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Die Erfindung betrifft neue Polyurethan-Dispersionen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung in wissrigen
Bindemitteln fiir schnell trocknende Beschichtungen in der Automobillackierung.
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Wiissrige Sperrschicht auf Basis von Polyurethan-Dispersionen

Die Erfindung betrifft neue Polyurethan-Dispersionen, ein Verfahren zu deren Her-
stellung und deren Verwendung in wissrigen Bindemitteln fiir schnell trocknende

Beschichtungen in der Automobillackierung.

In der Automobilserienlackierung hat sich ein mehrschichtiger Aufbau etabliert, der
in zunehmendem Maf3e durch wissrige Beschichtungsmittel realisiert wird. Wissrige
Beschichtungen zeigen aufgrund der speziellen Eigenschaften des Dispergier- bzw.
Losemittels Wasser hiufig das Problem, dass zur Erzielung optimaler Beschich-
tungseigenschaften die Trocknung bei relativ hohen Temperaturen und/oder fiir rela-
tiv lange Zeiten erfolgen muss. Moderne Beschichtungen miissen jedoch zunehmend
auch Forderungen beziiglich einer hohen Wirtschaftlichkeit erfiillen. Ein wesentli-
ches Ziel ist z.B., den Beschichtungsaufbau in der Automobilerstlackierung in mog-
lichst wenigen und méglichst kostengtinstigen, das heif3t vor allem schnell aufeinan-
der abfolgenden Einzelschritten zu applizieren. Hohe Trocknungstemperaturen, lange

Abliiftzeiten bzw. lange Trockenzeiten stehen dieser Anforderung entgegen.

Beim iiblichen Lackaufbau in der Autoerstlackierung wird auf eine durch kathodi-
sche Elektrotauchlackierung (KTL) grundierte Metalloberflache zundchst eine Stein-
schlagschutzschicht und eine Fiillerschicht oder eine Kombination aus beiden
(‘Steinschlagschutzfiiller’) appliziert. Auf diese Schichten wird dann ein pigmentier-
ter Basislack, anschlieBend ein Klarlack oder alternativ ein pigmentierter Decklack

aufgebracht.

Die Steinschlagschutzfiillerschicht sorgt fiir einen Ausgleich von Unebenheiten der
Oberfliche und bewirkt durch eine hohe Elastizitidt und Deformierbarkeit eine gute
Bestindigkeit gegen Steinschlag. Bislang werden fiir diese Schicht daher Polyester
und Polyurethane sowie Polyisocyanat- oder Melaminvernetzer eingesetzt. Vor Ap-
plikation von Basislack und Klarlack bzw. Decklack wird der Steinschlagschutzfiiller

eingebrannt. Dies ist notwendig, um den Decklackstand zu verbessern und eventuell
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noch vorhandene Fehistellen in der Fiillerschicht abzuschliefen. Nach Aufbringen
des Klarlacks bzw. Decklacks wird dann erneut eingebrannt. Nachteilig an diesem
Verfahren ist, dass zwei aufwendige Einbrennvorginge hotwendig sind. Physika-
lisch, d. h. ohne Einbrennvorgang, schnell trocknende Lacke, wie sie zum Beispiel
aus Polyacrylaten formuliert werden kénnen, weisen nicht die geforderte Stein-
schlagfestigkeit auf, da sie beim Aushérten zu Filmen mit unzureichendem filmme-

chanischen Eigenschaftsniveau fiihren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, ein Bindemittel fiir eine Sperrschicht mit
Steinschlagschutzfunktion zur Verfligung zu stellen, das neben einer guten Stein-
schlagfestigkeit vor allem eine sehr schnelle physikalische Trocknung gewihrleistet
und wobei die nach der schnellen physikalischen Trocknung erhaltende Beschichtung
eine sehr gute Wasserbestdndigkeit aufweist und gegen Anlosen durch den anschlie-
Bend applizierten Basis- bzw. Decklack resistent ist. Dariiber hinaus muss auch die
Haftung bzw. Zwischenschichthaftung ausgezeichnet sein, um einen optimalen
Lackaufbau zu gewihrleisten. Daneben muss das Bindemittel lichtecht sein, um auch
im Fall méiBig deckender Deck- oder Basislacke oder an Stellen, an denen ganz auf
einen pigmentierten Deck- oder Basislack verzichtet wird, eine bewitterungsstabile
Beschichtung zu erzeugen. Ebenfalls gefordert ist eine hervorragende Stabilitét, ins-
besondere Viskositétsstabilitit entsprechend formulierter Lacke und eine praxisge-

rechte Reparaturfihigkeit fiir notwendige Reparaturen direkt an der Linie.

Ein Losungsvorschlag fiir steinschlagfeste Uberziige und/ oder Fiillerschichten auf
Basis wissriger Bindemittel wird z. B. in der EP-A-0 330 139 beschrieben. Die bean-
spruchten Dispersionen sdurefunktioneller Polyester sind bekanntermaflen nur einge-
schrinkt lagerstabil, da sie einem raschen chemischen Abbau durch Spaltung von
Esterbindungen unterliegen (z. B. Jones, T.E.; McCarthy, J.M. , J. Coatings Technol.
76 (844), S. 57 (1995)).

In der EP-A-0498 156 werden urethangruppenhaltige Polyester-Dispersionen be-

schrieben, die sehr gut zur Herstellung von Steinschlagschutz-Zwischengrundierung-
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en bzw. von Einbrennfiillern mit hoher Steinschlagfestigkeit geeignet sind. Um die-

ses hohe Eigenschaftsniveau zu erreichen sind jedoch hohe Aushértetemperaturen

bzw. lange Einbrennzeiten erforderlich.

DE-A-3 936 794 beschreibt carbonatgruppenhaltige Polyurethan-Dispersionen und
deren Verwendung in der Automobillackierung' z.B. fiir Basislacke, und zwar sowohl
unter Einbrennbedingungen bei ca. 140°C, als auch im Reparaturfall an der Linie bei
ca. 80°C. Wichtige Anforderungen, die diese Dispersionen erfiillen miissen, sind z.B.
Haftung, Witterungsbestindigkeit und Schwitzwasserbestandigkeit auch bei 80 °C-

Trocknung.

DE-A-4 438 504 beschreibt Lackschichtformulierungen auf Basis von wasserver-
diinnbaren Polyurethanharzen eines mittleren Molekulargewichtes Mn von 4000 bis
25000 g/Mol, mit denen moglichst diinne Lackfilme fiir Fiiller- und Steinschlagzwi-

schengrundschichten hergestellt werden kénnen.

Es besteht jedoch nach wie vor Bedarf nach weiter verbesserten Produkten, die in der
Lage sind, die stindig steigenden Anforderungen abzudecken und vielfdltige An-
wendungen ermoglichen. Dabei wird insbesondere eine sehr schnelle physikalische
Trocknung, eine schnell erreichbare, sehr gute Wasserfestigkeit und ein sehr hohes
Hérte-Elastizititsniveau gefordert, was mit den Produkten nach dem Stand der Tech-

nik nicht immer erreicht werden kann.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass spezielle hochmolekulare, 1semit-
telfreie, einen relativ hohen Gehalt an Carboxylatgruppen und isolierte Harnstoff-
gruppen aufweisende Polyurethan-Dispersionen von Umsetzungsprodukten aus min-
destens einer Polyolkomponente, mindestens einer, mindestens dihydroxyfunktio-
nellen niedermolekularen Verbindung, mindestens einer hydrophilierenden Kompo-
nente und mindestens einem mindestens difunktionellen Isocyanat besonders gut
geeignet sind, die an eine Sperrschicht mit Steinschlagschutzfunktion gestellten An-

forderungen zu erfiillen. Dabei wurde auch gefunden, dass sich solche Produkte nach



10

15

20

25

WO 00/50482 PCT/EP00/01205

einem sehr einfachen, und damit insbesondere kostengiinstigen Verfahren, bestehend

aus einer einstufig durchgefiihrten, schnell ablaufenden Urethanisierungsreaktion,

Dispergierung, Kettenverlangerungsreaktion und anschlieender Losemitteldestillati-

on herstellen lassen. Damit ist es méglich, hochwertige, umweltfreundliche Produkte

kostengtinstig herzustellen.

