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(57) Abstract

Aqueous polymer dispersions suitable as reactive resin components (A) for a 2-component reactive system are disclosed.

To obtain reactive systems which can be manufactured without using solvents and exhibit good adhesion values with outstanding
composite finish, good substrate wetting, high initial adhesion and good water resistance of the composites, at least 20 wt. % of
the polymer content of the dispersion is derived from an aqueous dispersion of polyurethane prepolymers with hydroxy function
made by reacting a polyol component (I) containing polyester polyols and compounds which are at least doubly reactive to isocy-
anates and contain groups (II) capable of forming salts with a stoichiometric excess of an isocyanate component (I1I) consisting
of at least 20 wt. % of tetramethylxylylene diisoccyanate (TMXDI), followed by dispersion in water, reaction of at least some of
the remaining NCO groups with amino alcohols (IV) and possibly subsequent chain lengthening.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben werden als reaktive Harzkomponente (A) fiir ein 2-Komponenten-Reaktivsystem geeignete wiBrige Polymer-
dispersionen. Um zu Reaktivsystemen zu gelangen, die sich 16sungsmittelfrei herstellen lassen und dariiber hinaus gute Haftungs-
werte mit hervorragender Verbundoptik, gute Substratbenetzung, hohe Anfangshaftung und gute Wasserfestigkeit der Verbunde
miteinander verbinden, kennzeichnet sich die Dispersion dadurch, daf zumindestens 20 Gew.-% des Polymergehalts aus einer
wiBrigen Dispersion OH-funktioneller Polyurethanprepolymerer stammt, die herstellbar ist durch Umsetzung einer Polyesterpo-
lyole enthaltenden Polyolkomponente (I) und gegeniiber Isocyanaten mindestens zweifach reaktive Verbindungen mit zur Salzbil-
dung befdhigten Gruppen (II) mit einer zumindest aus 20 Gew.-% Tetramethylxylylend11socyanat (TMXDI) bestehenden Isocya-
natkomponente (I1) im stéchiometrischen UberschuR, anschlieRendes Dlsperglercn in Wasser und zumindest anteilsweise Um-
setzung der verbliebenen NCO-Gruppen mit Amino-Alkoholen (IV) sowie gewiinschtenfalls anschliefender Kettenverldngerung.
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PCT/EP92/00560

Fiir Reaktivsysteme geeignete Polymerdispersionen

Die Erfindung betrifft eine als reaktive Harzkomponente fiir ein 2-
Komponenten-Reaktivsystem geeignete waBrige Polymerdispersion, ein

Verfahren zur Herstellung derartiger Systeme sowie deren Verwendung.

Polyurethandispersionen und Verfahren zu deren Herstellung mit und
ohne Ldsungsmittel als Dispergierhilfe sind dem Fachmann bekannt und
vielfach beschrieben. Exemplarisch genannt seien die
DE-0S 39 03 796, EP 0 272 566, EP 0 312 890, GB 2 104 085 und
EP 0 354 471. Auch die Verwendung von wédBrigen Polyurethandisper-
sionen zur Herstellung von Laminaten ist in der Patentliteratur be-
schrieben. So wird in der JP 60212455 ein Polyurethansystem be-
schrieben, das hergestellt wird aus einem Polyetherpolyol als Poly-
olkomponente, N-Methyl-diethanolamin als gegeniiber Isocyanaten re-
aktive Verbindung mit einer zur Salzbildung bef&higten Gruppe und
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Xylylendiisocyanat (XDI) als Isocyanatkomponente. Zur Hartung des
Systems wird hier eine polyfunktionale Epoxidverbindung namentlich
Sorbitolpolyglycidylether verwendet. Die EP 0 126 297 beschreibt ein
System, bei dem die Polyurethankomponente z.B. aus OH-funktionellem
Neopenthylglykol-/Hexandioladipat, Dimethylpropionsdure (DMPA) und
Toluylendiisocyanat (TDI) hergestellt und anschlieBend mit Amino-
ethylethanolamin kettenverldngert werden kann. Diese Prepolymeren
enthalten zwingenderweise bestimmte reaktive Amino- oder Semicarbi-
zidgruppen. Zur Hértung dieses Systems bei der Laminatherstellung
wurde beispielsweise Bisphenol-A-Digliycidylether eingesetzt. Es fin-
det sich auch kein Hinweis darauf, daB diese Systeme gewiinschten-

falls 16sungsmittelfrei hergestellt werden kénnen.

Aus dem Stand der Technik zu Polyurethandispersionen sind eine Viel-
zahl von Ausgangssubstanzen bekannt, beispielsweise OH-funktionelle
Adipate als Polyesterpolyole und DMPA als innerer Emulgator aus der
EP 0 126 297, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) und andere Iso-
cyanate aus der nicht vorveréffentlichten deutschen Anmeldung mit
dem Aktenzeichen P 40 11 455 sowie die Umsetzung mit Aminoalkoholen
als auch die Kettenverldngerung mit Wasser aus der EP 0 354 471,
Auch die verschiedénen Varianten desrnispergierens als auch in Was-
ser dispergierbare Polyisocyanate und Epoxide gehdren zum Stand der
Technik. Trotz dieses Detailwissens um Ausgangstoffe und Verfahren,
ist es bislang nicht gelungen, spezielle Polyurethandispersianen,
die zur Verwendung als Harzkomponente fir 2-Komponenten-Reaktiv-
systeme z.B. als Folienkaschierklebstoffe geeignet sind herzustel-
len, die die besonderen an derartige Reaktivsysteme zu stellenden

Anforderungen erfiillen.

Als eine dieser Ahforderungen wire hier die haftklebrige Momentan-
haftung des aus der Dispersion nach der Trocknung gebildeten Films
zu nennen. Diese voriibergehende, durch Weiterreaktion mit der zwei-
ten Reaktivkomponente (B) wieder verschwindende Anfangsklebrigkeit
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ermdglicht eine volifldchige Substratbenetzung. Dies gilt insbe-

sondere bei Kaschiertemperaturen kieiner 60°C.

Das Erzielen hoher Verbundhaftwerte ist eine Anforderung fir eine
Anwendung als Kaschierklebstoff. Diese hohen Verbundhaftwerte sollen
sowohl in der Verbundfldche als auch in der Siegelzone nach dem Ver-
schweiBen der jeweiligen am Verbund beteiligten thermoplastischen
Innenlagen entstehen. GrdBenordnungsmdBig wird im ersten Fall eine
Schalhaftung'je nach Verbundaufbau von 4 Newton und mehr pro 15 mm
Streifenbreite bei 100 mm/min Abzugsgeschwindigkeit und im letzteren
Fall z.B. bei Polyolefinfolien 30 Newton und mehr bei 15 mm Strei-
fenbreite und ebenfalls 100 mm/min Abzugsgeschwindigkeit angestrebt.

Zu den weiteren Anforderungen z&hlt eine perfekte Verbundoptik, wel-
che die Transparenz bei Kunststoffverbundfolien als auch die Struk-

turfeinheit bei Aluminiumverbundfolien einschlieBt. Vor allen Dingen
bei Verbundfolien fiir den Nahrungsmittelverpackungsbereich ist Mono-

merarmut, vorzugsweise Monomerfreiheit, des nach Wasserentzug aus
der Dispersion gebildeten Riickstands notwendig. Derartige Monomere

unterliegen mdglicherweise einer Migration, die unerwiinscht ist. Des
weiteren ist u.a. aus arbeitssicherheitstechnischen Griinden bei der
Verarbeitung eine zumindest weitgehende L&sungsmittelfreiheit der
Reaktivsysteme gefordert. Zusdtzlich wird eine hohe Wasserfestigkeit
der hergestellten Verbunde angestrebt. Dariiber hinaus sollen die
erfindungsgemdBen Dispersionen universell einsetzbar sein, d.h. die
entsprechenden Reaktivsysteme sollen sich nicht nur zum Kleben son-
dern auch zum Beschichten eignen. Zusdtzlich soll die Polymerdisper-
sion so zu gestalten sein, daB fiir entsprechende Reaktivsysteme mehr
als ein Reaktionsmechanismus zur Aushdrtung zur Auswahl steht.

