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(54) Bezeichnung : WASSEREMULGIERBARE ISOCY ANATE MIT VERBESSERTEN EIGENSCHAFTEN

(57) Abstract: The invention relates to a mixture containing a) at least one polyisocyanate; b) at least one conversion product of at
least one polyisocyanate bl) with at least one compound b2) containing at least one hydrophilic group (group A) which is not
reactive towards isocyanate and precisely one group (group B) which is reactive towards isocyanate; and c) dioxolane.

(57) Zusammenfassung: Mischung enthaltend, a) mindestens ein Polyisocyanat, b) mindestens ein Umsetzungsprodukt mindestens
eines Polyisocyanates bl) mit mindestens einer Verbindung b2) enthaltend mindestens eine hydrophile, nicht gegeniiber Isocyanat
reaktive Gruppe (Gruppe A) und genau eine gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe (Gruppe B) und ¢) Dioxolan.
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Wasseremulgierbare Isocyanate mit verbesserten Eigenschaften

Beschreibung

Die Erfindung liegt insbesondere auf dem Gebiet der wasseremulgierbaren Polyisocyanate.
Wasseremulgierbare Polyisocyanate werden typischerweise wassrigen Polymer-Dispersionen
als Vernetzungsmittel zugesetzt und sind in der Literatur an sich vielfach beschrieben. Die
Wasseremulgierbarkeit kann dadurch erreicht werden, dass man Polyisocyanate mit Umset-
zungsprodukten abmischt, die durch Reaktion von Polyisocyanaten mit hydrophilen Verbindun-
gen erhalten werden.

Die Erfindung betrifft Mischungen, die

a) mindestens ein Polyisocyanat,

b)  mindestens ein Umsetzungsprodukt mindestens eines Polyisocyanats b1) mit mindestens
einer Verbindung b2) mit mindestens einer hydrophilen, nicht gegentber Isocyanat reakti-
ven Gruppe (Gruppe A) und genau einer gegenulber Isocyanat reaktiven Gruppe
(Gruppe B)
und

c¢) Dioxolan

enthalten.

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der Mischungen als Zusatzmittel fir wassrige Po-
lymer-Dispersionen sowie Zweikomponenten-Beschichtungsmassen, die durch Zusatz der Mi-
schung zu einer wassrigen Polymer-Dispersion erhaltlich sind. Des Weiteren betrifft die Erfin-
dung beschichtete Substrate, die unter Verwendung einer solchen Zweikomponenten-
Beschichtungsmasse erhaltlich sind.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind der Beschreibung zu entnehmen. Kombinationen bevor-
zugter Ausfuhrungsformen liegen im Rahmen dieser Erfindung.

Gebrauchseigenschaften von walirigen Polymerdispersionen kénnen durch den Zusatz von
Polyisocyanaten verbessert werden.

Aus der DE-A-35 21 618 sind Polyisocyanate bekannt, die Polyethergruppen enthalten und so
wasseremulgierbar sind. In der DE-A-35 21 618 werden z.B. Ethylacetat, Aceton und Methyl-
ethylketon Polyisocyanaten als organische Losungsmittel zugesetzt.

In der EP697424 werden Polyisocyanaten Kohlensaureester und Lactone als Losungsmittel
zugesetzt, um eine Verringerung der Viskositat zu erreichen.

WO07110425 beschreibt Mischungen aus wasseremulgierbaren Polyisocyanaten und organi-
schen Losungsmitteln der Formel C(OR1)2(XR3)Ro.
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WO09403516 beschreibt Mischungen aus Polyolen in Wasser bzw. einem Wasser/Losungs-
mittelgemisch und Polyisocyanaten. Als Losungsmittel wird unter anderem auch Dioxolan ge-
nannt. Eine hydrophile Modifizierung der Polyisocyanate ist laut WO9403516 im Allgemeinen
nicht erforderlich, wird jedoch als mdgliche Alternative angegeben. Die zur hydrophilen Modifi-
zierung der Polyisocyanate verwendeten Verbindungen werden nicht beschrieben.

US 0216407 und US 0213404 beschreiben Mischungen aus Polyesterharzen und Polyisocya-
naten. Als Losungsmittel wird unter anderem auch Dioxolan genannt. Eine hydrophile Modifizie-
rung der Polyisocyanate ist erwahnt, jedoch werden die dazu verwendeten Verbindungen nicht
beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Mischungen zur Verflgung zu stellen, welche sich
maoglichst feinteilig in Polymer-Dispersionen dispergieren lassen, damit die erhaltenen Zwei-
komponenten-Beschichtungsmassen eine hohe Lagerstabilitat haben. Gleichzeitig soll eine
maoglichst hohe Viskositatserniedrigung der wasseremulgierbaren Polyisocyanate durch mog-
lichst geringen Zusatz von Lésungsmittel erreicht werden, um eine verbesserte Einrlhrbarkeit
bei hoher Polyisocyanatkonzentration der Mischungen in die Polymer-Dispersionen zu erzielen.

Demgemal} wurden die oben definierten Mischungen, ihre Verwendung als Zusatzmittel flr
walrige Polymerdispersionen, sowie die entsprechenden Zweikomponenten-
Beschichtungsmassen, die sie enthalten, gefunden.

Die Mischung enthalt als Komponente a) mindestens ein Polyisocyanat.

Mindestens ein Polyisocyanant bedeutet ein Polyisocyanat oder eine Mischung aus zwei oder
mehr Polyisocyanaten unterschiedlicher Zusammensetzung, bevorzugt ist ein Polyisocyanat.
Es versteht sich, dass der Ausdruck -ein Polyisocyanat- ebenfalls ein Gemisch von Polyisocya-
naten umfasst, welche sich lediglich in ihrer Kettenlange und/oder in der Anordnung der Mono-
mere in der Polymerkette unterscheiden.

Das mindestens eine Polyisocyanat kann durch Polymerisation von monomeren aromatischen,
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten, bevorzugt von aliphatischen und/oder
cycloaliphatischen (in dieser Schrift kurz (cyclo)aliphatische) Isocyanaten und besonders bevor-
zugt von aliphatischen Isocyanaten hergestellt werden.

Aromatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein aromatisches Ringsystem enthalten,
also sowohl rein aromatische wie auch araliphatische Verbindungen. Unter Ersteren werden
Isocyanate verstanden, bei denen die Isocyanatogruppen direkt an aromatische Ringsysteme
gebunden sind, wohingegen bei Letzteren die Isocyanatogruppen an Alkylengruppen gebunden
sind, aber die Verbindungen auch aromatische Ringsysteme enthalten, wie es beispielsweise
bei a,0,a',a-Tetramethyl-1,3-xylylendiisocyanat (TMXDI) der Fall ist.

Cycloaliphatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein cycloaliphatisches Ringsystem
enthalten.
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Aliphatische Isocyanate sind solche, die ausschliel3lich gerade oder verzweigte Kohlenstoffket-
ten enthalten, also acyclische Verbindungen.

Bei den monomeren aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten kann
es sich jeweils um gleiche oder unterschiedliche Isocyanate handeln.

Bei den monomeren aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten
handelt es sich bevorzugt um Diisocyanate, die genau zwei Isocyanatgruppen tragen. Es kann
sich aber prinzipiell auch um Monoisocyanate mit einer Isocyanatgruppe handeln.