Gegenstand der Erfindung sind also wissrige Polyurethan-Dispersionen aus Umset-

zungsprodukten von

A)

B)

0

D)

mindestens einem, mindestens difunktionellen Polyol des Molekulargewichtsbe-

reiches 500-6000,

mindestens einem, mindestens difunktionellen niedermolekularen Alkohol,

mindestens einem, di- und/oder trifunktionellen Isocyanat und

mindestens einer Verbindung mit einer Sduregruppe und ein oder zwei Hydroxy-
und/oder primdren bzw. sekunddren Aminogruppen in solch einer Menge, die
eine Sdurezahl bezogen auf Feststoffgehalt von < 25 mg KOH/g Substanz ge-
wihrleistet,

wobei die gesamte Neutralisationsmittelmenge vor der Kettenverldngerungsre-
aktion zugesetzt wird,

wobei der Neutralisationsgrad mindestens 40, hochstens jedoch 105 % bezogen
auf die Menge an Sduregruppen betrégt,

wobei entweder in den Ausgangskomponenten der Polyole A) oder in der nie-
dermolekularen Komponente B) tri- oder hSherfunktionelle Bestandteile in einer
Menge von mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfeststoffmenge an A)
bis D), enthalten sind und

wobei ein Gehalt an isolierten Harnstoffgruppen (in der Klammer von Formel I)

von 1 bis 4 Gew.-% enthalten ist.
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Formel I:

O—=0O

(PUR —Diisocyanatrest) N ( Diisocyanatrest — PUR)

T Z
m_—_

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge-
mifBen Polyurethan-Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, dass aus den genannten
Komponenten A), B), C), und D) in organischer Lsung zundchst ein NCO- und séu-
refunktionelles Polyurethan-Prepolymer hergestellt, anschlielend fiir mindestens 40,
hochstens jedoch 105 % der Sauregruppen Neutralisationsmittel zugegeben und das
so erhaltene Prepolymer in oder mit Wasser dispergiert wird, dann gegebenenfalls
Neutralisationsmittel bis zu der maximalen Menge des Neutralisationsgrades von
105 % nachgesetzt und solange bei 25 bis 75 °C geriihrt wird, bis die unter NCO-
Wasser-Reaktion ablaufende Kettenverldngerung abgeschlossen ist, wobei wihrend
oder nach der Dispergierung bzw. wihrend oder nach der Kettenverlangerungsreakti-

on das organische Losemittel bis auf eine Menge < 5% entfernt wird.

Bevorzugt geht man dabei so vor, dass zu den genannten Komponenten A), B) und
D) fiir mindestens 40, hichstens jedoch 105 % der Sauregruppen Neutralisations-
mittel zugegeben wird und dann mit Komponente C) in organischer Ldsung ein
NCO- und sidurefunktionelles Polyurethan-Prepolymer hergestellt wird und das so
erhaltene Prepolymer in oder mit Wasser dispergiert wird, dann gegebenenfalls Neut-
ralisationsmittel bis zu der maximalen Menge des Neutralisationsgrades von 105 %
nachgesetzt und solange bei 25 bis 75 °C geriihrt wird, bis die unter NCO-Wasser-
Reaktion ablaufende Kettenverldngerung abgeschlossen ist, wobei wihrend oder
nach der Dispergierung bzw. wihrend oder nach der Kettenverldangerungsreaktion

das organische Losemittel bis auf eine Menge < 5% entfernt wird.
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgeméfen Poly-

urethan-Dispersionen in Lacken und Beschichtungen.

Geeignete Komponenten A) sind mindestens difunktionelle Polyester, Polyether,
Polyetherpolyamine, Polycarbonate, Polyesteramide des Molekularbereiches 500-
6000. Dies konnen sein Dihydroxypolyester aus Dicarbonsiduren bzw. deren An-
hydriden, z.B. Adipinsdure, Bernsteinsdure, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure,
Terephthalsidure, Korksdure, Azelainsdure, Sebaceinsdure, Tetrahydrophthalsiure,
Maleinsdureanhydrid, Dimerfettsduren und Diolen, z. B. Ethylenglykol, Propy-
lenglykol, 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Butandiol-1,4, Hexan-
diol-1,6, Trimethylpentandiol, Cyclohexandiol-1,4, Cyclohexandimethanol-1,4, Ne-
opentylglykol, Octandiol-1,8. Es konnen auch Polyester mitverwendet werden, die
gewisse Mengen mono-, tri- oder tetrafunktioneller Rohstoffe, wie z.B. 2-Ethyl-
hexansdure, Benzoesidure, Sojadlfettsdure, Olsdure, Stearinfettsdure, Sonnenblu-
menolfettsdure, Trimellithsdureanhydrid, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit

enthalten.

Ebenfalls verwendet werden konnen Polyester auf Lacton-, insbesondere e-Capro-
lactonbasis, Polycarbonate, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der oben ge-
nannten Diole mit Diaryl- oder Dialkylcarbonaten oder Phosgen zuginglich sind,
sowie Rizinusol. Geeignet sind ebenfalls Polyether, wie sie z.B. unter Verwendung
von Diolen, Triolen, Wasser oder Aminen als Startermolekiil durch Polymerisation
von Propylenoxid und/oder Tetrahydrofuran, ggf. unter Mitverwendung geringer

Mengen Ethylenoxid und/oder Styroloxid erhalten werden konne.

Vorzugsweise eingesetzte Komponenten A) sind difunktionelle Polyester des Mole-
kulargewichtes 840 bis 2600 auf Basis aliphatischer Rohstoffe wie z.B. Adipinsdure,
Maleinsdureanhydrid, Hexandiol, Neopentylglykol, Ethylenglykol, Propylenglykol,
Diethylenglykol, insbesondere aliphatische Polyesterdiole des Molekulargewichtes

1700 bis 2100 auf Basis Adipinsdure, Hexandiol und Neopentylglykol.
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Vorzugsweise eingesetzte Komponenten A) sind ebenfalls aliphatische Polycarbo-

natdiole bzw. Polyestercarbonatdiole des Molekulargewichfes 840 bis 2600.

Ganz besonders bevorzugt besteht die Gesamtmenge an Komponente A) aus einer
Mischung von 20 bis 80 Gew.-% eines aliphatischen Polyesterdiols des Molekular-
gewichtes 840 bis 2100 und von 80 bis 20 Gew.-% eines aliphatischen Polycarbonat-
diols bzw. Polyestercarbonatdiols des Molekulargewichtes 1000 bis 2100.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass solch eine Mischung z.B. besonders gute
Eigenschaften in Bezug auf schnelle Trocknung der Dispersion, verbunden mit sehr
guter Wasserfestigkeit und hohem Steinschlagschutzniveau der Sperrschicht ergibt.
Bei alleiniger Verwendung von Polyesterdiolen ist fiir eine gute Wasserfestigkeit und
Hydrolysestabilitit die Auswahl spezieller Polyesterdiole z.B. auf Basis von Adipin-
sdure, Hexandiol, Neopentylglykol des Molekulargewichtsbereiches 1700 bis 2100
vorteilhaft. Die alleinige Verwendung von Polycarbonatdiolen kann zu Problemen in
der Filmoptik z.B. durch nicht optimalen Verlauf und unter ungiinstigen Umsténden
auch zu nicht optimaler Zwischenschichthaftung fiihren, die dann die Ausarbeitung

spezieller Rezepturen notwendig macht.

Geeignete niedermolekulare Komponenten B) konnen sein z. B. Ethylenglykol, 1,4-
Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentae-
rythrit, Trimethylpentandiol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Cyclohexadi-
methanol, bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Ethylen- und/oder Propylenoxid. Das

Molekulargewicht von B) kann zwischen 62 und 400 liegen.

Vorzugsweise wird als Komponente B) ein tri- oder hoherfunktioneller niedermole-
kularer Alkohol wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, bzw. deren Umset-

zungsprodukte mit 1 bis 6 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid verwendet.
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Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung trifunktioneller Alkohole wie Tri-

methylolpropan bzw. Glycerin in einer Menge von 0,5 bis 4,0, vorzugsweise von 1,0

bis 3,0 Gew.-%.

Geeignete Komponenten C) konnen sein di- und/oder trifunktionelle aliphatische
Isocyanate wie z. B. Hexamethylendiisocyanat, Butandiisocyanat, Isophorondiisocy-
anat, 1-Methyl-2,4 (2,6)-diisocyanatocyclohexan, Norbornandiisocyanat, Xylylendii-
socyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Hexahydroxylylendiisocyanat, Nonantrii-
socyanat, 4,4'- Diisocyanatodicyclohexylmethan. Ebenfalls geeignet ist die Mitver-
wendung aromatischer Isocyanate wie z.B. 2,4(2,6)-Diisocyanatotoluol oder 4,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan sowie hohermolekulare bzw. oligomere Polyisocyanate
des Molekulargewichtsbereiches 336 bis 1500 auf Basis der oben genannten aliphati-

schen Isocyanate.

Vorzugsweise werden 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan und/oder Isophorondii-
socyanat und/oder Hexamethylendiisocyanat und/oder 1-Methyl-2,4(2,6)-diiso-

cyanatocyclohexan eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von Isophorondiisocyanat und/oder
Hexamethylendiisocyanat oder von Mischungen aus 4,4 -Diisocyanatodicyclo-

hexylmethan mit Isophorondiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat.

