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(57) Zusammenfassung: 2-Komponenten-Polyurethan-
klebstoff bestehend aus einer Polyolkomponente enthal-
tend 2 bis 30 Gew.% mindestens eines Polyesterdiols mit
einem Molekulargewicht gréfler 1000 g/mol, 5 bis 35
Gew.% mindestens eines 3 bis 14 funktionellen Polyols, 5
bis 35 Gew.% hydrophobe Polyole, 2 bis 65 Gew.% weitere
Additive oder Hilfsstoffe, wobei die Summe 100 % ergeben
soll, sowie einer Vernetzerkomponente aus Polyisocyana-
ten in einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,9:1 bis 1,5:1, wobei
der vernetzte Klebstoff eine Tg groRer 50°C aufweist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen 2-Komponenten
Klebstoff auf Basis von Polyurethanen, der eine hohe
Haftfestigkeit aufweist. Weiterhin soll dieser Klebstoff
auch Substrate mit unebenen Oberflachen verkleben
kdnnen und Spalten oder Zwischenraume fest kle-
bend Uberbricken.

[0002] In der WO2004/029121 werden 2K-PU-Kleb-
stoffe beschrieben, die aus Polyolen auf Basis von
Diolen und Triolen bestehen, die Giber Polyisocyanate
vernetzen. Weiterhin sollen Pigmente wie hochdis-
perse Kieselsaure, Fillstoffen und Molekularsieb ent-
halten sein. Als erfindungswesentliche Komponente
sind organische Sauren mit einem pKs zwischen 2,8
und 4,5 enthalten. Ein Zusatz von hochfunktionellen
Polyolen zur Erhéhung der Netzwerkdichte ist nicht
beschrieben. Auflerdem ist es bekannt, dass Car-
bonsauren in Polyurethanen zu einer verstarkten Bla-
senbildung fuihren kénnen.

[0003] In der WO 2002/066527 werden
2K-PU-Klebstoffe fir Holzwerkstoffe beschrieben,
die bis zu 98% oleochemische Polyole, 1 bis 7,5% ei-
nes niedermolekularen Diols mit einer OH-Zahl zwi-
schen 400 bis 2000, sowie 1 bis 7,5% eines drei- bis
funffunktionellen Polyols enthalt, weitere Hilfsstoffe
und ein Harz, wobei der Klebstoff Gber Polyisocyana-
te vernetzbar ist.

[0004] In der EP 0794977 werden 2K-PU-Klebstoffe
beschrieben, die aus Polyolen, hochdisperser Kiesel-
saure, Fullstoffen und Molekularsieb bestehen, die
Uber Polyisocyanate vernetzen. Als Polyole werden
Diole und Triole eingesetzt.

[0005] Die vorstehenden Klebstoffe werden fir Holz
und Metallverklebungen beschrieben, eine Verkle-
bung von Kunststoffsubstraten, die auch unter Tem-
peraturbelastung eine hohe mechanische Stabilitat
zeigt wird nicht beschrieben.

[0006] Ebenfalls ist es bekannt, glasfaserverstarkte
Kunststoffsubstrate zu verkleben. Da solche Substra-
te eine hohe mechanische Stabilitat zeigen, ist es
wilinschenswert, dass die entsprechenden Klebstoffe
ebenfalls entsprechende Krafte aufnehmen kdnnen.
Beispiele fur solche Verklebungen sind die Verkle-
bung von faserverstarkten Bauteilen fur Fligel oder
andere Anbauteile von Flugzeugen, die Verklebung
von faserverstarkten Bauteilen in der Bootsindustrie
oder die Verklebung von faserverstarkten Bauteilen
zur Herstellung von Fligeln fiur Windkraftanlagen.
Dabei ist es bekannt, solche Bauteile mit 2K-Epo-
xid-Klebstoffen zu verkleben. Diese zeigen eine aus-
reichende Festigkeit, haben aber verschiedene
Nachteile in der Verarbeitung. So sind hohe Aushér-
tetemperaturen notwendig, um eine ausreichende
Festigkeit zu erhalten. Weiterhin missen die Subst-
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ratoberflachen fiir die Verklebung besonders vorbe-
reitet werden.

[0007] Die Klebstoffe des Stands der Technik, ha-
ben den Nachteil, dass die Verklebungen unter unter-
schiedlichen Witterungs- und Temperaturbedingun-
gen nicht ausreichen mechanisch stabil sind. AulRer-
dem sind diese zum Verkleben groRRer Flachen weni-
ger geeignet, da die Verarbeitungszeit bis zum Flgen
der Substrate nicht ausreichend lang ist. Weiterhin
sind die Klebstoffe nicht geeignet, Unebenheiten in
den verklebten Substraten kraftschllssig zu tGberbri-
cken.

[0008] Aufgab der vorliegenden Erfindung ist es
deswegen, einen Klebstoff bereitzustellen, der
Kunststoffsubstrate ohne Vorbehandlung miteinan-
der verklebt, der eine lange Offene Zeit aufweist und
der auch bei unterschiedlichen Temperaturen eine
stabile Verklebung auch von unebenen Oberflachen
sicherstellt.

