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(54) Title: NOVEL POLYURETHANE DISPERSIONS BASED ON RENEWABLE RAW MATERIALS
(54) Bezeichnung : NEUE POLYURETHANDISPERSIONEN AUF BASIS NACHWACHSENDER ROHSTOFFE

(57) Abstract: A polyurethane dispersion PUD containing at least one polyurethane P based on at least one polyisocyanate and at
least one polyester polyol PES. The polyester polyol PES is based on at least one multivalent alcohol A and at least one dicarboxylic
acid D and at least one multivalent alcohol A and/or at least one dicarboxylic acid D is at least partly recovered from renewable raw
materials.

(57) Zusammenfassung: Polyurethandispersion PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P auf Basis mindestens eines
Polyisocyanats und mindestens eines Polyesterpolyols PES, wobei das Polyesterpolyol PES auf mindestens einem mehrwertigen
Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsédure D basiert, wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine
Dicarbonséure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.
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Neue Polyurethandispersionen auf Basis nachwachsender Rohstoffe

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens
ein Polyurethan P auf Basis mindestens eines Polyisocyanats und mindestens eines
Polyesterpolyols PES, wobei das Polyesterpolyol PES auf mindestens einem mehrwer-
tigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsdure D basiert, wobei mindestens ein
mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teil-
weise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung
von Polyurethandispersionen PUD und deren Verwendung.

Polymere Hydroxylverbindungen wie Polyesterpolyole reagieren mit Isocyanaten zu
Polyurethanen, die je nach ihren spezifischen mechanischen Eigenschaften vielfaltige
Einsatzmdoglichkeiten finden. Insbesondere Polyesterpolyole werden aufgrund ihrer
gunstigen Eigenschaften flr hochwertige Polyurethanprodukte verwendet.

Polyurethane, die zumindest teilweise unter Verwendung von nachwachsenden Roh-
stoffen erhalten werden, sind beispielsweise aus der WO 2011/083000 A1, der WO
2012/173911 A1 oder der WO 2010/031792 A1 bekannt.

Die Verwendung naturlicher Rohstoffe gewinnt in der Polymer-Industrie wachsende
Bedeutung, da die Ausgangsprodukte mitunter kostengiinstiger sind. Auch werden
marktseitig zunehmend Polyurethanprodukte auf Basis nachwachsender Rohstoffe und
somit zumindest teilweiser Substitution petrochemischer Rohstoffe nachgefragt.

Als natirliche Rohstoffe werden insbesondere Substanzen bezeichnet, die durch Ver-
arbeitung aus Pflanzen, beziehungsweise Teilen von Pflanzen (oder auch Tieren), ge-
wonnen werden. Charakteristisch flr Rohstoffe aus nachwachsenden Quellen ist ein
signifikant hoher Anteil des Kohlenstoff-Isotop '*C. Mittels dessen Bestimmung lasst
sich der Anteil nachwachsender Rohstoffe experimentell bestimmen. Nachwachsende
Rohstoffe unterscheiden sich von durch chemische Synthese bzw. durch Erddlverar-
beitung gewonnenen Stoffen darin, dass sie weniger homogen sind. lhre Zusammen-
setzung kann deutlich starker variieren.

Schwankungen in der Zusammensetzung von naturlichen Rohstoffen sind beispiels-
weise abhangig von Faktoren wie Klima und Region, in der die Pflanze wéachst, Jahres-
zeit der Ernte, Variationen zwischen biologischen Arten und Unterarten und der Art der
bei der Gewinnung eingesetzten Extraktionsverfahren (Extrusion, Zentrifugierung, Filte-
rung, Destillation, Schnitt, Pressung etc.). Diese Schwankungen in der Zusammenset-
zung natdrlicher Rohstoffe und das Vorhandensein weiterer, schwer abtrennbarer Be-
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gleitstoffe, wie Abbauprodukte oder Verunreinigungen, fihren jedoch haufig zu Proble-
men bei der spateren Verarbeitung und schranken den industriellen Nutzen dieser
Stoffe deshalb ein.

Die Herstellung von Polyurethandispersionen aus nachwachsenden Rohstoffen ist aus
Okologischen Grinden von groflem Interesse.

Eine der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand darin, Polyuret-
handispersionen unter Verwendung nachwachsender Rohstoffe bereitzustellen, deren
anwendungstechnische Eigenschaften denen von Polyurethandispersionen auf Basis
petrochemischer Rohstoffe mindestens gleichwertig sind.

Erfindungsgemal wurde diese Aufgabe geltst durch Polyurethandispersionen PUD
enthaltend mindestens ein Polyurethan P auf Basis mindestens eines Polyisocyanats
und mindestens eines Polyesterpolyols PES, wobei das Polyesterpolyol PES auf min-
destens einem mehrwertigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsaure D basiert,
wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbon-
saure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Der Ausdruck ,wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens
eine Dicarbonsaure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen
wurde” bedeutet hierbei, dass entweder mindestens ein mehrwertiger Alkohol A oder
mindestens eine Dicarbonsdure D oder mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und
mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstof-
fen gewonnen wurde. Sofern Polyesterol PES auf mehr als einem mehrwertigen Alko-
hol A beziehungsweise mehr als einer Dicarbonsaure D basiert, so soll mindestens ei-
ner der mehrwertigen Alkohol A und/oder mindestens eine der Dicarbonsauren D zu-
mindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen worden sein. Es ist also
zum Beispiel mdglich, dass Polyesterol PES auf einem mehrwertigen Alkohol A basiert,
der zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde sowie ei-
nem anderen, vollstandig petrochemisch hergestelltem mehrwertigen Alkohol A.
Ebenso ist zum Beispiel méglich, dass Polyesterol PES auf einer Dicarbonsaure D ba-
siert, die zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde sowie
einer anderen, vollstandig petrochemisch hergestellten Dicarbonsaure D.

Der Ausdruck ,basieren® oder ,auf der Basis von“ bedeutet im Rahmen dieser Anmel-
dung ,hergestellt aus®, wobei die nachfolgenden Komponenten keine abschlielende
Liste darstellen.

Erfindungsgemalie Polyurethandispersionen PUD sind in der Regel wassrig.
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Polyurethandispersionen PUD enthalten mindestens ein Polyurethan P. In der Regel
enthalten Polyurethandispersionen PUD 10 bis 75 Gew% an Polyurethan, bezogen auf
die Dispersion. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten Polyurethandispersio-
nen PUD Polyurethane P, die nach dem Prapolymermischverfahren hergestellt worden
sind, insbesondere solche, wie sie nach dem unten beschriebenen erfindungsgemalien
Verfahren zur Herstellung von Polyurethandispersionen PUD hergestellt werden.

Wassrige Polyurethandispersionen PUD enthalten in der Regel 90 bis 25 Gew% Was-
ser, bezogen auf die Dispersion.

Zur Herstellung der Polyurethane P wird mindestens ein Polyesterpolyol PES einge-
setzt, wobei das Polyesterpolyol PES auf mindestens einem mehrwertigen Alkohol A
und mindestens einer Dicarbonsaure D basiert, wobei der mindestens eine mehrwer-
tige Alkohol A und/oder die mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teilweise aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Ein Nachweis daflr, dass ein Einsatzstoff aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen
wurde, ist beispielsweise nach ASTMD6866 per 14C-Methode moglich. Ein Einsatz-
stoff soll im Sinne dieser Erfindung dann als ,aus nachwachsenden Rohstoffen gewon-
nen” gelten, wenn die in ihm enthaltene Menge an Kohlenstoff-14 (C-14) in etwa (mit
einer Abweichung von maximal 6%) dem Gehalt nach ASTM D6866 an C-14 in atmo-
spharischem CO2 entspricht.

Der Gehalt an C-14 in einem Material kann durch Bestimmung der Zerfalle von C-14 in
diesem Material durch FlUssig-Szintillation bestimmt werden. Bevorzugt gelten solche
Rohstoffe als aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen, wenn sie eine Menge an C-
14 enthalten, die einen radioaktiven Zerfall von mindestens 1.5 dpm/gC (Zerfalle pro
Minute pro Gramm Kohlenstoff) aufweisen, bevorzugt 2 dpm/gC, besonders bevorzugt
2.5 dpm/gC und insbesondere bevorzugt 5 dpm/gC.

Die eingesetzten Polyesterpolyole PES weisen erfindungsgeman vorzugsweise eine
mittlere Funktionalitat im Bereich von 1,8 bis 2,3, bevorzugt im Bereich von 1,9 bis 2,2,
insbesondere von 2 auf. Bevorzugt ist das Polyesterpolyol PES ein Polyesterdiol. Dem-
gemal betrifft die vorliegende Erfindung gemal} einer weiteren Ausfihrungsform Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend ein Polyurethan P auf Basis mindestens eines
Polyisocyanats und mindestens eines Polyesterdiols, wobei das Polyesterdiol auf min-
destens einem mehrwertigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsaure D basiert,
wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbon-
saure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.
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Geeignete Molekulargewichtsbereiche flr die erfindungsgeman eingesetzten Polyes-
terpolyole PES sind dem Fachmann an sich bekannt. Geman einer bevorzugten Aus-
fUhrungsform liegt das Molekulargewicht des Polyesterpolyols PES im Bereich von 500
bis 4000 g/mol, insbesondere bevorzugt im Bereich von 800 und 3000 g/mol und ganz
besonders bevorzugt im Bereich von 1000 und 2500 g/mol.

Erfindungsgemal besonders geeignete Polyesterpolyole PES weisen eine OH-Zahl im
Bereich von 25 bis 230 mg KOH/g , insbesondere bevorzugt im Bereich von 35 bis 140
mg KOH/g und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 115 mg KOH/g auf
(KOH Zahl bestimmt gemaf DIN 53240).

