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(54) OXYDATIV TROCKNENDE POLYURETHANDISPERSIONEN

(57) Oxydativ trocknende waRrige Polyurethan-Dispersio-
nen, erhalten durch Umsetzung von trocknenden und/oder
halbtrocknenden Olen mit niedermolekularen Hydroxyver-
bindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen zu Verbin-
dungen, die im Mittel mindestens eine Hydroxylgruppe und
mindestens einen Rest einer Fettsdure mit mindestens
einer olefinischen Doppelbindung enthalten, anschlieRen-
der Umsetzung dieser Verbindungen gemeinsam mit hoch-
molekularen Polyolen, Verbindungen mit mindestens zwei
gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens
einer Sauregruppe oder einer Gruppe, die nach Neutralisa-
tion zu einer kationischen Gruppe fuhrt, mit mehrfunktio-
nellen Isocyanaten zu Prapolymeren mit einem Massen-
anteil an nicht umgesetzten Isocyanatgruppen von 0,1 bis
4 %, anschlieRende Neutralisation mit tertidren Aminen und
Uberfithrung in die walrige Phase, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung zur Lackierung von Holz.
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Bei der Lackierung von Holz werden haufig feuchtigkeitshartende Systeme eingesetzt. Solche
Systeme enthalten vielfach Lésungsmittel sowie noch Reste freier aromatischer Isocyanate. Dies
ist aus arbeitshygienischen Griinden zu vermeiden.

Es bestand daher die Aufgabe, neue Bindemittel fur die Holzlackierung zu entwickeln, die nicht
iiber Isocyanate gehartet werden, und bei denen auf die Gegenwart von Losungsmitteln weitge-
hend oder sogar ganz verzichtet werden kann.

Von den Alkydharzen ist die Eigenschaft bekannt, dal sie an der Luft durch Vernetzung der
aus den ungesattigten Fettsauren stammenden Doppelbindungen oxydativ trocknen. Baut man in
Polyurethane solche von ungeséttigten Fettsauren abgeleiteten Gruppen ein, so lassen sich aus
diesen Polyurethanen waflrige Dispersionen herstellen, die luftrocknende Beschichtungen erge-
ben.

Es hat sich gezeigt, daR solche Polyurethandispersionen fur die Holzlackierung besonders ge-
eignet sind.

Die Erfindung betrifft daher oxydativ trocknende waRrige Polyurethan-Dispersionen, dadurch
gekennzeichnet, daB sie erhalten werden durch Umsetzung von trocknenden und/oder halbtrock-
nenden Olen A mit niedermolekularen Hydroxyverbindungen B mit zwei oder mehr Hydroxyl-
gruppen zu Verbindungen AB, die im Mittel mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens
einen Rest einer Fettsaure mit mindestens einer olefinischen Doppelbindung enthalten, anschiie-
Render Umsetzung der Verbindungen AB gemeinsam mit hochmolekularen Polyolen C, weiteren
Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen D mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reakti-
ven Gruppen und mindestens einer Sauregruppe und Verbindungen D' mit mindestens zwei ge-
gentiber Isocyanat reaktiven Gruppen und einer funktionellen Gruppe, die nach Neutralisation zu
einer kationischen Gruppe fithrt, mit mehrfunktionellen Isocyanaten E zu Prapolymeren ABCDE mit
einem Massenanteil an nicht umgesetzten Isocyanatgruppen von 0,1 bis 4 %, bezogen auf die
Masse des Prapolymeren, gegebenenfalls Umsetzung des Prapolymeren ABCDE mit einer Ver-
bindung F mit einer gegentber lsocyanat reaktiven Gruppe, anschlieBende Neutralisation mit
tertiaren Aminen G, gegebenenfalls Umsetzung noch vorhandener Uberschissiger isocyanatgrup-
pen durch Zugabe von Kettenverléngerungsmitteln H mit mindestens zwei priméren oder sekun-
daren Aminogruppen und Uberfithrung in die warige Phase.

