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@ Verfahren zur Herstellung von waéssrigen Polyurethan-Dispersionen und -Ldsungen, die nach diesem Verfahren
erhaltlichen Dispersionen order Losungen und deren Verwendung zur Beschichtung von flexiblen Substraten.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung von walirigen Lésungen oder Dispersionen
von Polyurethan-Polyharnstoffen, bei welchem man eing-
- ebaute hydrophile Gruppierungen und/oder externe Emul-
gatoren enthaitende NCO-Prapolymere mit blockierten Di-
oder Polyaminen, welche unter dem Einflu® von Wasser
freie Di- oder Polyamine bilden, durchmischt, und man
anschlieBend dieses Gemisch mit Wasser vermischt.
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Verfahren zur Herstellung von whBrigen Polyurethan-Dispersionen

und ~Losungen

Verfahren zur Herstellung von stabilen, wHB8rigen Folyurethan-
Polyharnstoff-Dispersionen sind bekannt (z.B. DT-PS 1 184 946,
DT-PS 1 178 586, DT=-AS 1 237 306, DT~0Sen 1 495 745, 1 595 602,
1 770 068, 2 019 324, vgl. such D, Dieterich et al ,.Angew.
Chem, 82, 53 (1970)). Die beschriebenen Disperesionen beruhen
auf dem Prinzip, in eine makromolekulare Kette eines Poly-
urethan-Polyharnstoff-Moleklils hydrophile Zentiren einzubsuen,
Diese hydrophilen Zentiren oder sogenannten inneren Emulgatoren

‘'sind in den bekannten Dispersionen ionische Gruppen oder

Atherfunktionen. Die ionischen Gruppen werden entweder in das
Prépolymer in Form spezieller Diole eingebaut oder als modi-
fizierte Amine zur Kettenverliangerung der PrHpolymeren
eingesetzt, die Je wmindestens zwel endsténdige N3O0-Funktionen
besitzen,

Hochwertige Polyurethanfilme, die z.B. das fﬁr die Textil-
beschichiung notwendige Wertniveau erreichen, wenrden biclang
aus Dispersionen gewonnen, die unter Mitverwendung organiccner
Losungemittel bei der Polyaddition hergestellt werden.
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Durch die Polyaddition in Losung i6t es moglich, €in hoch-
molekulares Polyurethsn in homogener Phase aufzubauen, bevor
dieses in Wasser dispergiert wird, Der Festkorper der dlg-
pergen Teilchen ist infolgedessen ebenfalls in hohem Male
homogen.,

-Dieses sehr weit entwickelte Verfahren, das sowohl anjionieche,

kationische urd nichtionische Emulgatorsepgmentie einschliclit,
kat den Nachteil, daB das organische Losungswmittel in einem
aufwendigen Verfshren abdestilliert und rektifiziert werden
muf, Hiermit verbunden ist eine schlechte Raum-Zeit-Ausheute
beim HergtellungsprozeB. Das organische Losungswmittel als
Reaktionsmedium erhtht dic Fxplosions- und Brendgefahr wihrend
des Herstellungzsprozesses. Beim Versuch, die Herstellung
solcher Produkte ohne die Miiverwendung orgenischer Losungs—
mittel zu bewerkstelligen, erh8lt wman bestenfalls relativ
grobteilige Dispersionen, deren Filmbildungsverm®gen und
mechanisches Eigenschaftsbild fir eine Reihe von Anwendungs-
bereichen nicht auvereichen.

Andererseits sind auch Verfehren bekannt geworden zur lbsungs-
mittelfreien Herstellung von Polyurethan-Dispersionen, wie z.B.
das sogernannte Schmelzdispergierverfahren (DOS 1 770 068,

D. Dieterich und H. Reiff, Angew. makromol. Chewm. 76, 85
(1972)). Beidiesem Verfahren wird ein mit ionischen Gruppen
modifiziertes, endstdndige, acylierte Aminogruppen aufweisendes
Oligourethan mittels Formaldehyd in das entaprechende end-
stindige an acylierte Aminogruppen gebundene Methylolgruppen
aufweisende Oligourethan {berfihrt, welches denn durch Wirme-
behandlung unter Kondensationsreaktion der endstéindigen rcak-
tiven Methylolgruppen kettenverlédngert wird. Diese Ketten-~
verlangerungsrekation kann in Gegenwart von Wasser stattfinden,
80 dafl urmittelbar eine widBrige Dispersion eines Polyurethans
erntsteht. Dieses Verfahren eignet sich insbesondere zur Her-
stellung von kationisch wodifizierten Polyurethanen bzw. zur
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Herstelluig vou unionischen Carboxylatgruppen aufweisenden
Polyurethanen. Die erforderliche Kombination der Isocyanat-
Polyadditionsresktion mit der genannten Kottenverllingerungs-
rezkiion itber polykondensationofidhipe an endsténdige Acyl-
sminogruppen gebundene Methylolpsruppen stellt einen im Ver-
gleich zur bekannten lsocyanat-Folyaddition nach dem Pri-
polymerverfahren, bel welchem Isocyanatgruppen aulfweisende
Prépolymere mit den klassischen Kettenverlidngerungsnitteln
wie z.B. Wasser oder Diaminen umgesetzt werden, erhthtien
Aufwand dar, Dieser Aufwand konnte beim Verfahren der DOS
1 770 06& damit gerechtfertigt werden, daB es erstmuls pgelang,
Polyurethan-Dispersionen ohne Zuhilfenahme von Spezialrthrern
und ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren und ohne Zuhilienahme
von Losungsmit-eln herzusiellen.

In DT-CS 2 446 440 wird nun ein weiteres Verfahlsn beschrieben,
das die losungsmittelfrele lerstellung von Polyurethunen in
vwdBriger Dispersion betrifft. Danach wird ein Sulfonat-

und NCO~Gruppen aufweisendes PrHpolymer ohne Verwendung von
Losungsmitteln mit einer im Sinne der Isocyenst-Polyadditions-
reaktion difunktionellen Verbindung mit gegentber Isocyenat-
gruppen reaktionsfiéhigen Wasserstoffatomen umgesetzt.

Bei diesem Verfehren erfolgt die Umsetzung des RCO-Pripolymers

mit der gegenilber NCO-Gruppen reaktiven Verbindung whhrend

des Dispergiervorgangs, d.h. nach vorausgegangener Ldsung

des Kettenverllingerers im Dispergierwasser, oder nach der
Dispergierung des PrHpolymers in Wesser. Das genannte Verfahren
ermdglicht die Herstellung von hochwertigen, Sulfonatgruppen
aufweisenden Polyurethenen in wiéBriger Dispersion. Es hat
allerdings den Nachteil, daB es auf Sulfonatgruppen tragende
Pclyurethane beschrénkt ist und als KettenverlEngzerungsmittel
nur Wasser oder in Wasser 1ldsliche Polyamine eingzeseizt werden
kdnnen.
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Kennzeichnend fdr dieses Verfahren ist auBerdem, dall die
Kettenverlidngerung. d.h. der Aufbau zu einem hochmolekularen
Polyurethanharnstoff in heterogener Phase erfolgt. Das
Kettenverliéngerungsmittel - Dismin, “asper -~ befindet sich in
der fliissigen Fhage und dringt erst im Laufe einer bestiwmien

" 7Jeit bis zur Mitte des dispergierten Teilchens vor. Es liegt

aul der Hand, dalB des Kettenverlingerungsmittel, d.h. das in
Wasser geldste Diamin zunichsi in den Hufleren Bereichen dee
dispergierten Teilchens abreagiert., Die Konzentration den
Kettenverléngerers nimmt zum Zentrum des Teilchens stetig ab.
Es werden deshalb nach diesem Verfehren Dispersionen erhaltien,
deren Festkodrperteilchen nicht homogen sind. Hieraus resul-
tieren Polyurethanharnstoffe, die im Verglelich zu In homogener
Losung hergestellten Produkten geringere mechanische Festig-
keit und teilweise verschlechterte lydrolysebecstdndigkeit
aufweisen. )

Daritberhinaus ist es prektisch nicht mbglich, nach den ge-
nannten Verfahren hochkonzentrierte Dispersionen mit einem
Festkorpergehalt von mehr als 40 % herzustellen, da bei hbheren
Feststoffkonzentrationen die einzelnen dispergicrten Teilchen
durch das im wesentlichen zwischen den Teilchen befindliche
Kettenverlingerungsmittel zu groBeren Aggregaten verknipfi
werden, Das fithrt zu sehr hohen, fiir die Verarbeltung unge-
eigrneten Viskositdten und soger zu Verpastungen der wilBrigen
Dispersionen., Ein weiterer Naclteil des beschriebenen Verfah-
rens ist, dafl sichL in %Wesser unldsliche oder schwer loslicle
Folyamine als Kettenverlédngerer nicht verwenden lassen.

