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*Klebeverfahren®

Die -Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verkleben von Substraten
mit einem wasserfreien bzw. w&sserarmen teilkristallinen, bei
Raumtemperatur festen Klebstoff sowie den Kiebstoff und seine Her-
stellung.

Verfahren zum Verkleben von Substraten mit bei Raumtemperatur
- festen Klebstoffen ist bekannt. So werden die bei Raumtemperatur
festen 5chmelzk1eb$toffe zuniichst erwirmt, bis sie k]ebrig werden,
‘und dann als Schmelze auf die zu verklebenden Substrate aufgetré-
gen. Nach dem Zusammenfiigen binden sie beim Abkidhlen unter
Verfestigung physikalisch durch Kristallisation oder Viskositdts-
anstieg ab. Rohstoffe fiir derartige Schmelzklebstoffe sind z.B.
Polyethylenvinylacetat, Polyamid, Polyester und Polyurethan. Ein
derartige PU-Schmelzklebstoff wird in der WO 9413726 beschrieben.
Darin wird ein wasserlésliches hochmolekulares ' nichtionisches
teilkristallines Polyurethan als Basis fiir einen Schmelzklebstoff
beansprucht. Das Po]yurethan ist durch folgende Struktureinheiten
gekennzeichnet: '
a) - 0(~CHa-CHo-0)p-.
wobei n = 8 bis 500, insbesondere 20 bis 300 ist
b) - CO-NH-X-NB-CO-
wobei X ein aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest,
‘insbesondere ein Rest von m-Tetramethylxyloldiisocyanat
(TMXDI) ist, und
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c) =0-Y-0-,
wobei Y ein hydrophober Rest ist, insbesondere entweder
(-CH2-CH(CH3)~0)g-CHa-CH{CH3)-, _
(-CH2-CH(C2H5)-0)g-CHo-CH({CoH5)- und
(-CH2-CH2-CH2~CH2-0)p~CHo=CHo~CHo=CHo-
mit m = 8 bis 500, insbesondere 20 bis 300, oder aber Alkylen-
oder Cycloalkylen-Gruppen mit 2 bis 44 C-Atomen, insbesondere .6
bis 36 C-Atomen,
wobei c) von 0 bis 40, insbesondere 2 bis 30, vorzugsweise 5
- bis 25 Gew.-%, bezogen auf a) + ¢) im Polyurethan ausmacht.

Schmelzklebstoffe haben den generellen Nachteil, daB zum Auf-
schmelzen eine wirmeerzeugende Vorrichtung bendtigt wird.

. Es sind auch bei Raumtemperatur feste Klebstoffe bekannt, die ohne
‘Aufschmelzen zum Verkleben geeignet sind, z.B. Klebestifte. Um da-
~mit zu verkleben, streicht man mit dem Klebestift einfach iiber das
zu verklebende Substrat und figt es dann mit dem anderen Substrat
zusammen. Der bereits bei Rahmtemperatu’r klebrige Klebstoff bindet
ab, indem das L&sungsmittel bzw. das Wasser verdunstet oder in das
Substrat diffundiert. '

Ein derartiger Kiebestift wird in der EP 405 329 beschrieben. Der
formstabile und weichabreibbare K']ebe.stift_ besteht aus einer was-
rigen Zubereitung eines Polyurethans als Bindemittel und einem
Seifengel als formgebender Gerilstsubstanz sowie .gewlinschtenfalls
Hilfsstoffen. Das Polyurethan ist ein Reaktionsprodukt eines
Polyols oder - Polyolmischung, einer 2- oder mehrfunktionellen
Isocyanatkomponente, einer 1in alkalischer wéBriger Ldsung zur
‘Salzbildung befdhigten Komponente und/oder eines nichtionischen
_hydrophilen Modifizierungsmittels und gewiinschtenfalls eines Ket-
tenverléngerungsmittels. In Beispiel 1 d wurde ein Polyurethan
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hergestellt aus: 29,7 Gew.-Teilen Isophorondiisocyanat, 100
Gew.~Teilen Polyethylenpropylenglykol mit einem EQ-Anteil von 10 %
und einem Molekulargewicht wvon 2000, 6,8 Gew.-Teilen
Dimethylolpropionsdure und 2,2 Gew.-Teilen WNaOH. Im Aceton-
Verfahren wurde eine wiSrige Dispersion mit einem Festkdrpergehalt
von 36 Gew.-% hergestelit. Aus 82 Gew.-Teilen dieser PU-Dispersion
und 2 Gew.-Teilen Wasser, 7 Gew.-Teilen Glycerin, 3 Gew.-Teilen
. PPG 600 sowie jeweils 3  Gew.-Teilen Natriumpalmitat und
Natriumstearat wurde schlieBlich der Klebstoff hergestellt. Er

‘hatte bei 60 °C eine Schmelzviskositdt von 2,4 Pas. Ein derartiger
.'l_(lebestift hat den Nachteil, eine dif:hte Verpackung zu benbtigen.
Anderenfalls besteht die Gefahr, daB er austrocknet und damit sein
Eigenschaftsprofil verschlechtert wird. AuBerdem wellt sich Papier
aufgrund des hohen Wassergehaltes.

Diese Nachteile werden bei einem Klebestift vermieden, der aus ei-
ner festen K]ebékomponent_e und ‘mikroverkapseltem Ldsungsmittel be-
steht (siehe GB 995 524). Von Nachteil ist hierbei jedoch, daB nach
_dér. Benutzung an der Oberfliche eine Haut entsteht, die vor er-
neuter Benutzung mithsam entfernt werden muB.

. Die .Nachteile eines wasserbasierten Klebestiftes werden auch durch

. den Klebestift auf Basis von Wachs, -Polypropylen und Kolophonium
_vermieden (siehe DE 20 22 464). Der Stift wird durch Reibungswirme
aktiviert, wobei die oberste Klebstoffschicht aufschmilzt. Beim
Abkithlen bindet der Stift fast momentan ab, weshalb eine Korrektur
~nicht mehr méglich ist. AuBerdem wird seine Handhabung durch Ziehen |
von Faden erschwert.. SchlieBlich . ist - Kolophonium
kennzeichnungspflichtig.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ergibt sich als Aufgabe, ein
Klebeverfahren sowie einen dazugehdrigen geeigneten Klebstoff zur



‘WO 96737566 | PCT/EP96/02194

- -

Verfiigung zu stellen, der diese Nachteile nicht hat und sich leicht
handhaben 18Bt. Dazu gehbrt insbesondere eine geringe oder gar
keine Verpackung, Applikation wmit leichtem Druck, eine nicht |
kennzeichnungspflichtige Zusammensetzung und eine einfache Lésung
der Bindung bei Bedarf. Der Klebstoff sollte msbesondere fir Pa-
pier und Pappe gee1gnet sein. ' '

Die erfindungsgemdBe Ldsung ist den PatentanSprﬂchen zu entnehmen.
Sie besteht insbesondere in einem Verfahren zum Verkleben von Sub-
straten mit einem bei Raumtemperatur festen Klebstoff, welches da-
durch gekennzeichnet ist, daB man den Klebstoff durch innere
und/oder &duBere Reibung aktiviert.. die Substrate mit dem nun kleb-
rigen Klebstoff dazwischen zusammenfiigt und dann das Gefiige durch
Ruhén'lassen innerhalb von wenigen Sekunden bis wenigen Tagem ab-
bindet.

