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Waisserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (1), welches Carbodiimid—Struktureinheiten der Formel (I): -N=C=N- enthlt.
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Wasserige Dispersionen enthaltend Polyurethane mit Carbodiimid-
gruppen '

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft widsserige Dispersionen,
enthaltend ein Polyurethan, welches Carbodiimid-Struktureinheiten
der Formel (I)

-N=C=N- (I)

enthalt.

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Beschichtung,
Verklebung und Imprdgnierung von Gegenstdnden aus
unterschiedlichen Materialien mit diesen Dispersionen sowie die
mit diesen Dispersionen beschichteten, verklebten und imprégnier-
ten Gegenstéande.

Die Verwendung von wasserigen Dispersionen, die Polyurethane
enthalten (kurz: PUR-Dispersionen), zur Beschichtung von Substra-
ten wie Textil oder Leder ist seit langem bekannt. Aufgrund ihrer
hervorragenden mechanischen Eigenschaften werden hierzu bevorzugt
PUR-Dispersionen auf Basis von Polyesterolen eingesetzt.

In der WO 94/06852 wird empfohlen, zur Beschichtung von beliebi-
gen Substraten, bevorzugt Leder, wadsserige Dispersionen
einzusetzen, die ein ionomeres Polyurethan und einen Schaum-
stabilisator enthalten. Gegebenenfalls kann diese Dispersion mit
einer weiteren Polymerdispersion abgemischt sein und weitere
Hilfs- und Zusatzstoffe wie Farbstoffe, Verlaufs- und Netzmittel,
Antiklebemittel, Weichmacher und Mattierungsmittel enthalten. Die
Anwendung der Dispersion als Beschichtungsmittel erfolgt, indem
man sie mechanisch aufschaumt, auf das Substrat auftrigt und den
Schaum trocknet.

Aus EP-A-276482 werden wasserige Dispersionen zur Herstellung von
beschichteten Textilien beschrieben. Die wesentlichen Komponenten
sind: eine unter 70°C filmbildende Polyurethandispersion und eine

unter 70°C nicht filmbildende Dispersion eines Polymeren mit einem
Schmelzpunkt >70°C, beispielsweise ein Acrylnitril-Styrol-Copoly-

mer.
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Die aus dem Stand der Technik bekannten Textilien eignen sich

jedoch nur bedingt flir den Einsatz im Bautenschutz und

insbesondere als Dachbahnen.

Dachbahnen missen ein komplexes Anforderungsprofil erfillen;
gefordert wird hdaufig folgende Eigenschaftskombination:

- hohe mechanische Festigkeit und Elastizitlt sowohl in der
Kdlte als auch in der Warme, da Ddcher jahreszeitabhangig
starken Temperaturschwankungen unterworfen sind

- hohe Wasserdichtigkeit
- gute Wasserdampfdurchléssigkeit

- gegebenenfalls Einstufung in eine mdéglichst hohe
Brandschutzklasse und

- Abwesenheit von chlorierten Produkten, da von einem Teil der
Offentlichkeit Produkte aus chlorierten Polymeren gemieden
werden, weil bei ihm der Eindruck entstanden ist, sie seien
aus Okologischen Griunden bedenklich.

- keine merklichen EinbuBen in den vorgenannten Eigenschaften
Uber einen Zeitraum mehrerer Jahre hinweg unter Gebrauchsbe-
dingungen, insbesondere auch unter dem EinfluB einer
feucht-warmen Atmosphéare.

Aus der US 4 113 676 ist bekannt, daB widsserige PUR-Dispersionen
durch den Zusatz von Monocarbodiimiden, die keine weiteren
funktionellen Gruppen tragen, gegen hydrolytischen Abbau
geschitzt werden kénnen. Nachteilig an diesen Systemen ist jedoch
die Anwesenheit der niedermolekularen Carbodiimide, die
beispielsweise aus der Beschichtung migrieren und somit zu
hygienischen Problemen fihren kénnen. Weiterhin ist nachteilig,
daB die durch Reaktion des CDI mit Carboxylgruppen gebildeten
Acrylharnstoffe in Amid und das dem Carbodiimid zugrundeliegende
Isocyanat spalten (Williams & Ibrahim; Chem. Rev. 81, 603 (1981),
das ebenfalls migrieren und zu Problemen fihren kann.

Die WO 96/08 524, EP-A-207 414 und DE-A-4 039 193 beschreiben
wasserige Dispersionen von Acrylharnstoff-haltigen Polyisocyanat-
Additionsprodukten. Zu deren Herstellung werden zundchst Carbo-
diimid-haltige Polyurethane oder Prdpolymere hergestellt und die
Carbodiimidgruppen vor der Dispergierung der Polyurethane mit
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Ccarbonsduren wie Stearinsdure zu den Acylharnstoffgruppen
umgesetzt.

Es bestand daher die Aufgabe, PUR-Dispersionen zu finden, die die
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen und aus denen
sich Beschichtungen und Filme herstellen lassen, die beil Lagerung
unter feucht-warmen Bedingungen keine EinbuBe ihrer mechanischen
Eigenschaften, insbesondere ihrer ReiBspannung, erleiden.
Weiterhin sollen sich diese Dispersionen fiur die Herstellung von
beschichteten Textilien, die als Dachunterspannbahnen einsetzbar
sind, eignen.

DemgemdB wurden die eingangs genannten Dispersionen, Verfahren
zur Herstellung von Beschichtungen, Verklebungen und Impragnie-
rungen sowie die beschichteten, verklebten und beschichteten
Gegenstande gefunden.

Die erfindungsgemdBen Dispersionen enthalten die Carbodiimid-
Struktureinheiten der Formel (I) bevorzugt in Mengen von

5 bis 200, besonders bevorzugt in Mengen von 5 bis 150 und ganz
besonders bevorzugt in Mengen von 10 bis 100 mmol pro kg
Polyurethan.

Besonders einfach lassen sich die Carbodiimid-Struktureinheiten
der Formel (I) in die erfindungsgemdBe wasserige Polyurethan-
dispersion einbauen, indem man beim Aufbau der Polyurethane
Diisocyanate (al.l) verwendet oder mitverwendet, die im statisti-
schen Mittel 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 4 Struktureinheiten der
Formel (I) aufweisen.

Geeignete Diisocyanatocarbodiimide (al.l) sind beispielsweise
solche der allgemeinen Formel (Ial.l)

OCN- (R1-N=C=N)m-R!-NCO (Ial)

in der R! fir einen zweiwertigen, ggf. Urethan-, Ester- und/oder
Ethergruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffrest, wie er durch
Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem einfachen organischen
Isocyanat oder einem Urethangruppen und ggf. Ether- oder
Estergruppen aufweisenden Prapolymer, das endstdndig Isocyanat-
gruppen tragt, erhalten wird, wobei bei Vorliegen von mehreren
Resten Rl im gleichen Molekil gleichzeitig auch unterschiedliche,
der genannten Definition entsprechende Reste R! vorliegen kdnnen
und
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m fir eine ganze oder (im statistischen Mittel) gebrochene Zahl
von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 4, steht.

Bevorzugt leiten sich die Reste R1 durch Abstraktion der
Isocyanatgruppen von Monomeren (al) ab, bei denen es sich um die
Diisocyanate handelt, die Ublicherweise in der Polyurethanchemie
eingesetzt werden.

Insbesondere zu nennen sind als Monomere (al) Diisocyanate

X (NCO),, wobei X fir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen
oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15
Kohlenstoffatomen steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodeca-
methylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1l-Iso-
cyanato—3,5,S—trimethyl—S—isocyanatomethylcyclohexan (IPDI),
2,2-Bis- (4-isocyanatocyclohexyl) -propan, Trimethylhexandiiso-
cyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol,
2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4’ -Diisocyanato-diphenylmethan,

2,4’ -Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, Tetra-
methylxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4-iso-
cyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/
cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen
bestehende Gemische.

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der
jeweiligen Strukturisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocya-
nato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere ist die Mischung
aus 80 mol-% 2,4-Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-Diiso-
cyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von
aromatischen Isocyanaten wie 2,4 Diisocyanatotoluol und/oder
2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen oder cycloaliphatischen
Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat, HMDI oder IPDI besonders
vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverhdltnis der alipha-
tischen zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt.

Bei den Resten R1, die sich durch Abstraktion der Isocyanat-
gruppen aus einem Urethangruppen, ggf. Ether- oder Estergruppen
und endstdndige Isocyanatgruppen aufweisenden Prépolymer handelt
es sich bevorzugt um solche, die aus den Diolen (bl) und den
Diisocyanaten (al.2) aufgebaut sind.

Die Herstellung der Monomere (al.l) ist an sich bekannt und wird
z.B. in den US 2 840 589, 2 941 966 EP-A-628 541 sowie von P.W.
Campbell und K.C. Smeltz in Journal of Organic Chemistry, 28,
2069 (1963) beschrieben. Besonders schonend und frei von
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Nebenprodukten lassen sich Diisocyanatocarbodiimide auch durch
eine Heterogenkatalyse gemaB den deutschen Of fenlegungsschriften
2 504 400 und 2 552 350 herstellen. Die Carbodiimidisierung von
Diisocyanaten in Gegenwart sehr geringer Mengen an Phospholinoxid
unter anschlieBender Blockierung des Katalysators mit
saurechloriden wird in der DE-0S 2 653 120 beschrieben.

Im allgemeinen werden die Diisoocyanate (al.2) auBer zur Herstel-
lung der Diisocyanate (al.l) auch direkt zum Aufbau der Polyure-
thane, die in erfindungsgemdfen Polyurethandispersionen enthalten
sind, eingesetzt, da zum Aufbau der Polyurethane hdufig mehr
Isocyanat bendtigt wird als zur Einfdhrung der Carbodiimid~-
Gruppen erforderlich ist.

7zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen (al.2)
auBer den vorgenannten auch Isocyanate einsetzen, die neben den
freien Isocyanatgruppen weitere verkappte Isocyanatgruppen, 2.B.
Uretdiongruppen tragen.

