PCT

WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 5 : (11) Internationale Veréffentlichungsnummer: WO 93/03111
Al | (43) Internationales

C09J201/00, 189/00 Veroffentlichungsdatum: 18. Februar 1993 (18.02.93)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP92/01721 | (74) Gemeinsamer Vertreter: HENKEL KOMMANDITGE-

(22) Internationales Anmeldedatum: 29. Juli 1992 (29.07.92)

(30) Priorititsdaten:

P 4126 074.0 DE

7. August 1991 (07.08.91)

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HEN-
KEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN
[DE/DE]; Henkelstrale 67, D-4000 Diisseldorf 13 (DE).

(72) Exfinder; und

(75) Exfindexr/Anmelder (nur fiir US) : BROICH, Ludwig [DE/
DE}]; Am Falder 81, D-4000 Diisseldorf 13 (DE).
HERLFTERKAMP, Bernhard [DE/DE]; Hans-Bockler-
StraBe 22, D-4250 Bottrop (DE). ONUSSEIT, Hermann
[DE/DE]; Flemingstrafe 1, D-5657 Haan (DE).

SELLSCHAFT AUF AKTIEN; TFP/Patentabteilung,
Postfach 10 11 00, D-4000 Diisseldorf 1 (DE).

(81) Bestimmungsstaaten: CA, US, europiisches Patent (AT,
BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IT, LU, MC, NL,
SE).

Veroffentlicht
Mit internationalem Recherchenbericht.

‘o

* N,

(54) Title: AQUEQUS GLUE
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(57) Abstract

In order to increase the adhesiveness of glues, colophonium resins and/or derivates thereof, as well as water-soluble mono-
and polyhydric alcohols, are added thereto. When paper labels are glued with such glues on plastic materials such as polyethy-
lene terephthalate, polycarbonate, polystyrol, polyvinyl chloride, they can only be removed by tearing.

(57) Zusammenfassung

Um die Klebkraft von Leimen zu erh6hen, werden ihm Kolophoniumharze und/oder seine Derivate sowie wasserlosliche
ein- und mehrwertige Alkohole zugesetzt. Verklebt man damit Papier-Etiketten auf Kunststoffen wie Polyethylenterephthalat, Po-
lycarbonat, Polystyrol, Polyvinylchlorid, so kann man sie nur unter ZerreiRen wieder entfernen.
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"Wasserhaltiger Klebstoff"

Die Erfindung betrifft einen wasserhaltigen Klebstoff auf Basis von
Leim und Harz sowie seine Verwendung zur Verklebung von Papier auf

Kunststoffoberfldchen.

Leime sind wdBrige kolloidale Ldsungen von

a) tierischen Polymereh, z.B. Casein und Glutin oder Polymeren aus
Hduten, Knochen oder Fischen,

b) von pflanzlichen  Polymeren, z.B. Gummi arabicum,
Cellulosenitrat, Carboxymethylcellulose sowie Celluloseether,
Dextrin und Stdrke,

c) von synthetischen Polymeren wie Polyvinylpyrrolidon,
Polyacrylsdure-Derivaten und Polyvinylalkohol.

Die Leime gehdren zu der Klasse der einkomponentigen, physikalisch
kalt oder heiB abbindenden Klebstoffe, bei denen das Wasser wihrend
der Verklebung entweicht. Sie dienen daher iiberwiegend zum Verkle-
ben von saugfidhigen Werkstoffen wie Papier, Pappe oder Holz mit-
einander. Die Leime sind jedoch ungeeignet, um Papier, insbesondere
Papieretiketten mit Kunststoffoberfldchen dauerhaft zu verbinden
(siehe K. Dullinger "Etikettiertechnik von A bis Z" in Zeitschrift
fiir Lebensmitteltechnik (ZFL) 1987, S. 503 bis 507).
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Es ist auch bekannt, Leimen, 2z.B. Stirke- und Dextrin-Leimen
Kunstharz-Dispersionen zuzusetzen, um deren Wasserfestigkeit zu
verbessern. Kunstharz-Dispersionen,  z.B. Polyvinylester und

Polyacrylsdureester sowie deren Copolymere werden auch allein oder
zusammen mit Polyvinylalkohol zum Kleben von Papier auf Kunststoff
verwendet. Der Zusatz von Polyvinylalkohol dient dabei zur Erh6hung
der NaBklebkraft der Dispersion. Derartige vollsynthetische Systeme
eignen sich gut zur Verklebung von Papier auf Kunststoff-Oberfla-
chen (siehe Dullinger, obiges Zitat). Es hat jedoch den Nachteil,
daB eine hohe NaBklebkraft nur durch relativ groBe Mengen PVAC er-
reicht werden kann, wodurch dabei gleichzeitig die Adhdsion zu

Kunststoffoberflichen deutlich verringert wird.