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung der oxydativ trocknenden walirigen
Polyurethan-Dispersionen, wobei in einer ersten Stufe a) trocknende oder halbtrocknende Ole A
mit einer Jodzahl von bevorzugt tiber 100 g/(100 g) mit niedermolekularen Hydroxyverbindungen B
mit zwei oder mehr Hydroxyigruppen pro Molekiil umgesetzt werden. Diese Umsetzung (Umeste-
rung) wird bevorzugt unter alkalischer Katalyse durchgefiihrt, besonders bevorzugt ist der Zusatz
von Alkalimetall-Hydroxiden, in einem Anteil von 5 bis 200 mg, bevorzugt 15 bis 100 mg, je 100 g
der Mischung der Komponenten A und B. Die Umesterung wird bevorzugt bei einer Temperatur
von 150 bis 250 °C, besonders bevorzugt bei 200 bis 240 °C durchgefihrt. In der zweiten Stufe b)
wird dieses Umesterungsprodukt AB vorgelegt; das hochmolekulare Polyol C und gegebenenfalls
ein weiterer Katalysator werden auf eine erhdhte Temperatur von 30 bis 100 °C, bevorzugt von 50
bis 80 °C, erwarmt. Die Komponente D oder D' wird anschlieBend, bevorzugt geldst in einem apro-
tischen Losungsmittel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon, zugegeben und mit den Kompo-
nenten in der Vorlage vermischt. AnschlieRend wird die Isocyanat-Komponente E zugefugt. Es wird
so lange bei der genannten Reaktionstemperatur gehalten, bis die Isocyanat-Konzentration sich
nicht mehr merklich verandert. Gegebenenfalls kann nach diesem Schritt eine gegenuber Isocya-
nat monofunktionelle Verbindung F jetzt zugesetzt werden, wobei deren Menge bevorzugt so
gewahlt wird, daR durch diese Umsetzung die noch vorhandenen Isocyanat-Gruppen volistandig
verbraucht werden. Diese Mischung wird in der Stufe c) wahrend 10 bis 20 Minuten in eine 50 bis
90 °C, bevorzugt 70 bis 80 °C warme Ldsung des tertigren Amins G in entionisiertem Wasser
(Massenanteil des Amins im Wasser 10 bis 40 %, bevorzugt 20 bis 35 %) eingeriihrt. Soweit noch
freie Isocyanatgruppen in dem Reaktionsprodukt vorhanden sind, kann ein Kettenverlangerungs-
mittel H, das bevorzugt zwei oder mehr primére oder sekundare Aminogruppen oder auch
Hydrazingruppen enthalt, bevorzugt in Form einer waBrigen Losung, hinzugefugt werden. Eine
solche Kettenverlangerungsreaktion benétigt ublicherweise eine zusétzliche Reaktionszeit von ca.
10 bis 15 Minuten. Durch Zugabe von weiterem Wasser im Schritt d) wird eine Dispersion bevor-
zugt mit einem Festkérper-Massenanteil von ca. 20 bis ca. 40 %, besonders bevorzugt ca. 25 bis
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ca. 35 %, hergestellt.

SchlieRlich betrifit die Erfindung auch die Verwendung der oxydativ trocknenden walrigen Po-
lyurethan-Dispersionen zur Herstellung von Bindemitteln fur die Beschichtung von Holz, Kunststof-
fen, Metallen sowie flexiblen Substraten wie Leder, Papier und Karton. Speziell fur die letztgenann-
ten Verwendungen ist die Kombination von hoher Biegsamkeit und groRer Oberflachenharte we-
sentlich, die sich durch den Einsatz der erfindungsgematen oxydativ trocknenden wafrigen Polyu-
rethan-Dispersionen erzielen laft.

Als Verbindungen A sind geeignet die sogenannten trocknenden und halbtrocknenden Ole, be-
vorzugt mit einer Jodzahl von 100 g/(100 g) und dartber. (Die Jodzahl gibt das Verhaltnis der
Masse an Jod m(J) zu der Masse der Probe mg der ungesattigten Verbindung an, die diese Masse
an Jod unter Entfarbung der Jodlésung und Verbrauch der Doppelbindungen addieren kann; die
iibliche MaReinheit ist "g/(100 g)".) Geeignete Ole sind beispielsweise Sojadl (120 bis 136), Saflo-
rél (140 bis 150), Lein6l (155 bis 205), Sonnenblumendl (125 bis 144), Rapsol (105 bis 115), Rizi-
nusdl, Holzol, Baumwollsaato! (109 bis 116) sowie auch tierische Ole (in Klammern jeweils Jodzahl
in g/100 g).