Es kommen prinzipiell auch hdhere Isocyanate mit im Mittel mehr als zwei Isocyanatgruppen in
Betracht. Dafiir eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie Triisocyanatononan, 2’-Isocy-
anatoethyl-(2,6-diisocyanatohexanoat), 2,4,6-Triisocyanatotoluol, Triphenylmethantriisocyanat
oder 2,4,4-Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di-, Tri- und héheren Polyiso-
cyanaten.

Die monomeren aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanate weisen
keine wesentlichen Umsetzungsprodukte der Isocyanatgruppen mit sich selbst auf.

Bei den monomeren aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten han-
delt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Ubliche Diisocyanate
sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, 1,5-Pentamethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylen-
diisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate des Lysin-
diisocyanates, (z.B. Methyl- oder Ethyl-2,6-diisocyanatohexanoat), Trimethylhexandiisocyanat
oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Di-
isocyanatocyclohexan, 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanato-
methyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan sowie 3- (bzw. 4-), 8-
(bzw. 9-)Bis(isocyanatomethyl)-tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Isomerengemische, sowie aromatische
Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-
Xylylendiisocyanat, 2,4’- oder 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomerengemische,
1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendi-
isocyanat, Diphenylen-4,4’-diisocyanat, 4,4’-Diisocyanato-3,3’-dimethyldiphenyl, 3-Methyldi-
phenylmethan-4,4’-diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol oder
Diphenylether-4,4’-diisocyanat.

Besonders bevorzugt sind 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclo-
hexan, Isophorondiisocyanat und 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, ganz beson-
ders bevorzugt sind Isophorondiisocyanat und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, insbesondere
bevorzugt ist 1,6-Hexamethylendiisocyanat.

Es kdnnen auch Gemische der genannten Isocyanate vorliegen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/042111 PCT/EP2016/070792

4
Isophorondiisocyanat liegt zumeist als ein Gemisch, und zwar der cis- und trans-Isomere vor, in
der Regel im Verhaltnis von ca. 60:40 bis 90:10 (w/w), bevorzugt von 70:30 bis 90:10.

Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat kann ebenfalls als Gemisch der verschiedenen cis- und
trans-Isomere vorliegen.

Als Diisocyanate kdnnen sowohl solche Diisocyanate eingesetzt werden, die durch Phosgenie-
rung der korrespondierenden Amine erhalten werden, als auch solche, die ohne die Verwen-
dung von Phosgen, d.h. nach phosgenfreien Verfahren, hergestellt werden. Nach Angaben der
EP-A-126 299 (US 4 596 678), EP-A-126 300 (US 4 596 679) und EP-A-355 443 (US 5 087
739) beispielsweise kdnnen (cyclo)aliphatische Diisocyanate, z.B. wie 1,6-Hexamethylen-
diisocyanat (HDI), isomere aliphatische Diisocyanate mit 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest,
4.4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)ymethan und 1-Isocyanato-3-isocyanato-methyl-3,5,5-tri-
methyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat bzw. IPDI) hergestellt werden durch Umsetzung der
(cyclo)aliphatischen Diamine mit beispielsweise Harnstoff und Alkoholen zu (cyclo)aliphatischen
Biscarbaminsaureestern und deren thermische Spaltung in die entsprechenden Diisocyanate
und Alkohole. Die Synthese erfolgt meist kontinuierlich in einem Kreislaufverfahren und optional
in Gegenwart von N-unsubstituierten Carbaminsaureestern, Dialkylcarbonaten und anderen aus
dem Reaktionsprozely zuriickgefihrten Nebenprodukten. So erhaltene Diisocyanate weisen in
der Regel einen sehr geringen oder sogar nicht messbaren Anteil an chlorierten Reaktionspro-
dukten auf, was beispielsweise in Anwendungen in der Elektronikindustrie vorteilhaft ist, ohne
darauf beschrankt zu sein.

Es kann vorteilhaft sein, wenn die eingesetzten Isocyanate einen Gesamtgehalt an hydrolysier-
barem Chlor von weniger als 200 ppm aufweisen, bevorzugt von weniger als 120 ppm, beson-
ders bevorzugt weniger als 80 ppm, ganz besonders bevorzugt weniger als 50 ppm, insbeson-
dere weniger als 15 ppm und speziell weniger als 10 ppm. Dies kann beispielsweise gemessen
werden durch die ASTM-Vorschrift D4663-98. Es kdnnen aber selbstverstandlich auch mono-
mere Isocyanate mit einem héheren Chlorgehalt eingesetzt werden, beispielsweise bis zu

500 ppm.

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus solchen monomeren Isocyanaten, die durch
Umsetzung der (cyclo)aliphatischen Diamine mit beispielsweise Harnstoff und Alkoholen und
Spaltung der erhaltenen (cyclo)aliphatischen Biscarbaminsaureester erhalten worden sind, mit
solchen Diisocyanaten, die durch Phosgenierung der korrespondierenden Amine erhalten wor-
den sind, eingesetzt werden.

Das mindestens eine Polyisocyanat, zu dem die monomeren Isocyanate polymerisiert werden
konnen, ist in der Regel wie folgt charakterisiert:

Die mittlere NCO-Funktionalitat des mindestens einen Polyisocyanats betragt in der Regel min-
destens 1,8 und kann bis zu 8 betragen, beispielsweise bis zu 6, bevorzugt 2 bis 5 und beson-
ders bevorzugt 2,4 bis 4.
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Der Gehalt an Isocyanatgruppen nach der Polymerisierung, berechnet als NCO = 42 g/mol,
betragt, wenn nicht anders angegeben, in der Regel von 5 bis 30 Gew%.

Bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Polyisocyanat um folgende Verbindungen:

1)

Ein oder mehrere Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen,
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind hier-
bei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanatoisocyanurate
und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat.
Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere um Tris-isocy-
anatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkylisocyanurate, welche cyclische Trimere der
Diisocyanate darstellen, oder um Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanu-
ratring aufweisenden Homologen. Die Isocyanatoisocyanurate haben im Allgemeinen ei-
nen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere
NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 8. Die Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate
konnen in geringerem Umfang auch Urethan- und/oder Allophanat-Gruppen enthalten,
bevorzugt mit einem Gehalt gebundenen Alkohols von kleiner 2 Gew.-% bezogen auf das
Polyisocyanat.

Ein oder mehrere Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, alipha-
tisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocya-
nat oder Isophorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um
cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten.

Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate werden haufig im Gemisch mit anderen Po-
lyisocyanaten, insbesondere den unter Punkt 1) genannten, erhalten. Uretdiongruppen
aufweisende Polyisocyanate weisen Ublicherweise NCO-Funktionalitaten von 2 bis 3 auf.

Dazu kénnen die Diisocyanate unter Reaktionsbedingungen umgesetzt werden, unter de-
nen sowohl Uretdiongruppen als auch die anderen Polyisocyanate gebildet werden, oder
zunachst die Uretdiongruppen gebildet und diese anschlieRend zu den anderen Polyiso-
cyanaten umgesetzt werden oder die Diisocyanate zunachst zu den anderen Polyisocya-
naten und diese anschlieRend zu Uretdiongruppen-haltigen Produkten umgesetzt werden.

