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@ Carboxylatgruppen aufweisende Polyisocyanat-Additions-Produkte und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung von Carboxylat-, Amid- und gegebenenfalis
Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von
Polyhydroxyi-Ver bindungen mit Tricarbonsauremonoanhy-
driden oder Tetracarbonsauremonoanhydriden, Teiineutrali-
sation der im Umsetzungsprodukt vorliegenden Carboxy!-
gruppen, Umsetzung des Teilneutralisationsprodukts mit
iiberschissigen Polyisocyanaten zu NCO-Prapolymeren und
deren anschlie ende Kettenveriangerung, sowie die nach
diesem Verfahren erhéltlichen Verbindungen.
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' Hi; produkte und ein Verrahren zu ihreereratellung

. urethanen, .welche Carboxylatgruppen: aufweisen. hgkannt. So if*;‘
" karin man beispielsweise iibliche Pr&polymere mit ondstlndiq.ni?f
~*:1gsocyanatgruppen in einem: organilchen"LQOH?GlﬂittGI mit
1°>fwxarigen L8sungen von Aminocarponsau:

ﬁ*“uarnstoffen umsetzen (vgl. z.B. DT-AS
- 588, US—PS 3 539 483). -

‘Nach einem: anderen Verfahren kann.man sum kufb.u von ‘Poly- T
‘urethanen Dimethylolpropionsiure als xettonvorllnqerunqa-

-wiegend erhalten hleibt und- anlchlioaond neutralisicrt wor-'
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Carboxylatgruppen aufweisende Polyiaocyanat-Additions~ };~r

Es sind eine Reihe von. Verfahren zu: iefttellung von Poly-

’r-v

{9deren s;lz_h

fod

mittel einsetzen, wobei die freie Carboxylgruppe {ber-

den kann (vgl. z.B. US-PS 3 412 054, DT-0S 1,913 271).

urethane. welche freie primdre oder sekundlre Amino~-Gruppen
enthalten, mit 8-Propiolacton oder dem Anhydrid einer

Nach einem weiteren vorbekannten Verf@hreh Qétden Poly~- l-3“}
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- urethans mit freien Carboxylgruppen erfolgt (vgl. z.B.

' Sulfonat- oder Carboxylatgruppen zum Aufbau vdn'anionischen
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Dicarbonsidure umgesetzt, wobei eine Modifizierung desPoly- 3

DT-AS 1 237 306).

Es ist auch schon beschrieben worden, Polydther bzw. Poly-
ester mit endstdndigen OH-Gruppen und seitenstdndigen-

Polyurethan-Dispersionen einzusetzen (vgl.:z B. DT-AS 1 570

615) . . o

Zur Herstellung von Polyestern mit seitehétéhdigen anionischen
Gruppen wurde die Mitverwendung von Diaminen, welche Sulfonat- |
oder Carboxylatgruppen enthalten, in Betracht gezogen (vgl.

z.B. DT-AS 1 570 615). ] T-'!

Die Nachteile der bekannten Verfahren bestehen darin, das
sie entweder nur in Gegenwart von organischen;Lﬁsungsmitteln
durchgefilhrt werden kdnnen, oder speziell aufgebaute Poly-
ester eingesetzt werden miissen. Der Einbau von Dimethylol-
propionsaure in Isocyanatpripolymere ist zwar ldsungs- )
mittelfrei mglich, jedoch besteht in einer Reihe von Fillen "
das Problem, die Dimethy{olpropionsaure bei den erforder-

lichen niedrigen Reaktionstemperaturen im Prdpolymer zu
ldsen. SchlieBlich ist von Nachteil, da8 Dimethylolpropion=-
sdure nur {lber eine Isocyanatreaktion eingebaut werden kann,
was verhdltnismdBSig hohe Viskosititen des so modifizierten
NCO-Prapolymeren'zur Folge hat.

Ester, welche sowohl Hydroxygruppen als auch freie Carboxyl-
gruppen enthalten, bekannt, (vgl. z.B. DT-0S 2 323 546, US-PS
4 029617, BE-PS 803 346 oder US-PS 3 876 582), jedoch sind in !

Aus der Chemie der dispergierbaren Esterharze sind zwar : 4
3
J
!

1
i
*
1
-
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solchen Produkten die reaktiven Gruppen statistisch ver-
teilt, so daB auf Basis dieser bekannten Produkte der Auf-
bau von strukturell definierten ‘und insbesondere von {lber-
wiegend linearen Polyurethanen nicht mdglich ist.
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Demgegeniiber wurde nunmehr ein Verfahren aufgefunden, welchesn

die Herstellung von Carboxylat-Gruppen enthaltenden Poly-
isocyanat-Additions~Produkten und insbesondere von widfrigen

Dispersionen hiervon, auf einfache Weise sowohl mit als auch

insbesondere ohne Verwendung organischer L8sungsmittel er-
m8glicht. Insbesondere gestattet das neue Verfahren die
Herstellung von niedrigviskosen anionischen NCO-Pridpoly-
meren unter Verwendung optimal niedriger Mengen an Polyiso-
cyanaten, wodurch ldsungsmittelfreie Dispergierverfahren
auf besonders einfache Weise durchgefihrt werden kdnnen.
Die verwendete Carboxylkomponente ist gut und preiswert zu-
gdnglich und der gesamte Herstellproze8 erfolgt unter
schonenden Bedingungen.

Gegenstand Qet vorliegenden Erfindung sind tiberwiegend
lineare, Carboxylat- und Amid-Gruppen aufweisende Poly-
isocyanat-Polyadditionsprodukte enthaltend wiederkehrende

Struktureinheiten der Formeln

Le A 18 179
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—CO) _ ~NH-R, ~NH-CO=0~R,~0~CO=R~CO-NH-R, ~NH-CO-
]
(coo"’xat‘*’)n

oder

- (CO) ; ~NH=R, =NH~CO~R ;~CO~0~R,=0~CO=R,~CO-NH-R, ~NH-CO~
]

(+)
'n

Ry
(coo""xat“")n (coo M kat

in welcher

m fir O oder 1 steht,
n fdr 1 oder 2 steht,

1 fUr einen Rest steht, wie er durch Entfernung der
Isocyanatgruppen aus eiaem organischen Diisocyanat
erhalten wird,

Rz fir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der
Hydroxylgruppen aus einem gegebenenfalls Xther- oder

Estergruppen aufweisenden Glykol bzw. Glykol-Gemisch
eines (mittleren) Molekulargewichts zwischen 62 und

10.000 erhalten wird,
R, flir einen Rest steht wie er durch Entfernung der
Carboxylgruppen aus einer organischen Tri- oder

Tetracarbonsiure erhalten wird und

Kat(+) fir ein Alkali~ oder ein sich aus einem tert.
Amin ableitenden Kation steht.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver-
fahren zur Herstellung von Udberwiegend linearen Car-
boxylat-, Amid- und gegebenenfalls Urethangruppen auf-
weisenden Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch
Umsetzung von organischen Polyisocyanaten mit Carboxylat-~
gruppen, freie Carboxylgruppen und gegebenenfalls
Hydroxylgruppen aufweisenden Polyestern sowie gegebenen-
falls weiteren im Sinne der Isocyanat-Polyadditions-
reaktion mindestens difunktionellen Verbindungen mit gegen-
iiber Isocyanatgruppen reaktionsfihigen Wasserstoffatomen
zu einem endstdndige Isocyanatgruppen aufweisenden Pre-
polymeren und anschlieBende Kettenverlingerung dieser
Prepolymeren, dadurch gekennzeichnet, das

1. man eine Polyhydroxylkomponente, welche entweder aus einem
oder mehreren Glykolen des (mittleren) Molekulargewichts 62 bis
10.000 oder 'einem Alkoholgemisch einer mittleren OH-
Funktionalitdt von 1,8-3,0, welches einwertige Alkochole
des Molekulargewichtsbereichs 32-5.000 und/oder zwei-
wertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs
62-10.000 und/oder hdherfunktionelle Alkohole des
Molekulargewichtsbereichs 92-10.000 enthalten kann,
besteht, mit intramolekularen Tricarbons&uremono-
anhydriden oder intramolekularen Tetracarbonsdure-
monoanhydriden unter Ring8ffnung der Anhydridgruppe
in solchen Mengen umsetzt, da8 pro Hydroxylgruppe
der Polyhydroxylkomponente 0,08 bis 1 Anhydridgruppen
vorliegen,
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2. man die Carboxylgruppen des gem¥8 Reaktionsschritt 1)
erhaltenen Umsetzungsprodukts so mit einer anorganischen
oder organischen Base teilneutralisiert, das im
statistischen Mittel pro Mol des Umsetzungsprodukts
0,1-4 Mol Carboxylatgruppen und insgesamt 1,8 - 3,8
Mol Carboxyl~- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen vor-
liegen, '

3. man das gemds Reaktionsschritt 2) erhaltene Carboxylat-,
Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisends .
Reaktionsprodukt mit einer Polyisocyanatkomponente zu
einem Carboxylat-, Amid- und gegebenenfalls Urethangruppen
aufweisenden Prapolymeren mit endstindigen Isocyanat=-
gruppen umsetzt und '

4. man schlieBlich das gem&8 Reaktionsstufe 3) erhaltene
NCO-Prepolymere einer an sich bekannten Kettenver-
l¥ngerungsreaktion unterzieht.

