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Dispersionen

Die Erfindung betrifft Klebstoffzusammensetzungen auf Basis von wissrigen Polychloropren-
dispersionen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Kontakthaftkleber fiir

anorganische oder organische Substrate.

Als weitere Komponente enthalten die erfindungsgeméBen Klebstoffzusammensetzungen Partikel

von Harnstoff-Derivaten, deren Partikelgrofie im nanoskaligen Bereich liegt.

Die Polychloroprenherstellung st seit langem bekannt, sie erfolgt durch Emulsionspolymerisation
im alkalischen wiiBrigen Medium, vgl. "Ullmanns Encyclopidie der technischen Chemie", Band 9,
S. 366, Verlag Urban und Schwarzenberg, Miinchen-Berlin 1957; "Encyclopedia of Polymer
Science and Technology", Vol. 3, S. 705-730, John Wiley, New York 1965; "Methoden der
Organisc;hen Chemie" (Houben-Weyl) XIV/1, 738 f., Georg Thieme Verlag Stuttgart 1961.

Kontaktklebstoffe auf Basis von Polychloropren sind iiberwiegend losemittelhaltige Klebstoffe,

die man zundchst auf beide zu verbindenden Teile aufbringt und trocknen ldsst. Durch an-

schlieBendes Fiigen beider Teile unter Druck erhdlt man eine Verbindung mit hoher Anfangs-
festigkeit. Diese Anfangsfestigkeit ldsst sich durch Zusatz von Chlorkautschuk deutlich erhdhen.
Bei schwer zu verklebenden Substraten wie Weich-PVC wird eine ausreichende Haftung mittels
Polychloropren-Kontaktklebstoffe erst nach einer Pfropfreaktion in Losung, mit z.B. Methylmeth-

acrylat, erreicht.

Aus okologischen und 6konomischen Griinden besteht ein-wachsender Bedarf an geeigneten
Wiissrigen Polychloropren-Dispersionen, die sich zu entsprechenden wissrigen Klebstoff-Formu-
lierungen verarbeiten lassen. Nachteilig ist hier jedoch, dass nach dem Verdampfen des Wassers
die Anfangsfestigkeit — im Vergleich zu 16semittelhaltigen Klebstoffen — niedriger ist. Polychloro-
pren Dispersionen, modifiziert mit Carboxyl- oder Acrylatgruppen, besitzen zwar eine verbesserte
Haftung an verschiedenen Substraten, jedoch keine hohere Anfangsfestigkeit, besonders an schwer

zu verklebenden Substraten wie Weich-PVC.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine wissrige Klebstoffzusammen-
setzung bereitzustellen, welche nach der Applikation auf den zu verklebenden Substraten und nach
anschliefendem Fiigen eine hohe Anfangsfestigkeit, besonders an schwer zu verklebenden Sub-

straten, besitzt

Diese Aufgabe wurde durch die Bereitstellung einer wissrigen Klebstoffzusammensetzung auf
Basis von Polychloropren-Dispersionen enthaltend Partikel von Harnstoff-Derivaten im nano-

skaligen Bereich gelost.
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Die Partikel von Harnstoff-Derivaten konnen in an sich bekannten Polychloropren-Dispersionen
erzeugt werden, oder man erzeugt die erfindungsgeméfBen wéssrigen Klebstoffzusammensetzung
durch Abmischung solcher Polychloropren-Dispersionen mit Nanoharnstoff-Dispersionen. Bei
diesen Nanoharnstoff-Dispersionen handelt es sich um wissrige Dispersionen von Harnstoff-
und/oder Urethangruppen enthaltenden Verbindungen, im Folgenden als ,,Nanoharnstoff* bezeich-
net, mit einer mittlerer PartikelgroBe von 10 bis 400 nm; bevorzugt 10 bis 250 nm, besonders
bevorzugt 20 bis 150 nm. Die Nano-Harnstoff-Dispersionen entstehen durch Umsetzung von
Polyisocyanaten mit Amino- und/oder Hydroxylgruppenlund/oder Wasser enthaltenden Stoffen.
Die Teilchengrofe ist durch die Intensitit des Rithrens der Reaktionsmischung beeinflussbar und
abhingig von Rithrergeometrie, Reaktorform und Energieeintrag. Grundsitzlich gilt, dass die
Partikel um so kleiner werden, je intensiver geriihrt wird. Diese Bedingungen sind durch orien-
tierende Vorversuche am System bestehend aus Polychloropren-Dispersion bzw. Nanoharnstoff-

Dispersion, Reaktor und Riihrer zu ermitteln und einzustellen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine Klebstoffzusammensetzung umfassend eine
Polychloropren-Dispersion enthaltend nanoskalige Partikel von Harnstoff-Derivaten, wobei diese
dispergierten Nanoharnstoff-Partikel eine mittlere TeilchengréBe von 10 bis 400 nm, bevorzugt 10

bis 250 nm, besonders bevorzugt 20 bis 150 nm aufweisen.

Geeignete Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgemifBen Nanoharnstoff-Derivate sind
alle an sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Poly-
isocyanate mit einem Isocyanatgehalt von 0,5 bis 50, bevorzugt 3 bis 30, besonders bevorzugt 5 bis
25 Gew.-% oder deren Gemische. Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Butylendiisocyanat,
Tetramethylendiisocyanat, Cyclohexan-1,3- und 1,4-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI),
1-Isocanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat, Methylen-bis-(4-iso-
cyanatocyclohexan), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) oder Triisocyanatononan. Prinzi-
piell geeignet sind auch aromatische Polyisocyanate wie 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder
2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethan-2,4‘-und/oder 4,4‘-diisocyanat (MDI), Triphenyl-
methan-4,4"-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat. Bevorzugt geeignet sind Polyisocyanate, die
Heteroatome in dem die Isocyanatgruppen enthaltenden Rest enthalten. Beispiele hierfiir sind
Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und Biuretgruppen
aufweisende Polyisocyanate. Besonders bevorzugt sind Polyisocyanate, die hauptsichlich bei der
Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder Uretdiongruppen auf-
weisende Modifizierungsprodukte der obengenannten einfachen Polyisocyanate, insbesondere des

Hexamethylendiisocyanats oder des Isophorondiisocyanats.
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Weiterhin geeignet sind Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate, wie sie durch Umsetzung
von im Uberschuss eingesetztem IPDI oder TDI mit Polyolverbindungen entstehen, wobei nieder-
molekulare Polyole im Molekulargewichtsbereich von 62 bis 300 und einer OH-Funktionalitit von
groBer 2 bevorzugt sind. Geeignete niedermolekulare Polyole sind kurzkettige, d.h. 2 bis 20
Kohlenstoffatome enthaltende aliphatische, araliphatische oder cycloaliphatische Diole oder
Triole. Beispiele fiir Diole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglyicol, Tetraethylen-
glykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Neo-
pentylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungsisomere Diethyloctandiole,
1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-
Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), 2,2-Dimethyl-3-
hydroxypropionsiure-(2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester). Bevorzugt sind 1,4-Butandiol, 1,4-
Cyclohexandimethanol und 1,6-Hexandiol. Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan,

Trimethylolpropan oder Glycerin, bevorzugt ist Trimethylolpropan und Glycerin.

Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstindige Isocyanatgruppen aufweisende
Prepolymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocya-
nate, bevorzugt Diisocyanate, mit unterschiissigen Mengen an organischen Verbindungen, mit
mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihigen funktionellen Gruppen, zugénglich sind.
In diesen Prepolymeren entspricht das Verhiltnis von Isocyanatgruppen zu gegeniiber Isocyanat-
reaktiven Wasserstoffatomen 1,05:1 bis 10:1, bevorzugt 1,1:1 bis 3:1, wobei die Wasserstoffatome
bevorzugt aus Hydroxylgruppen stammen. Geeignete organische Verbindungen sind beispiels-
weise Hydroxylgruppen aufweisende Polyurethane, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Poly-
carbonatdiole oder Polyacrylat- bzw. Polymethacrylatpolyole oder deren Gemische. Es ist eben-
falls moglich, dass die Isocyanat-Gruppen dieser Prepolymere ganz oder teilweise mit geeigneten
Blockierungsmittel blockiert sind. Sind die Isocyanat-Gruppen teilweise blockiert, kann das OH-
Gruppen aufweisende Prepolymer beim Erhitzen auf geeignete Einbrenntemperaturen ohne Zugabe
weiterer gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktionsfihiger Gruppen vernetzen. Diese selbstver-

netzenden Einkomponenten-Einbrennsysteme sind z.B. in der EP-A 0 726 919 beschrieben.

Die Art und Mengenverhiltnisse der bei der Herstellung von Isocyanat-Prepolymeren eingesetzten
Ausgangsmaferialien werden so gewihlt, dass die Isocyanat-Prepolymere eine mittlere Isocyanat-
Funktionalitit von 2 bis 3 und ein Zahlenmittel der Molmasse von 500 bis 10.000, bevorzugt 800
bis 4000 aufweisen.

Die in den erfindungsgemiBen Klebstoffzusammensetzungen enthaltenden Nanoharnstoffe sind
vorzugsweise hydrophil modifiziert, damit die Nanoharnstoff-Teilchen in der wéssrigen Phase in

Losung bleiben oder feinteilige, sedimentationsstabile Dispersionen bilden.
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Als Hydrophilierungsmittel konnen dabei Verbindungen mit jonischen Gruppen, die entweder
kationischer oder anionischer Natur sein konnen und/oder nichtionischen hydrophilen Gruppen
sein. Kationisch, anionisch oder nichtionisch dispergierend wirkende Verbindungen sind solche,
die beispielsweise Sulfonium-, Ammonium-, Phosphonium-, Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-
Gruppen oder die Gruppen, die durch Salzbildung in die vorgenannten Gruppen iiberfithrt werden
konnen (potentiell ionische Gruppen) oder Polyethergruppen enthalten und durch vorhandene iso-
cyanatreaktive Gruppen in die Makromolekiile eingebaut werden konnen. Bevorzugt geeignete iso-

cyanatreaktive Gruppen sind Hydroxyl- und Amingruppen.

‘Geeignete ionische oder potentiell ionische Verbindungen sind z.B. Mono- und Dihydroxycarbon-

sauren, Mono- und Diaminocarbonsiuren, Mono- und Dihydroxysulfonséuren, Mono- und
Dianﬁﬁosulfonsémen sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsiduren oder Mono- und Diaminophos-
phonsduren und ihre Salze wie Dimethylolpropionséure, Dimethylolbutterséure, Hydroxypivalin-
sdure, N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonséure, Ethylendiamin-
propyl- oder butylsulfonsiure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin-B-ethylsulfonsaure, Apfelsiure,
Zitronensiure, Glykolsdure, Milchsdure, Glycin, Alanin, Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesiure,
ein Additionsprodukt von IPDI und Acrylsiure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) und dessen Alkali-
und/oder Ammoniumsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-1,4, Polyethersulfonat,
das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSO;, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440
(Seite 5-9, Formel I-III) sowie in kationische Gruppen iiberfiihrbare Bausteine wie N-Methyl-di-
ethanolamin als hydrophile Aufbaukomponenten. Bevorzugte ionische oder potentielle ionische
Verbindungen sind solche, die iiber Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen
und/oder Ammoniumgruppen verfiigen. Besonders bevorzugte ionische Verbindungen sind solche,
die Carboxyl- und/oder Sulfonat gruppen als ionische oder potentiell ionische Gruppen enthalten,
wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, der 2-(2-Amino-ethylamino-)ethansulfonsiure oder
des Additionsproduktes von IPDI und Acrylsdure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) sowie der

Dimethylolpropionsdure oder Hydroxypivalinsiure.

Geeignete nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen sind z.B. Polyoxyalkylenether,
die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe enthalten. Diese Polyether enthalten einen Anteil
von 30 Gew.-% bis 100 Gew.-% an Bausteinen, die vom Ethylenoxid abgeleitet sind. In Frage
kommen linear aufgebaute Polyether einer Funktionalitit zwischen 1 und 3, aber auch Verbin-

dungen der allgemeinen Formel (I),
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HO J\ OH @
\R1 - e
in welcher
R! und R? unabhéngig voneinander jeweils einen zweiwertigen aliphatischen, cycloalipha-
tischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, die durch Sauerstoff
und/oder Stickstoffatome unterbrochen sein kénnen, bedeuten und
R? fiir einen alkoxyterminierten Polyethylenoxidrest steht.

Nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen sind beispielsweise auch einwertige, im
statistischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil aufweisende
Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeig-
neter Startermolekiile zuginglich sind (zB. in Ullmanns Encyclopidie der technischen Chemie,

4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38).

Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise gesittigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-
Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole,
Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol,
Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-
hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether wie bei-
spielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Di-
methylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresole
oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol,
sekundire Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyl-
amin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin
sowie heterocyclische sekundére Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol.
Bevorzugte Startermolekiile sind gesittigte Mpnoalkohole. Besonders bevorzugt wird Methanol,

Butanol sowie Diethylenglykolmonobutylether als Startermolekiil verwendet.

Fiir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion

eingesetzt werden konnen.