Ein oder mehrere Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloalipha-
tisch oder aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebunde-
nen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret oder dessen Gemi-
sche mit seinen héheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate
weisen im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 24 Gew.-% und eine mittlere NCO-
Funktionalitat von 2,8 bis 6 auf.
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6
Ein oder mehrere Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit
aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder cyc-
loaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von
Uberschiissigen Mengen an Diisocyanat, beispielsweise Hexamethylendiisocyanat oder
Isophorondiisocyanat, mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen. Diese Urethan- und/oder Al-
lophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im Allgemeinen einen NCO-Gehalt
von 12 bis 24 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5.

Solche Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate kédnnen unka-
talysiert oder bevorzugt in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Ammoni-
umcarboxylaten oder -hydroxiden, oder Allophanatisierungskatalysatoren, z.B. Wismut-,
Kobalt-, Casium-, Zn-(Il)- oder Zr-(IV)-Verbindungen, jeweils in Anwesenheit von ein-,
zwei- oder mehrwertigen, bevorzugt einwertigen Alkoholen, hergestellt werden.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate treten haufig in Misch-
formen mit den unter Punkt 1) genannten Polyisocyanaten auf.

Ein oder mehrere Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von
Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintrion-

gruppen enthaltenden Polyisocyanate kdnne aus Diisocyanat und Kohlendioxid zugang-
lich sein.

Ein oder mehrere Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise
von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Iminooxadia-
zindiongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind zum Beispiel aus Diisocyanaten mittels
spezieller Katalysatoren herstellbar.

Ein oder mehrere Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.
Ein oder mehrere Carbodiimid-modifizierte Polyisocyanate.

Ein oder mehrere Hyperverzweigte Polyisocyanate, wie sie beispielsweise bekannt sind
aus der DE-A 10013186 oder DE-A 10013187.

Die unter den vorgenannten Punkten beschriebenen Polyisocyanate 1)-9), bevorzugt 1),
2), 3), 4) und 6) kénnen nach deren Herstellung in Biuretgruppen- oder Urethan-/Allo-
phanat-Gruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder
aliphatisch gebundenen, bevorzugt (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen,
Uberfihrt werden. Die Bildung von Biuretgruppen erfolgt beispielsweise durch Zugabe von
Wasser oder Umsetzung mit Aminen. Die Bildung von Urethan- und/oder Allophanatgrup-
pen erfolgt durch Umsetzung mit ein-, zwei- oder mehrwertigen, bevorzugt einwertigen Al-
koholen, optional in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. Diese Biuret- oder
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Urethan-/Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen im Allgemeinen einen
NCO-Gehalt von 10 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 8 auf.

11) Polyisocyanate, die neben den unter 1) bis 10) beschriebenen Gruppen noch solche ent-
halten, die formal durch Addition von Molekllen mit NCO-reaktiven Gruppen und durch
UV- oder aktinische Strahlung vernetzbare Gruppen an die Isocyanatgruppen obiger Mo-
lekUle entstehen. Bei diesen Molekulen handelt es sich beispielsweise um Hydroxyall-
kyl(meth)acrylate und andere Hydroxy-Vinylverbindungen.

Die oben aufgeflhrten Diisocyanate oder Polyisocyanate kédnnen auch zumindest teilweise in
blockierter Form vorliegen.

Zur Blockierung eingesetzte Verbindungsklassen sind beschrieben in D. A. Wicks, Z. W. Wicks,
Progress in Organic Coatings, 36, 148-172 (1999), 41, 1-83 (2001) sowie 43, 131-140 (2001).

Beispiele fur zur Blockierung eingesetzte Verbindungsklassen sind Phenole, Imidazole, Triazo-
le, Pyrazole, Oxime, N-Hydroxyimide, Hydroxybenzoesaureester, sekundare Amine, Lactame,
CH-acide cyclische Ketone, Malonsaureester oder Alkylacetoacetate.

Es kann vorteilhaft sein, wenn das mindestens eine Polyisocyanat ausgewahlt ist aus der Grup-
pe bestehend aus Isocyanuraten, Biureten, Urethanen und Allophanaten, bevorzugt aus der
Gruppe bestehend aus Isocyanuraten, Urethanen und Allophanaten, besonders bevorzugt han-
delt es sich um ein isocyanuratgruppenhaltiges Polyisocyanat.

Besonders bevorzugt handelt es sich dem mindestens einen Polyisocyanat um ein Polyisocya-
nat auf Basis von aliphatischen Diisocyanaten, ganz besonders bevorzugt auf Basis von 1,6-
Hexamethylendiisocyanat.

Des Weiteren besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Polyisocyanat
um ein Gemisch von Polyisocyanaten, ganz besonders bevorzugt solche auf der Basis von von
1,6-Hexamethylendiisocyanat und solche auf der Basis von Isophorondiisocyanat.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem mindestens einen
Polyisocyanat um ein Gemisch enthaltend niedrigviskose Polyisocyanate, bevorzugt niedrigvis-
kose Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanate, mit einer Viskositat von 600 bis 3500
mPa*s, insbesondere unter 1500 mPa*s, niederviskose Urethane und/oder Allophanate mit ei-
ner Viskositat von 200 bis 1600 mPa*s, insbesondere 500 bis 1500 mPa*s, und/oder Iminoo-
xadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate mit einer Viskositat von 400 bis 2000 mPa’s,
insbesondere 500 bis 1500 mPa*s.

Die in dieser Schrift angegebenen Viskositatswerte werden gemaf DIN EN 1SO 3219/A.3 bei
23 °C mit einem Kegel-Platte-System mit einem Geschwindigkeitsgefalle von 1000 s-! bestimmt,
falls nicht anders vermerkt.
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Das mindestens eine Polyisocyanat kann beispielsweise nach Methoden hergestellt werden, die
dem Fachmann bekannt sind.

Das Verfahren zur Herstellung des mindestens einen Polyisocyanats kann erfolgen, wie in
WO 2008/68198 beschrieben, dort besonders von Seite 20, Zeile 21 bis Seite 27, Zeile15, was
hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sei.

Die Reaktion kann beispielsweise abgebrochen werden, wie dort von Seite 31, Zeile 19 bis Sei-
te 31, Zeile 31 beschrieben und die Aufarbeitung erfolgen wie dort beschrieben von Seite 31,
Zeile 33 bis Seite 32, Zeile 40, was hiermit jeweils durch Bezugnahme Bestandteil der vorlie-
genden Anmeldung sei.

Die Reaktion kann alternativ auch abgebrochen werden, wie in WO 2005/087828 von Seite 11,
Zeile 12 bis Seite 12, Zeile 5 beschrieben, was hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vor-
liegenden Anmeldung sei.

In den Verfahren zur Herstellung des mindestens einen Polyisocyanats kdnnen thermisch nicht-
labile als auch thermisch labile Katalysatoren eingesetzt werden.

Werden in dem Verfahren zur Herstellung des mindestens einen Polyisocyanats thermisch labi-
le Katalysatoren eingesetzt, ist es weiterhin auch maglich, die Reaktion abzubrechen durch Er-
hitzen des Reaktionsgemischs auf eine Temperatur oberhalb von mindestens 80 °C, bevorzugt
mindestens 100 °C, besonders bevorzugt mindestens 120 °C. Dafur reicht in der Regel bereits
die Erwdrmung des Reaktionsgemischs, wie sie zur Abtrennung des unumgesetzten Isocyanats
durch Destillation in der Aufarbeitung erforderlich ist.

