woO 2007/082826 A2 |10 0 000 OO

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

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
26. Juli 2007 (26.07.2007)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2007/082826 A2

(51) Internationale Patentklassifikation:
CO8G 18/28 (2006.01) C09J 175/04 (2006.01)
CO8G 18/79 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/050236
(22) Internationales Anmeldedatum:
11. Januar 2007 (11.01.2007)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:
06100590.6 19. Januar 2006 (19.01.2006) EP
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): BASF Aktiengesellschaft [DE/DE]; 67056
Ludwigshafen (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SCHUMACHER,
Karl-Heinz [DE/DE]; Am Biirgergarten 30, 67433
Neustadt (DE). LICHT, Ulrike [DE/DE]; Plauener Weg
26, 68309 Mannheim (DE). PREYSING, Denise
[DE/DE]; Traubenstr. 9, 68199 Mannheim (DE).
BURGHARDT, Andre [DE/DE]; Dorfstrasse 17, 55743
Idar-oberstein (DE).

(74) Gemeinsamer Vertreter:
67056 Ludwigshafen (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, 1L, IN,
IS, JIP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR,
LS, LT, LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO,
RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
CIL, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver-
dffentlichen nach Erhalt des Berichts

BASF Aktiengesellschaft;

(81)

(34)

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: POLYURETHANE ADHESIVE COMPRISING SILANE GROUPS AND CARBODIIMIDE GROUPS

(54) Bezeichnung: POLYURETHAN-KLEBSTOFF MIT SILAN- UND CARBODIIMIDGRUPPEN

(57) Abstract: Disclosed is an adhesive containing a polyurethane and 0.0001 to 0.1 mole of carbodiimide groups per 100 g of
polyurethane. Said adhesive is characterized in that the polyurethane has a concentration of 0.0001 to 0.1 mole of hydroxysilane or

alkoxysilane groups (silane groups) per 100 g of polyurethane.

(57) Zusammenfassung: Klebstoff, enthaltend ein Polyurethan und 0,0001 bis 0,1 mol Carbodiimidgruppen auf 100 g Polyure-
than, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan einen Gehalt an 0,0001 bis 0,1 mol Hydroxy- oder Alkoxysilangruppen (kurz

Silangruppen genannt) auf 100g Polyurethan aufweist.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/082826 PCT/EP2007/050236

Polyurethan-klebstoff mit Silan- und Carbodiimidgruppen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Klebstoff, enthaltend ein Polyurethan und 0,0001 bis 0,1
mol Carbodiimidgruppen auf 100 g Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyurethan einen Gehalt an 0,0001 bis 0,1 mol Hydroxy- oder Alkoxysilangruppen
(kurz Silangruppen genannt) auf 100g Polyurethan aufweist.

Wassrige Polyurethandispersionen werden als Klebstoffe, insbesondere auch als Ka-
schierklebstoffe, z.B. in der Automobil- oder Mébelindustrie verwendet.

Fir derartige technische Kaschierungen ist insbesondere eine hohe Warmestandfes-
tigkeit von Bedeutung, die Verklebung soll auch bei hohen Temperaturen tber eine
mdéglichst lange Zeit ihre Festigkeit behalten.

Polyurethane mit Carbodiimidgruppen oder Polyurethandispersionen, welche Carbo-
diimide als Additiv enthalten, sind bekannt, siehe z.B. DE-A 100 00 656 oder DE-

A 100 01 777. In WO 2005/05565 wird die Verwendung derartiger Polyurethane fir die
technische Kaschierung beschrieben.

Polyurethane mit Alkoxysilangrupen sind z.B. in der EP-A 163 214 oder EP-A 315 006
beschrieben; DE-A 42 15 648 betrifft die Verwendung von Polyurethanen mit Alkoxy-
gruppen als Kontaktklebstoff.

Carbodiimide mit Silangruppen werden in DE-A 10 2004 024 195 und DE-
A 10 2004 024 196 beschrieben; diese Carbodiimide werden jedoch nicht in Klebstof-
fen sondern als Stabilisatoren in Kunststoffen verwendet.

Aufgabe der Erfindung war, die anwendungstechnischen Eigenschaften von Poly-
urethandispersionen fiir die technische Kaschierung weiter zu verbessern; insbesonde-
re soll die Warmestandfestigkeit moglichst gut sein.