Gerade mit solchen Polyaminen wie z.B. mit Diemino-dicyclo-
hexylmethan lassen sich jedoch Polyurethenharnstoffe mit vor-
zliglichen rechanischen Eigenschaften herstellen.

Le A 16 15C
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Aufgabe der verliesmenden Frfindurng wer ea deshnlb, ein
losungsmittelfreies bzw, losungsmittelarmes Verfahren zur
Verfilgune zu stiellen, das die Herstellung von Polyurethanen
in wiPfriger Phase mit verbesserten Eigenschaften erlaubt,
wobel die Verbesserung besonders dadurch erreicht werden
sollie, dafl der im flUssigen wibBrigen Medium verteilte
hochmolekulere Festkdrper durch Polyaddition in moglichat
homogener Phase erhalien werden gollte,

Uberraschend wurde nun gefunden, dafl sich quslitativ bescndern
hochwertige Polyurethane in wiBriger Dispersicn oder Losurnsg
dadurch herstellen lasscn, daB man NCO-endstédndige PrBpolymere,
die einen hydrophil machenden Rest oder/und einen externen
Emzlgator enthalten, wor der Dispergierﬁng in Wasser mit
einer Folyarin-Kettenverldngerungsmittel in zumindest teil-
weise blockierter Form vermischt und anschliefiend in Wasser
dispergiert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver® hren
zur Herstellung von wdfBrigen Losungen oder Dispersionen von
Polyurethan-Polyharnstoffen durch Umsetzung von chemisch
eingebaute hydrophile Gruppierungen und/oder externe, nicht
chemisch gebundene Emulgatoren enthaltenden, mindestens 2

freie Isocyanatgruppen aufweisenden Pripolymeren mit mindecstens
2 prim#re und/oder sekundHre Aminogruppen aufweisenden organi-
schen Verbindungen in wdBriger Phase, dadurch gekennzeichnet,
daf man das hydrophil modifizierte und/oder einen externen
Emulgator enthaltende Isocyanatgruppen aufweisende PrHpolymwer
in Abwesenheit von Wasser wit Verbindungen vermischt, welche
hochstens eine freie primire oder selundire Aminogruppe und
mindestens eine blockierte, unter dem Einflufl von Wasser e ne
freie primére oder sekunddre Aminogruppe bildende Gruppe und
insgesamt mindestens zwei zumindest teilweise blockierte
primdre und/oder sekundire Aminogruppen aufweisen, und ran
anschlieBend dieses Gemisch mit Wasser vermischt.
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Gepernntond der verliesenden Erfindung sind auch dic noch

diesem Verfakren erhéltlichen Dispersionen oder Liusungen.

Gepenstand der verliegenden Erfindung ist schlieBlich much
die Verwendung der nach dicsem Verfahren erhiltlichen Dis-
persionen oder Losungen zur Beschichtung von flexiblen

Substraten,

Auspangsmaterialien fir dus erfindungsgemtife Verfehren sind
mindestens 2 endsténdige Isocyanatgruppen aufwelsende KCO-
Pripolymere. Vorzugsweise werden difunktionelle NCO-I'rdpoly-
mere eingesetzt, Vorzugswelise handelt es sich bel den beim
erfindungsgemiilen Verfahren einzusetzenden KCO-~-Pripclymeren
un solche, welche eine oder mehrere ihre LCslichkeﬁt bzw. Dispergierbar-
keit in VWasser bedingende hydrophile Gruppierung (en) aufweisen.
Es ist jedoch auch mbglich, beim erfindungesgemédBen Verfahren
an sich hydrophobe NCO-Priipolymere einzusetzen, falls flr
ihre Loslichkeit bzw, Dispergierbarkeit in Wasgser durch Mit-
verwendung von externen Emulgstoren Sorge getragen wird.
Selbstverstdndlich ist es eauch denkbsr, die Hydrophilie von
eingebaute hydrophile Gruppen enthaltenden NCO-Prépolymeren
durch zusdtzliche Mitverwendung von exterrnen Emulgatoren

zu erhthen,

Aus diesen Darlegungen geht bereits hervor, daB der genaue
chemische Aufbau der NCO-PrHpolymeren beim erfindungsgem¥Ben
Verfahren nicht kritisch ist. Dies bedeutet insbesondere

daB zur Durchfiihrung des erfindungsgemiiBen Verfahrens alle
NCO~PrHpoylmeren geeignet sind, die bislang bereits bei der
Herstellung von wdBrigen Polyurethan-Dispersionen oder
=ldsungen zum Einsatz gelsngten, Ihre Herstellung erfolgt
nach bekannten Verfahren des Standes der Technik und ist
beispielsweise in den DT-0Sen 1 495 745, 1 495 847, 2 446 440
2 340 512, der US-PS 3 479 310, den GB-PSen 1 153 088 oder
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1 076 688 veschrieben,

Die Hersielluns der beim erfindungagemdBen Verfahren bevor-
zugt einzusetsenden NCO-Pripolymeren mit chemisch eingebauten
hydrophilen Gruppen geschieht in Anslogie zu den Methodcen,
wie sie in den beispielhaft genannten Literaturstellen ge-
nennt sind. Ausgangsmaterialien zur Herstellung dieser NCO-
Priipolymeren sind demzufolpe

1. beliebipe organische Polyisocyanate, vorzugsweise Diiso-
cyanate der Formel

N (NCO)2

wobei Q flir einen esliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit

4 bis 12 Kohlenstoffatomen,einen cyclcaliphstischen Kchlen-
wagserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffaetomen, einen aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoff-
atoren oder einen araliphatischen Kohlenwassersioffrest mit

7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutei. Beispiele derartiger
bevorzugt einnusetzender Diisocysnaile sind Tetramethylendiiso-
cyerat, liexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanst,
t,4-Diisocyanato~cyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-
isocyanatomethylcyclohexan, Isophorondiisocyanat, 4,4'-Diiso-
cyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexyl-
propan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol,
2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, '
4,4'-Diisocyanato-diphenylpropan-(2,2), p-Xylylen-diisocyanat
oder g, q,a',q'-Tetramethyl-m- oder p-xylylen-diisocyanat,
sowie eaus diesen Verbindungen bestehende Gemische.

Es ist selbstverstdndlich auch mbglich, beim erfindungsgemiBen

Verfahren die in der Polyurethan-Cherie &n sich bekannten
hoterfunktionellen Polyisocyanate oder auch an sich tekannte
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modifizierte, beispielsweiseCarbodiimidgruppen,'Allophanat~
gruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuret-
gruppen sufwcisende Polyisocyanate (mit)zuverwenden.