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitdt kommen als Diole
(b1) vornehmlich héhermolekulare Diole (bl.l) in Betracht, die
ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa
1000 bis 3000 g/mol haben.

Bei den Diolen (bl.1l) handelt es sich insbesondere um Polyester-
polyole, die z.B. aus Ullmanns Encyklopddie der technischen
Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind. Bevorzugt
werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von
zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsduren erhalten
werden. Anstelle der freien Polycarbonsduren kdnnen auch die
enpsprechenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Poly-
carbonsiureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur
Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die
Polycarbonsauren kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch,
araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und ge-
gebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder
ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: Korksdure,
Azelainsdure, Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsaure,
Phthalsiureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydro-
phthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsédureanhydrid, Endomethylen-
tetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsdure,
Maleinsaureanhydrid, Fumarsdure, dimere Fettsauren. Bevorzugt
sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC- (CHz)y—-COOH,
wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von

2 bis 20 ist, z.B. Bernsteinsdure, Adipinsdure, Sebacinsdure und
Dodecandicarbonsdure.
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Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2-
diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,3-diol, Buten-1,4-dicl,
Butin-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol, Bis- (hydroxy-
methyl) -cyclohexane wie 1,4-Bis- (hydroxymethyl) cyclohexan, 2-Me-
thyl-propan-1,3-diol, Methylpentandiole, fermer Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol,
Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Poly-
butylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der
allgemeinen Formel HO- (CH)x—OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20,
bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfur
sind Ethylenglykol, Butan-1,4-diol, Hexan-1, 6-diol,
Octan-1, 8-diol und Dodecan-1,12- diol. Weiterhin bevorzugt sind
Neopentylglykol und Pentandiol-1,5.

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch
Umsetzung von Phosgen mit einem UberschuB von den als Aufbau-
komponenten fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen
Alkohole erhalten werden kénnen, in Betracht.

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobel es sich
um Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um
endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von
Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekiile handelt. Als
Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von
Verbindungen der allgemeinen Formel HO- (CH,) ,—~COOH ableiten, wobei
2z eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit
auch durch einen C;- bis Cy-Alkylrest substituiert sein kann.
Beispiele sind ¢-Caprolacton, B-Propiolacton, y-Butyrolacton und/
oder Methyl-g-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starter-
komponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fir die
Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen
Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des g-Caprolactons sind
besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyether-
diole kénnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate
eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kénnen
auch die entsprechenden, chemisch &quivalenten Polykondensate der
den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsduren, eingesetzt
werden.

Daneben kommen als Monomere (bl.1) Polyetherdiole in Betracht.
Sie sind insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3 oder
durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch
oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen
Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z.B. Wasser, Ethylen-
glykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, 1,2-Bis(4-hydroxydi-
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phenyl) -propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevorzugt ist
Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 240 bis 5000, und
vor allem 500 bis 4500.

Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit
2 endstandigen Hydroxylgruppen, Z.B. o, -o-Dihydroxypolybutadien,
o, - o--Dihydroxypolymethacrylester oder o, -o—--Dihydroxypolyacryl-
ester als Monomere (cl). Solche Verbindungen sind beispielsweise
aus der EP-A-0622378 bekannt. Weitere geeignete Polyole sind
Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze.

Die Polyole koénnen auch als Gemische im Verhdltnis 0,1 : 1 bis
1:9 eingesetzt werden.

Die Harte und der Elastizitdtsmodul der Polyurethane lassen sich
erhdhen, wenn als Diole (bl) neben den Diolen (bl.1) noch

niedermolekulare Diole (bl.2) mit einem Molekulargewicht von etwa
62 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200 g/mol, eingesetzt werden.

Als Monomere (bl.2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der
fiir die Herstellung von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen
Alkandiole eingesetzt, wobei die unverzweigten Diole mit

2 bis 12 C-Atomen und einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen
sowie Pentan-1,5-diol und Neopentylglykol bevorzugt werden.

Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b1.1), bezogen auf die
Gesamtmenge der Diole (bl) 10 bis 100 mol-% und der Anteil der
Monomere (bl.2), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (bl) 0 bis
90 mol-%. Besonders bevorzugt betrdgt das Verhaltnis der Diole
(b1.1) zu den Monomeren (bl1.2) 0,1 : 1 bis 5:1, besonders bevor-
zugt 0,2 : 1 bis 2 : 1.

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen,
sind die Polyurethane neben den Komponenten (al), (bl) und (d4l)
aus von den Komponenten (al), (bl) und (dl) verschiedenen Monome-
ren (cl), die wenigstens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens
eine gegeniber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und darlberhinaus
wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in
eine hydrophile Gruppe uberfihren laBt, tragen, aufgebaut. Im
folgenden Text wird der Begriff ”hydrophile Gruppen oder
potentiell hydrophile Gruppen” mit ” (potentiell) hydrophile
Gruppen” abgekurzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen
reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die
funktionellen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der
Polymerhauptkette dienen.
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Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen
an der Gesamtmenge der Komponenten (al), (bl), (cl), (dl) und
(el) wird im allgemeinen so bemessen, daBl die Molmenge der (po-
tentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge
aller Monomere (al) bis (el), 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500
und besonders bevorzugt 80 bis 300 mmol/kg betragt.

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um
nichtionische oder bevorzugt um (potentiell) ionische hydrophile
Gruppen handeln.

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen hydrophile Polyalky-
lenoxid-Reste, insbesondere Polyethylenglykolether aus vorzugs-
weise 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungs-
einheiten, in Betracht. Der Gehalt an Polyethylenoxid-Einheiten
betragt im allgemeinen 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%,
bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (al) bis (el).

Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophilen Gruppen sind
hydrophile Polyalkylenoxide, Polyethylenoxidmonoole sowie die
Reaktionsprodukte aus einem Polyethylenglykol und einem Diiso-
cyanat, die einen endsténdig veretherten Polyethylenglykolrest
tragen. Derartige Isocyanate sowie Verfahren zu deren Herstellung
sind in den Patentschriften US 3 905 929 und US 3 920 598 angege-
ben.

Ionische 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 quartdre Ammoniumgruppen.

Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die
sich durch einfache Neutralisations-, Hydrolyse- oder Quaterni -
sierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen
Gruppen uberfihren lassen, also z.B. Carbonsauregruppen oder
tertidre Aminogruppen.

(Potentiell) ionische Monomere (cl) sind z.B. in Ullmanns
Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19,
§.311-313 und beispielsweise in der DE-A 1 495 745 ausfuhrlich
beschrieben.

Als (potentiell) kationische Monomere (cl) sind vor allem
Monomere mit tertidren Aminogruppen von besonderer praktischer
Bedeutung, beispielsweise: Tris- (hydroxyalkyl)-amine, N,N’'-
Bis (hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyalkyl-dialkylamine,
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Tris- (aminoalkyl) —amine, N, N’ -Bis (aminocalkyl)-alkylamine, N-Ami-
noalkyl-dialkylamine, wobei die Alkylreste und Alkandiyl-Einhei-
ten dieser tertidren Amine unabhdngig voneinander aus 1 bis 6
Kohlenstoffatomen bestehen. Weiterhin kommen tertiare Stickstoff -
atome aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstdndigen
Hydroxylgruppen, wie sie z.B. durch Alkoxylierung von zwei an
Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome aufweisende Amine, z.B.
Methylamin, Anilin oder N,N’-Dimethylhydrazin, in an sich
iblicher Weise zugénglich sind, in Betracht. Derartige Polyether
weisen im allgemeinen ein zwischen 500 und 6000 g/mol liegendes
Molgewicht auf.

Diese tertidren Amine werden entweder mit S&uren, bevorzugt
starken Mineralsduren wie Phosphorsdure, Schwefelsaure, Halogen-
wasserstoffsduren oder starken organischen Sauren oder durch
Umsetzung mit geeigneten Quaternisierungsmitteln wie C1- bis
Ceg-Alkylhalogeniden oder Benzylhalogeniden, z.B. Bromiden oder
Chloriden, in die Ammoniumsalze uberfihrt.

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen
iblicherweise aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische
oder aromatische Carbonsduren und Sulfonsduren in Betracht, die
mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe oder mindestens eine
primidre oder sekunddre Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind
Dihydroxyalkylcarbonsduren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoff -
atomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrieben sind.
Insbesondere sind Verbindungen der allgemeinen Formel (dl)

R3

|

HO-R1-C-R2-OH (d1)

COCH

in welcher R! und R2 fiir eine Ci- bis C4-Alkandiyl-Einheit und R3
fir eine Ci- bis C4-Alkyl-Einheit steht und vor allem Dimethylol-
propionsdure (DMPA) bevorzugt.

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsduren und
Dihydroxyphosphonséduren wie 2, 3-Dihydroxypropanphosphonsaure.

Ansonsten geeignet sind Dihydroxylverbindungen mit einem Moleku-
largewicht Uber 500 bis 10000 g/mol mit mindestens 2 Carboxylat-
gruppen, die aus der DE-A 3 911 827 bekannt sind. Sie sind durch
Umsetzung von Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbonsduredi -
anhydriden wie Pyromellitsduredianhydrid oder Cyclopentantetra-
carbonsduredianhydrid im Molverh&ltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in
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einer Polyadditionsreaktion erhdltlich. Als Dihydroxylver-
bindungen sind insbesondere die als Kettenverlangerer
aufgefithrten Monomere (bl.2) sowie die Diole (bl.l) geeignet.

Als Monomere (cl) mit gegenliber Isocyanaten reaktiven Aminogrup-
pen kommen Aminocarbonsauren wie Lysin, B-Alanin oder die in der
DE-A-2034479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Di-

aminen an «,B-ungesadttigte Carbon- oder Sulfonsduren in Betracht.

Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (d2)
HoN-R4-NH-R3-X (a2)

in der

- R4 und RS unabhdngig voneinander fur eine C;- bis Cg-Alkan-
diyl-Einheit, bevorzugt Ethylen

und X fur COOH oder SO3H stehen.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (d2) sind die

N- (2-Aminoethyl) -2-aminoethancarbonsiure sowie die N-(2-Amino-
ethyl)-2-aminoethansulfonsdure bzw. die entsprechenden
Alkalisalze, wobei Na als Gegenion besonders bevorzugt ist.

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Addukte der oben genannten
aliphatischen diprimdren Diamine an 2-Acrylamido-2-methylpropan-
sulfonsdure, wie sie z.B. in der DE Patentschrift 1 954 090
beschrieben sind.

Sofern Monomere mit potentiell ionischen Gruppen eingesetzt
werden, kann deren Uberfihrung in die ionische Form vor, wahrend,
jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da
sich die ionischen Monomeren in der Reaktionsmischung hdufig nur
schwer 1dsen. Besonders bevorzugt liegen die Sulfonat- oder
Carboxylatgruppen in Form ihrer Salze mit einem Alkaliion oder
einem Ammoniumion als Gegenion vor, wobei die Kombination Carboy-
latgruppen mit Ammoniumionen als Gegenionen ganz besonders bevor-
zugt ist. Als Amine, die zur Neutralisation der Sulfonsdure- oder
Carboxylgruppen dienen kénnen, kommen vor allem Triethylamin, Di-
methylethanolamin, Trimethylamin oder Ammoniak in Betracht.

Die Monomere (dl), die von den Monomeren (al) bis (cl)

verschieden sind, dienen im allgemeinen der Vernetzung oder der
Kettenverldngerung. Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige
nicht-phenolische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr primdren und/
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oder sekunddren Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer
oder mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen eine oder mehrere
primdre und/oder sekunddre Aminogruppen tragen.

Alkohole mit einer héheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung
eines gewissen Verzweigungs- oder Vernetzungsgrades dienen
kénnen, sind z.B. Trimethylolpropan, Glycerin oder Zucker.

Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxyl-
Gruppe eine weitere gegeniber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen
wie Monoalkohole mit einer oder mehreren primdren und/oder
sekunddren Aminogruppen, z.B. Monoethanolamin.

Polyamine mit 2 oder mehr primdren und/oder sekundaren Aminogrup-
pen werden vor allem dann eingesetzt, wenn die Kettenverlangerung
bzw. Vernetzung in Gegenwart von Wasser stattfinden soll, da
Amine in der Regel schneller als Alkohole oder Wasser mit
Isocyanaten reagieren. Das ist hdufig dann erforderlich, wenn
wasserige Dispersionen von vernetzten Polyurethanen oder Polyure-
thanen mit hohem Molgewicht gewiinscht werden. In solchen Fallen
geht man so vor, daB man Prépolymere mit Isocyanatgruppen
herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschliefBend
durch Zugabe von Verbindungen mit mehreren gegenlber Isocyanaten
reaktiven Aminogruppen kettenverlangert oder vernetzt.

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine
des Molgewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von
60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei Aminogruppen, ausgewdhlt
aus der Gruppe der priméren und sekundaren Aminogruppen,
enthalten. Beispiele hierfir sind Diamine wie Diaminoethan,
Diaminopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin,
2,5-Dimethylpiperazin, Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan,
1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazin-
hydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder

1, 8-Diamino-4-aminomethyloctan.

Die Amine kénnen auch in blockierter Form, z.B. in Form der ent-
sprechenden Ketimine (siehe z.B. CA-A-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 fir die Herstellung der erfindungsgemdfen Polyurethane
zur Kettenverldngerung der Prépolymeren eingesetzt werden koénnen.
Bei der Verwendung derartiger verkappter Polyamine werden diese
im allgemeinen mit den Prédpolymeren in Abwesenheit von Wasser
vermischt und diese Mischung anschliefend mit dem Dis-
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persionswasser oder einem Teil des Dispersionswassers vermischt,
so daB hydrolytisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt wer-
den.

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet,
besonders bevorzugt Gemische von Isophorondiamin (IPDA) und
Diethylentriamin (DETA).

Die Polyurethane enthalten bevorzugt 0 bis 30, besonders
bevorzugt 4 bis 25 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Kompo-
nenten (bl) und (dl) eines Polyamins mit mindestens 2 gegeniber
Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Monomere (d1).

Fir den gleichen Zweck kénnen auch als Monomere (dl) hoher als
zweiwertige Isocyanate eingesetzt werden. HandelsUbliche
Verbindungen sind beispielsweise das Isocyanurat oder das Biuret
des Hexamethylendiisocyanats.

Monomere (el), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Mono-
isocyanate, Monoalkohole und monoprimare und monosekunddre Amine.
Im allgemeinen betrdgt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf
die gesamte Molmenge der Monomere. Diese monofunktionellen
Verbindungen tragen Ublicherweise weitere funktionelle Gruppen
wie olefinische Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur
Einfihrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die
Dispergierung bzw. die Vernetzung oder weitere polymeranaloge
Umsetzung des Polyurethans ermoéglichen. In Betracht kommen hier-
fiir Monomere wie Isopropenyl-a,o-dimethylbenzylisocyanat (TMI)
und Ester von Acryl- oder Methacrylsdure wie Hydroxyethylacrylat
oder Hydroxyethylmethacrylat.

ﬁbérzﬁge nit einem besonders guten Eigenschaftsprofil erhdlt man
vor allem dann, wenn als Monomere (al) im wesentlichen nur
aliphatische Diisocyanate, wobei insbesondere der Anteil an HMDI
mindestens 33 mol% betragt, cycloaliphatische Diisocyanate oder
TMXDI und als Monomer (bl.1) im wesentlichen nur ein Polyester-
diol, aufgebaut aus den genannten aliphatischen Diolen und Diséau-
ren, eingesetzt werden.

Diese Monomerkombination wird in hervorragender Weise erganzt als
Komponente (cl) durch Diaminosulfonsdure-Alkali-Salze; ganz
besonders durch die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethansulfonsaure bzw.
ihre entsprechenden Alkalisalze, wobei das Na-Salz am besten ge-
eignet ist, und eine Mischung von DETA/IPDA als Komponente (d1) .
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Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie
das Molekulargewicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der
miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel
der Zahl der reaktiven funktionellen Gruppen pro Molekil ein-
gestellt werden kann.

Normalerweise werden die Komponenten (al) bis (el) sowie ihre
jeweiligen Molmengen so gewdhlt, daB das Verhdltnis A : B mit

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Mol-
menge der funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer
Additionsreaktion reagieren koénnen.

0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt
0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das
Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1.

Die eingesetzten Monomere (al) bis (el) tragen im Mittel
iblicherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders
bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit
Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kdnnen.

Die in der erfindungsgemdBen Dispersion enthaltenen Polyurethane
enthalten bevorzugt keine wirksamen Mengen an Acylharnstoffgrup-
pen, die sich durch Umsetzung der in den Polyurethanen
enthaltenen Carbodiimidgruppen der Formel (I) mit Carbonsduren,
insbesondere solchen der Formel RCOCH, in der R fir einen gesat-
tigten oder ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest steht, erhalten
lassen.

zumindest betragt das Verhdltnis Acylgruppen zu Gruppen der
Formel (I) weniger als 4 : 1 bevorzugt weniger als 1 : 1,
besonders bevorzugt weniger als 0,2 : 1.

Die Polyaddition der Komponenten (al) bis (el) erfolgt im
allgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 180°C, bevorzugt
50 bis 150°C unter Normaldruck oder unter autogenem Druck.

Die erforderlichen Reaktionszeiten kdnnen sich iber wenige Minu-
ten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf dem Gebiet der
Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine
Vvielzahl von Parametern wie Temperatur, Konzentration der
Monomere, Reaktivitdt der Monomeren beeinfluft wird.
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Zur Beschleunigung der Reaktion der Isocyanate koénnen die
Ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-II-octoat
oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mitverwendet werden.

Als Polymerisationsapparate kommen Ruhrkessel in Betracht,
insbesondere dann, wenn durch Mitverwendung von Losungsmitteln
fiir eine niedrige Viskosit&t und eine gute warmeabfuhr gesorgt
ist.

Bevorzugte Losungsmittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar,
weisen einen Siedepunkt bei Normaldruck von 40 bis 100°C auf und
reagieren nicht oder nur langsam mit den Monomeren.
Gegebenenfalls kdénnen anteilig auch andere, mit Wasser unbegrenzt
mischbare Lésungsmittel mit einen Siedepunkt bei Normaldruck
>100°C verwendet werden. Beispiele hierfur sind N-Methylpyrroli-
don, Dimethylformamid oder Dimethylacetamid.

Diese schwersiedenden Loésungsmittel kénnen in der Dispersion
verbleiben. Sie sollen jedoch nicht in Mengen grdfBer als

10 Gew.%, bez. auf Dispersion, verwendet werden.

Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden
Verfahren hergestellt:

Nach dem "Acetonverfahren” wird in einem mit Wasser mischbaren
und bei Normaldruck unter 100°C siedenden Lésungsmittel aus den
Komponenten (al) bis (cl) ein jonisches Polyurethan hergestellt.
Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet,
in der Wasser die kohadrente Phase darstellt.

Das ”Prapolymer-Mischverfahren” unterscheidet sich vom Acetonver-
fahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (potentiell) ionisches
Polyurethan, sondern zunachst ein Prapolymer hergestellt wird,
das Isocyanat-Gruppen tragt. Die Komponenten werden hierbei so
gewahlt, daB das definitionsgeméBe Verhdltnis A:B gréBer 1,0 bis
3, bevorzugt 1,05 bis 1,5 betragt. Das Prapolymer wird zuerst in
Wasser dispergiert und anschlieBfend gegebenenfalls durch Reaktion
der Isocyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegeniber
Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt oder mit Ami-
nen, die 2 gegeniber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen,
kettenverlangert. Eine Kettenverlangerung findet auch dann statt,
wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden Isocyanat-
gruppen zu Aminogruppen hydrolysiert, die mit noch verbliebenen
Isocyanatgruppen der Prapolymere unter Kettenverlangerung
abreagieren.

Ublicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans
ein Losungsmittel mitverwendet wurde, der grdBte Teil des
Lésungsmittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise durch
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Destillation bei vermindertem Druck. Bevorzugt weisen die
Dispersionen einen Losungsmittelgehalt von weniger als 10 Gew.-%
auf und sind besonders bevorzugt frei von Losungsmitteln.

Die Dispersionen haben im allgemeinen einen Feststoffgehalt von

10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und eine Viskositat wvon
10 bis 500 m Pas (gemessen bei einer Temperatur von 20°C und einer
Schergeschwindigkeit von 250 s71).

Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen
in der fertigen Dispersion zu verteilen sind wie beispielsweise
Phenol-Kondensationsharze aus Aldehyden und Phenol bzw. Phenol -
derivaten oder Epoxidharze und weitere z.B. in der DE-A-3903538,
43 09 079 und 40 24 567 genannten Polymere, die in Polyurethan-
dispersionen beispielsweise als Haftungsverbesserer dienen,
kénnen nach den in den beiden oben genannten Schriften beschrie-
benen Methoden dem Polyurethan oder dem Prapolymeren bereits vor
der Dispergierung zugesetzt werden.

Zubereitungen, enthaltend die erfindungsgemdBe Polyurethan-Dis-
persion (1), kénnen handelsibliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie
weitere Polymere (bl) in dispergierter Form, Treibmittel,
Entschaumer, Emulgatoren, Verdickungsmittel und Thixotropier-
mittel, Farbmittel wie Farbstoffe und Pigmente enthalten.

Bei den Polymeren (B), die die erfindungsgemé&Be Dispersion
enthalt, kann es sich beispielsweise um ein Polyurethan (2)
handeln, welches Ublicherweise aufgebaut ist aus

a2) Diisocyanaten, die keine Carbodiimid-Gruppen enthalten
b2) Diolen, von denen

b2.1) 0 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b2),
ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, und

b2.2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b2),
ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen,

c2) von den Monomeren (a2) und (bl) verschiedene Monomere mit
wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer ge-
gentiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darlber hin-
aus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine potentiell
hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergier-
barkeit der Polyurethane bewirkt wird,
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ed2) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a2) bis (c2)
verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven Grup-
pen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgruppen, pri-
mare oder sekunddre Aminogruppen oder Isocyanatgruppen
handelt und

e2) gegebenenfalls von den Monomeren (a2) bis (d2) verschiedenen
einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei der
es sich um eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primire
oder sekunddre Aminogruppe oder eine Isocyanatgruppe han-
delt.

Als Monomere (a2), (b2), (c2), (42), (e2) kommen die gleichen
Monomere in Betracht, die als Monomere (al.2), (bl), (cl), (4l),
(el) eingesetzt werden kénnen. Abgesehen von der Tatsache, daB
sie keine Carbodiimidgruppen enthalten, gilt fir sie das gleiche
wie fir die Polyurethane (1), d.h. sie weisen ansonsten im allge-
meinen die gleichen Eigenschaften auf und kénnen grundsatzlich
auf die gleiche Weise hergestellt werden wie die Polyurethane

(1).

Als Polymere (B) kommen weiterhin durch radikalisch initiierte
Polymerisation hergestellte Polymere (Polymer 3) in Betracht.
Diese sind Ublicherweise aufgebaut aus

a3) 30 bis 100 Gew.-Teilen wenigstens eines Monomeren aus der
Gruppe umfassend Ci- bis Cyp-Alkyl(meth)acrylate, Vinylestern,
von bis zu 20 C-Atome aufweisenden Carbonsduren, ethylenisch
ungesittigten Nitrilen, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen,
Vinylhalogeniden und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2
bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen (Monomere a3) und

b3) 0 bis 70 Gew.-Teilen sonstigen,wenigstens eine ethylenisch
ungesittigte Gruppe aufweisenden Verbindungen I (Monomere b3)

(Meth)acryl- steht hierbei verklrzend fur Methacryl- oder Acryl-.
Als Monomere (a3) zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsdurealkylester
mit einem C1-Cjo-Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Methylacrylat,

n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsdurealkylester
geeignet.

Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B.
Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat und Vinylacetat.
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Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, o- und p-
Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und
vorzugsweise Styrol in Betracht.

Beispiele fir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte
ethylenisch ungesdttigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und
Vinylidenchlorid. Vinylhalogenide sind jedoch nicht bevorzugt.

Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und
ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Iso-
pren und Chloropren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen
genannt.

Die Hauptmonomeren werden auch vorzugsweise im Gemisch ein-
gesetzt.

Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol werden z.B. haufig im
Gemisch mit C;-Cpo-Alkyl (meth)acrylaten, insbesondere mit
C1-Cg-Alkyl (meth)acrylaten, oder nicht aromatischen Kohlenwasser-
stoffen wie Isopren oder vorzugsweise Butadien eingesetzt.

Als Monomere (b3) kommen z.B. in Betracht: Ester der Acryl- und
Methacrylsiure von Alkoholen mit 1 bis 20 C-Atomen, die aufBer dem
sauverstoffatom in der Alkoholgruppe mindestens ein weiteres
Heteroatom enthalten und/oder die einen aliphatischen oder aroma-
tischen Ring enthalten, wie 2-Ethoxyethylacrylat, 2-Butoxy-

ethyl (meth) acrylat, Dimethylaminoethyl (meth)acrylat, Diethyl-
aminoethyl (meth)acrylat, (Meth)acrylsdurearyl-, -alkaryl- oder
Cycloalkylester, wie Cyclohexyl (meth)acrylat, Phenyl-

ethyl- (meth)acrylat, Phenylpropyl- (meth)acrylat oder Acrylsaure-
ester von heterocyclischen Alkoholen wie Furfuryl (meth)acrylat.

Dartiber hinaus kommen noch Monomere mit Amino- oder Amidgruppen
wie (Meth)acrylamid, sowie deren am Stickstoff mit C1-Cgq-Alkyl
substituierten Derivate in Betracht.

Von Bedeutung sind insbesondere hydroxyfunktionelle Monomere,
z.B. (Meth)acrylsdure-Ci;-Cis-alkylester, welche durch ein oder
zwei Hydroxygruppen substituiert sind. Insbesondere von Bedeutung
als hydroxyfunktionelle Comonomere sind (Meth) acrylsdure-Cy-Cg~-
hydroxyalkylester, wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-
Hydroxybutyl (meth)acrylat.
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Haufig empfiehlt sich die Mitverwendung von Monomeren mit Carbon-
sidure- oder Carbonsdureanhydridgruppen, z.B. Acrylsaure, Meth-
acrylsdure, Itaconsdure, Maleinsadure- oder Fumarsdureanhydrid;
diese Monomeren werden vorzugsweise in Mengen von 0 bis 10, be-
sonders bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Copoly-
merisat, eingesetzt.

Die Herstellung des Copolymerisats A) erfolgt durch radikalische
Polymerisation. Geeignete Polymerisationsmethoden, wie Substanz-,
Loésungs—, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation sind dem
Fachmann bekannt.

Vorzugsweise wird das Copolymerisat durch Losungspolymerisation
mit anschlieBender Dispergierung in Wasser oder besonders
bevorzugt durch Emulsionspolymerisation hergestellt.

Die Comonomeren kénnen bei der Emulsionspolymerisation wie dUblich
in Gegenwart eines wasserldslichen Initiators und eines
Emulgators bei vorzugsweise 30 bis 95°C polymerisiert werden.

Geeignete Initiatoren sind z.B. Natrium-, Kalium- und Ammonium-
persulfat, Peroxide wie z.B. tert.-Butylhydroperoxid,
wasserldsliche Azoverbindungen oder auch Redoxinitiatoren.

Als Emulgatoren dienen z.B. Alkalisalze von langerkettigen
Fettsauren, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, alkylierte Aryl-
sulfonate oder alkylierte Biphenylethersulfonate. Des weiteren
kommen als Emulgatoren Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden,
insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid mit Fettalkoholen oder-
sauren oder Phenol bzw. Alkylphenolen in Betracht.

Iﬁ Falle von waBrigen Sekunddrdispersionen wird das Copolymerisat
zundchst durch Lésungspolymerisation in einem organischen
Lésungsmittel hergestellt und anschlieBend unter Zugabe von
Salzbildnern, z.B. von Ammoniak, zu Carbonsauregruppen ent -
haltenden Copolymerisaten in Wasser ohne Verwendung eines
Emulgators oder Dispergierhilfsmittels dispergiert. Das
organische Ldésungsmittel kann abdestilliert werden. Die
Herstellung von wafrigen Sekundardispersionen ist dem Fachmann
bekannt und z.B. in der DE-A-37 20 860 beschrieben.

zur Einstellung des Molekulargewichts kénnen bei der Polymeri-
sation Regler eingesetzt werden. Geeignet sind z.B. -SH-Gruppen
enthaltende Verbindungen wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol,
Thiophenol, Thioglycerin, Thioglykolsiureethylester, Thioglykol-
sduremethylester und tert.-Dodecylmercaptan. Sie kénnen z.B. in
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Mengen von 0 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat,
eingesetzt werden.

Die Art und Menge der Comonomeren werden vorzugsweise so gewdhlt,
daB das erhaltene Copolymerisat eine GlasUbergangstemperatur
zwischen -60 bis +140°C, vorzugsweise -60 bis +100°C aufweist. Die
Glastbergangstemperatur des Copolymerisats wird durch
Differentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calorimetrie
nach ASTM 3418/82 bestimmt.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht My betragt vorzugsweise 103
bis 5-106, besonders bevorzugt 105 bis 2-106 g/mol (bestimmt durch
Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard).