Erfindungsgeman basiert das Polyesterpolyol PES auf mindestens einem mehrwerti-
gen Alkohol A. Geeignete mehrwertige Alkohole A sind beispielsweise mehrwertige
aliphatische Alkohole, beispielsweise aliphatische Alkohole mit 2, 3, 4 oder mehr OH-
Gruppen, beispielsweise 2 oder 3 OH-Gruppen. Erfindungsgemal geeignete aliphati-
sche Alkohole sind beispielsweise C2- bis C12-Alkohole, bevorzugt C2- bis C8-Alko-
hole und ganz besonders bevorzugt C2- bis C6-Alkohole. Erfindungsgemaf bevorzugt
ist der mindestens eine mehrwertige Alkohol A ein Diol, wobei geeignete Diole dem
Fachmann an sich bekannt sind.

Geeignete aliphatische C2- bis C6- Diole sind beispielsweise Ethylenglykol, Diethyl-
englykol, 3-Oxapentan-1,5-diol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol und 3-Methyl-1,5-
pentandiol. Weiter bevorzugt ist der mindestens eine mehrwertige Alkohol A ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,3-Propandiol und 1,4-Butandiol.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, wobei der min-
destens eine mehrwertige Alkohol A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
aliphatischen C2- bis C6-Diolen.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, wobei der min-
destens eine mehrwertige Alkohol A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,3-
Propandiol und 1,4-Butandiol.

In einer Ausflihrungsform basieren Polyesterole PES auf mindestens einem mehrwerti-
gen Alkohol A, wobei mindestens ein Alkohol A zumindest teilweise aus nachwachsen-
den Rohstoffen gewonnen wurde. Dabei ist es moglich, dass der mehrwertige Alkohol
A teilweise oder vollstandig aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde. Erfin-
dungsgemal ist es auch mdglich, dass ein Gemisch aus zwei oder mehr mehrwertigen
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Alkoholen A eingesetzt wird. Sofern ein Gemisch aus zwei oder mehr mehrwertigen Al-
koholen A eingesetzt wird, kann mindestens einer der eingesetzten mehrwertigen Alko-
hole A zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden. Ge-
eignete Alkohole A, die zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewon-
nen werden kénnen sind zum Beispiel 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Ethylenglykol,
Isosorbid, Furandimethanol und Tetrahydrofurandimethanol.

Bei dem 1,3-Propandiol kann es sich demgemafl um synthetisch hergestelltes 1,3-Pro-
pandiol, insbesondere jedoch um 1,3-Propandiol aus nachwachsenden Rohstoffen
("Bio-1,3-Propandiol"), handeln. Bio-1,3-Propandiol kann beispielsweise aus Mais
und/oder Zucker gewonnen werden. Eine weitere Moglichkeit ist die Umwandlung von
Glycerinabfallen aus der Biodiesel-Produktion. Gemaf einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrungsform der Erfindung ist der mindestens eine mehrwertige Alkohol A 1,3-Pro-
pandiol, das zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, wobei der min-
destens eine mehrwertige Alkohol A 1,3-Propandiol ist, das zumindest teilweise aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Zur Erhdhung der Funktionalitat der Polyesterpolyole PES kdnnen auch drei- oder ho-
herfunktionelle Alkohole A als Aufbaukomponenten eingesetzt werden. Beispiele hier-
fur sind Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit. Moglich ist auch der Einsatz oli-
gomerer oder polymerer Produkte mit mindestens zwei Hydroxylgruppen. Beispiele
hierflr sind Polytetrahydrofuran, Polylactone, Polyglycerol, Polyetherole, Polyesterol
oder a,w-Dihydroxypolybutadien.

In einer Ausflhrungsform basiert Polyesterpolyol PES neben mindestens einem mehr-
wertigen Alkohol A auf mindestens einer Dicarbonsaure D, wobei mindestens eine Di-
carbonsaure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen
wurde. Geeignete Dicarbonsauren D zur Herstellung von Polyesterpolyolen sind dem
Fachmann an sich bekannt.

In einer AusfUhrungsform wird eine Mischung aus mindestens zwei Dicarbonsauren D
eingesetzt, beispielsweise eine Mischung aus zwei, drei oder 4 Dicarbonsauren D. Bei-
spielsweise kann es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung um eine Mischung
aus zwei oder drei verschiedenen Dicarbonsauren D ausgewahlt aus der Gruppe der
C2- bis C12- Dicarbonsauren handeln. Unter C2- bis C12-Dicarbonsauren werden Di-
carbonsauren verstanden, die aliphatisch oder verzweigt sind, und zwei bis zwolf Koh-
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lenstoffatome aufweisen. Es ist auch moglich, dass erfindungsgemaf eingesetzte Di-
carbonsauren D ausgewahlt sind aus C2- bis C14- Dicarbonsauren, bevorzugt C4- bis
C12- Dicarbonsauren und insbesondere bevorzugt um C6- bis C10- Dicarbonsauren.

In einer Ausflhrungsform liegt eine oder mehrere der eingesetzten Dicarbonsduren D
auch als Carbonséaurediester oder als Carbonsaureanhydrid vor. Als Dicarbonsaure D
kénnen im Prinzip aliphatische und/oder aromatische Dicarbonsauren eingesetzt wer-
den.

In einer Ausfuhrungsform wird eine Mischung aus mindestens zwei Dicarbonsauren D
eingesetzt, wobei mindestens eine der mindestens zwei Dicarbonsduren D zumindest
teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde. Dabei kann die einge-
setzte Mischung im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch 3 oder mehr Dicarbon-
sauren D enthalten, wobei mindestens eine der enthaltenen Dicarbonsauren D zumin-
dest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde. Gemal einer Aus-
fUhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht die eingesetzte Mischung aus zwei
Dicarbonsduren D, wobei mindestens eine der zwei Dicarbonsauren D zumindest teil-
weise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Geeignete Dicarbonsauren D konnen durch spezielle Aufbereitungsverfahren aus na-
tarlichen Rohstoffen gewonnen werden. So kann beispielsweise durch Behandlung von
Rizinus6l mit Natrium- oder Kaliumhydroxid bei hohen Temperaturen in Gegenwart von
langerkettigen Alkoholen (wie 1 - oder 2-Octanol) je nach Reaktionsbedingungen unter
anderem Sebacinsaure in einer Reinheit von > 99,5 % erhalten werden. Sebacinsaure
(1,8-Octandicarbonsaure) gehdrt zur homologen Reihe der aliphatischen Dicarbonsau-
ren. Neben der Sebacinsaure sind auch Bernsteinsaure und/oder 2-Methylbernstein-
saure erfindungsgeman besonders geeignet. Diese kdnnen beispielsweise aus natlrli-
chen Rohstoffen wie Zucker oder Mais durch Fermentation gewonnen werden. Eine
weitere erfindungsgemal geeignete Dicarbonséaure D ist die Azelainsaure, die zumin-
dest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde. Eine weitere erfin-
dungsgemal geeignete Dicarbonsadure D ist Furandicarbonsaure, die zumindest teil-
weise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde. Eine weitere erfindungsge-
maf geeignete Dicarbonsaure D ist Tetrahydrofurandicarbonsaure, die zumindest teil-
weise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung ist die zumindest teil-
weise aus natirlichen Rohstoffen gewonnene Dicarbonsdure D ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Sebacinsaure, Azelainsdure, Dodecandisdure und Bernstein-
saure.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die eingesetzte
Mischung aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnene Sebacinsdure.
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die eingesetzte
Mischung aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnene Azelainsaure.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, das auf Seba-
cinsaure basiert, die zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen
wurde.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, das auf Azelain-
saure basiert, die zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen
wurde.

Auch gegebenenfalls neben einer Dicarbonsdure D, die zumindest teilweise aus nach-
wachsenden Rohstoffen gewonnen wurde, weitere eingesetzte Dicarbonsauren D, sind
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der C2 bis C12 Dicarbonsauren. Geeignet
sind die zuvor genannten Dicarbonsauren und insbesondere Adipinsaure.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, basierend auf
einer Mischung aus mindestens zwei Dicarbonsduren D umfassend Sebacinsaure, die
zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde, und Adipin-
saure.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P, basierend auf
einer Mischung aus mindestens zwei Dicarbonsauren D umfassend Azelainsaure, die
zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde, und Adipin-
saure.

In einer Ausflhrungsform ist es auch maoglich, dass neben Sebacinsaure, die zumin-
dest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde, mindestens eine
weitere Dicarbonsadure D in der Mischung enthalten ist, die zumindest teilweise auf
nachwachsenden Rohstoffen basiert. Demgemal enthalt die Mischung gemal einer
weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung zwei Dicarbonsauren D, die
beide zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurden.
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Beispielsweise kann die Mischung aus mindestens zwei Dicarbonsduren D mindestens
Sebacinsaure und Adipinsaure enthalten, wobei es auch méglich ist, dass Sebacin-
saure und Adipinsaure jeweils zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen wurden.

Vorzugsweise besteht die Mischung von mindestens zwei Dicarbonsauren D zu min-
destens 90 Gew.-% aus Sebacinsaure und Adipinsaure, weiter bevorzugt zu 95 bis 100
Gew.-%, insbesondere von 98 bis 99,99 Gew.-%.

Vorzugsweise besteht die Mischung von mindestens zwei Dicarbonsauren D zu min-
destens 90 Gew.-% aus Azelainsdure und Adipinsaure, weiter bevorzugt zu 95 bis 100
Gew.-%, insbesondere von 98 bis 99,99 Gew.-%.

Das Mischungsverhéltnis der eingesetzten Dicarbonsauren D in der Mischung kann in
weiten Bereichen variieren. Dabei kann das Mischungsverhaltnis von mindestens zwei
Dicarbonsauren D in mol% gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform im Bereich von
90:10 bis 10:90, weiter bevorzugt im Bereich von 80:20 bis 20:80, besonders bevorzugt
im Bereich von 70:30 bis 30:70 variieren.

Gemal einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform ist das Mischungsverhaltnis der Di-
carbonsauren D Sebacinsdure zu Adipinsaure in mol% im Bereich von 90:10 bis 10:90,
weiter bevorzugt im Bereich von 80:20 bis 20:80, besonders bevorzugt im Bereich von
70:30 bis 30:70.