Aufgabe der Erfindung ist es, wdBrige Reaktivklebstoffe zur Folien-

kaschierung zur Verfiigung zu stellen, die als reaktive Harzkompo-
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nente fiir 2-Komponenten-Reaktivsysteme geeignet sind und die die

vorstehend genannten Anforderungen erfiillen.

Die Aufgabe wurde gelést durch eine als reaktive Harzkomponente (A)
fiir ein 2-Komponenten-Reaktivsystem geeignete wiBrige Polymerdisper-
sion, dadurch gekennzeichnet, daB zumindestens 20 Gew.-% des Poly-
mergehaltes aus einer waBrigen Dispersion QH-funktioneller Polyure-

thanprepolymerer stammt, die herstellibar ist durch Umsetzung

einer Polyesterpolyole enthaltenden Polyolkomponente (I) und

- gegeniiber Isocyanaten mindestens zweifach reaktive Verbin-
dungen mit zur Salzbildung befdhigten Gruppen (I1) mit

" - eineé zumindest aus 20 Gew.-% Tetramethylxylylendiisocyanat
(TMXDI) bestehenden Isocyanatkomponente (I11) im stéchiome-
trischen {berschuB,

- anschlieBendes Dispergieren in Wasser und

- zumindest anteilsweise Umsetzung der verbliebenen NCO-Gruppen

mit Amino-alkoholen (IV) sowie
- gewiinschtenfalls anschlieBender Kettenverldngerung.

Die Harzkomponente (A) kann bis zu 80 % bezogen auf den Festkdrper-

" anteil Polymere enthalten, die nicht den nachfoigend beschriebenen

OH-funktionellen Polyurethanprepolymeren entsprechen. Besonders ge-
eignet sind hier Polymere auf Basis von Acrylverbindungen, also

Acrylate und Methacrylate. Neben den Homopolymeren sind auch Copoly-
mere und Terpolymere geeignet. Auch Polymere anderer Acrylverbin-

dungen wie z.B. Acryitril kénnen geeignet sein. Als weitere ge-
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eignete Polymere seien insbesondere Vinylacetat, SBR-latices sowie
Vinylalkohol genannt. Wenn auch mit einem Polymergehalt von
20 Gew.-% an Polyurethanprepolymeren in der Dispersion gute Ergeb-
nisse erzielt werden kénnen, so ist doch bevorzugt, daB der Gehalt
dieser Prepolymeren 50 oder gar 70 Gew.-% ibersteigt. In einer be-
sonderen Ausfiihrungsform sind auBer den Polyurethanprepolymeren
keine anderen Polymeren in der Dispersion vorhanden.

Die in der Polyolkomponente (I) enthaltenen Polyesterpolyole beruhen

vorzugsweise zumindest iiberwiegend auf Adipinsdure und/oder Phthal-
sdure als Ausgangssubstanz. Auch Mischester der beiden genannten
Sduren sind gut geeignet. Besonders geeignet sind reine Polyadipate
oder Polyphthalate sowie deren Mischungen. Besonders gute Ergebnisse
werden erzielt, wenn dariiber hinaus die genannten Polyesterpoliyole
auf ethersauerstoffhaltigen Glykolhomologen als Alkoholkomponente

basieren.

Die genannten Polyesterpolyole sind QOrzugsweise in einer Menge von
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 75 Gew.-%, in (I) ent-
halten. Besonders vorteilhaft ist deren Verwendung ohne nennenswerte
weitere Zumischungen. Geeignete Polyesterpolyole sind auch in der
DE 37 35 587 beschrieben. Insbesondere sind hier die Homologen ge-
meint, die sich formal durch Anlagerung von Alkylenoxiden erhalten
lassen. Besonders erwdhnt seien Adukte des Ethylenoxids, aber auch
solche des Propylenoxids und/oder Butylenoxids. Besonders geeignet
ist Diethylenglykol.

Die den erfindungsgemdB eingesetzten Polyurethandispersionen zugrun-
deliegenden Polyesterpolyole kdnnen also bis zu 50 Gew.-%, vorzugs-
weise jedoch weniger, durch andere in derartigen Zubereitungen
ibliche Polyole ersetzt sein. Ganz aligemein gilt auch hier - genau
wie fiir die Polyesterpolyole - daB diese anderen Polyole iiber zu-
mindest zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfdhige Wasserstoffatome
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verfiigen missen und im wesentlichen linear sein sollten. Geeignet

sind hier beispielsweise Polyether, Polyacetale, Polycarbonate,
Polythioether, Polyamide, Polyesteramide und/oder andere Polyester,
die jeweils im Mittel zwei bis hochstens vier reaktive Wasserstoff-
atome aufweisen. In besonderen Fillen kann es bevorzugt sein, zu den
iiberwiegend difunktionellen Polyolen einen Teil héherfunktioneller
Polyole insbesondere trifunktioneller Polyole zuzusetzen. Abhdngig

von deren Menge 1Bt sich der Grad der Vorvernetzung variieren.

Unter Polycarbonate werden hier Polyester verstanden, die theore-
tisch durch Veresterung der Kohlensdure mit zwei- oder mehrwertigen
Alkoholen dargestellt werden kénnen, und an beiden Kettenenden je-
weils eine Hydroxylgruppe aufweisen. Vorzugsweise besitzen die Al-

kohole und letztlich damit auch die Polycarbonatdiole einen alipha-
tischen Aufbau. Geeignete mehrwertige Alkohole kénnen z.B. dreiwer-

tig sein wie etwa das Glycerin. Bevorzugt werden jedoch zweiwertige
Alkohole, insbesondere wenn diese nicht weniger als vier und nicht
mehr als zehn C-Atome aufweisen. Cyclische und verzweigtkettige Al-
kohole sind zwar geeignet, jedoch werden lineare bevorzugt. Die Hy-
droxylgruppen konnen benachbart, z.B. in 1,2-Stellung, oder auch

isoliert angeordnet sein. Bevorzugt werden Diole mit terminalen OH-

Gruppen.

Als Polyether seien z.B. die Poiymerisationsprodukte des Ethylen-
oxids, Propylenoxids Butylenoxids sowie ihre Misch- oder Pfropfpo-
lymerisationsprodukte sowie die durch Kondensation von mehrwertigen
Alkoholen oder Mischungen derselben und die durch Alkoxylierung von
mehrwertigen Alkoholen, Aminen, Polyaminen und Aminoalkoholen gewon-
nenen Polyether genannt. Als Polyether sind auch die in der ge-
nannten EP 354 471 beschriebenen Polytetrahydrofurane als auch Ethy-
lenglykolendstandige Polypropylenglykole geeignet.
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Als Polyacetale kommen z. B. die aus Glykolen wie Diethylenglykol,

Triethylengiykol, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbin-
dungen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen

sich geeignete Polyacetale herstellen.