Zur inneren Reibung werden Volumenelemente des Klebstoffes relativ
zueinander bewegt, z.B. durch Walken zwischen den Fingern. Dabei
wird der Klebstoff klebrig und kann wie ein Klebepad verwendet
werden. Vorzugsweise wird der Klebstoff jedoch durch &uBere Reibung
aktiviert, wobei er und das Substrat aufeinander gerieben werden.
Bie Reibung sollte so 'gfoB sein, daB bei der ""Haftreibung eine
Filmdicke von 2.bis 200 pm, insbesondere von 10 bis 100 pm bei
"einmaligem Uberstreichen des ‘Substrates mit dem Klebstoff in einer
Geschwindigkeit von 1 bis 500 cm/sec, bevorzugt 2 bis 100 cm/sec,
bei einem Druck von 1 kPa bis 10 MPa, bevorzugt 5 kPa bis 5 MPa,

~ vorzugsweise 10 kPa bis 1,0 MPa, erzielt wird. Diese Werte gelten
fir Normalbedingungen (20 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit)
sowie fiir ein Papier folgender Qualitdt: 5015 Spezial Copier der
Fa. Soennecken. |
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Der erfindungsgemdBe Klebstoff ist bei Raumtemperatur (20 °C) fest
und teilkristallin. Er ist gekennzeichnet a) durcﬁ einen krista1-
,lisatiqnsgrad. ermittelt durch DSC im Bereich 'von =40 °C bis
+120 °C, dem eine Schmelzenthélpie von 10 bis 150 m}/mg, bevorzugt
15 bis 80 mJ)/mg, besonders bevorzugt 20 bis 70 mJ/mg entspricht, b)
durch mindestens eine Kristallisationstemperatur bei 20 bis 110 °C,
inébesondere bei 30 bis 80 °C sowie c) durch eine Kristallisati-
_ onsgeschwindigkeit von wenigen Sekunden bis mehreren Tagen, insbe-
sondere von 30 sec bis 30 min.
Die Schmelzenthalpie wird bestimmt durch DSC.
_Die.Krista1lisationstemperatur'wird bestimmt durch'nsc, und zwar
als Temperatur bei der der Schmelzpeak sein Extremum durchlauft.
Die Kristallisationsgeschwindigkeit wird bestimmt durch Beobachtung
einer k]ebrigén Schicht im Polarisationsmikroskop.

Aufgrund der Bedeutung dieser Parameter fiir die Verklebung wird
folgende Arbeitshypothese angenonmen: Die kristallinen Bereiche
werden durch die mechanische Einwirkung der Reibung in eine amorphe
_ Form dberfiihrt. Diese amorphe Form erzeugt die Kiebrigkeit. Solange
der Klebstoff nicht rekristallisiert, bleibt er haftklebrig. Nach
~der Rekristallisation verliert der Kiebstoff seine Kiebrigkeit und
gewinnt seine endgiiltige Festigkeit. '

Der erfindungsgemdBe Klebstbff beéteht aus 25 bis 100, insbesondere
30 bis 99 und vorzugsweise aus 60 bis 98 Gew.-%, iindestens efines
Bindemittels und aus O bis 75, insbesondere aus 0,1 bis 70 und vor-
zugsweise aus 0,5 bis 40 Gew.-% an Zusdtzen. Das Bindemittel ist
gleichzeitig die formgebende'Substanz. Die Zusdtze ﬂienen in erster
Linie dazu, die Kristallisation, die Klebrigkeit und das Abrieb-
verhalten zu beeinf1ussen._Darﬂber.hinaus ktnnen sie aber auch die
iblichen Funktionen erflillen, nimlich stabilisieren, konservieren,
farben usw..
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In einer bevorzugten AusfUhrungsform besteht das Bindemittel im
allgemeinen aus A) mindestens eimer teilkristallinen und B) minde-
stens einer amorphen und/oder flﬁssigen Po'lyester-l(omponente. Beide
Bmdemttel-l(omponenten A) und B) sind in Wasser nicht 16s1ich,
d.h. es 18sen sich weniger als 10 g. msbesonde_re we_ni_ger als 1 g
in 100 m1 Wasser bei 20 °C. Ihr durchschnittliches Molekulargewicht
MGy betrdgt 1000 bis 25000, insbesondere 2000 bis 15000. Bei ge-
eigneter Kr1sta'|hnit§t kann die A-Komponente 100 % ausmachen.
Entscheidend ist das Mengenverhdltnis von kristallinem : amorphem
Anteil. Im allgemeinen sollte der teﬂkr-"ista'niné“' Polyester vor-
zugsweise einen Anteil von 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 15 bis 60
und vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% haben. '
Die Komponenten A und B diirfen miteinander nur begrenzt vertriglich
sein, so daB morphologisch ein Gemenge aus kristallinen und
amorphen Bereichen erkennbar ist (erkennbar durch Beobachtung mit
Polarisationsmikroskop, DSC, Rantgenuntersuchung)
Trotzdem 1liegt makroskopisch eine scheinbar homogene Verteilung
vor, die sich nicht im Laufe der Zeit verandern 'dar?',: éuCh bei er- -
hdhten Lagertemperaturen diirfen keine Separationserscheinungen
auftreten. Um eine Vertriglichkeit zu erreichen, kann auch ein
* Vertriglichkeitsvermittler eingesetzt werden, z.B. spezielle Poly-
esterweichmacher bzw. spezielle Blockpolymere. Vorzugsweise wird
die Vertraglichkeit jedoch dadurch stabilisiert, daB die Komponen-
ten A und B chemisch miteinandér verbunden werden." 'z.B. durch
o nachtragliche chemsche Verknilpfung von aktwen Gruppen mit
Polyi socyanaten .
Unter Polyester sind Po’iyme'fe mit Giberwiegend Estergruppen in der
Hauptkette zu verstehen. Aber auch Polymere mit berwiegend Ester-
gruppen in den kammartigen seitenketten sollen darunter falien,
z.B. Polyacrylate, bei denen die Alkoholkomponente 1 bis 18 C-
Atome, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atome enth&lt. Bei den dGbrigen
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Gruppen kann es sich um Amid-Gruppen handeln (Polyester-Amide) oder
um Urethan-Gruppen (Pol yester-Urethane).

Vorzugsweise werden reine Polyester eingesetzt, und zwar mit den
Estergruppen in der :Hauptkgtte. :

iur PES-Herstellung sind gfu_nds&tzlich alle Monomere verwendbar,
die ponmerisié_rt Esterbindungen in der Hauptkette bilden (incl.
Polycarbonate). Neben Kohlenstoffatomen kdnnen sie auch Heteroatome
tragen (S, N, Halogene, P). Neben Siure- und Alkoholfunktionen
kdnnen noch weitere funktionelle Gruppen vorhanden.sein. Insbeson-
dere sind alle Monomere brauchbar, die schon fir PES- oder die
PES-Komponente in PUR~Schmelzk lebern eingesetzt werden. Die End-
grdppen der Polyester kénnen durch Nachreaktion umgewandelt sein,
z.B. durch Ver~ und Umesterung. Vorzugsweise sind die Engruppen

OH-, -COOH- oder Urethan-Gruppen. Die Bausteine fiir die Polyester
sind Dicarbonsduren, Hydroxycarbons&uren und Diole.

Die bicarbonsﬁure_—ﬂansteine knnen in einer beliebigen reaktiven
Form_eingesetzt werden, z.B. als freie Sdure, Sdurechiorid, Ester
. (sbez_ie]] Methylester) etc. Brauchbar sind: Aliphatische Polycar-
bonsduren, speziell Dicarbons@uren 1 bis 36 Atomen, _
ebenso ungesdttigte. und aromatische Dicarbonsiuren sowie Dicar-
bonsduren mit den Hetero-Atomen' S, N und Halogene (Bromtere-

phthalsédure, Fluorterephthalsdure). Konkret seien genannt:
Oxalsdure, Malonsdure, Sebacinsdure, Azelainsdure, Decandi-
carbonséure, Dodecandicarbonséure, Dimethyl-1,4-cycliohexan-
dicarbonsdureester, | p-Phenylendieésigs'aure, 2,5-Dimethyl-
terephthalsdure, Methylterephthalsdure, 2,6-Naphthyldicarbonsdure,
4,4'-1sopropy! dibenzoésanre, 1 ,"2-Ethy'lendio)ty-4 +4'~dibenzoesdure,
" 4,4'-Dibenzoesaure (Diphensdure), Sulfony}-4,4'-dibenzoesdure. Be-
sonders zweckmasig sind: BernsteinSaure. Glutarsdure, Adipinsaure,
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Isophthalsdure, Terephthalsdure, Phthalsiure sowie Makromonomere
(Prépolymere) mit fiber 36 C-Atomen. ' R

Hydroxycarbonsaure-Batisteine kdnmen ébenfalls in einer beliebigen

reaktiven Farm eingesetzt werden, z.B. als freie Siure, Saurechlo-

rid, Ester (speziell Methylester) etc.. Brauchbar sind aliphatische
' Hydroxylcarbons3uren mit mehreren, vorzigsweise jedoch mit je einer