Gemal einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform ist das Mischungsverhaltnis der Di-
carbonsauren D Azelainsaure zu Adipinsaure in mol% im Bereich von 90:10 bis 10:90,
weiter bevorzugt im Bereich von 80:20 bis 20:80, besonders bevorzugt im Bereich von
70:30 bis 30:70.

In einer Ausfuhrungsform wird die mindestens eingesetzte Dicarbonsaure D und vor-
zugsweise auch der eingesetzte mehrwertige Alkohol A bevorzugt zumindest teilweise
aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen. Zumindest teilweise bedeutet dabei im
Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die entsprechende Dicarbonsaure D oder
der Alkohol A zu mindestens 25 % aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wur-
den, insbesondere, dass sie zu 50 bis 100 % aus nachwachsenden Rohstoffen gewon-
nen wurde, bevorzugt zu 75 bis 100 %, weiter bevorzugt zu 85 bis 100 %, insbeson-
dere bevorzugt zu 95 bis 100 %.

Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur Her-

stellung der Polyesterpolyole PES mindestens eine Dicarbonsaure D und mindestens
ein mehrwertiger Alkohol A eingesetzt, die jeweils zumindest teilweise aus nachwach-
senden Rohstoffen gewonnen wurden.
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Verfahren zur Herstellung von Polyesterpolyolen PES durch Polykondensation der ent-
sprechenden Hydroxyverbindungen mit Dicarbonsauren D bevorzugt bei erhdhter Tem-
peratur und vermindertem Druck bevorzugt in Gegenwart bekannter Katalysatoren sind
allgemein bekannt und vielfaltig beschrieben.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen P sind ebenfalls allgemein bekannt. Bei-
spielsweise kdnnen Polyurethane P durch Umsetzung von Isocyanaten mit Polyester-
polyol und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmittel mit einem Molekulargewicht von
50 bis 499 g/mol gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und/oder Ublichen
Hilfsstoffen hergestellt werden.

Grundsatzlich kann das Verhaltnis der eingesetzten Komponenten in weiten Bereichen
variieren. Dabei wird das Verhaltnis der eingesetzten Komponenten Ublicherweise
durch das Verhaltnis der NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen beschrieben, wobei die
OH-Gruppen die Summe der OH-Gruppen des eingesetzten Polyesterpolyolyols PES,
Kettenverlangerers und gegebenenfalls weiterer Additive ist.

Erfindungsgeman liegt das Verhaltnis von NCO- zu OH- Gruppen beispielsweise im
Bereich von 0,9 bis 1,1, bevorzugt im Bereich von 0,95 bis 1,05.

Erfindungsgemal erfolgt die Herstellung von Polyurethanen P durch Umsetzung des
Isocyanats mit dem Polyesterpolyol PES und gegebenenfalls weiteren gegenlber Iso-
cyanaten reaktiven Verbindungen und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln ge-
gebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und/oder Ublichen Hilfsstoffe.

Die Herstellung des Polyurethans P kann auch Uber die Zwischenstufe von Prapolyme-
ren erfolgen.

Als organische Isocyanate kommen die Ublicherweise in der Polyurethandispersions-
chemie eingesetzten Polyisocyanate in Betracht, beispielsweise aliphatische, aromati-
sche und cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, wobei die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffreste beispielsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatome und die cycloaliphatischen
oder aromatischen Kohlenwasserstoffreste beispielsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatome
oder die araliphatischen Kohlenwasserstoffreste beispielsweise 7 bis 15 Kohlenstoff-
atome aufweisen, mit einer NCO Funktionalitat von mindestens 1,8, bevorzugt 1,8 bis 5
und besonders bevorzugt 2 bis 4, sowie deren Isocyanurate, Biurete, Allophanate und
Uretdione.

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Ato-
men. Beispiele fur Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethy-
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiiso-
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cyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylen-
diisocyanat, Ester des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethylhe-
xandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie
1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, das trans/trans-, das cis/cis- und das
cis/trans-lsomere des 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methans, 1-Isocyanato-
3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 2,2-Bis-(4-iso-
cyanatocyclohexyl)-propan, 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-,
oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4-
oder 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Gemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 2,4’-
oder 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Gemische, 1,3- oder 1,4-Phenylen-
diisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-
4.4’-diisocyanat, 4,4’-Diisocyanato-3,3’-dimethyldiphenyl, 3-Methyldiphenylmethan-4,4’-
diisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol oder Diphenylether-4,4’-diisocyanat.

Es kénnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen.

Bevorzugt sind aliphatische und cycloaliphatische Diisocyanate, besonders bevorzugt
sind Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, meta-Tetramethylxylylendiiso-
cyanat (m-TMXDI) und 1,1-Methylenbis-[4-isocyanato]-cyclohexan (H12MDI).

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi-
ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanat-
gruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocya-
nate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von geradlinigen oder verzweigten
C4-Cx-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis

20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder
deren Gemische in Betracht.

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocyanat-
gruppen (berechnet als NCO, Aquivalentgewicht = 42 g/mol) von 10 bis 60 Gew.-% be-
zogen auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt 20 bis 55 Gew.-%.

Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die
vorstehend genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren
Mischungen.

Weiterhin bevorzugt sind

1)  Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind
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hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Iso-
cyanato-Isocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiiso-
cyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten
handelt es sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocyc-
loalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder
um Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden
Homologen. Die Isocyanato-Isocyanurate haben im Allgemeinen einen NCO-Ge-
halt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere
NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5.

Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Iso-
phorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um
cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten.

Die Uretdiondiisocyanate kénnen in den Zubereitungen als alleinige Komponente
oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) ge-
nannten, eingesetzt werden.

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder
aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge-
mische mit seinen héheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poly-
isocyanate weisen im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und
eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma-
tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch
Umsetzung von Uberschlssigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an
Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan,
Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,3-Propandiol,
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin, 1,2-Dihydroxypropan oder deren Gemi-
schen erhalten werden kénnen. Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen auf-
weisenden Polyisocyanate haben im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis
20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3.

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexame-
thylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintrion-
gruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid
herstellbar.
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6) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.

Die Polyisocyanate 1) bis 6) kdbnnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit
Diisocyanaten, eingesetzt werden.

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Struk-
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanatodiphenylmethan von Bedeutung,
insbesondere ist die Mischung aus 20 mol-% 2,4 Diisocyanatotoluol und 80 mol-% 2,6-
Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocya-
naten wie 2,4 Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen o-
der cycloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI besonders
vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aromati-
schen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt.

Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Iso-
cyanatgruppen weitere verkappte Isocyanatgruppen, z.B. Uretdion- oder Urethangrup-
pen tragen.

Gegebenenfalls kénnen auch solche Isocyanate mitverwendet werden, die nur eine
Isocyanatgruppe tragen. Im Allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen
auf die gesamte Molmenge der Monomere. Die Monoisocyanate tragen Ublicherweise
weitere funktionelle Gruppen wie olefinische Gruppen oder Carbonylgruppen und die-
nen zur Einfihrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergie-
rung bzw. die Vernetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans
ermdglichen. In Betracht kommen hierfir Monomere wie Isopropenyl-o,a-dimethyl-
benzylisocyanat (TMI).

Als Kettenverlangerer kdnnen allgemein bekannte aliphatische, araliphatische, aromati-
sche und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 50 bis
499 g/mol, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, eingesetzt werden, beispielsweise
Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, bevorzugt Butandiol-1,4, Hexandiol-
1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona und/oder Dekaalky-
lenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt unverzweigte Alkandiole, insbe-
sondere Propan-1,3-diol und Butan-1,4-diol.

In einer Ausflhrungsform ist der Kettenverlangerer ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus aliphatischen C2-C6-Diolen, weiter bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol.
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Gemal einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Po-
lyurethandispersionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P wie zuvor be-
schrieben, wobei der mindestens eine Kettenverlangerer ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus C2- bis C6-Diolen.

Erfindungsgemal ist es weiterhin bevorzugt, dass der eingesetzte Kettenverlangerer
zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde. Erfindungsge-
maf ist es moglich, dass der eingesetzte Kettenverlangerer teilweise oder vollstandig
aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Gemal einer Ausfuhrungsform ist der Kettenverlangerer demgeman ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus 1,3-Propandiol und 1,3-Propandiol, das zumindest teilweise
aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform ist die mindestens eine Dicarbonsaure D und
der zur Herstellung der Polyesterpolyole PES eingesetzte mindestens eine mehrwer-
tige Alkohol A und der eingesetzte Kettenverlangerer jeweils zumindest teilweise aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen worden.

Weiterhin sind Amine, die mehr als 2 gegenlber Isocyanaten reaktive Aminogruppen
tragen geeignete Kettenverlangerer. Bevorzugte Amine als Kettenverlangerer sind po-
lyfunktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise
von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare oder mindes-
tens eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten. Beispiele hierflr sind
Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Pipera-
zin, 2,5-Dimethylpiperazin, Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Iso-
phorondiamin, IPDA), 4,4’-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Ami-
noethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder
1,8-Diamino-4-aminomethyloctan oder héhere Amine wie Triethylentetramin, Tetra-
ethylenpentamin oder polymere Amine wie Polyethylenamine, hydrierte Poly-Acryl-
nitrile oder zumindest teilweise hydrolysierte Poly-N-Vinylformamide jeweils mit einem
Molgewicht bis zu 2000, bevorzugt bis zu 1000 g/mol.

Die Amine kdnnen auch in blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketimine
(siehe z.B. CA-1 129 128), Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4 269 748) oder Aminsalze

(s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in
der US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die
Herstellung der Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prapolymeren eingesetzt
werden kénnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Polyamine werden diese im
allgemeinen mit den Prapolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese
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Mischung anschlieflend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersions-
wassers vermischt, so dass hydrolytisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt
werden.

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet, besonders bevorzugt
Gemische von Isophorondiamin und Diethylentriamin.