Sowohl bei thermisch nicht-labilen als auch bei thermisch labilen Katalysatoren besteht die
Moglichkeit, durch Zugabe von Deaktivatoren die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen abzu-
brechen. Geeignete Deaktivatoren sind beispielsweise Chlorwasserstoff, Phosphorsaure, orga-
nische Phosphate, wie Dibutylphosphat oder Diethylhexylphosphat, Carbamate wie Hydroxyal-
kylcarbamat oder organische Carbonsauren.

Diese Verbindungen werden pur oder verdinnt in geeigneter Konzentration, die zum Reakti-
onsabbruch erforderlich ist, zugegeben.

Di-, Tri- und héhere Polyisocyanate kdnnen beispielsweise durch Phosgenierung von entspre-
chenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden und Methylenbricken aufweisende
Polyphenylpolyisocyanate darstellen.

Die Mischung enthalt als Komponente b) mindestens ein Umsetzungsprodukt mindestens eines
Polyisocyanates b1) mit mindestens einer Verbindung b2).

Mindestens ein Umsetzungsprodukt bedeutet ein Umsetzungsprodukt oder eine Mischung aus
zwei oder mehr Umsetzungsprodukten, welche sich in den Komponenten b1) und/oder b2) un-
terscheiden, bevorzugt ist ein Umsetzungsprodukt.
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Das mindestens eine Polyisocyanat b1) kann mit dem mindestens einen unter a) beschrieben
Polyisocyanat gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist das mindestens eine unter b1) ver-
wendete Polyisocyanat mit dem mindestens einen Polyisocyanat unter a) gleich.

Mindestens eine Verbindung b2) bedeutet eine Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen
Verbindungen b2), bevorzugt ist eine Verbindung b2).

Die mindestens eine Verbindung b2) kann ein Monomer , Oligomer oder Polymer sein.

Die mindestens eine Verbindung b2) enthalt genau eine gegenulber Isocyanat reaktive Gruppe
(Gruppe B).

Unter einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe (Gruppe B) ist im Rahmen dieser Erfindung eine
Gruppe zu verstehen, die Uber mit NCO-Gruppen reaktive Wasserstoffatome verfligt oder die
mit NCO-Gruppen unter den normalen Verfahrensbedingungen bei der Umsetzung eine Additi-
onsverbindung eingehen kann. Diese Verfahrensbedingungen sind dem Fachmann an sich be-
kannt.

Beispielsweise ist diese Gruppe B eine Hydroxy-, Mercapto-, primare oder sekundare Amino-
gruppe (kurz NH-Gruppe), ein Epoxid, eine Saureanhydrid-, eine Monophosphorsaureether-
oder eine Carbodiimidgruppe. Bevorzugt ist eine Hydroxy-, Mercapto- oder primare oder sekun-
dare Aminogruppe (kurz NH-Gruppe). Besonders bevorzugt ist eine Hydroxygruppe.

Die mindestens eine Verbindung b2) enthalt mindestens eine hydrophile, nicht gegenlber Iso-
cyanat reaktive Gruppe (Gruppe A).

Unter einer nicht gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppe (Gruppe A) ist im Rahmen dieser Er-
findung eine Gruppe zu verstehen, die mit NCO-Gruppen unter den normalen Verfahrensbedin-
gungen bei der Umsetzung keine Additionsverbindung eingehen kann. Diese Verfahrensbedin-
gungen sind dem Fachmann an sich bekannt.

Bei der Gruppe A kann es sich zum Beispiel um eine ionische oder in eine ionische Gruppe
Uberfluhrbare Gruppe handeln.

Anionische bzw. in anionische Gruppen Uberfihrbare Gruppen sind zum Beispiel Carbonsaure-
oder Sulfonsauregruppen.

Kationische bzw. in kationische Gruppen Uberflihrbare Gruppen sind zum Beispiel quarternare
Ammoniumgruppen bzw. tertidre Aminogruppen.

In ionische Gruppen Uberflhrbare Gruppen werden vorzugsweise vor oder wahrend der Dis-
pergierung der erfindungsgemafien Mischung in Wasser in ionische Gruppen Uberflhrt.
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Zur Uberfilhrung zum Beispiel von Carbonsauregruppen oder Sulfonsduregruppen in anioni-
sche Gruppen kénnen anorganische und/oder organische Basen wie Natriumhydroxid, Kalium-
hydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Ammoniak oder primare, sekundare und
besonders tertiare Amine, z.B. Triethylamin oder Dimethylaminopropanol eingesetzt werden.

Zur Uberfiihrung von tertidren Aminogruppe in die entsprechenden Kationen, z.B. Ammonium-
gruppen, sind als Neutralisationsmittel anorganische oder organische Sauren, z.B. Salzsaure,
Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure oder Phosphorsaure
oder als Quarternierungsmittel, z.B. Methylchlorid, Methyliodid, Dimethylsulfat, Benzylchlorid,
Chloressigethylester oder Bromacetamid geeignet. Weitere geeignete Neutralisations und
Quarternierungsmittel sind z.B. in der US-PS 3 479 310, Spalte 6, beschrieben.

Der Gehalt der ionischen Gruppen bzw. in ionische Gruppen Uberflhrbare Gruppen betragt vor-
zugsweise 0,1 bis 3 mol pro kg der Summe der Komponenten a) und b).

Bei der Gruppe A kann es sich zum Beispiel um eine nichtionische, hydrophile Gruppe handeln.

Nichtionische Gruppen sind z.B. Polyalkylenethergruppen, insbesondere solche mit 10 bis 80
Alkylenoxideinheiten.

Bevorzugt sind Polyethylenethergruppen oder Polyalkylenethergruppen, die neben anderen
Alkylenoxideinheiten, z.B. Propylenoxid, mindestens 10 Ethylenoxideinheiten enthalten.

Der Gehalt der hydrophilen nichtionischen Gruppen, insbesondere der Polyalkylenethergruppen
betragt vorzugsweise 0,5 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Sum-
me der Komponenten a) und b).

Geeignet als mindestens eine Verbindung b2) sind zum Beispiel aliphatische, cycloaliphatische,
araliphatische oder aromatische Hydroxy- bzw. Aminsulfonsauren.

Bevorzugt handelt es sich bei der mindentens einen Verbindung b2) um Hydroxethansulfonsau-
re, Hydroxypropansulfonsaure, Mercaptoethansulfonsaure, Mercaptopropansulfonsaure, Ami-
nomethansulfonsaure, Taurin, Aminopropansulfonsaure, N-Cyclohexylaminopropansulfonsaure,
N-Cyclohexylaminoethansulfonsaure sowie deren Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze und
besonders bevorzugt um die genannten Monohydroxysulfonsduren sowie Monoaminosulfon-
sauren.

Ebenfalls bevorzugt handelt es sich der mindestens einen Verbindung b2) um Polyalky-
lenetheralkohole, besonders bevorzugt um Polyethylenetheralkohole.
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Die Polyalkylenetheralkohole und Polyethylenetheralkohole weisen bevorzugt ein Molekularge-
wicht M, von mindestens 500, besonders bevorzugt mindestens 1200 g/mol auf. Das Moleku-
largewicht M, kann prinzipiell nach oben unbegrenzt sein, bevorzugt bis zu 50.000, besonders
bevorzugt bis zu 20.000 g/mol, ganz besonders bevorzugt bis zu 10.000 g/mol und insbesonde-
re bis zu 5.000 g/mol betragen.