Hydroxy- und Carbonséuregruppe'uhd'ﬁit'z bis ‘36 Atomen. Gleiches

gilt  flir  ungesfttigte wund  aromatische,  sowie fur
| Hydroxycarbonsduren mit Hetero-Atomen wie S, N und Halogene. Kon-

kret seien genannt: 4-Hydroxybenzoesiure, Pivalolactone, -
Caprolactone, 6-Hydroxy-2-naphthoesiiure, Milchsdure und Glykolsiu-
re. : :

Auch die Polyol-Bausteine kdnnen in einer beliebigen reaktiven Form
eingesetzt werden, z.B. als freier Alkohol, Ester (speziell Essig-
sdureester) etc. Brauchbar sind aliphatische Polyole, speziell
Diole mit 1 bis 36 Atomen. Gleiches gilt fiir ungesittigte und aro-
matische sowie fiir Polyole mit den Hetero-Atomen S, N und Halogene.
Konkret seien genannt: ‘1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butan-
diol,  1,4-Cyclohexandimethanol, 2,2-Dimethyl-1,3-propantriol,
Decandiol, 4,4'-Dihydroxy-1,1'biphenyl, Di-p-Hydroxyphenylpropan,
1,4-Hydrochinon. " Bicyclo-[2.2.2]-octandimethylenglykol, Methyl-p-
" phenylenglykol ' ' : '

HO - (CHa)p (CH2)n -~ OH

mit n = 1 bis 30 (auch in m-Stei1uhg).
Bevorzugt sind: 1,4-Pentandiol, Ethylenglykol, 1,6-Hexandiol,
2,3-Butandiol,  Neopentylglykol, 2-Methy1-1,4-8utandiol sowie
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Makromonomere .(Prepo]yme_re) mit dber 36 Atomen wie z.B.
Polyethylenglykol oder Poly(tetrahydrofuran)diol.

| Weitere konkrete Monomere sowie die Zusammenhdnge zwischen Mono-

meren und Kristallinitit sind dem Fachmann bekannt (s. z.B.
- Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Stichwort “Poly-
ester", Seiten 62 bis 128).

Po"l"yesteramidg sind 'Cbpo'lymeris_ate_ mit Amid- und Estergruppen in
der Hauptkette'._ Ein statistiséhes Copolymerisat wird durch gemein-
sames Kondensieren der-Mq_nomere hergestellt. Monomere kdnnen sein:
Disaufen, Dianﬁne, Diole, Aminos&uren, Hydroxyséuren entsprechend
der Aufzdhlung fir Polyester, auBer den Endgruppem. Sie kdnnen in
jeder reaktiven Form eingesetzi: werden. B]ock_-Cop_olymére kénnen aus
verschiedenen Polyesterblécken durch Verknilpfung 2z.B. von
Carbonsiure-terminierten Polyestern mit Diisocyamaten (bzw. NCO-
terminierten Prapolymeren)'_ erhalten werden. Auch  kdnnen
(Di)~carbonsduren mit Bisoxazolinen oder Oxazb'lidin-z-onen umge-~
setzt werden. Block-Copolymere kénnen auch aus Polyamiden und Po-
lyestern mit Hilfe von Isocyanaten oder durch Umesterung bzw.
Umamidierung erhalten werden; Die Bausteine fir die Polyester und
die Polyamide wurden bereits bei den Polyestern genannt. Es handelt
sich um die -entsprechenden’ Verbindungen mit Amino- anstelle von .
Hydroxyl-Gruppen. Bevorzugte Baus;teine- sind wiederum Di-Amine und
Di-Sduren bzw. amino- und sHurefunktionalisierte Monomere wie
Lactam.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Bindemittel

ein Polyurethan, welches aus folgenden Komponenten Hersteﬂbar ists

a) mindestens ein aliphatisches oder aromatisches Diisocyanat,
insbesondere MDI, TDI, HDI, IPDI und vor allem TMXDI,
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b) mmdestens ein kr1sta]hsierendes D1ol 'i:'nsbe'siinde're aus fol-

c)

”

e)

gender Gruppe

- Polyethyienglykol mit einem Molekulargewicht (Zah]enmitte])
'von 200 bis 40 000, insbesondere 1 500 bis 15 000 und vor-
zugsweise 4 000 bis 8 000, _ '

- Polytetrahydrofuran mit einem Mole_kularge'véiéht von 200 bis
4 000, insbesondere von 1 000 bis 3 000,

- Copolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem
Mo]ekulargemcht von 200 bis 40 000. vorzugswe1se von 400
bis 10 000, wobei das cOpo'lymere zweckmamgemerse ein
‘Blockcopolymer vom Typ PEG/PPG/PEG mit einem PEG-Anteﬂ von
10 bis 80 % darstellt sowie gegebenenfa1ls |

- Polyesterdiol, insbesondere ein Po‘lycaprolactondiol mit

einem Mo'leku}argemcht von 200 bis 50 000, insbesondere 200
‘bis 5 000,
gegebenenfalls mindestens ein Diol, welches zur Ionenbildung
befdhigt ist, insbesondere zur Bildung von Carboxylat-, Sulfat-
oder Ammoniumionen und
gegebenenfalls mindestens ein 3- oder hdherfunktionelles Polyol

‘wie G'!ycer'in und TMP und

gegebenenfaﬂs mindestens ein hydrophobes Diol, insbesondere

‘aus der Gruppe

- Po'lypropy'lenglyko] mit einem Mo'leku]argemcht von 200 bis
4 000, insbesondere von 500 bis 2 000 und
- Alkandiol mit 1 bis 100, insbesondere von 2 bis 50,
besonders bevorzugt 5 bis 30 C-Atomen,
wobei das Verhdltnis der Isocyanatgruppen zu den
Hydroxylgruppen von 0,5 bis 1,2 : 1, insbesondere von 0,7 bis 1
. | varneren kann. :

Die Polyurethane kdnnen sowohl in einem einstufigen als auch in
einem 2zweistufigen Verfahren hergestellt werden. "In dem
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zweistufigen Verfahren wird zundchst ein Prepolymeres hergestelilt,
indem ein Teil der Polyole, z.B. die hydrophilen, mit dem
Diisocyanat vorreagieren. Dann wird das ndchste Polyol zugesetzt.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemiiBe Polyurethan jedoch in einem
einstufigen Verfahren hergestellt. Dabei werden zundchst alle Aus-
gangsstoffe in Gegenwart eines organischen Losungsmittels bei einem

~ Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-% gemischt. Die Mischung wird
auf 70 bis. 200 °C, insbesondere auf 80 bis 170 °¢ und vorzugsweise
auf 130 bis 170 °C ca. 1 bis 30, insbesondere 1 bis 5 Stunden er-
hitzt. Die Reaktionszeit kann durch Anwesenheit von Katalysatoren
verkiirzt werden. Insbesondere sind tertidre Amine brauchbar, z.B.
Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Bis-Dimethylaminoethylether und
Bis-Methylaminomethylphenol. Besonders geeignet sind 1-
Methylimidazol, 2-Methyl-l-vinylimidazol, 1-Allylimidazol, 1-
Phenylimidazol, 1,2,4,5-Tetramethylimidazol, 1(3-
Aminopropyl)imidazol, .Pyrimidazol, 4-Dimethylamino-pyridin, 4-
Pyrrolidin‘opyri‘din, 4-Morpholinopyridin, 4-Methylpyridin. Vorzug-
weise wird jedoch ohne Katalysator gearbeitet. Auch das L&sungs-
mittel wird zweckmiBigerweise weggelassen. Darunter werden inerte
~organische flissige Stoffe mit einem Siedepunkt unter 200 °C bei
Normaldruck verstanden, insbesondere Aceton.