[0009] Die Erfindung wird geldst durch 2-Kompo-
nenten-Polyurethanklebstoff, bestehend aus einer
Polyolkomponente enthaltend 2 bis 30 Gew.-% min-
destens eines Polyesterdiols mit einem Molekularge-
wicht gréBer 1000 g/mol, 5 bis 35 Gew.-% mindes-
tens eines 3 bis 14 funktionellen Polyols, 5 bis 35
Gew.-% hydrophobe Polyole, sowie 2 bis 65 Gew.-%
weiterer Additive oder Hilfsstoffe, wobei die Summe
100% ergeben soll, sowie einer Isocyanatkomponen-
te aus Polyisocyanaten einem NCO/OH-Verhaltnis
von 0,9:1 bis 1,5:1, wobei der vernetzte Klebstoff eine
T, groBer 50°C aufweist.

[0010] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist
die Verwendung solcher 2K-PU-Klebstoffe zum Ver-
kleben von faserverstarkten Kunststoffen, insbeson-
dere von faserverstarkten Bauteilen zum Herstellen
von Fligeln fur Windkraftanlagen.

[0011] Als Substrate sind bekannte Formkérper aus
hochfesten Faserverbundwerkstoffe geeignet. Diese
kdénnen beispielsweise aus Glasfasern, Kohlefasern
oder Aramidfasern bestehen, die in eine Kunststoff-
matrix eingebettet sind. Diese Fasern kénnen in
Form von Matten, Geweben, Vliesen oder Rovings
eingebracht werden. Diese Kunststoffmatrix kann
beispielsweise aus Polyestern oder Epoxiden beste-
hen, die Uber geeignete Harter und/oder Vernetzer zu
einem duroplastischen Polymeren reagieren. Solche
faserverstarkten Substrate sind dem Fachmann be-
kannt. Sie werden beispielsweise im Flugzeugbau,
im Bootsbau oder bei anderen mechanisch hoch be-
lasteten Bauteilen eingesetzt. Ein besonderes An-
wendungsgebiet solcher verklebter Substrate sind
Flugel fur Windkraftrotoren. Auch die Herstellverfah-
ren fir solche Formteile sind bekannt.

[0012] Solche Fligel werden beispielsweise in
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Hohlformen hergestellt und vernetzt. Dabei ist die
Form haufig als halbseitige Form ausgefihrt. Die der
Form zugewandte Seite wird im Allgemeinen in einer
glatten, fertig ausgeflihrten Oberflache erhalten, die
andere Seite kann und soll tiblicherweise noch bear-
beitet werden. Dabei werden in der weiteren Herstel-
lung der Fligel zwei oder mehr dieser Substrate mit-
einander verklebt. Als zu verklebende Seite wird im
Allgemeinen die der Form abgewandte Seite einge-
setzt. Die Oberflache soll so ausgebildet sein, dass
die zu verklebenden Substratteile angenahert eine
Passform aufweisen. Die zum Verkleben vorgesehe-
ne Oberflache kann rau und in sich uneben sein. Ein
Schleifen oder Frasen auf eine exakte spiegelbildli-
che Form zu dem zu verklebenden Gegenstick ist
nicht notwendig. Bei Verwendung des erfindungsge-
malen Klebstoffs ist auch eine Vorbehandlung der zu
verklebenden Oberflachen nicht notwendig. Eine
staub- und fettfreie Oberflache ist zum Auftragen des
Klebstoffs ausreichend, der Einsatz von Primern ist
nicht erforderlich.

[0013] Eine bekannte Arbeitsweise ist derart, dass
die Oberflachen an der auReren Seite der Formteile
nach dem Herstellen der Teile in der Form zur Vernet-
zung mit einem reillfesten Schutzgewebe abgedeckt
werden. Dieses kann unmittelbar vor der spateren
Verklebung vollstandig abgerissen wird und so eine
geeignete Oberflache ergeben. Es ist aber auch
moglich, solche diese Oberflachen mechanisch grob
zu bearbeiten und zu an das entsprechende Gegen-
stlick anzupassen. Auf die so vorbereiteten Oberfla-
chen der Substrate kann dann der erfindungsgema-
Re Klebstoff aufgetragen werden.

[0014] Der erfindungsgemale 2K-PU-Klebstoff ist
flissig, er kann dabei aber insbesondere auch thixo-
trope Eigenschaften zeigen. Er besteht aus einer Po-
lyolkomponente und einer I|socyanatkomponente.
Diese werden unmittelbar vor der Applikation ge-
mischt. Die Polyolkomponente muss verschiedene
mehrfunktionelle Polyole enthalten. Damit soll eine
ausreichende Vernetzung fir eine stabile Verkle-
bung, auch bei thermischer Belastung sichergestellt
werden, sowie eine Flexibilitdt der Verklebung.

[0015] Ein Bestandteil der Polyolkomponente ist ein
hydrophober Polyol. Als Polyol eignen sich beispiels-
weise flissige Polyhydroxyverbindungen mit im
Durchschnitt zwei bis vier Hydroxylgruppen pro Mole-
kil. Unter hydrophoben Polyolen werden beispiels-
weise  Polycarbonatpolyole verstanden. Auch
OH-funktionelle Polybutadiene, wie sie z. B. unter
dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaltlich sind, kbnnen
fur die erfindungsgemafien Zusammensetzungen als
hydrophobe Polyole eingesetzt werden.

[0016] Dabei liegt das Molekulargewicht dieser Po-
lyole im Allgemeinen zwischen 200 und 5000 g/mol,
vorzugsweise im Bereich von 400 bis 3000 g/mol
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(zahlenmittleres Molekulargewicht MN, wie durch
GPC bestimmbar).