2. Beliebvige organische Verbindunren mit mindestens zwel
gegenitber Isocyanatgruppen resktionsfihipen Gruppen, insbescndere
inspesamt zwei Awminogruppen, Thiolgruppen, Carbexylgrupren
und/oder Hydroxylgruppen eufweisende orgenische Verbindungen
des Molekulsrsmewichtsbereiclis 62 - 10,000, vorzugoweise

1.000 bis 6.000., Bevorzugt werden die entsprechenden Dihydroxy-
verbindungen eingesetzt, Die Mitverwendung von im Sinne der
Isocyanat-Polyadditionsreaktion +tri- oder hoherfunktionellen
Verbindungen in geringen Anteilen zur Erzielung eines gewissen
Verzweigungsgrades ist ebenso mbglich wie die bereitr erwinnte
mogliche Mitverwendung von tri- oder hBherfunktionellen
Tolyisocyanaten zum gleichen Zweck.

Vorzugsweise einzusetzende Hydroxylverbindungen sind die in
der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Hydroxypolyester,
Hydroxypolydther, Hydroxypolythiodther, Hydroxypolyacetealie,
Hydroxypolycarbonate und/oder Hydroxypolyesteramide. Die

in Frage kowmenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester
sind z.B., Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise
zweiwertigen und gegebenenfalls zusEtzlich dreiwertigen
Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbon-
sduren.Anstelle der freien PolycarbonsHuren konnen auch die
entsprechenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechendé
Polycerbonsiureester von niedrigen Alkoholen oder deren Ge-
mische zur Herstellung der Polyester verwendet werden, Die
Tolycsrtonsiéuren kénnen aliphatischer, cycloaliphatischer,
sromatischer urd/oder heterocycliscrer Natur seir urd ge-
getenenfalls, z.B, durch Halogenatome, Bubstituiert und/oder
ungesdttigt sein, Als Beispiele hierfiir seien genennt:
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Bernsteinsiiure, ‘Adipinsaure, KorksHure, Azeleinsdure, Sebacin-
siure, Ththsleiure, Isophthalsidure, Trimellitsdure, Phthal-
gdureantydrid, Tetrebydrophtholsiureantydrid, Hexehydro-
phthalsiuresrhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Indo-
methylentetrahydrophthaslsiiureanhydrid, Glutarséurcanhbydrid,
Maleinsgiure, Maleingiureanhydrid, Fumarsdure, dimere und
irimere Fcitsduren wie (lsiure, gegebenenfnlls in Mischung
rit monomeren Fettsduren, Terephthalsduredirethylesnior,
Tercphthalsiiure-bis-glykolester. Als webrwertipge All:oliole
korwen z.B. ithylenglykol, Propylenglykol~(f,2) und ~{1,3),
Buiylernglykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Cctan-
diol-(1,8), Neopentylglykol-Cyclobexandimeilienol~(1,4~
Bis~hydroxymethylcyclohexan), 2-Kethyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Buten-
triol-(1,2,4), Trimethylolithan, Pentaerythrit, Chinit,
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Didthylenglykol,
Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol, PolyEthylenglykole,
Dipropylenglykol, Tolypropylenglykole, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Frspe. Die Polyester konnen antcilip
endstédndige Carboxylgruppen sufweisen, Auch Polyester sus
Lactonen, z.B.f—Caprolacton oder Hydroxycarbonsduren;

z.B. (y ~Hydroxycapronsidure, sind einsetzbar,

Auch die erfindungsgeméf 1In Frage kommenden, vorzurswvelse
zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Polydiher sind solche der
an sich bekannten Art und werden z,B., durch Polymerisation-
von Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid,
Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit eich
selbst, z.B. in Gegenwart von BFB’ oder durch Anlagerung
dleser Epoxide, gegebenenfalls ir Gemisch oder nachelnander,
an Startkomponenten mit reaktionsfil:igen Wassersto{fetomen
wie Alkohole und Amire, z.B. Vesser, ithylenglykol, Propylen=—
glykol-(1,3) oder -(1,2), 4,4'~Dihydroxy-diphenylpropan,
Anilin, hergestellt,
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Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte PolyHther, wie sie
z.E, durch Jolymerisation von Styrol, Acrylnitril in Gegen-
wart von Polylthern entstehen (amerikanische Patentschriften
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche Paticnt-
schrifi 1 152 53¢), sind ebenfalls reeignet. Die anteilig
gerebencenfalls mitzuverwendenden 1oherfunktionellen Polyiither
entstehen in analoger Weise durch an sich bekannte Alkoxy-
lierung von Liherfunktionellen Startermolekiilen z.B. Ammonick
Kthanolemin, Sthylendiamin oder Sukrose.

Unter den Folythiolithern seien insbesondere dic Kondencatione-
produkte von Thiodiglykol mii sich selbst und/oder mit

anderen Glykolei, Dicerbonsfuren, Formaldehyd, Aminocasrbonsiiuren
oder Aminoalkoholen angefilhit. Je nraci. den CO-Komponenten
handelt es sic: bel den Trodukten um Tolythiomiscrither,
Tolythiosdtherester, PolythioAtheresteramide,

Als Tolyecetsle kommen z,B. die aus Glykolen, wie Didthylen-
glykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Didthoxy-diphcnyldimetlhyl-
methan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen
in Frage. Auch durch Tolymerisation cyclischer Acetrle lasgen
sich erfindungsgenii geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate komumen solche
der an sich bekannten Art in Betracht. die z.B, durclh Um-
setzung von Diolen vie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4)
und/oder Hexandiol-(1,6), Ditthylenglykol, Tristhylenglykol,
Tetrafithylenglykol mit Diarylsarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat
oder Thosgen, hergestellt werden kdnnen,

Z2u den Polyesteramiden und Polyamiden zihlen z.B. die aus
mehrwertigen gesdttigten und ungesdttigien Carbcnssuren bzw.
deren Anhydriden und mehrwertigen gesdttigten und ungesidttigten
Aminoalkololer, Diaminen, Polyaminen und ihren Mischungen ge-
wonnenern, vorwiegend linearen Kondensate. Auclk berelts
Urethan~ oder Harnstoffg:upper enthsliende Polvlydroxyl-
verbindunger: sind verwendbar,
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Aucl niedermolekulare Polyole kénnen (mit)verwendet werden,
wie z.B. /tlLendiol, Tropendiol-1,2 und -1,3, Butandiol~1,4
und -1,3, Pentardiole, Hexandiole, Trimethylolpropan, Hexantriole,
Glycerin und Fentaerythrit.

Vertreter der genannten ir erfindungsgewdflien Verfahren zu
verwendenden Pclyicccysnat- und Hydroxyl-Verbindungen sind
z.B. in High Polymers, Vol., ¥XVI, "Polyurethanes, Chemistiry
end Technology", verfaft von Saunders-~Frisch, Interccicnce
Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und
Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten 5~6 und 198~193, sowie
im Kunststoff~Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-
Hanser-Verlasg, Miinchen, 1666, z.B. euf den Sciten 45 tis

71, beschriebern,

3. Chemisch fixierte hydrophile Gruppen aufweisende, varzugsweise im Sinne
der Isocyanat-Additionsreaktion mono- und insbesondere difunktionelle Auf-~
baukanponenten der beispielhaft in den chengenannten Literaturstellen beziig-
lich der Herstellung von wifrigen Polyurethardispersionen oder -l&sungen
beschriebenen Art, d.h. beispielsweise ionische bzw. potentielle ionische
Gruppen aufweisende Diisocyanate, Diamine oder Dihydroxyver~
bindungen bzw. Polydthylenoxid-Einheiten aufweisende Diiso~
cyanate oder Glykole. Zu den dbevorzugten hydrophil modifizierten
Aufbaukowmponenten gehtren insbesondere die Sulfonatgruppen

sufweisenden aliphatischen Diole gemdB DT-0S 2 446 440,

die kationischen oder auch anionischen einbauféhigen inneren
Emulgatoren gew#B deutscher Patentanmeldung P 26 51 506 .0

und auch die in dieser Patentanmeldung beschriebenen, mono-
funktionellen einbaufihigen PolyHther. Bei der Herstellung

der NCO-Prdpolymeren nach an sich bekannten Prinziplen des
Standes der Technik werden die Reaktionspartner im allgemeinen
in solchen MengenverhHltinissen eingesetzt, die e:inem VerhH¥ltnis
von Isocyanatgruppen zu gegeniiber NCO-reaktiven Wasserstoff-
atomen, vorzugsweise aus Hydroxylgruppen, von 1,05 bis 10,
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vorzugaweige von 1,1 bis 3 entsprechen.