Gemal einer Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung auch Polyurethandis-
persionen PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P wie zuvor beschrieben, wo-
bei der mindestens eine Kettenverlangerer ausgewahlt ist aus der Gruppe der Amine,
die mehr als 2 gegenlber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen.

Geeignete Katalysatoren, die insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen
der Polyisocyanate und der Polyol-Komponente beschleunigen, sind die nach dem
Stand der Technik bekannten und Ublichen Verbindungen und der Literatur zu entneh-
men. Geeignete Katalysatoren im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind beispiels-
weise tertidren Amine, wie z. B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmor-
pholin, N, N'- Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-
(2,2,2)- octan und d&hnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Ti-
tansdureester, Eisenverbindungen wie z. B. Eisen- (lll)- acetylacetonat, Zinnverbindun-
gen, z. B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphati-
scher Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Ka-
talysatoren werden Ublicherweise in Mengen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100
Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung eingesetzt.

Neben Katalysatoren kdnnen den Aufbaukomponenten, d.h. den Polyolen, Isocyanaten
und Kettenverlangerern, auch Ubliche Hilfsmittel hinzugefligt werden. Genannt seien
beispielsweise, oberflachenaktive Substanzen, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel,
Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Stabilisatoren, z. B. gegen
Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Flllstoffe,
Verstarkungsmittel, und Metalldeaktivatoren.. Um die erfindungsgemafien Polyurethan
gegen Alterung zu stabilisieren, werden dem Polyurethan bevorzugt Stabilisatoren zu-
gegeben. Stabilisatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Additive, die einen
Kunststoff oder eine Kunststoffmischung gegen schadliche Umwelteinflisse schitzen.
Beispiele sind primare und sekundéare Antioxidantien, Thiosynergisten, Organophos-
phorverbindungen des trivalenten Phosphors, Hindered Amine Light Stabilizer, UV-Ab-
sorber, Hydrolyseschutzmittel, Quencher und Flammschutzmittel. Beispiele fur kom-
merzielle Stabilisatoren sind gegeben in Plastics Additive Handbook, 5th Edition, H.
Zweifel, ed., Hanser Publishers, Minchen, 2001, S.98-S136. Ist das erfindungsge-
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mafe Polyurethan wahrend seiner Anwendung thermoxidativer Schadigung ausge-
setzt, kdbnnen Antioxidantien zugegeben werden. Bevorzugt werden phenolische Antio-
xidantien verwendet. Beispiele flr phenolische Antioxidantien sind gegeben in Plastics
Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Mlnchen, 2001,
S.98-107 und S 116-S. 121. Bevorzugt sind solche phenolische Antioxidantien, deren
Molekulargewicht groRRer als 700 g/mol sind. Ein Beispiel fur ein bevorzugt verwende-
tes phenolisches Antioxidans ist Pentaerythrityl-tetrakis (3-(3,5-bis(1,1- dimethylethyl)-
4-hydroxyphenyl)propionate) (Irganox®1010) oder andere hochmolekularere Konden-
sationsprodukte aus entsprechenden Antioxidantien. Die phenolischen Antioxidantien
werden im allgemeinen in Konzentrationen zwischen 0,1 und 5 Gew.-% eingesetzt, be-
vorzugt zwischen 0,1 und 2 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,5 und 1,5 Gew.-%, je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans. Weiterhin werden bevorzugt
Antioxidantien verwendet, die amorph oder flissig sind. Auch wenn die erfindungsge-
male Polyurethane aufgrund ihrer bevorzugten Zusammensetzung deutlich stabiler
gegen ultravioletter Strahlung sind als z. B. mit Phthalaten oder Benzoaten weichge-
machte Polyurethane, so ist eine Stabilisierung enthaltend nur phenolische Stabilisato-
ren oft nicht ausreichend. Aus diesem Grund werden die erfindungsgeméafien Po-
lyurethane, die UV- Licht ausgesetzt werden, bevorzugt zusatzlich mit einem UV-Ab-
sorber stabilisiert. UV-Absorber sind Moleklle, die energiereiches UV-Licht absorbie-
ren und die Energie dissipieren. Gangige UV-Absorber, welche in der Technik Verwen-
dung finden, gehoren z. B. zur Gruppe der Zimtsaureester, der Diphenylcyanacrylate,
der Oxalsaureamide (Oxanilide), insbesondere 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, der Formami-
dine, der Benzylidenemalonate, der Diarylbutadiene, Triazine sowie der Benzotriazole.
Beispiele fur kommerzielle UV-Absorber finden sich in Plastics Additive Handbook, 5th
edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Minchen, 2001, Seite 116-122. In einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform weisen die UV-Absorber ein zahlenmittleres Molekularge-
wicht von grésser als 300 g/mol, insbesondere grdsser als 390 g/mol, auf. Ferner soll-
ten die bevorzugt verwendeten UV- Absorber ein Molekulargewicht von nicht grésser
als 5000 g/mol, besonders bevorzugt von nicht grosser als 2000 g/mol aufweisen. Be-
sonders geeignet als UV- Absorber ist die Gruppe der Benzotriazole. Beispiele flr be-
sonders geeignete Benzotriazole sind Tinuvin®213, Tinuvin®328, Tinuvin®571, sowie
Tinuvin® 384 und das Eversorb® 82. Bevorzugt werden die UV-Absorber in Mengen
zwischen 0,01 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse Polyurethan zudosiert,
besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 2,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,2 und
0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans. Oft ist eine
oben beschriebene UV-Stabilisierung basierend auf einem Antioxidans und einem UV-
Absorber noch nicht ausreichend, um eine gute Stabilitdt des erfindungsgemafiien Po-
lyurethan gegen den schadlichen Einfluss von UV-Strahlen zu gewahrleisten. In die-
sem Falle kann bevorzugt zusatzlich zu dem Antioxidans und dem UV-Absorber, noch
ein Hindered-Amine Light Stabilizer (HALS) zugegeben werden. Eine besonders bevor-
zugte UV- Stabilisierung enthalt eine Mischung aus einem phenolischen Stabilisator,
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einem Benzotriazol und einer HALS-Verbindung in den oben beschriebenen bevorzug-
ten Mengen. Es kdnnen aber auch Verbindungen eingesetzt werden, die die funktionel-
len Gruppen der Stabilisatoren vereinigen wie zum Beispiel sterische gehinderte Piperi-
dylhydroxybenzyl-Kondensationsprodukte wie zum Beispiel Di(1,2,2,6,6-pentamethyl-
4-piperidyl)-2-butyl-2-(3,5-di-tert-butyl-4- hydroxybenzyl)malonate, Tinuvin®144.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Polyuret-
handispersionen PUD umfassend die Umsetzung mindestens eines Polyisocyanats mit
mindestens einem Polyesterpolyols PES, wobei das Polyesterpolyol auf mindestens ei-
nem mehrwertigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsaure D basiert, wobei
mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbonsaure D zu-
mindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von wassrigen Polyurethandispersionen PUD, wobei man die wassrigen Polyurethan-
dispersionen wie folgt herstellt:

l. Herstellung eines Polyurethans durch Umsetzung von

a) mindestens einem mehrwertigen Isocyanat mit 4 bis 30 C-Atomen,

b)  Diolen, von denen

b1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein
Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, und

b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Mo-
lekulargewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen,

¢)  gegebenenfalls weiteren von den Diolen (b) verschiedenen mehrwer-
tigen Verbindungen mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich um al-
koholische Hydroxylgruppen oder primare oder sekundare Amino-
gruppen handelt und

d) von den Monomeren (a), (b) und (c) verschiedene Monomere mit we-
nigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegentber
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darlber hinaus wenigstens
eine hydrophile Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tra-
gen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt
wird,
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zu einem Polyurethan in Gegenwart eines Losungsmittels S und

II.  anschlielender Dispergierung des Polyurethans in Wasser,

. wobei man nach oder wahrend Schritt Il gegebenenfalls Polyamine zuset-
zen kann,

wobei Diole b), bevorzugt Diol b1) mindestens ein Polyesterpolyol PES umfassen, das
auf mindestens einem mehrwertigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsaure D
basiert, wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicar-
bonsaure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Geeignete Losungsmittel S sind zum Beispiel Aceton, Methylethylketon, N-(Cyclo)al-
kylpyrrolidone wie N-Methylpyrrolidon (NMP), N-Ethylpyrrolidon(NEP) oder N-Cyclohe-
xylpyrrolidon; N-Acylmorpholine wie Formylmorpholin oder Acetylmorpholion, Dioxo-
lane wie 1,3-Dioxolan, Tetrahydrofuran.

Als Monomere in (a) kommen die Ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten
Polyisocyanate in Betracht, beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloaliphati-
sche Di- und Polyisocyanate, wobei die aliphatischen Kohlenwasserstoffreste bei-
spielsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatome und die cycloaliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffreste beispielsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatome oder die araliphati-
schen Kohlenwasserstoffreste beispielsweise 7 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen, mit
einer NCO- Funktionalitat von mindestens 1,8, bevorzugt 1,8 bis 5 und besonders be-
vorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, Biurete, Allophanate und Uretdi-
one.

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Ato-
men. Beispiele fur Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethy-
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiiso-
cyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylen-
diisocyanat, Ester des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethylhe-
xandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie
1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, das trans/trans-, das cis/cis- und das
cis/trans-lsomere des 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methans, 1-Isocyanato-
3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 2,2-Bis-(4-iso-
cyanatocyclohexyl)-propan, 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-,
oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4-
oder 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-Xylylendiisocya-
nat, 2,4'- oder 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomerengemische, 1,3- o-
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der 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiiso-
cyanat, Diphenylen-4,4’-diisocyanat, 4,4’-Diisocyanato-3,3’-dimethyldiphenyl,
3-Methyldiphenylmethan-4,4’-diisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol oder Diphenylether-
4.4’-diisocyanat.

Es kénnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen.

Bevorzugt sind aliphatische und cycloaliphatische Diisocyanate, besonders bevorzugt
sind Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, meta-Tetramethylxylylendiiso-
cyanat (m-TMXDI) und 1,1-Methylenbis-[4-isocyanato]-cyclohexan (H12MDI).