[0017] Es kénnen aber auch hydrophobe Polyole
oleochemischer Herkunft verwendet werden. Unter
oleochemischen Polyolen versteht man Polyole auf
Basis natrlicher Ole und Fette, z. B. die Reaktions-
produkte von epoxidierten Fettstoffen mit mono-, di-
oder polyfunktionellen Alkoholen oder Glycerinester
langkettiger Fettsauren, die zumindest teilweise mit
Hydroxylgruppen substituiert sind. Derartige Polyes-
terpolyole kénnen beispielsweise durch vollstandige
Ringdffnung von epoxidierten Triglyceriden herge-
stellt werden, bei denen die Ringdffnung unter Erhalt
der Esterbindungen ausgefiihrt worden ist. Als Alko-
hole fur die Ringdffnung der epoxidierten Triglyceride
kénnen Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol,
Butanol, Hexanol, 2-Ethylhexanol, Fettalkohole mit 6
bis 22 C-Atomen, Cyclohexanol, Benzylalkohol,
1,2-Ethanol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Bu-
tandiol. 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethy-
lolpropan, Glycerin, Trimethylolethan, Pentaerythrit,
Sorbit sowie ethergruppenhaltige Hydroxyverbindun-
gen wie Alkylglykole oder oligomere Glykole sowie
oligomere Glycerine eingesetzt werden.

[0018] Eine weitere Gruppe der oleochemischen
Polyole sind Ringdffnungs- und Umesterungsproduk-
te von epoxidierten Fettsaureestern niederer Alkoho-
le, also von epoxidierten Fettsduremethyl-, -ethyl-,
-propyl- oder -butylestern. Bevorzugt sind hier die
Ring6ffnungs- oder Umesterungsprodukte mit Alko-
holen der Funktionalitdt 2 bis 4, insbesondere die
Umsetzungsprodukte mit Ethylenglykol, Propylengly-
kol, oligomeren Ethylenglykolen, oligomeren Propy-
lenglykolen, Glycerin, Trimethylolpropan oder Penta-
erythrit.

[0019] Im Rahmen der Erfindung ist auch die Ver-
wendung von oleochemischen Polyolen mdéglich, die
Uber die Umesterung von di- oder polyfunktionellen
Alkoholen wie z. B. dem Additionsprodukt von Ethy-
lenoxid oder Propylenoxid an Glycerin mit Triglyceri-
den, wie z. B. Palmdl, Erdnuf3él, Ribdl, Baumwoll-
saatdl, Sojadl, Sonnenblumendl und Leindl, zugang-
lich sind.

[0020] Besonders bevorzugt ist die Verwendung
von Rizinusél und Dimerdiolen als hydrophobe oleo-
chemische Polyole sowie solche Polyesterpolyole,
die durch vollstandige Ringéffnung von epoxidierten
Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefinisch
ungesattigten  Fettsaure-enthaltenden Fettgemi-
sches mit einem oder mehreren Alkoholen mit 1 bis
12 C-Atomen und anschlieRender partieller Umeste-
rung der Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpolyolen
mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt wer-
den. Diese oleochemischen Polyole kénnen Hydro-
xylzahlen von 50 bis 400, bevorzugt 100 bis 300 auf-
weisen, das Molekulargewicht liegt dabei tber 200
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und unter 1500 g/mol.

[0021] Die Funktionalitat der hydrophoben Polyole
soll im Durchschnitt 2,5 bis 4 betragen. Es kénnen
auch Gemische eingesetzt werden, wobei einzelne
Bestandteile eine unterschiedliche Anzahl von
OH-Gruppen enthalten kdnnen. Solche hydrophoben
Polyole sind kommerziell erhaltlich.

[0022] Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des er-
findungsgemafRen 2K-PU-Klebstoffs sind Polyester-
diole auf Basis von Carbonsauren mit Diolen. Als Po-
lyesterdiole sind solche mit einem Molekulargewicht
von etwa 1000 bis etwa 15.000 g/mol geeignet. So
kénnen beispielsweise Polyesterpolyole verwendet
werden, die durch Umsetzung von niedermolekula-
ren Alkoholen mit Lactonen entstehen. Beispiele flr
Alkohole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Neo-
pentylglykol, Hexandiol, Butandiol, Propylenglykol,
Glycerin, Trimethylolpropan, 1,4-Hydroxymethyl cyc-
lohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Triethylenglykol,
Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Dibutylenglykol
und den Polybutylenglykolen, Polyethylenglykolen,
Polypropylenglykolen mit bis zu 10 repetetiven Ein-
heiten,