Die Reihenfolpe der Zugabe der einzelnen Reaktionspartiner

ist hierbei weitpgehend beliebig, Man kann sowohl die Hydroxyl-
verbindungen abmischen und dazu des Polyisocyanat zufligen oder
auch zur Polyisocyanatkomponente das Gemisch der Hydroxyl-
verbindungen oder die einzelnen Hydroxylverbindungen nach

und nech eintragen.

Die Herstellung der NCO-PrHpolymere erfolgt vorzugswelse in

der Schmelze bei 30 - 190°C, vorzugsweise bei 5C - 120°C.

Die Herstellung der Pridpolymere konnte selbstversilindlich

auch in Gegenwart von orgenischen Losungsmittelr erfolgen,
obwohl einer der Hauptvorteile des erfindungsgewdBen Verfashrens
gerade in dem mbglichen Vcrzicht auf derartige Losungomittel

zu sehen ist, Geelignete Losungemittel, die z,B. in einer

Menge bis zu 25 CGew.-%, bezogen auf den Feststoff ecirgesctzt
werden konnen, widren z.B., Aceton, Methyldthylketon, Essigsiure-
dthylester, Dimethylformamid oder Cyclohexanon.

Die Art und Mengenverhdltnisse der bei der Herstellung der
NCO-Pripolymeren eingesetzten Ausgangsmaterislien werden im
Utbrigen vorzugsweise so gewdhlt, daB die NCO-Pripolymeren

a) eine mittlere NCO-Funktionalitit von 1,8 bis 2,2, vorzugs~
weise 2,

b) einen Gehalt an kationischen oder anionischen eingebauten
Gruppen von O bis 100, vorzugsweise 0,1 bis 100 und ins-
besondere 0,5 bis 50 Milli-Aquivalent pro 100 g Festatoff,

¢) einen Gehalt an seitenstdndig, endstindig und/oder inner-
halb der Hauptkette eingebauten, innerhalb eines Poly&dther-
segments vorliegenden iAthylenoxid-Einheiten von O bis 30,
vorzugsweise 0,5 bis 30 und insbesondere 1 bis 20 Gew.-~-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Pridpolymeren und
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éd) ein mittlerer Molelularrewicht von 500 bis 10.000, vorzugs-
welge B0OO bis 4.000 aufweisen. ’

Zu den bevorzugten NCO-PrHpolymeren gehdren, wie bereits
dargelegt, solche, welche entweder lonische Gruppen der
unter b) genannten Ari, d.h, insbesondere -C0OO™, —SOB- oder
= N* =, oder nichtionische Gruppen der unter c) genannten

'Art oder sowohl ioniscle als auch nichtionische Gruppen der

genannten Art sufweisen. Es ist jedoch auch mdglich, beim
erfindungsgemédBen Verfehren NCO-Priipolymere einzusetzen,

bei deren Herstellung keine der unter 3, genannten hydrophilen
Aufbaukomponenten mitverwendet wurden, bei denen der Gelslt
der oben unter b) bzw. c) genannten Gruppen somit O betrdédgt,
Im Falle der Verwendung derartiger NCO~Pripolymerer, die in
{ibrigen auch die oben unter 2) und d) genannten Eigenschaften
aufweisen, i1st bel der Durchfiihrung des erfindungogemdfen
Verfahrens die Mitverwendung von externen Fmulgetoren uner-
1aBlich, Geeignete derartige Emulgatoren sind teispielsweise
von R. Heusclh in "Ewmulsionen", Ullmann, Band 10, Selten 449 -
473, Veinheim 1975, besclLriebten. Geeignet sind sowohl ionische
Zmulgatoren wie z.B. Alkali- und Ammoniumsalze von langket-
tigen Fettsduren oder langkettigen Aryl(Alkyl)sulfonsHuren,

als auch nicht-ionische Emulgatoren wie z.B. dthoxylierte
Alkylbenzole mit einem mittleren Molgewicht von 500 bis
10.000.

Diese externen Exulgatoren werden vor der Durchfithrung des
erfindungsgentben Verfahrens mit den NCO-PrHpolymeren inrig
durchmisckt, Sie gelangen im allgemeinen in Mengen von 1
tis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezoger. auf das
Gewicht des NCO-Prépolyme;en zum Einsatz. Es ist durchaus
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mwoglich, auch bei Verwendung .von hydrophil modifizierten
NCO-Priipolymeren deren Hydrophilie durch zusfitzliche Mit-
verwendung derdrtiger externer Emulgatoren zu erhdhen, ohwohl
dies im allgemeinen nicht erforderlich ist.

Neben den NCCO-Yridpolymeren werden bei erfindungsgemfBen Ver-
fahren mindestens 2 primire und/oder sekundire Awinogruppen
aufweisende organische Verbindungen eingesetzt., Vorzugsweisc
handelt es sich bei diesen Verbindungen um aliphatische oder
cycloaliphatische Diamine mit ausschlieBlich prisren und/oder
sekunddren Aminogruppen. Die Bezeichnung "aliphatisches bz,
cycloaliphatisches Diamin" bezieht sich hierbei ausgchliellich
auf die Natur der mit den Aminogruppen verknlpften Kohlenstoff-
atome, So Bind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch
arsliphatische Diamine eals aliphatiasche Diamine anzuoehen.
Besonders bevorzugt werden diprim#re Diamine eingesetzt, wobeil
ganz besonders solche diprimHren Diamine bevorzugt sind, die
in ihrem Molekill mindestens einen cycloaliphatischen Ring mit
insbesondere 6 Ring-Kohlenstoffatomen aufweisen, wobel es un-
erheblich ist, ob die Aminogruppen direkt mit diesem cyclo~
aliphatischen Ring cder mit einem Alkyi-Subsiituenten, insbe-
sondere Methyl-Substituenten dleses aliphetischen Rings

verknipft sind. Die beim erfindungsgemdBen Verfahren einzusetzen-

den Diawmine weisen im allgemeinen ein Molekulargewicht von
60 - 500, vorzugsweise 100 -~ 250 auf. Beispiele geeigneter
beim erfindungsgemsfen Verfahren einzusetzender Polyemine
gind Athylendiamin, Trimethylendiamin, Tetramethylendiamin,
Hexémethylendiamin, Propylendiamin-1,2, des Ieomerengemiscﬁ
von 2,2,4~ und 2,4,4~-Trimethylhexamethylendiamin, 1,3- und
1,4-Xylylendismin, Bis-(2-aminodthyl)-amin und Methyl-bis-
(3-amino-propyl)~amin.