Bevorzugte OH-Zahlen der Polyalkylenetheralkohole und Polyethylenetheralkohole, gemessen
gemall DIN 53240-2 (potentiometrisch), sind 40-350 mg KOH/g Festharz, bevorzugt 80-180 mg
KOH/g Festharz.

Zur Herstellung Komponente b) wird das mindestens eine Polyisocyanat b1) umgesetzt mit
mindestens einer Verbindung b2).

Die Herstellung der Komponente b) ist zum Beispiel aus der DE-A-35 21 618, DE-A-40 01 783
und DE-A-42 03 51 O bekannt.

Bei der Herstellung kann die mindestens eine Verbindung b2) mit einem Teil der Komponente
a) umgesetzt und anschlielend mit dem Rest der Komponente a) gemischt werden.

Die Herstellung kann aber auch so erfolgen, dass die mindestens eine Verbindung b2) zur Ge-
samtmenge der Komponente a) zugesetzt wird und dann die Umsetzung im selben Reaktions-
gefall durchgeflhrt wird.

Bevorzugte Komponenten b) sind solche mit hydrophilen, nichtionischen Gruppen, insbesonde-
re Polyalkylenethergruppen. Vorzugsweise wird dabei die Wasseremulgierbarkeit allein durch
die hydrophilen nichtionischen Gruppen erreicht.

Die Mischung enthalt als Komponente C) Dioxolan.

Die Mischung enthalt vorzugsweise 2 bis 70, besonders bevorzugt 2 bis 50 und ganz besonders
bevorzugt 2 bis 40 Gew.-% des Dioxolan c), bezogen auf die Summe der Komponenten a) und
b) und ¢).

Vorzugsweise besteht die Mischung nur aus den Komponenten a), b) und c¢). Die Mischung
kann jedoch noch mindestens ein zusatzliches Losemittel wie Methoxypropylacetat Dipropy-
lenglycol Dimethylether, Butylglycolacetat, Propylencarbonat, TME 1,1,2,2 - Tetramethoxy-
ethan, Dioxan, Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonoethyl- oder —ethyletheracetat, 1-Me-
thoxypropyl-2-acetat, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexan, Toluol, Propylenglykoldi-
acetat, Diethylenglykoldimethylether, Diethylenglykolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpy-
rrolidon, N-Methylcaprolactam und THF enthalten. Im Allgemeinen betragt das Verhaltnis von
Dioxolan zur Summe an zusatzlichen Losungsmitteln 90:10 — 10:90, bevorzugt 70:30 — 30:70.

Die Mischung eignet sich zum Beispiel als Zusatz-, insbesondere als Vernetzungsmittel flr
walrige Polymerdispersionen.
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Die Umsetzung der Mischung mit einer walrigen Polymerdispersion kann nach einen langen
Zeitraum erfolgen, der eine entsprechende Lagerung der Mischung erfordert. Die Lagerung der
Mischung erfolgt zwar bevorzugter weise bei Raumtemperatur, kann aber auch bei hdheren
Temperaturen erfolgen. In der Praxis sind Erwarmung der Mischung auf 40 °C, 60 °C, selbst bis
80 °C durchaus mdglich.

Bei den in der Polymerdispersion dispergierten Polymeren kann es sich beispielsweise um Po-
lyacrylatpolyole, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Polyurethanpolyole; Polyharnstoffpolyole;
Polyesterpolyacrylatpolyole; Polyesterpolyurethanpolyole; Polyurethanpolyacrylatpolyole, Po-
lyurethanmodifizierte Alkydharze; Fettsduremaodifizierte Polyesterpolyurethanpolyole, Kopoly-
merisate mit Allylethern, Propfpolymerisate aus den genannten Stoffgruppen mit z.B. unter-
schiedlichen GlasUbergangstemperaturen, sowie Mischungen der genannten Polymere han-
deln. Bevorzugt sind Polyacrylatpolyole, Polyesterpolyole und Polyurethanpolyole.

Bevorzugte OH-Zahlen, gemessen gemalt DIN 53240-2 (potentiometrisch), sind 40-350 mg
KOH/g Festharz flir Polyester, bevorzugt 80-180 mg KOH/g Festharz, und 15-250 mg KOH/g
Festharz far Polyacrylatole, bevorzugt 80-160 mg KOH/g.

Zusatzlich kénnen die in der Polymerdisperison dispergierten Polymere eine Saurezahl geman
DIN EN ISO 3682 (potentiometrisch) bis 200 mg KOH/g, bevorzugt bis 150 und besonders be-
vorzugt bis 100 mg KOH/g aufweisen.

Besonders bevorzugte die in der Polymerdisperison dispergierte Polymere sind Polyacrylatpo-
lyole und Polyesterole.

Polyacrylatpolyole weisen bevorzugt ein Molekulargewicht M, von mindestens 500, besonders
bevorzugt mindestens 1200 g/mol auf. Das Molekulargewicht M, kann prinzipiell nach oben
unbegrenzt sein, bevorzugt bis zu 50.000, besonders bevorzugt bis zu 20.000 g/mol, ganz be-
sonders bevorzugt bis zu 10.000 g/mol und insbesondere bis zu 5.000 g/mol betragen.

Die in der Polymerdispersion dispergierten Polymere kdnnen durch Polymerisation nach Ubli-
chen Verfahren hergestellt werden. Die Herstellung der in der Polymerdispersion dispergierten
Polymere erfolgt bevorzugt mittels Emulsionspolymerisation.

Vorzugsweise werden hydroxyfunktionelle Monomere im Gemisch mit anderen polymerisierba-
ren, bevorzugt radikalisch polymerisierbaren Monomeren, copolymerisiert.

Hydroxyfunktionelle Monomere kdnnen in solchen Mengen bei der Kopolymerisation mit ver-
wendet, dass die obengenannten Hydroxylzahlen der Kopolymere resultieren, die im allgemei-
nen einem Hydroxygruppengehalt der Kopolymere von 0,5 bis 8, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%
entsprechen.

Bevorzugt handelt es sich um hydroxygruppenhaltige Kopolymere aus mindestens einem hyd-
roxy-gruppenhaltigen (Meth)acrylat mit mindestens einem weiteren polymerisationsfahigen
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Komonomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsaurealkylestern, Vinylaro-
maten, a, B-ungesattigten Carbonsauren und anderen Monomeren.

Als (Meth)acrylsadurealkylestern genannt seien z.B. C1-C2—-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten
sind solche mit bis zu 20 C-Atomen, «o,-ungesattigte Carbonsduren umfassen auch deren An-
hydride und andere Monomere sind beispielsweise Vinylester von bis zu 20 C-Atomen enthal-
tenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthal-
tenden Alkoholen und, weniger bevorzugt, aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Ato-
men und 1 oder 2 Doppelbindungen.

Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem C1-C1o-Alkylrest, wie Methyl-
methacrylat, Methylacrylat, n—Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinyl-
propionat und Vinylacetat.

o, B-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride kdnnen beispielsweise sein Acrylsaure,
Methacrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanhyd-
rid, bevorzugt Acrylsaure.