[0023] Weitere geeignete Polyesterpolyole sind
durch Polykondensation herstellbar. So kénnen di-
funktionelle und/oder geringen Mengen an trifunktio-
nellen Alkoholen mit einem Unterschul® an Dicarbon-
sauren und/oder Tricarbonsauren oder deren reakti-
ven Derivaten, zu Polyesterpolyolen kondensiert
werden. Es kdénnen aromatische oder aliphatische
Carbonsauren eingesetzt werden. Geeignete Dicar-
bonsauren sind beispielsweise Adipinsaure oder
Bernsteinsaure und ihre hdhere Homologen mit bis
zu 16 C-Atomen, ferner ungesattigte Dicarbonsauren
wie Maleinsdure oder Fumarsaure, aromatische Di-
carbonsauren, insbesondere Phthalsaure, Isophthal-
saure oder Terephthalsdure. Als Tricarbonsauren
sind beispielsweise Zitronensaure oder Trimellithsau-
re geeignet. Die genannten Sauren kdnnen einzeln
oder als Gemische aus zwei oder mehr davon einge-
setzt werden. Besonders geeignet sind Polyesterpo-
lyole aus aliphatischen Carbonsauren mit aliphati-
schen linearen, verzweigten oder cycloaliphatischen
Diolen, beispielsweise aus den oben erwahnten Dio-
len. Besonders geeignete Alkohole sind Hexandiol,
Ethylenglykol, Diethylenglykol oder Neopentylglykol
oder Gemische. Besonders geeignete Sauren sind
Bernsteinsaure, Azelainsaure, Korksaure, Sebacin-
saure oder Adipinsaure oder deren Gemische.

[0024] Die Polyesterdiole sollen einen niedrigen
Schmelzpunkt aufweisen oder bei Raumtemperatur
flissig sein. Das Molekulargewicht kann bevorzugt
zwischen 1500 bis 8000 g/mol betragen. Die Polyole
kdnnen eine Funktionalitat von ca. 1,8 bis 2,2 aufwei-
sen, im Allgemeinen sollen sie als Diole vorliegen.

4/9

2009.06.25

[0025] Als weiterer notwendiger Bestandteil sind
héher funktionalisierte Polyole mit 3 bis 14 OH-Grup-
pen, insbesondere bis 9 OH-Gruppen. Diese Polyole
erhdhen die Vernetzungsdichte der Polymere und er-
geben eine verbesserte Kohasion. Es kann sich da-
bei um Gemische von Polyolen handeln.

[0026] Beispiele fir solche Polyole sind Zuckeralko-
hole, die eine entsprechende Anzahl von OH-Grup-
pen aufweisen, insbesondere Tetrite, Pentite oder
Hexite oder solche auf Basis von Disacchariden. Es
kénnen auch die entsprechenden Zucker eingesetzt
werden, insbesondere handelt es sich jedoch um die
hydrierten Zuckeralkohole. Beispiele sind Sorbitol,
Inositol, Mannitol, Threitol, Erythritol, Adonitol, Arabi-
tol, Ribitol, Xylitol, Dulcitol, Ribose, Xylose, Lyxose,
Glucose, Galactose, Mannose, Allose, Altrose, Gulo-
se, ldose, Talose, Fructose, Sorbose, Psicose, Tega-
tose, Desoxyribose, Glucosamin, Galaktosamin,
Rhamnose, Digitoxose, Saccharose, Lactose, Treha-
lose, Maltose, Cellobiose, Melibiose, Gestiobiose,
Rutinose. Es kdnnen auch die entsprechenden Etho-
xylierungs- und Propoxylierungsprodukte mit bis zu
15 Alkylenoxideinheiten eingesetzt werden.

[0027] Ebenfalls geeignet sind Polyole mit 4, 5 oder
6 OH-Gruppen, die mindestens eine tertiare Amino-
gruppe aufweisen. Beispiele dafiir sind propoxylierte
oder ethoxylierte Umsetzungsprodukte von C, bis
Cq-Diaminen oder Triaminen. Insbesondere sind
Ethoxylierungs- und Propoxylierungs-Produkte von
Ethylendiamin geeignet.

[0028] Das Molekulargewicht solcher hdher funktio-
nalisierter Polyole kann 120 bis 3000 g/mol betragen,
insbesondere 250 bis zu 2000 g/mol.

[0029] Es kdnnen auch Polyetherpolyole eingesetzt
werden. Beispiele dafiir sind Umsetzungsprodukte
aus 3 bis 6 funktionellen Alkoholen, die durch Umset-
zung mit Propylenoxid hergestellt werden koénnen,
beispielsweise Polypropylenglykole. Eine weitere
Gruppe von geeigneten Polyetherpolyolen sind die
Polytetramethylenglykole, die z. B. durch die saure
Polymerisation von Tetrahydrofuran hergestellt wer-
den koénnen. Dabei liegt das Molekulargewicht dieser
Polyetherpolyole im Allgemeinen zwischen 200 und
6000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 400 bis
3000 g/mol (zahlenmittleres Molekulargewicht MN,
wie durch GPC bestimmbar).

[0030] Es koénnen auch Gemische unterschiedlicher
3 bis 14 funktionellen Polyole eingesetzt werden, bei-
spielsweise auch Polyetherpolyole und Zuckerpolyo-
le.

[0031] Die Polyolkomponente soll 2 bis 30 Gew.-%
mindestens eines Polyesterpolyols enthalten, 5 bis
35 Gew.-% hydrophobe Polyole sowie 5 bis 35
Gew.-% polyfunktionelle Polyole mit 3 bis 14
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OH-Gruppen, sowie 2 bis 65 Gew.-% Additive oder
Hilfsstoffe. Insbesondere sollen 5 bis 20 Gew.-% Po-
lyesterpolyole, 10 bis 30 Gew.-% hydrophobe Polyole
sowie 10 bis 30 Gew.-% polyfunktionelle Polyole zu-
sammen mit den Additiven. Dabei soll die Summe der
Prozentzahlen 100% ergeben.