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxid-
polyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens
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30 mol-% bevorzugt zu mindestens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Bevorzugte
nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die

mindestens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen.
Es kénnen auch Gemische verschiedener Hydrophilierungsmittel eingesetzt werden.

Der Einbau der Hydrophilierungsmittel in die erfindungsgemiB einzusetzenden Polyisocyanate
kann nach an sich bekanntem Verfahren erfolgen. So kann z.B. zuerst ein Teil der Isocyanat-
gruppen mit den erfindungsgeméBen Blockierungsmitteln und anschliefend der Rest mit dem
Hydrophilierungsmittel umgesetzt werden. Es kann aber auch umgekehrt verfahren werden oder
aber so, dass die Blockierung der Isocyanatgruppen in zwei Schritten, ndmlich vor und nach der

Hydrophilierung erfolgt.

Es konnen die Hydrophilierungsmittel auch zu einem anderen Zeitpunkt der Herstellung der erfin-
dungsgemiBen Polyisocyanate zugegeben werden wie z.B. bei der Herstellung der Prepolymere.
Als Hydrophilierungsmittel kénnen aufierdem auch hydrophilierte Polyether, Polyester und/oder
Polyacrylate eingesetzt werden, so wie sie z.B. bei der Herstellung von selbstvernetzenden Ein-

komponenten-Einbrennlacken, beschrieben z.B. in EP-A 0 726 919, verwendet werden.

Werden zur Hydrophilierung Mono- oder Dihydroxycarbonséduren eingesetzt, erfolgt die teilweise
oder vollstindige Salzbildung der anionisch und/oder kationisch dispergierend wirkenden
Gruppen. Im Falle anionischer Gruppen werden dazu Basen wie Ammoniak, Ammoniumcarbonat
oder -hydrogencarbonat, Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Diisopropylethylamin,
Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Triethanolamin, Kaliumhydroxid oder Natrium-
carbonat eingesetzt, bevorzugt Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylcyclohexylamin, Dimethyl-
ethanolamin oder Diisopropylethylamin. Im Falle kationischer Gruppen werden Schwefelsdure-
dimethylester oder Bernsteinsdure eingesetzt. Werden nur nichtionisch hydrophilierte Verbin-
dungen mit Ethergruppen verwendet, entfillt der Neutralisationsschritt. Die Neutralisation kann
auch gleichzeitig mit der Dispergierung erfolgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neu-

tralisationsmittel enthilt.

Zur Herstellung der Nano-Harnstoff-Dispersion kénnen auch Aminogruppen enthaltende Verbin-
dungen eingesetzt werden. Dabei kommen alle bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, arali-
phatischen und aromatischen Mono-, Di- und Polyamine in Frage, ebenso wie Aminogruppen
enthaltende Polymere wie Aminopolyether oder Oligoethylenimine. Eingesetzt werden kdnnen bei-
spielsweise Monoamine wie Methyl-, Ethyl-, (Iso)propyl- und Butylamin oder Diisopropylamin,
Diamine und Triamine wie Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,6-Hexdmethylendiamin, Iso-

phorondiamin, 4,4‘-Diaminodicyclohexylmethan, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3- und
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1,4-Phenylendiamin, 4,4’-Diphenylmethandiamin, Hydrazin, Methylenbisanilin oder Triamino-
nonan. Geeignet sind auch heterocyclische Amine wie Pyrazol und Triazol bzw. deren Derivate

und amonifunktionelle Polyethylenoxide oder Propylenoxide.

Als Hydroxylgruppen enthaltende Verbindungen kommen 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 3, besonders
bevorzugt 2 wertige Alkohole des Molekulargewichtsbereiches von 62 bis 183 oder deren
Gemische in Betracht. Typische Beispiele sind Ethandiol-1,2, Propandiol-1,2 und Butandiol-1,4, -
-1,2 oder -2,3, Hexandiol-1,6, 1,4-Dihydroxycyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit und Sorbit. Es konnen auch Alkohole mit ionischen oder in ionische Gruppen

iiberfithrbaren Gruppen eingesetzt werden.

Als héhermolekulare Hydroxylgruppen enthaltende Verbindungen konnen auch Polyhydroxypoly-
ester, Polyhydroxypolyether oder Hydroxylgruppen aufweisende Polymerisate, z.B. Polyhydroxy-
polyacrylate oder -methacrylate eingesetzt werden. Die Verbindungen weisen im allgemeinen eine
Hydroxylzahl von 20 bis 200, bevorzugt von 50 bis 130, bezogen auf 100 %ige Produkte, auf.
Gegebenenfalls konnen die Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen auch die bereits be-
schriebenen dispergierend wirkende Gruppen enthalten.

Bei den Polyhydroxylpolyacrylaten oder -methacrylaten handelt es sich um Mischpolymerisate von
Styrol mit einfachen Estern der Acrylsdure und/oder Methacrylsdure, wobei zwecks Einfiihrung
der Hydroxylgruppen Hydroxyalkylester, wie beispielsweise die 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxy-

propyl-, 2-,3- oder 4-Hydroxybutylester dieser Sduren mitverwendet werden.

Geeignete Polyhydroxypolyether sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Ethoxylie-
rungs- und/oder Propoxylierungsprodukte geeigneter 2- bis 4-wertiger Startermolekiile wie z.B.
Wasser, Ethylenglykol, Propandiol, Trimethylolpropan, Glycerin und/oder Pentaerythrit.

Beispiele geeigneter Polyhydroxypolyester sind insbesondere die in der Polyurethanchemie an sich
bekannten Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise von Alkanpolyolen
der soeben beispielhaft genannten Art mit iberschiissigen Mengen Polyca:rbonséiuren bzw. Poly-
carbons#ureanhydriden, insbesondere Dicarbonsduren bzw. Dicarbonsidureanhydriden. Geeignete
Polycarbonséuren oder Polycarbonsidureanhydride sind beispielsweise Adipinsdure, Phthalsiure,
Isophthalsdure, Phthalséureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsidurean-
hydrid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, deren Diels-Alder-Addukte mit Cyclopentadien,
Fumarsidure, Malonsiure, Bernsteinsdure, Bernsteinsiiureanhydrid, Glutarsdure, Pimelinséure,
Korkséure, Sebacinsiure, Dodecandisdure oder dimere bzw. trimere Fettsduren. Bei der Her-

stellung der Polyesterpolyole kénnen auch beliebige Gemische der beispielhaft genannten mehr-
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wertigen Alkohole oder beliebige Gemische der beispielhaft genannten Séuren oder Sdure-

anhydride eingesetzt werden.