Zu den bevorzugten Diaminen gehtren beispielsweise:
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Wesentliches Kennzeichen des erfindungsgemiien Verfahrens

ist pun, daB die beispielhaft genannten Polyamine nicht als
solche, sondern in Form von zumindest teilweise blockierten
Aziren zum Einsatz gelangen. Unter "blockierten Aminogruppen"
sind im Ralmen der vorliegemden Erfirdung insbesondere solche primiren
bzw. sekurdirer .Aminogruppen zu verstehen, die durch Reaktion
mit einem AldelLyd oder Keton in die entsprechenden Ketimin-,
Aldimin- oéer Enamin-Gruppe {Uberfithrt worden sind. Derartige
Keticin-, Alédimin- oder Enacin-Gruppen sind bei Raumtemperatur
in Abwesenteit von Feuchtigkeit gegeniiber Isocyanatgruppen
weitgehend irert (vgl. hierzu beispielsweise DT-0S 2 125 247,
US-PS 3 420 800, US-PS 3 567 692 bzw, DI-05 1 520 139) und
reagieren erst bel Zutritt von Wasser unter Freisetzung der
entsprechenden Aminogruppe mit Isocyanatgruppen. Vorzugsweise
verden beimerfindungsgemtiBen Verfahren eus den beisplelhaft
genannten, bevorzugt einzusetzenden Polyaminen mit priméren
Aminogruppen erhaltene Aldimin~ oder Ketimin-Gruppen auf-
weisende, zumindest tellweise blockierte Polyamine eingesetzt,
Es ist bei der Durchflihrung des erfindungsgem#Ben Verfahrens
allerdings nicht notwendig, daBl alle Aminogruppen

mit einem Keton bzw, Aldehyd umgesetzt und damit

blockiert werden. Wesentlich ist allein, daB mindestens 50 %,
vorzugswelse mehr als 85 % der in der Amin-Komponente vor-
liegenden Aminogruppen in blockierter Form vorliegen, und dasB
die beir erfindungsgemiifien Verfahren einzusetzenden Amine

im statistischen Mittel maximal 1 Mol freie Aminogruppen
vorzugsweise maximel 0,15 Mol freie Aminogruppen pro Mol
Polyamin aufweisen, So ist es im Fall der zwar nicht bevor-
zugten, jedoch denkbaren Verwendung eines Triamine mit ins-
gesant 3 primiéren und/oder sekundiren Aminogruppen erforder-
lich, Jjedoch auch susreichend, wenn 2 der insgesamt 3 Amino~
gruppen in blockierter Form vorliegen. Im Falle der bevorzugten
Verwendung der beispielhaeft genannten Diamine ist es entsprechend
den gemachten Ausfithrungen erforderlich, im Extremfall jedoch
bereits ausreichend, wenn eine der beiden Aminogruppen in
blockierter Form vorliegt. Die Herstellung der Ketimin-,
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Aldimin- bzw. Enamingruppen aufweisenden, zumindest teilweise
blockierten Polyamine gehtrt zum bekannten Stand der Technik und
ist beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chexie, Band XI/2, Seiten 73 ff. oder inm DT-0S 2 125 247
beschrieben, Da die Aminogruppen der erfindungsgemif einzu-
setzender Amin-Komponente nicht quantitativ blockiert sein
miissen, erlibrigt sich auch eine quantitative Durchfithrung der
Kcndensationsrsaktion bei der Herstellung der teilweise blockier-
ten Polyazine.

Zur Herstellung der erfindungsgemif einzusetzenden, zumindest
teilweise blockierten Polyamine geeignete Aldehyde bzw. Ketone
sind beliebige mindestens eine Keton- bzw. Aldehyd-Gruppe
aufweisende, ansonsten unter den Reaktionsbedingungen inerte
organische Verbindungen. Vorzugsweise werden Jedoch aliphatische
oder cycloaliphatische Aldehyde oder Ketone mit insgesamt

2 bis 18, bzw., im Fslle der cycloaliphetischen Verbindungen

5 bis 18, vorzugsweise 3 bis 6, bzw, im Falle der cycloali-
phatischen Verbindungen 5 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt.
Beispiele geeigneter Aldehyde bzw. Ketone sind Acetaldehyd,
Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Aceton, Methyl-
Hthylketon, Methylisobutylketon, Diisopropylketon, Cyclohexanon
oder Cyclopentanon. Aromatische Aldehyde bzw. Ketone wie z.B.
Benzaldehyd, Acetophenon oder Benzophenon sind ebenfalls ge-
elgnet, Jjedoch weniger bevorzugt.

Zur Durchfithmung des erfindungsgeméifen Verfahrens werden die
gegebenenfalls externen Emulgator enthaltenden NCO-Pr&polymefen
mit den genannten zumindest teilweise blockierten Polyaminen
vermischt. Das MengenverhHltnis zwischen NCO-PrHpolymer und zu-
mindest teilweise blockiertem Polyamin wird hierbei im allgemeinen so
gewdhlt, daB das Aquivalent-VerhHltnis (NCO-Gruppen des PrH-
polymeren): (frele + blockierte Aminogruppen der Amin-Komponente)
gwischen 4 : 1 und 1 ¢ 1,5, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und
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1:1,25 und insbesondere zwischen 1,2:1 und 1:1,2 liegt.

Die Abmischung der beiden Komponenten erfolgt

in einem Temperaturbereich von -20 bis 100°C, vorzugsweise

von 20 bis 60°C. Da beim erfindungsgemiiBen Verfahren nicht

2lle Awminogruppen blockiert séin miissen, tritt beim Vermischen
der beiden Kozponenten unter Umstdnden zwischen NCO-Gruppen

urd nicht verkappten Aminogruppen eine Reaktion ein, die zu
einer geringflgigen Viskosititserhthung flhren kann. Es ist

oft vortellhaft, das NCO-~-Propolymere erst kurz vor der
Dispergierung in Wasser mit dem verkeppten Polyamin abzumischen,

Der nachfolgerde Schritt des erfindungsgemiiBen Verfahrens
besteht in dem Vermischen des Gemisches mit Wasser zur Her-
Btellung cder wédfrigen Dispersion unter gleichzeitiger Hydro-
lyse des verkappten Polyamins., Man benutzt fiir diesen Schritt
8o viel Vasser, daB die Dispersion einen mﬁglichat hohen
Festkbrperénteil aufweist. Vorzugseweise lassen sich Dispersionen
mit 40 bis 70 ¥ Festkdrper sehr gut hLerstellen. Weiteres Ver-~
dinnen mit Wasser ist ohne weiteres mtglich, Das Wasser wird
vorzugsweise in einem GuB oder je nach Belieben nach und nach
zugegeben. Die Vermischung des Gemisches aus Prépolymer mit
verkappter Polyamin mit Wasser kann aber auch so erfolgen,
daf das Gemisch in die wiBrige Phase eingetragen wird oder
dafB nach einem kontinuierlichen Verfahren in geeigneten
Miscraggregaten zundchst Pripolymer und verkapptes Polyeawin
und dann Wasser miteinander vermischt werden. Man benutzt
Wasser von O bis 90°C, vorzugsweise von 20 bis 60°C.

Die entstehenden Dispersionen sind sshr feinteilig, die Teil- )
chen habven vorzugswelse eine GrifBe von 20 - 200 nm, kdnnen
nat{irlich euch gritBer sein. '

In einem letzten Schritt kdnnen die nach dem erfindungsgem#Sen

Verfahren hergestellien Dispersionen selbstverstiindlich
poch weiter in bekannter Weise modifiziert werder. Man kann
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Zz.B. nach der Disperglerung noch ein weiteres in Wasser
1sliches Polyamin wie zum Beispiel Hydrazin zufiigen, falls
das Aquivelent~Verh#ltnis von NGO zu (verkappten) Aminogruppen so
gewihlt wurde, daB8 noch freie NCO-Gruppen vorhanden sind.

wurde das Aguivalent-Verh#ltnis von NCO-Gruppen zu (verkappten)
Aminogruppen in dem Bereich von 1 : 1 bis 1 : 1,5 gewdhlt,

so ist etenfalls in der wiBrigen Phase eine nachtrigliche
Modifizierung des mit endstiéndigen Aminogruppen versehenen
Polyurethans mtglich, Als Modifizierungsmittel kommen z.B.
Mono-~ und Polyisocyanate, die auch in verkappter Form vor-
liegen ktnnen und Epoxid-Gruppen enthallende chemische Ver-
bindungen infrage. Durch die nachtréigliche Modifizierung der
wifBrigen Polyurethanharnstoffe kdnnen erwlinschte Eigenrschaften
erzielt werden, wie z.B, eine Hydrophoblerung durch die
Umsetzung mit Stearylisocyanat.