[0032] Die verschiedenen Polybestandteile beein-
flussen die notwendigen Eigenschaften des vernetz-
ten Klebstoffs. Ist die Menge der Polyole mit 3 bis 14
OH-Gruppen zu gering, wird keine ausreichende Ko-
hasion des Klebstoffs erhalten. AuRerdem kann Gber
die Menge dieses Polyols die Vernetzungsdichte des
Klebstoffs beeinflusst werden, weiterhin beeinflusst
sie die Glasubergangstemperatur. Ist die Menge der
hydrophoben Polyole nicht ausreichend, kdnnen bei
der Verklebung mechanische Schaden, wie Gasbla-
sen entstehen. Weiterhin kann die fir die Verarbei-
tung notwendige offene Zeit negativ beeinflusst wer-
den.

[0033] Als Polyisocyanate in der Isocyanatkompo-
nente sind mehrfach funktionelle Isocyanate geeig-
net. Vorzugsweise enthalten die geeigneten Isocya-
nate im Mittel 2 bis 5, vorzugsweise bis 4 NCO-Grup-
pen. Beispielsweise fiir geeignete Isocyanate sind
1,5-Naphthylendi-isocyanat, 2,4- oder 4,4'-Diphenyl-
methandiisocyanat (MDI), hydriertes MDI (H12MDI),
Xylylendiisocyanat (XDI), m- und p-Tetramethylxyly-
lendiisocyanat (TMXDI), 4,4'-Diphenyldimethylmet-
handiisocyanat, Di- und Tetraalkyldiphenyl-methandi-
isocyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 1,3-Phenylendii-
socyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, die Isomere des
Toluylendiisocyanats (TDI), 1-Methyl-2,4-diisocyana-
to-cyclohexan, 1,12-Diisocyanatododecan, 1,6-Dii-
socyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyana-
to-2,4,4-trimethylhexan, 1-Isocyanatomethyl-3-isocy-
anato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI), Tetrametho-
xybutan-1,4-diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, He-
xan-1,6-diisocyanat (HDI), Dimerfettsaure-diisocya-
nat,  Dicyclohexylmethandiisocyanat, = Cyclohe-
xan-1,4-diisocyanat, Ethylen-diisocyanat  oder
Phthalsaure-bis-isocyanatoethylester.

[0034] Es kdnnen auch Quasi-Prepolymere einge-
setzt werden, also Oligomere mit mehreren Isocya-
natgruppen, d. h. Umsetzungsprodukte von MDI bzw.
TDI mit niedermolekularen Diolen, wie z. B. Ethylen-
glykol, Diethyenglykol, Propylenglykol, Dipropyleng-
lykol oder Triethylenglykol. Sie werden bei einem
Uberschul von monomerem Polyisocyanat in Ge-
genwart von Diolen erhalten. Dabei liegt das Moleku-
largewicht der Diole im Allgemeinen unterhalb von
1500 g/mol. Ggf. kann das Umsetzungprodukt von
Monomeren gereinigt werden. Auch Isocyanurate
und Biurete von Isocyanaten, beispielsweise von HDI
oder IPDI, sind geeignet, ebenso wie das mit Carbo-
diimid verflissigte Diphenylmethandiisocyanat oder
Roh-MDI.
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[0035] Vorzugsweise werden aromatische Polyiso-
cyanate  bevorzugt, ebenso  oligomerisierte
NCO-endstandige Addukte aus den oben genannten
aromatischen Isocyanaten und niedermolekularen
Diolen. Es kénnen jedoch auch aliphatische und cyc-
loaliphatische Polyisocyanate eingesetzt werden,
diese kdnnen in ihrer Reaktivitat durch erhéhte Tem-
peraturen oder Katalysatoren gesteigert werden.

[0036] Die erfindungsgemalien Zweikomponen-
ten-Polyurethan-Klebstoffe konnen weiterhin Hilfs-
stoffe enthalten, die vorzugsweise ganz oder teilwei-
se der Polyolkomponente zugemischt werden. Dar-
unter werden Stoffe verstanden, die in der Regel in
kleinen Mengen zugesetzt werden, um die Eigen-
schaften des Klebstoffs in gewlinschter Richtung zu
verandern, z. B. Viskositat, Benetzungsverhalten,
Stabilitdt, Reaktionsgeschwindigkeit, Blasenbildung,
Lagerfahigkeit oder Haftung, und auch Gebrauchsei-
genschaften dem Anwendungszweck anzupassen.
Beispiele fiir Hilfsstoffe sind Fllstoffe, Verlaufmittel,
Entlifter, Thixotropiermittel, Katalysatoren, Alte-
rungsschutzmittel, Farbstoffe, Trockenmittel, Harze,
Weichmacher und Netzmittel.