Die Polyester-Urethane werden auf bekanntem Wege aus Polyester-
Polyolen und Polyisocyanaten hergestellt, insbesondere aus

Polyester-Diolen und Diisocyanaten. Die Polyester-Polyole wurden
bereits oben beschrieben. Sie kdnnen sowohl mit aliphatischen als
auch mit aromatischen Isocyanaten umgesetzt werden. Bevorzugte
Diisocyanate sind: NDI, HDI, CHDI, IPDI, T™MDI, wm-TMXDI, p-TMXDI,
Hj2-MDI, PPDI, 2,4-TDI, 80:20-TDI, 65:35-TDI, 4,4'-MDI, Polymer-MDI
und n-TMI. Weitere brauchbare Isocyanate sind: DDI 1410, TDI, MDI,
2,4'-MDI; Desmodur R, Desmodur RI, IEM und m-Phenylen-diisocyanat.
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Diese und weitere Polyisocyanate sind dem Fachmann bekannt (siehe
‘Encyclopedia of Polymer Science: and - Technology, Stichwort
"Polyurethane", S. 244 bis 248). Die Polyester-Urethane haben vor- _
zugsweise OH-, COOH-, Ester- und Urethan-Endgruppen. .

Endgruppen-modifizierte Polyesterurethane (Polyetherurethane) wer-
den so hergestellt, da8 zundchst - Polyesterurethane
(Polyetherurethane) mit NCO-Endgruppen hergestellt werden. An-
schlieBend werden die freien -NCO-Endgruppen  mit aus der
Urethanchemie bekannten, vorzugsweise monoreaktiven 'Verbindungén
umgesetzt. So kdnnen zum Beispiel {iber Fettalkohole Alkylendgruppen
mit 4 bis 22 C-Atomen eingefiigt werden. AuBerdem seien Umsetiungen

- mit aromatischen Alkoholen und Polyestern mit einer OH- oder COOH-
Gfdppe genannt.

Insbesondere wird eine Ausfilhrungsform des erfindungsgemdBen Kleb-
. stoffes bevorzugt, bei der man zunfichst ein  NCO-terminiertes
Prepolymer: auf Basis eines aromatischen oder ‘cycloaliphatischen
Isocyanates und eines Polyglykols herstellt und dann die bei dieser
unterstSchiometrischen Umsetzung nicht abreagierten:NCO-Gruppen wmit
aliphatischen Alkoholen mit 4 bis 22 C-Atomen, mit aromatischen
Alkcholen oder mit OH- bzw. COOH-terminierten Polyestern absattigt,
so daB Reaktionsprodukte entstehen, die frei von reaktiven Gruppen

- sind.

Es kdnnen auch Mischungen von Polyester und Polyurethan als Binde-

mitte]l eingesetzt werden, wobei das Polyurethan ein Polyester~ oder

ein Polyetherurethan sein kann. Auch Mischungen von Polyester- und .
Po]yetherurefhan sind mdglich. . :

Neben dem Bindemittel kann der Klebstoff noch folgende Zusédtze

enthalten: : '
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0 bis 50, insbesondere O bis 20 Gew.-% mindestens eines
kristallinitatsmodifizierenden’ Zusatzes, insbesondere aus fol-

‘gender Gruppe: Salze von aromatischen und aliphatischen

Carbonsduren (z.B.  Ca-Stearat), Wachs, Polyacrylat,
Polyethylen, Polyvinylacetat, Polyamid, Polyurethan und Poly-
vinylchlorid sowie Polyester bzw. Polyurethan, wenn das Binde-

-mittel ein Po'tyureth'ah bzw. ein Polyester ist,

0 bis 20, insbesondere 0 bis 10 und vorzugsweise 0,1 bis §

_ Gew.-% mindestens eines feinteiligen, wasserun1dslichen Pig-

ments oder Fiillstoffes, insbesondere aus der Gruppe: Alkali-
Stearat, Graphit, Talkum, Ti0p, hochdisperse Kieselsdure

. {(Aerosil), Bentonit, Wollastonit, Kreide, Magnesiumoxid und

Glasfasern, -
0 bis 30, insbesondere 0 bis 10 Gew.~% mindestens eines nicht-
flichtigen Weichmachers, vor allem aus der Gruppe der Phtha-

- late, Sebacate, - Phosphate, z.B.: Diphenyl-,

Benzylbutylphthalat, “Trioctylphosphat - und n-Ethyl-
o,p-Toluolsulfonamid. ' . .
0 bis 5, insbesondere 0 bis 2 Gew.~% mindestens eines der fol-

genden Zusatzstoffe: Antioxidantien, Konservierungsstoffe und

- . Farbstoffe,

f)

Wasser und :

0 bis 30, insbesondere O -bis 10 Gew.-% mindestens eines
Tackifiers, vor allem aus .der Gruppe: Terpen-Phenol-Harz,
Ko]ophonium-Gl'ycer-in-Ester, Polycyclopentadien-Harz, Kohlen-
wasserstoffharz und Methylstyrol/Styroi-Copolymer.

Die Zusltze variieren natiirlich in Art und Menge in Abhdngigkeit
von dem Bindemittel. Die obigen Angaben gelten vor allem filr Poly-
ester. Fiir Polyurethane, insbesondere Polyether-Urethane werden als
kristallinitdtsmodifizierende Zusitze zweckmiBigerweise 0 bis 50,
insbesondere 10 bis 40 Gew.-% eines PEG, PPG, PTHF und/oder eines
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" Polyesters eingesetzt. Als nichtflichtige Weichmacher werden emp- |

fohlen: 0 bis 50, insbesondere 0 bis 30 Gew.-% und vor allem 0 bis
10 Gew.-% mindestens eines wassermischbaren, hydrophilen Weichma-

" chers aus der Gruppe : Glycerin, Ethylenglykol und Diglyme.

Der Wassergehalt in dem Klebstoff liegt im Bereich von 0 bis 15
Gew.-%, insbesondere deutlich unter 5 Gew.'-ﬁs,' gemessen nach Karl
Fischer. ' ' ' '

" Die angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich auf den Klebstoff

insgesamt.

Die Weichmacher haben alle einen Siedepunkt von mehr als 150 °C bei
Normaldruck. Der Klebstoff ist daher praktisch frei von leicht-

flichtigen Lésungsmitteln.

Das Bindemittel sowie die Zus&tze werden in der Schmelze gemischt,
vorzugsweise solange bis keine Homogenitdtsunterschiede mit dem

Auge feststellbar sind.

Die so erhaltene Klebstoffmasse kann in jede gewilnschte Form ge-
bracht werden, z.B. Bldttchen, Folien oder Stifte. Bevorzugt sind

die Klebestifte, sei es mit einem kreisfdrmigen, ellipsenfdrmigen
oder eckigen Querschnitt. ' :

In gebrauchsfertiger Form enthilt der Xiebstoff keine reaktiven

Gruppen mehr. Er enthdlt schlieBlich weniger als 10 Gew.-%, vor-
zugsweise weniger als 5 Gew.-% an fliichtigen organischen Bestand-
teilen mit einer Siedetemperatur von unter 150 °C.

Der erfindungsgemiBe Klebstoff eignet sich vor allem zum Verkleben
von Substraten, wobei man den Klebstoff durch innere und/oder &u-
Bere Re-ibung aktiviert, die Substrate mit dem d;ann' klebrigen
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Klebstoff dazwischen zusammenfiigt und schlieBlich das Gefiige durch

Ruhenlassen innerhalb von wenigen Sekunden bis wenigen Tagen ab-
bindet. -

Bei der Gleitreibung auf einem Papier wird zwéckmasigerweise eine.
. Filmdicke von 2 bis 200 um, bevorzugt 10 bis 100 um, bei einer Ge-
schwindigkeit von 1 bis SOO cm/sec, bevorzugt 2 bis 100 cm/sec und
bei einem Druck von 1,0 kPa bis 10 MPa, bevorzugt 5,0 kPa bis 5,0
‘MPa und vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa bei 20 °C gbzeugt.

Der erfindungsgenaBe Klebstoff hat folgende Vorteile:

- Er benbtigt bei normalem Raumklima (20 °C und 50 % relative
Luftfeuchtigkeit) keine oder nur wenig Verpackung.

- Er ist nicht kennzeichnungspflichtig.

- Er ist schwer entflammbar.

-~ Er wird mechanisch durch Reiben mit Ieichtel Druck aktiviert.
- = Er zieht keine Faden.

