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(54) Title: NEUTRAL-COLOURED 1K POLYURETHANE ADHESIVE

(54) Bezeichnung: FARBNEUTRALER 1K POLYURETHAN-KLEBSTOFF

(57) Abstract: The invention relates to a polyurethane prepolymer, which can be produced from at least one polyisocyanate that is
symmetrically substituted in terms of its NCO groups, at least one polyisocyanate that is asymmetrically substituted in terms of its
I~ NCO groups, at least one polyol with an OH functionality of more than 2.5 and at least one polyol with an OH functionality of less
\& than 2.5. The invention also relates to a method for producing a polyurethane prepolymer of this type, to an adhesive containing at
\D Ileast one polyurethane prepolymer of this type and to the use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein Polyurethanpridpolymeres, das aus mindestens einem in bezug auf
NCO-Gruppen symmetrisch substituierten Polyisocyanat und mindestens einem in bezug auf NCO-Gruppen asymmetrisch substitu-
ierten Polyisocyanat, mindestens einem Polyol mit einer OH-Funktionalitit von mehr als 2,5 und mindestens einem Polyol mit einer
OH-Funktionalitdt von weniger als 2,5 herstellbar ist, ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Polyurethanpripolymeren, einen
Klebstoff enthaltend mindestens ein solches Polyurethanpréipolymeres und dessen Verwendung.
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Farbneutraler 1K Polyurethan-Klebstoff

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polyurethanpripolymeres, das aus mindestens einem
in bezug auf NCO-Gruppen symmetrisch substituierten Polyisocyanat und mindestens
einem in bezug auf NCO-Gruppen asymmetrisch substituierten Polyisocyanat, mindestens
einem Polyol mit einer OH-Funktionalitit von mehr als 2,5 und mindestens einem Polyol
mit einer OH-Funktionalitit von weniger als 2,5 herstellbar ist, ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Polyurethanpripolymeren, einen Klebstoff enthaltend

mindestens ein solches Polyurethanpripolymeres und dessen Verwendung.

Einkomponentige Polyurethan-Klebstoffe (1K PU-Klebstoffe) finden immer héufiger
Anwendung, da sie gegeniiber Polyvinylacetat-Dispersionen (PVAc-Dispersionen)
erthebliche Vorteile in Bezug auf Wirme- und Wasserfestigkeit haben. Solche Klebstoffe,
die sehr oft im Bereich der Holzverklebung eingesetzt werden weisen den Nachteil auf,
dass sich aufgrund ihrer Eigenfarbe die Klebstofffuge abzeichnet. Im Bereich der
Méobelindustrie, des Innenausbaus aber auch im industriellen Bereich, wo bestimmte helle
Modehélzer wie z.B. Limba, Esche oder Ahorn immer hiufiger zum Einsatz kommen, sind

Klebstoffe gefordert, bei denen die Leimfuge nicht oder nur sehr wenig sichtbar ist.

Davon sind insbesondere alle Mehrschichtverleimungen betroffen, bei denen flir die
herzustellenden Formteile eine hohe Zahl von Laminaten zusammengeleimt wird, wobei
sich abzeichnende Leimfugen eine starke Stérung des visuellen Gesamteindrucks
erzeugen. Zwar sind beispielsweise Klebstoffe auf Basis von Polyvinylacetat durch ihre
" Farbneutralitit bekannt, diese kénnen aber aus verschiedenen Griinden nur eingeschrénkt

eingesetzt werden.

Ist z.B. eine hohe Wirme- oder Wasserfestigkeit der Verklebung gefordert, so eignen sich
die letztgenannten Klebstoffe nur bedingt und nicht fiir alle Anforderungen. Insbesondere
konnen PVAc-Dispersionen aufgrund ihres hohen Wassergehaltes von ca. 50 % oder mehr
bei Mehrschichtverleimungen in der Regel nicht eingesetzt werden, da der Wasseranteil

die Trocknung unwirtschaftlich lange verzégert und oft aufgrund der thermoplastischen
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Eigenschaften der Klebstoffpolymere oft ausreichende Formstabilitit der Verklebung
gewihrleistet ist.

Ahnliche Probleme ergeben sich grundsitzlich auch bei Verklebungen, die
unterschiedliche Materialien, beispielsweise Holz und Papier, Holz und Textilien, Holz

und Leder und dergleichen Mischmaterialien verbinden.

Um die beschriebenen Probleme mit Klebstoffen auf Basis von Polyvinylacetat zu
vermeiden, werden zunehmend Klebstoffe auf Basis von Polyurethanen in den oben
genannten Bereichen eingesetzt. Polyurethane eigneten sich jedoch bislang ebenfalls nur
bedingt fiir einen Einsatz in den oben genannten Gebieten. Problematisch wirkt sich bei
Polyurethanen in der Regel aus, dass die eine nicht unbetrichtliche Eigenférbung

aufweisen.

Zwar gibt es Polyurethanklebstoffe, die nur eine geringe Eigenfarbe haben und weniger
stark in einer Leimfuge zu erkennen sind. Derartige Polyurethanklebstoffe diese weisen
aber oft andere Nachteile auf, So haben solche Klebstoffe in der Regel zu kurze offene

Zeiten oder aber weisen bei akzeptablen offenen Zeiten eine zu lange Aushértezeit auf.

Die DE 44 26 130 A1 betrifft Isocyanatgruppen enthaltende reaktive Hotmeltsysteme auf
Basis von Hydroxypolyolen und Diphenylmethandiisocyanaten, die einen Gehalt von
mindestens 70 Gew.-% an 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat aufweisen. Problematisch
wirkt sich bei diesen Zusammensetzungen die in der Praxis oft zu geringe

Aushirtungsgeschwindigkeit aus.

Die EP 0 568 425 Al betrifft es Klebstoffzusammensetzungen auf Basis von Polyurethan
Pripolymeren, die sich durch Umsetzung von MDI mit Polyetherpolyolen erhalten lassen.
Die eingesetzten MDI-Typen werden im Hinblick auf ihre Zusammensetzung nicht ndher

charakterisiert.

Die DE 199 35 489 A1 betrifft eine Klebstoffzusammensetzung fiir Keilzinkenverleimung
die bis zu 99,999 Gew.-% eines Prapolymeren enthélt, das durch Umsetzung mindestens

einer gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindung und mindestens einer ein Isocyanat
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aufweisenden Verbindung erhiltlich ist. Beschrieben wird beispielsweise der Einsatz von
4,4’ -MDI oder von Mischungen aus 2,4'-MDI und 4,4'-MDI, wobei im Falle des Einsatzes
von Gemischen ausschlieBlich solche Mischungen beschrieben werden, welche die beiden
Isomeren in gleichen Anteilen enthalten bzw. Mischungen, in denen der Anteil an
unsymmetrischem Isomeren iiberwiegt. Derartige Zusammensetzungen weisen jedoch die

bereits oben genannten Nachteile auf.

Es bestand daher ein Bedarf an hellen, lagerstabilen Polyurethanklebstoffen, die bei
praxisgerechten Verarbeitungszeiten schnell aushérten und die Anforderungen an Wasser-

und Wirmefestigkeit erfiillen.

Um PU-Klebstoffe von heller Farbe herzustellen, ist es notwendig Isocyanate zu
verwenden, die von Hause aus eine helle Farbe besitzen. Das sogenannte Polymer-MDI
kommt fiir derartige Klebstoffe daher in Frage, da diese Verbindung eine dunkle
Eigenfarbe aufweist. Zum Einsatz kommen daher in der Regel aromatische Polyisocyanat-
Typen mit einer Funktonalitit von ca. 2,0. Problematisch wirkt sich bei solchen
Klebstoffen auf Basis von difunktionellen Isocyanaten jedoch aus, dass deren Reaktivitit
sich stark von der Reaktivitit derjenigen Klebstoffe unterscheidet, die unter Verwendung
von Polymer-MDI gefertigt werden. So kann man durch Einsatz von Polymer-MDI
Pripolymere herstellen, die eine verhiltnismiBig lange offene Zeit bei relativ kurzer
Aushértungszeit zeigen, wihrend dieses Eigenschaftspaar bislang bei aromatischen

Polyisocyanat-Typen mit einer Funktonalitit von ca. 2,0 nicht zur Verfiigung stand.

Die letztgenannten Eigenschaften werden aber grundsitzlich vom Anwender solcher
Klebstoffe gefordert. Um die oben bereits beschricbenen Anwendungen auch fiir
Polyurethan-Klebstoffe zuginglich zu machen, sind daher helle Klebstoffe erforderlich, die
gleichzeitig genannten Eigenschaften in Bezug auf Verarbeitungszeit, Aushirtezeit,
Wasserfestigkeit und Wirmefestigkeit aufweisen. Bei den bislang auf Basis von
Diisocyanaten hergestellten PU-Klebstoffen zeigt sich jedoch, dass entweder die
Verarbeitungszeit zu kurz ist oder die Aushértezeit zu lange dauert. Zwar kann man durch
entsprechende Anpassung der Rezeptur, beispielsweise durch Anpassung der eingesetzten

Menge an Katalysator, die Reaktivitit beeinflussen. Jedoch ist bei gleich langer offener
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Zeit die Aushirtung dann wesentlich langsamer oder bei gleicher Aushértungszeit die
offene Zeit erheblich kiirzer.

Dariiber hinaus ist es mdglich, mit MDI-Typen die einen Anteil an 2,4-MDI enthalten die
Reaktivitit und Farbe zufriedenstellend -einzustellen, jedoch sind Wiarme und

Wasserfestigkeit bei derartigen Klebstoffen oft nicht ausreichend.

Es bestand daher die Aufgabe einen Klebstoff zur Verfligung zu stellen, der die
obengenannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. Insbesondere lag der
Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen Klebstoff zur Verfligung zu stellen, der eine
ausreichende offene Zeit bei gleichzeitig kurzen Aushértungszeiten aufweist. Dariiber
‘hinaus lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde einen Klebstoff zur Verfiigung zu stellen,
der die obengenannten Eigenschaften aufweist und dariiber hinaus gegeniiber den zu
verklebenden Materialien im Hinblick auf die Klebefuge im wesentlichen farbneutral

wirkt.

Es wurde nun gefunden, dass PU-Klebstoffe, die aus monomeren MDI-Typen, die einem
Anteil an 2,4-MDI und Polyolen mit einer OH-Funktionalitit von mehr als 2,5 erhiltlich
sind ausgezeichnete Eigenschaften beziiglich offener Zeit, Aushirtezeit, Wasser- und
Wirmefestigkeit aufweisen. Die Eigenschaften sind mit denen von Klebstoffen auf Basis
von Polymer-MDI vergleichbar, wobei die Farbe eines PU-Klebstoffes aus monomeren
MDI-Typen, die einem Anteil an 2,4-MDI und Polyolen mit einer OH-Funktionalitit von
mehr als 2,5 deutlich gegeniiber den unter Einsatz von Polymer-MDI erhiltlichen PU-
Klebstoffen verbessert ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Polyurethanpripolymeres, erhiltlich
durch Umsetzung von mindestens einem aromatischen Polyisocyanat das eine im Hinblick
auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist und mindestens einem
aromatischen Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische
Substitution aufweist, wobei der Anteil an aromatischem Polyisocyanat das eine im
Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist oder der Anteil an
Gemisch aus zwei oder mehr solcher aromatischen Polyisocyanate héher ist, als der Anteil

an Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische Substitution
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aufweist oder der Anteil an Gemisch aus zwei oder mehr solcher aromatischen
Polyisocyanate, und mindestens einem Polyol mit einer OH-Funktionalitdt von mehr als

2,5 und mindestens einem Polyol mit einer OH-Funktionalitdt von weniger als 2,5.