Die beim erfindungsgem¥Ben Verfahren zum Einsatz gelangende
Polyhydroxylkomponente weist eine(mittlere)OH-Funktionalitit
von 1,8 bis 3 vorzugsweise 1,8 bis 2,2 auf. Es handelt sich
entweder um Glykole bzw. Glykolgemische eines (mittleren)
Molekulargewichts von 62 - 10.000 vorzugsweise 200 - 50 OO
und insbesondere 300 - 3.000 oder um Alkoholgemische, welche
einwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 32 - 5.000
vorzugsweise 500 - 4.000 und/oder Glykole der bereits ge-
nannten Molekulargewichtsbereiche und/oder hdherfunktionelle
Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 92 - 10.000 vorzugs-
weise 92 - 300 enthalten.

Bei den Glykolen handelt es sich vorzugsweise um Polyester-
Diole oder Poly¥ther-Diole.

Le A 18 179
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Daneben kommen jedoch auch einfache Alkandiole oder aber
auch zwei Hydroxylgruppen aufweisende Polythiodther, Poly-
acetale, Polyamide oder Polyurethane in Betracht.

Bei den h&herfunktionellen Polyhydroxylverbindungen handelt

5 es sich vorzugsweise um einfache Alkan-Polyole, jedoch kommen
auch tri- oder h8herfunktionelle Polydtherpolyole oder Poly~
esterpolyole in Betracht.

Bei den in der Polyhydroxyl~Komponente vorliegenden Diolen
bzw. Polyolen handelt es sich somit um

10 1. Alkandiole bzw. -polyole wie z.B. XAthylenglykol, 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, Tetramethylenglykol, Hexa-
methylenglykol, Glycerin, Trimethyloldthan, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit, Sorbit, Bisphenol A, dthoxyliertes
bzw. propoxyliertes Bisphenol A, 2,2-Bis- (4-hycroxycyclohexyl-) propan

15 oder Dimethylol-tricyclodecan (5.2.1.02'6).

2. Modifizierte, d.h. insbesondere Xther oder Estergruppen auf-~
weisende Polyole oder aber auch Polyhydroxypolythiodther,
Polyhydroxypolyacetale, Polyhydroxypolycarbonate und/oder
Polyhydroxyplyesteramide. )

20Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester

sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise
zweiwertigen und gegebenenfalls zusiitzlich dreiwertigen Alko-~
holen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbon-
sduren. Anstelle der freien Polycarbonaffuren kdnnen auch die
25entsprechenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende

Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen oder deren Ge-

mische zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die

Polycarbonsiuren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer,

Le A 18 179
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aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und ge-

' gebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder

ungesittigt sein. Als Beispiele hierfilir seien genannt: Bern-
steinsHdure, Adipinsdure, Korks#ure, Azelainsdure, Sebacin-
siure, Phthalsiure, Isophthalsiure, Trimellitsiure, Phthal-
siureéanhydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydro-
phthalsiureanhydrid, Tetrachlorphthalsfureanhydrid, Endo-
methylentetrahydrophthalsiureanhydrid, Glutarsiureanhydrid,
Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsfure, dimere und
trimere Fettsduren z.B. der UlsHure, gegebenenfalls in Mischung
mit monomeren Fettsiuren, Terephthalsiuredimethylester,
Terephthalsdure-bis~glykolester. Als mehrwertige Alkohole
kommen z.B. Xthylenglykol, Propylenglykol~(1,2) und -(1,3),
Butylenglykol-(1,4) und ~{2,3), Hexandiol~-(1,6), Octan-
diol-(1,8), Neopentylglykol-Cyclohexandimethanol (1,4 -
Bis-hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butan-
triol-(1,2,4), Trimethylolithan, Pentaerythrit, Chinit,
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Didthylenglykol,
Tri&thylenglykol, Tetrasdthylenglykol, Poly&thylenglykole,
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Prage. Die Polyester k&nnen anteilig
endstindige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus
Lactonen, z.B..E-Caprolacton oder Hydroxycarbonsfuren,
z.B. W ~Hydroxycapronsiure, sind einsetzbar.

Auch die erfindungsgemd8 in Prage kommenden, vorzugsweise
zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Polyither sind solche
der an sich bekannter Art und werden z.B. durch Polymerisation
von Epoxiden wie Xthylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol,
Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich

Le A 18 179
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selbst, z.B. in Gegenwart von ar3, oder durch Anlagerung
dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander,
an Startkomponenten mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen
wie z.B. Wasser oder Alkohole wie Xthylenglykol, Propylen-
glykol=-(1,3) oder -(1,2), 4,4'-Dihydroxy-Diphenylpropan,
hergestellt.

Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polylther, wie sie
2.B. durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril in Gegen-
wart von Polydithern entstehen (amerikanische Patentschriften
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche Patent-
schrift 1 152 536), sind ebenfalls geeignet. Die anteilig
gegebenenfalls mitzuvervendenden h8herfunktionellen PolyXther
entstehen in analoger Weise durch an sich bekannte Alkoxy-
lierung von hSherfunktionellen Startermolekiilen z.B. Ammoniak,
Kthanolamin, Xthylendiamin oder Sukrose.

{
Unter den Polythiolithern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder
mit anderen Glykolen, Dicarbonsfuren, Formaldehyd, Amino~-
carbonsduren oder Aminoalkoholen angefthrt. Je nach den
CO-Komponenten handelt es sich bei den Produkten um Poly~-
thiomischither, Polythiolditherester, Polythioldtherester-
amide.

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Dildithylen-
glykol, Trilthylenglykol, 4,4'-Dioxlithoxy-diphenyldimethyl-
methan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen-
in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale
lassen sich ortindunqsqclﬁb_q.cigncto Polyacetale herstellen.

Le A 18 179
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Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche
der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. durch Um-
setzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol=-(1,4)
und/oder Hexandiol-(1,6), Disthylenglykol, Tri¥thylenglykol

5 Tetraithylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenyl-
carbonat oder Phosgen, hergestellt werden k&nnen.

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden z¥hlen z.B. die aus
mehrwertigen gesittigten und ungesdttigten Carbonsduren bzw.
deren Anhydriden und mehrwertigen gesdttigten und unge-

10 gdttigten Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen und ihren
Mischungen gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate.
Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sind verwendbar.

Die erfindungsgem$f einzusetzende Polyhydroxyl-Komponente
15 besteht vorzugsweise ausschlieSlich aus den beispielhaft
genannten Glykolen. Daneben kommen wie bereits dargelegt
Gemische derartiger Glykole mit h8herfunktionellen Poly-
hydroxylverbindungen in Betracht, soweit die mittlere
Hydroxylfunktionalitit der Gemische innerhalb des obenge-
20 nannten Bereichs liegt. Auch die Mitverwendung von ein-
wertigen Alkoholen in der erfindungsgemi8 zum Einsatz ge-
langenden Polyhydroxylkomponente ist mSglich, wobei auch
denkbar ist, das8 die Polyhydroxylkomponente ausschlieflich
aus einem Gemisch aus eirwertigen und hdher als difunktionellen
25 Alkoholen besteht, soweit die obengenannte Bedingung be-
ziiglich der mittleren OH-Funktionalitdt des Gemischs er-
fiillt ist. Im allgemeinen wird man jedoch bei Mitverwendung
von ein- oder hSher als zweiwertigen Alkoholen stets auch
gleichzeitig eine Glykolkomponente im Polyhydroxylgemisch
30 eins_etzén.
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Geeignete einwertige Alkohole sind z.B. einfache aliphatische,
cycloaliphatische oder araliphatische einwe;tige Alkohole wie
Methanol, Xthanol, Dodecanol, Benzylalkohol oder Cyclohexanol.
Die Mitverwendung derartiger einfacher einwertiger Alkohole
ist jedoch weniger bevorzugt.

2wecks Erhdhung der Hydrophilie der Pr&polymeren kann es

oft von Vorteil sein, hydrophile nichtionische Aufbau-
komponenten d.h. insbesondere innerhalb von Polydtherketten
eingebaute Xthylenoxid-Einheiten aufweisende ein- oder zwei-
wertige Alkohole mitzuverwenden. Bei diesen hydrophilen Auf-
baukomponenten handelt es sich entweder um Poly&thylenoxid-
Segmente aufweisende Dihydroxy-Poly¥ther eines innerhalb
der oben fiir die Glykole genannten Bereichs liegenden Mole-
kulargewichts oder um einwertige Athylenoxid-Einheiten auf-
weisende Poly%theralkohole mit einem Molekulargewicht
innerhalb des oben fiir die einwertigen Alkohole genannten
Bereichs. Derartige hydrophile Aufbaukomponenten werden
beispielsweise in der Patentanmeldung P 26 37 690.9 be-
schrieben.

H&ufig werden als Polyhydroxylkomponente Gemische aus den
genannten Polyﬁﬁdrexyvorbindungen eingesetzt, z.B. um Hirte,
Elastizit¥t und Griff-Verhalten der aus dén Dispersionen
erzeugten Beschichtungen den gestellten Forderungen anzu-
passen. '

Die niedermolekularen ein- zwei und mehrwertigen Alkohole
werden, falls Uberhaupt, vorzugsweise in Mengen bis zu
maximal 50 HydroxylvXAquivalentprozent bezogen auf die
gesamte Polyhydroxyl-Komponente mitverwendet.