- Die Bindung ist durch ErwBrmen wieder 18sbar.
= Papier wellt sich beim Verkleben nicht.

- Die Abbindegeschwindigkeit ist sehr hoch: Imnerhalb von wenigen
Sekunden nach dem Abrieb filhit sich der Klebstoff wieder trok-
ken (nicht mehr klebrig) an.

- Der Klebstoff 148t sich wegen der schnellen Rekristallisation
und der_niedrigen'Schmelzviékﬁsitat leicht herstellen.

Die obigen Eigenschaften gelteh vor allem fiir PES-Bindemitte]. Bei
andersartigen Bindemitteln konnten zum Teil andere positive Eigen-
schaften festgeste]lt werden. So kbnnen z.B. die Polyetherurethane
aus Textilien leicht auswaschbar sein oder zumindest jhre Bindung
mit Wasser wieder 16sbar sein. Auch kann die Rekristallisation
verzbgert sein, so daB e1ne Karrektur der Klebung miglich ist. -
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Die Erfindung wird durch folgende Beispie1é=im_é§hie1nen erldutert:

1).

Ausgangsstoffe
Ausgangsstoffe fiir PES
Dynacoll 7360, ein teilkristalliner Copolyester auf der Basis

von Adipinsiure und Hexandiol mit einer Hydroxylzahl von 27 bis

' 34 mg KOH/g (DIN 53240), einer Siurezahl < 2 mg/KOH/g (DIN

53402), einem Schmelzpunkt von 60 °C (OSC), einem Erweichungs-
punkt von 65 °C (R + B, IS0 4625), einer Viskositit von ca.
2000 mPa-s bei 80 °C (Brookf1e1d LVT4) und einer Molmasse (aus
Hydroxyzahl) von ca. 3 500.

_ Dynaco1l' 7140, ein amorpher'-copolyester"auf der Basis von

Terephthalsdure, Isophthalsdure, Ethylengiykol, Butandiol-1,4
und Hexandiol mit exner Hydroxyzahl von 18 bis 24 mg KOH/g (DIN

53240). einer Siurezahl < 2 mg KOH/g (DIN 53402), einer Glas-
iibergangstemperatur von ca. +40 °C (DSC), einem Erweichungs-
punkt von 90 °C (R + B, ISO 4625), einer Viskositst von 100
mPa-s bei 130 °C (Brookfield LVT 4):und einerfMa1masse von ca.
5500 aus der Hydfoxy]zah!

Dynacoll 7110, ein amorpher Copolyester zum groBten Teil auf
der Basis von Terephthalsaure, Pentandiol-1,4 und Hexandiol
mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 60 mg KOH/g (DIN 53240), ei-
ner Siurezahl von 8 bis 12 mg KOH/g (DIN 53402), einer Glas-
ibergangstemperatur von +10 °C (DSC), einem Erweichungspunkt
von 60 °C (R + B, ISO 4625), einer Viskositat von 10 Pa-s bei
100 °C (Brookfiéid LVT 4) und .einer Molmasse aufgrund der
Hydroxyzah] von 2000.

Dynacol] 7220, ein flﬁss1ger Copolyester auf der Basis von
Terephthalsiure, Adipinsdure, 2-Methy1 1,4-Butandiol und
Butandiol-1,4 mit einer Hydroxyzahl von 27 bis 34 mg KOH/g (DIN
53240), einer S3urezahl von < 2 mg KOH/g (DIN 53402), einer
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‘Glaslibergangstemperatur von -20 °C (DSC), einer Viskositdt von

5 Pa-s bei 100 °C (Brookfield LVT 4) und einer Molmasse von ca.
3500 aus der Hydroxyzahl. |

Dynacoll 7340, ein teilkristallinen Copolyester mit einer Hy-
droxylzahl von 27 bis 34 mg KOH/g (DIN 53240), einer Saurezahl
von < 2 mg KOH/g (DIN 53 402), einem_Schmé'lzpunkt von 92 °C
(DSC), einer G'Iasiibergangstgemperatuf von =30 °C (DSC), einem
Erweichungspunkt von 100 °C (R + B, ISO 4625), einer Viskositit
von 3 Pa-s bei 130__ °C (Brookfield LVT 4) und _éiner Molmasse von
ca. 3500 aus der Hydroxyzahl.

Dynacoll 8350, ein Carboxylgrnppén-ha]tiger Copolyester mit
einer Saurezahl von 26 bis 30 mg KOH/g (DIN 32402), einer

Glasilbergangstemperatur von -50 °C (DSC), einer Viskositdt von

140 Pa-s bei 20 °C (Brookfield LVT 4) und einem Molekularge-
wicht von ca. 4000. : _

Dynacoll 8250, ein Carboxylgruppen-haltiger Copolyester mit
einer Siurezahl von 15 bis 19 mg KOH/g (DIN 32402); einem
Glasiibergangspunkt von -50 °C (DSC), einer Viskositdt von 140
Pa-s bei 20 °C (Brookfield LVT 4) und einem Molekulargewicht

~ von 6000.

Dynacoll ist eine Marke der Fa. Hiils AG..

Capa 240 ist eine Marke der Fa. Interox Chemicals Ltd. fir ein
lineares Poly-epsilon-Caprolacton mit einer Hydroxyzahl von 28
mg KOH/g, einer S&urezahl von < 0,5 mg KOH/g, einem Schmelzbe-
reich von 55 bis 60 °C und einem Molekulargewicht von ca. 4000.
PES]1 ist ein Polyesterurethan aus Dynacoll 7360 und Desmodur W
im Molverhdltnis 2 : 1. -

PES2 ist ein .Polyestérurethan aus Dynacoll 7360, Dynacoll 7140
und Desmodur W im Molverhdltnis 1 : 2 : 2.

PES3 ist ein Polyesterurethan aus Dynacoll 7360 und TMXDI im
Moiverhdltnis 2 : 1. ' ‘
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PES4 ist ein Po1yesterurethan aus Dynacoll 7360 und IPDI im
Mo]verhsltnvs 2:1.

PES5 ist ein Polyesterurethan aus DynacoII 7360 und 2 4'-MDI im
Molverhﬁltn1s 2 1

PES6 ist ein mit Octy}dodecano1-Endgruppen modifiziertes
Polyesterurethan: Dynacoll 7360 und IPDI werden im Molverh&it-
nis 2 : 3 umgesetzt. In einem ‘weiteren Schm'tt wird mit
Octyldodecanol umgesetzt, so daB der NCO-Geha‘lt unter 0,01 %
liegt und das Mo1verh51tn1s Polyester : D1isocyanat Alkohol =
2 : 3 : 2 betragt.

Foral-85 ist eine Marke der Fa. Hercules fiir einen hydrierten
Kolophonium-Glycerin-Ester mit einer Siurezahl von 9 mg KOH/g,

_ einer Erweichungstemperatur von 80 °C (R + B) und einer Visko-

sitat von 100 mPa-s bei 160 °C (Brookfield).

Kristalex F85 ist eine Marke der Fa. Hercules fir ein o-Me-
thylstyro1/Styrol-Copolymer mit einem Erweichungspunkt bei ca.
85 °C (R + B).

Bevitak 95 ist einem Marke der Fa. Bergvik fir einen Tackifier.
Desmodur W ist eine Marke der Fa. Bayer fiir 12-H-MDI.

Ausgangsstoffe fir Polyurethane

a) - Diisocyanat = TMXDI, IPDI, MDI

- Triisocyanat aus Hexamethylend11socyanat (To]onate HDT,
" Fa. Rhone-Poulenc)

b) Diole:
- Loxanol = 1,12-Cyg-Diol
- DMPA = Dimethylolpropionsaure .

Blockcopolymer PEG-PPG-PEG
mit 20 % PPG und MW = 8500
Polytetrahydrofuran mit M¥ = 2000
Polyethyienglykol mit MW = 6000

Pluronic 6800

PTHF 2000
PEG 6000
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. Abhitol E ist éine Handelsmarke der Fa. Hercules fir einen

technischen Hydroabiethylalkohol mit 4,75 % OH und einer Vis-
kositdt von 40000 mPas bei 40 °C, .