Wasserige Dispersionen, die fir die Herstellung von beschichteten
Textilien geeignet sind, die vorwiegend im Bautenschutz und
insbesondere als Dachunterspannbahnen eingesetzt werden, weisen,
bezogen auf den Feststoffgehalt der wassrigen Dispersion, bevor-
zugt folgende Zusammensetzung auf:

A) 10 bis 100 Gew.-% eines Polyurethans (1), welches hydrophile
Gruppen tragt, die die Wasserdispergierbarkeit des Polyure-
thans ermdglichen

B) gegebenenfalls 5 bis 90 Gew.-% eines Polymeren (B)
C) gegebenenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% eines Emulgators

D) gegebenenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% eines Aminoplast- oder
Phenolharzes

E) gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-% eines Flammschutzmittels und
F) gegebenenfalls 1 bis 70 Gew.-% eines Fillstoffes.
G) gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-% eines Oleophobierungsmittels.

Die Komponenten (B) bis (G) sind handelstiblich. Welche Materia-
lien jeweils besonders geeignet sind, ist beispielsweise in der
DE-A-19609311 naher erliutert. In dieser Schrift ist auch ein
Verfahren fiur die Herstellung von beschichteten Textilien, die
sich insbesondere fur den Bautenschutz eignen und unter
Verwendung von anderen wasserigen Dispersionen hergestellt
werden, beschrieben, das auch auf die erfindungsgeméfBe
Zubereitung, enthaltend Komponente (a) und gegebenenfalls weitere
der Komponenten (B) bis (G), anwendbar ist.
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Die erfindungsgemdBe wasserige Dispersion enthalt als Emulgatoren
beispielsweise héhere Alkylsulfate, Alkylbenzolsulfonate, Di-
alkylsulfosuccinate, Polyoxyethylenalkylphenylether oder Fettséu-
ren in Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze. Bevorzugt wird als
Emulgator eine Mischung aus Alkali-n-octadecylsulfonat und
Alkali-(Co~ bis Cjs-Alkyl)-sulfosuccinat eingesetzt, wobei das Mi-
schungsverhéltnis 0,5:1 bis 1:1 betragt.

Geeignete Aminoplast- oder Phenolharze (Komponente D) sind die
allgemein bekannten handelsublichen Produkte (vgl. Ullmanns
Encyklopddie der technischen Chemie, Band 7, 4. Auflage, 1974,
Seiten 403 bis 422 und Ullmann’s encyclopedia of industrial
chemistry, Band Al9, 5. Auflage, 1991, Seiten 371 bis 384.

Bevorzugt sind die Melamin-Formaldehyd-Harze, wobei bis 20 mol-%
des Melamins durch aquivalente Mengen Harnstoff ersetzt sein
kénnen. Bevorzugt ist methyloliertes Melamin, z.B. Bi-, Tri-,
und/oder Tetramethylolmelamin.

Die Melamin-Formaldehyd-Harze werden ublicherweise in Pulverform
oder in Form ihrer konzentrierten wasserigen Lésungen eingesetzt,
deren Feststoffgehalte 40 bis 70 Gew.-% betragen.

Geeignete Flammschutzmittel (Komponente E) sind beispielsweise
Antimontrioxid Sby03, Antimonpentoxid Sb;03, Aluminiumoxidhydrat
Al,03 - 3H;0, Zinkborat Zn(BO2)2 - 2H,0 bzw. 22Zn0 - (B303)3 -
(Hy0) 3,5, Ammonium-ortho- bzw. -polyphosphat NH4H2PO4 bzw.
(NH4PO3) ,, Melamin, Melamincyanurat sowie Chlorparaffine.

Das Melamin liegt in der wasserigen Dispersion in suspendierter
Form vor. Der mittlere Teilchendurchmesser betrdgt bevorzugt 5
bis 100 um,besonders bevorzugt 10 bis 50 um. Es wird zweckmdBiger-
weise in Form eines Pulvers der genannten TeilchengréBe
eingesetzt.

Besonders bevorzugt sind die Phosphonsdure-Ester, insbesondere
5—Ethy1—2—methyl—l,3,2—dioxaphosphorinan—5—yl)methylphosphonat—
P-oxid und Bis (5-ethyl-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan-5-y1) -
methylmethylphosphonat-P, P’ -dioxid.

Bei den Fiullstoffen (Komponente F), die die wésserigen
Dispersionen enthalten, sind tbliche im Handel erhdltliche Typen
geeignet.

Der mittlere Teilchendurchmesser liegt bevorzugt bei 0,1 bis
10 um
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Geeignete Flillstoffe (Komponente F) sind beispielsweise CaCOs,
BaSO4, TiO3, ZnO und Talk.

Besonders bevorzugt sind Kaoline.

Geeignete Oleophobierungsmittel (Komponente G) sind beispiels-
weise Fluorkohlenwasserstoffe, gegebenenfalls in wadssriger Emul-
sion.

Die erfindungsgemdBen wasserigen Dispersionen werden zweck-
miaBigerweise gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Verdickungs -
mitteln auf eine Viskositdt von 500 bis 3000 mPa-s (gemessen bei
Raumtemperatur) eingestellt. Als Verdickungsmittel eignen sich
ibliche Verdickungsmittel wie Polyacrylsauren, Polyvinyl-
pyrrolidone oder Cellulosederivate wie Methylcellulose.

Der pH-Wert der erfindungsgemafen wasserigen Dispersionen betragt
iblicherweise 3 bis 10, bevorzugt 8 bis 10 und ihr
Feststoffgehalt im allgemeinen 20 bis 70, bevorzugt 30 bis 60.

Die erfindungsgemédBe wasserige Dispersion eignet sich als
Beschichtungsmittel zur Beschichtung von gewebten, gewirkten oder
vliesartigen textilen Tragermaterialien zu deren wasserdichten,
dampfdurchléssigen und flammhemmenden Ausriistung. Vorzugsweise
werden Tragermaterialien aus synthetischen Fasern verwendet.
Beispiele hierfur sind Polyethylen-, Polypropylen-, Polyester-,
Polyamid-, Polyacrylnitril- und Glasfasern. Besonders bevorzugt
werden Rohvliese, insbesondere Spinnvliese, aus den genannten
synthetischen Fasern mit einem Flachengewicht von 50 bis 300 g/m2.

Zur Herstellung der beschichteten Textilien werden die
erfindungsgemdBen wasserigen Dispersionen nach Ublichen Verfahren
direkt oder indirekt (Transferbeschichtung) auf die textilen
Trigermaterialien aufgetragen, z.B. durch Rakeln oder Streichen,
und das beschichtete Tragermaterial anschlieBend getrocknet.

Bevorzugt wird dabei auf folgende Weise vorgegangen:

Das Beschichtungsmittel wird in Schaumform auf das Tridgermaterial
aufgetragen, da dadurch die Dampfdurchléssigkeit erheblich
verbessert wird. Hierzu wird das Beschichtungsmittel nach Zusatz
des Schaumstabilisators und gegebenenfalls von Verdickungsmittel
und weiterer Zusatzstoffe mechanisch aufgeschaumt. Dies kann in
einem Schaummixgeridt unter Eintrag hoher Scherkrafte erfolgen.
Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, in einem Schaumgenerator
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durch Einblasen von Druckluft aufzuschaumen. Vorzugsweise wird
mittels eines Schaumgenerators aufgeschaumt.

Das geschaumte Beschichtungsmittel wird dann mit dblichen
Beschichtungseinrichtungen, beispielsweise einem Streichrakel
oder anderen Schaumauftragungsgeradten, auf das Trégermaterial
aufgetragen. Der Auftrag kann ein- oder beidseitig erfolgen;
vorzugsweise erfolgt sie beidseitig. Die Auftragsmenge pro Seite
betragt von 20 bis 150 g/m2, insbesondere 50 bis 90 g/m2. Bei
Mengen unterhalb 20 g/m2 erhdlt man zwar guten DampfdurchlaB bei
niedrigen Kosten, aber ungenigenden Flammschutz und schlechte
Wasserdichtigkeit. Bei Mengen oberhalb 150 g/m? treten beim
Trocknen RiB8bildungen auf.

Nach dem Auftrag wird der Schaum bei geringer Luftstrémung im
Trockenkanal, beispielsweise durch Infraroterhitzung, mit einem
Temperaturgradienten von 60 bis 180°C, vorzugsweise 60 bis 130°C
getrocknet.

7ur Verbesserung der flammhemmenden Wirkung wird in einer
bevorzugten Ausfiithrungsform der Schaum beidseitig in einer
Schichtdicke von 0,3 bis 1,0 mm aufgetragen. Besonders bevorzugt
wird der Schaum in unterschiedlicher Schichtdicke auf die beiden
Seiten des Tragermaterials aufgetragen. Bei der letztgenannten
Ausfiihrungsform wird der Schaum auf der Unterseite des
Triégermaterials in einer dinnen Schicht von maximal 0,4 mm
Schichtdicke, vorzugsweise mit einem Spaltrakel, so aufgetragen,
daB er méglichst tief in die Hohlrdume des Vlieses zwischen die
Fasern eindringt. Auf der Oberseite wird der Schaum zur Verbesse-
rung der Wasserdichtigkeit, vorzugsweise mit einem Spaltrakel,
insbesondere in einer Schicht von 0,3 bis 1,0 mm Schichtdicke,
aufgetragen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kann zur
Verbesserung der Abriebfestigkeit, der flammhemmenden Wirkung und
der Wasserdichtigkeit die Schaumschicht nach der Trocknung
komprimiert und dabei teilweise in das Vliies eingepreBt werden.
Die Komprimierung kann beispielsweise durch Kalandrierung in
einem Temperaturbereich von 20 bis 180°C und bei einem Liniendruck
von 50 bis 3000 N/cm erfolgen, wobei es vorteilhaft ist, die
Heifkalandrierung zwischen 2 glatten Rollen, einer aus Stahl und
einer aus einem weicheren Material, beispielsweise Polyamid oder
Gummi, durchzufihren. Insbesondere wird nur die Schaumschicht auf
der Oberseite des textilen Tridgermaterials komprimiert.
Gegebenenfalls kann zur Verbesserung der Wasserdichtigkeit und
der Abriebfestigkeit eine weitere Beschichtung, vorzugsweise in
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einer Menge von 5 bis 30 g/m?, mit unverschaumter Dispersion
erfolgen.