Als Polyole B lassen sich zwei- und mehrwertige aliphatische Hydroxyverbindungen mit 2 bis
12 Kohlenstoffatomen einsetzen, besonders bevorzugt sind die Dihydroxyverbindungen wie Glykol,
1.2- und 1,3-Propylenglykol und 1,4-Butandiol, und Trihydroxyverbindungen Glycerin und Trimethy-
lolpropan und -&than. Als niedermolekulare Polyole werden hier Polyole mit einer molaren Masse
von unter 400 g/mol bezeichnet. Es lassen sich jedoch auch hohere Alkohole mit 4 und mehr
Hydroxylgruppen einsetzen, wie Ditrimethylolpropan, Erythrit und Pentaerythrit, Sorbit, Mannit,
Dipentaerythrit und auch Zucker wie Glucose. Es ist jedoch darauf zu achten, daf die Funktionali-
tat der Verbindungen AB nicht zu hoch wird, bevorzugt sollte sie unter 3, besonders bevorzugt
unter 2,5 bleiben. Dies 1aRt sich beispielsweise auch dadurch steuern, daR die héherwertigen
Hydroxyverbindungen in Mischung mit Diolen wie Glykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol sowie oligo-
meren Oxyalkylen-, insbesondere Oxyathylenglykolen mit Polymerisationsgraden von 2 bis 10 ein-
gesetzt werden.

Geeignete Polyole C sind hochmolekulare Polyéther-Polyole, Polyester-Polyole, Polycarbonat-
Polyole und Polyurethan-Polyole mit einer zahlenmittleren molaren Masse von 400 bis
20 000 g/mol, bevorzugt von 600 bis 15 000 g/mol, und besonders bevorzugt von 800 bis
10 000 g/mol. Sie weisen bevorzugt zwei Hydroxylgruppen pro Molekli auf. Die Polyather-Polyole
leiten sich beispielsweise ab von Athylenoxid (Oxiran), 1,2-Propylenoxid (Methyloxiran) und Oxa-
cyciopentan (Tetrahydrofuran). Es lassen sich auch gemischte Polyather einsetzen, beispielsweise
solche mit Blécken von aufeinanderfolgenden Oxyathylen- und Oxypropylen-Einheiten. Besonders
bevorzugt sind solche gemischten Polyather-Polyole, in denen der Massenanteil an Oxyéthyien-
bausteinen im Polyatherpolyol mindestens 20 % betragt. Ebenfalls brauchbar im Rahmen der
Erfindung sind bevorzugt Dihydroxy-Polyester, die durch Kondensation von niedermolekularen
Dihydroxyverbindungen, bevorzugt aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Diolen mit
Dicarbons&uren, bevorzugt aliphatischen Dicarbonséuren, erhalten werden. Zum Teil oder nahezu
vollstandig lassen sich die Dihydroxyverbindungen und die Dicarbons&uren auch durch Lactone
wie Caprolacton ersetzen. Beispielsweise durch ringéffnende Polyaddition von Diolen an cyclische
Carbonate oder auch auf andere bekannte Weise lassen sich Polycarbonat-Polyole herstelien.
Durch Umsetzen von einem Unterschuf an Diisocyanaten und Dihydroxyverbindungen erhalt man
Polyurethan-Diole, die beide ebenfalls fur die Erfindung brauchbar sind.

Besonders bevorzugt werden Polyather-Polyole und Polyester-Polyole, insbesondere die ent-
sprechenden Diole, als Komponente C eingesetzt.