Die ganz besonders bevorzugten Komponenten C) ermoglichen die Herstellung be-
sonders hochwertiger Polyurethandispersionen fiir Sperrschichten mit ausgezeichne-

tem Steinschlagschutzniveau und insgesamt tiberzeugendem Eigenschaftsniveau.

Die Komponente D) besteht aus mindestens einer (potentiell) ionischen Verbindung
mit mindestens einer Sduregruppe und mindestens einer gegeniiber Isocyanatgruppen

reaktionsfiahigen Hydroxyl- und/oder Aminogruppe.
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Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Verbindungen um mindestens eine, vor-
zugsweise eine oder zwei Hydroxyl- und/oder Aminogruppen aufweisende Carbon-
sdure. Geeignete derartige Sauren sind beispielsweise 2,2-}3is(hydroxymethyl)alkan—
carbonsdure wie Dimethylolessigsdure, 2,2-Dimethylolpropionsdure, 2,2-Dimethyl-
buttersdure oder 2,2-Dimethylol-pentansidure, Dihydroxybernsteinsdure, Hydroxypi-
valinsdure oder um Gemische derartiger Sauren. Vorzugsweise wird als Komponente
D) Dimethylolpropionsdure und/oder Hydroxypivalinsdure verwendet. Ebenfalis
moglich, jedoch weniger bevorzugt, ist die Verwendung von gegebenenfalls Ether-
gruppen aufweisenden Sulfonsdurediolen der in US-A-4 108 814 beschriebenen Art
als anionische Aufbaukomponente D). Die freien Sauregruppen stellen die vorste-
hend genannten "potentiell ionischen" Gruppen dar, wihrend es sich bei den durch
Neutralisation mit Neutralisationsmitteln erhaltenen salzartigen Gruppen, insbeson-

dere Carboxylatgruppen, um "ionischen" Gruppen handelt.

Komponente D) wird in solchen Mengen eingesetzt, dass die Saurezahl bezogen auf
Feststoffgehalt der Dispersion bei < 25, vorzugsweise bei < 20 mg/KOH g Substanz
liegt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, das trotz der relativ hohen Séurezahl bzw. des
daraus resuitierenden hohen Gehaltes an Salzgruppen, z.B. Carboxylatgruppen, Dis-
persionen erhalten werden, die die Herstellung von Sperrschichten mit sehr schnell
erreichter, frilher Wasserfestigkeit ermoglichen. Trotz des hohen Salzgruppengehal-
tes und des hohen Molekulargewichtes der erfindungsgemaiflen Dispersionen ist es
iberraschenderweise moglich, Lacke fiir Sperrschichten mit auflerordentlich hohem
mechanischen, z.B. Harte-Elastizitdtsniveau und exzellentem Steinschlagschutzni-
veau zu formulieren, die bei Applikationsviskositit einen Festkorpergehalt von 50

Gew.-% oder mehr aufweisen.

Zusitzlich zu den Aufbaukomponenten A), B), C), D) kann gegebenenfalls in gerin-
gem Umfang, in Mengen < 4 Gew.-%, auch eine Komponente E) bei der Herstellung

der Polyurethan-Dispersionen mitverwendet werden. Komponenten E) konnen nicht-
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ionisch-hydrophile Polyether sein, die pro Molekiil eine oder zwei gegeniiber Isocya-
natgruppen reaktionsfahige Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen aufweisen und

bevorzugt ein Molekulargewicht Mn von 350 bis 2500 haben.

Die erfindungsgeméfen wissrigen Polyurethan-Dispersionen enthalten vorzugsweise

Umsetzungsprodukte von

A) 50 bis 80 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen aliphati-
schen Polyols auf Polyester-, Polyestercarbonat- und/oder Polycarbonatbasis
des Molekulargewichtes 840 bis 2600,

B) 0,5 bis 4 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen, niedermole-
kularen Alkohols mit Molekulargewicht 62 bis 400,

O 18 bis 38 Gew.-% mindestens eines di-und/oder trifunktionellen Isocyanates,

D) 2,5 bis 6 Gew.-% Dimethylolpropionsdure und/oder Dimethylolbutterséure
und/oder Hydroxypivalinsiure sowie

E) weniger als 4 Gew.-% nichtionisch-hydrophile, monofunktionelle Polyether
mit Molekulargewichten von 350 bis 2500,

wobei die gesamte Neutralisationsmittelmenge vor der Kettenverldngerungsreaktion

zugesetzt wird,

wobei der Neutralisationsgrad mindestens 40, hochstens jedoch 105 % bezogen auf

die Menge, an Sauregruppen betragt,

wobei entweder in den Ausgangskomponenten der Polyole A) oder in der niedermo-

lekularen Komponente B) tri- oder hoherfunktionelle Bestandteile in einer Menge

von mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfeststoffmenge an A) bis D), ent-

halten sind und

wobei ein Gehalt an isolierten Harnstoffgruppen (in der Klammer von Formel I) von

1 bis4 Gew.-% enthalten ist.

Besonders bevorzugte erfindungsgemifle wissrige Polyurethan-Dispersionen ent-

halten Umsetzungsprodukte aus
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A) 55 bis 75 Gew.-% einer Mischung von 20 bis 80 Gew.-% eines aliphatischen
Polyesterdiols des Molekulargewichtes 840 bis 2100 und von 80 bis 20 Gew.-%
eines aliphatischen Polycarbonatdiols bzw. Polyestercérbonatdiols des Moleku-
largewichtes 1000 bis 2100,

B) 1 bis 3 Gew.-% eines trifunktionellen, niedermolekularen Alkohols, insbesondere
Trimethylolpropan oder Glycerin,

C) 20 bis 35 Gew.-% Isophorondiisocyanat und/oder Hexamethylendiisocyanat
und/oder einer Mischung aus 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan mit Isopho-
rondiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat,

D) 3,5 bis 4,9 Gew.-% Dimethylolpropionséure.

Die Umsetzung der hydroxyfunktionellen Komponenten A), B), D) und ggf. E) mit
der isocyanatfunktionellen Komponente C) erfolgt in an sich bekannter Art und Wei-
se ein- oder mehrstufig, wobei die Mengenverhiltnisse der Reaktionspartner so ge-
wihlt werden, dass das Aquivalentverhiiltnis von NCO:OH-Gruppen bei 2,5:1 bis
1,2:1, vorzugsweise bei 1,7:1 bis 1,4:1 liegt. Die Reaktion kann unter Zusatz geringer
Mengen Katalysatoren wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Zinn-2-oktoat, Dibutylzinnoxid

oder Diazabicyclononan durchgefiihrt werden.

Zur Vermeidung von Viskositits-, Riihr-, Misch- und Wirmeabfuhrproblemen wird
die Reaktion in 35 bis 97 %-iger organischer Losung, besonders bevorzugt in 55 bis

75 %-iger acetonischer Losung durchgefiihrt.

Vor dem Dispergieren des organisch geldsten, NCO-funktionellen Polyurethanpre-
polymeres oder auch schon vor der Umsetzung der Komponenten A), B), D) und ggf.
E) mit der isocyanatfunktionellen Komponente C) wird fiir mindestens 40, vorzugs-
weise mindestens 50 %, hochstens jedoch 105 % der Sduregruppen Neutralisations-

mittel zugesetzt.

Es ist auch méglich, das Neutralisationsmittel dem Dispergierwasser zuzugeben.
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Bevorzugte Neutralisationsmittel sind z. B. Triethylamin, N-Methylmorpholin, Di-
methylisopropylamin, Ethyldiisopropylamin, ebenfalls geeignet sein konnen, z.B.
Diisopropylaminoethanol, Dimethylethanolamin, Dimethylisopropanolamin. Es kon-
nen auch Mischungen verschiedener Neutralisationsmittel eingesetzt werden. Am-

moniak ist als Neutralisationsmittel ebenfalls in einigen Fillen geeignet.

Besonders bevorzugt ist Ethyldiisopropylamin, gegebenenfalls in Mischung mit an-

deren Aminen.

Nach dem Dispergieren des Polyurethanprepolymeres in/durch Wasser wird solange
geriihrt, bis samtliche NCO-Gruppen durch NCO-Wasserreaktion unter Kettenver-
langerung iiber isolierte Harnstoffstruktureinheiten abreagiert haben. Dabei kann
gegebenenfalls weiteres Neutralisationsmittel nachgegeben werden, wobei der Neut-

ralisationsgrad bezogen auf eingebaute Sduregruppen hochstens 105 % betrigt.

Die zur Herstellung des Polyurethanprepolymeres eingesetzten Losemittel konnen
teilweise bzw. vorzugsweise ganz aus der Dispersion durch Destillation abgetrennt
werden. Vorzugsweise enthalten erfindungsgemafBe Dispersionen weniger als 5

Gew.-%, besonders bevorzugt praktisch kein organisches Losemittel.