In der DE 40 00 241 Al wird ein Klebstoff aus tierischem Leim,
Leimhydrolysat oder Siure-Casein und mindestens einem Stoff aus der
Gruppe:  Harnstoff, Thio-Harnstoff,  N-Alkyl-Harnstoff  und
Guanidin-Nitrat sowie gegebenenfalls weiteren bei der Leimherstel-
lung iiblichen Zusatzstoffen beschrieben. Zur Verbesserung der
Planlage konnen Balsamharz, Zucker oder Dextrin zugesetzt werden.
Als hygroskopische Substanzen kdnnen beispielsweise Glycerin oder
Polyglykol verwendet werden. Der Klebstoff kann in Form einer waB-
rigen Losung oder als Feststoff eingesetzt werden. Es wird die

Verwendung als Warm(HeiB)-Siegelmaterial oder Warmklebstoff insbe-

sondere zur Oberflichenbeschichtung beansprucht.

Daraus ergibt sich die Aufgabe, einen Klebstoff zu finden, der
shnlich wie die Leime weitgehend auf natiirlichen Rohstoffen ba-

siert, aber bei Verklebungen von Papier auf Kunststoff-0Oberfldchen
zu ihnlichen Festigkeiten fiihrt wie die Kunstharz-Dispersionen und

eine hohe NaBklebkraft aufweist.
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Die erfindungsgemdBe Losung dieser Aufgabe ist den Patentanspriichen

zu entnehmen. Sie besteht hauptsédchlich in der Kombination von

A) einem Leim,

B) einem Kolophoniumharz, einem synthetischen Harz und/oder deren
Derivat und

C) einem ein- oder mehrwertigen Alkohol.

Die Leime konnen zwar auch auf synthetischen Polymeren basieren,
z.B. auf Polyvinylalkohol, bevorzugt werden aber Leime aus einem

oder mehreren Bestandteilen folgender Gruppe: Casein, Stédrke,
Stdrkederivate, Dextrin und Celluloseether. Als Casein kommt vor

allem das aus der Milch durch Sdurefdllung gewonnene Casein in
Frage. Als Stédrkederivate kommen solche in Frage, wie sie durch
Umsetzung von nativer oder abgebauter, beispielsweise oxidativ ab-

gebauter Stdrke zu erhalten sind. Bei diesen Stdrkederivaten han-
delt es sich in der Regel um Umsetzungsprodukte mit beispielsweise
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acrylnitril, Chloressigsdure oder auch
Epoxypropansulfonsdure. Der Substitutionsgrad soll relativ niedrig
liegen, etwa zwischen 0,02 bis 0,1 DS. Als Dextrin kann das
handelsiibliche diinn-, mittel- oder dick-kochende Dextrin verwendet
werden, das in bekannter Weise durch Abbau von Stdrke gewonnen

werden kann.

Bei dem Kolophoniumharz handelt es sich um glasartige amorphe Mas-
sen mit durchschnittlichen Molekulargewichten unter 2 000 g/Mol.
Sie werden aus dem Rohharz von Koniferen erhalten. Sie bestehen
iberwiegend aus ungesdttigten Carbonsduren mit der Bruttoformel
CooH3002 wie Abietinsdure und ihren Isomeren. Daneben kdnnen aber
auch noch mehr oder weniger Neutralstoffe wie Fettsdureester, .
Terpenalkohole und Kohlenwasserstoffe enthalten sein. Vorzugsweise
wird ein derivatisiertes Kolophoniumharz eingesetzt, z.B. ein hy-

driertes oder disproportioniertes Kolophoniumharz, wobei die
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Derivatisierung, vor allem der ErhShung der Wasserloslichkeit
dient, z.B. Verseifung oder Addition von Maleinsdure. Brauchbare
Kolophoniumharze und seine Derivate sind Balsam-, Tall- und Wur-
sel-Harz. Besonders geeignet sind wasserldsliche Balsamharz-Deri-

vate mit einer Loslichkeit von mindestens 3 g in 100 g Wasser bei

25 °C.