Le A 18 179
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Die Polyhydroxyl-Komponente wird bei der Durchfilhrung des
erfindungsgemifien Verfahrens mit einem oder mehreren intra-
molekularen Tricarbonsiuremonoanhydrid(en) oder Tetracarbon-
sduremonoanhydrid(en) zur Reaktion gebracht. Bei dieser Umsetzung
reagiert ein Teil oder die Gesamtmenge der Hydroxylgruppen

der Polyhydroxylkomponente mit dem Anhydrid unter Ring-

8ffnungsaddition, d4.h. unter Ausbildung von Estexgruppen.

Bei den Anhydriden handelt es sich um beliebige, mindestens
eine freie Carboxylgruppe aufweisende intramolekulare Tri-
carbonsduremoncanhydride bzw. Tetracarbonsiuremoncanhydride.
Es handelt sich somit generell um beliebige Monocanhydride
von aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen

oder aromatischen Tri- oder Tetracarbonsduren. Beispiele
besonders gut geeigneter Monoanhydride sind Trimellit~"
sdureanhydrid, meso-~1,2,3,4-Butantetracarbonsduremono~ _
anhydrid, 1,2,3,4-Cyclopentan-tetracarbonsfuremonoanhydrid.
ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt sind dquimolare
Umsetzungsprodukte von Tetracarbonsiuredianhydriden mit
einfachen Monoalkoholen der bereits oben beispielhaft ge-
nannten Art, d.h. die bei dieser Umsetzung entstehenden
Ester-Anhydrid-Monocarbonsduren. Fiir diese Reaktion éignen
sich beispielsweise folgende Tetracarbonsiuredianhydride:

1. Pyromelliths¥uredianhydrid (1,2,4,5-Benzol-tetracarbon-
s¥uredianhydrid);

2. Bicyclo-(2,2,2)-octen~-(7)~2,3,5,6-~tetracarbons¥ure-
2,3:5, G-dianhYdrid?

3. Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsSuredianhydrid;

Le A 18 179
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4. Naphthalintetracarbonsiuredianhydrid

5. Tetracarbonsiureanhydride folgender Konstitution
/’oc CO\\
o R /0
Noc co
‘/ oc CO\\
Noc co

i

wobei R fir eine C1-C12-Alky1en, -c0~, =0-, =S-,

-SOZ- -Briicke steht, wobei die Alkylenbriicke auch
Heterocatome aufweisen kann, d.h. insbesondere, das

die Alkylengruppe an die Ringe tiber Estergruppen
gebunden sein kann. Weitere erfindungsgem¥B einsetz-
bare Carboxyanhydride oder als Vorstufen hierfiir
geeignete Dianhydride k®nnen der DOS 2 443 575, S. 6-7,
entnommen werden. ‘

- Beim erfindungsgemiifen Verfahren kdnnen bel;ebige organische

Polyisocyanate eingesetzt werden. Vorszugsweise werden Diiso-
cyanate R1(NCO)2'eingesetzt. wobei R1 die bereits obenge-
nannte Bedeutung hat und vorzugsweise fiir einen aliphatischen
Xohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlengtoffatomen, einen
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlen~
stoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit

6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatisqhen Kohlen-
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wasgserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht.
Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate
sind Tetramethylendiisocyanat. 5examethylendiisocyanatp
Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanato-cyclohexan,

5 t-Isocyanato-3,3,5~trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan,
4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-di-
éyclohexylpropan-(z,Z), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diiso-~
cyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluocl, 4,4°'~Diisocyanato-
diphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato-diphenylpropan-(2,2),

10 p-Xylylen-diisocyanat oder 4,4, {', & '-Tetramethyl-m- oder
p-xylylen-diisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen be-
stehende Gemische.

Es ist selbstverst&ndlich auch m8glich, beim erfindungsge-
mdS8en Verfahren die in der Polyurethan-Chemie an sich be-
15 kannten h8herfunktionellen Polyisocyanate oder auch an sich
bekannte modifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen,
Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate (mit)zuverwenden.
Auch die Mitverwendung von Monoisocyanaten wie z.B. Phenyl-

20 isocyanat oder Dodecylisocyanat bzw. von teilblockierten
Polyisocyanaten ist im Prinzip m&glich. Es muB8 jedoch stets
darauf geachtet werden, das die mittlere NCO-Funktionalitit
der Polyisocyanatkomponente zwischen 1,8 und 3,0 liegt.

Zur Teilneutralisation des Umsetzungsprodukts zwischen
'25Pblyhydroxylkampdnente und Carboxylgruppen aufwéisendem

Anhydrid eignen sich beliebige anorganische oder organische

Basen. Bevorzugte Neutralisationsmittel sind tert. Amine

des Molekulargewichtsbereichs 59-200 wie z.B. Trimethylamin,
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Tri¥thylamin, Triisopropylamin, Tributylamin, N-Methyl-
pyrrolidin, N~Methylpiperidin, Dimethylaminodthanol,
Dimethylaminopropanol, Dimethylanilin, Pyridin.'z-nethoxy-
&thyl-dimethylamin, 2~ (2-Dimethylamino~dthoxy)-dthanol,
S-Di¥thylamino-2-pentanon. Weiterhin geeignet sind an-
organische Basen wie die Hydroxyde, Oxyde, Carbonate,
Hydrogencarbonate der Alkalimetalle, insbesondere Natrium-
hydroxyd, Kaliumhydroxyd, Lithiumhydroxyd, Kaliumcarbonat.
Diese anorganischen Verbindungen kSnnen entweder als solche
in feinpulverisierter Form oder auch als wiSrige bzw.
alkoholische Li¥sungen zugegeben werden. Im Falle der Mit-
verwendung eines gegeniiber Isocyanaten reaktionsféhigen
L¥sungsmittels, wie Methanol oder Wasser muf dieses an-
schlieSend des}illativ wieder entfernt werden. '

Die Umsetzungen der ersten bis dritten Reaktionsstufe kdnnen

in Anwesenheit von organischen L8sungsmitteln, insbesondere
solchen polarer Art, wie Aceton, Methyl¥thylketon, N-Methyl-
pyrrolidin, Methylcnchlori@ erfolgen, wobei im allgemeinen

das Ldsungsmittel in dem MafSe zugegeben wird, wie die steigende
Viskositiit der Polymerschmelze es erfordert. Vorzugsweise

wird bei erhShter Temperatur und in Abwesenheit von Lsungs-
mitteln gearbeitet. Sofern aus Viskositiitsgriinden die .
Anwvesenheit von L¥sungsmitteln unumglinglich ist werden vor-

“zugsweise nicht mehr als ca. 10 §, besogen auf das Reaktions-

gemisch eingesetzt. Wenn miglich werden solche Ldsungsmittel
eingesetzt, die auch vom Gesichtspunkt der spiteren An-
wendung erwiinscht sind und beispielsweise eine Erniedrigung
der Filmbildungstemperatur, Verbesserung des Verlaufs, des
Trocknungsverhalteas usw. bewirken. Fir die erfindungsgemis
bevorzugten Lack-Dispersionen werden insbesondere Lack-
Lisungmmittel zugesetzt, :.l;\ﬂnthyl-iuobutylketoq. Glykol~ °
monomethylitheracetat, Glykol-dilithyl&ther.
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Flir die erste Reaktionsstufe, die Umsetzung der Polyhydroxyl-
Komponente mit dem Carboxy-anhydrid werden die Mengenver-
h8¥ltnisse der Reaktionspartner so gewihlt, daB im Reaktions-
gemisch fiir jede Hydroxylgruppe der Polyhydroxylkomponente
0,05~1 vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Anhydridgruppen vor-
liegen. Diese Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei 40-170°C
insbesondere bei 50~150°C so lange, bis im IR-Spektrum
einer Probe die charakteristischen Anhydrid-Bahden<bei
1780 cm~! und 1860 cm~ | verschwunden sind.

Im ndchsten Reaktionsschritt werden dann die Carboxyl-
gruppen des Umsetzungsprodukts aus Polyhydroxyl-Kompo-
nente und Carboxy-Anhydrid, welches im Gemisch mit {iber-
schiissiger, nicht modifizierter Polyhydroxylkomponente -
vorliegen kann, mit den beispielhaft genannten Basen

so teilneutralisiert, da8 in einem Mol des teilneutrali-~-
sierten Umsetzungsprodukts 0,1-4, vorzugsweise 0,2-1 Mol
Carboxylatgruppen, mindestens 0,1 Mol Carboxylgruppen
und insgesamt 1,8-3,8, vorzugsweise 1,8-2,2 Mol Carboxyl-
und gegebenenfalls Hydroxylgruppen vorliegen. Am ein-
fachsten ist die Teilneutralisation mit tert.-Aminen,
die einfach in der bendtigten Menge dem Reaktionsgemisch
zugegeben werden. Unter den Aminen mit gegeniiber Iso-
cyanaten reaktionsfdhigen Gruppen sind diejenigen bevor-
zugt, bei denen die Reaktivitdt dieser Gruppe wenig aus-
geprdgt ist, z.B. sek.- oder tert.-Hydroxygruppen oder
Amid- oder Urethan-Gruppen, Anorganische Basen werden
vorzugsweise in wdBriger oder alkoholischer Ldsung zu-
gesetzt, wobei das L8sungsmittel anschlieBend destilla-

tiv entfernt werden muSf.