Dem gemal wurde der oben definierte Klebstoff gefunden.

Der erfindungsgemafie Klebstoff enthalt ein Polyurethan mit 0,0001 bis 0,1 mol Si-
langruppen, vorzugsweise 0,0005 bis 0,1 Mol, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,1 Mol
Silangruppen auf 100 g Polyurethan, insbesondere ist der Gehalt an Silangruppen
nicht héher als 0,05 Mol/100 g Polyurethan.

Die Silangruppen enthalten mindestens eine Hydroxygruppe oder eine Alkoxygruppe.
Im allgemeinen handelt es sich um Alkoxygruppen, bei der spateren Verwendung
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hydrolisieren die Alkoxygruppen dann zu Hydroxygruppen, die dann weiter reagieren,
bzw vernetzen.

Bei den Silangruppen handelt es sich insbesondere um solche der Formel |

wobei mindestens einer der Reste Reste R! bis R fiir eine Hydroxygruppe oder Alko-
xygruppe steht und die Ubrigen Reste fiir eine Alkoxygruppe, Hydroxygruppe oder eine
Alkylgruppe stehen; Uiber die in obiger Formel noch freie Bindung ist die Silangruppe
an das Polyurethan gebunden.

Vorzugsweise stehen mindestens eine, vorzugsweise zwei und besonders bevorzugt
alle drei Reste R bis R?® fiir eine Alkoxygruppe.

Insbesondere handelt es sich um C1 bis C9 -, besonders bevorzut um C1 bis C6 -,
ganz besonders bevorzugt um C1 bis C3 Alkoxy- oder Alkylgruppen. Insbesondere
handelt es sich bei den Alkylgruppen um eine Methylgruppe und bei den Alkoxygrup-
pen um eine Methoxygruppe.

Eine besonders bevorzugte Alkoxysilangruppe trdgt 2 oder 3 Methoxgruppen.

Die Silangruppe ist insbesondere durch Umsetzung von Aufbaukomponenten des Poly-
urethan mit einer Silangruppen enthaltenden Verbindung (im nachfolgenden kurz Si-
lanverbindung) an das Polyurethan gebunden.

Bei der Silanverbindung handelt es sich daher um eine Verbindung mit mindestens
einer Isocyanatgruppe oder mindestens einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe, z.B. eine
primare oder sekundare Aminogruppe, eine Hydroxylgruppe oder eine Mercaptogrup-

pe.

Die Silanverbindung kann im Polyurethan als Kettenverlangerer oder endstéandig am
Kettenende eingebaut sein.

Silanverbindungen als Kettenverlangerer enthalten mindestens zwei reaktive Gruppen
(Isocyanat- oder mit Isocyanat reaktive Gruppe), welche mit anderen Aufbaukompo-
nenten des Polyurethan umgesetzt werden und so die Polyurethankette verlangern und
das Molgewicht vergréflern; im Gegensatz dazu fiihren Silanverbindungen mit nur ei-
ner reaktiven Gruppe bei der Umsetzung zu einem Kettenabbruch und werden end-
standig eingebaut.
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Silanverbindung um einen Kettenverlan-
gerer.

Geeignete Silanverbindungen sind insbesondere niedermolekular und haben ein Mol-
gewicht unter 5000, insbesondere unter 2000, besonders bevorzugt unter 1000 und
ganz besonders bevorzugt unter 500 g/mol; das Molgewicht liegt im allgemeinen ober-
halb 50 insbesondere oberhalb 100, bzw. 150 g/mol.

Bei den reaktiven Gruppen der Silanverbindung handelt es sich vorzugsweise um pri-
mare oder sekundare Aminogruppen. Besonders bevorzugt enthalt die Alkoxysilanver-
bindung zwei primare Aminogruppen, zwei sekundare Aminogruppen oder eine prima-
re und eine sekunddre Aminogruppe.

Als Silanverbindung in Betracht kommen beispielsweise

HoN-(CH2)3-Si (OCH3)3

HoN-(CH2)3-NH-(CH2)3-Si(OCHa)3,

HoN-(CH2)?-NH-(CH2)2-Si(OCHa)3,

HoN-(CH2)?-NH-(CH2)3-Si(OCHa)3,

HoN-(CH2)3-NH-(CH2)2-Si(OCHa)?