Als Komponente D werden Verbindungen mit mindestens zwei gegeniber Isocyanat reaktiven
Gruppen ausgewshlt aus Hydroxyl-, Amino- und Mercapto-Gruppen und Sauregruppen ausgewahit
aus Carbonséure-, Sulfonssure- und Phosphonséuregruppen eingesetzt. Bevorzugt werden Ver-
bindungen mit genau zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer S&ure-
gruppe, insbesondere Verbindungen mit Hydroxylgruppen und Carbons#uregruppen. Geeignete
Hydroxycarbonsauren sind vor allem Dimethylolpropionsaure und Weinsaure. Es lassen sich auch
Verbindungen D' einsetzen, die neben mindestens zwei gegentiber Isocyanat reaktiven Gruppen
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die nach Neutralisation zu einer kationischen Gruppe fihrt,
z. B. zu einer Ammoniumgruppe. Geeignete Verbindungen sind tertiare Amine mit zwei Hydroxy!-
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gruppen oder tertiare Amine mit zwei primaren oder sekund&ren Aminogruppen, beispielsweise
N-Methyl-digthanolamin. Als Neutralisationsmittel G werden in diesem Fall monofunktionelle Sau-
ren (z. B. Ameisen-, Essig-, Milchs&ure) eingesetzt, aber auch mineralische S&uren wie beispiels-
weise Salzsaure.

Als Komponente E werden mehrfunktionelle aliphatische, aromatische und gemischt aroma-
tisch-aliphatische Isocyanate eingesetzt, bevorzugt sind alle (cyclo)aliphatischen, aromatischen
oder gemischt aromatisch-aliphatischen Diisocyanate, wie sie ublicherweise in der Polyurethan-
chemie verwendet werden.

Beispiele fur geeignete Isocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat,
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 1,2-Propylendiisocyanat, Athylathylendiiso-
cyanat, 2,3-Dimethylathylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 2-Methylpentan-1,5-diiso-
cyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat,
1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI), 2,6-Toluylendi-
isocyanat (TDI), 4,4-Biphenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 1,4-Naphthylendiisocya-
nat, 1-lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyciohexan (IPDI), Bis-(4-isocyanato-cyclo-
hexyl)methan (BICM), 4 4'-Diisocyanatodiphenylather, 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-
cyclohexen, die isomeren Trimethylnexamethylendiisocyanate, Tetramethylxylylendiisocyanat
(TMXDI), Isocyanurate von obigen Diisocyanaten sowie Allophanate von obigen Diisocyanaten.
Gemische solcher Di- oder Polyisocyanate kénnen ebenfalls eingesetzt werden. Besonders bevor-
zugt werden TDI, TMXDI, BICM und IPDI. Sofern eine Kettenverlangerung im wéafrigen Medium
vorgenommen werden soll, ist es bevorzugt, daft entweder nur solche Isocyanate eingesetzt wer-
den bei denen die Isocyanatgruppen an ein aliphatisches Kohlenstoffatom gebunden sind, oder ein
Gemisch von aromatischen und aliphatischen Isocyanaten eingesetzt wird, wobei die Stoffmenge
der Hydroxylgruppen in den Komponenten AB, C und D bzw. D' stets groRer ist als die Stoffmenge
der aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen in E.

Geeignete Kettenabbrecher F sind alle Verbindungen mit genau einer gegentber Isocyanat
reaktiven Gruppe oder mit zwei oder mehr gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen, deren Reak-
tivitat stark unterschiedlich ist. Besonders bevorzugt werden Verbindungen mit einer Hydroxyl-
oder primaren oder sekundaren Aminogruppe, insbesondere (cyclo)aliphatische Verbindungen.
Geeignete Hydroxylverbindungen sind aliphatische lineare, verzweigte und cyclische Alkohole mit
insbesondere 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, die auch ungeséttigt sein kénnen und auch zusatzlich
andere Gruppen enthalten koénnen, die nicht gegeniiber Isocyanaten reaktiv sind. Beispiele fur
solche Verbindungen sind die linearen Alkohole n-, iso- oder sek.-Butanol, die isomeren Hexyl- und
Octylalkohole, Decyl-, Dodecyl- und Tridecylalkohol sowie Stearylalkohol, Cyclohexanol, Benzylal-
kohol, Hydroxyester wie Athylenglykol-Monoacetat oder Dipropylenglykol-Monoacetat, Hydroxya-
thylacrylat und -methacrylat, Hydroxypropyl- und Hydroxybutyl-(meth)acrylat. Ebenfalls geeignet
sind aliphatische lineare, verzweigte und cyclische Dialkylamine mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen in
der Alkylgruppe wie Diathylamin oder Piperidin, und ebensolche Hydroxyamine wie Athanolamin
oder N,N-Di&thanolamin.