Die ndchste Reaktionsstufe des erfindungsgemdBen Verfahrens
besteht in der Umsetzung des Carboxylat und freie Carboxyl-
gruppen sowie gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden
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teilneutralisierten Umsetzungsprodukts, sowie der gege-
benenfalls im Gemisch vorliegenden, nichtmodifizierten Poly-
hydroxylkomponente mit den beispielhaft genannten Polyiso-
cyanaten zum entsprechenden NCO-Prdpolymeren. Bei dieser
Umsetzung entstehen aus Hydroxyl-Gruppen Urethangruppen
und aus Carboxyl-Gruppen unter.Coz-Abspaltung Amidgruppen,
so daB ein NCO-Prdpolymer entsteht, welches Amid-, Carb-
oxylat- und gegebenenfalls Urethangruppen’ enthdlt.

Die Mengenverhdltnisse werden bei dieser Umsetzung so ge-
wdhlt, das auf jedes Aquivalent an gegeniiber Isocyanat-
gruppen reaktionsfdhigen Gruppen (Carboxyl- und gegebenen-
falls Hydroxylgruppen) 1,1 bis 2, vorzugsweise 1,2 bis 2 und
insbesondere 1,3 bis 1,8 Aquivalente NCO-Gruppen entfallen.
Es ist auch mdglich, einen hohen Polyisocyanatiiberschuf
einzusetzen und nach Beendigung der Isocyanat-Additions-
reaktion das iberschiissige Polyisocyanat beispielsweise
durchDestillation zu entfernen. Die Umsetzung wird im
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 40 und 150°C,vor-
zugsweise 451bis 130°C, durchgefiihrt. Insbesondere im Falle
der Verwendung von verzweigten Reaktionspartnern fiir die
Polyisocyanat-Komponente, d.h. von Verbindungen die im
statistischen Mittel insgesamt mehr als zwei Carboxyl-

und Hydroxyigruppen aufweisen, kann es hierbei zweck-
mdBig sein, die Isocyanats—~Additionsreaktion nicht bis zum
vollstdndigen Umsatz, d.h. bis zum vorausberechneten NCO-
Gehalt der Umsetzungsprodukte zu filhren. So ist es bei-
spielsweise m8glich, die Reaktion zu einem Zeitpunkt ab-
zubrechen, zu welchem im Reaktionsgemisch noch freie
Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen neben freien
Isocyanatgruppen vorliegen. Dieser'Abbruch der Reaktion '
kann beispielsweise dadurch e;folgen, dag8 man das nicht
v8llig ausreagierte Reaktionsgemisch sofort der Ketten-
verlingerungsreaktion gemd#f vierter Reaktionsstufe, bei-
spielsweise durch Eintragen des Reaktionsgemisches in ei-
ne widfrige Diaminldsung, unterzieht.
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teilneutralisierten Umsetzungsprodukts mit den beispielhaft
genannten Polyisocvanaten zum entsprechenden NCO-Prépolymeren.
Bei dieser Umsetzung entstehen aus Hydroxyl-Gruppen Urethan-
gruppen und aus Carboxyl-Gruppen unter Coz-Abspaltung Amid-
Gruppen, so daB8 ein NCO-Pripolymer entsteht, welches Amid-,
Carboxylat- und gegebenenfalls Urethan~Gruppen enthilt.

Die Mengenverhdltnisse werden bei dieser Umsetzung sO ge-
wihlt, das auf jedes Aquivalent an gegeniiber Isocyanatgruppen

.reaktionsfdhigen Gruppen (Carboxyl- und gegebenenfalls

Hydroxylgruppen) 1,1 bis 2, vorzugsweise 1,2 bis 2 und
insbesondere 1,3 bis 1,8 Aquivalente NCO~Gruppen entfallen.
Es ist auch m8glich, einen hohen Polyisocyanatiiberschus
einzusetzen und nach Beendigung der Isocyanat~Additions-
reaktion das Uberschiissige Polyisocyanat beispielsweise
durch Destillation zu entfernen. Die Umsetzung wird im
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 40 und 150°¢ vor-
zugsweise 45 bis 130°C durchgefiihrt. Insbesondere im Falle
der Verwendung von verzweigten Reaktionspartnern fiir die
Polyisocyanat-Komponente, d.h. von Verbindungen die im
statistischen Mittel insgesamt mehr als zwei Carboxyl- und
Hydroxylgruppen aufweisen kann es hierbei zweckmifSig sein,
die Isocyanats-~Additionsreaktion nicht bis zum vollstindigen
Umsatz, d.h. bis zum vorausberechneten NCO-Gehalt der Um~
setzungsprodukte zu filhren. So ist es beisplelsweise,nglich,
die Reaktion zu einem Zeitpunkt abzubrechen, zu welchem im
Reaktionsgemisch noch freie Carboxyl- und gegebenenfalls
Hydroxylgruppen neben freien Isocyanatgruppen vorliedén.
Dieser Abbruch der Reaktion kann beispielsweise dadurch
erfolgen, da8 man das nicht v8llig ausreagierte Reaktions-

3p0gemisch sofort der Kettenverlingerungsreaktion gemis

vierter Reaktionsstufe,beispielsweise durch Eintragen des
Reaktionsgemisches in eine wdBrige Diamin-L8sung,unterzieht.
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Bei dieser Arbeitsweise, bei‘welchet nicht alle Caibbxyl—
bzw. Hydroxylgruppen mit der Polyisocyanat~Komponente zur

Reaktion gebracht werden wirq vorzugsweise in einem Xquivalent-
verh¥éltnis zwischen Isocyanatqruppen'und gegeniiber Isocyanat-
gruppen reaktionsfihigen Gruppen von 0,8 :1 bis 1,2:1 ge-
arbeitet, d.h. es ist auch denkbar die Polyisocyanat-
Komponente in einer Menge einzusetzen, die einem Xquivalent-
verhiltnis von Isocyanatgruppen gegeniiber Isocyanat-reaktiven
Gruppen von kleiner als 1:1 entspricht, da die
Isocyanat-Additionsreaktion bei der Bildung der Prdpolymeren
nicht zu Ende gefiihrt wird und durch diesen nur teilweisen
Umsatz der eingesetzten Isocyanatgruppen auch bei einer unter-
schilssigen Menge an Polyisocyanat-Komponente sichergestellt
ist, da8 das Reaktionsprodukt noch freie Isocyanatgruppen
aufweist. Bei dieser Ausfilhrungsform des erfindungsgemfSen
Verfahrens kann ein zu starker Anstieg der Viskositit des
NCO-Pridpclymeren und eine vorzeitige Vernetzung auch bei
Verwendung von Verbindungen ﬁit'mehr als zwei gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktionsfihigen Gruppen mit Sicherheit
vermieden werden.

Bei einer weiteren Variante des erfindungsgemdBen Verfahrens
kénnen als Polyisocyanat-Komponente in der dritten Verfahrens-
stufe auch teilblcckierte Polyisocyanate bzw. Gemische aus
mono-, di~ und/oder polyfunktionellen Isocyanaten mit teil-
blockierten Polyisocyanaten zum Einsatz gelangen. Auch bei
dieser Variante des erfindungsgemiien Verfahrens kann durch
geeignete Wahl der Funktionalit¥t der Verbindungen mit gegen-
iiber Isocyanatgruppen reaktionsf#higen Gruppen und/oder der
Punktionalitit der Polyisocyanat-XKomponente (bezogen auf
freie Isocyanatgruppen) sichergestellt werden, das8 einerseits
eine vorzeitige unerwiinschte Viskosit¥tserhBhung bzw. Ver-'
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netzung unterbleibt und andererseits Zwischenprodukte mit

endstindigen Isocyanatgruppen und auferdem blockierten
Isocyanatgruppen, sowie bel nicht vollstdndiger Umsetzung
gem&8 oben gemachten Ausfiihrungen mit freien Carboxyl=-

bzw. Hydroxylgruppen erhalten werden. Geeignete teilblockierte

Polyisozyanate sind insbesondere teilblockierte.Polyiso-
cyanate welche im statistischen Mittel pro Molekiil 1,8-2,2
fraie Isocyanatgruppen aufweisen, d.h. beispielsweise Tri-
isccyanate mit einer blockierten und zwei unblockierten
Isocyanatgruppen. Geeignete teilblockierte Polyisocyanate
aufweisende Gemische sind insbesondere solche, welche ent-
weder die zuletztgenannten teilblockierten Polyisocyanate
oder aber auch monoblockierte Diisocyanate neben mono-,
di~ und/oder polyfunktionellen Polyisocyanaten enthalten,
wobei die einzelnen Komponenten dieser Gemische so ausge-
wihlt werden sollten, das ¢ie mittlere NCO-FunktionalitXt
(bezogen auf freie Isocyanatgruppen) zwischen 1,8 und 2,2
liegt. Bei Verwendung von gem88 dieser Variante des er-~ .
findungsgemifen Verfahrens hergestellten NCO~Pridpolymeren
im nachstehend beschriebenen vierten Reaktionsschritt
k8nnen hochmolekulare Polyurethane erhalten werden, Qelche
blackierte Isocyanatgruppen und gegebenenfalls Carboxyl-
bzw. Hydroxylgruppen aufweisen und daher durch den Einflus
von Hitze selbstvernetzende Systeme darstellen.