Unter den Polythioethern seien insbesondere die Kondensationspro-
dukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder mit anderen Glyko-
len, Dicarbonsduren, Formaldehyd, Aminocarbonsduren oder Aminoatko-
holen angefiihrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den

Produkten um Polythioether, Polythiomischether, Polythioetherester,
Polythioetheresteramide. Derartige Polyhydroxylverbindungen ké&nnen

auch in alkylierter Form bzw. in Mischung mit Alkylierungsmitteln
angewandt werden. '

Zu den Polyestern, Polyesteramiden und Polyamiden zdhlen die aus
mehrwertigen gesdttigten und ungesdttigten Carbonsduren bzw. deren
Anhydriden und mehrwertigen gesdttigten und ungesdttigten Alkoholen,
Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen und ihren Mischungen gewonne-
nen, iiberwiegend linearen Kondensate, z.B. Polyterephthalate. Auch
Polyester aus Lactonen, z. B. Caprolacton oder aus Hydroxycarbon-
siuren sind verwendbar. Die Polyester kénnen Hydroxyl- oder Carbo-
xylendgruppen aufweisen. Zu ihrem Aufbau kénnen als Alkoholkomponen-
te auch hshermolekulare Polymerisate oder Kondensate, wie z.B. Poly-
ether, Polyacetale, Polyoxymethylene (mit)verwendet werden.

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydro-
xylverbindungen sowie gegebenenfalls modifizierte natiirliche Polyole
wie Rizinusd1 sind verwendbar. Grunds&tzlich kommen auch Polyhydro-
xylverbindungen, welche basische Stickstoffatome aufweisen, in Fra-
ge, z. B. polyalkoxylierte primére Amine oder Polyester bzw.
Polythioether, welche Alkyl-diethanolamin einkondensiert enthalten.
Weiterhin eingesetzt werden kénnen Polyole, die durch vollstdndige
oder teilweise Ringdffnung epoxidierter Triglyceride mit primédren
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oder sekundiren Hydroxylverbindungen erzeugt werden kénnen, bei-
spielsweise das Umsetzungsprodukt von epoxidiertem Sojadl mit Me-
thanol. Auch Mischpolymerisate der genannten Polyhydroxylverbin-

dungen kénnen geeignet sein, ebenso wie deren Analoge mit vorzugs-
weise endstindigen Amino- oder Sulfidgruppen.

Die vorstehend genannten Polyole, insbesondere die Polyesterpolyole,
besitzen vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht von 300 bis
5000. Als besonders geeignet gilt ein Bereich von 500 bis 3000.
Diese Angaben sind zahlengemittelte Molekulargewichtsbereiche, die
sich Gber die OH-Zahl berechnen. '

Die mit der Polyolkomponente (I) und derIsocyanatkomponente (III)
umgesetzte Komponente (II), auch innerer Emulgator genannt, ist eine
Verbindung, die mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktive Grup-
pen enthdlt und dariiber hinaus mindestens eine weitere zur Salzbil-
dung befahigte Gruppe. Die zur Salzbildung befédhigte Gruppe ist vor-
zugsweise eine Carbonsdure, eine Sulfonsdure oder eine Ammoniumver-
bindung. Als solche kdnnen eingesetzt werden Dihydroxy- oder auch
Diaminoverbindungen, die eine ionisierbare Carbonsdure, Sulfonsdure
oder Ammoniumgruppe enthalten. Diese Verbindungen kdnnen entweder
als solche eingesetzt oder in situ hergestellt werden. Bevorzugt
sind Carbonsdurederivate, Sulfonsdurediamine und/oder Aminodiole. Um
jonisierbare Carbonsiuregruppen tragende Verbindungen in das Poly-
urethan einzubringen, kann der Fachmann den Polyolen spezielle Di-
hydroxycarbonsduren zugeben, die nicht oder nur im untergeordneten
MaB zu Nebenreaktionen der Carboxylgruppen mit den Isocyanatgruppen
befdhigt sind. Dies sind insbesondere Carbonsdurediole, die eine C-
7ahl zwischen 4 und 10 aufweisen. Eine bevorzugte Dihydroxycarbon-

saure bzw. Carbonsiurediol ist die Dimethylolpropionsdure (DMPA).

Um zur Salzbildung befdhigte Sulfonsduregruppen einzufiihren, kann
den Polyolen eine Diaminosulfonsdure zugesetzt werden. Beispiele
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sind 2,4-Diaminobenzolsulfonsdure aber auch die N-(omega-Amino-al-

kan)-omega'-aminoalkansulfonsduren wie sie in der DE 20 35 732 be-
schrieben sind.

Um zur Salzbildung befdhigte Ammoniumgruppen in das Polymere ein-
zufiigen, kann auch gemdB der DE 15 95 602 das Polyurethan-Prepoly-
mere mit Hilfe eines aliphatischen und aromatischen Diamins so mo-
difiziert werden, daB an den Kettenenden primdre Aminogruppen vor-
liegen, die dann mit {blichen Alkylierungsmitteln in quartire Am-

moniumverbindungen oder in Aminsalze iberfilhrt werden k&nnen.

In den erfindungsgemdB eingesetzten Polyurethanprepolymer-Disper-
sionen liegen die Polymeren vorzugsweise in Salzform vor. Bei den
bevorzugtén mit Carbonsduren oder Sulfonsduren modifizierten Poly-
meren liegen als Gegenionen vorzugsweise Alkalimetallsalze, Ammoniak
oder Amine, d.h. primdre, sekunddre oder tertidre Amine vor. Bei den
kationisch modifizierten Produkten liegen als Gegenionen Sdurean-
ionen, z. B. Chlorid, Sulfat oder die Anionen organischer Carbon-
sduren vor. Die zur Salzbildung befdhigten Gruppen koénnen daher
durch die Gegenionen teil- oder volistdndig neutralisiert werden.
Auch ein UberschuB an Neutralisationsmittel ist mdglich.

Als Verbindungen der Komponente (II), die eine ionisierbare Ammoni-
umgruppe enthalten, koénnen auch Aminodiole, vorzugsweise Diethanol-
amin, eingesetzt werden. Die als Komponente (II) genannten geeig-
neten Verbindungen konnen selbstverstdndlich auch in Mischung mit-
einander. eingesetzt werden. Derartige Verbindungen sind auch in der

GB 2 104 085 und in der DE 36 43 791 beschrieben.

Es wurde gefunden, daB es fiir eine makelose Verbundoptik - neben
Faktoren wie Schaumfreiheit, gute Folienbenetzung und guten Trok-

keneigenschaften wéhrend der Verarbeitung an den Kaschiermaschinen -
in einer bevorzugten Ausfiihrungsform von Vorteil sein kann, wenn die
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eingesetzten Polyurethandispersionen so feinteilig sind, daB sie ein
optisch opakes System darstellen. Mit zunehmendem Anteil an inneren
Emulgatoren wie Carbonsadurediolen, insbesondere DMPA jst die Disper-

sionsféhigkeit steigerbar. Andererseits sind hier die inneren Emul-
gatoren auch als Hartsegmentbildner zu betrachten} die mit vermehr-
tem Gehalt zu einer Verminderung der Anfangsklebrigkeit - im Engli-
schen als "tack" bezeichnet - filhren. Eine derartige Abnahme der

Anfangshaftung ist bei den vorliegenden Systemen wie eingangs be-
schrieben nicht wiinschenswert. Die MaBnahmen, die zu einer Verbes-
serung der gewiinschten Eigenschaften - also gute Anfangsklebrigkeit

bei gleichzeitiger guter optischer Beschaffenheit - fiihren wider-

sprechen sich hier.

In einer besonderen Ausfiihrungsform konnte dieses Problem erfin-
dungsgemiB dadurch geldst werden, daB der Gehalt an (II) im Poly-
urethanprepolymeren 1 bis 13 Gew.-%, insbesondere 2 bis 8 Gew.-%,
vorzugsweise 3 Gew.-% bis 6 Gew.-%, bezogen auf den Festkdrperge-
halt, betrdgt. Eine relativ geringe Menge an Dihydroxycarbonsduren,
insbesondere DMPA, hat den Vorteil, daB bei deren Neutralisation
z.B. mit Natronlauge entsprechend geringe Mengen an basischen Salzen
entstehen, was sich positiv auf die Lagerstabilitédt derart1ger
Systeme auswirken kann. Des weiteren kann u.a. durch den vergleichs-
weise geringen Anteil an (II) eine relativ gute Wasserfestigkeit des
gehdrteten Klebstoffs erreicht werden. Gute bis sehr gute Eigen-
schaften des Systems kdnnen insbesondere dann sichergestellt werden,

wenn neben den genannten relativ geringen Mengen (II) Polyester-
polyole in (I) enthalten sind, die im wesentlichen auf ethersauer-

stoffhaltigen Glykolen als Alkoholkomponente basieren.
Besonders geeignet sind solche Polyesterpolyole, die zumindest iber-

wiegend auf Diethylenglykol als Diolkomponente basieren.