Die Zusammensetzung enthalt weiterhin Carbodiiimidgruppen

Carbodiimidgruppen haben die allgemeine Strukturformel -N=C=N-.

Carbodiimidgruppen sind in einfacher Weise aus zwei Isocyanatgruppen unter Abspal-
tung von Kohlendioxid erhéltlich:

—R—N=C=0 +4+ O=C=—/N—R

—R—N:C:N—R— + C02

Ausgehend von Polyisocyanaten, bzw. Diisocyanaten sind so Verbindungen mit Car-
bodiimidgruppen und gegebenenfalls Isocyanatgruppen, insbesondere endstandigen
Isocyanatgruppen, erhaltlich (im nachfolgenden kurz Carbodiimidverbindungen ge-
nannt.
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Als Diisocyanate in Betracht kommen z.B. Diisocyanate X(NCO)., wobei X fur einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloalipha-
tischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder
einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht. Bei-
spiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya-
nat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-3,5,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDIl), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-
propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol,
2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4’-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4’-Diisocyanato-
diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die
Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das
cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi-
sche.

Besonders bevorzugt ist TMXDI.

Durch die endstandige Isocyanatgruppe kénnen die Carbodiimidverbindungen leicht

hydrophil, z.B. durch Umsetzung mit Amino- oder Hydroxysauren, modifiziert werden.
Hydrophil modifizierte Carbodiimidverbindungen lassen sich naturgemald leichter mit

wassrigen Klebstoffen bzw. Klebstoffen auf Basis hydrophiler Polymere mischen.

Ebenso leicht kénnen die Carbodiimidverbindungen an das Polyurethan angebunden
werden, in dem die Isocyanatgruppe mit einer reaktiven Gruppe des Polymeren, z.B.
eine Aminogruppe oder Hydroxylgruppe umgesetzt wird.

Geeignete Carbodiimidverbindungen enthalten im allgemeinen im Mittel 1 bis 20, vor-
zugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 2 bis 10 Carbodiimidgruppen.

Das zahlenmittlere Molgewicht M, betragt vorzugsweise 100 bis 10000 besonders be-
vorzugt 200 bis 5000 und ganz besonders 500 bis 2000 g/mol.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht wird bestimmt durch Endgruppenanalyse der Di-
isocyanate (d.h. Verbrauch der Isocyanatgruppen durch Carbodiimidbildung, s. unten)
oder falls die Endgruppenanalyse nicht moglich ist, durch Gelpermeationschroma-
tographie (Polystyrolstandard, THF als Elutionsmittel).

Der erfindungsgemalie Klebstoff kann daher Carbodiimidverbindungen als Additiv oder
gebundener Form als Aufbaukomponenten des Polyurethan enthalten.

Vorzugsweise sind mehr als 50 Mol %, insbesondere mehr als 80 Mol %, besonders
bevorzugt mehr als 90 Mol % aller in der Zusammensetzung vorhandenen Carbodi-
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5
imidgruppen an das Polyurethan gebunden, insbesondere sind alle Carbodiimidgrup-
pen an das Polyurethan gebunden.

Besonders bevorzugt besteht das Polyurethane berwiegend aus Polyisocyanaten,
insbesondere Diisocyanaten einerseits und als Reaktionspartner, Polyesterdiole, Poly-
etherdiole oder deren Gemische andererseits.

Vorzugsweise ist das Polyurethan zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu
mindestens 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus
Diisocyanaten, Polyetherdiole und/oder Polyesterdiolen aufgebaut.

Bevorzugt enthalt das Polyurethan dazu Polyesterdiole in einer Menge von mehr als
10 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan.

Vorzugsweise hat das Polyurethan einen Erweichungspunkt oder Schmelzpunkt im
Bereich von =50 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 0 bis 100, und ganz besonders
bevorzugt von 10 bis 90 °C.

Besonders bevorzugt hat das Polyurethan einen Schmelzpunkt im vorstehenden Tem-
peraturbereich.

Vorzugsweise ist das Polyurethan in Wasser dispergiert ist, es handelt sich also um
eine wassrige Polyurethandispersion. Insbesondere enthélt das Polyurethan anioni-
sche Gruppen, insbesondere Carboxylatgruppen, um seine Dispergierbarkeit in Was-
ser zu gewahrleisten.