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi-
ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanat-
gruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocya-
nate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von unverzweigten oder verzweigten
C4+-Cxo-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis

20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder
deren Gemische in Betracht.

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocyanat-
gruppen (berechnet als NCO, Aquivalentgewicht = 42 g/mol) von 10 bis 60 Gew.-% be-
zogen auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt 20 bis 55 Gew.-%.

Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die
vorstehend genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren
Mischungen.

Weiterhin bevorzugt sind

1)  Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind
hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Iso-
cyanato-Isocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiiso-
cyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten
handelt es sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocyc-
loalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder
um Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden
Homologen. Die Isocyanato-Isocyanurate haben im Allgemeinen einen NCO-Ge-
halt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere
NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5.
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Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Iso-
phorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um
cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten.

Die Uretdiondiisocyanate kénnen in den Zubereitungen als alleinige Komponente
oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) ge-
nannten, eingesetzt werden.

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder
aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge-
mische mit seinen héheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poly-
isocyanate weisen im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und
eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma-
tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch
Umsetzung von Uberschlssigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an
Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan,
Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,3-Propandiol,
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin, 1,2-Dihydroxypropan oder deren Gemi-
schen erhalten werden kénnen. Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen auf-
weisenden Polyisocyanate haben im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis
20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3.

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexame-
thylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintrion-
gruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid
herstellbar.

Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.

Die Polyisocyanate 1) bis 6) kdbnnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit
Diisocyanaten, eingesetzt werden.

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Struk-
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung,
insbesondere ist die Mischung aus 20 mol-% 2,4 Diisocyanatotoluol und 80 mol-%
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2,6-Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Iso-
cyanaten wie 2,4 Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen
oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI beson-
ders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aro-
matischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt.

Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Iso-
cyanatgruppen weitere verkappte Isocyanatgruppen, z.B. Uretdion- oder Urethangrup-
pen tragen.

Gegebenenfalls kénnen auch solche Isocyanate mitverwendet werden, die nur eine
Isocyanatgruppe tragen. Im Allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen
auf die gesamte Molmenge der Monomere. Die Monoisocyanate tragen Ublicherweise
weitere funktionelle Gruppen wie olefinische Gruppen oder Carbonylgruppen und die-
nen zur Einfihrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergie-
rung bzw. die Vernetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans
ermdglichen. In Betracht kommen hierfir Monomere wie Isopropenyl-o,a-dimethyl-
benzylisocyanat (TMI).

Als Diole (b) kommen vornehmlich hdhermolekulare Diole (b1) in Betracht, die ein Mo-
lekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 100 bis 3000 g/mol ha-
ben.

Bei den Diolen (b1) handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z.B. aus Ull-
manns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 be-
kannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von
zweiwertigen Alkoholen A mit zweiwertigen Carbonsauren D erhalten werden. Anstelle
der freien Polycarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhyd-
ride oder entsprechende Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen oder deren Ge-
mische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsduren
kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein
und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein.
Als Beispiele hierfur seien genannt: Korksaure, Azelainsdure, Phthalsaure, Isophthal-
saure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsaure-
anhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsdureanhyd-
rid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere Fett-
sauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC- (CH>),-COOH,
wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bern-
steinsdure, Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure.
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Als mehrwertige Alkohole A kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-
diol, Butan-1,3-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol,
Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-
propan-1,3-diol, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethyl-
englykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole
in Betracht. Bevorzugt sind Neopentylglykol sowie Alkohole der allgemeinen Formel
HO-(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis
20 ist. Beispiele hierflr sind Ethylenglycol, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-
diol und Dodecan-1,12-diol.

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen
mit einem Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fiir die Polyesterpolyole ge-
nannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden kdnnen, in Betracht.

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder
Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufwei-
sende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekile
handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die von Hydroxycarbon-
sauren der allgemeinen Formel HO-(CH>).-COOH, wobei z eine Zahl von 1 bis 20, be-
vorzugt eine ungerade Zahl von 3 bis 19 ist, abgeleitet sind, z.B. e-Caprolacton, -Pro-
piolacton, y-Butyrolacton und/oder Methyl-c-caprolacton sowie deren Gemische. Ge-
eignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fur die
Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entspre-
chenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere
Polyesterdiole oder Polyetherdiole kbnnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Poly-
merisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kdnnen auch die ent-
sprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entsprechen-
den Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden.

Daneben kommen als Monomere (b1) Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbeson-
dere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydro-
furan, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3; oder
durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinan-
der, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder
Amine, z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydro-
xydiphenyl)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevorzugt ist Polytetrahydrofuran
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol, und vor allem 1000 bis

4500 g/mol.
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Die Polyesterdiole und Polyetherdiole kénnen auch als Gemische im Verhaltnis 0,1 : 1
bis 1 : 9 eingesetzt werden.

Als Diole (b) kdnnen neben den Diolen (b1) noch niedermolekulare Diole (b2) mit ei-
nem Molekulargewicht von etwa 50 bis 500, vorzugsweise von 60 bis 200 g/mol, einge-
setzt werden.

Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der flr die Herstellung
von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei die unver-
zweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen
sowie Pentandiol-1,5 und Neopentylglykol bevorzugt werden.

Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b1), bezogen auf die Gesamtmenge der der Di-
olen (b) 10 bis 100 mol-% und der Anteil der Diole (b2), bezogen auf die Gesamt-
menge der Diole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis der
Diole (b1) zu den Diolen (b2) 0,2:1 bis 5: 1, besonders bevorzugt 0,5:1 bis 2: 1.

Erfindungsgemal’ sind geeignete Diole b), bevorzugt b1), zumindest teilweise Polyes-
terpolyole PES, die auf mindestens auf mindestens einem mehrwertigen Alkohol A und
mindestens einer Dicarbonsaure D basieren, wobei mindestens ein mehrwertiger Alko-
hol A und/oder mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teilweise aus nachwach-
senden Rohstoffen gewonnen wurde, wie sie oben beschrieben sind.

In einer Ausflhrungsform sind eingesetzte Diole b), bevorzugt b1), zu mindestens 10
Gew% , bevorzugt zu mindestens 30 Gew%, besonders bevorzugt zu mindestens 50
Gew%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 70 Gew% und insbesondere bevor-
zugt zu mindestens 90 Gew% Polyesterpolyole PES, die auf mindestens auf mindes-
tens einem mehrwertigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbonsaure D basieren,
wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbon-
saure D zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

In einer Ausfihrungsform werden als Diole b), bevorzugt b1) ausschliel3lich Polyester-
polyole PES eingesetzt, auf mindestens auf mindestens einem mehrwertigen Alkohol A
und mindestens einer Dicarbonsaure D basieren, wobei mindestens ein mehrwertiger
Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teilweise aus nach-
wachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

Die Monomere (c), die von den Diolen (b) verschieden sind, dienen im Allgemeinen der
Vernetzung oder der Kettenverlangerung. Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige
nicht-aromatische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren
Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder mehreren alkoholischen
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Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder sekundaren Aminogruppen tra-
gen.

Alkohole mit einer htheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung eines gewissen Ver-
zweigungs- oder Vernetzungsgrades dienen konnen, sind z.B. Trimethylolbutan, Trime-
thylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Glycerin, Zuckeralkohole, wie z.B. Sorbit,
Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit),
Maltit oder Isomalt, oder Zucker.

Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxyl-Gruppe eine wei-
tere gegenUber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder
mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z.B. Monoethanolamin.

Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen kénnen im
Prapolymer-Mischverfahren vor allem dann eingesetzt werden, wenn die Kettenverlan-
gerung bzw. Vernetzung in Gegenwart von Wasser stattfinden soll (Schritt Ill), da A-
mine in der Regel schneller als Alkohole oder Wasser mit Isocyanaten reagieren. Das
ist haufig dann erforderlich, wenn wassrige Dispersionen von vernetzten Polyurethanen
oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht gewlnscht werden. In solchen Fallen geht
man so vor, dass man Prapolymere mit Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in
Wasser dispergiert und anschlieRend durch Zugabe von Verbindungen mit mehreren
gegenlber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kettenverlangert oder vernetzt.

Hierzu geeignete Amine sind im Allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichts-
bereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindes-
tens zwei primare, zwei sekundare oder mindestens eine primare und eine sekundare
Aminogruppe enthalten. Beispiele hierflr sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopro-
pane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, Amino-3-ami-
nomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4’-Diaminodicyclohe-
xylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat
oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1,8-Diamino-4-aminomethyloctan oder hdhere
Amine wie Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin oder polymere Amine wie Po-
lyethylenamine, hydrierte Poly-Acrylnitrile oder zumindest teilweise hydrolysierte Poly-
N-Vinylformamide jeweils mit einem Molgewicht bis zu 2000, bevorzugt bis zu 1000
g/mol.

Die Amine kdnnen auch in blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketimine
(siehe z.B. CA-1 129 128), Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4 269 748) oder Aminsalze
(s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in
der US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die
Herstellung der Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prapolymeren eingesetzt
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werden kénnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Polyamine werden diese im
allgemeinen mit den Prapolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese
Mischung anschlieflend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersions-
wassers vermischt, so dass hydrolytisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt
werden.

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet, besonders bevorzugt
Gemische von Isophorondiamin und Diethylentriamin.

Der Anteil an Polyaminen kann bis zu 10, bevorzugt bis zu 8 mol-% und besonders be-
vorzugt bis zu 5 mol%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (b) und (c)
betragen.

Das im Schritt | hergestellte Polyurethan kann in der Regel bis zu 10 Gew.-%, bevor-

zugt bis zu 5 Gew.-% nicht abreagierte NCO-Gruppen aufweisen.