Unter “synthetischen Harzen" werden Produkte verstanden, die durch
Kondensation oder Polymerisation entstehen, im allgemeinen amorph
sind, keinen scharfen Erweichungspunkt haben und deren Zustand von
fliissig Gber harzartig bis fest reichen kann. Vorzugsweise werden
Kohlenwasserstoff-Harze eingesetzt, also thermoplastische Polymere
mit einer geringen mittleren Molekularmasse von weniger als 2 000.
In Frage kommen sowohl Petroleum-Harze, Kohlenteer-Harze als auch

Terpen-Harze.

Die Alkohole dienen nicht nur als Losungsvermittler, sondern sie
sind auch wesentlich fiir die Festigkeit der Verklebung. Sie sind
daher vorzugsweise fliissig und verdampfen bei 25 °C aus dem Kleb-
stoffsystem praktisch nicht. Bevorzugt werden Alkohole mit einer
Léslichkeit von mehr als 3 g in 100 g Wasser bei 25 °C eingesetzt.

Die Alkohole konnen aliphatische oder cycloaliphatische, gesdttigte
oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe sein mit gerader oder ver-
zweigter Kette. Sie kdnnen auch noch weitere Heteroatome enthalten,
z.B. 0 in Form einer Ether-Gruppe. Konkrete Beispiele sind Metha-
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Benzylalkohol, Cyclohexanol, Di-,
Tri- und Polyethylenglykol. Bevorzugt werden zwei- und mehrwertige
Alkohole, dinsbesondere Ethan-1,2-diol, Propan-1,2-diol und/oder

Propan-1,2,3-triol.
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Der Gehalt an den Komponenten A), B) und C) im fertigen Klebstoff
kann in weiten Bereichen variieren. Er hdngt nicht nur von dem Ge-
halt der jeweils anderen Komponenten ab, sondern auch von den An-
wendungsbedingungen sowie von der Konzentration weiterer Zusdtze.
Vorteilhaft ist es jedoch, wenn der Gehalt an Leim-bildenden Poly-
meren im fertigen Klebstoff 3 bis 50, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%
betrdgt, der Gehalt an Kolophoniumharz oder synthetischem Harz bzw.
ihren Derivaten 3 bis 75, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% und der Ge-

halt an Alkohol 3 bis 50, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%.

Der Klebstoff kann auBer den Grundkomponenten A), B) und C), die
die Eigenschaften des Klebstoffes wesentlich bestimmen, Zusatze
enthalten, um spezielle Eigenschaften zu erzielen, z.B. im Hinblick
auf Viskositdt, Loslichkeit, Haltbarkeit, Verarbeitungseigen-
schaften, Farbe usw..

So setzt man als Konservierungsmittel vorteilhaft Benzoate, Fluo-
ride wie Natriumf luorid, amidische Substanzen und
Hydroxybenzoesdureester, 2z.B. p-Oxybenzoesduremethylester oder -
butylester in Mengen von 0,2 bis 0,6 Gew.-% ein.

Als Antischaummittel kommen in Frage: Stearate, Silikondl sowie
Additionsprodukte von Ethylenoxid oder Propylenoxid an Fettalkohole
mit 12 bis 18 C-Atomen in Mengen von 0,3 bis 2,5 Gew.-%.

Die FlieBfdhigkeit des Klebstoffs kann durch Zusatz bestimmter
wasserloslicher niedermolekularer Verfliissiger in an sich bekannter
Weise reguliert werden. Dazu eignen sich besonders Harnstoff,
Thioharnstoff und/oder Dicyandiamid, aber auch anorganische oder
organische Salze wie Halogehide, Nitrate, Sulfate usw.. Derartige
Stoffe werden zweckmdBigerweise in einer Konzentration von 0 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% eingesetzt.

Weitere Zhs&tze konnen sein: Duftstoffe, Farbstoffe oder Fiillstoffe

sowie Tenside als Benetzungsmittel.
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Der Gesamtfeststoffgehalt der erfindungsgemdBen Klebstoffe Tiegt im
Bereich von 25 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 65

Gew.-%, bezogen auf den fertigen Klebstoff.

Der erfindungsgemdBe Klebstoff wird durch Mischen der Komponenten
in an sich bekannter Weise hergestellt. IweckmiBigerweise stellt
man dazu zundchst den Leim her, vorzugsweise gemaB der DE 31 46 364
und mischt ihn dann mit einer waBrigen oder alkoholischen Losung
bzw. Dispersion des Kolophoniumharzes oder seines Derivates sowie
mit dem Alkohol bei 20 bis 30 °C in einem Riihrmischer bis eine ho-
mogene Verteilung erreicht wird. Die Zusdtze werden zweckmdBiger-
weise dem Leim hinzugefiigt.