Die Destillation erfolgt so, dass kein eingesetztes Neutralisationsmittel mit abdestil-
liert wird, sollte dies durch ungiinstig gewéhlte Destillationsbedingungen doch der
Fall sein, so wird die entsprechende Menge Neutralisationsmittel der Dispersion an-

schliefend wieder zugesetzt.

Bei der Kettenverlingerung des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeres in
Wasser konnen gegebenenfalls fiir bis zu 40 % der vorhandenen NCO-Gruppen mo-
no-, di- oder trifunktionelle Kettenverldngerungs- bzw. Kettenabbruchmittel der be-
kannten Art, die gegebenenfalls auch ionische Gruppen, Sduregruppen oder Hydro-
xylgruppen enthalten konnen, zugesetzt werden. Vorzugsweise wird jedoch aus-

schlieBlich eine Kettenverlidngerung iiber die NCO-Wasserreaktion durchgefiihrt.
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Die erfindungsgeméBen Dispersionen haben einen (rechnerisch ermittelbaren und auf
100% Feststoffgehalt bezogenen) Gehalt an isolierten Harnstoffstruktureinheiten

folgender Art (Formel in eckiger Klammer):

O— O

(PUR —Diisocyanatrest)

N ( Diisocyanatrest — PUR)

T Z
T—

von 1,0 bis 4,0 %, vorzugsweise von 1,75 bis 3,25 %.

Die Berechnung erfolgt unter der Annahme, dass die Halfte der NCO-Gruppen des
Polyurethanprepolymeren mit Wasser unter CO2-Abspaltung zu Aminogruppen ab-
reagieren, welche dann mit der 2. Hilfte der NCO-Gruppen unter Bildung von iso-

liert stehenden Monoharnstoffbriicken unter Molekulargewichtserh6hung reagieren.

Die erfindungsgemifBlen Dispersionen weisen Teilchendurchmesser, bestimmt z. B.

durch Laserkorrelationsspektroskopie-Messungen, von 20 bis 600, vorzugsweise von

50 bis 150 nm auf.

Der Festkorpergehalt der Dispersionen betrdgt mindestens 30, vorzugsweise min-
destens 35 %. Der pH-Wert der Dispersion liegt unter 8,5, vorzugsweise unter 7,8.
Die mittleren Molekulargewichte Mn der Dispersion liegen bei > 20000, vorzugs-
weise > 30000 und ganz besonders bevorzugt > 40000 g/Mo! (bestimmt z. B. durch
Gelpermeationschromatographie). In einer speziellen Ausfithrungsform sind in der
Dispersion anteilig sehr hochmolekulare, nicht mehr vollstdndig in organischen Lo-
semitteln i6sliche Anteile enthalten, die sich dann einer Molekulargewichtsbestim-

mung entziehen.
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Die erfindungsgeméBen Produkte sind zur Beschichtung bzw. Lackierung beliebiger
Substrate, insbesondere Holz, Keramik, Stein, Beton, Bitumen, Hartfaser, Glas, Por-
zellan, Kunststoffen und metallische Untergriinde der verschiedensten Art geeignet.

Weiterhin sind sie einsetzbar als Finish oder Appretur bei der Textil- und Lederbe-

schichtung.

Bevorzugtes Einsatzgebiet ist die Fahrzeugerstlackierung, insbesondere als Sperr-

schicht mit hohem Steinschlagschutzniveau und ausgezeichneter Wasserfestigkeit.

Zur erfindungsgeméBen Verwendung der erfindungsgemiflen Dispersionen kénnen
diesen die iiblichen Hilfs- und Zusatzmittel zugesetzt werden. Hierzu gehoren bei-
spielsweise anorganische oder organische Pigmente, Fiillstoffe wie beispielsweise
Ruf}, Kieselsdure, Talkum, Kreide, Kieselerde, Kaolin, Glas als Pulver oder in Form
von Fasern, Cellulose oder Celluloseacetobutyrat, sowie Vernetzungsmittel wie blo-
ckierte Polyisocyanate, Polyisocyanate, Melaminharze, Harnstoffharze, Harnstoff-
Aldehydharze, Carbodiimide, Carbamate, Tris(alkoxycabonylamino)triazine, carba-
matmodifizierte Aminovernetzerharze. Die Vernetzungsmittel konnen in wasser-

dispergierbarer oder in nicht wasserdispergierbarer Form eingesetzt werden.

Beispiele fiir den blockierten Polyisocyanaten zugrunde liegende geeignete Polyiso-
cyanate sind cycloaliphatische oder aliphatische Polyisocyanate wie Hexamethylen-
diisocyanat (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (I-
sophorondiisocyanat, IPDI), Methylen-bis-(4-isocyanatocyclohexan), Tetramethyl-
xylylendiisocyanat (TMXDI). Bevorzugt geeignet sind Polyisocyanate, die Hetero-
atome in dem die Isocyanatgruppen enthaltenden Rest enthalten. Beispiele hierfiir
sind Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen
und Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate. Besonders gut fiir die Erfindung
geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die hauptsichlich bei der Herstellung
von Lacken eingesetzt werden, z. B. Biuret-, Isocyanurat- oder Uretdiongruppen
aufweisende Modifizierungsprodukte der oben genannten einfachen Polyisocyanate,

insbesondere des Hexamethylendiisocyanats oder des Isophorondiisocyanats. Auch
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geeignet sind niedermolekulare, Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate, wie sie
durch Umsetzung von im Uberschuss eingesetztem IPDI oder TDI mit einfachen
mehrwertigen Alkoholen des Molekulargewichtsbereiches 62 - 300, insbesondere mit
Trimethylolpropan oder Glycerin, erhalten werden kdnnen. Es kénnen auch beliebige
Gemische der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgemifen
Produkte eingesetzt werden. Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten,
endsténdige Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere, wie sie insbesondere durch
Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyanate,
mit unterschiissigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei ge-

geniiber Isocyanaten reaktionsfahigen funktionellen Gruppen zugéinglich sind.

Die Isocyanatgruppen der Polyisocyanate sind blockiert. Als Blockierungsmittel
konnen libliche Verbindungen verwendet werden, wie sie beispielsweise auf dem
Lacksektor eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignete Blockierungsmittel sind Ma-
lonsduredimethylester, Malonsiurediethylester, Acetessigsidureethylester, Caprolac-

tam, sekundire aliphatische Amin, Butanonoxim, 3,5-Dimethylpyrazol.

Die beschriebenen blockierten Polyisocyanate konnen in nicht hydrophiler Form
eingesetzt werden, wobei die Uberfithrung in die wissrige Dispersion z.B. durch
Vermischen und gemeinsames Dispergieren mit dem Polyurethanprepolymer be-
werkstelligt werden kann. Es kann jedoch auch die erfindungsgeméfle Polyurethan-
dispersion als polymerer Emulgator fiir alleine nicht wasserdispergierbare Vernet-
zungsmittel verwendet werden. Es ist auch mdglich, der erfindungsgemaifen Polyu-
rethandispersion ein hydrophiliertes, wasserdispergierbares oder bereits in wasser-
dispergierbarer Form vorliegendes blockierten Polyisocyanats zuzufiigen. Hydrophi-
lierte blockierte Polyisocyanate sind bekannt und z. B. beschrieben in EP-A-
0566 953.

Vorzugsweise werden als Vernetzungsmittel reaktive Aminovernetzerharze bzw.

Melaminharze wie z.B. Cymel® 328 (Cytec), oder /und Trisalkoxycarbonylaminotri-
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azine wie z.B. TACT® (Cytec) oder/und reaktive, z.B. malonesterblockierte Polyi-

socyanatvernetzer und/oder urethanisierte Melaminharze eingesetzt.

Die erfindungsgemiBen Polyurethandispersionen kénnen mit weiteren Bindemitteln
kombiniert werden. Bevorzugt ist die Kombination mit wasserldslichen oder wasser-
unloslichen Melaminharzen sowie wasseremulgierbaren oder wasserdispergierbaren

Polyesterharzen oder Polyester-Polyurethanharzen.

Die Verarbeitung der Dispersion zur Herstellung von Uberziigen nach beliebigen

Methoden, beispielsweise durch Streichen, Gielen, Sprithen, Tauchen, Walzen oder

Rakeln, erfolgen.

Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind z.B. geeignet zur Herstellung von Lacken,

Beschichtungen, Dichtstoffen und Klebmassen.

Die Trocknung der nach verschiedenen Applikationstechniken erhaltenen Produkte
kann bei Raumtemperatur oder bei erh6hter Temperatur bis 200 °C, vorzugsweise bei

60-150 °C erfolgen.

Bei der bevorzugten, erfindungsgemifien Verwendung als physikalisch sehr schnell
bei niedrigen Temperaturen trocknende Beschichtung in der Fahrzeugerstlackierung
als Sperrschicht mit hohem Steinschlagschutzniveau erfolgt die Applikation vor-

zugsweise durch Spritzen und die Trocknung vorzugsweise fiir 5 bis 10 Minuten bei

50 bis 80 °C.