Die den Polyurethan-Dispersionen zugrunde liegende mehrfunktionelle
Isocyanatkomponente besteht ganz oder teilweise aus alpha-alpha-
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alpha'-alpha'-Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI). Die meta-iso-
mere Form ist besonders geeignet. Nur mit einem Mindestanteil von
etwa 20 Gew.-% an TMXDI in der Isocyanatmischung erhdlt man mit ei-
ner auf Polyesterpolyolen basierenden Polyolkomponente eine Poly-
urethandispersion, die erfindungsgemdB als Folienkaschierk lebstoff
verwendet werden kann. Bevorzugt besteht die Isocyanatmischung zu
mindestens 30 Gew.-%, besser noch zu mindestens 50 Gew.-%, aus
TMXDI. Als Faustregel kann gelten, daB die viskositdtsbedingte Hand-
habbarkeit der Produkte bzw. Zwischenprodukte bei der Herstellung
der Polyurethanprepolymeren desto besser ist, je h&her der Anteil an
TMXDI in der Isocyanatmischung ist. Es werden daher Isocyanatkompo-

nenten (III) bevorzugt, die zur Hdlfte oder mehr, etwa zu zwei Drit-

- teln oder drei Viertelin, vorzugsweise ausschlieBlich, TMXDI enthal-

ten. Fiir TMXDI findet sich gelegentlich auch die Schreibweise Tetra-
methylxyloldiisocyanat oder Tetramethylxylendiisocyanat.

Als zusdtzliche, also als Rest zu 100 Gew.-%, Polyisocyanate sind
alle mehrfunktionellen, aromatischen und aliphatischen Isocyanate
geeignet, wie z. B. 1,5-Naphthylendiisocyanat, 4,4'-Diphenyimethan-
diisocyanat (MDI), hydriertes MDI (HioMDI), Trimethylhexadiisocyanat
(TMDI), Xy1y1endfisocyanat (xpI), 4,4'-Diphenyldimethylmethandiiso-
cyanat, Di- und Tetraalkyldiphenyimethandiisocyanat, 4,4'-Dibenzyl-
diisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, die
Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI), gegebenenfalls in Mischung,
1-Methy1-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-tri-
methylhexan, 1,6-Diisocyanato-z,4,4-tfimethy1hexan, 1-Isocyanato-
methyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan, chlorierte und bro-
mierte Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4'-Diisocyana-
tophenylperfluorethan, Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Butan-
1,4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat (HDI), Dicyclohexylmethan-
diisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat, Ethylen-diisocyanat,
Phthalsdure-bis-isocyanatoethylester, ferner Polyisocyanate mit re-
aktionsfahigen Halogenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocya-

ERSATZEBLATT



WO 92/16576

PCT/EP92/00560

- 12 -

nat, 1-Brommethylphenyl-2,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-
4,4'-diphenyldiisocyanat. Schwefelhaltige Polyisocyanate erhdlt man
beispielsweise durch Umsetzung von 2 mol Hexamethylen-diisocyanat
mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid. Weitere wichtige
Diisocyanate sind Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocya-
natobutan, 1,2-Diisocyanatododecan und Dimerfettsdure-diisocyanat.
Interesse verdienen teilweise verkappte Polyisocyanate, welche die
Bildung selbstvernetzender Polyurethane erméglichen, z.B. dimeres
Toluylendiisocyanat, oder mit beispielsweise Phenolen, tertidrem

Butanol, Phthalimid, Caprolactam partiell umgesetzte Polyisocyanate.

In einer besonderen Ausfiihrungsform enth&1t die Isocyanatkomponente
anteilsweise Dimerfettsdureisocyanat. Als Dimerfettsdure bezeichnet
man ein Gemisch von iiberwiegend C3g-Dicarbonsduren, das durch ther-
mische oder katalytische Dimerisierung ungesdttigter Cqg-Monocarbon-
sduren, wie Olsdure, Tallglfettsdure oder Linoisaure, hergestellt
wird. Derartige Dimerfettsduren sind dem Fachmann seit langem be-
kannt und kommerziell erhdltlich. Die Dimerfettsdure 14Bt sich zu
Dimerfettsdureisocyanaten umsetzen. Technisches Dimerfettsdurediiso-
cyanat besitzt im Mittel mindestens zwei und weniger als drei Iso-

cyanatgruppen pro Molekiil Dimerfettsédure.

Die vorgenannten Isocyanate kénnen sowohl jeweils allein als auch in

Mischung als Zusatz zu TMXDI eingesetzt werden. Bevorzugt sind -
insbesondere cyclische oder verzweigte - aliphatische Diisocyanate,

insbesondere Isophorondiisocyanat (IPDI). In Mischung mit TMXDI ge-
eignet sind insbesondere HDI, IPDI, XDI, TMDI, TDI, MDL und/oder

Hyp-MDI. Weitere geeignete Polyisocyanate sind aus der Patentlite-
ratur bekannt, z.B. aus der DE 37 35 587.

Mit den obengenannten Gehalten an TMXDI kénnen die Polyurethanpre-
polymeren mit einer gegeniiber iblichen Verfahren wie z.B. dem Ace-
ton-Verfahren geringeren Menge an Ldsungsmitteln hergestellt werden.

ERSATZBLATT



WO 92/16576

PCT/EP92/00560

- 13 -
In einer besonderen Ausfiilhrungsform wird auf Losemittel bei der Her-
stellung génzlich verzichtet. So kann sichergestellt werden, daB8 die
erfindungsgemdBen Polymerdispersionen 1dsungsmittelarm, vorzugsweise

18sungsmittelfrei, sind.

Vorzugsweise enthalten die geeigneten mehrfunktionellen Isocyanate
im Mittel 2 bis hochstens 4 NCO-Gruppen. Die Mengen an der Polyol-
mischung (I) und an der Mischung mehrfunktioneller Isocyanate (III)
werden so gewdhlt, daB ein bestimmtes Verhdltnis von NCO-reaktiven
Gruppen zu NCO-Gruppen - NCO/OH-Additionsverhditnis genannt - vor-
liegt. Bevorzugterweise liegt die Isocyanatkomponente stdchiome-
trisch im UberschuB vor, iibersteigt andererseits aber auch nicht das
2,0-fache an NCO-reaktiven Gruppen. Besonders giinstig ist ein Ver-
hdltnis gleich oder kleiner 1,7. Der bevorzugte, hinsichtlich der
spdteren anwendungstechnischen Ergebnisse optimale Bereich liegt auf
jeden Fall oberhalb 1.