Ein erfindungsgemiBer Klebstoff enthilt also ein Umsetzungsprodukt, das durch
Umsetzung der oben genannten Komponenten erhiltlich ist. Ein solches
erfindungsgemiBes Umsetzungsprodukt weist pro Molekiil mindestens eine NCO-Gruppe,
vorzugsweise mehr als eine NCO-Gruppe, beispielsweise mindestens etwa 1,1 oder
mindestens etwa 1,5 NCO-Gruppen auf. Vorzugsweise betrigt die Zahl der NCO-Gruppen
jedoch mindestens etwa 2, beispielsweise durchschnittlich mindestens etwa 2,1 oder mehr.
Ein solches Umsetzungsprodukt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als
Polyurethanpripolymeres bezeichnet. Der erfindungsgemél aus einem derartigen
Polyurethanpripolymeren erhéltliche Klebstoff kann im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ausschlieBlich, d.h. im wesentlichen zu 100 Gew.-% aus einem solchen
Polyurethanpripolymeren oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon bestehen. Es ist
jedoch erfindungsgemi ebenso méglich, dass ein erfindungsgemidfer Klebstoff ein
solches Polyurethanpripolymeres oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon in einer
Menge von weniger als 100 Gew.-%, beispielsweise in einer Menge von etwa 30 bis etwa
99 Gew.-% oder etwa 50 bis etwa 95 Gew.-% enthilt, wobei die zu 100 Gew.-% fehlende
Menge aus Zusatzstoffen besteht wie sie im Rahmen des weiteren Textes beschrieben

werden.

Als Polyisocyanate eignen sich zur Herstellung der erfindungsgemifen Klebstoffe
grundsdtzlich beliebige aromatische Isocyanate, sofern sie die oben genannten

Bedingungen in Hinblick auf die Symmetrie der NCO-Gruppen erfiillen.

Vorzugsweise werden Diisocyanate Q(NCO), eingesetzt, wobei Q fiir einen
gegebenenfalls substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis etwa 15
Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls substituierten  araliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis etwa 15 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele fiir solche
Diisocyanate sind, 1,3- und 1,4-Diisocyanato-benzol, 2,4- oder 2,6-Diisocyanato-toluol

(2,4- oder 2,6-TDI) oder deren Gemisch, 2,2°-, 2,4’- oder 4,4‘-Diisocyanato-
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diphenylmethan (MDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), p-Xylylendiisocyanat,

sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung wird zur
Herstellung eines erfindungsgem#Ben Klebstoffs als Polyisocyanat mindestens ein

aromatisches Polyisocyanat eingesetzt, das mindestens zwei aromatische Kerne aufweist.

Geeignete Isocyanate mit mindestens zwei aromatischen Kernen sind insbesondere die

Polyisocyanate des Biphenyls, des Diphenylmethans oder des 2,2-Diphenylpropans.

Besonders bei der Herstellung eines erfindungsgemifien Klebstoffes bevorzugt sind die

Stellungsisomeren des Diphenylmethandiisocyanats (MDI).

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
enthdlt ein erfindungsgemiBer Klebstoff daher als mindestens ein aromatisches
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist
4,4"-Diphenylmethandiisocyanat oder das entsprechende Carbodiimidderivat oder ein

Gemisch aus zwei oder mehr davon.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthilt ein erfindungsgemiBer Klebstoff als mindestens ein aromatisches Polyisocyanat
das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische Substitution aufweist 2,4'-
Diphenylmethandiisocyanat oder das entsprechende Carbodiimidderivat oder ein Gemisch

aus zwei oder mehr davon.

Es ist selbstverstindlich auch méglich, die in der Polyurethanchemie an sich bekannten
hoherfunktionellen Polyisocyanate oder auch an sich bekannte modifizierte, beispielsweise
Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen oder

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate anteilig mit zu verwenden.

Ein erfindungsgemiBer PU-Klebstoff entfaltet dann seine ausgezeichneten Eigenschaften,
wenn er mindestens ein aromatisches Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-

Gruppen symmetrische Substitution aufweist oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher
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aromatischen Polyisocyanate und mindestens ein aromatisches Polyisocyanat das eine im
Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische Substitution aufweist oder ein Gemisch aus
zwei oder mehr solcher aromatischen Polyisocyanate in einem bestimmten
Gewichtsverhiltnis enthilt. Grundsitzlich ist es erfindungsgemiB erforderlich, dass der
Anteil an Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische
Substitution aufweist oder der Anteil an Gemisch aus zwei oder mehr solcher aromatischen
Polyisocyanate héher ist, als der Anteil an Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-
Gruppen asymmetrische Substitution aufweist oder der Anteil an Gemisch aus zwei oder

mehr solcher aromatischen Polyisocyanate.

Ein erfindungsgemiBer Klebstoff enthilt daher beispielsweise das aromatische
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher aromatischer Polyisocyanate und das
aromatische Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische
Substitution aufweist oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Isocyanate in einem
Gewichtsverhiltnis von etwa 9:1 bis etwa 1,5:1, insbesondere in einem Verhiltnis von

etwa 6:1 bis etwa 2:1 oder etwa 5:1 bis etwa 2,5:1 oder etwa 4:1 bis etwa 2,8:1.

Unter dem Begriff "Polyisocyanate" werden im Rahmen des vorliegenden Textes
Isocyanate mit einer NCO-Funktionalitét von mehr als 1,0 verstanden, beispielsweise einer
NCO-Funktionalitit von etwa 1,5 oder etwa 2, oder etwa 2,5 bis etwa 3,5, beispielsweise
etwa 3, oder eine dariiber liegende Funktionalitiit von beispielsweise etwa 4 oder etwa 5
oder mehr. Die Funktionalitit muss dabei nicht unbedingt mit einer ganzen Zahl
ausgedriickt werden, es sind auch nicht ganzzahlige Funktionalitéiten m&glich. Solche nicht
ganzzahligen Funktionalititen liegen beispielsweise in Gemischen von Polyisocyanaten
unterschiedlicher Funktionalitit vor, wobei die Gesamtfunktionalitit iiber die im
Isocyanatgemisch vorliegende Gesamtzahl an Molekillen und die Gesamtzahl an
Isocyanatgruppen, bezogen auf das gesamte Gemisch, ermittelt wird. Dies ist insbesondere
beim Einsatz technischer Isocyanatgemische wichtig, die in der Regel nicht zu 100 % aus

einer bestimmten Isocyanattype bestehen.

Die erfindungsgem#B einsetzbaren aromatischen Polyisocyanate die eine im Hinblick auf

NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweisen und die erfindungsgemal
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einsetzbaren aromatischen Polyisocyanate die eine im Hinblick auf NCO-Gruppen
asymmetrische Substitution aufweisen verfligen vorzugsweise iiber eine durchschnittliche
NCO-Funktionalitit von mindestens etwa 1,8, vorzugsweise mindestens etwa 2 bis etwa 5.
Im Rahmen einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung betréigt
durchschnittliche NCO-Funktionalitit derartiger Polyisocyanate etwa 1,9 bis etwa 2,1.

Neben den oben genannten, obliagatorischen Polyisocyanattypen kann ein
erfindungsgemiBer PU-Klebstoff noch ein weiteres Isocyanat oder ein Gemisch aus Zwel
oder mehr Isocyanaten enthalten. Geeignet sind hierbei beispielsweise aliphatische oder
cycloaliphatische Isocyanate, vorzugsweise Polyisocyanate der allgemeinen Formel
Q(NCO),, wobei Q fiir einen aliphatischen, gegebenenfalls substituierten
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls
substituierten  cycloaliphatischen ~Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis etwa 15
Kohlenstoffatomen steht. Beispiele fiir solche Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Dodecamethylendiisocyanat, Dimerfettséurediisocyanat,
1,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohe-
xan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4¢-Diisocyanato-dicyclohexylmethyl oder 4,4
Diisocyanato-dicyclohexylpropan-2,2, sowie aus diesen Verbindungen bestehende
Gemische. Besonders geeignet sind dariiber hinaus als untergeordnete Bestandteile auch
polymere Polyisocyanate wie Oligomer- oder Polymer-MDI sowie dessen Isomere und
Homologe oder Polyisocyanate wie sie durch Phosgenierung technischer
Polyamingemische aus der Anilin-Formaldehyd-Kondensation erhéltlich sind. Derartige
Gemische weisen beispielsweise eine Funktionalitdt von etwa 2,0 bis etwa 5,0,

insbesondere etwa 2,5 bis etwa 4,5, auf.

Es ist selbstverstindlich auch méglich, die in der Polyurethanchemie an sich bekannten
hoherfunktionellen aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate oder auch an sich
bekannte modifizierte, Dbeispielsweise Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen,
Isocyanuratgruppen, Urethangruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate

anteilig mit zu verwenden.

Beispielsweise seien als in geringen Mengen anteilig geeignete Isocyanate genannt

hydriertes MDI (H;,MDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-
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2,2 A-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, chlorierte und bromierte
Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4'-Diisocyanatophenylperfluorethan,
Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1,4-
diisocyanat, Ethylendiisocyanat, Phthalséurebisisocyanatoethylester, ferner Polyisocyanate
mit reaktionsfihigen Halogenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocyanat, 1-
Brommethylphenyl-2,6-diisocyanat,  3,3-Bis-chlormethylether-4,4'-diphenyldiisocyanat.
Schwefelhaltige Polyisocyanate erhilt man beispielsweise durch Umsetzung von 2 mol
Hexamethylendiisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid. Weitere
wichtige Diisocyanate sind Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobutan,
1,12-Diisocyanatododecan und Dimerfetisdurediisocyanat. Ebenfalls geeignet sind
teilweise verkappte Polyisocyanate, welche die Bildung selbstvernetzender Polyurethane
ermoglichen, z.B. dimeres Toluylendiisocyanat, oder mit beispielsweise Phenolen,
tertisrem Butanol, Phthalimid, Caprolactam partiell oder vollstindig umgesetzte

Polyisocyanate.

Der Anteil solcher weiteren Isocyanate im erfindungsgeméBen Klebstoff liegt
vorzugsweise bei hochstens etwa 10 Gew.-%, beispielsweise bei etwa 0 bis etwa 5 Gew.-

%.