Das molare Verhaltnis von NCO-Gruppen im im Schritt | hergestellten Polyurethan zu
der Summe aus primaren und sekundaren Aminogruppen im Polyamin wird im Schritt
[Il'in der Regel so gewahlt, dass es zwischen 3 : 1 und 1 : 3, bevorzugt2: 1 und 1: 2,
besonders bevorzugt 1,5 : 1 und 1 : 1,5; ganz besonders bevorzugt bei 1:1 liegt.

Ferner kdnnen zum Kettenabbruch in untergeordneten Mengen, d.h. bevorzugt in Men-
gen von weniger als 10 mol-%, bezogen auf die Komponenten (b) und (c), Monoalko-
hole eingesetzt werden. Sie dienen hauptsachlich zur Begrenzung des Molgewichts
des Polyurethans. Beispiele sind Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Buta-
nol, iso-Butanol, sek-Butanol, tert-Butanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylengly-
kolmonoethylether, 1,3-Propandiolmonomethylether, n-Hexanol, n-Heptanol,
n-Octanol, n-Decanol, n-Dodecanol (Laurylalkohol) und 2-Ethylhexanol.

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, sind die Polyurethane
neben den Komponenten (a), (b) und (¢) aus von den Komponenten (a), (b) und (c)
verschiedenen Monomeren (d), die wenigstens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens
eine gegentber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe und darUber hinaus wenigstens
eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in hydrophile Gruppen Uberflhren
Iasst, tragen, aufgebaut. Im folgenden Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder
potentiell hydrophile Gruppen” mit "(potentiell) hydrophile Gruppen” abgekrzt. Die (po-
tentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die
funktionellen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen.
Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt
um ionische, d.h. kationische oder anionische, hydrophile Gruppen oder um potentiell
ionische hydrophile Gruppen und besonders bevorzugt um anionische hydrophile
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Gruppen oder um potentiell anionische hydrophile Gruppen handeln.

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamt-
menge der Komponenten (a), (b), (¢) und (d) wird im allgemeinen so bemessen, dass
die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge
aller Monomere (a) bis (b), 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt
80 bis 300 mmol/kg betragt.

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen beispielsweise gemischte oder reine
Polyethylenglykolether aus vorzugsweise 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-
Wiederholungseinheiten in Betracht. Die Polyethylenglykolether kbnnen auch Propy-
lenoxid-Einheiten enthalten. Ist dies der Fall, so soll der Gehalt an Propylen-oxid-Ein-
heiten 50 Gew.%, bevorzugt 30 Gew.%, bezogen auf den gemischten Polyethylengly-
kolether, nicht Gbersteigen.

Der Gehalt an Polyethylenoxid-Einheiten betragt im allgemeinen 0 bis 10, bevorzugt
0 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (a) bis (d).

Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophilen Gruppen sind das Polyethyl-
englykol und Diisocyanate, die einen endstandig veretherten Polyethylenglykolrest tra-
gen. Derartige Diisocyanate sowie Verfahren zu deren Herstellung sind in den Patent-
schriften US 3 905 929 und US 3 920 598 angegeben.

lonische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die

Carboxylat- und die Phosphatgruppe in Form ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze

sowie kationische Gruppen wie Ammonium-Gruppen, insbesondere protonierte tertidre
Aminogruppen oder guartdre Ammoniumgruppen.

Als Monomere mit potentiell anionischen Gruppen werden Ublicherweise aliphatische,
cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Mono- und Dihydroxycarbonsauren
in Betracht, die mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe oder eine primare oder

sekundare Aminogruppe tragen.

Solche Verbindungen werden beispielsweise durch die allgemeine Formel

RG-R*-DG

dargestellt, worin

RG mindestens eine gegen Isocyanat reaktive Gruppe
DG mindestens eine (potentiell) hydrophile Gruppe und
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R# einen 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen o-
der aromatischen Rest bedeutet.

Beispiele fur RG sind -OH, -SH, -NH> oder —-NHR?, worin R> Methyl, Ethyl, iso-Propyl,
n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl sein
kann.

Bevorzugt handelt es sich bei solchen Komponente z.B. um Mercaptoessigsaure, Mer-
captopropionsaure, Thiomilchsdure, Mercaptobernsteinsaure, Glycin, Iminodiessig-
saure, Sarkosin, Alanin, B-Alanin, Leucin, Isoleucin, Aminobuttersaure, Hydroxyessig-
saure, Hydroxypivalinsaure, Milchsaure, Hydroxybernsteinsaure, Hydroxydecansaure,
Dimethylolpropionsaure, Dimethylolbuttersdure, Ethylendiamintriessigsaure, Hydroxy-
dodecansaure, Hydroxyhexadecansaure, 12-Hydroxystearinsaure, Aminonaphthalin-
carbonsaure, Hydroxethansulfonsaure, Hydroxypropansulfonsaure, Mercaptoethansul-
fonsaure, Mercaptopropansulfonsaure, Aminomethansulfonsaure, Taurin, Aminopro-
pansulfonsaure, N-Cyclohexylaminopropansulfonsaure, N-Cyclohexylaminoethansul-
fonsdure sowie deren Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze und besonders bevor-
zugt um die genannten Monohydroxycarbon- und -sulfonsduren sowie Monoaminocar-
bon- und -sulfonsauren.

Ganz besonders bevorzugt sind Dihydroxyalkylcarbonsauren, vor allem mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrieben sind. Insbeson-
dere sind Verbindungen der allgemeinen Formel

HO-R'-CR3(COOH)-R2-OH

in welcher R und R? fur eine C+- bis C4-Alkandiyl-Einheit und R3 fir eine C- bis C4-Al-
kyl-Einheit steht. Vor allem sind Dimethylolbuttersaure und besonders Dimethylolpropi-
onsaure (DMPA) bevorzugt.

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphospon-
sauren wie 2,3-Dihydroxypropanphosphonsaure sowie die entsprechenden Sauren, in
denen mindestens eine Hydroxygruppe durch eine Aminogruppe ersetzt ist, beispiels-
weise solche der Formel

H2N-R'-CR3(COOH)-R?-NH>

in welcher R', R? und R3 die gleichen Bedeutungen haben kénnen wie oben angefihrt.
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Ansonsten geeignet sind Dihydroxyverbindungen mit einem Molekulargewicht Gber 500
bis 10000 g/mol mit mindestens 2 Carboxylatgruppen, die aus der DE-A 4 140 486 be-
kannt sind. Sie sind durch Umsetzung von Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbon-
sauredianhydriden wie Pyromellitsduredianhydrid oder Cyclopentantetracarbonsauredi-
anhydrid im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaltlich. Als
Dihydroxyverbindungen sind insbesondere die als Kettenverlangerer aufgefihrten Mo-
nomere (b2) sowie die Diole (b1) geeignet.

Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache
Neutralisations-, Hydrolyse- oder Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten
ionischen hydrophilen Gruppen Uberflhren lassen, also z.B. Sduregruppen, Anhydrid-
gruppen oder tertidre Aminogruppen.

lonische Monomere (d) oder potenziell ionische Monomere (d) sind z.B. in Ullmanns
Encyklopéadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, $.311-313 und beispiels-
weise in der DE-A 1 495 745 ausflhrlich beschrieben.

Als potentiell kationische Monomere (d) sind vor allem Monomere mit tertidren Amino-
gruppen von besonderer praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkyl)-
amine, N,N’-Bis(hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyalkyl-dialkylamine, Tris-(aminoal-
kyl)-amine, N,N’-Bis(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei die Al-
kylreste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander aus 2
bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen. Weiterhin kommen tertidre Stickstoffatome aufwei-
sende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie z.B.
durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome aufwei-
sende Amine, z.B. Methylamin, Anilin, oder N,N’-Dimethylhydrazin, in an sich Ublicher
Weise zuganglich sind, in Betracht. Derartige Polyether weisen im Allgemeinen ein zwi-
schen 500 und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf.

Diese tertidren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren
wie Phosphorsaure, Schwefelsdure oder Halogenwasserstoffsauren, starken organi-
schen Sauren, wie beispielsweise Ameisen-, Essig- oder Milchsaure, oder durch Um-
setzung mit geeigneten Quaternisierungsmitteln wie C1- bis Cs-Alkylhalogeniden, z.B.
Bromiden oder Chloriden, oder Di-Cs- bis Ce-Alkylsulfaten oder Di-C1- bis Ce-Alkylcar-
bonaten in die Ammoniumsalze Uberfuhrt.

Als Monomere (d) mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Ami-
nocarbonsauren wie Lysin, B-Alanin, die in der DE-A2034479 genannten Addukte von
aliphatischen diprimaren Diaminen an o,B-ungesattigte Carbonsauren wie die N-(2-A-
minoethyl)-2-aminoethancarbonsaure sowie die entsprechenden N-Aminoalkyl-ami-
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noalkylcarbonsduren, wobei die Alkandiyl-Einheiten aus 2 bis 6 Kohlenstoffatome be-
stehen, in Betracht.

Sofern Monomere mit potentiell ionischen Gruppen eingesetzt werden, kann deren
Uberfiihrung in die ionische Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocya-
nat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren in der Reaktionsmischung
haufig nur schwer 16sen. Besonders bevorzugt liegen die anionischen hydrophilen
Gruppen in Form ihrer Salze mit einem Alkaliion oder einem Ammoniumion als Ge-
genion vor.

Unter diesen genannten Verbindungen sind Hydroxycarbonsauren bevorzugt, beson-
ders bevorzugt sind Dihydroxyalkylcarbonsauren, ganz besonders bevorzugt sind
o,o-Bis(hydroxymethyl)carbonsauren, insbesondere Dimethylolbuttersdure und Dime-
thylolpropionsaure und speziell Dimethylolpropionsaure.

In einer alternativen Ausfuhrungsform kénnen die Polyurethane sowohl nichtionische
hydrophile als auch ionische hydrophile Gruppen, bevorzugt gleichzeitig nichtionische
hydrophile und anionische hydrophile Gruppen enthalten.

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekularge-
wicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere
sowie dem arithmetischen Mittel der Zahl der reaktiven funktionellen Gruppen pro Mo-
lekdl eingestellt werden kann.