Die Trockenfilm-Schichtdicke kann beispielsweise bei 15 - 50 um liegen, es sind
jedoch Beschichtungen mit hoherer Schichtstdrke moéglich. Die Beschichtung kann
hochelastisch, aber, je nach Anforderungsprofil, auch hart eingestellt werden. Nach
der Trocknung ist die Sperrschicht schleifbar und sehr gut iiberlackierbar. Nach dem

Uberlackieren mit einem Basislack/ Klarlack bzw. einem pigmentierten Decklack
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erfolgt dann ein gemeinsamer Einbrennvorgang, z. B. fiir 20 - 25 Minuten bei 120 -

160 °C.

Die so erzeugte Beschichtung weist optisch wie mechanisch vergleichbare bzw. bes-
sere Resultate auf wie ein Lackaufbau, bei dem anstatt der Sperrschicht ein wie iib-
lich eingesetzter Fiiller mit z. B. 35 - 45 um Trockenfilm-Schichtdicke mit einem
eigenen Einbrennvorgang von z. B. 20 - 25 Minuten bei 135 - 165 °C und zusitzlich

Basislack/ Klarlack oder aber Decklack aufgetragen werden.

Die erfindungsgemifBen Dispersionen kénnen mit anderen ionischen oder nichtioni-
schen Dispersionen oder wissrigen Lésungen gemischt werden, z. B. mit Polyester-
Polyvinylacetat-, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybutadien-, Polyurethan- Polyvinyl-
chlorid-, Polyester-Polyacrylat-, Polyacrylat- und Copolymerisat-Dispersionen oder
Losungen. Auch der Zusatz von an sich bekannten, chemisch nicht fixierten, vor-

zugsweise ionischen Emulgatoren ist moglich.

Bevorzugt ist die Mitverwendung von wasserldslichen bzw. wasserdispergierbaren
Polyestern, Polyester-Polyurethanen, Polyester-Polyacrylaten sowie von anderen
Polyurethandispersionen, insbesondere von Polyurethan-Dispersionen mit schneller

phsikalischer Trocknung und hohen Hartsegmentgehalten.

Erfindungsgemife Lacke fiir Sperrschichten enthalten neben in der Automobilerstla-
ckierung tiblichen Additiven und Hilfsmitteln und gegebenenfalls Wasser zum Ein-

stellen der Spritzviskositdt

a) 30 bis 90, vorzugsweise 45 bis 75 Gew.-% erfindungsgeméBe Polyurethandisper-
sion,

b) 0 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Vernetzungsmittel,

¢) 5 bis 70, vorzugsweise 10 bis 44 Gew.-% Pigmente und/oder Fiillstoffe,

d) 0 bis 65, vorzugsweise 10 bis 44 Gew.-% sonstige Bindemittel, vorzugsweise

wiissrige Polyester- bzw. Polyester-Polyurethan-1.osungen bzw. —Dispersionen.
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Die erfindungsgemiBen Lacke fiir Sperrschichten weisen Festkorpergehalte von
mindestens 45, vorzugsweise mindestens 50 % bei Applikationsviskositit auf und
zeigen auch bei Anwesenheit hochreaktiver Vernetzungsmittel fiir Einbrennlacke,

z.B. auf Melaminharzbasis, eine sehr gute Viskosititsstabilitét bei Lagerung.

Gleichzeitig weisen die aus den erfindungsgeméflen Dispersionen bereiteten Sperr-
schichten eine hervorragende Steinschlagbestéindigkeit sowie eine sehr gute Haftung

bzw. Zwischenschichthaftung auf.

Die erfindungsgemiBen Polyurethan-Dispersionen kénnen auch zur Herstellung re-
aktiver, bei niedrigen Temperaturen aushirtbaren Einbrennlacken, insbesondere Ein-
brennfiillern eingesetzt werden. Dabei werden sie vorzugsweise mit den oben ge-
nannten reaktiven Vernetzerharzen und gegebenenfalls anderen Polymeren so kom-
biniert, das gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren sowie der
iiblichen Pigmente, Additive und Hilfsmittel bei 90 bis 120 °C aushirtbare Be-

schichtungén erhalten werden.

Folgende Beispiele sollen die Erfindung erldutern:

PCT/EP00/01205
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Beispiel 1 (erfindungsgemifl):

In ein trockenes 2-1-Reaktionsgefdl mit Riihr-, Kiihl- undi Heizvorrichtung werden
144 g eines aliphatischen Polycarbonatdiols (Desmophen® 2020, Bayer AG, Mol-
gewicht 2000), 108 g eines Polyesterdiols auf Basis Adipinsdure, Hexandiol, Neo-
pentylglykol (Molgewicht 2000) und 17,6 g Dimethylolpropionsdure unter Stick-
stoffatmosphére eingewogen und auf 65 °C aufgeheizt. Dann werden 6,0 g Tri-
methylolpropan, 200 g Aceton , 59,5 Isophorondiisocyanat und 39,0 g Hexamethy-
lendiisocyanat zugegeben und auf Riickflusstemperatur erhitzt. Es wird solange er-
hitzt, bis der theoretische NCO-Wert erreicht bzw. leicht unterfahren ist. Nach ab-
kithlen auf 60 °C werden 10,0 g Triethylamin (Neutralisationsgrad, d.h. % -Anteil
der in die Salzform tiberfiihrten Carboxylgruppen, ist 75%) und anschlieffend 550 g
destilliertes Wasser zugegeben. Es wird solange bei 40 bis 50 °C geriihrt, bis keine
freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind. Anschlielend wird das Aceton destil-
lativ entfernt. Man erhilt eine ca. 40%ige feinteilige Dispersion 1) mit einem pH-

Wert von 7,3 und einer Viskositit von ca. 200 mPas/23°C.

Beispiel 2) (Vergleich):

Urethangruppen enthaltende Polyesterdispersion gemal3 EP-A-0 498 156, Beispiel 2),
ca. 41% Feststoffgehalt. Viskositit ca. 1000 mPas/23°C

Anwendungsbeispiel 3) (erfindungsgemiifl):

Herstellung einer Sperrschicht:
Aus 117 g einer Pigmentpaste V', 182 g der Dispersion 1), 9,8 ¢ Aminovernetzerharz
(Cymel® 328, Cytec) und 10 g destilliertem Wasser wird ein Lack fiir eine Sperr-

schicht 3) hergestellt. Der Lack hat einen pH-Wert von 7,6, einen Feststoffgehalt von
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52 % und eine Auslaufzeit im ISO 5 Becher von 21 Sekunden. Nach 14 Tagen Lage-

rung des Lackes bei Raumtemperatur ist die Viskositit nur geringfiigig angestiegen

(24 Sekunden).

» Die Pigmentpaste wird aus folgenden Rohstoffen durch Anreiben auf einer Perl-
mihle hergestellt: 42,2 ¢ Bayhydrol® D270 (Wasserdispergierbares Polyesterharz,
70 %ig in organischen Losemitteln gelost, Bayer), 82,4 g destilliertes Wasser, 6 g
einer 10%igen wissrigen Losung von Dimethylethanolamin, 5,4 einer 50%igen Lo-
sung von Surfynol® 104 ( Benetzungshilfsmittel, Air Products) in NMP, 5,4 ¢ Ad-
ditol® XW 395 (Vianova Resins), 108,2 g Bayertitan® R-FD-I (Titandioxid, Bayer),
12¢g Bayferrox® 303T (Eisenoxid, Bayer), 108,9 g Blanc fixe® micro (Sachtleben),
26,6 g Talkum® IT extra (Norwegian Talk) und 3,7 g Aerosil® R 972 (Degussa).