Neben einem Gemisch aus Polyisocyanaten, wie es oben im Rahmen des vorliegenden
Textes beschrieben wurde, enthilt ein erfindungsgemiBer Klebstoff noch mindestens ein
Polyol mit einer OH-Funktionalitdt von mehr als 2,5. Grundsitzlich sind als Polyole mit
einer OH-Funktionalitiit von mehr als 2,5 alle Polyole geeignet, die eine durchschnittliche
OH-Funktionalitit von mehr als etwa 2,5 aufweisen. Die OH-Funktionalitit muss dabei
nicht unbedingt mit einer ganzen Zahl ausgedriickt werden, es sind auch nicht ganzzahlige
OH-Funktionalititen moglich. Solche nicht ganzzahligen OH-Funktionalititen liegen
beispielsweise bei Gemischen von Polyolen unterschiedlicher OH-Funktionalitit vor,
wobei die Gesamtfunktionalitit iiber die im Polyolgemisch vorliegende Gesamtzahl an.
Molekiilen und die Gesamtzahl an OH-Gruppen, bezogen auf das gesamte Gemisch, -

ermittelt wird.

Als Polyole mit einer OH-Funktionalitit von mehr als etwa 2,5 eignen sich grundstzlich
alle Polyole oder Polyolgemische, wie sie dem Fachmann fiir Polyurethanherstellung
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bekannt sind und tiblicherweise bei der Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden
kénnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen Polyole aus der Gruppe der
Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polyetheresterpolyole, Polyalkylendiole,
Polycarbonate oder Polyacetale, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, mit
mindestens jeweils 2, 3, 4 oder mehr OH-Gruppen, vorzugsweise jedoch nicht mehr als
etwa 4 OH-Gruppen, eingesetzt werden. Entscheidend ist im Rahmen der vorliegenden
Erfindung, dass das Gesamtgemisch eine OH-Funktionalitdt von mehr als etwa 2,5 bis zu
vorzugsweise etwa 6, insbesondere etwa 2,8 bis etwa 5, beispielsweise etwa 3 bis etwa 4

aufweist.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur
Herstellung der erfindungsgemiBen Klebstoffe Polyole mit einer durchschnittlichen OH-
. Funktionalitit eingesetzt, die ein durchschnittliches Molekulargewicht von weniger als

etwa 1000, insbesondere weniger als etwa 800 oder weniger als etwa 600 aufweisen.

Besonders als Polyole mit einer OH-Funktionalitit von mehr als 2,5 geeignet sind
beispielsweise Glyzerin, Trimethylolpropan, Triethylolpropan, Pentaerythrit oder
Zuckeralkohole, wie Sorbit, Mannit oder Glucose oder deren Etheralkoholderivate, wie sie
sich durch ring6ffnende Umsetzung der oben genannten Alkohole mit niedermolekularen
Epoxiden mit 1 bis etwa 6 C-Atomen, insbesondere mit Ethylenoxid oder Propylenoxid

oder Gemischen aus zwei oder mehr solcher niedermolekularen Epoxide erhalten lassen.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als
Polyole mit einer OH-Funktionalitit von mehr als 2,5 Glyzerin, Trimethylolpropan,
Triethylolpropan oder Pentaerythrit, insbesondere Glyzerin, Trimethylolpropan oder
Triethylolpropan sowie deren Polyetherderivate wie sie durch Ringdffnende Umsetzung
der oben genannten Verbindungen mit Ethylenoxid oder Propylenoxid oder deren Gemisch
statistisch oder Blockweise erhiltlich sind. Besonders geeignete Polyole mit einer OH-
Funktionalitit von mehr als 2,5 weisen mindestens eine Ethergruppe und ein

Molekulargewicht von weniger als 500, insbesondere etwa 300 bis etwa 450 auf.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung wird

zur Herstellung eines erfindungsgemifien Klebstoffs als Polyol mit einer Funktionalitét
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von mehr als 2,5 ein Polyol mit einer OH-Zahl von 250 bis etwa 600, insbesondere etwa
300 bis etwa 450 mg KOH/g, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Polyole

eingesetzt.

Das Polyol mit einer Funktionalitit von mehr als 2,5 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr
solcher Polyole wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei der Herstellung der
erfindungsgemiBen Klebstoffe in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 15 Gew.-%,
insbesondere in einer Menge von etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.-% oder etwa 1 bis etwa 5

Gew.-%, bezogen auf den gesamten Klebstoff, eingesetzt.

Der erfindungsgemiBe Einsatz von Polyolen mit einer Funktionalitéit von mehr als etwa
2,5 und insbesondere die bevorzugten Ausfiihrungsform, n#mlich der Einsatz
entsprechender Polyole deren Molekulargewicht weniger als 1000 betrdgt, fiihrt im
vorliegenden Fall zu Polyurethanpripolymeren, die im Rahmen eines Einsatzes in
Klebstoffen zu Zusammensetzungen fiihren, die eine deutlich verbesserte
Querzugsanfangsfestigkeit, eine deutlich verbesserte Warmefestigkeit und eine verbesserte
Wasserfestigkeit aufweisen. Dariiber hinaus wird hiufig auch die Lagerstabilitit solche

Klebstoffe positiv beeinflusst.

Neben einem Polyol mit einer durchschnittlichen OH-Funktionalitdt von mehr als etwa 2,5
oder einem Gemisch aus zwei oder mehr solcher Polyole wird zur Herstellung eines
erfindungsgemiBen Pripolymeren noch mindestens ein weiteres Polyol mit einer

Funktionalitit von 2,5 oder weniger eingesetzt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen als Polyole mit einer durchschnittlichen
OH-Funktionalitit von 2,5 oder weniger Polyole aus der Gruppe der Polyetherpolyole,
Polyesterpolyole, Polyetheresterpolyole, Polyalkylendiole, Polycarbonate oder Polyacetale,

oder Gemische aus zwei oder mehr davon, eingesetzt werden.

Vorzugsweise weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Polyole mit einer
durchschnittlichen OH-Funktionalitdt von 2,5 oder weniger einsetzbaren Polyole ein

Molekulargewicht von mehr als etwa 500, insbesondere etwa 1000 oder mehr auf. .
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Derartige Polyole werden im Rahmen des nachfolgenden Textes auch ,,Polymerpolyole®
bezeichnet.

Die genannten Polyoltypen und ihre Herstellung sind dem Fachmann aus dem Stand der
Technik bekannt. So koénnen beispielsweise Polyesterpolyole durch Reaktion von
Dicarbonsiuren mit Diolen oder héheren Polyolen oder einem Gemisch von Diolen und
hoheren Polyolen oder einem Uberschuss an Diolen oder héheren Polyolen oder deren
Gemisch, sowie durch Ringdffnung von epoxidierten Estern, beispielsweise von

epoxidierten Fettsdureestern, mit Alkoholen hergestellt werden.

Geeignete Polyesterpolyole sind beispielsweise durch Reaktion von Dicarbonsiuren mit
Diolen oder héheren Polyolen oder einem Gemisch von Diolen und héheren Polyolen oder
einem Uberschuss an Diolen oder héheren Polyolen oder deren Gemisch, sowie durch
Ring6ffoung von epoxidierten Estern, beispielsweise von epoxidierten Fettsaureestern, mit
Alkoholen erhiltlich. Auch Polycaprolactondiole, beispielsweise herstellbar aus e-
Caprolacton und Diolen oder hoheren Polyolen sind als Polyesterpolyole geeignet. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Polyesterpolyole einsetzbar, die
aus niedermolekularen Dicarbonsiduren wie Bernsteinsdure, Glutarsiure, Adipinséure,
Isophthalséiure, Terephthalséure oder Phthalséure, oder einem Gemisch aus zwei oder mehr
davon, mit einem Uberschuss an linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungeséttigten
aliphatischen Diolen mit etwa 2 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen erhiltlich sind.
Gegebenenfalls kann bei der Herstellung der Polyesterpolyole noch ein geringer Anteil an
hoherwertigen  Alkoholen vorliegen, hierzu z#hlen beispielsweise Glyzerin,
Trimethylolpropan, Triethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, wie Sorbit,

Manmnit oder Glucose um eine gewiinschte durchschnittliche OH-Funktionalitit zu erhalten.

In Rahmen der vorliegenden Erfindung zur Herstellung der erfindungsgeméBen Klebstoffe
geeignete Polyesterpolyole sind im wesentlichen linear und weisen beispielsweise ein
Molekulargewicht von etwa 500 bis etwa 10.000, insbesondere etwa 1000 bis etwa 3000,
sowie eine OH-Zahl von etwa 30 bis etwa 300, beispielsweise etwa 50 bis etwa 200 oder
etwa 80 bis etwa 150 mg KOH/g, auf.
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Auch Polycaprolactondiole, beispielsweise herstellbar aus e-Caprolacton und Diolen oder
hoheren Polyolen sind als Polyesterpolyole geeignet. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung sind zur Herstellung der Polyurethane beispielsweise Polyesterpolyole
einsetzbar, die aus niedermolekularen Dicarbonsiuren wie Bernsteinséure, Glutarséure,
Adipinséure, Isophthalsiure, Terephthalsdure oder Phthalsdure, oder einem Gemisch aus
zwei oder mehr davon, mit einem Uberschuss an linearen oder verzweigten, gesittigten "
oder ungesittigten aliphatischen Diolen mit etwa 2 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen
erhiltlich sind. Gegebenenfalls kann bei der Herstellung der Polyesterpolyole noch ein
geringer Anteil an hoherwertigen Alkoholen vorliegen, hierzu zdhlen beispielsweise
Glyzerin, Trimethylolpropan, Triethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, wie
Sorbit, Mannit oder Glucose. Vorzugsweise sind geeignete Polyesterpolyole jedoch im

wesentlichen linear.

Als geeignete Polyacetale seien beispielsweise die Polykondensationsprodukte aus
Formaldehyd und Diolen oder Polyolen oder deren Gemischen in Gegenwart saurer

Katalysatoren genannt.

Polyalkylendiole wie Polybutadiendiol sind kommerziell erhéltliche Produkte, die in
verschiedenen Molekulargewichten angeboten werden. Sie eignen sich im Rahmen der
vorliegenden Erfindung beispielsweise als Polyolkomponente bei der Herstellung von
Polyurethanpripolymeren, wie sie in den erfindungsgemifen Dispersionen eingesetzt

werden kénnen.

Polyetherpolyole kénnen beispielsweise durch Homo-, Co- oder Blockpolymerisation von
Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Gemischen aus
zwei oder mehr davon, oder durch Umsetzung von Polyalkylenglykolen mit di- oder
trifunktionellen Alkoholen oder deren Gemischen erhalten werden. Ebenso geeignet sind
die polymerisierten Ring6ffnungsprodukte von cyclischen Ethern, beispielsweise
Tetrahydrofuran, mit entsprechenden Alkoholen als Startermolekiile. Wenn als
Startermolekiile Esterverbindungen, beispielsweise Oligo- oder Polyester eingesetzt

werden, so erhilt man Polyetherester, die sowohl Ether als auch Estergruppen aufweisen.



WO 03/066700 PCT/EP03/01018

14

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als Polyole mit
einer OH-Funktionalitit von 2,5 oder weniger Polyetherpolyole eingesetzt. Vorzugsweise
handelt es sich dabei um die Alkoxylierungsprodukte, insbesondere die Ethoxylierungs-
oder Propoxylierungsprodukte difunktioneller Alkohole. Als difunktionelle Alkohole
werden insbesondere Alkohole ausgewshlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, Dipropylenglykol, den isomeren
Butandiolen, Hexandiolen, Octandiolen, technischen Gemischen von
Hydroxyfettalkoholen mit 14 bis 22 C-Atomen, insbesondere Hydroxystearylalkohol,
eingesetzt. Gegebenenfalls kénnen bei der Alkoxylierungsreaktion in untergeordneten
Mengen noch trifinktionelle Alkohole wie Trimethylolpropan oder Glycerin oder

Gemische aus zwei oder mehr der genannten Alkohole vorliegen.