[0037] Obwohl eine bevorzugte Ausfuhrungsform
des erfindungsgemaflen 2K-PU-Klebstoffs katalysa-
torfrei ist, kbnnen auch Katalysatoren verwendet wer-
den, beispielsweise bei der Verwendung von alipha-
tischen Isocyanaten. Als Katalysatoren werden die
Ublichen, in der Polyurethan-Chemie bekannten, me-
tallorganischen Verbindungen eingesetzt, wie z. B.
Eisen- oder auch insbesondere Zinn-Verbindungen.
Beispiele hierflr sind 1,3-Dicarbonyl-Verbindungen
des Eisens, wie Eisen (lll)acetylacetonat, sowie ins-
besondere die zinnorganischen Verbindungen des 2-
bzw. 4-wertigen Zinns, insbesondere die Sn(ll)-Carb-
oxylate bzw. die Dialkyl-Sn(IV)-Dicarboxylate oder
die entsprechenden Dialkoxylate, wie z. B. Dibu-
tylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dioctylzinndiace-
tat, Dibutylzinnmaleat, Zinn(ll)-Octoat. Insbesondere
kdénnen tertidren Amine oder Amidine als Katalysato-
ren eingesetzt werden, ggf. in Kombination mit den
oben genannten Zinnverbindungen. Als Amine kom-
men dabei sowohl acyclische als auch insbesondere
cyclische Verbindungen in Frage. Beispiele sind das
Tetramethylbutandiamin, Bis(dimethylaminoe-
thyl)ether, 1,4-Diaza-bicyclooctan (DABCO), 1,8-Dia-
za-bicyclo(5.4.0)-Undecen, 2,2'-Dimorpholinodiethyl-
ether, Dimethylpiperazin oder Mischungen der vorge-
nannten Amine.

[0038] Weiterhin kann der erfindungsgemafe Kleb-
stoff ggf. zusatzlich Stabilisatoren enthalten. Als Sta-
bilisatoren im Sinne dieser Erfindung sind Antio-
xidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse-Stabili-
satoren zu verstehen. Beispiele hierfir sind die han-
delsublichen sterisch gehinderten Phenole und/oder
Thioether und/oder substituierten Benzotriazole
und/oder Amine vom "HALS"-Typ (Hindered Amine
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Light Stabilizer).

[0039] Weiterhin kdnnen ggf. Harze enthalten sein.
Dabei kann es sich um naturliche Harze handeln oder
um synthetische Harze. Beispiele daflr sind Schel-
lack, Kolophonium, Tallharze, Balsamharze oder
Wurzelharze, Kohlenwasserstoff-, Terpen-, Cuma-
ron/Inden-, Furan-, Alkyd-, Glycerinester-, Harnstoff-,
Melamin-, Polyamid-Harze, insbesondere auch Alde-
hyd-, Keton- oder Phenolharze. Dabei kénnen die
Harze OH-Gruppen aufweisen, die dann auch mit
den Isocyanaten reagieren kdnnen. Die Menge kann
zwischen 5 bis 30 Gew.-% betragen.

[0040] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzun-
gen kénnen auRerdem noch weitere, an sich bekann-
te Hilfs- und Zusatzmittel enthalten, wie z. B. Weich-
macher, Thixotropiermittel, Farbpasten oder Pigmen-
te. Als Flillstoffe geeignet sind gegeniiber Isocyana-
ten nicht reaktive anorganische Verbindungen. Bei-
spiele fur geeignete Fllstoffe und Pigmente sind na-
turliche, gemahlene Kreide gefallte Kreide, Schwer-
spat, Talk, Glimmer, Ruf}, Titandioxid, Eisenoxide,
Aluminiumoxid, Zinkoxid, Zinksulfat oder Siliziumdio-
xid. Es kénnen auch wasserabsorbierende Pulver,
beispielsweise Zeolith, als Flillstoff enthalten sein.
Die Flllstoffe sollen fein verteilt vorliegen, beispiels-
weise von 1 bis 200 pym, insbesondere bis 50 ym, es
kann sich aber auch um nanoskalige Pigmente han-
deln. Die Menge der Fllstoffe und Pigmente soll von
0 bis 60 Gew.-% betragen insbesondere von 5 bis 40
Gew.-%. Die Menge der Fullstoffe beeinflusst die
Harte des vernetzten Klebstoffs. Ebenso kann tber
Menge und Auswahl des Fullstoffs die Viskositat be-
einflusst werden.

[0041] Die Additive werden so ausgewahlt, dass sie
keine Reaktionen oder Nebenreaktionen mit den Iso-
cyanaten eingehen, zumindest nicht in der Zeitdauer
der Vernetzungsreaktion. Insbesondere sollen keine
Additive zugegeben werden, beispielsweise Carbon-
sauren, die eine Blasenbildung im Klebstoff fordern.
Der erfindungsgemale Klebstoff soll weiterhin bevor-
zugt keine organischen, bei Temperaturen bis zu
120°C flichtigen Lésemittel enthalten.

[0042] Das Verhaltnis der in der Isocyanatkompo-
nente enthaltenen Isocyanatgruppen zu den in der
Polyolkomponenten enthaltenen OH-Gruppen liegt in
der Regel im Bereich der Aquivalenz, wobei im Hin-
blick auf an der Oberflache vorhandene Feuchtigkeit
ein geringer UberschuR an Isocyanat-Gruppen
zweckmalig ist. Das NCO/OH-Verhaltnis soll zwi-
schen 0,90:1 und 1,5:1 betragen, insbesondere 1,0:1
bis 1,3:1.