Insgesamt ist das Polyurethan vorzugsweise aufgebaut aus:

a) Diisocyanaten,

b) Diolen, von denen

bsy 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Mole-
kulargewicht von 500 bis 5000 g/mol aufweisen,

b,y 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b}, ein Moleku-
largewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen,

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens einer
Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven
Gruppe, die dartiber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine poten-
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tiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Poly-
urethane bewirkt wird,

d)  gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen mehr-
wertigen Verbindungen mit reaktiven Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxylgrup-
pen, Mercaptogruppen, primare oder sekundare Aminogruppen oder Isocya-
natgruppen und

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Ver-
bindungen mit einer reaktiven Gruppe, ausgewahlt aus einer Hydroxylgruppe, ei-
ner primaren oder sekundaren Aminogruppe oder einer Isocyanatgruppe.

Insbesondere zu nennen sind als Monomere (a) Diisocyanate X(NCO),, wobei X flir
einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen cyc-
loaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffato-
men oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen
steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen-
diisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-
3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-
propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol,
2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4’-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4’-Diisocyanato-
diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die
Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das
cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi-
sche.

Derartige Diisocyanate sind im Handel erhaltlich.

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Struk-
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung,
insbesondere ist die Mischung aus 80 mol-% 2,4-Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-
Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocya-
naten wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen
oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI beson-
ders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aro-
matischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt.

Zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen auf3er den vorgenannten
auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere verkappte
Isocyanatgruppen, z.B. Uretdiongruppen tragen.
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Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitdt kommen als Diole (b) vornehmlich ho6-
hermolekulare Diole (b1) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000,
vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. Es handelt sich hierbei um das
zahlenmittlere Molgewicht Mn. Mn ergibt sich durch Bestimmung der Anzahl der End-
gruppen (OH-Zahl).

Bei den Diolen (b1) kann es sich um Polyesterpolyole handeln, die z.B. aus Ullmanns
Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind.
Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen
Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der freien Poly-
carbonsauren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsdureanhydride oder ent-
sprechende Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur
Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsduren kénnen
aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und
gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungeséattigt sein. Als
Beispiele hierfir seien genannt: Korksaure, Azelainsdure, Phthalsaure, Isophthalsaure,
Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid,
Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutar-
sdureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, dimere Fettsduren.
Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC- (CH.)y-COOH, wobei
y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bernstein-
saure, Adipinsaure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonséaure.

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2- diol, Propan-1,3-
diol, Butan-1,3-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol,
Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-
propan-1,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-
(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist.
Beispiele hierfur sind Ethylenglycol, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und
Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol.

Ferner kommen gegebenenfalls auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umset-
zung von Phosgen mit einem Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fiir die Po-
lyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden kdénnen, in Be-
tracht.

Gegebenenfalls kénnen auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis mitverwendet werden,
wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um end-
standige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeig-
nete difunktionelle Startermolekile handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in
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Betracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH,),-COOH ablei-
ten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch
durch einen C+- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton, 3-
Propiolacton, g-Butyrolacton und/oder Methyl-e-caprolacton sowie deren Gemische.
Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fiir die
Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entspre-
chenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere
Polyesterdiole oder Polyetherdiole kénnen als Starter zur Herstellung der Lacton-
Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kdnnen auch die
entsprechenden, chemisch dquivalenten Polykondensate der den Lactonen entspre-
chenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden.

Bevorzugt sind aliphatische Polyesterdiole auf Basis von Alkandicarbonsauren und
Alkandiolen.

Als Diole b1) kommen auch Polyetherdiole in Betracht. Polyetherdiole sind insbesonde-
re durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran,
Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3z oder durch
Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an
Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine,
z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-
propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevorzugt sind Polypropylenoxid, Polytetra-
hydrofuran eines Molekulargewichts von 240 bis 5000, und vor allem 500 bis 4500.

Unter by fallen nur Polyetherdiole, die zu weniger als 20 Gew.-% aus Ethylenoxid be-
stehen. Polyetherdiole mit mindestens 20 Gew.-% sind hydrophile Polyetherdiole, wel-
che zu Monomeren c) zéhlen.