Die Frage, ob beim erfindungsgemillen Verfahren Ldsungen oder
Disperslionen der Polyurethane in Wasser erhalten werden, ist
vor allem vom Molekulargewicht und der Hydrophilie der geldsten
bzw, dispergierten Teflchen abhdngig, welche ihrerseits durch
geeignete Wahl von Art und Mengenverh#ltnis der Ausgangs-
raterialien, insbesondere bei der Herstellung der NCO-Prié-
polymeren nach den bekannten Prinzipien der Polyurethan~Chemile
eingestellt werden kdnnen. So fuhrt beispielsweise die Ver-
wendung von einem NCO-Prépolymeren mit einer geringflgig
unter 2 liegenden mittleren NCO-Funk+tionallitdt zu einenm
Abbruch der Polyadditionsreaktion, bevor allzu hohe Molekular-
gewichte erreicht sind. Die nach dem erfindungsgsméfen Ver-
fahren hergestellten, in wHBriger Dispersion bzw. L¥sung
vorliegenden Polyurethane sind den bexannten in organischen
Losungsmitteln hergestellten Polyurethanen ebenbirtig. Aus
ihnen hergestellte Filme weisen eine susgezeichnete mecha-
nische Pestigkeit und Hydrolysebesténdigkeit auf und kbtnnen
fir die verschiedensten Einsatzgebiete verwendet werden,
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Ein besonders bevorzugtes Tinsatzgebiet der erfindungsgemiSen

Dispersionen bzw, Lbsungen ist die Beschichtung von flexiblen
Substraten. Die Dispersionen sind insbesordere auch fiir die Textil~

ausristung, fir Glasfaserschlichten oder aber auch als Kleb-
stoffe geelignet.
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Beispiel 1

Ansatz:

1237,5 g AdipinsHure-Bu:andiol-Polyester (Molekulargewicht:
2250)

rropoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1,4 und
NaHSO3 (Molekulargewicht: 425)

4E88,4 g Isophorondiisocyanat

300,6 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl-iso-

191,3

m

utylketon (Aminogruppen zu 98 % blockiert)
3000 g entionisiertes Wasser

Durchftihrung:

Zu dem bei 120°C im Vekuum entwHsserten Gemisch aus Polyester
und Bisulfit-Addukt gibt man bel 70°C das Isophorondiiso-~-
cyanast und rithrt bei 100%C, bis ein NCO-Wert von 5,3 % erreicht
ist, Dann kithlt man das Pripolymer auf 60°C ab, gibt das Bis-

Ketimin zu und 188t in das gut gerithrte Gemisch das Wasser
einlaufen.

Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 %
und einer Fordbecherviskosit#t (4 wm~Diise) von 14 Sekunden.
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndall-
Fffekt. )

Die Dispersion trocknet zu klaren, elastischen Fllmen und ist
zur Textilbeschichtung geeignet.

Beispiel 2

Es wird ein PrHipolymer gemdB Beispiel 1 hergestellt. Nach Ab-
kithlen auf 60°C rihrt man 250,2 g eines Ketimins aus
Isophorondiamin und Methyl-¥thylketon {Aminogruppen zu 87 %
blockiert)
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ein und dispergiert dann wie in Beispiel 1 beschrieben. Die
entstandene Dispersion ist dliinnfliissig und seigt einen

.Tyndall-Effekt.

Beispiel 3

Es wird ein Pr¥polymer gem48 Beispiel 1 hergestellt. Nach
Abkthlen auf 60°¢ rihrt men 225 g eines Ketimins aus Isopho-
rondiamin und Aceton (Aminogruppen zu 80% blockiert) ein und
dispergiert dann wie in Beispiel 1 beschrieben. Die ent-
standene Dispersion ist dinnfliissig und zeigt einen Tyndall-
Effekt.

Beispiel 4

Fs wird ein PrHpolymer gemEB Beispiel 1 hergestellt. Nech
Abkthlen auf 60°C riihrt man 250,2 g eines Aldimins aus Isopho-
rondiamin und Isobutyraldehyd (Aminogruppen zu 99 % blockiert)
ein und dispergiert dann wie in Beispiel 1 beschrieben,

Die entstandene Dispersion ist diinnfliissig und zeigt einen
Tyndall-Effekt.

Beispiel 5

Es wird ein Prépolymer gemHfB Beispiel 1 hergestellt, Nach
Abkithlen auf 60°C rithrt men 297 g eires Ketimins aus Isopho-
rondiamin und Cyclohexanon (Aminogruppen zu 99 % blockiert) ein
und dispergiert dann wie in Beispiel 1 beschriebsn.

Die entstandene Dispersion ist dunnfllssig und zelgt einen
Tyndell-Effekt.
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Beispiel 6

Es wird ein Pripolymer gem#dB Beispiel 1 hergestellt. Nach
Abkithlen auf 50°C gibt man 25,3 g eines Kondensationspro-
duxtes aus DiHthylentriamin und Methyldthylketon der Formel

HE-N /CHZ-CHZ\ N-CH,-CH,~N=C /CH3
-1 -CH,-CHy-N=
~~ c ~ \‘CZHS
7\
CH3 02H5

zu, worauf ein Temperaturanstieg um 10°¢ erfolgt, Die ein-
gesetzte Menge an freien NH-~Gruppen entspricht einem Unmsatz
von 5 % der verfiigharen NCO-Gruppen. AnschlieBend werden

200,1 g eines FKetimins aus Isophorondiamin {(Aminchruppen zu S0 %
blockiert) und MethylHthylketon eingerithrt und man dispergiert
wie in Belspiel 1 beschrieben,

Die entstandene Dispersion ist dinnfliissig und zeigt einen
Tyndall-Effekt.

Beispiel 7
Ansatz:
600 g Phthalsaure-xthandiol-Polyéster (Molekular-
gewicht: 2000)
525 g Phthalsture-Adipinséure~k+handiol-Polyester
(Molekulargewicht: 1750)
170 g propoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1,4 und

FaHSO4 (MG: 425)
285,6 g Hexamethylen(1,6)-diisocyansat

112 g Bis-Ketimin sus Hexamethylen(1,6)~dienin und
Methyl-isobutylketon (Amincgruppen zu 700 % blockiert)
3700 g entionisiertes Wasser
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Durchfiihrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwisserten Gemisch aus den beiden
Polyestern und dem Bisulfit-Addukt gibt man bei 70°C des
Eexamethylen-{1,6)~-diisocyanat und rithrt bei 100°C, bis ein
NCO-Wert von 4,1 % erreicht ist. Dann kithlt man das Prépolymer
uf 80°C ab, gibt das Bis-Ketimin zu und 1#Bt in das gut
geriihrte Gexmisch das Wasser einlaufen,

Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 %
und der Fordbecherviskositit (4 mm Ditse) wvon 15 Sekunden.

Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndall-
Effekt. Die Dispersion trocknet zu kleren, farblosen, ela-
stischen Filwen. Sie ist zur Beschichiung von Papier und

Leder geeignet.

Beispiel 8

Ansgatz:

300 g PhthalsHure~ithandiol-Polyester (MG: 2000)
612,5 g PhthalsHure-Adipinsiure-Athandiol~Polyester
(MG: 1750)
13,4 g Trimethylolpropan
148,8 g propoxyliertes Addukt aus'Z#Butendiol-1,4 und
| NaHS04 (MG: 425)
285,6 ¢ Hexamethylen(1,6)~diisocyanat
78,4 g Ketimin aus Hexamethylen (1,6)-diamin und Aceton
(Aminogruppen zu 95 % blockiert)
3300 g entionisiertes Wasser
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Durchfilhrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwdsserten Gemisch aus den

beiden Polyestern, dem Trimethylolpropan und dem Bisulfit-
Addukt gibt man bei 70°C das Hexamethylen(1,6)-diisocyanat

und rdhrt tei 100°C, bis ein NCO-Wert von 4,3 % erreicht ist.
Parn kiiklt can das Prépolymer auf 80°c ab, gibt das Bis-Ketimin
zu und 1l#2t in das gut gerlhrte Gemisch das Wasser einlaufen,

Es entsteht eine Dispersion wit einem Feststoffgehalt von

30 % und einer Fordbechervigkositét (4 mm Dise) von 15 Sekunden.
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndall-
Effekt. Die Dispersion ist als Binder in der Lederzurichtung

geeignet, Sie trocknet zu klaren, farblosen, elastischen
Filmen.