Die Herstellung der Polyhydroxypolyester erfolgt nach bekannten Methoden, wie z.B. in Houben-
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/2, G. Thieme-Verlag, 1963, Seiten 1 bis 47'
beschrieben sind. Die gegebenenfalls erforderliche hydrophile Modifizierung dieser Polyhydroxyl-
verbindungen erfolgt nach an sich bekannten Methoden, wie sie beispielsweise in der EP-A

0 157 291 oder EP-A 0 427 028 offenbart sind.

Die Herstellung der Nanoharnstoff-Dispersionen kann nach an sich bekannten Verfahren der
Polyurethanchemie erfolgen. Eine bevorzugte Methode zur Herstellung der erfindungsgeméafen
Dispersion stellt die Reaktion von Polyisocyanaten mit Wasser, bei der aus dem Isocyanat und
Wasser zuniichst Amin und Kohlendioxid entsteht. Dieses Amin reagiert dann mit einer weiteren
Isocyanatgruppe zum Harnstoff. Dabei kann man entweder alle oder aber ein Teil der im Polyiso-
cyanat vorhandenen Isocyanatgruppen mit Wasser reagieren lassen. Die librigen Isocyanatgruppen
werden vor, wihrend oder gleichzeitig mit der Wasserreaktion mit Hydroxyl- und/oder Amino-
gruppen enthaltenden Verbindungen umgesetzt. Die erfindungsgemiBen Teilchendurchmesser der

Harnstoffpartikel stellen sich durch kriftiges Rithren des Reaktionsgemisches ein.

Bei der Herstellung der Nanoharnstoff-Dispersionen konnen auch Katalysatoren, Coldser und

andere Hilfsmittel und Additive verwendet werden.

Die erfindungsgemiBen Klebstoffzusammensetzungen kénnen auch erhalten werden, indem man
die nanoskaligen Partikel der Harnstoffverbindungen direkt in der Polychloropren-Dispersion er- |
zeugt. Dabei geht man grundsitzlich so vor wie bei der vorstehend beschriebenen Herstellung der
Nanoharnstoff-Dispersionen. Der pH-Wert der Dispersion wird dabei iiberwacht und sollte pH 8,
vorzugsweise pH 9, nicht unterschreiten, gegebenenfalls wird der pH-Wert durch Zugabe von

Alkali nachgeregelt.

Die direkte Erzeugung der Harnstoffpartikel in der Polychloropren-Dispersion bietet sich zum
Beispiel dann an, wenn man den Feststoffgehalt einer einmal eingestellten Polychloropren-Disper-
sion nicht durch Zugabe einer separat erzeugten Nanoharnstoff-Dispersion verringern will. Es ist
aber auch moglich, eine Mischung einer Polychloropren-Dispersion mit einer Nanoharnstoff-
Dispersion einem Aufrahmungsprozess zu unterziehen, um wieder einen héheren Feststoffgehalt
an Polychloropren einzustellen. Ebenso ist es moglich, einer bereits Nanoharnstoff-Partikel ent-
haltenden Polychloropren-Dispersion weitere Nanoharnstoff-Partikel, gegebenenfalls ab-
weichender mittlerer TeilchengroBe, durch Zugabe einer entsprechenden Nanoharnstoff-Disper-

sion oder durch Erzeugung dieser Partikel in besagter Dispersion zuzufiihren.
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Weitere Gegenstinde der Erfindung sind daher Verfahren zur Herstellung erfindungsgemifer
Klebstoffzusammensetzungen entweder durch Mischen einer Polychloropren-Dispersion mit einer
Nanoharnstoff-Dispersion oder Erzeugung der Nanoharnstoff-Partikel in einer Polychloropren-
Dispersion, gegebenenfalls mit vorheriger, gleichzeitiger oder abschliefender jeweiliger Zugabe

der iiblichen Klebstoffhilfs- und Zusatzmittel.

ErfindungsgemiB geeignete Polychloropren-Dispersionen werden durch Emulsionspolymerisation
von Chloropren und eines mit Chloropren copolymerisierbaren ethylenisch ungesittigten Mono-
meren in alkalischem Medium hergestellt, wie z.B. offenbart in der WO-A 02/24825 (.S. 3, Z. 26-
S.7,Z.4), DE-A 30 02 734 (S. 8, Z. 23- S. 12, Z. 9) oder US-A 5,773,544 (Sp. 2, Z. 9 bis Sp. 4, Z.
45). Besonders bevorzugt sind Polychloropren Dispersionen, die durch kontinuierliche Polymeri-
sation hergestellt werden, wie z.B beschrieben in der WO-A 02/24825, Beispiel 2 und DE
3002 734 Beispiel 6, wobei der Reglergehalt zwischen 0,01% und 0,3% variiert werden kann. Die
mittlere Teilchengréfe der Polychloropren-Dispersion betrdgt 60 bis 220 nm, bevorzugt 60 bis
150 nm.

Der Feststoffgehalt liegt nach dem Aufrahmprozess bei 50 — 60 % und der pH-Wert der Disper-
sionen bei 11-13. Kristallinitit und Gelgehalt der Dispersionen héngt von den Polymerisationsbe-

dingungen ab, wie z.B. Monomerumsatz, Polymerisationstemperatur und Anteil an Comonomeren.

Den Polychloropren Dispersionen konnen gegebenenfalls auch andere Dispersionen wie z.B. Poly-
urethan-, Polyacrylat-, Polyvinylidenchlorid-, Polybutadien-, Polyvinylacetat- oder Styrol-Buta-

dien-Dispersionen in einem Anteil von bis zu 45 Gew.-% enthalten.

Die erfindungsgeméBen Polymer-Dispersionen enthalten gegebenenfalls weitere Klebstofthilfs-
und Zusatzmittel. Beispielsweise konnen Fiillstoffe wie Quarzmehl, Quarzsand, Schwerspat,
Calciumcarbonat, Kreide, Dolomit oder Talkum, gegebenenfalls zusammen mit Netzmitteln,
beispielsweise Polyphosphaten, wie Na-triumhexametaphosphat, Naphthalinsulfonséure, Ammo-
nium- oder Natriumpolyacryl-Sauresalze zugesetzt werden, wobei die Fiillstoffe in Mengen von 10
bis 60 Gew.-%, bévorzugt von 20 bis 50 Gew.-%, und die Netzmittel in Mengen von 0,2 bis 0,6

Gew.-%, alle Angaben bezogen auf nichtfliichtige Anteile, zugesetzt werden.

Weitere geeignete Hilfsmittel sind beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf
nichtfliichtige Anteile, einzusetzende organische Verdickungsmittel, wie Cellulosederivate, Algi-
nate, Stirke, Stirkederivate, Polyurethan-Verdickungsmittel oder Polyacrylsiure oder in Mengen
von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf nichtfliichtige Anteile, einzusetzende anorganische

Verdickungsmittel, wie beispielsweise Bentonite.