Die Viskositit des fertigen Klebstoffs liegt iiblicherweise im Be-
reich von 10 000 bis 200 000 mPa-s, insbesondere im Bereich von
etwa 20 000 bis 100 000 bei 25 °C nach Brookfield.

Die erfindungsgemdBen Klebstoffe eignen sich insbesondere zum Ver-
kleben von Kunststoff-Oberflichen mit Papier, insbesondere mit Pa-
pier-Etiketten.

Eine gute Verklebung setzt eine ausreichende Benetzung der Kunst-
stoff-Oberfliche mit dem erfindungsgemdBen wiBrigen Klebstoff vor-
aus. Sie ist insbesondere dann gegeben, wenn die Oberflichenenergie
Sigma > 33 mdm2 betrdgt, wenn die Messung gemdB ASTM 2578-67
durchgefiihrt wird. So werden mit Polystyrol, Polycarbonat, Polyvi-
nylchlorid, Polyethylenterephthalat so gute Verklebungen erreicht,
daB Papier-Etiketten beim Entfernen zerreiBen. Aber auch fiir andere
Kunststoffe ist der erfindungsgemiBe Klebstoff brauchbar, z.B. fiir
Polyethylen oder Polypropylen.

Die zu beklebenden Formteile konnen durchgehend aus Kunststoff

sein, z.B. Kunststoffbehdlter wie Flaschen, Dosen, Eimer, Becher
usw.. Sie konnen aber auch nur eine Kunststoff-Oberfliche haben und
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im iibrigen aus Metall, Glas oder Holz sein, z.B. WeiBblech-Dosen,

beschichtete Glasflaschen, lackiertes Holz usw..

Unter Papier wird ein fldchiger, im wesentlichen aus Fasern, vor-
wiegend pflanzlicher Herkunft, bestehender Werkstoff verstanden,
der durch Entwidsserung einer Faserstoffaufschlammung und anschlie-
Bende Verdichtung und Trocknung des Faserfilzes erhalten wird. Das
Fldchengewicht betrdgt im allgemeinen bis zu 225 g/me. Es kann aber
auch dariiber hinausgehen (Karton und Pappe). Welche besonderen An-
forderungen an Papiere fiir Papier-Etiketten zu stellen sind, geht
aus der Verdffentlichung von K. Dullinger hervor (siehe vorge-
nanntes Zitat). Das Papier kann auch beschichtet sein, z.B. mit
Aluminium oder einer Kunststoffschicht.

Mit dem erfindungsgemdBen Klebstoff ist es mdéglich, Papier auf
unvorbehandelten Kunststoffen wesentlich besser zu verkleben als
mit den iblichen Leimen aus Stdrke, Casein usw.. Die Festigkeit
wird so weit angehoben, daB Etiketten beim Entfernen von Kunst-
stoff-Gegenstdnden reiBen, genau wie bei Dispersions-Klebstoffen
auf Kunstharzbasis. Diese hohe Festigkeit war nicht zu erwarten, da
die Komponenten A), B) und C) weder einzeln noch in
Zweierkomination zu einer solchen Festigkeit fiihren. Diese Festig-
keit wird erst durch Kombination von allen drei Komponenten er-
reicht. AuBerdem ermoglicht der erfindungsgemdBe Klebstoff eine
NaBkraft, die deutlich {iber dem Niveau von handelsiiblichen Disper-

sionsklebstoffen liegt.

Die Erfindung erméglicht die Herstellung von wédBrigen Klebstoffen
auf Basis natirlicher Rohstoffe. Es ist auch méglich, transparente
Klebstoffe herzustellen. Sie sind beziiglich Lagerstabilitét und
Phasentrennung v611ig unproblematisch.
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Die Erfindung soll nun anhand von Beispielen im einzelnen be-

schrieben werden:
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Klebstoff I

Es wurden 55 Gew.-Teile eines Casein-Kiebstoffs, 35 Gew.-Teile ei-
ner Harzseife und 10 Gew.-Teile Glycerin bei Raumtemperatur in-
nerhalb von 15 Minuten gemischt. Der Casein-Klebstoff hatte einen
Festkdrpergehalt von ca. 35 Gew.-% und bestand im wesentlichen aus
25 Gew.-% Casein, ca. 8 Gew.~% Harnstoff und 2 Gew.-% Natronlauge
in Form einer 35 %igen Losung. Der Rest von 65 Gew.-% war
entionisiertes Wasser. Bei der Harzseife handelt es sich um eine
Mischung aus 50 Gew.-Teilen Balsamharz, 15 Gew.-Teilen KOH und 35

Gew.-Teilen Wasser.
Der Klebstoff war auch noch bei einer Schichtdicke von 10 cm

transparent. Er hatte eine Viskositdt von 30 000 mPa-s bei 25 °C
nach Brookfield.