Weiterhin ist es moglich, die Wasserdichtigkeit der beschichteten
Textilien zu verbessern, indem man einen Fluorkohlenwasserstoff,
z.B. als wasserige Emulsion, auftragt und anschlieBend trocknet.

Mit der erfindungsgemiBen Verfahrensweise erhalt man bei der
bevorzugten Schaumbeschichtung, beispielsweise von Polyester-
Vliiesstoffen (PET), Materialien mit sehr hoher Wasserdichtigkeit
(DIN 53886: >300 mm Wassersdule), mit sehr hoher
Wasserdampfdurchlassigkeit (DIN 53122/1: >350 g/m2/d) und einer
ausgezeichneten Flammverzdgerung, die der Klassifizierung nach
DIN 4102 B2 entspricht.

Die mit der Zubereitung, enthaltend die Komponenten (A) bis (G),
beschichteten textilen Tragermaterialien eignen sich zur
Verwendung im Bautenschutz als Dachbahnen oder Abdichtbahnen,
beispielsweise unter Dachziegel oder Fassadenwdnden aus Holz. Sie
eignen sich auch zur Verwendung als Schutzplanen fir Gerate und
Materialien und fir den Einsatz im Geotextilbereich.

Gegenstande aus Metall, Kunststoff, Papier, Leder oder Holz
lassen sich ebenfalls mit anderen Gegensténden, vorzugsweise den
vorgenannten Gegenstédnden, verkleben, indem man die
erfindungsgemidfe wasserige Dispersion in Form eines Films auf
einem dieser Gegenstande auftragt und ihn vor oder nach dem
Trocknen des Films mit einem anderen Gegenstand zusammenfdgt.

Gegenstande aus Textil, Leder oder Papier lassen sich mit den
erfindungsgemafBen Dispersionen imprdgnieren, indem man diese
Gegenstdnde mit der wasserigen Dispersion trdnkt und anschlieBend
trocknet.

Allgemein werden zur Herstellung der beschichteten Textilien oder
Vliese sowie der verklebten Gegenstdnde die Zubereitungen,
enthaltend die erfindungsgemdBe wasserige Dispersion (1) nach
iblichen Verfahren aufgetragen, z.B. durch Rakeln oder Streichen
und das beschichtete Triagermaterial anschlieBend getrocknet. Die
Verfahren und die sonstigen Komponenten der Zubereitungen, die in
der Zubereitung ihre allgemein bekannte Funktion aufweisen,
richten sich dabei nach dem jeweiligen Anwendungsgebiet.
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Experimenteller Teil

Abklrzungen

DETA = Diethylentriamin

HMDI = Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan
IPDA = Isophorondiamin

DBTL = Dibutylzinndilaurat

TMXDI = Tetramethylxylylendiisocyanat
IPDI = 1-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan
CDI = Carbodiimid

PUD = Polyurethandispersionen
A. Ausgangsprodukte

Beispiel 1 (CDI-haltige PUD)
Dispersion D 1

400 g (0,200 mol) eines Polyesterols aus Adipinsaure, Neopentyl-
glykol und Hexandiol der OH-Zahl 56 und 2,5 g (0,003 mol) eines
Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCO-Gehalt von 10,0 Gew-% und
einem CDI-Gehalt von 14,2 Gew.% wurden in einem Rihrkessel bei
50°C vorgelegt. Hierzu wurden 35,4 g (0,1594 mol) IPDI, 42,9 g
(0,1624 mol) HMDI und 80 g Aceton gegeben. Nach 60 min. Rihren
bei 90°C wurden 0,15 g DBTL zugefiigt und weitere 120 min gerihrt.
Dann wurde mit 500 g Aceton verdinnt und gleichzeitig auf 50°C
gekuhlt. Der NCO-Gehalt der Lésung betrug 0,97% (ber. 0,94%).
Nach Zugabe von 22,5 g (0,0534 mol) einer 50%igen wafrigen L&sung
des Na-Salzes der Aminoethylaminoethansulfonsdure wurde durch
Zugabe von 800 g Wasser innerhalb von 5 min. dispergiert. Nach
dem Ende der Dispergierung wurde eine Lésung von 3,9 g (0,0379
mol) DETA und 1,8 g (0,0106 mol) IPDA in 50 g Wasser zugegeben.
Nach Destillation des Acetons resultierte eine feinteilige
wiaBrige PUR-Dispersion mit ca. 40% Festgehalt.

Cehalt an Carbodiimid: 17,2 mmol/kg

Beispiel 2 (CDI-haltige PUD)
Dispersion D 2

400 g (0,200 mol) eines Polyesterols aus Adipinsdure, Neopentyl-
glykol und Hexandiol der OH-Zahl 56 und 5,0 g (0,006 mol) eines
Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCO-Gehalt von 10,0 Gew-% und
einem CDI-Gehalt von 14,2 Gew.% wurden in einem Rihrkessel bei
50°C vorgelegt. Hierzu wurden 34,8 g (0,1565 mol) IPDI, 42,9 g



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 99/06459 PCT/EP98/04483

25
(0,1624 mol) HMDI und 80 g Aceton gegeben. Nach 60 min Ruhren bei
90°C wurden 0,15 g DBTL zugefigt und weitere 120 min gerihrt. Dann
wurde mit 500 g Aceton verdinnt und gleichzeitig auf 50°C gekuhlt.
Der NCO-Gehalt der L&sung betrug 0,99% (ber. 0,94%) . Nach Zugabe
von 22,5 g (0,0534 mol) einer 50%igen waBrigen Lésung des Na-Sal-
zes der Aminoethylaminoethansulfonsdure wurde durch Zugabe von
800 g Wasser innerhalb von 5 min dispergiert. Nach dem Ende der
Dispergierung wurde eine Lésung von 3,9 ¢ (0,0379 mol) DETA und
1,8 g (0,0106 mol) IPDA in 50 g Wasser zugegeben. Nach
Destillation des Acetons resultierte eine feinteilige waBrige
PUR-Dispersion mit ca. 40% Festgehalt.

Gehalt an Carbodiimid: 35,5 mmol/kg

Beispiel 3 (CDI-haltige PUD)
Dispersion D 2a

400 g (0,200 mol) eines Polyesters aus Adipinsdure, Neopentylgly-
kol und Hexandiol (OH/=56), 0,2 g DBTL, 40,2 g (0,3 mol) DMPA und
45,0 g (0,50 mol) Butandiol-1,4 wurden in 50 g Aceton mit 255,7 g
(1,15 mol) IPDI 2,5 h bei 100°C umgesetzt. Der NCO-Gehalt der LO-
sung lag bei 1,58 % (ber.: 1,59 %). Dann wurden 50,0 g eines NCO-
terminierten Carbodiimids aus TMXDI mit 8 % NCO und 15 % CDI in
20 g Aceton zugesetzt. Nach 10 min wurde mit 650 g Aceton ver-
dunnt und auf 30°C abgekihlt. Dann wurden 30,0 g (0,30 mol) TEA
zudosiert und nach 5 min mit 800 g VE-Wasser innerhalb von 5 min
dispergiert. Sofort danach wurden 34,0 g IPDA, geldést in 200 g
Wasser, zugegeben. Dann wurde im Vakuum bei Temperaturen bis 43°C
abdestilliert und der Feststoffgehalt auf 40 % eingestellt.

Vergleichsbeispiel 1 (ohne Carbodiimid)
Dispersion D 3

400 g (0,200 mol) eines Polyesterols aus Adipinsdure, Neopentyl-
glykol und Hexandiol der OH-Zahl 56 wurden in einem Ruhrkessel
bei 50°C vorgelegt. Hierzu wurden 36,1 g (0,1624 mol) IPDI, 42,9 g
(0,1624 mol) HMDI und 80 g Aceton gegeben. Nach 60 min Rihren bei
90°C wurden 0,15 g DBTL zugefligt und weitere 120 min gerthrt. Dann
wurde mit 500 g Aceton verdinnt und gleichzeitig auf 50°C gekuhlt.
Der NCO-Gehalt der L&sung betrug 0,99% (ber. 0,94%). Nach Zugabe
von 22,5 g (0,0534 mol) einer 50%igen wadBrigen L&sung des Na-Sal-
zes der Aminoethylaminoethansulfonsdure wurde durch Zugabe von
800 g Wasser innerhalb von 5 min dispergiert. Nach dem Ende der
Dispergierung wurde eine Lésung von 3,9 g (0,0379 mol) DETA und
1,8 g (0,0106 mol) IPDA in 50 g Wasser zugegeben. Nach
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Destillation des Acetons resultierte eine feinteilige waBrige
PUR-Dispersion mit ca. 40% Festgehalt.

Vergleichsbeispiel 2 (Carbodiimid der Dispersion zugesetzt)
Dispersion D 4

Zu 500 g der Dispersion aus vVergleichsbeispiel 1 wurden 5,6 g
eines nach dem Beispiel 3 der EP 628 541 hergestellten
wasserldslichen Carbodiimids mit einem Gehalt an Carbodiimid von
1250 mmol/kg zugesetzt.

Gehalt an Carbodiimid: 35,0 mmol/kg

Vergleichébeispiel 3 (ohne CDI)
Dispersion D 4a

Es wurde verfahren wie im Beispiel 3, jedoch wurde kein Carbo-
diimid zugesetzt.

Prifung

Zur Prﬁfunq der Dispersionen D1, D2, D3 und D4 wurden aus den
Dispersionen Filme mit ca. 1 mm Dicke gegossen und 3 Tage bei 23°C
trocknen gelassen. Unmittelbar nach ihrer Herstellung sowie nach
einer 7tdgigen Lagerung bei 70°C und 90% relativer Feuchte wurde
ihre Zugfestigkeit nach DIN 53 504 gemessen.

Die Prifergebnisse sind der Tabelle la zu entnehmen.