10

15

20

25

30

WO 2005/063873 PCT/EP2004/014002
-10 -

Zur Konservierung konnen der erfindungsgemiflen Klebstoffzusammensetzung auch Fungizide
zugesetzt werden. Diese kommen in Mengen von 0,02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf nichtfliichtige
Anteile, zum Einsatz. Geeignete Fungizide sind beispielsweise Phenol- und Kresolderivate oder

zinnorganische Verbindungen.

Gegebenenfalls kbnnen auch klebrigmachende Harze, wie z.B. unmodifizierte oder modifizierte
Naturharze wie Kolophoniumester, Kohlenwasserstoffharze oder synthetische Harze wie Phthalat-
harze der erfindungsgemiBen Polymer-Dispersion in dispergierter Form zugesetzt werden (siehe
zB. in ,Klebharze* R. Jordan, R. Hinterwaldner, S. 75-115, Hinterwaldner Verlag Miinchen
1994). Bevorzugt sind Alkylphenolharz- und Terpenphenotharz-Dispersionen mit Erweichungs-
punkten groBer 70°C, besonders bevorzugt grofer 110°C.

Ebenfalls moglich ist ein Einsatz organisdher Ltisungsmiﬁel, wie beispielsweise Toluol, Xylol,
Butylacetat, Methylethylketon, Ethylacetat, Dioxan oder deren Gemische oder Weichmacher, wie
beispielsweise solche auf Adipat-, Phthalat- oder Phosphatbasis in Mengen von 0,5 bis
10 Gew.-Teile, bezogen auf nichtfliichtige Anteile.

Bevorzugt wird als Zusatzmittel Zinkoxid oder Magnesiumoxid, als Akzeptor fiir geringe Mengen
von Chlorwasserstoff, der von den Chloroprenpolymerisaten abgespalten werden kann, verwendet.
Diese werden in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die
nichtfliichtigen Anteile, zugesetzt und konnen in Gegenwart der Polychloropren-Dispersionen (a)
partiell hydrolisieren oder enthalten hydrolisierbare Anteile. Auf diese Weise kann die Viskositét
der Polymer-Dispersion angehoben und auf ein gewiinschtes Niveau -eingestellt werden.
Beschrieben wird diese Hydrolisierung fiir ZnO z.B. in “Gmelins Handbuch der anorganischen
Chemie”, 8. Auflage, 1924, Verlag Chemie Leipzig, Bd. 32, S. 134/135 und im Ergéinzungsband
32, Verlag Chemie, 1956, S 1001-1003. Fiir MgO z.B. in “Gmelins Handbuch der anorganischen
Chemie”, 8. Auflage, 1939, Verlag Chemie Berlin, Bd. 27, S. 12/13, 47-50, 62-64.

Es konnen aber auch andere Stabilisatoren, wie z.B. Bleiglitte und Zusatzstoffe, die in Gegenwart

alkalischer Polychloropren Dispersionen hydrolisieren, zugesetzt werden.

Wird eine hohere Viskositit der erfindungsgemifen Polymer-Dispersionen nicht gewiinscht, so
konnen ZnO- oder MgO-Zusitze entfallen, ohne dass die Lagerstabilitit des Produktes negativ

beeinflusst wird.

Der Auftrag der erfindungsgemiBen Klebstoffzusammensetzung kann auf bekannte Weisen, z.B.

durch Streichen, GieBen, Rakeln, Spritzen, Walzen oder Tauchen durchgefiihrt werden. Die
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Trocknung des Klebstofffilms kann bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur bis zu 220°C

erfolgen.

Die erfindungsgemifen Klebstoffzusammensetzungen konnen beispielsweise zum Verkleben
beliebiger Substrate gleicher oder verschiedener Art, wie von Holz, Papier, Kunststoffen,
Textilien, Leder, Gummi oder anorganischen Materialien, wie Keramik, Steingut, Glasfaser oder

Zement verwendet werden.

Dabei zeichnen sich die erfindungsgemiBen Klebstoffzusammensetzungen insbesondere durch ihre
Anfangfestigkeit an Weich-PVC aus, was ein direktes Fiigen der Substrate nach Applikation des
Klebstoffs ohne Vorbehandlung der Substratoberflichen mit Primern modglich macht.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verklebung von Sub-
straten, die gleich oder verschieden sein konnen, dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungs-
gemiBe Klebstoffzusammensetzung auf die Substrate appliziert wird und anschliefend die Sub-

strate direkt gefiigt werden.

Die erfindungsgem#Be wissrige Klebstoffzusammensetzung ermoglicht dariiberhinaus eine Ver-
klebung von schwer zu verklebenden Substraten wie z.B. thermoplastische Olefine (TPO), oder
Ethylen-Vinylacetat Copolymerisate (EVA) mit hohem Ethylengehalt, die ansonsten ohne Vorbe-
handlung der Oberfliche durch einen Primer nicht verklebbar sind. Als schwer zu verklebende
Substrate versteht man Materialien mit einer Oberflichenspannung kleiner 35 mN/m. Die Be-
stimmung dieser Oberflachenspannung ist z.B. beschrieben in ,,Handbook of Adhesives“ Kapitel 1,
S 12 Verlag Van Nostrand Reinhold, New York 2 Auflage 1977, oder in ,, Strukturelles Kleben
und Dichten®, Schindel-Bidinelli, Bd.1 S 191, Hinterwaldner Verlag, Miinchen 1988.
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A) Eingesetzte Polymerdispersionen
Dispersion |Polymertyp Produkt’
A Polychloropren Dispercoll® C, VPLS 2372H

pH 12, langsam kristallisierend, gelfrei,
Feststoffgehalt ~ 58+/-0,5  Gew.-%,

Emulgator: Abietinsidure

B Polychloropren Dispercoll® C 84
pH 12, stark kristallisierend, gelfrei,
Feststoffgehalt 55+/-0,5 Gew,-%,
Emulgator: Abietinséure

C Polychloropren Dispercoll® C 74

pH 12, mittelstark kristallisierend,
mittlerer Gelgehalt, Feststoffgehalt 58+/-
0,5 Gew.-%,

Emulgator: Abietinsdure

" Alle Produkte der Fa. Bayer AG, Leverkusen, DE

B) Eingesetzte Nanoharnstoffe

319,8 g eines hydrophilierten aliphatischen Polyisocyanats (Bayhydur® VP LS 2336, Fa. Bayer
AG, Leverkusen, DE) werden bei Raumtemperatur in 746,20 g entionisiertes Wasser unter Riihren
zugegeben und 10 Minuten nachgeriihrt. Danach werden 0,05 g Tridthylendiamin zugegeben und
23 Stunden bei Raumtemperatur kriftig geriihrt. Die Dispersion enthielt danach keine Isocyanat-
Gruppen mehr (IR-Spektrum). Es entstand eine weie Dispersion mit nachfolgenden Eigen-