ErfindungsgemdB wird das aus der Umsetzung der Komponenten (I), (II)
und (III) gebildete Prepolymere mit Aminoalkoholen (IV) zur Reaktion
gebracht, so daB zumindest anteilsweise die Umsetzung der im Prepo-
lymeren verbliebenen NCO-Gruppen mit (IV) erfolgt. Zu dieser - auch
Riickaddition genannten - Umsetzung der NCO-terminierten Prepolymeren
eignen sich insbesondere Aminoalkohole mit primdrer oder sekunddrer
Aminogruppe. Auch Verbindungen mit tertidrer Aminogruppe kénnen ge-
eignet sein. Bevorzugt werden niedermolekulare Aminoalkohole. Beson-
ders geeignet sind solche mit einer Kohlenstoffzahl zwischen 2 und
40, vorzugsweise zwischen 2 und 12. Als geeignete Vertreter seien
beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, N-Butylethanolamin, Neo-
pentanolamin und Diglycolamin sowie Aminozucker genannt. Die Isocya-
natgruppen konnen teilweise oder vollstdndig mit den genannten Ami-
noalkoholen umgesetzt werden. Ein bevorzugtes Additionsverhdltnis
von NCO- zu NHR-Gruppen liegt hier im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 0,1,
insbesondere 1 : 0,8 bis 1 : 0,2. R steht fiir Wasserstoff (bevor-
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zugt) oder Alkyl bzw. Aralkyl. Eine besondere Ausfiihrungsform ver-

wendet als (IV) ausschlieBlich Monoaminoalkohole. Durch die vorge-
nannte Umsetzung mit (IV) erhdlt man zumindest anteilsweise anstatt

der NCO-Gruppen im Prepolymeren nunmehr unter Ausbildung von
Harnstoffgruppierungen polymergebundene Hydroxylgruppen. Dadurch
wird eine anschlieBende Kettenveridngerung ganz oder teilweise
unterbunden, ohne Funktionalitdt einzubiiBen. Nach der Einwirkung von
(Iv) auf die frisch entstandene Dispersion liegt also ein
Reaktionsprodukt vor, welches entsprechend der Zusatzmenge (1v),
bezogen auf ein Material mit gleichem NCO-Gehalt im urspringiichen
Prepolymeren, welches jedoch kettenve?lﬁngert wurde, wesentlich
niedriger molekular geblieben ist und eine deutlicher ausgepragte
Klebrigkeit des getrockneten Riickstandes aufweist. Dies gilt
insbesondere wenn Monoaminoalkohole als (IV) eingesetzt wurden. Auf
die genannte Art . sind vorzugsweise Polyurethanprepolymere
herstellbar, die keine reaktiven stickstoffhaltigen Gruppen,
insbesondere keine reaktiven Amino- oder Semicarbizid-Gruppen
enthalten. - Gewiinschtenfalls kann sich der Umsetzung mit den

Aminoalkoholen eine Kettenverlingerung anschlieBen.

Zu den Kettenverléngérungsmitte]n mit reaktionsfdhigen Wasserstoff-

atomen zihlen:

- die iiblichen gesattigten und ungesdttigten Glykole, wie Ethylen-
glykol oder Kondensate des Ethylenglykols, Butandiol-1,3, Butan-
diol-1,4, Butendiol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Neopentyl-
glykol, Hexandiol, Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, Dioxyethoxy~
hydrochinon, Terephthalsdure-bis-glykolester, Bernsteinsdure-
di-2-hydroxyethylamid, Bernsteinsdure-di-N-methyl-(2-hydroxy-
ethyl)amid,  1,4-Di(2-hydroxy-methyl-mercapto)-2,3,5,6-tetra-
chlorbenzol, 2-Methylenpropandiol-(1,3), 2-Methyl-propandiol-

(1,3);
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- aliphatische, cycloaliphatische und aromatiséhe Dfamine wie
Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 1,4-Cyclohexylendiamin, Pi-
perazin, N-Methyl-propylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Di-
aminodiphenylether, Diaminodiphenyldimethyimethan, 2,4-Diami-
no-6-phenyltriazin, Isophorondiamin, Dimerfettsdurediamin;

- Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-

Methyl-ethanolamin, N-Methyl-isopropanolamin;

- aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und heterocyclische
Mono- und Diaminocarbonsauren wie Glycin, 1- und 2-Alanin, 6-

Aminocapronsdure, 4-Aminobuttersdure, die isomeren Mono- und
Diaminobenzoesduren, die isomeren Mono- und Diaminonaphthoe-

sduren;
- Wasser

Spezielle Kettenverldngerungsmittel mit mindestens einem basischen
Stickstoffatom sind z.B. mono-, bis- oder polyoxalkylierte ali-
phatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische pri-
mire Amine, wie N-Methyldiethanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N-
Propyl-diethanolamin, N-Isopropyl-diethanolamin, N-Butyl-diethanol-
amin, N-Isobutyl-diethanolamin, N-Oleyl-diethanolamin, N-Stearyl-
diethanolamin, oxethyliertes Kokosfettamin, N-Allyl-diethanolamin,
N-Methyl-diisopropanolamin, N-Ethyli-diisopropanolamin, N-Propyl-
diisopropanolamin, N-Butyl-diisopropanolamin, C-Cyclohexyl-diiso-
propanblamin, N,N-Dioxethylanilin, N,N-Dioxefhyltoluidin, N,N-Di-
oxethyl-1-aminopyridin,  N,N'-Dioxethyl-piperazin,  Dimethyl-bis-
oxethylhydrazin, N, N'-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-N,N'-diethyl-hexahydro-
p-phenylendiamin,  N-12-Hydroxyethyl-piperazin,  polyalkoxylierte
Amine wie oxypropyliertes Methyl-diethanolamin, ferner Verbindungen
wie N-Methyl-N,N-bis-3-aminopropylamin, N-(3-Aminopropyl)-N,N'-di-
methylethylendiamin, N-(3-Aminopropyl)-N-methyl-ethanolamin, N,N'-
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Bis-(3-aminopropyl)-N,N'-dimethylethylendiamin, N, N'-Bis(3-amino-
propyl)-piperazin, N-(2-Aminoethyl)-piperazin, N, N'-Bisoxyethyl-
propylendiamin, 2,6-Diaminopyridin, Diethanolamino-acetamid, Di-
ethanolamidopropionamid, N,N-Bis-oxyethyl-phenyl-thiosemicarbazid,
N,N-Bis-oxethy]-methyl-semicarbazid, P, p'-Bis-am{nomethyl-dibenzy]-
methylamin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Dimethylaminomethy1-2-methy1-pro-
pandiol-1,3. '

Kettenverlingerungsmittel mit zur Quaternierung beféhigten Halogen-

atomen bzw. R-S020-Gruppen sind beispielsweise Glycerin-l-chlor-
hydrin, Glycerinmonotosylat, Pentaerythrit-bis-benzolsulfonat, Giy-
cerin-monomethansulfonat, Addukte aus Diethanolamin und chlormethy-
lierten aromatischen Isocyanaten oder aliphatischen Halogenisocya-
naten wie N,N-Bis-hydrbxyethy]-N'-m-chlormethylphenylharnstoff,
N-Hydroxyethyl-N‘-ch]orhexy]harnstoff, Glycerin-mono-chlorethyl-
urethan, Bromacetyl-dipropylentriamin, Chloressigsdurediethanolamid.
Als Kettenverldngerungsmittel bevorzugt werden kurzkettige gegeniiber

Isocyanaten reaktive Diamine und/oder Dihydroxy-Verbindungen.

Bei der bevorzugten Kettenver]angerung mit Wasser reagieren die Iso-
cyanatgruppen zundchst mit Wasser und bilden Amlnogruppen, die dann
ihrerseits mit weiteren Isocyanatgruppen abreagieren. Weitere be-

vorzugte Kettenverlingerungsmittel sind Polyamine.