Tabelle 1la
Beispiel zZugfestigkeit Anderung
[N/mm?2]
sofort 74, 70°C, 90% [%]
rel. Feuchte
D1 12 17 +42
D 2 12 17 +42
Vergleichs-
beispiele
D 3 10 9 -10
D 4 8,3 7,0 -16

Uberraschend ist, daB die Zugfestigkeit durch die Feucht-Warm-
Lagerung nicht nur nicht ab-, sondern sogar noch zunimmt.
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Zur Prifung der Dispersionen D 2a und D 4a wurden Filme mit einer
Trockendicke von ca. 1 mm ausgegossen, bei 80°C fir 4 h getrocknet
und einem Zugversuch unterworfen.

AuBerdem wurde die Wasseraufnahme durch Einlegen eines Filmstucks
fir 24 h in Wasser bei RT bestimmt. Die Prufungsergebnisse sind
der Tabelle 1lb zu entnehmen.

Tabelle 1b
Dispersion ReiBspannung Wasseraufnahme
[MPa] (%]
D 2a 36 91
D 4a 24 5

Anwendungsbeispiele
PUR-Abmisch-Dispersion (CDI-frei)

Dispersion D 5

400 g (0,200 mol) eines Polyesterols aus Adipinsdure, Neopentyl-
glykol und Hexandiol der OH-Zahl 56 wurden in einem Ruhrkessel
bei 50°C vorgelegt. Hierzu wurden 110,0 g (0,4948 mol) IPDI, 129,9
g (0,4917 mol) HMDI und 100 g Aceton gegeben. Nach 60 min Rihren
bei 90°C wurden 0,15 g DBTL und 54,0 g (0,600 mol) Butandiol-1,4
zugefiigt und weitere 120 min gerihrt. Dann wurde mit 640 g Aceton
verdinnt und gleichzeitig auf 50°C gekihlt. Der NCO-Gehalt der
Lésung betrug 0,97% (ber. 1,02%). Nach Zugabe von 25,3 g (0,060
mol) einer 50%igen waBrigen L&sung des Na-Salzes der Aminoethyl-
aminoethansulfonsaure wurde durch Zugabe von 850 g Wasser inner-
haib von 5 min dispergiert. Nach dem Ende der Dispergierung wurde
eine Ldésung von 6,5 g (0,0631 mol) DETA und 2,4 g (0,0141 mol)
IPDA in 50 g Wasser zugegeben. Nach Destillation des Acetons
resultierte eine feinteilige waBrige PUR-Dispersion mit ca. 40%
Festgehalt.

B. Herstellung des Beschichtungsmittels
Beispiel B 1

46 g Dispersion D 1 wurden vorgelegt und unter Rihren 12 g
Dispersion D 5 zugegeben. AnschlieBend wurden 14,2 g Wasser und
0,85 g Ammoniak (25 %ig) zugegeben. Unter weiterem Rihren wurden
dann 2,5 g Ammonstearat 35 %ig (Fa. Barlocher) sowie 0,4 g eines
Dinatrium-n-Octadecylsulfosuccinamats (Aerosol® 18, Fa. Cytec)
und 0,2 g eines Natriumalkylsulfats (Empimin® LR 28, Fa. Albright
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& Wilson) zugesetzt. Weiter werden 0,75 g Braunpigment
(Helizarin® Braun TT conc., Fa. BASF), 10 g Melamin (<40 pm, Fa.
BASF) und 13 g Kaolin (China Clay SPS, Fa. Bassermann) zugegeben.
Danach werden noch 1,1 g Melaminharz (Saduren® 163, Fa. BASF) und
3,2 g eines Flammschutzmittels (Amgart cT® , Fa. Albright &
Wilson) zugesetzt. Dieser Ansatz wird dann mit 0,8 g eines
Polyacrylsdure-Verdickers (Latekoll® D, Fa. BASF) auf eine
Viskositat von 1800-2000 mPas (Haake VT 02, Spindel 1) verdickt.

Beispiel B 2

46 g Dispersion D 1 wurden vorgelegt und unter Rihren 12 g Dis-
persion D 5 zugegeben. AnschlieBend wurden 14,2 g Wasser und 0,85
g Ammoniak (25 %ig) zugegeben. Unter weiterem Rihren wurden dann
2,5 g Ammonstearat 35 %ig (Fa. Barlocher) sowie 0,4 g eines Dina-
trium-n-Octadecylsulfosuccinamats (Aerosol® 18, Fa. Cytec) und
0,2 g eines Natriumalkylsulfats (Empimin® LR 28, Fa. Albright &
Wilson) zugesetzt. Weiter werden 0,75 g Braunpigment (Helizarin
Braun TT conc., Fa. BASF), 5 g Melamincyanurat (Budit 315 ca.2
um, Fa. Chem. Fabrik, Budenheim) und 13 g Kaolin (China Clay SPS,
Fa. Bassermann) zugegeben. Danach werden noch 1,1 g Melaminharz
(saduren® 163, Fa. BASF) und 3,2 g eines Flammschutzmittels (Am-
gart ct® , Fa. Albright & Wilson) zugesetzt. Dieser Ansatz wird
dann mit 0,8 g eines Polyacrylsdure-Verdickers (Latekoll® D, Fa.
BASF) auf eine Viskositdt von 1800-2000 mPas (Haake VT 02, Spin-
del 1) verdickt.

®

Beispiel B 3

28,5 g Dispersion D 1 wurden vorgelegt und unter Rihren 28,5 g
Dispersion D 5 zugegeben. AnschlieBend wurden 13,8 g Wasser und
0,95 g Ammoniak (25 %ig) zugegeben. Unter weiterem Rihren wurden
dann 3,2 g Ammonstearat 35 %ig (Fa. Barlocher) sowie 0,5 g eines
Dinatrium-n-Octadecylsulfosuccinamats (Aerosol® 18, Fa. Cytec)
und 0,3 g eines Natriumalkylsulfats (Empimin® LR 28, Fa. Albright
& Wilson) zugesetzt. Weiter werden 0,63 g Braunpigment
(Helizarin® Braun TT conc., Fa. BASF) und 5,3 g Melamincyanurat
(Budit 314, ca. 8um, Fa. Chem. Fabrik, Budenheim) und 12,7 g
Kaolin (China Clay SPS, Fa. Bassermann) zugegeben. Danach werden
noch 1,1 g Melaminharz (Saduren® 163, Fa. BASF) und 3,2 g eines
Flammschutzmittels (Amgart ct™® , Fa. Albright & Wilson) zuge-
setzt. Dieser Ansatz wird dann mit 1,4 g eines Polyacrylsaure-
Verdickers (Latekoll® D, Fa. BASF) auf eine Viskositét von

2400 m-Pas (Haake VT 02, Spindel 1) verdickt.
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Beispiel B 4

28,5 g Dispersion D 1 wurden vorgelegt und unter Rihren 28,5 g
Dispersion D 5 zugegeben. AnschlieBend wurden 13,8 g Wasser und
0,85 g Ammoniak (25 %ig) zugegeben. Unter weiterem Rihren wurden
dann 3,2 g Ammonstearat 35 %ig (Fa. Barlocher) sowie 0,5 g eines
Dinatrium-n-Octadecylsulfosuccinamats (Aerosol® 18, Fa. Cytec)
und 0,3 g eines Natriumalkylsulfats (Empimin® LR 28, Fa. Albright
& Wilson) zugesetzt. Weiter werden 0,63 g Braunpigment
(Helizarin® Braun TT conc., Fa. BASF) und 5,3 g Melamincyanurat
(Budit 315, ca. 2um, Fa. Chem. Fabrik, Budenheim) und 12,7 g
Kaolin (China Clay SPS, Fa. Bassermann) zugegeben. Danach werden
noch 1,1 g Melaminharz (Saduren® 163, Fa. BASF) und 3,2 g eines
Flammschutzmittels (Amgart cr® , Fa. Albright & Wilson) zuge-
setzt. Dieser Ansatz wird dann mit 1,3 g eines Polyacrylsaure-
Verdickers (Latekoll® D, Fa. BASF) auf eine Viskositdt von

2300 mPas (Haake VT 02, Spindel 1) verdickt.

Beispiel B 5

40 g Dispersion 1 wurden vorgelegt und unter Ruhren 20 g Acronal®
S 560 , 40 g vinofan® v 800 sowie 200 g Wasser zugegeben. Unter
weiterem Rihren wurden dann 22,5 g Gelbsiegelkreide (Fa. Norwegen
Talk) zugesetzt. Weiter werden 6 g Braunpigment (Helizarin® Braun
TT conc., Fa. BASF) zugegeben. Danach werden noch 2,5 g Melamin-
harz (Saduren® 163, Fa. BASF) zugesetzt. Dieser Ansatz wird dann
mit 0,1 g eines Acrylsdure/Acrylamid- Verdickers (Streocoll® BL,
Fa. BASF) und 12,5 g eines Polyacrylsdure-Verdickers (Lutexal® Tx
4623X, Fa. BASF) auf eine Viskositat von 9500 m-Pas (Haake VT 02,
Spindel 1) verdickt.

Beispiel B 6

60 g Dispersion 1 wurden vorgelegt und unter Rihren 40 g Vinofan
V 800 sowie 180 g Wasser zugegeben. Unter weiterem Rihren wurden
dann 22,5 g Gelbsiegelkreide (Fa. Norwegen Talk) zugegeben.
Weiter werden 6 g Braunpigment (Helizarin® Braun TT conc., Fa.
BASF) zugesetzt. Danach werden noch 2,5 g Melaminharz (Saduren
163, Fa. BASF) zugegeben. Dieser Ansatz wird dann mit 0,1 g eines
Acrylsdure/Acrylamid- Verdickers (Streocoll® BL, Fa. BASF) und
12,5 g eines Polyacrylsdure-Verdickers (Lutexal® TX 4623X, Fa.
BASF) auf eine Viskositat von 8500 m-Pas (Haake VT 02, Spindel 1)
verdickt.