Gegebenenfalls kdnnen auch Polyhydroxyolefine mitverwendet werden, bevorzugt sol-
che mit 2 endstandigen Hydroxylgruppen, z.B. a,-w-Dihydroxypolybutadien, a,-w—
Dihydroxypolymethacrylester oder a,-w-Dihydroxypolyacrylester als Monomere (c1).
Solche Verbindungen sind beispielsweise aus der EP-A 0 622 378 bekannt. Weitere
geeignete Polyole sind Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze.

Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 50 mol-%, insbesondere mindestens 90
mol% der Diole b1y um Polyesterdiole Besonders bevorzugt werden als Diole b1y aus-
schlief3lich Polyesterdiole verwendet.

Die Harte und der Elastizitdtsmodul der Polyurethane lassen sich erhéhen, wenn als
Diole (b) neben den Diolen (b1) noch niedermolekulare Diole (b2) mit einem Moleku-
largewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200 g/mol, eingesetzt wer-
den.
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Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fur die Herstellung
von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei die unver-
zweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen
sowie Pentan-1,5-diol und Neopentylglykol bevorzugt werden.

Als Diole bz kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,3-
diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol, Bis-
(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-
propan-1,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-
(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist.
Beispiele hierfur sind Ethylenglycol, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und
Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol.

Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b1), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole
(b) 10 bis 100 mol-% und der Anteil der Monomere (b,), bezogen auf die Gesamtmen-
ge der Diole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis der Diole
(b1) zu den Monomeren (b2} 0,1 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,2 : 1 bis 2 : 1.

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, enthalten die Poly-
urethane von den Komponenten (a), (b) und (d) verschiedene Monomere (c), die we-
nigstens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens eine gegenlber Isocyanatgruppen
reaktive Gruppe und dariiber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine
Gruppe, die sich in eine hydrophile Gruppe Uberfihren I&sst, tragen, als Aufbaukom-
ponente. Im folgenden Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell
hydrophile Gruppen” mit ”(potentiell) hydrophile Gruppen” abgekiirzt. Die (potentiell)
hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die funktio-
nellen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen.

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmen-
ge der Komponenten (a), (b), (¢), (d) und (e) wird im allgemeinen so bemessen, dass
die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge
aller Monomere (a) bis (e), 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt
80 bis 300 mmol/kg betragt.

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt
um (potentiell) ionische hydrophile Gruppen handeln.

Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethylenglycolether
aus vorzugsweise 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten,
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in Betracht. Der Gehalt an Polyethylenoxid-Einheiten betragt im allgemeinen 0 bis 10,
bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere (a) bis (e).

Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophilen Gruppen sind Polyethylenoxid-
diole mit mindestens 20 Gew.-% Ethylenoxid, Polyethylenoxidmonoole sowie die Reak-
tionsprodukte aus einem Polyethylenglykol und einem Diisocyanat, die eine endstandig
veretherten Polyethylenglykolrest tragen. Derartige Diisocyanate sowie Verfahren zu
deren Herstellung sind in den Patentschriften US-A 3,905,929 und US-A 3,920,598
angegeben.

lonische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die
Carboxylat- und die Phosphatgruppe in Form ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze

sowie kationische Gruppen wie Ammonium-Gruppen, insbesondere protonierte tertiare
Aminogruppen oder quartdre Ammoniumgruppen.

Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache
Neutralisations-, Hydrolyse- oder Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten
ionischen hydrophilen Gruppen tberflihren lassen, also z.B. Carbonsduregruppen oder
tertiare Aminogruppen.

(Potentiell) ionische Monomere (¢) sind z.B. in Ullmanns Encyklopadie der technischen
Chemie, 4. Auflage, Band 19, $.311-313 und beispielsweise in der DE-A 14 95 745
ausflihrlich beschrieben.

Als (potentiell) kationische Monomere (c) sind vor allem Monomere mit tertidren Ami-
nogruppen von besonderer praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkyl)-
amine, N,N’-Bis(hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyalkyl-dialkylamine, Tris-
(aminoalkyl)-amine, N,N’-Bis(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei
die Alkylreste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertidren Amine unabhangig voneinander
aus 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bestehen. Weiterhin kommen tertidre Stickstoffatome
aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie
z.B. durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome
aufweisende Amine, z.B. Methylamin, Anilin oder N,N’-Dimethylhydrazin, in an sich
ublicher Weise zuganglich sind, in Betracht. Derartige Polyether weisen im allgemeinen
ein zwischen 500 und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf.