Normalerweise werden die Komponenten (a), (b), (c) und (d) sowie ihre jeweiligen Mol-
mengen so gewahlt, dass das Verhaltnis A : B mit

A)  der Molmenge an Isocyanatgruppen und

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren

kdnnen

0,5:1bis2:1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 be-
tragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das Verhéltnis A : B mdglichst nahe an 1 : 1.
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Neben den Komponenten (a), (b), (¢) und (d) werden Monomere mit nur einer reaktiven
Gruppe im allgemeinen in Mengen bis zu 15 mol-%, bevorzugt bis zu 8 mol-%, bezo-
gen auf die Gesamtmenge der Komponenten (a), (b), (c) und (d) eingesetzt.

Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (d) erfolgt im Allgemeinen bei Reaktionstem-
peraturen von 20 bis 180°C, bevorzugt 50 bis 150°C unter Normaldruck.

Die erforderlichen Reaktionszeiten kbnnen sich Gber wenige Minuten bis einige Stun-
den erstrecken. Es ist auf dem Gebiet der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reakti-
onszeit durch eine Vielzahl von Parametern wie Temperatur, Konzentration der Mono-
mere, Reaktivitdt der Monomeren beeinflusst wird.

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die Ublichen Katalysatoren
mitverwendet werden. Daflir kommen prinzipiell alle in der Polyurethanchemie blicher-
weise verwendeten Katalysatoren in Betracht.

Diese sind beispielsweise organische Amine, insbesondere tertidre aliphatische, cyc-
loaliphatische oder aromatische Amine, und/oder Lewis-saure organische Metallverbin-
dungen. Als Lewis-saure organische Metallverbindungen kommen z.B. Zinnverbindun-
gen in Frage, wie beispielsweise Zinn-(I)-salze von organischen Carbonsauren, z.B.
Zinn(ll)-acetat, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethylhexoat und Zinn(ll)-laurat und die Dial-
kylzinn(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B.Dimethylzinn-diacetat, Di-
butylzinn-diacetat, Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-
dilaurat, Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-dilaurat und Dioctylzinn-diacetat. Auch Metall-
komplexe wie Acetylacetonate des Eisens, Titans, Aluminiums, Zirkons, Mangans, Ni-
ckels und Cobalts sind moglich. Weitere Metallkatalysatoren werden von Blank et al. in
Progress in Organic Coatings, 1999, Vol. 35, Seiten 19-29 beschrieben.

Bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Dimethylzinn-diacetat,
Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Diocytzinn-
dilaurat, Zirkon-Acetylacetonat und Zirkon-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat.

Auch Wismut- und Cobaltkatalysatoren sowie Casiumsalze kdnnen als Katalysatoren
eingesetzt werden. Als Casiumsalze kommen dabei solche Verbindungen in Betracht,
in denen folgende Anionen eingesetzt werden: F-, Cl-, CIO-, ClOs-, ClO4-, Br-, J-, JOgs,
CN-, OCN-, NO2-, NO3s~, HCO3-, CO3%, S%-, SH-, HSO3~, SO3%, HSO4, SO4%, S202%,
S$204%, S205%, S2062-, S207%-, S208%, HoPO2~, HoPO4~, HPO4Z-, PO43-, PO,
(OCnHzn+1), (CaH2n-102), (ChH2n-302)~ sowie (Cn+1H2n204)2-, wobei n flr die Zahlen 1
bis 20 steht.
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Bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln
(CnH2n-102)~ sowie (Cn+1H20204)2- mit n gleich 1 bis 20, gehorcht. Besonders bevor-
zugte Casiumsalze weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel
(CnH2n-102)~ auf, wobei n fiir die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu er-
wahnen Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat.

Als Polymerisationsapparate kommen Rihrkessel in Betracht, insbesondere dann,
wenn durch Mitverwendung von Ldsungsmitteln fUr eine niedrige Viskositat und eine
gute Warmeabfuhr gesorgt ist.

Wird die Reaktion in Substanz durchgefiihrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Vis-
kositaten und der meist nur kurzen Reaktionszeiten besonders Extruder, insbesondere
selbstreinigende Mehrschneckenextruder.

Im sogenannten "Prapolymer-Mischverfahren” wird zunachst ein Prapolymer herge-
stellt wird, das Isocyanat-Gruppen tragt. Die Komponenten (a) bis (d) werden hierbei
s0 gewahlt, dass das definitionsgemaiie Verhaltnis A:B grofier 1,0 bis 3, bevorzugt
1,05 bis 1,5 betragt. Das Prapolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und gleichzeitig
und/oder anschliellend durch Reaktion der Isocyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr
als 2 gegenlber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt oder mit Aminen
die 2 gegeniber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenverlangert. Eine
Kettenverldngerung findet auch dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem
Fall werden Isocyanatgruppen zu Aminogruppen hydrolysiert, die mit noch verbliebe-
nen Isocyanatgruppen der Prapolymere unter Kettenverlangerung abreagieren.

Die mittlere Teilchengrofle (z-Mittelwert), gemessen mittels dynamischer Lichtstreuung
mit dem Malvern® Autosizer 2 C, der erfindungsgemaf hergestellten Dispersionen ist

nicht erfindungswesentlich und betragt im Allgemeinen <1000 nm, bevorzugt <600 nm,
besonders bevorzugt < 200 nm und ganz besonders bevorzugt zwischen 20 und unter

200 nm.

Polyurethan Dispersionen PUD haben im allgemeinen einen Feststoffgehalt von 10 bis
75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und eine Viskositat von 10 bis 500 mPas (gemes-
sen bei einer Temperatur von 20°C und einer Schergeschwindigkeit von 250 s-'.

Fir manche Anwendungen kann es sinnvoll sein, die Polyurethan Dispersionen PUD
auf einen anderen, bevorzugt einen niedrigeren, Feststoffgehalt einzustellen, beispiels-
weise durch Verdinnung.

Weiterhin kdnnen Polyurethan Dispersionen PUD mit anderen fur die angefihrten An-
wendungen typischen Komponenten vermischt werden, beispielsweise Tenside, Deter-
gentien, Farbstoffe, Pigmente, Farblbertragungsinhibitoren und optische Aufheller.
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Die Dispersionen kénnen nach der Herstellung, falls gewiinscht, einer physikalischen
Desodorierung unterworfen werden.

Eine physikalische Desodorierung kann darin bestehen, dass die Dispersion mit Was-
serdampf, einem sauerstoffhaltigen Gas, bevorzugt Luft, Stickstoff oder Uberkritischem
Kohlendioxid beispielsweise in einem Rihrbehélter, wie in der DE-AS 12 48 943 be-
schrieben, oder in einer Gegenstromkolonne, wie in der DE-A 196 21 027 beschrieben,
gestrippt wird.

Die Menge des erfindungsgemaflen Losungsmittels S bei der Herstellung des Po-
lyurethans wird in der Regel so gewahlt, dass der Anteil in der fertigen wassrigen Po-
lyurethandispersion, das heift nach Schritt Il und gegebenenfalls Schritt Ill, 30 Gew.-%
nicht Uberschreitet, bevorzugt nicht mehr als 25, besonders bevorzugt nicht mehr als
20 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 15 Gew.-%.

Der Anteil an Losungsmittel S in der fertigen wassrigen Polymerdispersion, insbeson-
dere Polyurethandispersion betragt in der Regel mindestens 0,01 Gew%, bevorzugt
mindestens 0,1, besonders bevorzugt mindestens 0,2, ganz besonders bevorzugt min-
destens 0,5 und insbesondere mindestens 1 Gew%.

Polyurethandispersionen PUD, insbesondere wassrige Polyurethandispersionen PUD,
eignen sich in vorteilhafter Weise zum Beschichten, Impragnieren und Verkleben von
Substraten. Geeignete Substrate sind Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil,
Leder, Kunstleder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralische Baustoffe,
Bekleidung, Fahrzeuginnenausstattung, Fahrzeuge, Metalle oder beschichtete Metalle.
Sie finden Anwendung beispielsweise in der Herstellung von Filmen oder Folien, zum
Impragnieren von Textilien oder Leder, als Dispergiermittel, als Pigmentanreibemittel,
als Primer, als Haftvermittler, als Hydrophobiermittel, als Waschmittelzusatz oder als
Zusatz in kosmetischen Zubereitungen oder zur Herstellung von Formkorpern oder
Hydrogelen.

Bei einer Verwendung als Beschichtungsmittel kdnnen Polyurethandispersionen PUD
insbesondere als Grundierungen, Flller, pigmentierte Decklacke und Klarlacke im Be-
reich Autoreparatur- oder GroRfahrzeuglackierung eingesetzt werden. Besonders ge-
eignet sind die Beschichtungsmittel fir Anwendungen, in denen eine besonders hohe
Applikationssicherheit, Auenwitterungsbestandigkeit, Optik, Lésemittel-, Chemika-
lien- und Wasserfestigkeit gefordert werden, wie in der Autoreparatur- und Grof3fahr-
zeuglackierung.
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Die erfindungsgemafien Polyurethandispersionen PUD sind durch die Verwendung
nachwachsender Rohstoff sehr umweltfreundlich und zeigen Eigenschaften, die denen
auf Basis petrochemischer Rohstoffe mindestens gleichwertig sind.

Zudem zeigen Polyurethandispersionen PUD beziehungsweise Polyurethandispersio-
nen, die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellt worden sind, gegentber
Polymerdispersionen oder Polyurethandispersionen, wie sie aus dem Stand der Tech-
nik bekannt sind, mindestens einen der folgenden Vorteile:

eine verbesserte Okobilanz durch Verwendung nachwachsender Rohstoffe.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polyurethandispersionen
hergestellt nach einem erfindungsgemafen Verfahren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Beschichtungsmassen, ent-
haltend mindestens eine erfindungsgemalie Polyurethandispersion sowie damit be-
schichtete Gegenstande.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgemalfien
Polyurethandispersionen zur Beschichtung, Verklebung oder Impragnierung von Ober-
flaichen wie Leder, Holz, Textil, Kunstleder, Metall, Kunststoffen, Bekleidung, Mdbeln,
Automobilinnenausstattung, Fahrzeugen, Papier, organischen Polymeren, insbeson-
dere Polyurethan.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmassen enthaltend wass-
rige Polyurethandispersionen und Beschichtungsmassen, die aus erfindungsgemalien
Polyurethandispersionen hergestellt worden sind.