‘Nanoharnstoff 1

schaften:

Feststoffgehalt: 30%
Partikelgrofe (LKS): 43 nm
Viskositit (DIN-Becher 4): 14 s

Nanoharnstoff 2

319,8 g eines hydrophilierten aliphatischen Polyisocyanats (Bayhydur® VP LS 2336, Leverkusen,
DE) wurden bei Raumtemperatur (23°C) unter Riihren zu 744,2 g entionisiertes Wasser zuge-



10

15

20

25

30

WO 2005/063873 PCT/EP2004/014002
-13 -

geben. Nach Zugabe von 2,0 g Triethylendiamin wurde auf 35°C aufgeheizt. Nach 1,5 Stunden
wurden innerhalb von 10 Minuten 18,03 g Ethylendiamin, gel6st in 360 g entionisiertem Wasser,
zugegeben und weitere 5 Stunden kréftig nachgeriihrt. Danach konnten keine Isocyanat-Gruppen

IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die erhaltene Dispersion hat nachfolgende FEigen-

schaften:
Feststoffgehalt: 23%

~ pH-Wert: 6,71
Partikelgrofle (LKS): 91 nm
Viskositit (DIN-Becher 4): 125

‘Nanoharnstoff 3

Es wurde gearbeitet wie im Beispiel Nanoharnstoff 2 beschrieben, jedoch wurden anstelle von
Triethylendiamin 1,28 g Dibutylphosphat verwendet und 4 Stunden bei 23°C geriihrt; danach
erfolgte die Zugabe der Ethylendiamin-Losung bei 35°C. Die erhaltene Dispersion hatte nach-

folgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: 23%
pH-Wert: 6,74
Partikelgrofe (LKS): 69 nm
Viskositit: 13s

Nanoharnstoff 4

Zu 58,80 g (0,297 Val) eines handelsiiblichen isocyanurathaltigen Lackpolyisocyanates auf Basis
von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit einem Isocyanat-Gehalt von 21,4 % Gew.-%, einer Viskosi-
tit bei 23°C von ca. 3000 mPas und einer Funktionalitit von ca. 3,5, wurden unter Riihren bei
Raumtemperatur innerhalb von 20 Minuten 19,4 g (0,19 Val) Diisopropylamin zugegeben. Dabei
stieg die Temperatur auf 43°C, der Isocyanat-Gehalt des Reaktionsgemisches erreichte 5,04 %
(theoretisch 5,07%). Das Reaktionsgemisch wurde auf 80°C unter Rithren aufgeheizt und dann
wurden nacheinander innerhalb von insgesamt 30 Minuten 1,61 g (0,0135 Mol) 1,6-Hexandiol und
6,42 g (0,054 Mol) Hydroxypivalinséure, letztere gelost in 10,36 g N-Methylpyrrolidon, zuge-
geben. Es wurde weiter 2 Stunden bei 80°C geriihrt, der Isocyanat-Gehalt erreichte 0,5 %. Dann
wurden bei 70°C 5,34 g (0,0594 Mol) Dimethylethanolamin zugegeben und 15 Minuten nach-
gerithrt. AnschlieBend wurden 143,84 g 70°C warmes entionisiertes Wasser zugegeben und
1 Stunde bei 70°C dispergiert. Es entstand eine stabile weile Dispersion mit nachfolgenden Eigen-

schaften:
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Festkorpergehalt: 30 %
pH-Wert: 8,93
Viskositit (23°C): 200 mPas
Mittlere PartikelgroBe (LKS): 20 nm

Nanoharnstoff 5

Es wurde wie im Beispiel Nanoharnstoff 4 gearbeitet, jedoch wurden 9,7 g Diisopropylamin Zuge-
geben. Nach Zugabe von 1,6-Hexandiol und Hydroxypivalinsiure wurde 6 Stunden nachgeriihrt.

Danach war IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachweisbar. Die Dispersion hatte nach-

folgende Eigenschaften:

Festkorpergehalt: 30 %
Viskositit (23°C): 400 mPas
Mittlere PartikelgroBe (LKS): 40 nm

Nanoharnstoff 6

123,90 g (0,295 Mol) eines Polyesters aus Adipinsiure und 1,6-Hexandiol mittleren Molgewichts
von 840, 11,25 g (0,005 Mol) eines n-Butanol gestarteten Polyethylenoxid-propylenoxid-poly-
ethers (80:20 Mol/Mol) mittleren Molgewichts von 2250, 6,76 g (0,15 Mol) 1,4-Butandiol und
6,71 g (0,1 Mol) Trimethylolpropan wurden in einem RiihrgefiB auf 85°C erwirmt und homogen
vermischt. Nach Zugabe von 26,83 (0,2 Mol) Dimethylolpropionsiure, gel6st in 62,85 g N-Methyl-
pyrrolidon und 166,8 g (0,5 Mol) Isophorondiisocyanat, wurde 135 Minuten bei 85°C geriihrt. Das
erhaltene Produkt enthielt 4,41 % (berechnet: 4,45 %) Isocyanatgruppen. Bei 85°C wurden
anschlieBend innerhalb von 20 Minuten 26,54 g (0,305 Mol) Butanonoxim zugegeben und
10 Minuten nachgeriihrt. AnschlieBend wurden 160 g (0,5 Val OH) eines Polyesters aus Adipin-
siure, Isophthalsiure, Trimethylolpropan, Neopentylglykol und Propylenglykol der OH-Zahl 189
zugegeben und das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei 85°C geriihrt. Danach enthielt es keine Iso-
cyanatéruppen mehr (IR-spektroskopisch). Bei 85°C wurde eine Losung aus 5,91 g ( 0,05 Mol)
Hydroxypivalinsiure in 9,45 g N-Methylpyrrolidon zugegeben, 5 Minuten gerithrt und dann
11,12 g (0,1 Mol) Isophorondiisocyanat zugegeben und 200 Minuten bei 85°C geriihrt. Das
Reaktionsgemisch enthielt dann keine Isocyanatgruppen mehr. Dann wurden 22,29 g (0,25 Mol)
N-Dimethyl-ethanolamin zugegeben, 10 Minuten nachgerithrt und anschlieend mit 1390 g 50°C
warmen Wasser unter starkem Riihren dispergiert, 3 Stunden bei 50°C nachgeriihrt und unter