Als Neutralisationsmittel G sind im Rahmen dieser Erfindung nur tertidre Amine moglich, wenn
die Verbindungen D Sauregruppen aufweisen. Bevorzugt werden Trialkyl- und Trialkanolamine wie
Triathylamin, Tripropyl- und Tributylamin sowie Tridthanolamin.

Fur die Kettenverlangerung kénnen als Komponente H aliphatische Polyamine mit und ohne
OH-Gruppen eingesetzt werden. Bevorzugt werden aliphatische Amine mit zwei priméren oder
sekundaren Aminogruppen. Die besonders bevorzugten dipriméaren Amine kénnen auch weiterer
sekundare Aminogruppen enthalten. Beispiele geeigneter Verbindungen sind Isophorondiamin
(IPDA), Athylendiamin, 1,6-Diaminohexan, 1,4-Diaminobutan, Poly(iminoalkylen)diamine wie Di-
athylentriamin (DETA), Tridthylentetramin (TETA), Tetra&thylenpentamin usw. und Umsetzungs-
produkte aus primaren Aminen und Di- oder Polyepoxiden, wie beispielsweise das Umsetzungs-
produkt von Dimethylaminopropylamin und dem Bisglycidylather von Bisphenol A. Andere geeig-
nete Kettenverlangerungsmittel sind Hydrazin oder organische Bishydrazine oder Bishydrazide.

Es kann notwendig sein, daR die mit diesen Dispersionen hergesteliten Lacke, um eine besse-
re oxydative Durchtrocknung (Vernetzung) zu erreichen, sikkativiert werden missen. In Frage
kommen alle handelsublichen Sikkative auf Basis von Kobalt, Mangan und anderen Ubergangsme-
tallen.
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Bindemittel, die mit den oxydativ trocknenden wé&Rrigen Polyurethan-Dispersionen gemal der
vorliegenden Erfindung hergestellt werden, zeichnen sich aus durch niedrige Lésungsmittelgehaite
(niedrige "VOC"-Werte; Gehalt an flichtigen organischen Verbindungen), und die Moglichkeit der
Vernetzung bei Raumtemperatur ohne zusstzliche zweite Komponente. Die damit hergestellten
Beschichtungen weisen hohe Harte und gute Kratzfestigkeit auf, sie haben auch, durch die Art der
Vernetzung bedingt, hohe Bestandigkeit gegentiber Chemikalien.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert.

Beispiel 1

423 g Leindl wurden unter Stickstoffatmosphére mit 76 g Glycerin gemischt und mit 0,02 g Li-
thiumhydroxid auf 260 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde das Gut 1 Stunde gehalten und
danach gekuhlt. Der KihlprozeR wurde durch die Zugabe von 418 g Polypropylenglykol (mittiere
molare Masse 1010 g/mol), 95 g Dimethylolpropionsaure, 0,09 g Dibutylzinndilaurat und 223 g
N-Methyl-2-pyrrolidon unterstitzt. Es wurde so lange gekihlt, bis 70 °C erreicht waren, und bei
dieser Temperatur so lange gehalten, bis die Mischung eine klare Losung bildete. Nachdem die
Losung klar war, wurden 398 g Toluylendiisocyanat und gleich danach 171 g 4,4'-Bis-cyclohexyi-
methylen-diisocyanat zudosiert. Die Mischung wurde so lange bei 70 °C gehalten, bis eine Isocya-
natkonzentration von 3 % erreicht war. Diese Mischung wurde dann innerhalb von 10 min in eine
70 °C warme Lésung aus 50,5 g N,N-Dimethylathanolamin und 1798 g entionisiertem Wasser
gegeben. Gleich danach wurde eine Lésung aus 39 g Triathylentetramin und 352 g entionisiertem
Wasser innerhalb von 10 min zu der Dispersion gegeben. Diese Dispersion wurde noch eine
Stunde bei 70 °C gehalten und dann abgekuhlt. Man erhielt eine Dispersion mit einem Festkorper-
Massenanteil von 33 % und einem pH-Wert von 7,5.