Es wird folgender Lackaufbau auf mit einer kathodischen Tauchlackierung (KTL)

versehen Blechen appliziert und wie angegeben ausgehértet:
a) Sperrschicht 3), 20 um Trockenfilmstéirke, 10 Minuten 70°C Antrocknung,

b) Handelstiblicher Basislack, schwarz, 15 um Trockenfilmstirke, 10 Minuten bei

80 °C Antrocknung,

¢) Handelsiiblicher medium solids Klarlack, 40 um Trockenfilmstéirke, 25 Minuten

145 °C Einbrennen.
Folgende Priifergebnisse wurden anschlielend erhalten:
Aussehen der Beschichtung nach Applikation: In Ordnung

Zwischenhaftung Sperrschicht-Decklack (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht): 1
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Zwischenhaftung Sperrschicht-KTL (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht):1 ‘

Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 ist sehr schlecht): 1

Priifung im Reparaturfall, d.h. im Lackaufbau werden Basislack und Klarlack noch-
mals wie oben beschrieben appliziert und gehértet (d.h. auf dem Blech befinden sich

dann insgesamt 6 Lackschichten tibereinander):
Abplatzer vom Fiiller (Noten von 1 bis 7, 1 ist sehr gut, 7 ist sehr schlecht):1
Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 sehr schlecht): 1

Zur Uberpriifung der Wasserfestigkeit der Sperrschicht wird ein Film mit 20 um
Trockenfilmstérke appliziert und fiir 10 Minuten bei 70°C angetrocknet. Dann wird
die Empfindlichkeit gegen Wasserquellung gemessen (Noten 0 bis 5, 0 bedeutet kei-

ne Einwirkung, 5 bedeutet Film aufgelost): 1

Zur Priifung der Filmharte und der Anlosbarkeit wird ein Film mit 20 pm Trocken-
filmstérke appliziert, 5 Minuten bei 80°C abgeliiftet und 22 Minuten bei 145 °C ein-

gebrannt:

Filmhirte: 58 Pendelsekunden (nach Konig)
Losemittelfestigkeit (Prifung Anlosbarkeit bei einer Minute Belastung mit folgenden

Losemitteln: Toluol, Methoxypropylacetat, Ethylacetat, Aceton, Bewertung 0 bis 5, 0

ist unverandert, 5 ist abgelost): 2/2/2/2

Dispersion 1) erfiillt alle Anforderungen, die an eine Sperrschicht gestellt werden.
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Anwendungsbeispiel 4) (Vergleich):

Wie in Beispiel 3) beschrieben, wird unter Verwendung von Vergleichsdispersion 2)
anstelle der Dispersion 1) ein Lack fiir eine Sperrschicht hergestellt, entsprechende

Beschichtungen appliziert und ausgehirtet, sowie die Eigenschaften gepriift.

Folgende Priifergebnisse wurden erhalten:

Lackfestkorper: 51 %, pH-Wert 7,5

Aussehen der Beschichtung nach der Applikation: Nicht in Ordnung, Base coat haftet

nicht optimal auf der Sperrschicht, er platzt auf.
Eine Haftungs bzw. Steinschlagschutzpriifung im Lackaufbau ist nicht moglich.

Uberpriifung der Wasserfestigkeit der Sperrschicht nach 10 Minuten Trocknung bei
70°C Trocknung: 5

Filmhiérte: 14 Pendelsekunden (nach Konig)
Losemittelfestigkeit: 4/3/4/4

Das Vergleichsprodukt ist als Sperrschicht ungeeignet, auflerdem sind Losemittel-

festigkeit und vor allem die Filmhérte und die Wasserfestigkeit unzureichend.

Beispiel 5) (Vergleich):

In ein trockenes 2-1-Reaktionsgefdl mit Rihr-, Kiihl- und Heizvorrichtung werden
144 g eines aliphatischen Polycarbonatdiols (Desmophen® 2020, Bayer AG, Mol-
gewicht 2000), 108 g eines Polyesterdiols auf Basis Adipinsdure, Hexandiol, Neo-
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pentylglykol (Molgewicht 2000) und 17,6 g Dimethylolpropionsdure unter Stick-
stoffatmosphére eingewogen und auf 65 °C aufgeheizt. Dann werden 6,0 g Tri-
methylolpropan, 200 g Aceton , 59,5 Isophorondiisocyanat»und 39,0 g Hexamethy-
lendiisocyanat zugegeben und auf Riickflusstemperatur erhitzt. Es wird solange er-
hitzt, bis der theoretische NCO-Wert erreicht bzw. leicht unterschritten ist. Nach ab-
kiihlen auf 60 °C werden in 5 Minuten 5,8 g Ethylendiamin, verdiinnt mit 30 g Was-
ser zugegeben, was einem Kettenverldangerungsgrad von ca. 60% entspricht (d.h. fiir
ca. 60% der noch verbleibenden NCO-Gruppen werden reaktive Aminogruppen in
Form eines Diamins zugegeben), nach 15 Minuten Riihren werden 10,0 g Triethyla-
min (Neutralisationsgrad 75%) und anschlieffend 5500 g destilliertes Wasser zugege-
ben. Es wird solange bei 40 bis 50 °C geriihrt, bis keine freien NCO-Gruppen mehr
nachweisbar sind. Anschliefend wird das Aceton destillativ entfernt. Nach Zugabe
von weiterem destillierten Wasser zur Viskositédtsreduzierung erhilt man eine ca. 32

%ige feinteilige Dispersion 5) mit einem pH-Wert von 7,8 und einer Viskositédt von
ca. 1100 mPas/23°C.

Anwendungsbeispiel 6 (Vergleich):

Wie in Beispiel 3) beschrieben, wird unter Verwendung von Vergleichsdispersion 5)
anstelle der Dispersion 1) ein Lack fiir eine Sperrschicht hergestellt, entsprechende
Beschichtungen appliziert und ausgehértet, sowie die Eigenschaften gepriift.
Folgende Priifergebnisse wurden erhalten:

Lackfestkorper: 42 %, pH-Wert Lack 8,1

Aussehen der Beschichtung nach der Applikation: Nicht in Ordnung, Blasen im
Klarlack.
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Der Lackfestkorper ist deutlich zu niedrig, die Verwendung als Sperrschicht fithrt zu

nicht akzeptablen Ergebnissen.

Beispiel 7 (Vergleich):

Carbonatgruppenhaltige Polyurethandispersion geméfl DE-A-3 936 794, Beispiel A),
ca. 40% Feststoffgehalt. Viskositit ca. 50 mPas/23°C.

Anwendungsbeispiel 8) (Vergleich):

Wie in Beispiel 3) beschrieben, wird unter Verwendung von Vergleichsdispersion 7)
anstelle der Dispersion 1) ein Lack fiir eine Sperrschicht hergestellt, entsprechende

Beschichtungen appliziert und ausgehértet, sowie die Eigenschaften gepriift.

Folgende Priifergebnisse wurden erhalten:

Lackfestkorper: 52 %, pH-Wert 7,5

Aussehen der Beschichtung nach der Applikation: eingeschrénkt in Ordnung. (Auf-
platzen des Basislackes nach der Trocknung fiir 5 Minuten bei 80°C).

Uberpriifung der Wasserfestigkeit der Sperrschicht nach 10 Minuten Trocknung bei
70°C Trocknung: 5

Filmharte: 34 Pendelsekunden

Losemittelfestigkeit: 2/3/3/4

Das Vergleichsbeispiel ist als Sperrschicht ungeeignet, da kein homogener Lackauf-

bau erzielt wird, und die Filmharte, aber vor allem die Wasserfestigkeit unzureichend

ist.

Beispiel 9 (erfindungsgemifl):
In ein trockenes 2-1-Reaktionsgefdl mit Rithr-, Kithl- und Heizvorrichtung werden

420 g eines Polyesterdiols auf Basis Adipinsdure, Hexandiol, Neopentylglykol (Mol-
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gewicht 2000) und 29,2 g Dimethylolpropionséure unter Stickstoffatmosphire ein-
gewogen und auf 65 °C aufgeheizt. Dann werden 10,0 g Trimethylolpropan, 210 g
Aceton , 114,9 Isophorondiisocyanat und 52,9 g Hexamethylendiisocyanat zugege-
ben und auf Riickflusstemperatur erhitzt. Es wird solange erhitzt, bis der theoretische
NCO-Wert erreicht bzw. leicht unterfahren ist. Nach Abkiihlen auf 45 °C werden
20,6 g Ethyldiisopropylamin (Neutralisationsgrad 80%) und anschliefend 970 g
destilliertes Wasser zugegeben. Es wird solange bei 40 bis 50 °C geriihrt, bis keine
freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind. AnschlieBend wird das Aceton destil-
lativ entfernt. Man erhilt eine ca. 39%ige feinteilige Dispersion 9) mit einem pH-

Wert von 7,3 und einer Viskositét von ca. 800 mPas/23°C.

Anwendungsbeispiel 10) (erfindungsgemiif}):

Herstellung einer Sperrschicht:

Aus 117 g einer Pigmentpaste ), 195 g der Dispersion 9), 9,8 g Aminovernetzerharz
(® Cymel 328, Cytec) und 8 g destilliertem Wasser wird ein Lack fiir eine Sperr-
schicht 10) hergestellt. Der Lack hat einen pH-Wert von 7,5, einen Feststoffgehalt
von 50,3 % und eine Auslaufzeit im ISO 5 Becher von 21 Sekunden. Nach 14 Tagen

Lagerung des Lackes bei Raumtemperatur ist die Viskositdt nur geringfigig ange-

stiegen (27 Sekunden).
Folgende Priifergebnisse im Lackaufbau wurden erhalten:

Aussehen der Beschichtung nach Applikation: In Ordnung

Zwischenhaftung Sperrschicht-Decklack (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht): 1

Zwischenhaftung Sperrschicht-KTL (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht):1

Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 ist sehr schlecht): 1
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Priifung im Reparaturfall:
Abplatzer vom Fiiller (Noten von 1 bis 7, 1 ist sehr gut, 7 ist sehr schlecht):1
Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 sehr schlecht): 1

Wasserfestigkeit der Sperrschicht: 1

Zur Priifung der Filmhirte und der Anlésbarkeit wird ein Film mit 20 um Trocken-
filmstérke appliziert, 5 Minuten bei 80°C abgeliiftet und 22 Minut_en bei 145 °C ein-
gebrannt:

Filmhaérte: 48 Pendelsekunden (nach Konig)

Losemittelfestigkeit (Priifung Anlosbarkeit bei einer Minute Belastung mit X/Y/Z/W,
Bewertung 0 bis 5, 0 ist unverdndert, 5 ist abgelost): 1/1/2/3

Dispersion 9) erfiillt alle Anforderungen.