Terathane 1000 ist eine Hande1smarke der BASF fir ein
Poiytetramethylenetherglykol der Molmasse 1000,

WS 1 ist ein Umsetzungsprodukt von Terathane 1000 und Desmodur
V 44 im Verhdltnis OH : NCO = 1 : 1,5, wobei Uberschiissige
NCO-Gruppen mit C-12/C-10 A]kohol im Verhltnis 20 : 80 umge-
setzt wurden, '

WS2 ist ein Umsetzungsprodukt fo]gender Ausgangsstoffe in dem
angegebenen Verhdltnis:

_ Terathane 1000 / Tolonate HDT / Abitol E / C-16-Alkchol = 31,4

/ 35,6/ 9,4/ 23,6,

" WS3. ist ein Umsetzungsprodukt folgender Ausgangsstoffe im

angegebenen Verhdltnis:

~ Terathane 1000 / Tolonate HDT / Abitol E / C-12-Alkohol = 22,5

/ 31,8 / 14,7 / 16,1, _

WS4 ist ein Umsetzungsprodukt folgender Ausgangsstoffe im an-
gegebenen Verh&ltnis:

Terathane 1000 / Tolonate HDT / Abitol E -/ C-14-Alkohol /
C-16-Alkohol = 21,5 / 35,6 / 14,3 / 5,1 / 13,5.

Zusdtze

- PEG 600 = Polyethylenglykol mit MW = 600
- PEG 1550 " = Polyethylenglykol mit MW = 1550
- PEG 35000 = Polyethylenglykol mit MW = 35000
- Bentonit '

Ca-Stearat
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I1 Herstellung

1.

In den Beispielen I, 1a - g sowie III. wurde das PU analog zu

Beispiel 1. 2 hergestellt; allerdings wurden die Diole mitent-
‘widssert. '

in den Beispielen I. 2a - k wurde das PU folgendermaBen herge-

"stellt:

Das PEG 6000 (Lipoxol, Hils) und die Dimethylolpropionsiure
(Angus Chemie) werden 2 h bei 80 °C im Olpumpenvakuum entwis-
sert. Danach folgt die Zugabe von m-TMXDI (Cyanamid) und das
Aufheizen auf 145 °C. Nach 2 h ist der theoretische NCO-Gehalt
von = 0 % Rest-NCO erreicht. | B

Der Klebstoff wurde aus dem Bindemittel und.den Zusitzen fol-
gendermaBen hergestellt:

" Die einzelnen Komponenten wurden zusammengegeben und gemeinsam

unter Rithren aufgeschmolzen. Es wird solange gerilhrt, bis eine
homogene Mischung vorliegt. Die Schmelze wurde in Formkdrper
gegossen und nach 24 h aus diesen entfernt.

Den Beispielen liegen folgende Zusammensetzungen zugrunde (Angabe
in Gewichtsteilen): o



4.

Zusammensetzungen
Beispiele 1. 1a - g:
a) PU (Pluronic 6800 :
PEG 600
Ca-Stearat

b) PU (Pluronic 6800 : OMPA : Loxanol

PEG 600
Bentonit

c) PU (PEG 6000 : DMPA : Loxanol ¢ TMXDI : PTHF 2000 = 0,76 : 8, 4 : 0,8:9,2: 0,24)

'PEG 600

~ d) PU (Pluronic 6800 :

PEG 600

e) PU (Pluronic 6800

~ PEG 600

f) PU (Pluronic 6800
PEG 600
PEG 35000

g) PU (Pluronic 6800
PEG 1550

DMPA : Loxanol

DMPA ; Loxano]

DMPA : Loxanol

DMPA : Loxanol

DMPA : Loxanol

TMXDI = 1

TMXD] = 1

TMXDI = 1 ¢

TMXDI = 1

T™MXDT = 1

TMXDI = 1

*

8,4:0,8:9,7)

8,4:0,8:9,7)

8,4:0,68:9,7)

16, 7 : 0, 8

16,7:0, 8

16, 7: 0,8

17,6)

17,6)

17,6)

[GGW- "*]
75 %
20 %

5%

%%
20 %
5%
85 %
15%
85 %
15 %
70 %
30 %
69 %
30 %
1%
70 %
30 %

-LZ—
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Beispiele I, 2a - k

a) PU (PEG 6000 : DMPA : TMXDI = 1

b) PU (PEG 6000 : DMPA : TMXDI = 1

c) PU (PEG 6000 ¢ DMPA : TMXDI = 1

d) PU (PEG 6000 : DMPA : TMXDI = 1
PEG 200

e) PU (PEG 6000 : DMPA : TMXDI = 1

f) PU (PEG 6000 : DMPA : TMXDI = 1
mit 'NaOH neutralisiert

g) PU (PEG 6000 : DMPA : TMXDI = 1
Glykol '

h) PU (PEG 6000
Glykol

i) PU (PEG 6000
Diglyme

j) PU- (PEG 6000
Glycerin

k) PU (PEG 6000
PEG 200

DMPA ¢ TMXDI =1

DMPA : TMXDI = 1

OMPA : TMXDI = 1

DMPA : TMXDE = 1.

[ 13

8,37 : 8,9)
0,86 : 1,67)

15 :15,2)
15 : 15,2)
8,37 : 8,9)

8,37 : 8,9)
8,37 ; 8,9)
8.37': 8,9)
3,37 t 8,9)

8,37 : 8,9)

8,37 : 8,9)

[Gew.-%]
100 %
100 %
100 %

50 %

50 %
100 %
100 %

90 %
10 %
70 %
30 %
70 %
0% .
50 %
50 %
50 %
50 %

-zz-
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Beispiele II. 1a - y:

a Dynacoll 7360 : Dynacoll 7140 = 30 : 70

b Dynéco]] 7360 : Dynacoll 7140 : Ca-Stearat =30 : 70 : 5

¢ Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 = 30 : 70

'd  Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 = 20 : 80

e Dynacoll 7340 : Dynacoll 7140 = 30 : 70

f Dynacoll 8350 : Dynacoll 7220 = 30 : 70

g Dynacoll 8350 : Dynacoll 8250 = 50 : 50

h  Dynacoll 7360 : Dynacoll 7140 : Butylbenzylphthalat = 28,5 :
66,5 : 5 _

i Dynacoll 7360 : Dynacoll 7140 : Butylbenzylphthalat = 27 : 63
: 10

'j Dynacoll 7360 : Dynacoll 7140 : Butylbenzylphthalat = 24 : 56 :
20 | |

k  Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 : Foral 85 = 30 : 60 : 10

1 Dynacoll 7360 : bynacoll 7110 : Bevitack 95 =30 : 60 : 10

m Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 : Kristalex r F85 = 30 : 60 : 10

n Dynacoll 7110 : PES1 = 70 : 30

o Dynacoll 7360 : PES2 = 10 : 90

p Capa 240 : Dynacoll 7110 = 30 : 70

q Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 : Bentonit = 30 : 70 : 10

r Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 : Butylbenzylphthalat = 20 : 80
2,5. - |

s Dynacoll 7110 : PES3 = 70 : 30.

t Dynacoll 7360 : Dynacoll 7110 : Polyethylacrylat = 20 : 80 : 5.

u Dynacoll 7110 : PES4 = 70 : 30

v Dynacoll 7110 : PES5 = 70 : 30

w  Dynacoll 7110 : PES6 = 60 : 40

Mischungen aus Polyesterurethanen und Polyetherurethanen

x-PES4  33,3% '

= (Pluronic 6800 : DMPA : Loxanol : TMXDI =1 : 8,4 : 0,8 : 9,7)

66,7 %
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y - PES 4 7.5% : |
- (Pluronic 6 800 : DMPA : Loxanol : TmXDI = 1 : 8,4 : 0,8 : 9,7)
63,7 % | o
- Dynacoll 7110 17,5 %
- PEG 600 11,3 %
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Beispiele II1. 1 a) - m

a) Terathane 1000 : Desmodur 44 : Abitol E : Dynacoll 7360
C-14—A1koho] _ _

51,3 : 20,1 : §, 7 19,6 : 3.3,

b) Terathane 1000 : Desmodur 44 Abitol E: Dynacol] 7360

~ C-14-Alkohol
56,0 : 22,0 : 6,3 : 10,9 = 4,9, _

c) Terathane 1000 : Tolonate HDT : Abitol E : C-14-Alkohol
32,7 : 37,1 : 17,6 : 15,3,

d) Terathane 1000 : Tolonate HDT : C-14-Alkoho]