[0043] Zur Herstellung des erfindungsgemalen
2K-Polyurethan-Klebstoffes wird zunachst die Polyol-
komponente hergestellt. Dazu kénnen die flissigen
Polyole gemischt werden, anschlieRend sind gege-
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benenfalls feste Anteile in der Mischung zu lésen.
Das kann auch durch Erwarmen unterstitzt werden.
Anschlielend werden die Hilfsstoffe zugemischt und
dispergiert. Dabei soll der Feuchtigkeitsgehalt niedrig
gehalten werden, beispielsweise kann Wasser durch
die Verwendung von Molekularsieben vermindert
werden. Die Hilfsstoffe kbnnen im Einzelfall auch teil-
weise der Isocyanat-Komponente zugemischt wer-
den. Die zwei Komponenten werden bis zu ihrer An-
wendung getrennt gelagert. Zur Anwendung werden
diese beiden Komponenten in an sich bekannter Wei-
se miteinander gemischt und das Gemisch auf die zu
verklebenden Substrate aufgetragen.

[0044] Der erfindungsgemalfie Klebstoff soll bei Ver-
arbeitungstemperatur, d. h. zwischen 10 bis 40°C,
eine flissige bis pastdése Form besitzen. Er soll als
Film oder als Raupe aufgetragen werden kénnen und
dabei nicht auf dem Substrat zerflief3en.

[0045] Da haufig groRe Flachen verklebt werden
mussen und um eine genaue Ausrichtung der zu ver-
klebenden Substratteile zu ermdglichen, ist eine lan-
ge Offene Zeit erforderlich. Erfindungsgemal wird
eine offene Zeit von mehr als 30 min. erzielt, insbe-
sondere von Uber 60 min. Unter Offener Zeit wird der
Zeitraum verstanden, der nach der vollstandigen Ver-
mischung des 2K-Klebstoffs zur sachgerechten Ver-
arbeitung verbleibt, bevor die Konsistenz des Kleb-
stoffs durch einsetzende Reaktion sich so verandert
hat, dass eine Applikation, das AnflieRen auf dem
Substrat und eine gute Adhasion nicht mehr erzielt
werden kann. Dabei kann die Veranderung der Kleb-
stoffzusammensetzung durch beabsichtigte Vernet-
zungsreaktionen geschehen, es kénnen jedoch auch
Nebenreaktionen die Topfzeit negativ beeinflussen.

[0046] Die lange Offene Zeit kann insbesondere da-
durch beeinflusst werden, dass die Polyolkomponen-
te nur einen geringen Gehalt an Wasser aufweist.
Weiterhin kann tber die Menge der hydrophoben Al-
kohole die Topfzeit beeinflusst werden. Ist die Menge
der hydrophoben Polyole zu gering, ist keine ausrei-
chende Offene Zeit festzustellen. Der Klebstoff ver-
netzt rasch und es ist Blasenbildung zu beobachten.
Weiterhin wird Uber dem Katalysator die Reaktions-
geschwindigkeit und die Offene Zeit beeinflusst.

[0047] Der erfindungsgemafle Klebstoff weist nach
Vernetzung eine hohe mechanische Festigkeit auf.
Eine Verklebung zeigt eine Scherfestigkeit von Uber
15 MPa gemessen nach DIN EN 1465. Durch die
Auswahl der Bestandteile wird eine Glasiibergangs-
temperatur (T,) von 50°C bis 130°C erhalten (gemes-
sen mit DSC, DIN 11357), insbesondere von 60 bis
110°C. Die Auswahl der T ist zweckmaRig, um die
erfindungsgemafie mechanische Stabilitdt zu erhal-
ten. In einer weiteren Ausfiihrungsform ist es mog-
lich, dass der Klebstoff mindestens zwei Glasuber-
gangstemperaturen aufweist. Dabei soll die zweite
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Glasubergangstemperatur unterhalb der ersten Glas-
Ubergangstemperatur liegen. Beispielsweise kann
diese zweite T, in einem Temperaturbereich von
-50°C bis +70°C liegen, insbesondere von —-20°C und
+50°C. Weiterhin zeigt der erfindungsgemalie
2K-PU-Klebstoff eine hohe mechanische Festigkeit.
Diese Strukturstabilitat kann beispielsweise tiber den
E-Modul gemessen werden. Dieser soll erfindungs-
gemal bei einer Messtemperatur von -10°C und
+50°C groRer 1000 MPa betragen.

[0048] Der erfindungsgemale 2K-PU-Klebstoff
kann insbesondere zum Verkleben von Faserver-
bundwerkstoffen eingesetzt werden. Dabei werden
die Substrate als Formteil hergestellt. Die zu verkle-
bende Oberflache soll dabei frei von Verunreinigun-
gen sein, sie kann direkt aus dem Herstellungspro-
zess eingesetzt werden. Ublich ist auch ein vorlaufi-
ger Schutz solcher Oberflachen durch ein Schutzge-
webe, das dann vor der weiteren Verarbeitung ent-
fernt wird. Auf diese Oberflache wird der erfindungs-
gemale Klebstoff schichtférmig, raupenartig oder
punktférmig aufgetragen. Die Schichtdicke kann bis
zu 2 cm betragen. Danach wird das weitere Substrat
aufgebracht, ausgerichtet und ggf. angepresst und fi-
xiert. Dabei verteilt sich der noch flieRfahige Klebstoff
gleichmafig tber die Substratflache. Durch die hohe
Schichtdicke kann sichergestellt werden, dass auch
Unebenheiten der zu verklebenden Oberflachen mit
Klebstoff ausgeglichen werden und ein flachiger Kon-
takt der Substrate erfolgt.