Beispiel 11 (erfindungsgemif):

In ein trockenes 2-1-Reaktionsgefdfl mit Riihr-, Kiihl- und Heizvorrichtung werden
160 g eines aliphatischen Polycarbonatdiols (Desmophen® 2020, Bayer AG, Mol-
gewicht 2000), 120 g eines Polyesterdiols auf Basis Adipinsdure, Hexandiol, Neo-
pentylglykol (Molgewicht 2000) und 19,6 g Dimethylolpropionsdure unter Stick-
stoffatmosphére eingewogen. Dann werden 6,70 g Trimethylolpropan, 225 g Aceton
und 10,4 g Ethyldiisopropylamin (Neutralisationsgrad 55 %) zugegeben und auf 65
°C aufgeheizt. Nach Zugabe von 66,2 g Isophorondiisocyanat und 43,3 g Hexa-
methylendiisocyanat wird auf Riickflusstemperatur erhitzt. Es wird solange erhitzt,
bis der theoretische NCO-Wert erreicht bzw. leicht unterfahren ist. Nach Abkiihlen
auf 60 °C werden 625 g destilliertes Wasser zugegeben. Es wird solange bei 40 bis
50 °C gertihrt, bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind. Anschlieflend
wird das Aceton destillativ entfernt. Man erhilt eine ca. 40%ige feinteilige Dispersi-

on 11) mit einem pH-Wert von 7,7 und einer Viskositit von ca. 500 mPas/23°C.
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Anwendungsbeispiel 12) (erfindungsgemaif):

Herstellung einer Sperrschicht:

Aus 117 g einer Pigmentpaste ¥, 195 g der Dispersion 11), 9,8 g Aminovernetzerharz
(® Cymel 328, Cytec) und 8 g destilliertem Wasser wird ein Lack fiir eine Sperr-
schicht 12) hergestellt. Der Lack hat einen pH-Wert von 7,4, einen Feststoffgehalt
von 50,5 % und eine Auslaufzeit im-ISO 5 Becher von 16 Sekundgn. Nach 14 Tagen
Lagerung des Lackes bei Raumtemperatur ist die Viskositdt nur geringfiligig ange-

stiegen (18 Sekunden).
Folgende Priifergebnisse im Lackaufbau wurden erhalten:

Aussehen der Beschichtung nach Applikation: In Ordnung
Zwischenhaftung Sperrschicht-Decklack (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht): 1

Zwischenhaftung Sperrschicht-KTL (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht):1

Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 ist sehr schiecht): 1

Priifung im Reparaturfall:

Abplatzer vom Fiiller (Noten von 1 bis 7, 1 ist sehr gut, 7 ist sehr schlecht):1
Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 sehr schlecht): 1

Wasserfestigkeit der Sperrschicht: 1
Zur Priifung der Filmhirte und der Anlosbarkeit wird ein Film mit 20 pm Trocken-
filmstirke appliziert, 5 Minuten bei 80°C abgeliiftet und 22 Minuten bei 145 °C ein-

gebrannt:

Filmhiérte: 53 Pendelsekunden (nach Koénig)
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Losemittelfestigkeit (Priifung Anlosbarkeit bei einer Minute Belastung mit X/Y/Z/W,
Bewertung 0 bis 5, 0 ist unverdndert, 5 ist abgeldst): 2/2/2/2

Dispersion 11) erfiillt alle Anforderungen.

Beispiel 13 (erfindungsgemif):

In ein trockenes 2-1-Reaktionsgefdl mit Riihr-, Kithl- und Heizvorrichtung werden
272 g eines aliphatischen Polycarbonatdiols (Desmophen® 2020, Bayer AG, Mol-
gewicht 2000), 272 g eines Polyesterdiols auf Basis Adipinsiure, Hexandiol, Neo-
pentylglykol (Molgewicht 1700) und 26,8 g Dimethylolpropionsiure unter Stick-
stoffatmosphire eingewogen und auf 65 °C aufgeheizt. Dann werden 11,3 g Tri-
methylolpropan, 250 g Aceton , 106,6 Isophorondiisocyanat und 75,9 g Hexamethy-
lendiisocyanat und 0,025% Dibutylzinndilaurat zugegeben und auf Riickflusstempe-
ratur erhitzt. Es wird solange erhitzt, bis der theoretische NCO-Wert erreicht bzw.
leicht unterfahren ist. Nach abkiihlen auf 45 °C werden 17,2 g Triethylamin (Neutra-
lisationsgrad 85%) und anschliefend 1250 g destilliertes Wasser zugegeben. Es wird
solange bei 40 bis 50 °C geriihrt, bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar
sind. Anschlielend wird das Aceton destillativ entfernt. Man erhilt eine ca. 38%ige
sehr feinteilige Dispersion 13) mit einem pH-Wert von 7,7 und einer Viskositit von

ca. 7500 mPas/23°C.
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Anwendungsbeispiel 14) (erfindungsgemiif}):

Herstellung einer Sperrschicht:

Aus 117 g einer Pigmentpaste *, 209 g der Dispersion 13), 9,8 g Aminovernetzerharz
(Cymel® 328, Cytec) und 8 g destilliertem Wasser wird ein Lack fiir eine Sperr-
schicht 10) hergestellt. Der Lack hat einen pH-Wert von 7,5, einen Feststoffgehalt
von ca. 49 % und eine Auslaufzeit im ISO 5 Becher von 15 Sekunden. Nach 14 Ta-
gen Lagerung des Lackes bei Raumtémperatur ist die Viskositét nur geringfiigig an-

gestiegen (17 Sekunden).
Folgende Priifergebnisse im Lackaufbau wurden erhalten:
Aussehen der Beschichtung nach Applikation: In Ordnung

Zwischenhaftung Sperrschicht-Decklack (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht): 1

Zwischenhaftung Sperrschicht-KTL (Noten von 1 bis 3, 1 ist sehr gut, 3 ist
schlecht):1

Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 ist sehr schlecht): 1
Priifung im Reparaturfall:
Abplatzer vom Fiiller (Noten von 1 bis 7, 1 ist sehr gut, 7 ist sehr schlecht):1

Steinschlagfestigkeit (Noten von 1 bis 10, 1 ist sehr gut, 10 sehr schlecht): 1

Wasserfestigkeit der Sperrschicht: 1
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Zur Priifung der Filmhérte und der Anlosbarkeit wird ein Film mit 20 um Trocken-
filmstérke appliziert, 5 Minuten bei 80°C abgeliiftet und 22 Minuten bei 145 °C ein-

gebrannt:
Filmhirte: 41 Pendelsekunden (nach Konig)

Losemittelfestigkeit: 2/2/2/3 _
Dispersion 13) erfullt alle Anforderungen, allerdings ist durch den verringerten Ge-

halt an Dimethylolpropionsiure die Filmhérte im unteren Bereich der akzeptablen

Werte.
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Patentanspriiche:

1.