Neben den oben genannten Polyolen kénnen zur Herstellung eines erfindungsgemédfen
Klebstoffs anteilig auch lineare oder verzweigte, gesittigte oder ungesittigte aliphatische,
monofunktionelle Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, die Isomeren des Propanols,
Butanols oder Hexanols sowie Fettalkohole mit etwa 8 bis etwa 22 C-Atomen,
beispielsweise Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol oder Octadecanol
eingesetzt werden. Die genannten Fettalkohole sind beispielsweise durch Reduktion von
natiirlichen Fettsduren erhiltlich und kénnen sowohl als Reinsubstanzen als auch in Form
ihrer technischen Gemische eingesetzt werden. Gut geeignet sind beispielsweise lineare
Monoalkohole und insbesondere solche mit etwa 4 bis etwa 18 C-Atomen. Anstelle der
linearen oder verzweigten aliphatischen Alkohole oder in Abmischung mit diesen sind
auch Monoalkylpolyetheralkohole unterschiedlichen Molekulargewichts, vorzugsweise in

den Molekulargewichtsbereichen von etwa 1.000 bis etwa 2.000 einsetzbar.

Ebenfalls als Polyole mit einer durchschnittlichen OH-Funktionalitét von 2,5 oder weniger
einsetzbar sind mehrwertige, insbesondere zweiwertige Alkohole, wie sie beispielsweise
durch Hydrierung von di- oder oligomeren Fettséuren oder deren Estern erhltlich sind,
Rizinus6l, mit Cj4-Alkylalkoholen, ringgedffnete, epoxidierte Fette oder Ole, Ciais-
Fettsiurediethanolamide, = Monoglyceride =~ von  aliphatischen = Cgp,-Fettsduren,
Polypropylenglykole oder Polysiloxane mit endstindigen OH-Gruppen, oder Gemische aus

zwei oder mehr der genannten Verbindungen.
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Ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung zur Herstellung der erfindungsgeméBem
Polyurethanprépolymere einsetzbar sind mehrwertige, insbesondere zweiwertige Alkohole
wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Propandiol-1,3, Butandiol-1,4 oder Hexandiol-1,6.
Auch niedermolekulare Polyesterdiole wie Bernsteinsiure-, Glutarsdure- oder Adipinséure-
bis-(hydroxyethyl)-ester, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, oder
niedermolekulare,  BEthergruppen  aufweisende Diole, wie ' Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Tetracthylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder
Tetrapropylenglykol konnen anteilig im Rahmen des Gesamtgemischs der Polyole mit

einer durchschnittlichen OH-Funktionalitit von 2,5 oder weniger mit verwendet werden.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird
zur Herstellung eines erfindungsgeméBen Polyurethanprépolymeren als Polyol mit einer
OH-Funktionalitiit von weniger als 2,5 ein Polyol mit einer OH-Funktionalitét von 2,1 oder

weniger eingesetzt.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
werden als Polyole mit einer OH-Funktionalitit von 2,5 oder weniger Polymerpolyole,
insbesondere  Polyetherpolyole eingesetzt. Besonders bevorzugt sind dabei
Polyetherpolyole, die ein Molekulargewicht von mindestens etwa 400, vorzugsweise
jedoch mindestens etwa 600, beispielsweise etwa 800 bis etwa 6000 oder etwa 1000 bis
etwa 3000 aufweisen. Grundsitzlich eignen sich dabei im Sinne der vorliegenden
Frfindung die oben beschriebenen Polyetherpolyole aus C,-Cg-Alkylenoxiden,
vorzugsweise werden jedoch Polyetherpolyole eingesetzt, die aus Cs-Cs-Alkylenoxiden,
insbesondere aus Propylenoxid aufgebaut sind. Besonders im Sinne der vorliegenden
Erfindung geeignet sind die von der Firma BASF vertriebenen Polyetherpolyole der
Lupranol-Reihe, beispielsweise Lupranol 1000 oder Voranol P 2000 der Firma Dow

Chemicals. .

Besonders geeignet sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise
Polyurethanpréipolymere, die aus etwa 40 bis etwa 60 Gew.-%, insbesondere etwa 45 bis
etwa 55 Gew.-% eines etwa difunktionellen Polyalkylenglykols, beispielsweise eines -
Polyethylenglykols  oder  eines  Polypropylenglykols,  insbesondere  eines
Polypropylenglykols, hergestellt wurden, wobei das Molekulargewicht M, des
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Polyalkylenglykols beispielsweise etwa 1500 bis etwa 2800, insbesondere etwa 1800 bis
etwa 2500 oder etwa 1900 bis etwa 2200 betrigt. Weiterhin haben sich
Polyurethanprapolymere bewdhrt, bei deren Herstellung mindestens ein trifunktionelles
Polyol mit einem Molekulargewicht von etwa 400 bis etwa 500 in einer Menge von etwa 1
bis etwa 8, beispielsweise etwa 2 bis etwa 6 oder etwa 3 bis etwa 5 Gew.-% eingesetzt
wurde. Dariiber hinaus sind besonders solche Polyurethanpripolymere geeignet, bei deren
Herstellung der Gewichtsanteil an Polyisocyanaten etwa 30 bis etwa 59 Gew.-%,
beispielsweise etwa 38 bis etwa 55 oder etwa 43 bis etwa 50 Gew.-% betrug. Das
Gewichtsverhiltnis der aromatischen Polyisocyanate mit symmetrischer Substitution zu
aromatischen Polyisocyanaten mit unsymmetrischer Substitution betréigt in solchen Fillen

beispielsweise etwa 2:1 bis etwa 4:1, beispielsweise etwa 2,5:1 bis etwa 3,5:1.

Zum Finsatz als Polymerpolyole geeignete Verbindungen der vorgenannten
Verbindungsklassen kénnen bereits in einem zum Einsatz als Polymerpolyol geeigneten
Molekulargewichtsbereich vorliegen. Es ist jedoch ebenso gut mdglich, Verbindungen der
obengenannten Verbindungsklassen zur Herstellung von Polymerpolyole einzusetzen, die
ein Molekulargewicht aufweisen, das unterhalb des zum erfindungsgeméfen Einsatz als
Polymerpolyol geeigneten Molekulargewichts oder gewiinschten Molekulargewichts im
Sinne der vorliegenden Erfindung liegt. In diesem Fall ist es im Rahmen der vorliegenden
Brfindung méglich, solche Verbindungen der obengenannten Verbindungsklassen durch
Umsetzung mit entsprechenden difunktionellen Verbindungen bis zum Erreichen des
erforderlichen oder gewiinschten Molekulargewichts zu verlingern. Hierzu eignen sich
beispielsweise Dicarbonsguren, difunktionelle Epoxyverbindungen oder Diisocyanate,
wobei in einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung Diisocyanate

eingesetzt werden.

Gegebenenfalls konnen wihrend einer solchen Kettenverlangerung noch vergleichsweise
niedermolekulare Diole vorliegen. Beispielsweise sind dies Diethylenglykol, 1,2-
Ethandiol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol sowie die
entsprechenden héheren Homologen, wie sie sich durch schrittweise Verlingerung der
Kohlenstoffkette der genannten Verbindungen bilden lassen sowie beispielsweise 2,2,4-

Trimethylpentandiol-1,5, 2,2-Dimethylpropandiol-1,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,4-
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Diethanolcyclohexan, 2-Methyl-2-butyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,4-butandiol, 1,4-
Dimethylolcyclohexan, — Hydroxypivalinsiureneopentylglykolester, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Methyldiethanolamin oder aromatisch-aliphatische oder aromatisch-
cycloaliphatische Diole mit 8 bis etwa 30 C-Atomen, wobei als aromatische Strukturen
heterocyclische Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie
Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate wie Bisphenol A eingesetzt werden kénnen.
Dariiber hinaus eignen sich Polyole aus der Gruppe der Kohlenhydrate, beispielsweise

Mono- oder Polysaccharide.’

Gegebenenfalls konnen bei einer solchen Kettenverldngerung noch niedermolekulare
Aminoverbindungen  vorliegen. - Hierzu geeignet sind beispielsweise primére
Aminoverbindungen mit zwei bis etwa 20, beispielsweise 2 bis etwa 12 C-Atomen wie
Ethylamin, n-Propylamin, i-Propylamin, n-Propylamin, sek.-Propylamin, tert.-Butylamin,,
1-Aminoisobutan, substituierte Amine mit zwei bis etwa 20 C-Atomen wie 2~(N,N-
Dimethylamino)-1-aminoethan, ~ Aminomercaptane ~ wie 1-Amino-2-mercaptoethan,
aliphatische Aminoalkohole mit 2 bis etwa 20, vorzugsweise 2 bis etwa 12 C-Atomen,
beispielsweise Methanolamin, 1-Amino-3,3-dimethyl-pentan-5-0l, 2-Aminohexan-2',2"-
diethanolamin, 1-Amino-2,5-dimethylcyclohexan-4-ol- 2-Aminopropanol, 2-Aminobuta-
nol, 3-Aminopropanol, 1-Amino-2-propanol, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 5-Amino-
pentanol, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexanol, 1-Amino-1-cyclopentan-methanol,
2-Amino-2-ethyl-1,3-propandiol, aromatisch-aliphatische oder aromatisch-
cycloaliphatische Aminoalkohole mit 6 bis etwa 20 C-Atomen, wobei als aromatische
Strukturen heterocyclische Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie
Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate wie .2-Aminobenzylalkohol, 3-
(Hydroxymethyl)anilin, 2-Amino-3-phenyl-1-propanol, 2-Amino-1-phenylethanol, 2-
Phenylglycinol oder 2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol oder Gemische aus zwei oder mehr

solcher Verbindungen.

Die Herstellung der Polymerpolyole wird nach den iiblichen Regeln der organischen
Polymerchemie durchgefiihrt. Wenn als Polymerpolyol ein Polyester, ein Polyether, ein
Polycarbonat, ein Polyacetal oder eine sonstige als Polymerpolyol einsetzbare Verbindung
eingesetzt wird, so wird deren Herstellung nach iiblichen, dem Fachmann bekannten

Methoden der Polymerchemie durchgefiihrt. Sollen verschiedeme der genannten, als
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Polymerpolyole einsetzbaren Verbindungen miteinander aufgrund eines zu geringen
Molekulargewichts der einzelnen Verbindungen verbunden werden, so geschieht dies, in
Abhiingigkeit von der zur Kettenverlingerung verwendeten difunktionellen Verbindung,
ebenfalls nach den iiblichen, in der organischen Chemie bekannten Regeln fiir die

jeweiligen funktionellen Gruppen.