Beispiel 2

423 g Lein6l wurden unter Stickstoffatmosphare mit 76 g Glycerin gemischt und mit 0,02 g Li-
thiumhydroxid auf 260 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde das Gut 1 Stunde gehaiten und
danach gekuhit. Der Kihlprozess wurde durch die Zugabe von 418 g Polypropylenglykol (molare
Masse 1010 g/mol), 95 g Dimethylolpropions&ure, 0,09 g Dibutylzinndilaurat und 223 g N-Methyl-2-
pyrrolidon unterstiitzt. Es wurde so lange gekuhlt, bis 70 °C erreicht waren, und bei dieser
Temperatur so lange gehalten, bis die Mischung eine klare Lésung bildete. Nachdem die Losung
klar war, wurden 544,5 g Toluylendiisocyanat zudosiert. Die Mischung wurde so lange bei 70 °C
gehalten, bis eine Isocyanatkonzentration von 3 % erreicht war. Dann wurden innerhalb von 5 min
122,7 g N,N-Di&thanolamin zugegeben und 1 Stunde bei 70 °C verriihrt. Nach Neutralisieren mit
71 g Triathylamin und Dispergieren mit 2584 g entionisiertem Wasser erhielt man eine Dispersion
mit Festkérper-Massenanteil von 36 % und einem pH-Wert von ca. 7,5.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

146,7 g Polypropylenglyko! (mittlere molare Masse ca. 1000 g/mol), 11,3 g 1,2-Propylenglykol
und 18,2 g Dimethylolpropions&ure wurden unter Zusatz von ca. 0,03 g Dibutylzinnoxid in 125,3 g
N-Methylpyrrolidon geldst. Bei ca. 70 °C wurde eine Mischung von technischem Toluylendiisocya-
nat (69 g) und 29,6 g Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan mit 9,7 g N-Methylpyrrolidon zugefugt
und unter Ruhren bei dieser Temperatur gehalten, bis der Gehalt an Isocyanatgruppen konstant
war. Innerhalb von 5 Minuten wurden 9 g Tridthylamin zugesetzt und anschlieRend mit 231,1 g voll
entsalztem Wasser verdiinnt. Diese Mischung wurde in eine Lésung von 5,5 g Triathylentetramin in
123,2 g Wasser eingerihrt. Es wurde eine Dispersion eines Polyurethanharzes in Wasser mit
einem Festkorper-Massenanteil von ca. 36 % erhalten.

Beispiel 4

423 g Leinsl wurden unter Stickstoffatmosphéare mit 76 g Glycerin gemischt und mit 0,02 g Li-
thiumhydroxid auf 260 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde das Gut 1 Stunde gehalten und
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danach gekuhit. Der Kihlprozess wurde durch die Zugabe von 418 g Polypropylenglykol (molare
Masse 1010 g/mol), 145 g Dimethylolpropionsaure, 0,09 g Dibutyizinndilaurat und 354,6 g
N-Methyl-2-pyrrolidon unterstitzt. Es wurde so lange gekihit, bis 70 °C erreicht waren, und bei
dieser Temperatur so lange gehalten, bis die Mischung eine klare Lésung bildete. Nachdem die
Losung klar war, wurde eine Mischung von 431,8 g Toluylendiisocyanat und 229 g Bis(4-iso-
cyanatocyclohexyl)methan zudosiert. Die Mischung wurde so lange bei 70 °C gehalten, bis eine
Isocyanatkonzentration von 3 % erreicht war. Dann wurden innerhalb von 5 min 77,1 g Triathyla-
min zugegeben und 1 Stunde bei 70 °C verriihrt. Anschliefend wurden ca. 3000 ml voll entsalztes
Wasser zugegeben und ca. 15 Minuten bei ca. 75 °C nachgerlhrt. Nach Neutralisieren mit 39 g
Triathylentetramin und Zusatz von weiteren 560 g voll entsalzten Wassers erhielt man nach ca.
15 Minuten Ruhren eine homogene Dispersion mit Festkérper-Massenanteil von ca. 32 % und
einem pH-Wert von ca. 7,5.