Als hydroxyfunktionelle Monomere seien Monoester von a,3-ungesattigten Carbonsauren, wie
Acrylsdure, Methacrylsaure (in dieser Schrift kurz als "(Meth)acrylsaure" bezeichnet), mit Di-
oder Polyolen erwahnt, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei Hydroxygrup-
pen aufweisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Pro-
pylenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, Hydroxy-
pivalinsaureneopentylglykolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, 2-Butyl-2-e-
thyl-1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1,4-butandiol, 2-Ethyl-1,3-
Hexandiol, 2,4-Diethyl-oktan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und
1,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Glycerin, Trimethylo-
lethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit,
Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit),
Maltit, Isomalt, Poly-THF mit einem Molekulargewicht zwischen 162 und 4500, bevorzugt 250
bis 2000, Poly-1,3-propandiol oder Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht zwischen
134 und 2000 oder Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht zwischen 238 und 2000 sein.

Bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl-
acrylat, 1,4-Butandiolmonoacrylat oder 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropylacrylat und besonders
bevorzugt 2-Hydroxyethylacrylat und/oder 2-Hydroxyethylmethacrylat.
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Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, a-Methylstyrol, 4—n—
Butylstyrol, 4-n—-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht.

Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und MethacryInitril.

Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutylether, Vinylhexylether und Vinyl-
octylether.

Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei olefini-
schen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen ge-
nannt.

Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetzbar, wei-
terhin, ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Carbonsauren, Sdureanhydride oder
Saureamide, sowie Vinylimidazol. Auch Epoxidgruppen aufweisende Komonomere wie z.B.
Glycidylacrylat oder -methacrylat oder Monomere wie N-Methoxymethylacrylamid oder -me-
thacrylamid kdnnen in geringen Mengen mit verwendet werden.

Bevorzugt sind Ester der Acrylsdure bzw. der Methacrylsdure mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8
Kohlenstoffatomen im Alkoholrest wie z.B. Methylacrylat. Ethylacrylat, Iso-propylacrylat, n-Pro-
pylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Stearylacrylat, die diesen Acrylaten entspre-
chenden Methacrylate, Styrol, alkylsubstituierte Styrole, AcrylInitril, MethacrylInitril, Vinylacetat
oder Vinylstearat bzw. beliebige Gemische derartiger Monomere.

Weitere in der Polymerdispersion dispergierte Polymere sind z.B. Polyesterpolyole, wie sie
durch Kondensation von Polycarbonsauren, insbesondere Dicarbonsauren mit Polyolen, insbe-
sondere Diolen erhaltlich sind. Um eine fUr die Polymerisation angemessene Funktionalitat des
Polyesterpolyols zu gewéhrleisten werden partiell auch Triole, Tetrole etc. wie auch Trisduren,
etc. eingesetzt.

Polyesterpolyole, sind z.B. aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage,
Band 19, S. 62 bis 65 bekannt. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Um-
setzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle
der freien Polycarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder
entsprechende Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Her-
stellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren kénnen aliphatisch,
cycloaliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und optional, z.B. durch Halogenatome,
substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierflr seien genannt:

Oxalsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure,
Dodekandisaure, o—Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellithsdure, Azelainsau-
re, 1,4-Cyclohexandicarbonsdure oder Tetrahydrophthalsaure, Korksaure, Azelainsaure,

Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrach-
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lorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsaureanhydrid,
Maleinsaureanhydrid, dimere Fettsauren, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie
veresterbare Derivate, wie Anhydride oder Dialkylester, beispielsweise C1-C4-Alkylester, bevor-
zugt Methyl-, Ethyl- oder n-Butylester, der genannten Sauren eingesetzt werden. Bevorzugt
sind Dicarbonséauren der allgemeinen Formel HOOC-(CH2),-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis
20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adipin-
saure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure.

Als mehrwertige Alkohole kommen zur Herstellung der Polyesterole in Betracht 1,2-Propandiol,
Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Bu-
tandiol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylhexan-1,3-diol, 2,4-Diethyloctan-1,3-diol, 1,6-Hexandiol,
Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 4500, bevorzugt 250 bis 2000, Poly-1,3-pro-
pandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178, Poly-1,2-propandiol mit einer Molmasse
zwischen 134 und 898, Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 458, Neopen-
tylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Pro-
pandiol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol,
1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neo-
pentylglykol, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Digly-
cerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt, die
optional wie oben beschrieben alkoxiliert sein kénnen.

Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis
20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylenglykol, Butan-1,4-diol,
Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol.

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole in Betracht, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phos-
gen mit einem Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fiir die Polyesterpolyole genannten
niedermolekularen Alkohole erhalten werden kénnen.

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpoly-
merisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxygruppen aufweisende Anlagerungs-
produkte von Lactonen an geeignete difunktionelle StartermolekUle handelt. Als Lactone kom-
men bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-
(CH2).-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit
auch durch einen C1- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind ¢-Caprolacton,
B-Propiolacton, gamma-Butyrolacton und/oder Methyl-¢e-caprolacton, 4-Hydroxybenzoesaure,
6-Hydroxy-2-naphthalinsaure oder Pivalolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkom-
ponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente flr die Polyesterpolyole genannten
niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des ¢-Capro-
lactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kbnnen als
Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von
Lactonen kénnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den
Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden.
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Werden die wassrigen Polymerdispersionen in Polyurethanlacken eingesetzt, sind Molmassen
M, der Polyester von 800 - 4000 g/mol Ublich, wobei die hier verwendeten Polyester nicht da-
rauf beschrankt sind.

Weiterhin sind als in der Polymerdispersion dispergierte Polymere auch Polyetherole geeignet,
die durch Addition von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid und besonders bevorzugt Ethylenoxid an H-aktive Komponenten herge-
stellt werden. Ebenso sind Polykondensate aus Butandiol geeignet. In Polyurethanlacken sind
Molmassen der Polyether von 500-2000 g/mol Ublich, wobei die hier verwendeten Polyether
nicht darauf beschrankt sind.

Die in der Polymerdispersion dispergierten Polymere kénnen zumindest teilweise durch soge-
nannte Reaktivverdlnner ersetzt werden. Dabei kann es sich um blockierte sekundare oder
primare Amine (Aldimine und Ketime) oder um Verbindungen mit sterisch gehinderten und /
oder elektronenarmen sekundaren Aminogruppen handeln, beispielsweise Asparaginsaureester
gemaf EP 403921 oder WO 2007/39133.

Unter einer Zweikomponenten-Beschichtungsmasse wird im Rahmen der vorliegenden Schrift
ein Gemisch zum Beschichten mindestens eines Substrats zum Zwecke einer Ausbildung eines
Films und, nach Hartung, einer klebfreien Beschichtung vorgesehen ist.

Die Zweikomponenten-Beschichtungsmasse wird durch Zusatz einer Mischung enthaltend min-
destens ein Polyisocyanat, mindestens ein Umsetzungsprodukt mindestens eines Polyisocya-
nats b1) mit mindestens einer Verbindung b2) mit mindestens einer hydrophilen, nicht gegen-
Uber Isocyanat reaktiven Gruppe (Gruppe A) und genau einer gegeniber Isocyanat reaktiven
Gruppe (Gruppe B) und Dioxolan zu einer wassrigen Polymerdispersion erhalten.