Klebstoff II

Wie oben angegeben, wurden 50 Gew.-Teile Casein-Klebstoff,
30 Gew.-Teile Harzseife (wie oben) und 20 Gew.-Teile Ethylenglykol
gemischt. Der Klebstoff war ebenfalls transparent und hatte eine
Viskositdt von 20 000 mPa-s bei 25 °C nach Brookfield.

(Dabei handelte es sich um einseitig guBgestrichene und gestrichene
Papiere mit einem Flachengewicht von ca. 70 - 90 g/m2.)

Klebstoff III

Wie im Beispiel I wurden 25 Gew.-Teile Casein-Klebstoff, 34
Gew.-Teile WINGTACK 10, 36 Gew.-Teile Kolophonium-Harz und 5
Gew.-Teile Glycerin gemischt. Der Klebstoff war transparent und
hatte eine Viskositdt von 40 000 mPa-s bei 25 °C nach Brookfield.
WINGTACK 10 ist ein Handelsprodukt der Fa. Goodyear. Es besteht aus
einer Mischung von Terpen- und Petroleum-Harzen und erweicht bei
10 °C. Seine Viskositdt betrdgt 20 000 bis 40 000 cP bei 25 °C.
Sein Molekulargewicht ist 450.
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Verklebung
Mit den obigen Klebstoffen I, II und III wurden unvorbehandelte

Flaschen aus PVC, PET, PC und PS mit den Papier-Etiketten superkote

Sk und terroset der Fa. Feldmihle entsprechend der VDI-Richtlinie
3821 verklebt, indem zundchst der Klebstoff in einer Schichtdicke
von ca. 100 pm auf das Etikett aufgetragen wurde. Danach wurden
Etikett und Flasche mit geringem Druck zusammengefiigt. Nach einer
Lagerung von 72 Stunden bei 25 bis 40 °C wurde versucht, das Eti-
kett von der Flasche zu entfernen. Es zerriB in allen Fdllen.

Bei den Papieretiketten handelte es sich um einseitig

guBgestrichene und gestrichene Papiere mit einem Flachengewicht von

ca. 70 bis 90 g/m2.

Vergleich
Verklebt man auf entsprechende Weise das Etikett mit den Kunst-

stoff-Flaschen mit Hilfe der einzelnen Ausgangskomponenten, also
allein mit dem Casein-Klebstoff, der Harzseife und dem Glycerin

oder mit einer Mischung von zwei Komponenten davon, und zwar
Casein-Klebstoff/Harzseife, Casein-Klebstoff/Glycerin und Harzsei-

fe/Glycerin im Gewichtsverhdltnis 1/1, dann lieB sich das Etikett
nach der Trocknung ohne Mihe entfernen. Teilweise ist es sogar von

alleine heruntergefallen.
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Patentanspriiche

Wasserhaltiger Klebstoff auf Basis von Leim und Harz, dadurch

gekennzeichnet, daB er

A) einen Leim,

B) ein Kolophonijumharz, ein synthetisches Harz und/oder deren
Derivate und

C) einen ein- oder mehrwertigen Alkohol

enthdlt.

Klebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Leim aus
einem oder mehreren der folgenden Stoffe: Stdrke, Stédrkederi-
vaten, Dextrin, Celluloseether und Casein.

Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch
wasserldsliche Kolophoniumharz-Derivate, besonders verseifte

Derivate.

Klebstoff nach Anspruch 1, 2 oder 3, gekennzeichnet durch die
Alkohole Ethan-1,2-diol, Propan-1,2-diol und/oder Pro-
pan-1,2,3-triol.

Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, gekenn-
zeichnet durch folgenden Gehalt der Komponenten A), B) und C),
bezogen auf den fertigen Klebstoff:

- 3 bis 50, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% an Komponente A),

- 3 bis 75, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% an Komponente B) und

- 3 bis 50, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% an Komponente C).
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Verwendung des Klebstoffs nach mindestens einem der Anspriiche 1

bis 5 zur Verklebung von Papier auf Kunststoffoberfldchen.

Verwendung nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch Kunststoffe

mit Oberflichen-Energien Sigma von > 33 mJm-2, insbesondere
Polystyrol, Polycarbonat, Polyvinylchlorid und
Polyethylenterephthalat.

Verwendung nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch Papier-Eti-

ketten.
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