Geeignete Herstellverfahren fiir Polyurethan-Dispersionen sind z.B.
in D. Dieterich, Angew. Makromol. Chem. 98, S. 133 (1981)), Ullmann,

Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag

Chemie, Weinheim/BergstraBe 1974, S. 311-313, Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, Band E 20/Teil 1-3, S. 1659-1663 und S.1671-
1681 sowie in Journal of Waterborne Coating, August 1984, S. 2 ff.
beschrieben. Aus den in diesen Artikeln genannten Sekunddrliteratur-
stellen kann sich der geneigte Fachmann auch die entsprechende Pa-
tentliteratur erschlieBen. Geeignete Polyurethandispersionen kdnnen,
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wie aus der bereits genannten EP 354 471 bekannt, nach dem sogenann-

ten Aceton-Verfahren hergestellt werden. Losemittelzusdtze von Nie-
drigsiedern wie z.B. Aceton sind hier u.a. n6tig, um die Viskositdt
des Prepolymeren zu senken und dieses damit handhabbar zu machen,
wodurch die Dispergierung erst mdglich wird. Der Nachteil solcher
Herstellverfahren ist unter der Beriicksichtigung der Forderung nach
losemittelfreien Produkten, das ein technisch aufwendiger Destil-
lationsschritt an das Dispergierverfahren angeschlossen werden muB,
um den Niedrigsieder zumindestens iiberwiegend zu entfernen. Dieses
bedeutet einen zusdtzlichen Verfahrensschritt, der das Verfahren
nicht nur verkompliziert sondern auch zu einer Verteuerung des Pro-
dukts fiihrt. Dies nicht zuletzt deshalb, weil das vorzugsweise ein-
gesetzte Aceton nicht wieder ohne weiteres in den ProzeB riickgefiihrt
werden kann, da vorzugsweise wasserfreies Aceton eingesetzt wird.
Damit ist fiir den Fachmann u.a. auch die Frage verkniipft, ob und
gegebenenfalls bis zu welcher Menge, ein Restldsemittelgehalt ak-
zeptabel ist, da davon der Verfahrensaufwand abhdngt. Dem steht al-
lerdings die Forderung nach einem 1dsungsmittelfreien Produkt ent-
gegen.

Dié Polyurethanprepolymeren der vorliegenden Erfindung kénnen 16-
sungsmittelfrei hergestellt werden. Mit anderen Worten, die‘ Um-
setzung der genannten Reaktanten (I) bis (IV) zu den Reaktionspro-
dukten sowie das.Dispergieren der Prepolymerphase kann in Abwesen-
heit inerter Lésungsmittel durchgefiihrt werden. Dabei wird ibli-

cherweise so verfahren, daB die vorstehend beschriebenen Reaktanten
(I) bis (III) bei Raumtemperatur gemischt werden. Im allgemeinen

kann die Reaktion in iiblichen Kesselanlagen durchgefiihrt werden. Die
Temperatur bei Reaktionsdurchfihrung liegt etwa zwischen 90°C und
120°C. Die Reaktionsmischung kann die flir Polyurethanreaktionen
wirksame Katalysatorzusitze enthalten. Es wird {iblicherweise so
lange geriihrt, bis sich der gewiinschte NCO-Wert einstellt. Nach der
Dispergierung in Wasser erfolgt die Umsetzung mit Aminoalkoholen
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(Iv), die zumindest anteilsweise mit den NCO-Gruppen der Prepoly-
meren abreagieren. Die Reaktion kann nach dem sogenannten 1- aber
auch nach dem sogenannten 2-Reaktor-Verfahren durchgefiihrt werden.
Im ersten erfindungsgemdB bevorzugten Fall wird unter Einleitung von
Wasser mit der zur Neutralisation gewiinschten Basenmenge z.B. Na-
tronlauge unter kriftigem Rihren die Polyurethanprepolymeren disper-
giert. Andererseits kann aber auch die Prepolymerphase in die
wiBrige Basenldsung eingleitet und dort unter krdftigem Riihren dis-
pergiert werden. In beiden Fillen kann die Dispergierung bei
erhdhten Temperaturen stattfinden. Die Aminoalkohole (IV) konnen
auch mit dem Wasser bzw. mit dem wiBrigen Neutralisationsmittel ver-
mischt mit den NCO-funktionellen Prepolymeren zusammengebracht
werden. Gegebenenfalls schlieBt sich noch eine ein- bis dreistiindige
Nachriihrphase eventuell mit Kettenverldngerung durch Wasser iiber
verbliebene NCO-Gruppen an. Der Festkdrpergehalt der Dispersionen
kann iber einen weiten Bereich, beispielsweise zwischen 25 bis
50 Gew.-% Festkorpergehalt eingestellt werden. Ublicherweise ent-
halten die als Reaktionskomponente (A) eingesetzten Polyurethandis-
persionen einen Festkorpergehalt von etwa 40 Gew-%.

Die vorstehend beschriebenen Po]ymerdispers%onen kénnen zur Bildung
eines 2-Komponenten-Reaktivsystems als Reaktivkomponente (B)'mehr-
funktionelle Verbindungen enthalten, ~die mit den funktionellen
Gruppen der Po]yurethanprepolyméren der Reaktivkomponente (A) ab-
reagieren konnen. Die erfindungsgemdBe Harzkomponente (A) kann mit
einer relativ breiten Palette von Hértern umgesetzt werden. Bei-
spielsweise seien genannt Isocyanate, Epoxide, Polyethylenimine bzw.
Triaceridine und Melamin/Formaldehyd-Systeme. Auch kdnnen die gege-
benenfalls im Prepolymer enthaltenen Sduregruppen iiber mehrwertige
Ionen, insbesondere mehrwertige Schwermetallionen wie z.B. Zink-
oder Zirkonium verbriickt werden. In sofern sind diese mehrwertigen
Kationen als mehrfunktionelle Verbindungen zu betrachten. Vorzugs-
weise enthilt die Reaktivkomponente (B) jedoch reaktive mehrfunk-
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tionelle organische Verbindungen. Bevorzugt sind mehrfunktionelle
Isocyanate, Dies ist insbesondere dann von Vorteil, wenn Beschich-
tungen oder Verbunde, insbesondere Folienkaschierungen bei relativ

niedrigen Temperaturen hergestellt werden sollen. Von den als Hirter

geeigneten Substanzen sind solche bevorzugt, die sich in der Harz-

- komponente (A) feinverteilen, bevorzugt stabil einarbeiten lassen.

Im Idealfall kénnen diese Substanzen ebenfalls eine stabile wdBrige

Dispersion bilden.

Die reaktiven OH-Endgruppen der Polyurethanprepolymeren sind insbe-
sondere einer Hartung durch Zusatz von Polyisocyanat-Verbindungen

zugdnglich. Vorzugsweise enthalten die in wéBriger Dispersion der
Reaktionskomponente (A) eingesetzten Prepolymeren einen Gehalt an
gegen Isocyanaten reaktiven Gruppen - berechnet als OH-Funktionen -
von etwa 0,2 bis 1,0 Gew.-%. Besonders geeignet ist ein Bereich von
0,4 bis 0,6 Gew.-%.

Die Reaktivkomponente (B), auch Hdrter genannt, besteht vorzugsweise
zumindest iiberwiegend aus in Wasser dispergierbaren Polyisocyanaten

(V). Derartige Isocyanate sind dem Fachmann bereits bekannt, z.B.
aus D. Dietérich, Chemie in unserer Zeit 24,(1990), 135 bis 141. Als
besonders geeignete Substanzen seien hier insbesondere wasserdisper-
gierbare aliphatische HDI-Triisocyanurate genannt. Desweiteren kann
Triglycidylisocyanurat bevorzugt sein. Geeignet sind auch solche
Verbindungen, bei denen festes kristallines Diisocyanat in eine
diinne Diffusionssperrschicht eingehiilit ist, die bei Raumtemperatur
jede weitere Polyaddition unterbindet. Ein fiir dieses Verfahren be-
sonders geeignetes Diisocyanat ist das N,N'-bis(2-isocyanato-
toluyl)Harnstoff (TDIH), das nach einem Verfahren aus einer Emulsion
von Toluylendiisocyanat (TDI) in Wasser hergestellt werden kann.
Durch eine besondere Reaktionsfilhrung wird dabei erreicht, da8 die
endstdndigen Isocyanatgruppen im inneren der Teilchen intakt blei-
ben. Erst wenn die Diffusionssperrschicht thermisch oder mechanisch
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zerstort wird, konnen diese Isocyanatgruppen abreagieren, z.B. mit
der Reaktivkomponente (A). Im Sinne der Erfindung wird bevorzugt,
daB (V) zumindest iberwiegend aus HDI-Polyisocyanuraten und/oder