[0049] Danach wird die Verklebung ausgehartet.
Das kann bei Umgebungstemperatur erfolgen, ggf.
kann die Vernetzung auch durch erhdéhte Temperatu-
ren bis zu 90°C beschleunigt werden. Es kann fir
eine Verbesserung der Verklebung vorteilhaft sein,
nach der Vernetzung des Klebstoffs die verklebten
Substrate einem Temperungsprozess zu unterwer-
fen. Dabei soll die Klebestelle des Bauteils fur einen
Zeitraum zwischen 30 min und 24 Stunden gleichma-
Rig auf eine erhodhte Temperatur zwischen 40 bis
100°C gebracht werden. Unabhangig von einer The-
orie wird angenommen, dass dabei eine innere Ord-
nung der Vernetzungsstellen und kristallinen Berei-
che erhalten wird, die so zu stabilen Einsatzeigen-
schaften fuhren. Dabei wird durch die Verwendung
der erfindungsgemalfen 2K-PU-Klebstoffe eine Ver-
ringerung der Vernetzungszeit oder der notwendigen
Temperatur ermdéglicht. Damit wird auch die Belas-
tung der Verbundwerkstoffe im Herstellprozess ver-
ringert.

[0050] Die erfindungsgemalien Kilebstoffe sind
nach Aushartung auch unter erhéhten Temperaturen
mechanisch stabil. So kdnnen Licken, Spalten oder
Hohlrdume bis zu 2 mm von dem Klebstoff geflillt
werden und eine feste Verklebung ergeben. Die Ver-
klebung ist auch unter wechselnden Belastungen
stabil, die bei der Verwendung solcher Fligel als Ro-
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tor auftritt. Die durch unterschiedliche Umwelteinflis-
se hervorgerufenen Schwingungen oder Anderungen
der Temperatur, beispielsweise der Umgebungstem-
peratur von —10°C bis zu 70°C, flhren nicht zu einer
Schwachung der Verklebung.

[0051] Die folgenden Beispiele erlautern die Erfin-
dung.

Polyesterpolyol A: Molekulargewicht = 2000; aus Adi-
pinsaure umgesetzt mit Butandiol und Hexandiol; f =
2

Hydrophober Polyol:Rizinusdl

Polyol B: Molekulargewicht = 700; Polyetherpolyol; f
=3

Beispiel 1
Ausgangsmaterial
Polyolkomponente
Rizinusol
Polyol B 30
Polyesterpolyol A 25
Calciumcarbonat 13
Aerosil R 202 20
DABCO 5
Stabilisatoren 0,5
Zeolite 0,5
50
Isocyanatkomponente
Roh MDI
NCO:OH 1,05
1
E-Modul (ca.) 2000 MPa
Tg 55°C
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Patentanspriiche

1. 2-Komponenten-Polyurethanklebstoff beste-
hend aus einer Polyolkomponente enthaltend
a) 2 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyesterdiols
mit einem Molekulargewicht gréRer 1000 g/mol.
b) 5 bis 35 Gew.-% mindestens eines 3 bis 14 funkti-
onellen Polyols
¢) 5 bis 35 Gew.-% hydrophobe Polyole,
d) 2 bis 65 Gew.-% weitere Additive oder Hilfsstoffe,
wobei die Summe 100% ergeben soll,
sowie einer Isocyanatkomponente aus Polyisocyana-
ten in einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,9:1 bis 1,5:1,
wobei der vernetzte Klebstoff eine Tg groRer 50°C
aufweist.

2. 2-K-PU-Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der hydrophobe Polyol c) eine
Funktionalitat zwischen 2,5 und 4 aufweist und aus-
gewahlt wird aus Polycarbonaten, Polybutadienen
oder oleochemischen Polyolen.

3. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyester-
diol aus niedermolekularen linearen aliphatischen,
cycloaliphatischen und/oder verzweigten Diolen und
aliphatischen Dicarbonsauren aufgebaut ist, mit ei-
nem Molekulargewicht bis 15000 g/mol, insbesonde-
re von 1500 bis 8000 g/mol.

4. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyol b) ein
3 bis 9 funktioneller Polyol ist, ausgewahlt aus Zucke-
ralkoholen, Polyetherpolyolen oder aminogruppen-
haltigen Polyolen.

5. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv Har-
ze und Flillstoffe enthalten sind.

6. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass aromatische
Polyisocyanate eingesetzt werden.

7. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff
frei von Losemitteln ist.

8. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der vernetzte
Klebstoff eine T, groBer 60°C und unterhalb 130°C
aufweist und eine zweite T, die unterhalb der ersten
T, liegt.

9. 2-K-PU-Klebstoff nach einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff
nach Vernetzung einen E-Modul Gber 1000 MPa bei
einer Temperatur zwischen —10°C und 70°C aufweist.

10. Verwendung eines 2K-PU-Klebstoffs nach
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Anspruch 1 bis 8 zum Verkleben von Metall-, Kunst-
stoff- oder Schaumstoffsubstraten oder Faserver-
bundwerkstoffen.

11. Verwendung nach Anspruch 10 zum Verkle-
ben von Formteilen auf Basis von Glasfasern, Kohle-
fasern, Textilfaser in einer Polyester- oder Polyepo-
xidmatrix.

12. Verwendung nach Anspruch 10 oder 11 zum
Verkleben von Formteilen mit unebener Oberflache.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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