Bevorzugt wird die Mischung und die wassrige Polymerdispersion in einem Molverhaltnis von
Isocyanatgruppen in der erfindungsgemafen Mischung zu gegenuber Isocyanat reaktiven
Gruppen in der wassrigen Polymerdispersion von 0,1:1 bis 10:1, bevorzugt 0,2:1 bis 5:1, be-
sonders bevorzugt 0,3:1 bis 3:1, ganz besonders bevorzugt 0,5:1 bis 2:1, insbesondere 0,8:1
bis 1,2:1 und speziell 0,9:1 bis 1,1:1 miteinander vermischt.

Die erhaltene Zweikomponenten-Beschichtungsmasse eignet sich zum Beschichten von Subs-

traten wie Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Folie, Leder, Vlies, Kunststoffoberfla-
chen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, wie Zement-Formsteine und Faserzementplat-

ten oder Metallen, die jeweils optional vorbeschichtet bzw. vorbehandelt sein kbnnen.

Derartige Beschichtungsmassen eignen sich als oder in Innen- oder Aulzenbeschichtungen,
also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevorzugt von Gebaudeteilen,
Beschichtungen auf (Grof3-)Fahrzeugen und Flugzeugen und industriellen Anwendungen, Nutz-
fahrzeuge im landwirtschaftlichen und Baubereich, Dekolackierungen, Bricken, Gebauden,
Strommasten, Tanks, Containern, Pipelines, Kraftwerken, chemischen Anlagen, Schiffen, Kra-
nen, Pfahlen, Spundwéanden, Armaturen, Rohren, Fittings, Flanschen, Kupplungen, Hallen, Da-
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chern und Baustahl, Mébeln, Fenstern, Turen, Parkett, Can-Coating und Coil-Coating, flr Bo-
denbelage, wie bei Parkdecks oder in Krankenhausern in Automobillacken als OEM und refi-
nish-Anwendung.

Insbesondere werden die erfindungsgemaflien Beschichtungsmassen als Klar-, Basis- und
Decklacke(n), Primern und Fullern eingesetzt.

Bevorzugt werden derartige Beschichtungsmassen bei Temperaturen zwischen Umgebungs-
temperatur bis 80 °C, bevorzugt bis 60 °C, besonders bevorzugt bis 40 °C eingesetzt. Bevor-
zugt handelt es sich dabei um solche Gegenstande, die nicht bei hohen Temperaturen gehartet
werden kénnen, wie grofle Maschinen, Flugzeuge, GroRraumfahrzeuge und refinish-
Anwendungen.

Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach tblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren,
wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat in der
gewunschten Starke aufbringt und die optional enthaltenen flichtigen Bestandteile der Be-
schichtungsmasse, optional unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewlnschten falls
ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter
Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Blrsten, Rollen, Walzen, Giel3en, Laminieren,
Hinterspritzen oder Koextrudieren erfolgen.

Die Dicke einer solchen zu hartenden Schicht kann von 0,1 um bis mehrere mm betragen, be-
vorzugt von 1 bis 2.000 um, besonders bevorzugt 5 bis 200 um, ganz besonders bevorzugt von
5 bis 60 um (bezogen auf den Lack im Zustand in dem das Ldsungsmittel aus dem Lack ent-
fernt ist).

Die Mischungen kdnnen sehr feinteilig in walirigen Dispersionen dispergiert werden. Die erhal-
tenen Dispersionen sind sehr lagerstabil. Dartber hinaus wird eine mdglichst hohe Viskositats-
erniedrigung der wasseremulgierbaren Polyisocyanate durch moglichst geringen Zusatz von
Ldsungsmittel erreicht.

Es ist ein Vorteil der Mischungen, dass sie in Lacken eine hohen Glanz und gute Filmbildung
ergeben. Zudem ergeben die erfindungsgemalien Mischungen meist eine hohe Chemikalienbe-
standigkeit.

Beispiele
Wasserdispergierbares Polyisocyanat 1:

Es wurden 100g HDI-Isocyanurat mit einem NCO-Gehalt von 22,2% und einer Viskosiat von
2800 mPa*s bei 23°C (kommerziell erhaltlich als Basonat® HI 100 der BASF SE, Ludwigsha-
fen) mit 15g eines auf Methanol gestarteten und unter Kaliumhydroxidkatalyse hergestellten
monofunktionellen Polyethylenoxid mit einer OH-Zahl von 112 (nach DIN 53240) und einem
Molekulargewicht von 500 g/mol. vermischt, aufgeheizt und miteinander umgesetzt. Nach 3
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Stunden bei 90°C wurde die Reaktion bei Erreichen des angegebenen NCO-Gehaltes abgebro-
chen, der der vollstandigen Bildung des Urethans entspricht. Das entsprechende Produkt hatte
eine Viskositat bei 23°C von 2600 mPa*s und einen NCO Gehalt von 17,9%.

Wasserdispergierbares Polyisocyanat 2:

Wie in der Schrift WO200188006 beschrieben wurden 237,5g HDI-Isocyanurat mit einem NCO-
Gehalt von 22,2% und einer Viskosiat von 2800 mPa*s bei 23°C (kommerziell erhaltlich als
Basonat® HI 100 der BASF SE, Ludwigshafen), 5,8g Dimethylcyclohexylamine (BASF SE) und
10g 3-(cyclohexylamino)-1-propansulfonsaure gemischt. Nach 3 Stunden bei 80°C wurde die
Reaktion bei Erreichen des angegebenen NCO-Gehaltes abgebrochen, der der vollstandigen
Bildung des Harnstoffs entspricht. Das entsprechende Produkt hatte eine Viskositat bei 23°C
von 13300 mPa*s und einen NCO Gehalt von 19,3%.

Anwendungsbeispiele

Die wasserdispergierbaren Polyisocyanate 1 und 2 wurden weiter im verschiedenen Lésungs-
mitteln verdinnt (90% 80% und 70%) und die Viskositat von der entsprechende Losungen ge-
messen.

Jeweils 0,1g Losung wurde mit 10g Wasser geschuttelt, bis alles emulgiert war. Nach 24h wur-
de die mittlere Teilchengrofe gemessen.

Die Viskositat wurde bei 23 °C gemald DIN EN ISO 3219/A.3 in einem Kegel-Platte-System mit
einem Geschwindigkeitsgefalle von 1000 s-' gemesen.

Die gewichtsmittleren Teilchendurchmesser wurden bestimmt durch Lichtstreumessungen mit
einem Autosizer 2¢ der Firma Malven

Vergleichsbeispiel 1:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g Dipropylenglycol Dime-
thylether gemischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g Dipropylenglycol Dime-
thylether gemischt

c) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g Dipropylenglycol Dime-
thylether gemischt

Vergleichsbeispiel 2:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g Methoxypropylacetat
gemischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g Methoxypropylacetat
gemischt

c) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g Methoxypropylacetat
gemischt
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Vergleichsbeispiel 3:
a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g Butylglycolacetat ge-

mischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g Butylglycolacetat ge-
mischt

c) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g Butylglycolacetat ge-
mischt

Vergleichsbeispiel 4:
a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g Propylencarbonat ge-

mischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g Propylencarbonat ge-
mischt

C) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g Propylencarbonat ge-
mischt

Vergleichsbeispiel 5:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g TME 1,1,2,2,- Tetrame-
thoxyethan gemischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g TME 1,1,2,2,- Tetrame-
thoxyethan gemischt

¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g TME 1,1,2,2,- Tetrame-
thoxyethan gemischt

Vergleichsbeispiel 6:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g Dioxan gemischt
b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g Dioxan gemischt
¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g Dioxan gemischt

Beispiel 1:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 10 g Dioxolan gemischt
b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 20 g Dioxolan gemischt
¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 1 wurde mit 30 g Dioxolan gemischt
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Das wasserdispergierbare Polyisocyanat 1 weildt bei 23°C eine Viskositat von 2600 mPa*s auf.