34,7 : 39,4 : 25 9,

e) Terathane 1000 : Tplonate HDT : Abitol E : C-16-Alkohol
31,4 : 35,6 : 9,9 : 23,6,

£) Terathane 1000 : Tolonate HDT
C-8-Alkohol _

32,6 : 36,9 : 14,8 : 10,2 ¢ 5,5,

g) WSl : Dynacoll 7360 Dynacoll 7130
62,5 : 33,3 : 4,2, o

h) WS2 : Dynacoll 7360 Dynacol}l 7140 Buty]benzy]phthalat
Aluminiumsilikat: Kristallex F 85

- 60 : 26,7 :3,3.:5,3:1,3: 18,3, )

i) WS 1 : Dynacoll 7360 Dynacoll 7100 ¢ Abitol E :
Butylbenzylphthalat A]um1n1ums1l1kat Kristallex F 85
57,3 :21,3:1,0:1,3:85:26:53°

k) WS3 : Dynacoll 7360 : Dynacoll 7100 : Butylbenzylphthalat
Aluminiumsilikat
57,7 : 30,8 :3,9:6,2: 1,5,

1) WS4 : Dynacoll 7140
88,3 : 11,8,

m) WS4 : Dynacoll 7140
65,2 : 34,8.

'Abitol E : C-16-Alkohol :
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1881 !ﬂ§§£§!§hﬂnﬂ§n
Verk lebungen
Die Verklebungen wurden genere11 folgendermaBen durchgefiihrt:

1.

Druck ca. 500 kPa, Geschwind1gke1t' ca. 100 cm/sec, Raumtempe-
ratur, Filmstirke: ca. 50 um.
Durchgefuhrte Tests auf:

a)

b)

d)

Kiebkraft nach 10 sec: Verkleben eines Kartonstreifess als .
Ring mit anschlzeﬁendem Bewerten der Klebedauer (Angabe der
Zeit): Verwendet wird ein Kartonstreifen mit der Grdge 29,1
cm x 5 cm und der Stirke 250 g/m2. Von der Kante aus gemes-
sen, wird auf der einen Schmalseite des ‘Streifens einseitig
ein 2 cm breiter Bere:ch mit Klebstoff besch1chtet. Danach
wird der Streifen zu einem,R1ng gelegt und die Klebestelle
10 Sekunden zusammengedriickt. Gemessen wird die Zeit, bis
der Ring wieder aufspringt.

Klebekraft nach 1 Tag: Verkleben von Kopierpapier der Fa.
Soennecken, namlich 5015 Speziel Copfer. Test auf Papier-
ausriB nach einem Tag (Angabe des prozentua]en Papieraus-
risses bzw. AusriB (P) / treant auf (7).

Zugscherfestigkeit von Holz/Ho]z-Verklebungén: Zwei
Buchenholz-Priifkérper werden an ihrem Ende mit Klebstoff
eingerieben und so zusammengelegt, da8 die beiden mit Kleb-
stoff versehenen Enden 2 cm tiberlappen (Klebefliche 2 cm x
2,5 cm). Die Priifkdrper werden mit 2wei Klammern fixiert und
nach 24 Stunden gemessen. Der MeBwert wird in N/mm¢ angege-
ben. o

Abrieb: Aufreiben auf Kopierpapier der Fa. Soennecken,
n&mlich 5015 Spezial Copier (Angabe"vdn Schulnoten).
Kristallinitit: Messen der DSC-Kurven (S: Schﬁe]zentha?pie,
Schmelzpeaktemperatur. Der Peak kann strukturiert sein bzw.
bestent aus mehreren Peaks. Angegeben ist die Temperatur fir
den groBten Peak. - 1. Aufheizen; R: Rekristallisation,
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Rekristallisationspektemperatur - 2. Aufheizen; -60 °C bis
+100 °C, 10 °C/min, Abkiithlen im Stickstoffstrom).

f) Abbindeverhalten - Beurteilen der Kristallinitdt im
Polarisationsmikroskop (Angabe der Kristallisationstendenz

schnell, langsam, keine).
g) Schmelzviskositit (Epprecht); 125 °C [Pas]



'2. Testergebnisse

Tab, 1: Beispiel I. Untersuchungsmethode
a .__ bl cfN/m?] d_ e o¢] f Pas

I.1a >24 h 40 % 0,1 3 S: 52/40 R: -28/ -31 - -
'1b >2h 70% 0,2 3 S: 53 /42 R: -42 / -30 - -
1c >24 h 50 % 0.3 4 S: 55 /47 R: 47/ -2 langsam -
1d >28h 95% 0,5 3 S:48 /42 R:-30/-23  langsam = -
le >28h 10% 0,4 4 S: 44 /40 R: -38/-16  langsam -
1f >24h  50% 0,2 4 S: 40 /44 R: -34/ 15  langsam -
1g >2h  95% 1,4 5 S: 69 /51 R:-39/-20  lang.-schn. -

1.2 2,2 ' 50
2b 2,0 10
2¢ 1,8 > 256
2d 0,6 " -
2e 4 70
2f 0,2 100
29 0,4 .
2h 3,7 -
2i 0,1 .
23 0,3 -
2 0,3 .
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Tab. 2: Beispiele 1I. la) - 1)

Bei- _ Untersuchungsmethode
spiel - d) a) c) b) e) - e)
Abrieb 'Anfingstack Zugscherwert | PapierausriB Schme1z-Peak Rekrist.Peak
II.1a) 3-4 >24 h 0 0 31m)/66° . -11mJ/-3°, 46°
b) 3-4 > 24 h 0 0
c) 2 > 24 h 0,2 50 301d/58°
d) 2-3 >24h 0,5 90
e) 3-4 1,5 h 0,77 0
f) 4 > 24 h 0,34 0
-g) 1 20 min 0 .0
h) 3-8 >24 h 0 0 27my/62° -17m/0°, 34°
i) 3 > 24 h 10,33 9% 20mJ/53° ~16m)/26°
N4 > 10, <24 h 0,13 100 26mJ/56° “21m/26°
k) 2-3 > 24 h 0,02 0
) 23 >2h 0,35 0 29mJ/57° -10m3/43°
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Fortsetzung der Tabelle 2. Testergebnisse der Beispiele I1. i m) bis y)

995LE/96 OM

Bei- . Untersuchungswethode
spiel d) a) c) b) e) e)
Abrieb Anfangstack Zugschervert PapierausriB' Schme1z-Peak Rekrist.Peak
m 23  >2h 0,23 .0 33mJ/59° ~TmJ/85°
n) 2 > 24 h 1,30 90 - 29md/59° -8mJ/44°
o) 6 >24h 1,76 0 .
p) 3 >4 h - 0,2 95 31mJ/59° ®
Q 3 > 24 h 0,23 90 28mJ/53° ~16md/42°
ry 3 >24h 0,56 05 :
s)  2-3 > 24 h . 0,12 95 |
t) 23 >4 h 0,11 70 -
u) 23 > 24 h 1,30 95 25m/52°  -4md/38°
v) 2 > 24 h 0,85 95 - 2mmy/51° -12m)/32° | a
W) 2  >2h 0,26 9% 31m/48° -16m3/29° E
x) 3 >uh 1,4 90 53mJ/42° -19mJ/-5° g
y) 3 >20 h 0,67 95 38mJ/40° ~30m3/-2,6° 8




Tab. 3='Beispiele ItI. lé) - m)

Bei- - Untersuchungsmethode
spiel d) a) c) b) e) e)
Abrieb Anfangstack Zugscherwert PapierausriB Schme1z-Peak Rekrist,Peak
o [N/mm2] (%1 [m/mg/°C] ~  [md/mg/°C]
I11.1a) § > 1h 0,35 30 9/45
b)) 4 3h 0,81 60 11/42 1344
c 5 ah 0,51 8 /88 S
d 4 5h = 0,35 30 - 19/40 | |
e 2 >h 0,45 0 32/40 " -17/28
f 1 >24h 1,13 100 41/56 f
g 2 > 2 h 1,46 100  51/49 C -20/33
h 3 > h 0,28 30 31/50
i 2 >2 h | 1,27 80 37/54
'y 5 >24h | 0,52 o 22 - -10/30
k 4 2h 0,9 80 34/51 |
1 4 >20 h 1,7 100 39/59
m 2 >24 h 0,89 | 30 . 28/49
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Patentanspriiche

Verfahren zum Verkleben von Substraten mit einem

wasserfreien bzw. wasserarmen, teilkristallinen,

bei Raumtemperatur festen Klebstoff, dadurch gekennzeichnet,
daB man den Klebstoff durch innere und/oder &uBere Reibung ak-
tiviert, die Substrate mit dem dann klebrigen Kiebstoff dazwi-

schen zusammenfiigt und schlieBlich das Gefiige durch Ruhenlassen
innerhalb von wenigen Sekunden bis wenigen Tagen abbindet.