Beispiele:

Polyesterol 1 ist aufgebaut aus Sebacinsaure (aus nachwachsenden Rohstoffen), Adi-

pinsaure (Molverhaltnis 1/1) und Propandiol-1,3 (aus nachwachsenden Rohstoffen),
Molmasse 1400 g/mol.

Polyesterol 2 ist aufgebaut aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Hexandiol-1,6 (Mol-
verhaltnis 1/1), Molmasse 1400 g/mol.

Beispiel 1
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In einem Rlhrkessel mit Thermometer und Rulckflusskihler wurden 420 g (0,30 mol)
Polyesterol 1, 27,0 g Butandiol-1,4, 100 g Aceton und 0,30 ml Dibutylzinndilaurat vor-
gelegt und auf 65 °C erwarmt. Dazu wurden 89,8 g (0,404 mol) Isophorondiisocyanat
und 106,7 g 4,4"-Dicyclohexylmethandiisocyanat gegeben und bei 95 °C gerlhrt. Nach
210 min wurde mit 850 g Aceton verdunnt.

Der NCO-Gehalt der Losung wurde zu 1,16% bestimmt (berechnet: 1,04%).

Die Lésung wurde auf 50 °C gekuhlt und 42,0 g (0,10 mol) einer 40%igen wassrigen
Losung des Michael-Adduktes von Ethylendiamin an Natriumacrylat zugegeben. Dann
wurde durch Zugabe von 1200 g Wasser dispergiert. Unmittelbar nach Ende der Dis-
pergierung wurde ein Gemisch aus 50 g Wasser, 2,7 g (0,016 mol) Isophorondiamin
und 5,8 g (0,056 mol) Diethylentriamin zugegeben.

Nach Destillation des Acetons wurde eine feinteilige Polyurethandispersion mit einem
Feststoffgehalt von 37,2% erhalten.

Beispiel 2 (Vergleich)

In einem RUhrkessel mit Thermometer und Rlckflusskihler wurden 420 g (0,30 mol)
Polyesterol 2, 27,0 g Butandiol-1,4, 100 g Aceton und 0,30 ml Dibutylzinndilaurat vor-
gelegt und auf 65 °C erwarmt. Dazu wurden 89,8 g (0,404 mol) Isophorondiisocyanat
und 106,7 g 4,4"-Dicyclohexylmethandiisocyanat gegeben und bei 95 °C gerUhrt. Nach
210 min wurde mit 850 g Aceton verdunnt.

Der NCO-Gehalt der Lésung wurde zu 1,16% bestimmt (berechnet: 1,04%).

Die Lésung wurde auf 50 °C gekuhlt und 42,0 g (0,10 mol) einer 40%igen wassrigen
Losung des Michael-Adduktes von Ethylendiamin an Natriumacrylat zugegeben. Dann
wurde durch Zugabe von 1200 g Wasser dispergiert. Unmittelbar nach Ende der Dis-
pergierung wurde ein Gemisch aus 50 g Wasser, 2,7 g (0,016 mol) Isophorondiamin
und 5,8 g (0,056 mol) Diethylentriamin zugegeben.

Nach Destillation des Acetons wurde eine feinteilige Polyurethandispersion mit einem
Feststoffgehalt von 38,4% erhalten.

Aus

120 g Lepton Schwarz NB

150 g Lepton Filler FCG,

400 g Polyurethandispersion und
100 g Corial Ultrasoft NT

wurden Flotten hergestellt und mit Lepton Paste VL auf eine Auslaufviskositat von 35
sec im Fordbecher 4 mm verdickt. Diese Flotten wurden mittels eines Reverse Roll
Coaters mit 8,0 g/ft? auf ein Vollnarbenleder aufgebracht.
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Lepton®Schwarz NB ist eine auf Kohlenstoff (Rul?) basierende Pigmentpraparation der
Fa. BASF SE fur die Anwendung in wassrigen Zurichtungen.

Lepton®Filler FCG ist eine wassrige Dispersion aus anorganischen Mattierungsmittel
5 mit Kasein, Fett und Wachsen der Fa. BASF SE zum Einsatz in wassrigen Zurichtun-

gen.

Corial® Ultrasoft NT ist eine wassrige Acrylat Polymer Dispersion der Fa. BASF SE

zum Einsatz in wassrigen Zurichtungen.

10 Lepton®Paste VL ist eine PU-Dispersion in der Mischung mit Wasser und héherwerti-
gen Alkoholen der Fa. BASF SE zum Einsatz in wassrigen Zurichtungen.

Tabelle 1 fasst die Prifergebnisse zusammen:

Beispiel 3 (Polyurethan- Beispiel 4 (Polyurethan-
dispersion aus Beispiel 1) | dispersion aus Beispiel 2)

Haftung der Zurichtung 7.4 8,1

nach DIN EN ISO 11644

(N/cm)

Dauerbiegeverhalten tro- | ohne Beschadigung ohne Beschadigung

cken nach DIN EN ISO
5402 100000 x

Dauerbiegeverhalten tro- | ohne Beschadigung ohne Beschadigung
cken bei -10 °C nach DIN
EN ISO 5402 30000 x

15
Erfindungsgemalie Polyurethandispersionen, die auf nachwachsenden Rohstoffen ba-
sieren, weisen gleiche Gebrauchseigenschaften auf, wie Polyurethandispersionen, die
aus petrochemischen Rohstoffen aufgebaut sind.

20
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Ansprlche

1. Polyurethandispersion PUD enthaltend mindestens ein Polyurethan P auf Basis
mindestens eines Polyisocyanats und mindestens eines Polyesterpolyols PES,
wobei das Polyesterpolyol PES auf mindestens einem mehrwertigen Alkohol A
und mindestens einer Dicarbonsaure D basiert, wobei mindestens ein mehrwerti-
ger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teilweise
aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.

2. Polyurethandispersion gemafd einem der Anspruch 1, wobei die mindestens eine
Dicarbonsaure D Sebacinsaure, Azelainsaure, Bernsteinsaure, Furandicarbon-
saure oder Tetrahydrofurandicarbonsaure ist.

3.  Polyurethandispersion geman einem der Anspriche 1 bis 2, wobei die mindes-
tens eine Dicarbonsaure D Sebacinsdure umfasst, die zumindest teilweise aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde, und Adipinsaure.

4.  Polyurethandispersion gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, wobei der mindes-
tens eine mehrwertige Alkohol A zumindest teilweise aus nachwachsenden Roh-
stoffen gewonnen wurde.

5.  Polyurethandispersion gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, wobei der mindes-
tens eine mehrwertige Alkohol A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
aliphatischen C2-C6-Diolen.

6. Polyurethandispersion gemaf einem der Anspriche 1 bis 5, wobei der mindes-
tens eine mehrwertige ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,3-Pro-
pandiol und 1,4-Butandiol.

7. Polyurethandispersion gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, wobei das Po-
lyurethan mindestens einen Kettenverlangerer enthalt.

8. Polyurethandispersion geman einem der Anspriche 1 bis 7, wobei die Polyuret-
handispersion wassrig ist.

9.  Verfahren zur Herstellung einer Polyurethandispersion, umfassend die Umset-
zung mindestens eines Polyisocyanats und mindestens eines Polyesterpolyols
PES, wobei das Polyesterpolyol PES auf mindestens einem mehrwertigen Alko-
hol A und mindestens einer Dicarbonsaure D basiert, wobei mindestens ein
mehrwertiger Alkohol A und/oder mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest
teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde.
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10. Verfahren gemaR Anspruch 9 umfassend folgende Schritte:
Herstellung eines Polyurethans durch Umsetzung von

a)

b)

b1)

b2)

mindestens einem mehrwertigen Isocyanat mit 4 bis 30 C-Atomen,

Diolen, von denen

10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein
Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, und

0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Mo-
lekulargewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen,

gegebenenfalls weiteren von den Diolen (b) verschiedenen mehrwer-
tigen Verbindungen mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich um al-
koholische Hydroxylgruppen oder primare oder sekundare Amino-
gruppen handelt und

von den Monomeren (a), (b) und (¢) verschiedene Monomere mit we-
nigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegentber
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darlber hinaus wenigstens
eine hydrophile Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tra-
gen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt
wird,

zu einem Polyurethan in Gegenwart eines Losungsmittels S und

anschlieRende Dispergierung des Polyurethans in Wasser,

wobei man nach oder wahrend Schritt |1 gegebenenfalls Polyamine zuset-
zen kann,

wobei Diol b1) mindestens ein Polyesterpolyol PES umfasst, das auf min-
destens einem mehrwertigen Alkohol A und mindestens einer Dicarbon-
saure D basiert, wobei mindestens ein mehrwertiger Alkohol A und/oder
mindestens eine Dicarbonsdure D zumindest teilweise aus nachwachsen-
den Rohstoffen gewonnen wurde.

11.  Polyurethandispersion, hergestellt nach eine Verfahren geman Anspruch 9 oder

10.
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12.  Verwendung von Polyurethandispersionen gemaf Ansprichen 1 bis 10 oder her-
gestellt nach einem Verfahren gemafy Anspruch 11 bis 12, zur Beschichtung, Im-
pragnierung oder Verklebung von Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Tex-
til, Leder, Kunstleder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen

5 Baustoffen, Bekleidung, Fahrzeuginnenausstattungen, Fahrzeugen, Metallen o-
der beschichteten Metallen.

13. Beschichtungsmasse, enthaltend eine wassrige Polyurethandispersion PUD ge-
maf Ansprichen 1 bis 10 oder hergestellt nach einem Verfahren gemaf An-
10 spruch 11 bis 12.
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