Anstelle von oder zusammen mit den oben genannten Alkoholen kénnen auch mehrwertige
primire oder sekundire Amine als Kettenbausteine eingesetzt werden, ebenso auch
Aminocarbonsiuren und niedermolekulare EiweiBverbindungen. Konkret seien genannt:
Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxybutylendiamin - und zwar sowohl die
Homo- als auch die Copolymere auf Basis dieser Monomeren - mit Molekulargewichten
bis zu 5000 (Jeffamine) bzw. Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Cystein, Cystin,
Asparginsiure, Glutaminséure, Tyrosin, Tryptophan, S—Amino-caproﬁsﬁure, 11-Amino-
undecansiure, 4-Amino-buttersiure, Mono- und Di-amino-naphthoeséure. Der Anteil
dieser Stoffe sollte weniger als 20, vorzugsweise weniger als etwa 10 Mol-% betragen,

bezogen auf die zur Herstellung des erfindungsgeméBen Klebstoffs eingesetzten Polyole.

Zur Funktionalititsbegrenzung von in einem erfindungsgeméfBen Polyurethanprépolymeren
vorliegenden Polyisocyanatpripolymeren konnen bis zu 30 % der NCO-Gruppen mit
monofunktionellen Stoffen reagieren, insbesondere mit Mono-Alkoholen, - Aminen und -
Carbonsiuren. Eine entsprechende Moglichkeit zur Funktionalititsbegrenzung ist

beispielsweise in der EP 0746 577 beschrieben.

Ein als Bestandteil eines erfindungsgem#dBen  Klebstoffs  eingesetztes
Polyisocyanatprépolymeres kann gegebenenfalls auch unter Verwendung eines tertidren
Amins mit mindestens einer funktionellen Gruppe zum Einbau in die Polymerkette

hergestellt werden, wobei ein derartiges Amin in die Polymerkette eingebaut wird.

Die Anzahl der funktionellen Gruppen eines solchen tertiiren Amins betridgt vorzugsweise
2. Es sind aber auch 3 oder 1 funktionellen Gruppen pro tertiirem Amin méglich.

Geeignete tertiire Amine weisen beispielsweise als funktionelle Gruppen -OH, -SH, -
COOH, -NCO, -NH, oder —-NHR oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon auf, wobei
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R fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 25 C-Atomen steht. Vorzugsweise werden OH-Gruppen
enthaltende Amine eingesetzt. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise N,N-
Dimethylethanolamin,  N,N-Dimethyldiaminoethan, = N-Methyldiethanolamin, N,N-
dimethyl-2-(2-Dimethylaminoethoxy-)ethanol, N,N,N-Trimethyl-N-hydroxethyl-
diaminoethan-bisaminoethylether, N,N-Bis-(3-dimethylaminopropyl-)N-isopropanolamin,
. Tetramethyliminobispropylamin oder N-(3-Dimethylaminopropyl-)-N,N-

diisopropanolamin oder Gemische aus zwei oder mehr davon.

Geeignete tertiire Amine konnen bei der Herstellung der im erfindungsgemiflen 1K-PUR-
Klebstoff enthaltenen Polyisocyanatpripolymeren in einer Menge von 0 bis 10,
beispielsweise 0,1 bis 5 oder etwa 0,5 bis etwa 3 g pro 100 g Prapolymerem eingesetzt

werden.

Ein zum Einsatz in . einem  erfindungsgemidBen  Klebstoff  geeignetes
Polyurethanpriapolymeres weist ein. Molekulargewicht von mindestens etwa 500,
vorzugsweise jedoch mindestens etwa - 1000 auf. Besonders geeignet sind
_ Polyisocyanatpridpolymere mit einem Molekulargewicht von mindestens etwa 2000,
beispielsweise mindestens etwa 2500, mindestens etwa 3000, mindestens etwa 3500 oder
mindestens etwa 4000, beispielsweise mindestens etwa 6000. Die Obergrenze des
Molekulargewichts wird im wesentlichen nur durch die Handhabbarkeit des Klebstoffs
bestimmt, der Klebstoff muf} insgesamt zumindest streichfihig, vorzugsweise pastds oder
fliissig sein. Dies kann gegebenenfalls durch Verwendung von Plastifizierern oder
Losemitteln erreicht werden, im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgeméBen Klebstoffe jedoch keine

Losemittel.

Es ist erfindungsgeméf ebenso vorgesehen, die erfindungsgeméBen Pripolymere in einem
als Schmelzklebstoff einsetzbaren Klebstoff zu verwenden. In diesem Fall kann ein
erfindungsgeméBes Polyurethanpripolymeres beispielsweise ein Molekulargewicht
aufweisen, das zu bei Raumtemperatur dulerst zéhfliissigen oder festen Polymeren fiihrt.
In diesem Fall ist entscheidend, dass ein erfindungsgeméBer Klebstoff, der mindestens ein

erfindungsgemdfBes Polyurethanpripolymeres enthilt, bei der Verarbeitungstemperatur,
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also beispielsweise bei einer Temperatur von etwa 40 bis etwa 200 °C eine geeignete

Viskositiit aufweist.

Es ist daher erfindungsgemid bevorzugt, wenn ein zum Einsatz in einem
erfindungsgemifien Klebstoff, der beispielsweise bei iiblichen Umgebungstemperaturen
von etwa 0 bis etwa 40 °C eingesetzt wird, geeignetes Polyisocyanatpripolymeres eine
Brookfield Viskositit in einem Bereich von etwa 500 bis etwa 100.000 mPas,
beispielsweise etwa 1.000 bis etwa 20.000 mPas oder etwa 5.000 bis etwa 15.000 mPas
aufweist (gemessen mit Brookfield Digital Viscometer RTVDV-II Spindel 6 bei 23°C
Viskositdtsmessung nach EN ISO 2555).

Neben mindestens einem erfindungsgeméB hergestellten Polyisocyanatprapolymeren kann
ein erfindungsgeméfBer Polyurethanklebstoff noch mindestens einen Katalysator enthalten.
Als Katalysatoren eignen sich beispiclsweise tertiire Amine, die nicht in die
Pripolymerkette eingebaut werden wie Diazabicyclooctan (Dabco), Triethylamin,
Dimethylbenzylamin (Desmorapid DB, BAYER), Bis-dimethylaminoethylether (Calalyst
A I, UCC), Tetramethylguanidin, Bis-dimethylaminomethyl-phenol,  2,2'-
Dimorpholinodiethylether, 2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol,. 2-Dimethylaminoethyl-3-
dimethylaminopropylether, Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether, N,N-Dimethylpiperazin, N-
(2-hydroxyethoxyethyl)-2-azanorborane, Tacat DP-914 (Texaco- Chemical), JeffcatTM,
N,N,N,N-Tetramethylbutan-1,3-diamin, N,N,N,N-Tetramethylpropan-1,3-diamin  oder

N,N,N,N-Tetramethylhexan-1,6-diamin oder Gemische aus zwei oder mehr davon.

Die Katalysatoren konnen auch in oligomerisierter oder polymerisierter Form vorliegen,

z.B. als N-methyliertes Polyethylenimin.

Als Katalysatoren geeignet sind dariiber hinaus 1-Methylimidazol, 2-Methyl-1-
vinylimidazol, 1-Allylimidazol, 1-Phenylimidazol, 1,2,4,5-Tetramethylimidazol, 1-(3-
Aminopropyl)imidazol, Pyrimidazol, 4-Dimethylamino-pyridin, 4-Pyrrolidinopyridin, 4-
Morpholino-pyridin, 4-Methylpyridin oder N-Dodecyl-2-Methyl-imidazol oder Gemische

aus zwei oder mehr davon.
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Neben oder anstatt der tertidren Amine kénnen auch metallorganische Verbindungen wie
Organozinnverbindungen von Carbonsiuren, starke Basen wie Alkalihydroxide, -
alkoholate und -phenolate, z.B. Di-n-Octyl-zinn-mercaptid, Dibutylzinnmaleat, -diacetat, -
dilaurat, -dichlorid, -bisdodecylmercaptid, Zinn-II-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoat
oder Blei-phenyl-ethyl-dithiocarbaminat. in einem erfindungsgeméBen PU-Klebstoff

enthalten sein.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt ein
erfindungsgemifer PU-Klebstoff als Katalysator 2,2'-Dimorpholinodiethylether, 2-(2-
Dimethylaminoethoxy)ethanol, 2-Dimethylaminoethyl-3-dimethylaminopropylether, Bis-
(2-dimethylaminoethyl)ether, = N,N-Dimethylpiperazin, = N-(2-hydroxyethoxyethyl)-2-
azanorborane, Tacat DP-914 (Texaco Chemical), JeffcatTM, N,N,N,N-Tetramethylbutan-
1,3-diamin, N,N,N,N-Tetramethylpropan-1,3-diamin oder N,N,N,N-Tetramethylhexan-
1,6-diamin oder Gemische aus zwei oder mehr davon, insbesondere 2,2'-

Dimorpholinodiethylether.

Neben einem oder mehreren Polyisocyanatprépolymeren und einem oder mehreren
Katalysatoren kann ein erfindungsgemiBer PU-Klebstoff noch mindestens ein 2 bis 4,
vorzugsweise 3 OH-Gruppen aufweisendes Aminopolyetherpolyol mit einem
Molverhiltnis von Ethergruppen zu Aminostickstoffatomen von etwa 7 bis etwa 30,
insbesondere etwa 9 bis etwa 25 oder etwa 11 bis etwa 20 enthalten. Der Begriff
»enthalten ist dabei im Hinblick auf das Aminopolyetherpolyol dahingehend auszulegen,
dass das Aminopolyetherpolyol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr geeigneten
Aminopolyetherpolyolen in die Polymerkette des Polyisocyanatprdpolymeren eingebunden
vorliegt und dabei den Polymerpolyolen zugerechnet wird.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden
Aminopolyetherpolyole als Bestandteil der erfindungsgeméfien Polyurethanpripolymeren

eingesetzt, die nur einen Aminostickstoff pro Molekiil aufweisen.

Als Aminopolyetherpolyole eignen sich daher grundsitzlich alle Aminopolyetherpolyole
wie sie beispielsweise durch Umsetzung eines 3 OH-Gruppen tragenden tertiiren Amins

mit Alkylenoxiden unter geeigneten Bedingungen, beispielsweise unter den oben im
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Zusammenhang mit der Herstellung von Polyetherpolyolen beschriebenen
Reaktionsbedingungen herstellen lassen. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der vorliegenden Erfindung werden als Bestandteil eines erfindungsgeméBen
Polyurethanprédpolymeren Aminopolyetherpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von
Trialkanolaminen der allgemeinen Formel N(-R'-OH)s, worin die Reste R! jeweils
unabhiingig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder
ungesittigten Alkylenrest mit 1 bis 22, insbesondere 2 bis 5 C-Atomen stehen, erhiltlich

sind.

Besonders geeignet sind dabei Aminopolyetherpolyole auf der Basis von Trialkanolaminen
der allgemeinen Formel N(-R'-OH)s, worin die Reste R' jeweils unabhingig voneinander
fiir lineare, gesittigte Alkylenreste mit 2 bis 4 C-Atomen (Ethylen, n-Propylen oder n-
Butylen) stehen.