Geeignete Blockierungsmittel sind die in der Polyurethan-
chemie an sich bekannten monofunktionellen Blockierungs-
mittel flir organische Polyisocyanate wie z.B. £ -Caprolactan,
Phenole wie z.B. Phenol oder o-Xresol, Ketoxime wie z.B.
Methylithylketon-ketoxim oder C-H-acide Verbindungen wie

-t Malons8uredi¥thylester, Die Herstellung der teilblockierten
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Polyisocyanate erfolgt unter Verwendung der oben beispielhaft
genannten organischen Polyisocyanate nach bekannten_nethodén
der Isocyanatchemie. '

Die n¥chste Stufe des erfindungsgemifSen Verfahrens besteht
nun in der Uberfiihrung der vorstehend beschriebenen NCO-
Pr¥polymeren in die erfindungsgemisen Verfahrensprodukte
durch eine an sich bekannte xettepverlangerungs- bzw., Ver-
netzungsreaktion. (Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist
unter “Xettenverlingerung" sowohl eine echte Kettenverlinge-
rung éhne Verzweigung als auch eipe Verzweigung bzw. Vernetzung
der Pr¥polymeren (Verwendung von hBher als difunktionellen
"Kettenverléngerungsmitteln") zu verstehen). Gemdf einer be-
vorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemisen Verfahrens wird
diese Ketternverlingerungsreaktion mit der gleichzeitigen Uberfithrung des
Verfahrensprodukts in eine wiBSrige Dispersion kombiniert.

Die einfachste Methode hierzu besteht in der ausschlieBSlichen
Verwendung von Wasser als Kq;tenverl!ngerungsmittel. Dies
bedeutet, das das flilssige, bzw. in honigartiger Konsistenz
vorliegende Prdpolymer.mit einer 0,2 bis 10-fachen Gewichts-
menge an wgsserlverrﬂhrt wird. Flir diesen Mischvorgang
genligen einfache Laboratoriumsriihrer, obwohl selbstverstidnd-
lich auch der Einsatz von Dispergiermaschinen mit hohen
Scherkriften ebenso wie die Zuhilfenahme nicht-mechanischer
Dispergiermittel wie Ultraschallwellen extrem hoher Frequenz
mSglich ist. Die Temperatur bei dem Mischvorgang liegt
zwischen 1° und 180°c, vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C.

Dieser ProzeS kann durchaus auch unter Druck durchgefiihrt
werden.

Die Kettenverlingerungsreaktion kann jedoch auch unter Ver-
wéndungvvon Gemischen aus Wasser und in Wasser l8slichen
Kettenverllngerungsmitteln erfolgen, wobei vorzugsweise
Kettenverlkngerungsnittel eingesetzt werden, welche gegen-
{iber Isocyanatgruppen eine h8here Reaktivitit aufweisen

als Wasser. Es ist auch mdglich, das NCO-Prepolymer in
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Wasser zu dispergieren und das genannte Kettenverldngerungs-
mittel nach der erfolgten Dispergierung hinzuzuflgen. Derar-~
tige Kettenverlingerungsmittel sind insbesondere aussschlies-
lich primire oder sekundére Aminogruppen aufweisende Hydrazine
oder Polyamine, vorzugsweise Hydrazine oder Diamine eines iiber
31, vorzugsweise zwischen 32 und 600 liegenden Molekulargewichts.
Beispiele derartiger als Kettenverlingerungsmittel geeigneter
Hydrazine oder Polyamine sind Hydrazin, Xthylendiamin, Di- '
&thylentriamin, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 3,3,5-
Trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexylamin oder 1,4-Diaminobutan.
Weitere geeignete bifunktionelle Kettenverlingerungsmittel sind
in der DT-0S 1 495 847 oder in der DT-AS 1 237 306 beschrieben.
Auch bei dieser Ausfiihrungsform des erfindungsgemffSen Verfahrens
wird das Wasser in einer 0,2 bis 10-fachen Gewichtsmenge, bezo-
gen auf NCO-Pripolymer eingesetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform des er-
findungsger¥sen Verfahrens erfolgt die Kettenverlangerungg-
reaktion unter Verwendung eines Gemisches aus Wasser und
Polyaminen der genannten Art, welche zusétzlich noch durch
chemisch fixierte ionische Gruppen, vorzugsweise durch
chemisch fixierte Sulfonatgruppen modifiziert sind. Ein
derartiges ionisch modifiziertes Kettenverlingerungsmittel
ist z.B, das N~{2-Aminodthyl)~2-aminodthansulfonsaure Natrium,

Auch die in der vierten Reaktionsstufe erfolgende Xettenver-
1&ngerungsreaktion_kann unter Mitverwendung von L&sungs-
mitteln, in welchen das Pripolymer geldst vorliegt, vorge-
nommen werden, obwohl es einer der wesentlichen Vorteile
des erfindungsgemiSen Verfahrens ist, daf auf derartige
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L8sungsmittel im Prinzip verzichtet werden kann. Die bei
der Kettenverl&ngerungsreaktion gegebenenfalls einzu-
setzenden LYsungsmittel entsprechen den LUsungsmitteln,
welche auch zur Herstellung der Pri¥polymere geeignet
sind.

Eine weitere M3glichkeit der Kettenverlingerung der gemis
dritter Verfahrensstufe erhaltenen NCO-Pripolymeren kann

auch nach den Prinzipien des in US-PS 3 756 992 bzw. des

in der deutachen Patentanmeldung P 26 37 690.9 beschriebenen
Verfahrens erfolgen und zwar dergestalt, dal man aus dem _
NCO-Prdpolymer zun¥chst durch Reaktion mit vzw. Ammoniak oder
primiren Aminen wie z.B. Methylamin oder n-Butylamin Pri¥-
polymere mit endst¥ndigen Harnstoffgruppen herstellt und

diese liber die' Zwischenstufe von Methylolgruppen aufweisenden
Pripolymeren durch Umsetzung mit Formaldehyd verlingert

oder mit Methylolgruppen aufweisenden Verbindungen der in
US-PS 3 756 992 beschriebenen Art vernetzt. Auch die Umsetzung der NOO-Pri~
polymeren mit Methylolgruppen aufweisenden Verbindungen

der in US-PS 31 756 992 genannten Art ohne vorhergehende
Uberfilhrung der endstindigen NCO-Gruppen in die entsprechendexn
Harnstoffgruppen zu endstindigen Methyleolgruppen auf-
weisenden Pr&polymeren und deren anschliefiende thermische
Behandlung gem&8 US-PS 3 756 992 stellt einen gangbaren

Weg der Kettenverlingerung bhzw. Vernetzung der in der dritten

Stufe des erfindungsgemiiien Verfahrens erhaltenen NCO-Pri-
polymeren dar. Ahch bei der Kettenverllngerung gemis diesen
letztgenannten Varianten geht der Aufbau der hochmolekularen
Polyadditionsprodukte bzw. die Herstellung der endstindige
Methylolgruppen aufweisenden Zwischenprodukte mit deren
Dispergierung in Wasser einher. $0 geschieht vorzugsweise
die Reaktion der NCO-Pripolymeren mit Ammoniak oder den
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beispielhaft genannten prim#ren Aminen zu den entsprechenden
endstindige Harnstoffgruppen aufweisenden Pr&polymeren in
widBrigem Milieu, so daB die Harnstoffgruppen aufweisenden
Pripolymeren in Form wéBSriger Dispersionen oder L¥sungen
anfallen. Diese als Dispersionen bzw. Ldsungen in Wasser
vorliegenden, endstdndige Harnstoffgruppen aufweisenden
Pripolymeren werden dann entweder in widBriger Phase mit
Formaldehyd bzw. Formaldehyd abspaltenden Verbindungen wie

z.B. Paraformaldehyd oder mit Methylolgruppen aufweisenden
Verbindungen in der wdBrigen Phase zu endsténdigen Methylal-
gruppen aufweisenden Prdpolymeren umgesetzt, deren Endverlédnge-
rung bzw. ~Vernetzung vor und/oder wihrend und/oder nach dem Entfernen

des Wassers beispielsweise durch Verdunsten oder Verdampfen
widhrend der Herstellung von Flichengebilden aus den Dis-
persionen durch eine Wirmebehandlung bei 25 bis 180
erfolgt, Bei der Umsetzung
der NCO~Prdpolymeren mit Methylolgruppen aufweisenden
Verbindungen ohne intermedidire Uberftihrung der NCO-Pri-
polymeren in Harnstoffgruppen aufweisende Pripolymere er-
folgt dieser Reaktionsschritt vorzugsweise in Abwesenheit
von Wasser worauf sich die Dispergierung der Methylol-
gruppen aufweisenden Pripolymeren in Wasser anschlieft

und deren Weiterbehandlung wie oben ausgefiihrt erfolgt.

S¢

Auch eine Kettenverlingerung der NCO-Prépolymeren gemi8

den Prinzipien der DT~0S 2 543 091 ist prinzipiell m&glich.

Flir die verschiedenen Kettenverléngerungsreaktionen be-
sonders gut geeignet sind NCO-Pré#polymere, welche
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a) eine mittlere NCO-Funktionalitdt von 1,8 bis 2,2 vpr-
zugsweise 2,

b) eine Viskositit von 5 000 bis 150 000 cP bei 80°C,

¢) einen Gehalt an Carboxylatgruppen von 0,1 bis 5, vor-
5 zugsweise 0,2 bis 2 Gew.-% und

d) ein mittleres Molekulargewicht von unter 25.000 vorzugs-
weise unter 10.000 aufweisen. '

Bei der Herstellung der NCO-Prdpolymeren werden in den
erfindungsgemifen Reaktionsschritten 1 bis 3 Art
1o0und Mengenverhdltnisse der Ausgangshaterialien demzufolge
vorzugsweise so gewahlt,‘das die erhaltenen NCO-Pri-
polymeren den genannten Kriterien entsprechen.
\ .