Wissrige Polyurethan-Dispersion enthaltend Umsetzungsprodukte von

A) mindestens einem, mindestens difunktionellen Polyol des Molekularge-
wichtsbereiches 500-6000,

B) mindestens einem, mindestens difunktionellen niedermolekularen Alkohol,

C) mindestens einem, di- und/oder trifunktionellen Isocyanat und

D) mindestens einer Verbindung mit einer Siuregruppe und ein oder zwei
Hydroxy- und/oder primédren bzw. sekunddren Aminogruppen in solch einer
Menge, die eine Saurezahl bezogen auf Feststoffgehalt von <25 mg KOH/g
Substanz gewéhrleistet,

wobei die gesamte Neutralisationsmittelmenge vor der Kettenverldngerungsre-

aktion zugesetzt wird,

wobei der Neutralisationsgrad mindestens 40, hochstens jedoch 105 % bezogen

auf die Menge an Sauregruppen betrigt,

wobei entweder in den Ausgangskomponenten der Polyole A) oder in der nie-

dermolekularen Komponente B) tri- oder hoherfunktionelle Bestandteile in einer

Menge von mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfeststoffmenge an A)

bis D), enthalten sind und

wobei ein Gehalt an isolierten Harnstoffgruppen (in der Klammer von Formel I)

0 ]

(PUR —Diisocyanatrest) N C N ( Diisocyanatrest — PUR)

Formel I

von 1 bis 4 Gew.-% enthalten ist.
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2. Wissrige Polyurethan-Dispersion gemédfl Anspruch 1 enthaltend Umsetzungspro-

dukte von

A) 50 bis 80 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen aliphatischen
Polyols auf Polyester-, Polyestercarbonat- und/oder Polycarbonatbasis des
Molekulargewichtes 840 bis 2600,

B) 0,5 bis 4 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen, niedermole-
kularen Alkohols mit Molekulargewicht 62 bis 400, |

C) 18 bis 38 Gew.-% mindestens eines di-und/oder trifunktionellen Isocyanates,

D) 2,5 bis 6 Gew.-% Dimethylolpropionsdure und/oder Dimethylolbuttersiure
und/oder Hydroxypivalinsidure sowie

E) weniger als 4 Gew.-% nichtionisch-hydrophile, monofunktionelle Polyether
mit Molekulargewichten von 350 bis 2500,

wobei die gesamte Neutralisationsmittelmenge vor der Kettenverldngerungsre-
aktion zugesetzt wird,

wobei der Neutralisationsgrad mindestens 40, hochstens jedoch 105 % bezogen
auf die Menge an Sauregruppen betrégt,

wobei entweder in den Ausgangskomponenten der Polyole A) oder in der nie-
dermolekularen Komponente B) tri- oder héherfunktionelle Bestandteile in einer
Menge von mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfeststoffmenge an A)
bis D), enthalten sind und

wobei ein Gehalt an isolierten Harnstoffgruppen (in der Klammer von Formel I)
— o —_

(PUR—Diisocyanatrest)

(Diisocyanatrest — PUR)

——2Z
T—

Formel I

von 1 bis4 Gew.-% enthalten ist.
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3. Waissrige Polyurethan-Dispersion gemifl den Anspriichen 1 und 2 enthaltend

Umsetzungsprodukte von

A) 55 bis 75 Gew.-% einer Mischung von 20 bis 80 Gew.-% eines aliphatischen
Polyesterdiols des Molekulargewichtes 840 bis 2100 und von 80 bis 20 Gew.-
% eines aliphatischen Polycarbonatdiols bzw. Polyestercarbonatdiols des
Molekulargewichtes 1000 bis 2100,

B) 1 bis 3 Gew.-% eines trifunktionellen, niedermolekularen Alkohols,

C) 20 bis 35 Gew.-% Isophorondiisocyanat und/oder Hexamethylendiisocyanat
und/oder einer Mischung aus 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan mit I-
sophorondiisocyanat oder Hexamethylendiisdcyanat, sowie

D) 3,5 bis 4,9 Gew.-% Dimethylolpropionsdure.

Waissrige Polyurethan-Dispersion gemdfl den Anspriichen 1 und 2 enthaltend

Umsetzungsprodukte von

A) 55 bis 75 Gew.-% eines aliphatischen Polyesterdiols auf Basis Adipinsdure,
Hexandiol, Neopentylglykol des Molekulargewichtes 1700 bis 2100,

B) 1 bis 3 Gew.-% eines trifunktionellen, niedermolekularen Alkohols,

C) 20 bis 35 Gew.-% Isophorondiisocyanat und/oder Hexamethylendiisocyanat
und/oder einer Mischung aus 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan mit I-
sophorondiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat, sowie

D) 3,5 bis 4,9 Gew.-% Dimethylolpropionsiure.

Waissrige Polyurethan-Dispersion geméfB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass trifunktionelle Rohstoffe ausschlieBlich in Komponente B)

enthalten sind.

. Wissrige Polyurethan-Dispersion gem#fl den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das mittlere Molekulargewicht des Polyurethans Mn > 30000

g/Mol betrigt
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7. Wissrige Polyurethan-Dispersion gemdB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass sie Iosemittelfrei sind, die Sdurezahl (bezogen auf Feststoff)

<20 mg KOH/g Substanz und das Molekulargewicht Mn > 30000 g/Mol betrigt.

. Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-Dispersionen gemdB den Anspriichen

1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass aus den genannten Komponenten A), B),
C), und D) in organischer Losung zunichst ein NCO- und s#urefunktionelles
Polyurethanprepolymer hergestellt, anschlieBend fiir mindestens 40, héchstens
jedoch 105 % der Sauregruppen Neutralisationsmittel zugegeben und das so er-
haltene Prepolymer in bzw. durch Wasser dispergiert wird, dann gegebenenfalls
Neutralisationsmittel bis zu der maximalen Menge des Neutralisationsgrades von
105 % nachgesetzt und solange bei 25 bis 75 °C geriihrt wird, bis die unter NCO-
Wasser-Reaktion ablaufende Kettenverldngerung abgeschlossen ist, wobei wih-
rend oder nach der Dispergierung bzw. wihrend oder nach der Kettenverlange-

rungsreaktion das organische Losemittel bis auf eine Menge < 5 % entfernt wird.

. Verfahren gemill Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass zu den genannten

Komponenten A), B) und D) fiir mindestens 40, hochstens jedoch 105 % der Siu-
regruppen Neutralisationsmittel zugegeben und mit Komponente C) in organi-
scher Losung ein NCO- und sdurefunktionelles Polyurethanprepolymer herge-
stellt wird, und das so erhaltene Prepolymer in bzw. durch Wasser dispergiert
wird, dann gegebenenfalls Neutralisationsmittel bis zu der maximalen Menge des
Neutralisationsgrades von 105 % nachgesetzt und solange bei 25 bis 75 °C ge-
riihrt wird, bis die unter NCO-Wasser-Reaktion ablaufende Kettenverlingerung
abgeschlossen ist, wobei wihrend oder nach der Dispergierung bzw. wihrend o-
der nach der Kettenverldngerungsreaktion das organische Losemittel bis auf eine

Menge < 5 % entfernt wird.
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Lacke fiir Sperrschichten, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben in der Auto-
mobilerstlackierung iblichen Additiven und Hilfsmitteln und gegebenenfalls

Wasser zum Einstellen der Spritzviskositat

a) 30 bis 90 Gew.-% Polyurethan-Dispersion gemifl Anspruch 1),
b) 0 bis 20 Gew.-% Vernetzungsmittel,

¢) 5 bis 70 Gew.-% Pigmente und/oder Fiillstoffe,

d) 0 bis 65 Gew.-% sonstige Bindemittel.

enthalten.

Lacke fiir Sperrschichten gemid3 Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie
neben in der Automobilerstlackierung iiblichen Additiven und Hilfsmitteln und

gegebenenfalls Wasser zum Einstellen der Spritzviskositét

a) 45 bis 75 Gew.-% Polyurethan-Dispersion gemifl Anspruch 1),

b) 1 bis 10 Gew.-% Vernetzungsmittel,

¢) 10 bis 44 Gew.-% Pigmente und/oder Fiillstoffe,

d) 10 bis 44 Gew.-% wissrige Polyester- bzw. Polyester-Polyurethan-Losungen

bzw. —Dispersionen
enthalten.

Lacke fur Sperrschichten gemifl den Anspriichen 10 und 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Vernetzungsmittel reaktive Melaminharze und/oder reaktive

blockierte Polyisocyanate und/oder Trisalkoxycarbonylaminotriazine enthalten

sind.

Lacke fiir Sperrschichten gemdB3 den Anspriichen 10 bis 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass sie unter Verwendung einer Pigmentpaste auf Basis eines wasser-
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verdiinnbaren Polyesterharzes hergestellt worden sind, ein reaktives Melaminharz

als Vernetzerharz, sowie maximal 2,5 % organische Losemittel enthalten.

Verwendung von Dispersionen gemifl Anspriichen 1 bis 7 in Kombination mit
einem oder mehreren wasserdispergierbaren Melaminharzen und/oder hydrophi-
lierten  Polyisocyanaten  und/oder  Polyester- und/oder  Polyester-
Polyurethanharzen fiir lichtechte, physikalisch schnell trocknende Beschichtun-
gen mit sehr guter Wasserfestigkeit und hohem Hiirte-Elastizitéitsniveau, insbe-

sondere fiir Sperrschichten in der Automobilserienlackierung.

Verwendung von Dispersionen geméB Anspriichen 1 bis 7 in Kombination mit
Polyurethan-Dispersionen mit schneller phsikalischer Trocknung und hohen
Hartsegmentgehalten oder/und reaktiven Vernetzerharzen zur Herstellung von re-
aktiven, d.h. im Temperaturbereich von 90 bis 120 °C aushirtbaren Einbrenn-
fiillern oder Einschichtlacken fiir die Automobillackierung oder die Kunst-

stoffbeschichtung.

Verwendung von Dispersionen gemdB Anspriichen 1 bis 7 in Lacken, Beschich-

tungen, Dichtstoffen und Klebmassen.
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