Beispiel S
Ansatz:
600 g Phthalsdure-ithandiol~Polyester (MG: 2000)
700 g Phthalsiure-Adipinsdure~Athandiol-Polyester (MG:
1750)

127,8 g propoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1,4 und
NaHSO5 (MG: 425)
285,6 g Hexamethylen(1,6)-diisocyansat
149,6 g Ketimin aus 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und
Methylisobutylketon (Aminogruppen zu 98 % blockiert)
4100 g entionisiertes Wasaser

Durchfithrung:

Zu dem bei 120°C im Vekuum entwEssertea Gemisch aus den beiden
Polyestern und dem Bisulfit-Addukt gib%t man bei 7¢°C das
Hexamethylen(1,6)-diisocyanat und riihrt bei100°C, bis ein
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NCO-Wert von 3,4 % erreicht ist. Man kithlt das PrHpolymer euf
80°¢ ab, gibt das Bis-EKetimin zu und 148t dann 1n das gut ge-
rithrte Gemisch Wasser einlaufen.

Es entsteht eire Dispersion'mit einem Feststoffgehalt von

30 <. urnd einer Fordbecherviskosit#t (4 mm Dilse) von 13 Sekunden.
Die Dispersion zeigt imr durchscheinenden Licht einen Tydall-
Effekt,. ' -

Beigpiel 10

Ansatz:

1000 g Polyester asus AdipinsHure, Athylenglykol, Butandiol-~
1,4 und Di#thylenglykol (MG: 2000)

1100 g Addukt aus dquivalenten Teilen

(1) eines PolyHthers aus 83 ¢ Lthylenoxid und
17 % Propylenoxid, gestartet auf n-Butanol,

(i1) Hexamethylen(1,6)-diisoc§anat und
(1i1) Di#thanolamin (MG: 2200)

369,2 g Hexamethylen(1,6)-diisocyanat

250,2 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl-&thyl-
keton {(Aminogruppen zu 90 % blbckiert)

6000 g entionisiertes Wasser

Durchfithrung:

Zu dem bei 120°C im Vekuum entwfsserten Gemisch aus dem Poly-.
ester und dew Polydtherdiol gibt man bel 70°C das'Hexamethylen
(1,6)-diisocyanat und riihrt bei 100°C, bis ein NCO-Wert von
4,1 % erreicht ist. Dann kithlt wan das Prépolymer auf 40°C

ab, gibt das Bis-Ketimin zu und 18t in des gut gerithrte Ge-
wmisch Wasser einlaufen. AN
Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 %
und einer Fordbecherviskositit (4 mm Dise) von 17 Sekunden. .
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen starken
Tyndall-Effekt,
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Beispiel 11

Ansatz:
1867,5 g Acdipinstiure~Butandiol-Polyester (MG: 2250)
85,8 g PclyHther aus 15 % Propylenoxid und 85 % Kthylen-

cxid, gestartet auf n-Butanol (MG: 2145)
63,9 g rropoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1,4 und
NaHSO3 (MG: 425)
488,4 g Isophorondiisocyanat
300,6 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl-isobutyl-
keton (Aminogruppen zu 98 % blockiert)
1780 g entionisiertes Wasser

Durchfhrung:

Zu dem bei 120%C im Vekuum entwisserten Gemisch aus Polyester,
Polyither und Bisulfitaddukt gibt wan beil 70°C des Isophoron~
diisocyanat und riihrt bei 100°C, bis ein NCO-Wert von 4,0 %
erreicht ist. Dann kiihlt wan das Pripolymer auf 60°C ab, gibt
das Bis-Ketimin zu und 1l&d8t in das gut gertihrie Gemisch
Wasser einlaufen.

Es enteteht eine Dispersion mit einem Festastoffgehalt von 60 %
und einer Fordbecherviskositdt (4 mm Diise) von 85 Sekunden.
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen
Tyndall-Effekt. Die Dispersion ist flix die Textilbeschichtung
geeignet, Sie trocknet zu klaren, farblosen, elastischen ‘
Filmen mit folgenden Eigenschaften:

Zugfestigkeit: 494 kp/cm2
Bruchdehnung: 580 %
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Beispiel 12
Ansatz:
1125 g Adipinsture-Butandiol-Polyester (MG: 2250)
181,5 g Polypropylenoxid-PolyHther, gestertet auf Bisphenol

(MG: 550)
85,8 g Polydther aus 15 % Propylenoxid und 85 % Athylen-
ox:d, gestartet auf n~Butanol (MG: 2145)

63,2 g propoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1,4 und
' NaHSO, (MG: 425) »

133,2 g Isopharondiisocyanat

302,4 g Hexamethylen(1,6)~diisocyanat

222,4 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl&thyl-

keton (Aminogruppen zu 90 & blockiert)

3000 g entionisiertes Wasser

15 g Hydrazinhydrat
Durchfithrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwhsserten Gemisch asus dem
Polyester, den beiden Polydthern und dem Bisulfit-Addukt

g1bt man beil 70°C eine Mischung aus dem Isophorondiisocyanat
und dem Hexamethylen(1,6)~diisocyanat und rithrt bei 100°C,

bis ein NCC-Wert von 6,2 % erreicht ist. Man kihlt das Pri-
polymer suf 60°C ab, gibt des Bis-Ketimin zu und 1HS8t dann

in das gut gerilhrte Gemisch Wasser einleufen. Nach 5 Minuten
wird das Hydrazinhydrat zugegeben und 2 Stunden nachgeriihrt.
Es entsteht eine Dispersion mit einam Feststoffgehalt von 40 %
und einer Fordbecherviskositit (4 mm Dilse) von 13 Sekunden.
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndaell-
Effekt. Dile Dispersion ist flir die Textilbeschichtung geeignet.
Sie trocknet zu einem klaren, farblosen, elastischen Film,

der sich durch Hydrolysefestigkeit und Resistenz gegeniiber
UV-Bestrahlung auszeichnet.
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Anfangswert n, 14 d Hydro- n. 400 h
lysetest Xenotest
2 2 2
Zugfestigkeit 534 kp/cm 432 kp/cm 430 kp/cm
Bruchdeknung 670 % 550 % 530 %
Beispiel 13
Ansatz:
675 g Adipinsdure~Butandiol-Polyester (MG: 2250)
165 g Polypropylenoxid-PolyHther, gestartet auf

Bisphenol A (MG: 550)
488,4 g Isophorondiisocyanat
107,2 g DimethylolpropionsHure
70,7 g Tridthylamin
139 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl-&thyl-
keton (Aminogruppen zu 90 % blocklert)

3600 g entionisiertes Wasser

Durchfiihrung:

2u dem bei 120°C im Vakuum entwiédsserten Gemisch aus dem
Polyester und dem Polytther gibt man bei 70°C das Isophoron-
diimsocyanat und rihrt bei 100°C, bis ein NCO-Wert von 10,1 %
erreicht 1st. Dann kithlt man wieder zuf 70°C ab, rithrt die
Dimethylolpropionséure ein und 1#B8t das PrHpolymer bei der
gleichen Temperatur ausreagieren. Nach Erreichen des theo-
retischen NCO-Gehaltes von 4,7 % gibt man nacheirander das
Tridthylamin und das Bis-Ketimin zu und Y88t in das gut ge-
rithrte Gemisch Wasser einlaufen. Es ertsteht eine Dispersion
mit einem Feststoffgehalt von 30 % und einer Fordbechervis-
kositdt von 14 Sekunden. Die Dispersion zeigt im durchschei-
nenden Licht elnen Tyndall-Effekt.
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Beispiel 14
Ansatz:
945 g AdipinsHure~Butandiol-Polyester (MG: 2250)
137,5 g Polypropylenoxid-Polykther, gestartet auf
Bisphenol A (MG: 550)
128,7 § Polydther aus 15 % Propylenoxid und 85 % Athylen-
oxid, gestartet auf n-Butanol (MG: 2145)
488,4 g Isophorondiisocyanat
80,4 g DimethylolpropionsHlure

5C g Tridthylamin _
200,4 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl-iso-
butylketon (Aminogruppen zu 98 % blockiert)
4300 g entionisiertes Wasser

Durchftihrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwtsserten Gemisch aus dem
Polyester und den beiden Polyéthern gibt man bei 70°C das
Isophorondiisocyanat und riithrt bei 100°C, bis ein NCO-Wert
von 7,4 ¥ erreicht ist. Dann kithlt man wieder auf 70 % ab,
rithrt die Dimethylolpropionsiure ein und 1léft das Prépolymer
bel der gleichen Temperatur ausreagieren. Nach Erreichen des
theoretischen NCO-Gehaltes von 4,2 % gibt man nacheinander
das Trildthylamin und das Bis-Ketimin zu und 1i8t in das gut
gerithrte Gemisch Wasser einlaufen. Es entsteht eine Dispersion
mit einem Feststoffgehalt von 30 # und einer Fordhechervis-
kosit#t (4 om Dise) von 12 Sekunden. Die Dispersicn zeigt im
durchscheinenden Licht einen Tyndell-E'fekt.
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Beispiel 15

Arsatz:

1012,5 g Adipinsture-Butandiol-Polyester (MG: 2250)
137,5 g Polypropylenoxid-Polyhther, gestartet auf
Bisphenol A (MG: 550)

488,4 g Iscphorondiisocyanat
71,4 & N~-Methyl-di#dthanoleuwin
75,6 g Dimethylsulfat
16¢€,8 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl&thyl

keton {(Aminogruppen zu 90 % blockiert)
4200 g entionisiertes Wasser

Durchfihrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwisserten Gemisch aus dem
Polyester und dem PolyHther gibt man bel 60°C das Isophoron~
diisocyanat und tropft dann das N-Methyl-didthanolamin zu. _
AnschlieBend wird bei100°C gerithrt, bis ein NCO-Wert von 4,4 %
erreicht ist, Man kithlt des Prédpolymer auf 60°C ab, gibt

das Dimethylsulfat zu und rithrt zur Vervollsténdigung der
Quaternierungsreaktion 30 Minuten bel der gleichen Temperatur
nach, Dann gibt man das Bis-Ketimin zu und 188t in das gut
gerilhrte Gemisch Wasser einlaufen,

Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von

30 % und einer FordbecherviskositHt (+ mm Diise) von 13 Sekunden.
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndall-
Effekt.
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Belspiel 16
Ansatz:
S45 g AdipinsHure~Butandiol-Polyester (MG: 2250)

192,5 g Polypropylenoxid-Polydther, gestartet auf
Bisphenol A (MG: 550)

Polydther sus 15 % Propylenoxid und 85 % Athylen-
oxid, gestartet auf n-Butanol (MG: 2145)

128,7

m

48,4 g Isophorondiisocyanat
47,6 g N-Methyl-didthanolamin
50,4 g Dimethylsulfat
184, 6 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyldthylketon
(Aminogruppen zu 90 % blockiert)
4500 g entionisiertes Wasser

Durchfithrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwHsserten Gemisch aus dem
Polyester und den beiden Polyéthern gibt man bel 60°C das
Isophorondiisocyanat und tropft dann das N~-Methyl~diithanol-
amin zu. AnschlieBSend wird bei 100°C gerithrt, bis ein NCO~
Wert von 4,7 % erreicht ist. Man kithlt das Prépolymer auf
60°C ab, gibt das Dimethylsulfat zu und rithrt zur Vervoll-
stdndigung der Quaternierungsreaktion 30 Minuten bei der
gleichen Temperatur nach. Dann gibt man das Bis-Ketimin zu
und 148t in das gut geriihrte Gemisch Wasser einlsufen, Es
entsteht eine Dispersion mit einem Fentstoffgehalt von 30 %
und einer Fordbecherviskositdt (4 mm Dise) von 16 Sekunden.
Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen
Tydall-Effekt.
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Beispiel 17

Arsatz:

1560 g Polyester aus Adipinsdure, Atkylenglykol, Buten~

diol-1,4, und Di#thylenglykol (MG: 2000)

85,8 g ©Polylther aus 15 % Propylenoxid und 8% % Athylen-
oxid, gestartet auf n-Butenol (MG: 2145)

85,2 g rpropoxyliertes Adduki sus 2-Butendiol-1,4 und
NaHSO; (MG: 425) '

369,6 g Hexamethylen(1,6)-~diisocyanat

250,2 g Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl-dthyl-
keton (Aminogruppen zu 90 % blockiért)

5050 g entionisiertes Wasser ‘

Durcr.fithrung:

Zu dem bei 120°C im Vakuum entwisserten Gemisch aus Polyester,
PolyHther und Bisulfitaddukt gibt men bel 70°C das Hexa-
methylen(1,6)-diisocyanat und rithrt bei 100°C, bis ein
NCO-Wert von 4,8 % erreicht ist. Dann kithlt man das Prépolymer
auf 40°C ab und gibt das Bis-Ketimin zu, Das homogene Gemisch
wird anschlieBend unter gutem Rithren in das vorgelegte
entionisierte Wasser eingegossen.

Es entsteht eine Diepersion'mit einem'Feststoffgehalt von
30 4 und einer Fordbecherviskositdt (4 mm Dilse) von 14 Sekunden.

Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen
Tyndaell-Effekt.
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Patentanspriiche

1. Verfskren zur Herstellung von wiSrigen Lisungen oder
Dispersionen von Polyurethan-Polyharnstoffen durch Umsetzung
von chezisch eingebaute hydrophile Gruppierungen und/oder
externe, nicht chemiech gebundene Emulgatoren enthaltenden
zindesiezs 2 freie Isocyanatgruppen aufweisenden Prépolymeren
pit mirdestens 2 primire und/oder sekundéire Aminogruppen
aufweisenden organischen Verbindungen in wHSriger Phabe,
dadurch gekennzeichnet, da8 man das hydrophil modifizierte
und/oder einen externen Emulgator enthaltende Isocyanatgruppen
aufweisende Priipolymere in Abwesenheit von Wasser mit Ver-
bindungen vermischt, welche hichetens eine freie primlre oder
sekundire Aminogruppe und mindestens eine blockierte, unter
dem EinfluB von Wasser eine frelie primire oder sekundire
Aminogruppe bildende Gruppe und insgesamt wmindestens zwei
zumindest teilweise blockierte primire und/oder sekundlire
Aminogruppen aufweisen, und man anschliefend dieses Gemisch
mit Wasser Vermischt. ‘

2. Verfahren gem#B Anspruch 1, dadurch gekemnzeichnet, das
Art und Mengenverhllinisse der Reaktionspartner so gewkhlt
werden, daf fiir jede Isocyanatgruppe des Isocyanatgruppen
aufweisenden PrHpolymeren 0,25 bis 1,5

gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfihige zumindest teilweise
blockierte Aminogrupper vorliegen. .

3. GendS Anspruch 1 und 2 erhdltliche Dispersionen oder
I¥sungen.

4. Verwendung der gemH8 Anspruch 1 und 2 erh#ltlichen Dis-

persionen oder L¥sungen gzur Beschichtung von flexiblen
Substraten.
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