Die Herstellung von wiBrigen Dispersionen der erfindungs-
gem¥fen Verfahrensprodukte kann selbstverstdndlich auch
15 unter Mitverwendung externer Emulgatoren erfolgen, obwohl
einer der Hauptvorteile des erfindungsgeméifSen Verfahrens
darin 74 sehen ist, daB auf die Verwendung von d;}artigen’

Emulgatoren verzichtet werden kann.

Das erfindungsgemdSe Verfahren kann selbstverst&ndlich
2 Oauch unter Mitverwendung der an sich bekannten die NCO/
OH-Reaktion beschleunigenden Katalysatoren erfolgen.

Das neue erfindungsgemdfie Verfahren bringt gegeniiber

dem bekannten L8sungsmittelverfahren eine erhebliche Erhdhung
der Raum-Zeit-Ausbeute mit sich, da einerseits das LYsungs-
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mittelvolumen und andererseits der energie- und zeitaufwendige
Destillationsvorgang entfallen.

Bei der im Rahmen des erfindungsgemifSen Verfahrens bevor-
zugten Verwendung von ausschlieSlich difunktionellen Auf-

5 baukomponenten entstehen die bevorzugten erfindungsgem#BSen
Verfahrensprodukte der eingangs genannten allgemeinen
Formeln.

Den nach dem erfindungsgemsfien Verfahren her-

gestellten Dispersionen stehen die ver-
10 schiedensten Anwendungsgebiete offen. Sie lassen sich z.B.

flir die Lederzurichtung einsetzen oder kdnnen fiir die
Beschichtung der unterschiedlichsten Materialien, besonders
auch fir die Textilbeschichtung, verwandt werden. Hier
kénnen gsie als Kleb- oder Deckstrick Anwendung finden.

15 Auch sind Textilschaumbeséhichtungen mbglich. Bedeutende
Anwendungsgebiete stellen ferner die Verwendung als Kleb-
stoff oder als Lack dar.

Ganz besonders bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsge-
28 ldsungsmittelfrei hergestellten Dispersionen fiir die Le-
20 derzurichtung sowie zur Herstellung von widBrigen Lacksystemen.
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Beispiel 1-8

Diese Beispiele zeigen die Durchfilhrung des erfindungsge-
m4Ben Verfahrens unter Mitverwendung von Aceton als Hilfs-

l8sungsmittel.

Auséangsmaterialien:

Polyester I (PE I): Polyester aus Adipinsdure, Hexamethylen-
‘glykol und 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol

des Molekulargewichts. 2.000 ;'

Polydther I (PA I): Bolytetramethylenglykol dgs Molekular-
gewichts 2.000. '

Hexamethylendiisoéyanat (BDI) ;
)
Trimellitsdureanhydrid (TMA);
Athylendiamin (XDA);
Triithylamin (TXA).

Allgemeine Versuchsbeschreibung:

In einem Dreihalskolben mit Metallschliffrilhrer, RUckfluB-
kilhler mit CaClz-Rohr, Kontaktthermometer und Tropftrichter

‘wurde entwdsserter Polyester bzw. Poly&ther bei 80°C unter

Rihren mit gemrsertem TMA versetzt.
Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden bei 120°C hatte sich
eine klare Schmelze gebildet, die kein ungel¥stes TMA ent-
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nielt. Nach Abkilhlen auf 60°C wurde zunichst TXA und nach

: o
15 Kinuten HDI rasch zugegeben. Nach Aufheizen auf 110 p

lief man 2 Stunden bei dieser Temperatur reagieren. Das NCO-
Prdpolymere wurde in Aceton gel®&st und mit einer acetoni-
gchen LEsung von KADA versetzt, wobei sich eine Emulsion bil-
dete. Nach einer Nachrithrzeit von 5 Minuten bei 56°C erfolg-
te unter intensivem Rihren die Zugabe von entionisiertem
Wasser. Dispersionsbildung erfolgte durch Phasenumkehr, die
nach Zugabe von ca. 40-70C % des Wassers eintrat. Aceton wur-
de im Vakuum solange abdestilliert, bis sich die Gasphase -
stdrker erwirmte.

In Tabelle 1 sind Versuchsbedingungen sowie Eigenschaften
der Dispersionen angegeben.-

Tabslle 1 Versuchsbedingungen sowie Eigenschaften der
Dispersionen und Filme:

Beispiel Nummer: 1 2 3 4 5 6 7 -8

Ausgangsstoffe (mol)

Polyester 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 - -
Polydther I - - - - - - 0,1 0,1
T™A 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,04 0,02 0,04
THA 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,04 0,02 O,04
HDI ©,78 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
AZA 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025
Azeton /mli  4q0 550 15 800 900 400 400 400
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Tabelle

1

Beispiel Nr. 1 2 3
Ausgangsstoffe (mol)
Wasser (ml) 355 355 355
rel. Umschlag 2 0,61 0,52 0,53
Dispersionsejgenschaften
Feststoffgehalt (Gew.-%) 29 37 44
lapp ™ P2 8 bed 2%? 17 16 14
Stabilitit ¢ '
nach 2 Tagen -+ =+
nach 50 Tagen - T+ +
Filmeigenschaften

d t

Aussehen t t

355
0,72

42

2

(Fortsetzung)
5 6 7
355 355 355
- 0,3 0,%
36 36 35
20 16 581
H+ -
++ ++
t t’ t.R

0000171

355
0,61

38
18

b

a) Quotient aus dem Volumen des zugegebenen Wassers und dem
Gesamtvolumen des Wassers bei der Phasenumkehr

b) Brookfield-Viskosimeter, 30 U/min, Messung am Tag der

Diqpersionsherstellung

Le A 18 179
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¢) Kriterien fiir die Stabilitlt: +++ stabil, keine
Sedimentation; ++ geringe Sedimentation; + starke

Sedimentation; - Koagulation

d) t = transparent; R = Risse

e) Dispersionsbildung durch Fdllung.

Beispiele 9-39

Diese Beispiele zeigen &ie Durchfilhrung des erfindungsgemédSen
Verfahrens ohne Mitverwendung eines Hilfsl&sungsmittels und
unter Kettenverlingerung der NCO-Prdpolymeren mit Wasser.

Ausgangsmaterialien:

Wie Beispiele 1-8, sowie

Poly&ther II (PA II): Polypropylenglykol des mittleren Mole-
kulargewichts 1.025;

Zun¥chst wird iUberschiissiges Makroglykol mit endstindigen
OH-Gruppen mit TMiA wihrend 30 Minuten bei 100°¢ umgesetzt.
Nach Neutralisation von 50 § der berechneten Carboxylgruppen
des erhaltenen Umsetzungsprodukts mit TXA folgt durch Um-
setzung mit Uberschiissigem HDI in der Schmelze bei 110°c
die Bildung eines NCO-Pripolymeren: die Reaktionszeit be-
tr&gt hierbei 120 Minuten. ' ‘
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Bei Zugabe von Wasser zu dem NCO-Prdpolymeren unter Ab-
reaktion der iUberschiissigen NCO-Gruppen mit einem Teil
des Wassers unter Kettenverlingerung erfolgt Dispersions-
bildung.

Le A 18 179




Tabelle 2
Ausgangsstoffe (Mol):

PR II
TMA
TRA
HDI

Beispiel Nr.

Dispersionsbildung

N

Wasser (g)
Zugabegeschwindigkeit
des wWassers (g/min)

Temp. (°0)
4 (N0O), (mol)®
A (%0), (mol)?

Dispersionseigenschaften

Feststoffgehalt (%)

‘f&ﬁh.n b
Stabilitst
nach 14 Tagen

dp | ) d
Filmeigenschaften:

G Nm ) £
100 -2, £
4 (N-mm “)

Le A 18 179
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EinfluB der Temperatur wdhrend des Dispergierens

0,20
0,05
0,05
0,30

12 13 14 15

400 400 400 400 400 400 400
36,4 36,3 36,4 33,4 36,4 38,1 36,4
3081 4151 sotr eot1 0% 0% soh
0,428 0,414 0,430 0,413 0,430 0,424 0,439
0,013 0,024 0,039 0,088 0,063 0,099 0,097

38,0 38,7 39,2 38,6 38,3 39,0 39,9

24 39 24 195 598 830 570
-+ =+ ++ ++ -

0,307 0,259 0,309 0,296 0,263 0,292 0,208

tB t t t 0t t
0,176 0,227 0,265 0,339 0,328
0,268 0,400 0,386 0,438 0,460

t,0
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Beispiel Nr. 9 10 1 12 13 14 15
Nach 14 Tagen gegossene