Die erfindungsgemil einsetzbaren Aminopolyetherpolyole weisen Ethergruppen auf,
wobei das Gesamtverhdltnis von Ethergruppen (R-O-R) zu Aminostickstoffatomen pro
Molekiil in einem Aminopolyetherpolyol etwa 7 bis etwa 30, insbesondere etwa 9 bis etwa
25 oder etwa 11 bis etwa 20 oder etwa 11 bis etwa 15, beispielsweise etwa 12 bis etwa 19
oder etwa 13 bis etwa 18 oder etwa 14 bis etwa 17 oder etwa 15 bis etwa 16 betrigt. Die
Ethergruppen werden beispielsweise durch Umsetzung eines Trialkanolamins mit
cyclischen Ethern erzeugt. Vorzugsweise werden dabei cyclische Ether mit 2 bis etwa 6 C-
Atomen, insbesondere Alkylenoxide mit 2 bis etwa 4 C-Atomen, beispielsweise

Ethylenoxid oder Propylenoxid, eingesetzt.

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbares Aminopolyetherpolyol kann
Ethergruppen aufweisen, die aus der Umsetzung mit nur einer Sorte cyclische Ether
stammen. Es ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenso mdglich
Aminopolyetherpolyole einzusetzen, deren Ethergruppen aus der Umsetzung mit zwei oder
mehr Sorten cyclischer Ether stammen. Eine solche Umsetzung kann dabei alternierend,

blockweise oder statistisch erfolgt sein.

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Aminopolyetherpolyole

wie sie sich durch Umsetzung eines Trialkanolamins, insbesondere durch Umsetzung von
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Triethanolamin oder Tripropanolamin mit Ethylenoxid oder Propylenoxid oder deren

Gemisch erhalten lassen.

Es hat sich fiir die erfindungsgemiBen Klebstoffe als vorteilhaft herausgestellt, wenn der
Gehalt eines erfindungsgemiBen Klebstoffs an Alkalimetallionen unterhalb einer
bestimmten Grenze, beispielsweise unterhalb von etwa 20 ppm, vorzugsweise unterhalb
von etwa 10 ppm, beispielsweise uhterhalb von etwa 5 ppm, bezogen auf das

Polyisocyanatpripolymere oder die Polyisocyanatprépolymeren, liegt.

Der Anteil an Katalysator oder Gemisch aus zwei oder mehr Katalysatoren am
erfindungsgemiBen Klebstoff betriigt etwa 0,01 bis etwa 6 Gew.-%, beispielsweise etwa
0,1 bis etwa 2 Gew.-%, wobei die Katalysatormenge je nach Anwendungsbedarf variieren

kann.

Der Anteil an  Aminopolyetherpolyol oder  Aminopolyetherpolyolen am
erfindungsgemiBen Klebstoff betréigt etwa 0,2 bis etwa 4 Gew.-%, insbesondere etwa 0,5
bis etwa 2 Gew.-%.

Dariiber hinaus kann der erfindungsgemiBe Klebstoff auch noch iibliche Additive
enthalten, wie z. B. Fiillstoffe wie Kreide, mineralische Silikate, beispiclsweise
Schichtsilikate, Kunststoffe, Hohlkugeln, Kieselééiuren, Fiillstoff-Fasern, Pigmente,
Entschiumer, Haftvermittler, Weichmacher, Alterungsschutzmittel und COp-

absorbierende bzw. adsorbierende Zusatzstoffe, z. B. Molekularsiebe und Kieselgel. Es

konnen aber auch Stoffe hinzugefiigt werden, die mit dem CO, chemisch reagieren, z.B.

CaO.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt ein
erfindungsgeméBer Klebstoff synthetische oder natiirliche Fasern, insbesondere
Faserkurzschnitte in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-%, beispielsweise etwa 0,2

bis etwa 2 Gew.-%.
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Zu den weiteren im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Zusatzstoffe in einem
erfindungsgemiBen Klebstoff einsetzbaren Stabilisatoren oder Antioxidantien, zéhlen sterisch
gehinderte Phenole hohen Molekulargewichts (My), polyfunktionelle Phenole und schwefel-
und phosphorhaltige Phenole. Im Rahmen der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbare Phenole
sind beispielsweise  1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tett-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol;
Pentaerythrittetrakis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; ~ n-Octa-decyl-3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; 4,4-Methylenbis(2,6-di-tert-butyl-phenol); 4,4-Thio-
bis(6-tert-butyl-o-cresol); 2,6-Di-tert-butylphenol; 6-(4-Hydroxyphenoxy)-2,4-bis(n-octyl-
thio)-1,3,5-triazin;  Di-n-Octadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonate;  2-(n-
Octylthio)ethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat; und Sorbithexa[3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat].

Als Photostabilisatoren sind beispielsweise diejenigen geeignet, die unter dem Namen

Thinuvin® (Hersteller: Ciba Geigy) im Handel erhltlich sind.

Der erfindungsgemiBe Klebstoff hat bei Verarbeitungstemperatur eine Viskositit von etwa
500 bis etwa 100.000 mPas, beispielsweise etwa 1.000 bis etwa 20.000 mPas oder etwa
2.000 bis etwa 15.000 mPas aufweist. Die Viskositdt dndert sich bei Lagerung nur
unwesentlich, d.h. der Klebstoff ist dann noch brauchbar. Konkret #ndert sich die Vis-
kositit innerhalb von 3 Monaten bei 40 °C unter Feuchtigkeitsausschluf3 allenfalls im
Bereich von maximal +250 %, insbesondere von maximal +100 %, bezogen auf die
Ausgangsviskositit. Die Viskositit wird wie weiter unten angegeben mit einem

Brookfield-Viskosimeter bestimmt.

Der erfindungsgemiBe Klebstoff weist NCO-Gruppen in solchen Mengen auf, daB sich
nach dem Auftrag des Klebstoffs auf ein Substrat eine merkliche Verfestigung ergibt.
ZweckmiBigerweise sollte der NCO-Gehalt in einem Bereich von etwa 1 bis etwa 20 g
NCO pro 100 g Klebstoff, insbesondere bei etwa 5 bis etwa 19 oder etwa 3 bis etwa 15
oder etwa 8 bis etwa 13, beispielsweise etwa 10 bis etwa 12 g/100g Klebstoff (Gew.-%)
liegen. Der NCO-Gehalt wird nach DIN EN 1242 (entspricht BS EN 1242) bestimmt.

Die |Herstelling des in einem erfindungsgemdBen  Klebstoff enthaltenen

Polyisocyanatpriapolymeren kann sowohl in einem einstufigen als auch in einem mehrstufigen
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Verfahren erfolgen, wobei die allgemein iiblichen, dem Fachmann bekannten

Verfahrensbedingungen zur Herstellung von NCO-Pripolymeren eingehalten werden.

Beim bevorzugten einstufigen Verfahren werden beispielsweise zunéchst alle Ausgangsstofie,
gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen Losemittels und vorzugsweise unter inerten
Bedingungen, beispielsweise unter Schutzgas, bei einem Wassergehalt von weniger als etwa
0,5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als etwa 0,1 oder etwa 0,05 Gew.-%, gemischt. Die
Mischung wird auf etwa 40 bis etwa 110°C, insbesondere auf etwa 60 bis etwa 98°C fiir einen
Zeitraum von etwa 0,1 bis etwa 3, insbesondere etwa 0,5 bis etwa 2 Stunden erhitzt. Die
Reaktionszeit zur Herstellung des Polyisocyanatprapolymeren oder des gesamten Klebstoffs
kann durch Zugabe von Katalysatoren verkiirzt werden. Als Katalysatoren sind beispielsweise
die oben genannten tertiire Amine oder metallorganische Katalysatoren geeignet.
Beispielsweise sind dies Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Bis-dimethylaminoethylether
und Bis-methylaminomethylphenol. Besonders zur Herstellung des
Polyisocyanatprapolymeren geeignet sind beispielsweise 1-Methylimidazol, 1-Methyl-1-
vinylimidazol, 1-Allylimidazol, . 1-Phenylimidazol, 1,2,4,5-Tetramethylimidazol, 1-(3-
Aminopropyl)imidazol, Pyrimidazol, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), 4-
Pyrrolidinopyridin, 4-Morpholinopyridin und 4-Methylpyridinoder metallorganische
Verbindungen wie Eisen-, Titan- oder Zinnverbindungen, insbesondere die 1,3-
Dicarbonylverbindungen des Fisens oder des 2- bzw. 4-wertigen Zinns, insbesondere die
Sn(II)-Carboxy-late bzw. die Dialkyl-Sn-(IV)-Dicarboxylate oder die entsprechenden Dialk-
oxylate, beispielsweise Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dioctylzinndiacetat,
Dibutylzinnmaleat, Zinn(I[)octoat, Zinn(IT)phenolat oder die Acetyl-acetonate des 2- bzw. 4-

wertigen Zinns.

Grundsiitzlich ist die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten beliebig. So
konnen beispielsweise die Polyole vorgelegt und anschlieBend mit den Polyisocyanaten

versetzt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines
erfindungsgeméBen Polyurethanprépolymeren, bei dem mindestens ein aromatisches
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist

und mindestens ein aromatisches Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen
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asymmetrische Substitution aufweist und mindestens ein Polyol mit einer OH-
Funktionalitit von mehr als 2,5 und mindestens ein Polyol mit einer OH-Funktionalitit von
2,5 oder weniger miteinander umgesetzt werden, wobei der Anteil an aromatischem
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist
oder der Anteil an Gemisch aus zwei oder mehr solcher aromatischen Polyisocyanate
hoher ist, als der Anteil an Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen
asymmetrische Substitution aufweist.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden bei
der Herstellung des erfindungsgemifBen Klebstoffs zuerst die Polyole vermischt und

anschlieBend die Isocyanate als Gemisch zugegeben.

Ein aus erfindungsgemiBer Klebstoff weist eine neutrale, helle Farbe auf und ldsst sich
universell, beispielsweise an pordsen Oberflichen, einsetzen. Dabei zeichnet sich die
Leimfuge deutlich weniger ab, als es bei im Hinblick auf ihre Klebeeigenschaften

vergleichbaren Klebstoffe auf Basis von Polymer-MDI der Fall ist.

Diese Vorteile gelten insbesondere fiir die anspruchsvollen Formverleimungen, bei den bis
zu 20 oder mehr Fugen in einem Formteil vorkommen kénnen. Da der Klebstoff gerade bei
der Formverleimung lange Verarbeitungszeiten voraussetzt und schnelle Aushértezeiten
aus wirtschaftlicher Sicht anzustreben sind, eignet sich der erfindungsgeméBe Klebstoff

mit oben beschriebenen Vorteilen besonders fiir derartige Formverleimungen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung eines
erfindungsgeméBen Klebstoffs oder eines nach einem  erfindungsgemifien Verfahren
hergestellten Klebstoffs zur Verklebung von . pordsen Materialien wie Holz,
Holzwerkstoffen, Papier, Pappe, Leder, Textilien, Faservliesen, Naturfasern, Kunstfasern

oder Kunststoffen.