Riihren abkithlen gelassen. Die erhaltene Dispersion besal nachfolgende Eigenschaften:
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Festkorpergehalt: 30 %
Viskositit (DIN-Becher 4): 14s
Partikelgrofie (LKS): 31 nm

Nanoharnstoff 7

Es wurde gearbeitet wie im Beispiel Nanohamstoff 6 beschrieben, jedoch wurden 10,73 g
Diméthylolpropionsﬁure und anstelle von Trimethylolpropan, 17,55g, 2,2,4-Trimethyl-1,3-Penta-
diol eingesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden 927 g Methylethylketon zugegeben und
1 Stunde geriihrt. Nach Zugabe von Wasser unter starkem Riihren wurde das Losungsmittel im

Vakuum bei 25°C abdestilliert. Die erhaltene Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Festkdrpergehalt: 30 %
Viskositit (DIN-Becher 4): 14 s
Partikelgrofie (LKS): 150 nm

Nanoharnstoff 8

500 g eines Polyesters aus Adipinsdure, 1,6-Hexandiol und Neopentylglykol mittleren Molge-
wichts von 1700, 148 g eines monofunktionellen Polyethers mittleren Molgewichts von 2250,
756 g eines Polyesters aus Adipinséure und 1,6-Hexandiol mittleren Molgewichts von 2000 und
175 g Dimethylolpropionsiure wurden bei 120°C 2 Stunden unter Stickstoff gerithrt. Nach Ab-
kiihlen auf 70°C wurden 1599 g Isophorondiisocyanat, 44 g Trimethylolpropan und 110 g 1,4-
Butandiol zugegeben und das Gemisch bei 80°C 12 Stunden gerithrt. Nach Abkiihlen auf 50°C
wurden 7000 g Aceton zugegeben und 2 Stunden geriihrt, bis eine homogene Losung entstand.
Diese Losung wurde zu einer Losung von 137 g Ethylendiamin und 3,0 g Ammoniak in 6500 g
Wasser unter starkem Riihren zugegeben. Bei 40°C / 100 mbar wurde dann das Aceton ab-

destilliert. Es entstand eine Dispersion mit nachfolgenden Eigenschaften:

Festkoérpergehalt: 35%
Viskositit (DIN-Becher 4): 15
Partikelgrofie (LKS): 110 nm

B) MeRmethoden
1) Bestimmung der Schiilfestigkeit

Die Priifung erfolgt gemiB EN 1392. Auf zwei Priifkorper aus Nora-Gummi (Styrol-Butadien-
Rubber, SBR) oder Weich PVC (30% DOP) mit den Mafen 100 x 30 mm, gerauht mit Schleif-
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papier (Kornung = 80), wird ein 100 pm dicker Nassfilm der Dispersion aufgetragen und bei
Raumtemperatur geliiftet. AnschlieBend werden die Priiflinge schockaktiviert und 10 Sekunden
lang mit 4 bar zusammengefiigt. Es erfolgt eine ReiBpriifung auf einer handelsiiblichen Zugpriif-
maschine bei Raumtemperatur. Es werden die Festigkeitswerte sofort nach der Verklebung, nach

einem Tag ermittelt.
2) Schockaktivierung:

Die Klebeflichen werden 4 Sekunden mit einem IR-Strahler der Fa. Funk (Schockaktiviergerit
2000) bestrahlt. Dabei erwirmt sich der Klebefilm auf dem Nora-Gummi je nach Aktivierdauer auf -
49°C, 65°C bzw. 115°C. Eine 10 Sekunden-Aktivierung des Klebfilms auf der Weich-PVC-Probe
ergibt eine Oberflichentemperatur von 92°C. Die Verklebung erfolgt sofort nach Wérmeaktivie-
rung der Klebstoff-beschichteten Priifkdrper, indem die aktivierten Klebeschichten gegeneinander-
gelegt und in einer Presse verpresst werden. Die so hergestellten Priifkorper werden bei 23°C und

50 % rel. Feuchte gelagert.

3) Schiilfestigkeit nach Verklebung im Heisspressverfahren
(Buchenholz/Hart-PVC)

3.1) Herstellung der Priifkirper:

Die erfindungsgemiBen Klebstoffe werden auf eine gehobelte Buchenholzplatte (nach DIN
53-254. Abmessungen: 50 x 140 x 4 mm) unter Verwendung eines Pinsels aufgétragen. Der
Klebstoffauftrag erfolgt nur auf eine Seite des Buchenholzpriifkérpers. Die Klebflache betrégt 50 x
110 mm. Nach einer Trocknungszeit von 30 Minuten bei Umgebungstemperatur wird eine zweite
Klebstoffschicht iiber die erste aufgetragen und anschlieBend 60 Minuten bei Umgebungstempe-
ratur getrocknet. Nach der Trocknungszeit wird mit der nicht strukturierten Seite einer
Hart-PVC-Kaschierfolie (Typ: Benelitfolie RTF, Abmessungen: 50 x 210 x 0,4) in einer
Membranpresse 10 Sekunden bei 4 bar effektiver Druck und einer Fugentemperatur von 90°C
gepresst.

3.2) Bestimmung des Wirmestandes

Die gefiigten Probekdrper werden 3 Tage bei Raumtemperatur gelagert. Der Warmestand wird in
einem Universal Wirmeschrank mit automatischer Temperaturregelung bestimmt. Dazu wird das
nicht verklebte Ende des Buchenholzpriifkérpers oben an einer Halterung mit einer Fliigelschraube
befestigt. Das iiberstehende Ende des PVC Priifstreifens wird im 180°-Winkel senkrecht nach
unten mit einem 500 g Gewicht belastet. Die Starttemperatur betrégt 50°C. Jeweils nach 1 Stunde
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wird die Temperatur automatisch um 10°C erhéht bis es zur vollstindigen Ablosung (bzw. zum

AbriB) des PVC-Streifens vom Holzpriifkérper kommt.