Filme

Aussehen © z.B. t t t t t t,0
Coo m4f 0,152 0,142 0,197 0,231 0,361

By N mHf 0,262 0,218 0,200 0,317 0,508

a) (NCO)1 = umgesetzte NCO-Gruppen nach der ersten Reaktions-

stufe (theor. Wert: 0,400 mol); (NCO)2 = umge-
setzte NCO-Gruppen wihrend des Dispergierens

b) Brookfield-Viskositd#t, 30 U/min, 20°C, Messung zwel Tage
nach Dispersionsherstellung

c) Stabilitdt: +++ stabil, kgine Sedimentation; ++ deringe
Sedimentation; + starke Sedimentation; - Koagulation nach
14 Tagen oder frilher

d) aT = mittl. Teilchendurchmesser

e) Aussehen: t = transparent mit geringen Blageneinschliissen;
' t,B = transparent mit deutlichen Blasenein-
schliissen; t,0 = transparent mit welliger Ober-
fliche; t,k = transparent, etwas klebrig;
" nt = nicht transparent; k.F. = kein Film ge-
gossen

f) Spannung bei 100 bzw. 300 § Dehnung
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Tabelle 3 Einflu8 der Temperatur wihrend des Dispergierens

Ausgangsstoffe (mol):

PA I 0,10

TMA 0,04

THA 0,04

®pI 0,16

Beispiel Nr. 16 17 ' 18
Dispersionsbildung:

wasser (9) 355 355 355
Zugabegescmirﬂigkeit des :

Wassers (g/min) 23 21 27 -
Terp. (°C) | res 501 60%1
A(bm)1 (mol) 0,221 0,226 0,221
A(M)z (mol) 0,035 0,020 0,057
Dispersiameigmd'aftm:

Feststoffgehalt (%) 37.4 38,6 40,2
"' Pa s) 23 97 Reste
Stabilitit ni dit
nach 14 Tagen + ++ bestimmt
dispergiertes Produkt (%) ' 87,0 87,7 nicht bekannt
Filmeigenschaften '

Aussehen : t t k.F.
60p (8 mm 2 0,885 0,861 -
gm (N m-z) 1,2& 1'277 -

Le A 18 179




0000171

- 34 -

Tabelle 4 Variation des Gehaltes an Trimellitsdureanhydrid

Ausgangsstoffe (mol): Beispiel Nr.
19 20 21 22 23 24 25 26

Pﬂ II O,m 0,20 O.w , O,Z) 0,20 0,20 0,20 0'20
™A 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,08
TAA 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,08
HDI - 0,30 0,”' 0,30 X 0p30 O;w 0130 0,3) Oc”
Dispersionsbildung |

Wasser (g) 385 390 395 400 400 505 410 410

Zugabegeschwindigkeit 31' 39 39 36 - 38 35 34 35
des Wassers (g/min) ' '

Temp. (°C) sof1 0 50%1  s0f1 sof1 sott sof1 5ot ot

A (NOO)4 (mol) 0,416 0,420 0,423 0,430 0,440 0,444 0,426 0,454

A (NCD) , (mol) 0,047 0,031 0,027 0,039 0,036 0,034 0,049 0,045
e ) B '

Dispersionseigenschaften

Feststoffgehalt (%) 40,0 38,5 38,8 39,2 38,7 34,3 39,4 39,4

1 (mPa s) 20 24 46 24 36 46 95 97

Stabilitit o

nach 14 Tagen - + =+ ++ ++ +++ +++ -+

dp (um) n.b. 0,206 0,279 0,309 0,314 0,303 0,287 0,296
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Tabelle 5 Variation

Beispiel Nr.

Ausgangsstoffe (mol):
PA II

T™MA

TAA

HDI

Dispersionsbildung

Wasser {(9)
Zugdxgegdndndmﬂait
des Wassers (g/min)

Terp. (ob)
Auxn)1 (mbl)
A(NOD)Z(mol)

Dispersionseigenschaften:

Feststoffgehalt (%)
U
M (mPa s)

Stabilitit
nach. 14 Tagen

- 35 -

0000171

des Gehaltes an Trimellitsaureanhydrid:

27

0,10
0,03
0,03
0,15

22

50~1
0,225
0,012

32,5

n.b.

dispergiertes Ppatﬂd:(%) 62,1

Filmeigenschaften:
Aussehen

Le A i8 179

28

0,10
0,05
0,05
0,15

355

27

50~1
0,236
0,020

33,7
101

66,4

t,k

29

0,10
0,06
0,06
0,15

355

12

50-1
0,227
0,045

36,8
64

t,k

30

0,10
0,07
0,07
0,15

355

14

501
0,238
0,019 .

38,3
250

69,3

t/k
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| Tabelle 6 Variation des NCO-Uberschusses

Beispiel Nr.

Ausgangsstoffe (mol):
PX I (M, = 2000)

™A

TAA

HDI

Dispersionsbildung:
Wasser (q) '
Zugabegeschwindigkeit
&usWuugrs (g/min)
Temp. (°C)
Dispersionseigenschaften:
Feststoffgehalt (%)

'lwwas)
Stabilitét
dispergiertes Proxukt (%)

Filmeigenschaften:
Aussehen

6 100 M)
G300 ™ m %)

2

Le A 18 179

31

0,10
0,04
0,04
0,12

355

32
57

1+

22,0

150

42,0

t,k

3

32

0,10
0,04
0,04
0,14

355

32
57

1+

37,2

84
+++
89,3

0,444
0,589

3 '

0000171

33

0,10
0,04
0,04
0,16

355

23
57

1+

36,7

218
++
86,3

nt,R

3

34

0,10
0,04
0,04
0,18

505

41
57

i+

3

22,4
334

60,3

nt,R



Tabelle 7 variation

Beisgpial Nr.
Ausgangsstoffe (mol)
5 11

A

THA

HDI

Dispersionsbildung:
wasser (3)
7ugabegeschwindigkeit
des Wassers (g/min)
Terp. (°C)

.} 0ﬁb)1(mon

a (NCO), (mol)

Diqx!snchrmaumhanzu

Feststoffgehalt (%)
'T(mPa s)

ap ( jum)
Filmeigenschaften:
Ausgehen

- 37 =

des NCO-Uberschusses

35

0,2

0,05
0,05
0,24

380
36
501

0,413
0,020

37,9
47

0,318

t,k

36

0,2

0,05
0,05
0,28

390
36
5051

0,429
0,012

38,5
27

0,337

37

0,2

0,05
0,05
0,30

400
36
5051

0,430
0,039

39,2
24

0,309

0000171

38

0,2
0,05
0,05

0,32

400

38
5021
0,439
0,017

39,0
36

0,278

39

0,2

0,05
0,05
0,36

410
29
5031

0,445
0,046

61

0,253
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SHEIg fa. T 5

In den nachfolgenden Beispielen 40-45 wurden neben den be-
reits genannten Ausgangsmaterialien folgende Ausgangs-

materialien eingeset:ty

Polyester II (PE II): Phthalsiure-Athylenglykol-Polyester
5 _ des Molekulargewichts 2000 und der

OH-Zahl 56;

T TS e o

Polyester III (PE III): Phthalsiure-Adipinsdure-Athylen-
glykol-Polyester des Molekularge-
wichts 1750 und der OH-Zahl 64;

Polyester IV (PE IV): Adipinssure-aﬁtaﬁdiol(1,4)-Polyegter
10 o _ .des Molekulargewichts 2250 und der
» "OH~2ahl 50; ‘

Polyester V (PE:V)! Adipinsaure-ﬂexaﬁefhylénglykol-Nebpentyl-
glykol-Polyester des Molekulargewichts
1700 und der OH-Zahl 66;

15 Polydther 111 (PAIII): propoxyliertes Bisphenol A des Mole-
kulargewichts 550; ' !

Polydther v (PAIv): Monohydroxypolydther des Molekularge-
' wichts 2150 durch Alkoxylierung von
n-Butanol, wobei zundchst eine Pro-

20 4 poxylierung und anschlieBend eine
Athoxylierung durchgefiihrt wird und
~wobei der Anteil des Propylenoxids
17 Gew.-%.und der Anteil des XAthylen-

' oxids 83 Gew.-% bezogen auf Gesamtmenge

25 der Alkylenoxide ausmacht;
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Trimethylolpropan (TMP)

Isophorondiisocyanat (IPDI).

. Beispiel 40

0,3 Mol PE II
0,2 Mol PE III
0,26 Mol PX 11X
0,16 Mol TMP
0,6 Mol TMA
0,6 Mol TAA
10 1,8 Mol HDI

1,6 Mol NEB (N4

(93}

B’V:O - Molverhiltnis = 1:1)

3780 g ention:siertas Wasser (entsprechend einem Feststoffge-:

halt des erhaltenen Dispersion

von ‘30 Gew.-%)

Das =ntw isserte Gemisch aus PE II, PE III, PX IIIund TMP

15  wird mit dem TMA versetzt und bei 120-130°C gerihrt, bis
eine kla.;e Schmelze entsteht. Man kiilhlt dann auf 80°C ab,
gibt das THAA u ind rithrt 15 Minuten nach. AnschlieBend
gibt man HDI :zu "ind xlihrt bei 80-90°C, bis ein NCO-Weft

20 Vvon 4,2 % erreicat ist. In das so erhaltene Prepolymer
rihrt man bet 70fSO°C eine LOsung des NH; in der Hilfte
des Dispergierwass2rs ein und gibt, sobald das Produkt
homogen ist, das restliche Wasser zu. Es entsteht eine
dinnflissige, kollqidale Dispersion, die mehr als 2 Monate'

1
i

Le A& 18 17¢
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lagerstabil ist. pH-Wert = 7,7. Auslaufzeit (Ford D4)= 17 sec.
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Eine Probe der Dispersion wurde mit einem Melamin-Formaldehyd-.
Harz vom Typ des Hexamethoxymethylmelamins
versetzt (15 Gew.-% bezogen auf Feststoff) und auf einem
phosphatisierten Blech‘bei 160°C eingebrannt. Es entstand

5 ein klarer, farbloser, glanzende;, harter Uberzug, der gegen
organische LOsungsmittel, wie Xylol, KGA oder Aceton be-
stindig ist und lediglich von DMF oberfldchlich angeldst
wird. Nach 24stiindiger stserlaggrung zeigte der Film

keine Tritbung.