HDI-Biuret-Isocyanaten besteht. Das Verhdltnis von (A) zu (B) kann
iiber einen weiten Bereich variiert werden. Ublicherweise liegt je-
doch (B) im stéchiometrischen {berschuB vor. Ein besonders giinstiges
£ilmbildendes Additionsverhdltnis erhdlt man bei einem 1,2- bis 2,5~

fachen stdchiometrischen {iberschuB an (B).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her-
stellung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen enthaltend die

Komponenten (A) und (B). Dieses Verfahren zur Herstellung derartiger'
2-Komponenten-Reaktivsysteme kennzeichnet sﬁch dadurch, daB die als
Hirter geeigneten reaktiven mehrfunktionellen Verbindungen in der
Harzkomponente (A) feinverteilt, vorzugsweise stabil, dispergiert
werden. In einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens werden
die als Hirter geeigneten mehrfunktionellen reaktiven Verbindungen
sundchst in einem wiBrigen Medium dispergiert und diese Dispersion
anschlieBend mit der Harzkomponente (A) innig vermengt. Bevorzugt
werden bei den vorstehend beschriebenen Verfahren mehrfunktionelle
Isocyanate eingesetzt, insbesondere solche, die in Wasser stabil

dispergierbar sind.

Da auch die Reaktivkomponente (B) vorzugsweise ohne Lésungsmittel in
wiBrigem Medium dispergiert werden kann, ist es mdglich ein gdnzlich
18sungsmittelfreies 2-Komponenten-Reaktivsystem zur Verfiigung zu
stellen. Die erfindungsgemdBen Dispersionen kdnnen auBer den bereits

genannten Bestandteilen iibliche, dem Fachmann fiir Polymerdispersio-
nen bekannte Additive wie Katalysatoren, Netzmittel, Entschdumer,

Verlaufshilfsmittel, Fiillstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Verdickungs-
mittel und dergleichen enthalten.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der als

Harzkomponente geeigneten Polymerdispersion bzw. der 2-Komponen-
ten-Reaktivsysteme.

Die erfindungsgemdBen 2-Komponenten-Reaktivsysteme sind in hervor-
ragender Weise zum fldchigen Verbinden von Substraten geeignet. Als
Substrate kommen beispielsweise textile Gewebe, Vliese, Papier,
Karton, Kunststoffe und auch Metalle in Frage. Es k&nnen dabei die
Reaktivkomponenten (A) und (B) zuerst miteinander vermengt und dann

auf mindestens eins der Substrate aufgebracht werden. Es kann sich
jedoch auch als vorteilhaft erweisen, daB die beiden Reaktivkompo-

nenten nacheinander auf mindestens eins der Substrate aufgebracht
werden. In besonderen Fdllen kann es von Vorteil sein, daB die Re-

aktivkomponente (A) auf ein Substrat und die Reaktivkomponente (B)
auf ein anderes Substrat aufgebracht werden, welche dann anschlie-
Bend zusammengefiigt werden. Das Auftragen der Reaktivkomponenten
kann durch Sprithen, Streichen, Spritzen, Rakeln und/oder Walzenauf-
trag erfolgen. Besonders geeignet sind die erfindungsgemdBen Reak-
tivklebstoffe zum Verbinden von Substraten, die die Form von Folien,
insbesondere Kunststoff- und/oder Metallfolien besitzen. Insbeson-
dere ist damit das Kaschieren von Folien also die Herstellung von
Verbundfolien gemeint. Die erfindungsgemdBen Reaktivklebstoffe kon-
nen in &hnlicher oder gleicher Weise wie bisher bekannte 2-Kompo-
nenten-Folienkaschierk lebstoffe verwendet werden. Sie sind kaschier-
maschinengeeignet. Die Aushdrtung und Trocknung der Klebstoffe er-
folgt Giblicherweise bei Umgebungstemperatur, im allgemeinen aiso bei
Temperaturen zwischen 20°C und 40°C. Es kann jedoch auch durchaus
bei héheren Temperaturen ausgehdrtet und getrocknet werden. Die so
entstehenden Produkte d.h. die kaschierten Folien bzw. Verbunde
enthalten also das erfindungsgemdBe 2-Komponenten-Reaktivsystem und
damit auch die Harzkomponente (A) in abreagiertem d.h. ausgehdrtetem

Zustand. Diese Verbundfolien zeichnen sich durch eine gute bis ex-

ERSATZBLATT




WO 92/16576

PCT/EP92/00560

- 22 -

cellente Verbundoptik, gute Wasserfestigkeit sowie gute bis hervor-

ragende Verbundhaftwerte aus.

Des weiteren sind die erfindungsgemédBen 2-Komponenten-Reaktivsysteme
sum Beschichten von Substraten, insbesondere der bereits oben ange-
fiihrten Substrate, geeignet. Weitere Anwendungsmiglichkeit dieser
Systeme ist z.B. die Verwendung als Adhisivklebstoffe oder als Lack-

bindemittel.

Die vorstehende Erfindung wird durch nachstehende Beispiele ndher

erldutert.
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Beispiele

Beispiel 1:

255,1 g eines linearen Polyesters bestehend aus den Komponenten Adi-
pinsdure und Diethylenglykol mft der QH-Zahl 57 mg KOH/g, 14,2 Di-
methyloipropionsdure und 69 g m-Tetramethylxylylendiisocyanat wurden
bei 110°C 1 1/2 h zur Reaktion gebracht. Der NCO-Gehalt fiel in die-
ser Zeit auf 1,28 %. In die ca. 100°C heiBe Masse wurde sodann unter
schnellem Riihren eine Mischung von 4,24 g NaOH in 650 g Wasser ein-
getragen. Nach ca. 10 Min. hatte sich eine opake Dispersion gebil-
det. Bei einer Mischtemperatur von 52°C wurden sodann 7,44 g Digly-
kolamin zugegeben und iiber den verbliebenen NCO-Gehalt bei 80°C 2 h

unter Riihren kettenveridngert.

Produktdaten der Polymerdispersion (Harzkomponente):
Festkdrpergehalt : 35 Gew.-%

pH-Wert : 7,35

Viskositdt : 23 sec, DIN Becher 4 mm, 20°C
Aussehen : opak bis klar

Film auf

Tef lonunterlage : klar, klebrig

Hartung:

Hdrter : Dispergierbares, polyfunktionelies,

aliphatisches Isocyanat mit 18,5 Gew.-% NCO
(HDI-Biuret-Triisocyanat)

Mischungs-
verhdltnis : Harzkomponente : Hédrter =
. 100 : 6 Gewichtsteile
Film auf
Teflonunteriage : klebfrei, vernetzt nach 1 Tag
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236 g eines linearen Polyesters bestehend aus den Komponenten Adi-

pinsdure, Diethylenglykol, Neopentylglykol und Hexandiol 1,6 mit der
QOH-Zahl 58 mg KOH/g, 16,35 g Dimethylolpropionsdure und 77,39 ¢
m-Tetramethylixylylendiisocyanat wurden wie in Beispiel 1 bei 110°C
1 1/2 Stunden zur Reaktion gebracht.

Bei einem NCO-Gehalt von 1,91 % wurden in die ca. 100°C heiBe Masse

4,88 g NaOH, gelést in 650 g destilliertem Wasser, unter schnellem

Rilhren eingetragen, wodurch eine opak bis leicht milchige Dispersion
entstand. Nach 10 Min. Rihren wurden in die auf 55°C abgekiihlte Dis-
persion 15,37 g Diethanolamin eingeriihrt und eine weitere Stunde bei

70°C nachgeriihrt.