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele néher erldutert.
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Beispiele:

Zur Uberpriifing der Wirksamkeit des erfindungsgem#Ben Klebstoffs wurden die
folgenden Klebstoffrezepturen angefertigt (Angaben in Gew.-%):

Beispiel V1: Vergleichsbeispiel
Lupranol 1000 59,5%
Desmodur VKS 20F 40,5%

Beispiel V2: Vergleichsbeispiel
Lupranol 1000 61,0%
Desmodur VKS 20F 39,0%

Beispiel V3: Vergleichsbeispiel
Lupranol 1000 59,5
Suprasec 2385 40,5

Beispiel V4: Vergleichsbeispiel

Lupranol 1000 48,0
Voranol CP 450 4,0
Lupranat MIS 48,0

Beispiel Bl : erfindungsgemél
Lupranol 1000 46,0
Voranol CP 450 4,0
Suprasec 2385 50,0
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Beispiel B2: erfindungsgemal

Lupranol 1000 47,8
Voranol CP 450 4,0
Suprasec 2004 48,2

Herstellvorschrift fiir die Pripolymere V1 bis V4 und B1, B2

Bei der Herstellung der Pripolymere wurde zum Zweck der Vergleichbarkeit das NCO/OH-
Verhiltnis bei allen Beispielen auf ca. 5,0 zu 1 berechnet. Aullerdem wurden auf 100 GT
Pripolymer

- 0,05 GT DBTL

- 0,50 GT DMDEE

- 0,05 GT Benzoylchlorid

zugegeben.

Die eingesetzten Polyole wurden bei 70°C und 15 mbar in einem evakuier-, beheiz- und
kiihlbaren PC-Labordissolver bei 100 Upm entwéssert. Zur Kontrolle des Wassergehaltes
folgte eine Wasserbestimmung nach Karl-Fischer. Das Polyolgemisch sollte nach der
Entwisserung weniger als 200 ppm Wasser enthalten. Nach dem Abkiihlen auf 30°C
wurde das Isocyanat unter Riithren zugegeben und unter Schutzgas bei 200 Upm weiter
unter Normaldruck auf 75°C aufgeheizt. Dann wurde unter Riihren der Katalysator DBTL
zugegeben und weiter unter Normaldruck und 200 Upm pripolymerisiert. Durch
exotherme Reaktion stieg die Temperatur auf ca. 95°C. Es wurde darauf geachtet, dass eine
Temperatur von 95°C nicht tiberschritten wurde, gegebenenfalls wurde gekiihlt. Es wurde
dann ohne Heizung weitere 30 Minuten prépolymerisiert, wobei 85 °C nicht unterschritten
wurden. Wenn die theoretische NCO-Zahl von + 0,4 % erreicht war, wurde der Ansatz
unter gleichen Riihrbedingungen auf Raumtemperatur abgekiihlt, beliiftet und der
Schaumkatalysator DMDEE und zur Stabilisierung Benzoylchlorid zugegeben. Es folgte
ein Nachriithren von 15 min. bei 15 mbar. Es ist dabei darauf zu achten, dass wihrend der
Herstellung des Pripolymeren keine Feuchtigkeit an den Klebstoff gelangt. Die gesamte
Herstellung erfolgte unter Schutzgas. Nach den Vakuumphasen wurde ebenfalls mit
Schutzgas beliiftet

Bezugsquellen, Spezifikationen
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Lupranol 1000, Fa. BASF, OHZ ca. 55, Molekulargewicht ca. 2000, Polypropylenglykol

Voranol CP 450, Fa. Brenntag, OHZ ca. 380, Molekulargewicht ca. 440, Polyethertriol,
Funktionalitit ca. 3,0

Desmodur M 44, Fa. Bayer, 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, NCO-Gehalt ca. 33,0 %,
Funktionalitit ca. 2,0 Anteil an 2,4-MDI < 2,0 %,

Desmodur VKS 20 F, Fa. Bayer, 4,4- Diphenylmethandiisocyanat, NCO-Gehalt ca. 30,5
%, Funktionalitit ca. 2,7 Anteil an 2,4-MDI ca. 3,4 %

Suprasec 2385, Fa. ICI, 4,4- Diphenylmethandiisocyanat, NCO-Gehalt ca. 30,9 %,
Funktionalitiit ca. 2,0 Anteil an 2,4-MDI ca. 17,5 %

Suprasec 2004, Fa. ICI, 4,4- Diphenylmethandiisocyanat, NCO-Gehalt ca. 32,8 %,
Funktionalitit ca. 2,0 Anteil an 2,4-MDI ca. 26,1 %

Lupranat MIS, Fa. BASF, 4,4- Diphenylmethandiisocyanat, NCO-Gehalt ca. 33,0 %,
Funktionalitit ca. 2,0 Anteil an 2,4-MDI ca. 47,8 %

DBTL, Fa. Brenntag, Organo-Zinverbindung, Dibutyldizinnlaurat

Dabco-DMDEE, Fa. Air Products, Dimorpholinodiethylether 2,2'

Benzoylchlorid, Fa. Bayer, 99,5 % ig

Eigenschaften der Klebstoffe

Tabelle 1 Farbe

V1 V2 V3 V4 B1 B2

Farbe braun opak gelblich hell | gelblich hell | gelblich hell | gelblich hell
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Tabelle 2 Viskositiiten
Vi V2 V3 TVa Bl B2
Viskositdt |28500 5200 7700 4500 9700 5300
Tabelle3 Offene Zeit
V1 . V2 V3 V4 B1 B2
Offene Zeit |10 5 13 14 10 12
Tabelle4 Querzugsanfangsfestigkeit
Vi V2 V3 V4. Bl B2
QZF 3800 3900 3700 1600 4000 3800
Tabelle5 Wirmefestigkeit
V1 V2 V3 V4 B1 B2
Wirmestandfestigkeit | 9,2 7,1 7,4 8,8 9,9 9,1
Tabelle 6 Wasserfestigkeit
V1 V2 V3 4 B1 B2
'Wasser-
o 5,8 4,7 3,9 3,2 6,5 5,9
festigkeit
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Tabelle 7 NCO-Gehalte
V1 V2 V3 V4 Bl B2
NCO-Gehalt |10,2 10,3 10,0 12,5 12,3 12,8
Tabelle 8 Lagerstabilitit
V1 V2 V3 V4 B1 B2
Viskositét 44000 7800 11100 7800 14700 10200

Priifmethoden

Bestimmung des Isocyanatgehaltes (NCO-Gehalt)

Nach EN 1242 bzw. DIN EN 1242 und auch BSEN 1242 Angabe in % NCO.

Bestimmung der Viskositét

Brookfield Digital Viscometer RTVDV-II Spindel 6 bei 23°C Viskositdtsmessung nach
EN ISO 2555, Angabe in mPas

Gehaltsbestimmung MDI-Stellungsisomerie (Anteil an 2,4-MDI)

Gaschromatographisch

Bestimmung der offenen Zeit -

Die Messung erfolgt an konditionierter, bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchte
gelagerter, ungedédmpfter massiver Buche (Fagus sylvatica) mit einer Holzfeuchte von 8-9
% und einem Klebstoffauftrag von 200N,
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Zur Messung wird unter konstanten klimatischen Bedingungen bei 23°C und 50 % relative .
Lufeuchte (r.F.) der zu priifende, bei 23°C gelagerte Klebstoff mit einer Spiralrakel
aufgetragen. Es wird die Zeit festgehalten, bei welcher der Klebstoff nicht mehr verléuft.
Dazu wird in Abstidnden von 30 Sekunden ein 1 cm breiter und 10 cm langer Buchenstab
in das Klebstoffbett eingelegt und fiir 3 Sekunden mit einem Gewicht von 2 kg belastet.
Nach dieser Zeit wird der Buchenstab abgehoben und die Klebeflachen beurteilt. Wenn der
Klebstoff noch verlduft, ist die offene Zeit noch nicht iiberschritten. Erst wenn der
Klebstoff nicht mehr verliuft und anfingt Fiden zu ziehen, ist die offene Zeit

tiberschritten. Es wird die Zeit bestimmt, bei welcher der Klebstoff noch verlduft.
Angabe: Zeit in Minuten

Bestimmung der Querzugsanfangsfestigkeit (QZF)

Die Priifung erfolgt an stumpf verleimter massiver, bei 23°C und 50 % relativer
Luftfeuchte gelagerter, ungedémpfter und gehobelter Buche (Fagus sylvatica) mit einer
Holzfeuchtigkeit von 8 bis 9 %. Dazu werden 5 Buchenhélzer mit den MafBen Linge=20
cm, Breite=4 cm, Dicke=2 cm mit den Schmalseiten so aneinandergeleimt, dass eine
Gesamtfldche von 20 mal 20 cm entsteht. Die einzelnen Buchenhélzer sind jeweils am
Kopfende 24 mm tief, im Winkel von 20° schrig abgeschnitten, so dass bei der
Verleimung der Einzelteile ein gleichschenkliger Keilausschnitt mit einem Gesamtwinkel
beider Schenkel von 40° entsteht, der eine Tiefe von 24 mm und eine breite Schulter von

18,5 mm hat. So entsteht an jeder Klebefuge ein Keilausschnitt von 2 cm Breite.

Die Priitholzer sind vor der Priifung fiir mindestens 2 Wochen unter konstanten
Bedingungen bei 23°C 50 % r.F. zu konditionieren, um sicherzustellen, dass sich eine
Ausgleichsholzfeuchte zwischen 8 und 9 % einstellt. Die Verklebung der Holzteile erfolgt
unter definierten klimatischen Bedingungen bei 23°C und 50 % r.F., wobei der Klebstoff
selbst ebenfalls eine Temperatur von 23°C haben soll. Der Klebstoffaufirag erfolgt
einseitig mit einer 200pm Spiralrakel. Gefiigt werden die Teile nach einer Abliiftezeit von
1 Minute nach Applikation des Klebstoffes. Es wird ein Pressdruck zwischen 0,6 und 0,7

NImm?® aufgebracht. Nach einer Presszeit von 30 min. werden die gespannten Teile
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entspannt und unmittelbar danach gepriift. Die Messung selbst erfolgt an einer
mechanischen Zerreismaschine, bei der eine Kraftumlenkungsmechanik angebracht wurde,
bei der die Priifmaschine von einer Zugpriifungsmaschine zu einer Druckpriifmaschine
umgewandelt werden kann. Zum Spalten der Priifkérper in der Klebefliche wurde an der
Kraftaufnahme ein massiver, polierter Alukeil mit einem Flankenwinkel von 20° montiert,
der exakt in die Auskerbung der Priifkérper passt, ohne dabei den Flankengrund zu
berithren. Mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mm/min. wurde dann der
Aluminiumkeil jeweils in die Auskerbung der Holzpriifkérper mit konstanter
Geschwindigkeit gefahren und die Kraft in N ermittelt, die zum Spalten der Klebefuge
notwendig war. Die vier Klebefugen werden im Abstand von jeweils 10 Sekunden
gespalten. Aus den vier ermittelten Werten der vier Klebstofffugen wird dann das

arithmetische Mittel errechnet.