®
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C. Herstellung der Vliesbeschichtung

Beispiele V1-V4

Die Beschichtungsmittel gem&8 den Beispielen B1-B4 wurden mit
einem Storkmixer mechanisch aufgeschaumt (Schaumdichte 250 g/1)
und auf ein ca. 130 g/m2 schweres Polyester Spinnvlies mittels
eines Spaltrakels (Fa. Monforts) einseitig auf die Vliesober-
flache (Schaumhdhe: 1 mm) aufgetragen. AnschlieBend wurde das
beschichtete Vlies in einem Umlufttrockenschrank bei 100°C vor-
getrocknet. Die Schaumschicht wurde mit einem Liniendruck von
80 KN/60 cm bei ca. 20°C kalandriert und anschlieBend mit 40 g/l
Persistol O (Fluorcarbon) oleophobiert. Die Vernetzung erfolgte
bei 2 min. bei 160°C.

Beispiele V5-V6

Die Beschichtungsmittel gemdB den Beispielen B5-B6 wurden mit
einem Spaltrakel (0,15 mm) auf ein Transferpapier ‘Supermatt’

(Fa. Warren & Co, Belgien) aufgerakelt und ca. 3 min. bei 100°C im
Umlufttrockenschrank vorgetrocknet. AnschlieBend wird dieser
Beschichtungsstrich (Deckstrich) mit dem Beschichtungsmittel ge-
miB Beispiel 5-6 mit einem Spaltrakel (0,2 mm) aufgerakelt
(Kaschierstrich) und das Tragervlies (PET, ca. 115 g/m2) mit defi-
niertem Druck zukaschiert und 4 min. bei 100°C im Umluftrocken-
schrank vorgetrocknet. Das beschichtete Muster wurde anschliefend
vom Papier getrennt, oleophobiert und 2 min. bei 170°C im
Umlufttrockenschrank vernetzt.

D. Anwendungstechnische Prufung:

Die gemiB den Beispielen V1-V6 hergestellten beschichteten Vliese
wurden auf Wasserdichtigkeit, Wasserdampfdurchléssigkeit und
Flammhemmung hin geprift. Die Priifergebnisse sind in Tabelle 2
wiedergegeben.

Zum Vergleich wurden unter gleichen Bedingungen eine
Dachunterspannbahn hergestellt nach Beispiel 1 aus der
DE-A-19609311 (Vergleichsbeispiel 3) geprift.
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Beschichtungsmittels

2)

DIN 53 886/ISO 811

3)

.

DIN 52 615

5)
Teil

1

Die Prufung der Wasserdichtigkeit erfolgte nach

WO 99/06459 PCT/EP98/04483
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Tabelle 2
Auftrags- Schaum- [Wasser- |Wasser- |Wasser- Ent -
menge dichte |dichtig- [dichtig- |dampf- flamm-
[g/m2] (g/1] keit keit durchlés- barkeit
[mm H,0] | (m1/4h] sigkeit
[g/m2*d]
Beispiel 95 ca. 250 >950 0 >900 bestan-
vl den
Beispiel 95 ca. 250 >950 0 >900 bestan-
v2 den
Beispiel 90 ca. 250 >950 0 >900 bestan-
V3 den
Beispiel 30 ca. 250 >950 0 >900 bestan-
V4 den
Beispiel 60 - >950 0 >900 -
v5
Beispiel 60 - >950 0 >900 -
V6
Ver - 100 ca. 250 1000 0 >900 bestan-
gleichs- den
beispiel
3
1) Die Auftragsmenge bezieht sich auf den Feststoffgehalt des

Die Priifung der Wasserdichtigkeit erfolgte nach der osterrei-
chischen Norm (& Norm) 13 3690 in Gegenwart eines Netzmittels
Die Prifung der Wasserdampfdurchlédssigkeit erfolgte mnach

Die Prifung auf Entflammbarkeit erfolgte nach DIN 4102 B2
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Patentanspruche

1.

Wasserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (1),
welches Carbodiimid-Struktureinheiten der Formel (I)

—-N=C=N- (1)

enthalt.

Wasserige Dispersionen nach Anspruch 1, wobei der Gehalt an
Carbodiimid-Struktureinheiten, bezogen auf das Polyurethan,
5 bis 200 mmol/kg betragt.

Wasserige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, wobei die
Carbodiimid-Struktureinheiten der Formel (I) in das Poly-
urethan eingefiihrt werden Uber Polyisocyanate (al.l),
enthaltend eine oder mehrere der Carbodiimid-Struktureinhei-
ten der Formel (I).

Wasserige Dispersionen nach Anspruch 3, wobei es sich bei
den Polyisocyanaten (al.l) um Tetramethylxylylendiisocyanat

(TMXDI) handelt.

Wasserige Dispersionen nach den Ansprichen 1 bis 4, aufgebaut
aus

al) Diisocyanaten, die
al.l) struktureinheiten der Formel (I) enthalten und

gegebenenfalls solche,

al.2) die frei sind von Struktureinheiten der Formel (I),
bl) Diolen, von denen
bl.1) 0 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der

Diole (bl), ein Molekulargewicht wvon 500 bis 5000
aufweisen, und

bl.2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole
(bl), ein Molekulargewicht von 62 bis 500 g/mol
aufweisen,



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 99/06459

PCT/EP98/04483
33

cl) von den Monomeren (al) und (bl) verschiedene Monomere

mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens
einer gegentber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe,
die dartber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe
oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wo-
durch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane
bewirkt wird,

dl) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (al) bis

(cl) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit
reaktiven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische
Hydroxylgruppen, primdre oder sekunddre Aminogruppen
oder Isocyanatgruppen handelt und

el) gegebenenfalls von den Monomeren (al) bis (dl)

verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer
reaktiven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholi-
sche Hydroxylgruppe, eine primdre oder sekundire
Aminogruppe oder eine Isocyanatgruppe handelt.

6. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 5, wobei es sich bei den
Diolen (bl.1l) um Polyesterole handelt.

7. Wasserige Dispersionen, die fur die Herstellung von beschich-
teten Textilien geeignet sind, enthaltend, bezogen auf den
Feststoffgehalt

A)

B)

B1)

a2)

b2)

b2.1)

10 bis 100 Gew.-% eines Polyurethans (1), welches hydro-
phile Gruppen tragt, die die Wasserdispergierbarkeit des
Polyurethans ermdéglichen

gegebenenfalls 5 bis 90 Gew.-% eines Polymeren (B), bei
dem es sich um

ein von dem Polyurethan (1) verschiedenes Polyurethan
(2), welches aufgebaut ist

Diisocyanaten, die keine Carbodiimidgruppen enthalten
Diolen, von denen
10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole

(bl), ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen,
und
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b2.2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole

c2)

d2)

e2)

B2)

a3)

b3)

C)

D)

(b2), ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol auf-
weisen,

von den Monomeren (a2) und (b2) verschiedene Monomere
mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens

einer gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die
dariber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder
eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die
Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt wird,

gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a2) bis (cl)
verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven
Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxyl-
gruppen, primdre oder sekunddre Aminogruppen oder Iso-
cyanatgruppen handelt und

gegebenenfalls von den Monomeren (a2) bis (d2) verschie-
denen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven
Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxyl-
gruppe, eine primdre oder sekunddre Aminogruppe oder
eine Isocyanatgruppe handelt.

oder

um ein durch radikalisch initiierte Polymerisation her-
gestelltes Polymer (Polymer 3) handelt, welches aufge-
baut ist aus

30 bis 100 Gew.-Teilen wenigstens eines Monomeren aus
der Gruppe umfassend Ci- bis Czp-Alkyl (meth)acrylate,
Vinylestern, von bis zu 20 C-Atome aufweisenden Carbon-
sduren, ethylenisch ungesidttigten Nitrilen, Vinyl-
aromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylhalogeniden und
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen
und 1 oder 2 Doppelbindungen (Monomere a3) und

0 bis 70 Gew.-Teilen sonstigen, wenigstens eine
ethylenisch ungesdttigte Gruppe aufweisenden
Verbindungen I (Monomere b3)

gegebenenfalls 0,1 bis 5 Gew.-% eines Emulgators

gegebenenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% eines Aminoplast- oder
Phenolharzes
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10.

11.

12.

13.

35
E) gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-% eines Flammschutzmittels
und
F) gegebenenfalls 1 bis 70 Gew.-% eines Kaolins.
G) gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-% eines Oleophobierungsmit-
tels.

Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden aus Metall,
Kunststoff, Papier, Textil, Leder oder Holz, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man eine wadsserige Dispersion nach den
Ansprichen 1 bis 7 in Form eines Films auf diese Gegenstande
auftragt und die Digpersion trocknet.

Verfahren zur Verklebung von Gegenstanden aus Metall, Kunst-
stoff, Papier, Textil, Leder oder Holz, dadurch gekennzeich-
net, daB man eine waAsserige Dispersion nach den Anspruichen
1 bis 7 in Form eines Films auf einem dieser Gegenstande
auftridgt und ihn vor oder nach dem Trocknen des Films mit
einem anderen Gegenstand zusammenfigt.

Verfahren zur Impridgnierung von Gegenstanden aus Textil,
Leder oder Papier, dadurch gekennzeichnet, daB man diese
Gegenstdnde mit der wasserigen Dispersion nach den Ansprichen
1 bis 7 trankt und anschlieBend trocknet.

Verfahren zur Herstellung von beschichteten Textilien, da-
durch gekennzeichnet, daB man

I. eine wésserige Dispersion nach den Ansprichen 1 bis 7 zu
einer Paste verdickt oder mechanisch zu einem Schaum auf-
schaumt,

II. den Schaum oder die Paste auf das textile Tradgermaterial
direkt oder indirekt (transfer) auftrdagt und trocknet und

III. gegebenenfalls den getrockneten Schaum komprimiert.
Gegensténde, die mit der wéisserigen Dispersion nach den
Anspriichen 1 bis 7 beschichtet, verklebt oder impréagniert

sind.

Verwendung der nach Anspruch 11 hergestellten beschichteten
Textilien im Bautenschutz als Dachbahnen oder Abdichtbahnen.
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