Produktdaten der Polymerdispersion (Harzkomponente):

Festkdrpergehalt
pH-Wert
Viskositét
Aussehen

Film auf
Teflonunterlage

Hartung:
Harter
Mischungs-

verhdltnis

Film auf

Tef lonunterage

: 35 Gew.-%

: 7,4

: 21 sec, DIN Becher 4 mm, 20°C
: opak, leicht milchig .

: klar, klebrig

: Dispergierbares, polyfunktionelles,
aliphatisches Isocyanat mit 18,5 Gew.-% NCO
(HDI-Biuret-Triisocyanat)

: Harzkomponente : Hérter =
100 : 7,5 Gewichtsteile

: klarer, klebfreier, vernetzter Film nach 1 Tag
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Beispiel 3:

250 g
Diethylenglykol

eines Polyesters aus Isophthalsdure und
mit der OH-Zahl 57,5 mg KOH/g,
Polyesters bestehend aus Adipinsdure und Diethylenglykol mit einer
OH-Zahl von 61 mg KOH/g, 22,4 g Dimethylolpropionsdure und 110,75 g

m-Tetramethylixylylendiisocyanat wurden wie in Beispiel 1 bei 96°C 3

Adipinsédure,

125 g eines

h unter Riihren zur Reaktion gebracht. Bei einem NCO-Gehalt von 1,49
% wurden 6,9 g NaOH, geldst in 720 g destilliertem Wasser, unter

schnellem Rihren eingebracht. Nach ca. 10 Min. Riilhren wurden 5,5 g
Ethanolamin zugegeben und vorhandenes Rest NCO 2 h bei 70°C mittels

Wasser kettenverldngert.

Produktdaten der Polymerdispersion (Harzkomponente):

Festkdrpergehalt : 42,0 Gew.-%

pH-Wert : 7,45

Viskositdt : 535 mPas
nach Brookfield LVT Sp.2, 30 Upm, 20°C

Aussehen : opak bis klar

Film auf

Tef lonunteriage : klar, klebrig bis blockend

Hartung:

Hérter : Polyfunktionelles, aliphatisches vordisper-
giertes Isocyanat mit 18,5 Gew.-% NCO, 6,5
Gew.-Teile in 9 Gew.-Teilen Wasser
(HDI-Triisocyanurat)

Mischungs-

verhdltnis : Harzkomponente : Harter =
100 : 15,5 Gewichtsteile

Film auf

Teflonunterlage' : klebfrei, vernetzt, klar
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Patentanspriche

Als reaktive Harzkomponente (A) fiir ein 2-Komponenten-Reaktiv-
system geeignete wéBrige Polymerdispersion, dadurch gekennzeich-
net, daB zumindestens 20 Gew.-% des Polymergehaltes aus einer
wiBrigen Dispersion 0H-funktione1]er Polyurethanprepolymerer
stammt, die herstellbar ist durch Umsetzung

einer Polyesterpolyole enthaltenden Polyolkomponente (I) und

- gegeniiber Isocyanaten mindestens zweifach reaktive Verbin-

dungen mit zur Salzbildung befihigten Gruppen (II) mit

- einer zumindest aus 20 Gew.-% Tetramethylxylylendiisocyanat
(TMXDI) bestehenden Isocyanatkomponente (111) im stoéchiome-

trischen Uberschu8,
- anschlieBendes Dispergieren in Wasser und

- zumindest anteilsweise Umsetzung der verbliebenen NCO-Gruppen

mit Amino-alkoholen (IV) sowie
- gewﬁnéchtenfal]s anschlieBender Kettenverldngerung.

Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

die in der Polyolkomponente (I) enthaltenen Polyesterpolyole auf
Adipinsdure und/oder Phthalsdure als Siurekomponente basieren.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, da8 die Polyesterpoliyole zu-
mindest teilweise auf ethersauerstoffhaltigen Glykolhomologen

als Alkoholkomponente basieren.
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Polymerdispersion nach mindestens einem der vbrstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Herstellung der
Polyurethanprepolymeren  eingesetzten Polyesterpolyole ein
zahlengemitteltes Molekulargewicht von 300 bis 5000, insbeson-
dere von 500 bis 3000, aufweisen.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB (II) aus Carbonsdurediolen,
Sulfonsdurediamine und/oder Aminodiolen besteht.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, daB (II) zumindest iiberwiegend
aus Dimethylolpropionsdure (DMPA) besteht.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden An-

spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB neben TMXDI in der Isocya-
natkomponente (III) HDI, IPDI, XDI, TMDI, TDI, MDI und/oder
H1oMDI enthalten sind.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Isocyanatkomponente (III)
mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%, TMXDI
enthdlt.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB sie 18sungsmittelarm, vorzugs-
weise l6sungsmittelfrei ist.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Umsetzung von (I) und
(I1) mit (III) das NCO/OH-Additionsverhdltnis gleich oder klei-

ner 2,0, insbesondere 1,7, jedoch gréBer 1 ist.
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Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-

che, dadurch gekennzeichnet, daB die Aminoalkohole (IV) nieder-
molekular sind, insbesondere eine Kohlenstoffzahl zwischen 2 und

40, vorzugsweise zwischen 2 und 12, aufweisen.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB (IV) aus Monoaminoalkoholen

besteht.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an (II) in den Poly-
urethanprepolymeren 1 bis 13 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis
8 Gew.-%, insbesondere 3 bis 6 Gew.-%, bezogen auf Festkérperge-

halt ist:

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Umsetzung der NCO-Grup-

pen mit den Aminoalkoholen (IV) das NCO/NHR-Additionsverhditnis
im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 0,1, vorzugsweise im Bereich von

1:0,7 bis1: 0,2 liegt.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kettenverldngerung durch

Wasser und/oder mittels Polyaminen erfolgt.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bildung eines 2-Komponen-
ten-Reaktivsystems als Reaktivkomponente (B) mehrfunktionelle
Verbindungen enthalten sind, die mit den funktionellen Gruppen
der Polyurethanprepolymeren der Reaktivkomponente (A) abreagie-

ren kdnnen.
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Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-

che, dadurch gekennzeichnet, daB (B) reaktive mehrfunktionelle
organische Verbindungen, vorzugsweise mehrfunktionelle Isocya-
nate enthdlt.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Isocyanate zumindest iiber-

wiegend aus HDI-Polyisocyanuraten und/oder HDI-Biuret-Isocyana-
ten bestehen.

Polymerdispersion nach mindestens einem der vorstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daB (B) im Verh&ltnis zu (A) im
etwa 1,2- bis 2,5-fachen stochiometrischen {iberschu vorliegt.

Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion gemdB einem

der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Reak-
tivkomponente (B) in einer Harzkomponente (A), die einem der

Anspriiche 1 bis 15 entspricht, feinverteilt - vorzugsweise sta-
bil - dispergiert wird.

Verfahren nach vorstehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
daB zundchst die Reaktivkomponente (B) dadurch hergestellt wird,
daB in Wasser dispergierbare mehrfunktionelle organische Verbin-

dungen insbesondere Isocyanate in wédBrigem Medium dispergiert
werden und anschlieBend diese Dispersion mit der Harzkomponente

(A) innig vermengt wird.

Verwendung der Dispersionen nach Anspriichen 1 bis 19 zum fli-
chigen Verbinden von Substraten.

Verwendung der Dispersionen nach Anspriichen 1 bis 19 zum Ver-
binden von Substraten in Form von Kunststoff- und oder Metall-
folien.

ERSATZBLATT



WO 92/16576 PCT/EP92/00560

- 30 -

24. Verwendung der Dispersionen nach Anspriichen 1 bis 19 zum Be-

schichten von Substraten.
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