Angabe: Kraft in N

Priifk6rperherstellung fiir DIN EN 12765 und Wirmefestigkeit

DIN EN 205 vom Oktober 1991, Bestimmung der Klebfestigkeit von Lingsklebungen

im Zugversuch

Bestimmung der Wiarmefestigkeit

Mit dem zu priifendem Klebstoff werden Priifkérper nach DIN EN 205 hergestelit.
AnschlieBend werden diese in Anlehnung an die EN 12765 C1, Lagerungsfolge 1, im
Zugscherversuch in der Wirme gepriift. Abweichend von der EN 12765 Cl wird dazu
der Priifkérper nicht bei Raumtemperatur zerrissen, sondern in der Wirme. Dazu
werden die zu priifenden Priifkérper 1 h bei 80°C +- 1 °C im Umlufttrockenschrank
gelagert. Nach Entnahme des Priifkérpers muss der Priifkdrper innerhalb von 10
Sekunden in einer ZerreiBmaschine zerrissen werden,. um Wirmeverluste
auszuschlieBen. Die Vorschubgeschwindigkeit der ZerreiBmaschine betrigt 50

mm/min.

Angabe: Kraft in N/mm?
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Bestimmung der Wasserfestigkeit nach DIN EN 12765 September 2001 (EN
12765:2001)

Klassifizierung von duromeren Holzklebstoffen fiir nichttragende Anwendungen,

gepriifte Beanspruchungsgruppe C4
Angaben: Kraft in N/mm?

Priifung auf Lagerstabilitit

Der zu priifende Klebstoff wird in einer 250 ml Glasflasche mit einem
Wasserdampftundurchldssigem Verschluss bei 40°C +-1 °C iiber einen Zeitraum von

drei Monaten gelagert. Nach dieser Zeit erfolgt die Uberpriifung der Viskositit.

Die Lagerstabilitit gilt als in Ordnung, wenn die Endviskositdt um den Faktor 2,5 oder

weniger iiber dem Wert fiir die Ausgangsviskositit zu Beginn der Priifung liegt.

Geritschaften

PC- Labordissolver, Typ LDV 1 der Fa. PC Laborsystem GmbH, CH 4312 Magden,

Zerreiimaschine, mechanisch, Maschinentyp ETZW 1162, 20 KN, Fa. Zwick

Zerreifmaschine, elektronisch, Modell 4302, 10 KN, Fa. Instron

Bewertung:

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass die Beispiele B1 und B2 annihernd farbeneutral sind,
verglichen mit dem Beispiel V1. Aus Tabelle 3. ist ersichtlich, dass die offenen Zeiten der
Beispiele B1 und B2 genauso lang bzw. linger sind als im Vergleichsbeispiel V1, wobei
die Querzugfestigkeit, ersichtlich in Tabelle 4, auf gleich hohem Niveau liegen, wie im

Beispiel V1. Beispiel V2 zeigt hingegen eine deutlich kiirzere offene Zeit.
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In Tabelle 5 werden bei den Beispielen B1 und B2 gleich hohe Werte in der
Wirmefestigkeit gefunden, wie im Beispiel V1. Beispiele V2 und V3 hingegen haben
aufgrund ihrer linearen Struktur eine weitaus niedrigere Wirmefestigkeit.

Die Wasserfestigkeit, in Tabelle 6 ersichtlich, zeigt, dass Beispiel B1 und B2 gleich hohe
bzw. bessere Werte aufweisen als Vergleichsbeispiel V1. Die Wasserfestigkeit in den

Beispielen V3 und V4 ist deutlich niedriger.

Sonstiges

Als Schutzgas wurde wasserfreier Stickstoff verwendet.
Bis auf die Priifung der QZF wurden alle sonstigen ZerreiBpriifungen an einer

elektronischen Zerreifmaschine durchgefiihrt
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Patentanspriiche

1. Polyurethanpripolymeres, erhiltlich durch Umsetzung von mindestens einem
aromatischen Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen
symmetrische Substitution aufweist und mindestens einem aromatischen
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische
Substitution aufweist, wobei der Anteil an aromatischem Polyisocyanat das eine
im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist oder der
Anteil an Gemisch aus zwei oder mehr solcher aromatischen Polyisocyanate
hoher ist, als der Anteil an Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-
Gruppen asymmetrische Substitution aufweist oder der Anteil an Gemisch aus
zwei oder mehr solcher aromatischen Polyisocyanate, und mindestens einem
Polyol mit einer OH-Funktionalitit von mehr als 2,5 und mindestens einem

Polyol mit einer OH-Funktionalitit von weniger als 2,5.

2. Pripolymeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung
mindestens eines Polyurethanprépolymeren 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat

eingesetzt wurde.

3. Pripolymeres nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Herstellung mindestens eines Polyurethanprépolymeren 2,4'-

Diphenylmethandiisocyanat eingesetzt wurde.

4. Pripolymeres nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Herstellung mindestens eines Polyurethanpripolymeren ein aromatisches
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen symmetrische
Substitution aufweist oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher
aromatischer Polyisocyanate und ein aromatische Polyisocyanat das eine im
Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische Substitution aufweist oder ein
Gemisch aus zwei oder mehr solcher Isocyanate in einem Gewichtsverhiltnis

von 9:1 bis 1,5:1 eingesetzt wurden.
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5. Prépolymeres nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Herstellung mindestens eines Polyurethanpripolymeren als Polyol mit einer
OH-Funktionalitdt von mehr als 2,5 ein Polyol mit einem Molekulargewicht

von 1.000 oder weniger eingesetzt wurde.

6. Pripolymeres nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Herstellung mindestens eines Polyurethanpripolymeren als Polyol mit einer
Funktionalitit von mehr als 2,5 ein Polyol mit einer OH-Zahl von 250 bis 600

oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Polyole eingesetzt wurde.

7. . Pripolymeres nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Herstellung mindestens eines Polyurethanprépolymeren das Polyol mit einer
Funktionalitit von mehr als 2,5 in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen

auf den gesamten Gehalt an Polyurethanpripolymeren, eingesetzt wurde.

8. Prépolymeres nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Herstellung mindestens eines Polyurethanprépolymeren als Polyol mit
einem Molekulargewicht von weniger als 2,5 ein Polyol mit einem

Molekulargewicht von 500 oder mehr eingesetzt wurde.

9. Verfahren zur Herstellung eines Prépolymeren geméB einem der Anspriiche 1
bis 8, bei dem mindestens ein aromatisches Polyisocyanat das eine im Hinblick
auf NCO-Gruppen symmetrische Substitution aufweist und mindestens ein
aromatisches Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen
asymmetrische Substitution aufweist und mindestens ein Polyol mit -einer OH-
Funktionalitit von mehr als 2,5 und mindestens ein Polyol mit einer OH-
Funktionalitét von 2,5 oder weniger miteinander umgesetzt werden, wobei der
Anteil an aromatischem Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen
symmetrische Substitution aufweist oder der Anteil an Gemisch aus zwei oder
mehr solcher aromatischen Polyisocyanate hoher ist, als der Anteil an
Polyisocyanat das eine im Hinblick auf NCO-Gruppen asymmetrische
Substitution aufweist.
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Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass zuerst die Polyole

vermischt und anschliefend die Isocyanate als Gemisch zugegeben werden.

Klebstoff, mindestens enthaltend ein Polyurethanpripolymeres nach einem der
Anspriiche 1 bis 8 oder ein nach einem der Anspriiche 9 oder 10 hergestelltes
Polyurethanprédpolymeres.

Verwendung eines Klebstoffs nach Anspruch 11 zur Verklebung von pordsen
Materialien wie Holz, Holzwerkstoffen, Papier, Pappe, Leder, Textilien,

Faservliesen, Naturfasern, Kunstfasern oder Kunststoffen.
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£08618/66

A.
IPK 7 08

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprilfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)
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Bezeichnung der Versifentlichung, soweit erforderlich unter Angebe der in Betracht kommenden Teite

Betr. Anspruch Nr.

EP 0 731 119 A (AIR PROD & CHEM)
11. September 1996 (1996-09-11)
Seite 3, Zeile b -Seite 4, Zeile
Zusammenfassung; Anspriiche 1-17;
1-6

27. Juli 1993 (1993-07-27)

Zusammenfassung; Anspriiche 1-68;
1-15

US 5 142 013 A (CASSIDY EDUARD F
25. August 1992 (1992-08-25)

Zusammenfassung; Anspriche 1-13;
1-18

US 5 231 159 A (WATKINS RICHARD L ET AL)
Spalte 3, Zeile 3 -Spalte b, Zeile 61

Spalte 1, Zeile 51 —-Spalte 2, Zeile 35

-)—

1-12

19
Beispiele

Beispiele
ET AL) 1-12

Beispiele

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie
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*A* Verbffentlichung, die den aligemelnen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

*E* élleres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verofientlicht worden ist

*L* Verbflentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

*O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht
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dem beanspruchten Prioritatsdatum veréifentlicht worden ist
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oder dem Prioritatsdatum vertifentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
erfindetischer Téatigkeit beruhend betrachtet werden
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X US 4 297 444 A (GILBERT RICHARD J ET AL)
27. Oktober 1981 (1981-10-27)

Spalte 1, Zeile 46 -Spalte 4, Zeile b4
Zusammenfassung; Anspriiche 1-17; Beispiele
1-4

X US 4 038 239 A (SKUJINS PETER ET AL)

26. Juli 1977 (1977-07-26)

Spalte 3, Zeile 22 -Spalte 6, Zeile 30
Zusammenfassung; Anspriiche 1-10; Beispiele
1,2

1-12

1-12
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DE 19958488 A 21-06-2001 DE 19958488 Al 21~06-2001
Wo 0140346 Al 07-06-2001
EP 1248810 Al 16-10-2002
WO 9710274 A 20-03-1997 US 5637639 A 10-06-1997
AU 703066 B2 11-03-1999
AU 6971596 A 01-04-1997
AU 688695 B2 12-03-1998
AU 7016496 A 01-04-1997
BR 9606647 A 30-09-1997
CA 2202245 Al 20-03-1997
CA 2203880 Al 20-03-1997
CN 1165526 A 19-11-1997
EA 75 Bl 25-06-1998
EP 0792302 Al 03-09-1997
EP 0792303 Al 03-09-1997
JP 10506433 T 23-06-1998
JpP 10506957 T 07-07-1998
KR 209562 Bl 15-07-1999
NZ 318635 A 29-04-1999
Wo 9710273 Al 20-03-1997
Wo 9710274 Al 20-03-1997
EP 0731119 A 11-09-1996 US 5670599 A 23-09-1997
BR 9600927 A 30-12-1997
DE 69615428 D1 31-10-2001
DE 69615428 T2 02-05-2002
EP 0731119 A2 11-09-1996
JP 3097989 B2 10-10-2000
JP 8259883 A 08-10-1996
KR 220788 Bl 01-10-1999
US 5231159 A 27-07-1993  EP 0517908 Al 16-12-1992
Wo 9212191 Al 23~07-1992
BR 9106409 A 04-05-1993
CA 2076955 Al 28-06-1992
JP 5506060 T 02-09-1993
US 5142013 A 25-08-1992  US 4935460 A 19-06-1990
AT 94180 T 15-09-1993
AU 609786 B2 09-05-1991
AU 1300888 A 15-09-1988
CA 1296465 Al 25-02-1992
DE 3883816 D1 14-10-1993
DE 3883816 T2 20-01-1994
DK 136888 A 12-09-1988
EP 0284253 A2 28-09-1988
EP 0284254 A2 28-09-1988
EP 0283216 A2 21-09-1988
EP 0328159 A2 16-08-1989
ES 2058256 T3 01-11-1994
FI 881160 A 12-09-1988
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