Viskositat @23°C

Mittlere Teilchen-

Vergleichsbeispiel | LOsungsmittel Verdlnnung (mP*s) groke (nm)
12) Dipropylenglycol 50 % 000 140
1b) propylengly 80 % 210 194
Dimethylether
1c) 70 % 80 282
2a) 90 % 650 130
2b) Methoxypropylacetat | 80 % 200 175
2¢) 70 % 60 241
3a) 90 % 2740 179
3b) Butylglycolacetat 80 % 550 205
3c) 70 % 180 306
4a) 90 % 900 92
4b) Propylencarbonat 80 % 420 94
4c) 70 % 200 168
5 90 % 950 107
2) TME 1,1,2,2,- Tet- d
5b) 80 % 310 146
ramethoxyethan
5c) 70 % 170 353
6a) 90 % 700 115
6b) Dioxan 80 % 250 142
6¢) 70 % 100 204
Beispiel
1a) 90 % 450 112
1b) Dioxolan 80 % 160 143
1c) 70 % 50 203

Vergleichsbeispiel 7:
a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g Dipropylenglycol Dime-
thylether gemischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 g Dipropylenglycol Dime-

thylether gemischt

¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g Dipropylenglycol Dime-
thylether gemischt

Vergleichsbeispiel 8:
a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g Methoxypropylacetat ge-

mischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 g Methoxypropylacetat ge-

mischt
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¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g Methoxypropylacetat ge-
mischt

Vergleichsbeispiel 9:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g Butylglycolacetat ge-
mischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 Butylglycolacetat gemischt

¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g Butylglycolacetat ge-
mischt

Vergleichsbeispiel 10:
a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g Propylencarbonat ge-

mischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 g Propylencarbonat ge-
mischt

¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g Propylencarbonat ge-
mischt

Vergleichsbeispiel 11:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g TME 1,1,2,2 - Tetrame-
thoxyethan gemischt

b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 g TME 1,1,2,2 - Tetrame-
thoxyethan gemischt

C) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g TME 1,1,2,2 - Tetrame-
thoxyethan gemischt

Vergleichsbeispiel 12:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g Dioxan gemischt
b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 g Dioxan gemischt
¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g Dioxan gemischt

Beispiel 2:

a) 90 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 10 g Dioxolan gemischt
b) 80 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 20 g Dioxolan gemischt
c¢) 70 g des wasseremulgierbaren Polyisocyanats 2 wurde mit 30 g Dioxolan gemischt
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Wasserdispergierbares Polyisocyanat 2:

Das wasserdispergierbare Polyisocyanat 2 weildt bei 23°C eine Viskositat von 3300 mPa*s auf.

Viskositat | Mittlere Teil-
Vergleichsbeispiel | Ldsungsmittel Verdlnnung | @23°C chengrolie

(mP*s) (nm)
7a) 90 % 2500 3350
7b) Dipropylenglycol Dimethylether |80 % 520 1550
7¢) 70 % 150 195
8a) 90 % 2300 3657
8b) Methoxypropylacetat 80 % 540 1817
8c) 70 % 170 1249
9a) 90 % 2740 3146
9b) Butylglycolacetat 80 % 550 3172
9¢c) 70 % 180 3793
10a) 90 % 900 2741
10b) Propylencarbonat 80 % 420 4122
10c) 70 % 200 1378
11a) TME 1,1,2,2,- Tetrame- 90 % 3100 2935
11b) e 80 % 880 2635

thoxyethan

11¢) 70 % 360 523
12a) 90 % 2000 2568
12b) Dioxan 80 % 620 526
12¢) 70 % 40 249
Beispiel
2a) 90 % 1300 2385
2b) Dioxolan 80 % 270 493
2¢) 70 % 80 138
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Patentanspriiche

1)

10)

11)

12)

Mischung enthaltend,

a) mindestens ein Polyisocyanat,

b) mindestens ein Umsetzungsprodukt mindestens eines Polyisocyanates b1)
mit mindestens einer Verbindung b2) enthaltend mindestens eine hydrophile, nicht
gegenulber Isocyanat reaktive Gruppe (Gruppe A) und genau eine gegenlber Iso-
cyanat reaktive Gruppe (Gruppe B)
und

c) Dioxolan.

Mischung nach Anspruch 1 , wobei es sich bei der Gruppe (A) um eine ionische und/oder
in eine ionische Gruppe Uberflihrbare Gruppe handelt.

Mischung nach Anspruch 2, wobei der Gehalt der Gruppe (A) 0,1 bis 3 mol pro kg der
Komponenten a) und b) betragt.

Mischung nach Anspruch 1 , wobei es sich bei der Gruppe (A) um eine nichtionische
Gruppe handelt.

Mischung nach Anspruch 4, wobei es sich bei der Gruppe (A) um eine Polyalkylenether-
gruppe handelt.

Mischung nach Anspruch 4 oder 5, wobei es sich bei der Gruppe (A) um eine Polyethyl-
enethergruppe handelt.

Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 4 bis 6, wobei der Gehalt der Gruppe
(A) 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Komponente a) und b), betragt.

Mischung nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 7, wobei es sich bei dem Polyiso-
cyanat (a) um ein aliphatisches Polyisocyanat handelt.

Mischung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Polyisocyanat (a)
eine Funktionalitat von mehr als 2 aufweist.

Mischung nach mindestens einem der Ansprlche 1 bis 9, wobei es sich bei der reaktiven
Gruppe um eine Hydroxy-, Mercapto- oder primare oder sekundare Aminogruppe handelt.

Mischungen nach einem der Anspriche 1 bis 10, enthaltend 2 bis 40 Gew.-% Dioxolan
bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis c).

Verwendung einer Mischung geman einem der Ansprliche 1 bis 11 als Zusatzmittel fir
wassrige Polymerdispersionen.
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13)

24

Zweikomponenten-Beschichtungsmasse erhaltlich durch Zusatz einer Mischung, enthal-

tend

a) mindestens ein Polyisocyanat

b) mindestens ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanates b1) mit mindestens einer
Verbindung b2) mit mindestens einer hydrophilen Gruppe (Gruppe A) und genau ei-
ner gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppe (Gruppe B)

und

C) Dioxolan

zu einer walrigen Polymerdispersion.

14)

15)

Zweikomponenten-Beschichtungsmasse nach Anspruch 13, wobei es sich bei den in der
wassrigen Polymerdispersion dispergierten Polymeren um Polyacrylatpolyole, Polyester-
polyole und Polyurethanpolyole handelt.

Beschichtetes Substrat, erhaltlich unter Verwendung einer Zweikomponenten-
Beschichtungsmasse gemaft Anspruch 13 oder 14.
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