Beispiel 5

Zu jeweils 100 g der Dispersionen aus den Beispielen 3 (Vergleich) und 4 wurden jeweils 0,5 g
eines handelstblichen Entschaumers (®Tego Foamex 805, Fa. Th. Goldschmidt AG, nichtionische
Ol-in-Wasser-Emulsion eines kieselsaurefreien Polyathersiloxan-Copolymeren mit einem Festkor-
per-Massenanteil von ca. 24 %) und 0,3 g eines handelstblichen Benetzungsmittels (RBYK 346,
Untergrundbenetzungsmitte!, Fa. Byk AG, Polyathermodifiziertes Dimethylpolysiloxan) zugesetzt
und gut gemischt. Dies ergab die Klarlacke 5.1 und 5.2. Zu jeweils einer weiteren derartigen Mi-
schung wurden zusatzlich noch 0,6 g eines Sikkativs auf Basis von Zirkon-, Kobalt- und Mangan-
Salzen (Gemisch der Oktoate, Massenverhaltnis Zr : Mn : Co = 4,46 : 1,44 : 3,12) zugesetzt. Dies
ergab die Klarlacke 5.1a und 5.2a.

Mit diesen Lacken wurden die folgenden Prufergebnisse erreicht:

Klarlack 51 5.1a 52 5.2a
Kiebfreiheit in min{ 380 310 180 160
Pendelharte ins n. 24 h| 21 22 52 65
n. 48 hj 30 33 63 80
n. 7d} 29 30 101 111
Besténdigkeit / Glas ins
Aceton 3 7 12 28
Athanol 14 14 13 60
Besténdigkeit / Holz
Aceton nach10s| 5 5 0 0
Athanol nach 1 h{5 5 2 2
VE-Wasser nach 16 h| 2 1 2 2
Kaffee nach 16 h| 4 4 3 3
Fulle 30 30 25 25
Oberflachenharte 40 40 25 20
Gelbfarbung 25 40 (rosa) 20 25

Die Tests an den Beschichtungen wurden folgendermafen durchgefihrt:

Klebfreiheit: Drying Recorder, 150 um NaRfilm-Schichtdicke auf Glasstreifen, Trocknung bei
20 °C, angegebene Zeit in Minuten bis zur Kiebfreiheit

Pendelharte: nach Koénig (DIN 53 157), 150 um NaRfilm-Schichtdicke auf einer Glasplatte,
Trocknung bei 20 °C 24 h bis 7 d, Messung nach der betreffenden Trocknungs-
zeit

Bestandigkeiten: auf Glasplatten: 150 um NaRfilm-Schichtdicke, Trocknung bei 20 °C wah-

rend 7 Tagen; die angegebene Zeit ist die Zeit, nach der bei Wischen mit

einem Lésungsmittel-getrankten Wattebausch der Lack angegriffen wird.

auf Holz: zweimalige Lackierung mit jeweils 200 um naffilm-Schichtdicke,

Trocknung jeweils 2 Wochen bei 20 °C, Prufung nach DIN 68 861 Teil 1B



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 409 134 B

mit den genannten Pruf-Flussigkeiten (Bewertung: 0 = keine sichtbaren
Veranderungen; 1 = eben erkennbare Veranderungen in Glanz oder Far-
be: 2 = leichte Veranderungen in Glanz oder Farbe; Struktur der Pruffla-
che ist unverandert, 3 = starke Markierungen sichtbar, die Struktur der
Prufflache ist jedoch weitgehend unbeschadigt; 4 = starke Markierungen
sichtbar, die Struktur der Prufflache ist verandert: 5 = Prifflache ist stark
verandert oder zerstort)

Fulle, Oberflachenharte: ~ Furniertes Holz, zweimalige Lackierung mit jeweils 200 pm Naf-

film-Schichtdicke, Lagerung zwei Wochen bei Raumtemperatur
(20 °C), Beurteilung nach Bewertung (10 = sehr gut; 50 = sehr
schiecht)

Gelbfarbung: Lackierung auf Ahorn furniert; 200 pm NaBfilm-Schichtdicke, Lagerung zwei

Wochen bei Raumtemperatur (20 °C), Beurteilung nach Bewertung (1 = kein
merkbare Veranderung; 5 = sehr starke Verfarbung)

PATENTANSPRUCHE:

Oxydativ trocknende wakrige Polyurethan-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, dal sie
erhalten werden durch Umsetzung von trocknenden und/oder halbtrocknenden Olen A mit
niedermolekularen Hydroxyverbindungen B mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen zu Ver-
bindungen AB, die im Mittel mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens einen Rest
einer Fettsaure mit mindestens einer olefinischen Doppelbindung enthalten, anschlie-
Render Umsetzung der Verbindungen AB gemeinsam mit hochmolekularen Polyolen C,
weiteren Verbindungen ausgewahit aus Verbindungen D mit mindestens zwei gegeniber
Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer Sauregruppe und Verbindungen D' mit
mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen und einer funktionellen Gruppe,
die nach Neutralisation zu einer kationischen Gruppe fuhr, mit mehrfunktionellen Isocya-
naten E zu Prapolymeren ABCDE mit einem Massenanteil an nicht umgesetzten Isocya-
natgruppen von 0,1 bis 4 %, bezogen auf die Masse des Prapolymeren, gegebenenfalls
Umsetzung des Prapolymeren ABCDE mit einer Verbindung F mit einer gegenuber Iso-
cyanat reaktiven Gruppe, anschlietende Neutralisation mit tertidren Aminen G, gegebe-
nenfalls Umsetzung noch vorhandener uberschissiger Isocyanatgruppen durch Zugabe
von Kettenverlangerungsmitteln H mit mindestens zwei primaren oder sekundéren Amino-
gruppen und Uberfishrung in die waflrige Phase.

Oxydativ trocknende wabrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR vor dem Neutralisations-Schritt eine Umsetzung des Prapolymeren
ABCDE mit einer Verbindung F mit einer gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppe erfolgt.
Oxydativ trocknende walirige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dal nach dem Neutralisations-Schritt noch vorhandene lberschussige |so-
cyanatgruppen durch Zugabe von Kettenveriangerungsmittein H mit mindestens zwei
priméaren oder sekundéren Aminogruppen umgesetzt werden.

Oxydativ trocknende walrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR als Polyole B dreiwertige Polyole ausgewshit aus Glycerin, Trimethyl-
olathan und Trimethylolpropan eingesetzt werden.

Oxydativ trocknende walrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR als hochmolekulare Polyole C Polyatherpolyole ausgewahit aus Poly-
athylenglykol und Mischpolymeren mit Oxyathylen- und Oxypropylen-Bausteinen einge-
setzt werden.

Oxydativ trocknende walrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR als Verbindungen D Dihydroxysauren, Diaminosauren oder Hydroxy-
aminosauren eingesetzt werden.

Oxydativ trocknende wafrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dai zur Hersteliung des Prapolymeren die Verbindungen AB umgesetzt
werden mit hochmolekularen Polyolen C, Verbindungen D’ mit mindestens zwei gegen-
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Uber 1socyanat reaktiven Gruppen und einer funktionellen Gruppe, die nach Neutralisation
zu einer kationischen Gruppe fuhrt, und mehrfunktionellen Isocyanaten E.

Oxydativ trocknende waBRrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daR die Isocyanate E ausgewshit sind aus Toluylendiisocyanat, Tetra-
methylxylylendiisocyanat, Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan und Isophorondiisocyanat.
Oxydativ trocknende waRrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daf} als kettenabbrechende Verbindung F Dialkylamine oder Hydroxyamine
eingesetzt werden.

Oxydativ trocknende waRrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal als kettenverlangernde Verbindungen H aliphatische Polyamine mit
zwei priméren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von oxydativ trocknenden waRrigen Polyurethan-Dispersionen
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR in einer ersten Stufe a) trocknende oder
halbtrocknende Ole A mit niedermolekularen Hydroxyverbindungen B mit zwei oder mehr
Hydroxylgruppen pro Molekul unter alkalischer Katalyse umgesetzt werden, anschlieend
in der zweiten Stufe b) dieses Umesterungsprodukt AB, das hochmolekulare Polyol C und
die Komponente D vermischt, und sodann die Isocyanat-Komponente E zugefugt wird, und
schlieBlich die Mischung in der Stufe c) in eine warme Lésung des tertidren Amins G in
entionisiertem Wasser (Massenanteil des Amins im Wasser 10 bis 40 %) eingerihrt wird.
Bindemittel fur Holzlacke, enthaltend eine oxydativ trocknende Polyurethan-Dispersion
gemaf Anspruch 1.

KEINE ZEICHNUNG
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