Verfahren nach Anspruch 1, daduré:h gekennzeichnet, daB der
feste Klebstoff bei einer Gleitreibung auf -einem Papier eine

_ Filmdicke von 2 bis 200 pm, bevorzugt 10 bis 100 pym, bei einer

Geschwindigkeit von 1 bis 500 cm/sec, bevorzugt 2 bis 100
cm/sec und bei ‘einem Druck von 1,0 kPa bis 10 MPa, bevorzugt
5,0 kPa bis 5,0 MPa und vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa bei 20 °C
erzeugt. '

Wasserfreier bzw. wasserarmer, teilkristalliner bei Raumtempe-
ratur fester Klebstoff, gekennzeichnet a) durch einén Kristal-
lisationsgrad, ermittelt durch DSC, im Bereich _VOn ~40 °C bis
+120 °C, dem eine Schmelzenthalpie von 10 bis 150 mJ/mg, be-
vorzugt 15 bis 80 md/mg, weiter bevorzugt 20 bis 70 mJ/mg ent-
spricht, b) durch mindesten§ eine l(rista_llisationstem_peratur, :

' er_mittelt durch DSC, bei 20 bis 110 °c, bevorzugt bei 30 bis

80 °C sowie c) durch eine Krista'll_isationsgeschwindigkéit von
éinigen Sekunden bis einigen Tagen, bestimmt durch Beobachtung
in einem Polarisationsmikroskop.

~ Kiebstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB er aus

25 bis 100 Gew.-% an Bindemittel und O bis 75 Gew.-% an Zusit-
zen besteht, wobei das Bindemittel aus '

RN R
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a) mindestens einem tei]kristallinen und b) mindestens einem
amorphen und/oder f1ﬁss1gen Polyester, Po]yesteramid oder
Polyesterurethan mit Moleku]argewichten MG,, von 1000 bis
20 000 besteht,

Klebstoff nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB

er neben dem Bindemittel noch folgende Zusadtze enthdlt:

a) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines
krista]]initatsmodifiiierenden Zusatzes,

b) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines - feinteiligen
wasserunldslichen Pigments oder Flillstoffs, insbesondere aus
folgender Gruppe: Alkalistearate, Graphit; Talkum, TiO2,
Bentonit, Wollastonit, Kreide und pyrogeﬁe Kieseisdure

{Aerosil), Mégnesiumoxid und Glasfasern,

c) O bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 % mindestens eines
n1chtflhcht1gen Weichmachers,

d) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines der folgenden Zusatzstoffe:
Antioxidantien, - Konservierungsstoffe, Farbstoffe und Ge-
ruchsstoffe, -

e) 0 bis 15, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% Wasser und

f) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Tackifiers.

Klehstoff.nach Aﬁspruch.Bt_dadurch gekennzeichnet, daB er aus

. 25 bis 100 Gew.-% an Bindemittel und 0 bis 75 Gew.-% an Zusdt-

zen besteht, wobei das Bindemittel auf Polyurethan bzw. einem
_Gemisch aus Polyurethanen basiert.' welches aus folgenden Kom-
ponenten herstelibar ist: _ |
a) mindestens ein aliphatisches oder aromatisches Diisocyanat,
vorzugsweise aus folgender Gruppe: MDI, TDI; HDI, IPDI sowie
- vor allem TMXDI,

'b) mindestens ein kr1sta111s1erendes Po]yester- oder

Polyetherd1ol,.1nsbesondere aus folgender Gruppe:

T
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- -Po1yethy1englykol mit einem Molekulargewicht

| (Zahlenm1ttel) von 200 b1s 40 000,

‘- Polytetrahydrofuran mit einem Mo1eku1argeW1cht von 200
bis 4 000, '

- Copolymer aus Ethylenoxid und Propylenox1d mit einem
MoIekulargewicht von 200 bis 40 000, vorzugsweise einem
Blockcopolyner mit der Struktur PEG/PPGIPEG und mit einen
PEG-Anteil von 10 bis 80 Gew.-% sowie

- ein Polyesterdiol insbesondere Polycapro]actan mit einem

”Mo]eknlargewicht von 200 bis 50 000,

" ¢) gegebenenfalls mindestens ein 0101 ‘welches zur Ionenbildung

befihigt ist, insbesondere zur Bl]dung von Carboxylaten so-

d) gegebenenfalls mindestens ein 3- oder hﬁherwertlges Polyol

wie Glycerin und TMP und
e) gegebenenfalls mindestens ein hydrophobes Diol, insbesondere
aus der Gruppe:
- Polypropyienglykol mit einem Mo]eku]argewicht von 200 bis
4 000 und
- Alkandiol mit 1 bis 100, bevorzugt 2 bis 50, besonders
bevorzugt bis 5 bis 30 C-Atomen,
wobei das Verhdltnis der Isocyanatgruppen zu den
Hydroxylgruppen im Bereich von 0,5 bis 1,2, insbesondere von

0,7 bis 1 variieren soll.

Klebstoff nach Anspruch 3 oder 6, dadurch geékennzeichnet, da8
er neben dem Bindemittel noch folgende Zusatze enthalt:

a) 0 bis 50 Gew.~% mindestens eines

kristallinitdtsmodifizierenden Zusatzes, insbesondere aus
folgender Gruppe: PEG, PPG, THF und Polyester,

b) 0 "bis 20 Gew.-% mindestens ‘eines feinteiligen
wassérunlbin;hen Pigments oder Fillistoffs, insbesondere aus

* c L L} S *
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folgender Gruppe: Alkalistearate, Graphit, Talkum, TiOp,
Bentonit, Wollastonit, Kreide und pyrogene Kieselsiure
(Aerosil),

¢) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 % und insbesondere 0 bis

10% mindestens eines.nichtflﬁchtigen Weichmachers,
insbesondere aus der Gruppe von folgenden wassermischbaren
hydrophilen Weichmachern: Glycerin, Ethylengliykol und
Diglyme sowie

d) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines der foIgenden Zusatzstoffe:
Antioxidantien, Konservierungsstoffe. Farbstoffe und Ge-
ruchsstoffe und

e) 0 bis 15, insbesondere 0 bis 5 Gew.~% Wasser.

-Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, daB er keine reaktiven Gruppen enthdlt und we-
niger als 10, insbesondere weniger als 5 % an fliichtigen L6-
sungsmitteln.

Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 3 bis 8, gekemnn-
zeichnet durch seine geometrische Form, inshesondere in Form
eines Stiftes mit kreisférmigem, ellipsenfbrmigem oder eckigem
Querschnitt.

Herstellung des Kleb;toffes nach mindestens einem der Anspriiche
3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man

- das Bindemittel 18sungsmittelfrei gegebenenfalls in
Gegenwart von einem Katalysator herstelit,

- das Bindemitte] mit den Zusitzen sichtbar homogen mischt und
- den Klebstoff formt.

Verfahren zum Verkleben von Substraten nach mindestens einem
der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB |

N



WO 96/37566 PCI/EP96/02194

- 12,

-3 -

vorzugsweise mindestens ein Substrat Papier, Pappe, Holz oder
Textil ist. ' '

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verklebung durch Erwidrmen oder durch Emmrkung von Wasser
wieder gemst wird. ' '

A A