(8} Erfindungsgemiifie Herstellung eines Klebstoffs

1) Auf Basis einer Polychloropren-Dispersion

Tabelle 1 : Herstellung der Formulierung fiir die Vergleichsuntersuchungen

Produkt Funktion Zusatz als Feststoffgehalt Gewichts-
(Gew.-%) teile

Polychloropren- Polymer Dispersion 55-58 100
dispersion
Rhenofit® DDA-EM 50 | Alterungs- | Dispersion 50 2
0 schutzmittel
Emulvin® W (2) Stabilisator Losung 20 2
Bayoxide® Z, VP 9802 ZnO Dispersion 50 4
G3)
Alresen® VPT 1550 (4) Harz 1 Dispersion 50 30
Alresen® VPT 1292 (4) Harz 2

Bezugsquellen:

(1) wiissrige Dispersion eines styrolisierten N-phenylbenzolamins,
Bayer AG, Leverkusen, DE

(2) wissrige Losung eines alkylarylpolyglykolethers, Bayer AG, Leverkusen, DE

(3) wissrige Zinkoxid-Dispersion, Borchers, Monheim,DE

(4) Emulgatorfreie Terpen-Phenol-Dispersionen in Wasser, Schenectady Europe S.A., Bethune,
Frankreich

Fiir die Herstellung der Formulierung wird die Polychloropren Dispersion in einem Becherglas
vorgelegt. Unter rithren werden der Stabilisator, das Alterungsschutzmittel, ZnO und das Harz

zugegeben.
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D) Ergebnisse
1) Messung der Schiilfestigkeit
Tabelle 2: Messung der Schilfestigkeit von NORA/NORA Verklebungen

Variable: offene Zeit vor der Verklebung, Harztyp, Polychloroprentyp

Nr. |Disp |Harz Nano-Harnstoff | Schilfestigkeit Schalfestigkeit
(Gew.-Teile) (Offene Zeit: 30 min.) | (Offene Zeit: 60 min.)
Typ/Géw.-T Typ Gew.-T |sofort 24 Std. sofort 24 Std.

1 A 1730 |- e 1,3 2,1 1,2 1,8

2% A 1/30 10062 |20 1,7 3,8 1,6 4.4

3* |A 120 10062 |30 2,0 43 2,0 3,8

4 B 2/30 B e e 1,5 2,8 2,2 4,3

5 |B 2/30 10062 |20 1,9 4,7 2,5 5,1

6 B 220 |- e 1,5 3,7 2,1 42

7* |B 2/20 10062 |30 1,7 4,4 2,4 5,5

g* |IB 2/20 100331 |30 1,7 4.4 2,5 5,5

9% |B 2/20 10041 {30 1,8 3,5 2,1 53

10* |B 2/20 10095a |30 1,8 3,9 2,0 7,1

11 |C 2130 e | 0,6 3,2 0,8 29

12 |C /30 e | 1,0 1,3 2,1 3,4

13* |1C |- 10062 |30 1,3 2,1 2,9 42

14*% |C e 10140 {30 2,4 34 3,6 44

15*% |C ——— 10139 |30 2,0 1,9 2,5 4,7

*) erfindungsgeméfBes Beispiel

Wie die Werte fiir die Schilfestigkeitswerte in Tab. 2 zeigen, wird durch Zusatz der Nanoharn-
stoffe zur Polychloropren-Formulierung in Tab 1 sowohl bei Einsatz von Harzen (Nr. 2, 3, 5, 7, 8,
9, 10) als auch in harzfreien Formulierungen (Nr. 13, 14, 15) die Sofortfestigkeit und die Festigkeit

nach 24 Std. gegeniiber den Vergleichsformulierungen angehoben.
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Tabelle 3: Messung der Schilfestigkeit von Holz/PVC-Verklebungen
Aktiviertemperatur 115 °C
Nr. |Disp |Harz Nano-Harnstoff | Schilfestigkeit Wirmestand
(Offene Zeit: 60 min.)
Typ/Gew-T | Typ | Gew.T | sofort 24 Std. 0

16 | A 1720 — | = 12 13 2
17| A 1/20 10062 30 2,0 3,0 48
18% 1 A 1/20 10062 40 2,2 33 50
19% 1 A 1/20 10062 50 3,2 4,0 54

*) erfindungsgemiBes Beispiel

Auch bei Verklebungen der Werkstoffe Holz und PVC kann gezeigt werden, dass durch Zusatz der

Nanoharnstoff-Dispersionen sowohl die Festigkeit der Klebung als auch die Warmefestigkeit ange-

hoben wird.
Tabelle 4: Messung der Schilfestigkeit von Weich-PVC Verklebungen (30% DOP)
Nr. |Disp |Harz Nano-Harnstoff | Schiilfestigkeit
(Gew.-Teile) (Offene Zeit: 60 min.)
Typ/Gew.-T Typ | Gew.-T | sofort 24 Std.
20| B 1730 | - | - 0 0,2
21*| B 1/30 10062 30 1,2 2,5
22* | B 1/30 10265 30 1,3 1,5

*) erfindungsgeméBes Beispiel

Wie Tabelle 4 am Beispiel der Schilfestigkeiten an Weich PVC zeigt, wird durch Zusatz der

Nanoharnstoff-Dispersionen in den erfindungsgemifien Klebstoffzusammensetzungen die An-

fangsfestigkeit bei Einsatz von Polychloropren-Dispersionen signifikant verbessert.
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Patentanspriiche

10.

Polychloropren-Dispersionen enthaltend Partikel von Harnstoff-Derivaten mit Teilchen-

grofien von 10 bis 400 nm.

Dispersionen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Harnstoff-Derivate

solche auf Basis deaktivierter Polyisocyanate verwendet werden.

Dispersionen gemi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Harnstoff-Derivate
solche auf Basis deaktivierter Polyisocyanate ausgewiihlt aus der Gruppe bestehend aus
Dimerisierungsprodukten, Trimerisierungsprodukten, Urethan- und Harnstoff-Derivaten
des TDI, HDI, IPDI und 4,4—Diisocyanatodicyclohexyl—methans und/oder Gemische aus

diesen eingesetzt werden.

Dispersionen gemiB Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Harnstoff-
Derivate durch vollstindige oder teilweise Reaktion von Polyisocyanaten mit Wasser

erhalten werden.

Dispersionen gemiB Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Harnstoff-
Derivate durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyl- und/oder Aminogruppen

enthaltenden Verbindungen eines mittleren Molgewichts von 62 bis 1000 erhalten werden.

Dispersionen gemif Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Harnstoff-
Derivate durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyl- und/oder Aminogruppen

enthaltenden Verbindungen eines mittleren Molgewichts von 62 bis 400 erhalten werden.

Dispersionen gem#B Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Harnstoff-Deri-
vate durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyl- und/oder Aminogruppen

enthaltenden Verbindungen eines mittleren Molgewichts von 62 bis 200 erhalten werden.

Dispersionen gemif Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Polymerdisper-
sionen Dispersionen von Polymerisaten und Copolymerisaten des 2-Chlorbutadiens ver-

wendet werden.
Verwendung von Dispersionen gemifl Anspriichen 1 bis 8 als Klebstoffe.

Substrate enthaltend Klebstoffschichten erhiltlich aus Klebstoffen enthaltend Disper-

sionen gemaB Anspriichen 1 bis 8.
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