10 Beispiel 41

Ausgangsmaterialien:

0,2 Mol PE II
0,3 Mol PE III
0,26 Mol PX III‘
15 0,16 Mol TMP
0,45 Mol TMA (entsprechend 1,3 Gew.-% COO im dispergierten
. Feststoff) .
0,45 Mol TAA
1,8 Mol HDI
20 1,4 Mol NH3 (NH3/NC0 = 0,88)

T e ————— S e g v =

ST

TS T

T e

1550 g entionisiertes Wasser (entsprechend einer 50 Gew.-%igen .,

Dispersion)’ '
Herstellungsverfahren: wie Beispiel 40 i
Dispersion: hochviskos (N = 6000 cP), weiB mit f
25 starkem Tyndall-Effekt - ’

kein NH3-Geruch, pPH = 6,3
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Film: (eingebrannt bei 160°C, mit 15 % des Melamin-

Beispiel 42
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Formaldehyd-Harzes aus Beispiel 40):
hart, klar, farblos, entspricht Beispiel 40.

3

0,5 Mol PE 1V

0,5 Mol PA III

0,6 Mol TMA

0,6 Mol TXA

1,8 Mol HDI

1,6 Mol NH3

440 g entionisiertes Wasser (entsprechend einer 30 %igen

Dispersion)

Verfahren: wie Beispiel 40 g

Dispersion: dinnflissig, nahezu kolloidal; 1 Monat lager-;
stabil;

Film: (eingebrannt bei 160°C, mit 10 Gew.~-% des

Beispiel 43

Melamin-Formaldehyd-Harzes aus Beispiel 40):
farblos, geringere Hirte als in den Beispielen

40 und 41.
~

1 Mol PE V
0,5 Mol T™MA

0)6'

1.8

Y, 8

Mol TXA
Mol HDI
Mol NH.

3140 ¢ entionisiertes Wasser (entsprechend einer 30 Gew.-%igen.

Konzentration)

Le . 12 579
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Verfahren: wie Beispiel 40
Dispersion: dinnfliissig, nahezu kolloidal, lagerstabil
Film: entspricht Beispiel 42,

Beispiel 44

1 Mol PE V

0,6 Mol TMA

0,6 Mol TAA

1,8 Mol IPDI

1,6 Mol NH, o _

5370 g entionisiertes Wasser (entsprechend einer 30 %igen
| Dispersion). |

Verfahren: 'wie Beispiel 40

Dispersion: dinnflissig, nahezu kolloidal, lagerstabil

Film: entspricht Beispiel 42.

Beispiel 45

0,97 Mol PE V

0,06 Mol PXIV (entsprechend 4,7 Gew.-% Kthglenoxid im Feststoff)
0,3 Mol TMA (entsprechend 0,6 Gew.-% COO im Feststoff)

0,3 Mol THA

1,8 Mol HDI

1,6 Mol NH3

5120 g entionisiertes Wasser (ehtspre thend eine: 30 $igen
Dispersi )

Le A 18 179




Verfahren:

Film:

Le A '8 17

B Erwwewe—

Dispersion:

0.3

) 0000171

- 43 -

wie Beispiel 40
dinnflissig, weiB mit Tyndall-Effekt
entspricht Beispiel 42,

B et A N

[P,

N e g it it
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1. Uberwiegend lineare, Carboxylat- und Amid-Gruppen auf-

weisende Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte entha%tend
wiederkehrende Struktureinheiten der Formeln

—+C0)m°NH-R1-NH-CO-O-RZ‘O-CO-R3-COtNH-§1-NH-CO-
. . .

(coo“’xat‘”)n
oder

v, : N
‘(CO)m°NH-R1-ﬂH-CO 53 Co-o R2 0-Cco §3 CO~NH R1 NH-CO

(coo‘"’xat‘”)r (co0 ™ kae (+)

in welcher

m fir 0 oder 1 steht,

n fﬁr.1 oder 2 steht,

R1 fir einen'Rest steht, wie er durca Entfernung der |

Isocyanatgruppen aus einem organischen Diisocyanat
erhalten wird, ‘

Hydroxylgruppen aug einem gegebenenfalls Xther- oger
Estergruppen aufweisenden Glykol bzw. Glykol-Gemisch

Le A 18<179
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eines (mittleren) Molekulargewichts zwischen 62 und
10.000 erhalten wird,

R fir einen Rest steht wie er durch Entfernung der
Carboxylgruppen aus einer organischen Tri- oder
Tetracarbonsiure erhalten wird und

Kat (*) fir ein Alkali- oder ein sich aus einem tert.

Amin ableitenden Kation steht.

Polyisocyanat-Additionsprodukte gem#8 Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an Carboxylatgruppen von O,1
bis 5 Gew.-%. -

Verfahren zur Herstellung von i{iberwiegend linearen
Carboxylat-, Amid- und gegebenenfalls Urethangruppen
aufweisenden Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten

durch Umsetzung von organischen Polyisocyanaten mit
Carboxylatgruppen, freie Carboxylgruppen und gegebenen-
falls Hydroxylgruppen aufweisenden Polyestern sowie
gegebenenfalls weiteren im Sinne der Isocyanat-Poly-
additionsreaktion mindestens difunktionellen Verbindungen
mit gegenilber Isocyanatgruppen reaktionsfidhigen Wasser- -
stoffatomen zu einem endstdndige Isocyanatgruppen auf-
weisenden Prepolymeren und anschlieBende Kettenver-
lingerung dieser Prepolymeren, dadurch gekennzeichnet,
das

1. man eine Polyhydroxylkomponente, welche entweder aus.einem

oder mehreren Glykolen des (mittleren) Molekulargewichts 62 bis
10.000 oder einem Alkoholgemisch einer mittleren OH-

Funktionalitdt von 1,8-3,0, welches einwertige Alkohole

ées Molekulargewichtsbereichs 32~5.0C0 und/oder zwei-
wvertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs

R TP W A0 5 103 s

R

oy
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62-10.000 und/oder h8herfunktionelle Alkohole des o
Molekulargewichtsbereichs 92~10.000 enthalten kann,
besteht, mit intramolekularen Tricarbonsduremono- ' ;
anhydriden oder intramolekularen Tetracarbonsdure- %
monoanhydriden unter Ringdffnung der Anhydridgruppe
in solchen Mengen umsetzt, daB8 pro Hydroxylgruppe

der Polyhydroxylkomponente 0,05 bis 1 Anhydridgruppen

vorliegen, : §

2. man die Carboxylgruppen des gemd&B8 Reaktionsschritt 1) ‘
erhaltenen Umsetzungsprodukts so mit einer anorganischen j
oder organischen Base teilneutralisiert, da8 im -
statistischen Mittel pro Mol des Umsetzungsprocdukts
'0,1-4 Mol Carboxylatgruppen und insgesamt 1,8 - 3,8

. Mol Carboxyl- und Qegebenenfalls Hydroxylgruppen vor-
liegen,
\

3. man das gem#8 Reaktionsschritt 2) erhaltene Carboxylat-,
Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisende-
Reaktionsprodukt mit einer Polyisocyanatkomponentg zu
einem Carboxylat-, Amid- und gegebenenfalls Urethangrupper
aufweisenden Prepolymeren mit endst#ndigen Isocyanat- -

gruppen umsetzt und

4. man sphlieﬂlich das gemd8 Reaktionsstufe 3) erhaltene
NCO-Prepolymere eilier an sich bekannten Kettenver-
lingerungsreaktion unterzieht.

25 4. Verfahren gem#8 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8

man zur Kettenverlidngerung gemi8 Reaktionsschritt 4) das
NCO-Prepolymere mit Wasser zur Reaktion bringt.
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Verfahren gemd8 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, das
man zur Kettenverlingerungsreaktion gem88 Reaktionsschritt
4) das NCO-Prepolymere mit mindestens zwei primire und/
oder sekundire Aminogruppen aufweisenden Polyaminen oder
Hydrazinen zur Reaktion bringt.

Verfahren gemdB8 Anspruch 3, dadurch gekennzeiéhnet, das

man zur Kettenverldngerung gemdB8 Reaktionsschritt 4) das
NCO-Prepolymere durch Reaktion mit Ammoniak oder einem
primdren Monoamin in ein endstidndige Harnstoffgruppen auf- .
weisendes Prepolymer iberfiihrt und dieses dann anschlieBend
mit Formaldehyd oder mit Formaldehyd-Derivaten kettenver-
ldngert.

Verfahren gemidB Anspruch 3-6, dadurch gekennzeichnet, das
man die Kettenverldngerungsreaktion in Gegenwart lber-
schiilssiger Mengen an Wasser unter gleichzeitiger Bildung
einer Dispersion des Polyisocyanat-Polyadditionsprodukts
durchfiihrt.
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