Diese tertidaren Amine werden entweder mit Sduren, bevorzugt starken Mineralsauren
wie Phosphorsaure, Schwefelsaure, Halogenwasserstoffsauren oder starken organi-
schen Sauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Quaternisierungsmitteln wie Cs-
bis Cs-Alkylhalogeniden oder Benzylhalogeniden, z.B. Bromiden oder Chloriden, in die
Ammoniumsalze Uberfiihrt.
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Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen (iblicherweise aliphati-
sche, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Carbonsduren und Sulfonsau-
ren in Betracht, die mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe oder mindestens
eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind Dihydroxyalkylcar-
bonsauren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-
A 3,412,054 beschrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der allgemeinen For-
mel (c1)
R3
HO—RL’fRz—OH c,)

COOH

in welcher R" und R? fur eine Cs- bis Cs-Alkandiyl-(Einheit) und R3 fiir eine Cs- bis Cs-
Alkyl-(Einheit) steht und vor allem Dimethylolpropionsadure (DMPA) bevorzugt.

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsduren und Dihydroxyphosphon-
sauren wie 2,3-Dihydroxypropanphosphonsaure.

Ansonsten geeignet sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht Gber
500 bis 10000 g/mol mit mindestens 2 Carboxylatgruppen, die aus der DE-A 39 11 827
bekannt sind. Sie sind durch Umsetzung von Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbon-
sauredianhydriden wie Pyromellitsduredianhydrid oder Cyclopentantetracarbonsaure-
dianhydrid im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaltlich.
Als Dihydroxylverbindungen sind insbesondere die als Kettenverlangerer aufgefihrten
Monomere (b2) sowie die Diole (b1) geeignet.

Als Monomere (c) mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Ami-
nocarbonsduren wie Lysin, B-Alanin oder die in der DE-A 20 34 479 genannten Adduk-
te von aliphatischen dipriméren Diaminen an «,3-ungesattigte Carbon- oder Sulfonsau-
ren in Betracht.
Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (c>)

H2N-R4-NH-R3-X (c2)

in der

- R# und R5 unabhangig voneinander flir eine C+- bis Ce-Alkandiyl-Einheit, bevor-
zugt Ethylen

und X fir COOH oder SO3H stehen.
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Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (c2) sind die N-(2-Aminoethyl)-2-
aminoethancarbonsaure sowie die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethansulfonsaure bzw. die
entsprechenden Alkalisalze, wobei Na als Gegenion besonders bevorzugt ist.

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Addukte der oben genannten aliphatischen
diprimaren Diamine an 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, wie sie z.B. in der
DE-B 19 54 090 beschrieben sind.

Sofern Monomere mit potentiell ionischen Gruppen eingesetzt werden, kann deren
Uberfiihrung in die ionische Form vor, wéhrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocya-
nat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren in der Reaktionsmischung
haufig nur schwer l6sen.

Als Monomere c) besonders bevorzugt sind Monomere mit einer Carboxylat- oder ganz
besonders bevorzugt mit einer Sulfonatgruppe. Die Sulfonat- oder Carboxylatgruppen
kénnen z.B. in Form ihrer Salze mit einem Alkaliion, einem Ammoniumion oder einer
sonstigen Base als Gegenion vorliegen.

Besonders bevorzugt sind Sulfonat- oder Carboxylatgruppe mit einer bei Anwendungs-
temperaturen (bis zu 200 °C) flichtigen Base, insbesondere einer Aminobase neutrali-
siert.

Die Monomere (d), die von den Monomeren (a) bis (¢} verschieden sind und welche
gegebenenfalls auch Bestandteile des Polyurethans sind, dienen im allgemeinen der
Vernetzung oder der Kettenverlangerung. Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige
nicht-phenolische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren
Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder mehreren alkoholischen
Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder sekundare Aminogruppen tra-
gen.

Alkohole mit einer htheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung eines gewissen
Verzweigungs- oder Vernetzungsgrades dienen kdnnen, sind z.B. Trimethylolpropan,
Glycerin oder Zucker.

Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxyl-Gruppe eine weite-
re gegenulber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder
mehreren primaren und/oder sekunddren Aminogruppen, z.B. Monoethanolamin.

Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekunddren Aminogruppen werden vor
allem dann eingesetzt, wenn die Kettenverldangerung bzw. Vernetzung in Gegenwart

von Wasser stattfinden soll, da Amine in der Regel schneller als Alkohole oder Wasser
mit Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann erforderlich, wenn wasserige Dispersio-
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nen von vernetzten Polyurethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht ge-
wulinscht werden. In solchen Fallen geht man so vor, dass man Prepolymere mit Isocy-
anatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschlielend durch Zu-
gabe von Verbindungen mit mehreren gegeniber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen
kettenverlangert oder vernetzt.

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichts-
bereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindes-
tens zwei Aminogruppen, ausgewahlt aus der Gruppe der primédren und sekundaren
Aminogruppen, enthalten. Beispiele hierfiir sind Diamine wie Diaminoethan, Diami-
nopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, Amino-
3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4’-
Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydra-
zin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1,8-Diamino-4-
aminomethyloctan.

Die Amine kdnnen auch in blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketimine
(siehe z.B. CA-A 1,129,128), Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4,269,748) oder Aminsalze
(s. US-A 4,292,226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in
der US-A 4,192,937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die
Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prepo-
lymeren eingesetzt werden kdnnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Poly-
amine werden diese im allgemeinen mit den Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser
vermischt und diese Mischung anschlief’iend mit dem Dispersionswasser oder einem
Teil des Dispersionswassers vermischt, so dass hydrolytisch die entsprechenden Poly-
amine freigesetzt werden.

Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet, besonders bevorzugt
Gemische von Isophorondiamin (IPDA) und Diethylentriamin (DETA).

Die Polyurethane enthalten bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 4 bis 25 mol-%,
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (b) und (d) eines Polyamins mit
mindestens 2 gegenlber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Monomere (d).

Fir den gleichen Zweck kénnen auch als Monomere (d) héher als zweiwertige Isocya-
nate eingesetzt werden. Handelsibliche Verbindungen sind beispielsweise das Isocya-
nurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocyanats.

Monomere (e), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Mono-
alkohole und monoprimare und -sekundare Amine. Im allgemeinen betragt ihr Anteil

maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. Diese mono-
funktionellen Verbindungen tragen Ublicherweise weitere funktionelle Gruppen wie ole-
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finische Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur Einfilhrung von funktionellen
Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Vernetzung oder weitere
polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermdglichen. In Betracht kommen hier-
fiir Monomere wie Isopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl-
oder Methacrylsdure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat.

Uberziige mit einem besonders guten Eigenschaftsprofil erhalt man vor allem dann,
wenn als Monomere (a) im wesentlichen nur aliphatische Diisocyanate, cycloaliphati-
sche Diisocyanate oder araliphatische Diisocyanate eingesetzt werden.

Diese Monomerkombination wird in hervorragender Weise erganzt durch Diaminosul-
fonsaure-Alkali-Salze als Komponente c); ganz besonders durch die N-(2-Aminoethyl)-
2-aminoethansulfonsdure bzw. ihre entsprechenden Alkalisalze, wobei das Na-Salz am
besten geeignet ist, und eine Mischung von DETA/IPDA als Komponente (d).

Bei den Alkoxysilanverbindungen handelt es sich insbesondere um Aufbaukomponen-
ten d) oder e), vorzugsweise um e):; Carbodiimidverbindungen, sofern an das Poly-
urethan gebunden, fallen vorzugsweise unter die Definition von Komponente a).

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekularge-
wicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere
sowie des arithmetischen Mittels der Zahl der reaktiven funktionellen Gruppen pro Mo-
lekil eingestellt werden kann.

Normalerweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie ihre jeweiligen Molmengen
so gewabhlt, dass das Verhaltnis A : B mit

A der Molmenge an Isocyanatgruppen und

B der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren
kénnen

0,5:1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 be-
tragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das Verhaltnis A : B mdglichst nahe an 1 : 1.

Die eingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen im Mittel Gblicherweise 1,5 bis 2,5, be-
vorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle
Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kénnen.
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Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) zur Herstellung des Polyurethans erfolgt
vorzugsweise bei Reaktionstemperaturen von bis zu 180 °C, bevorzugt bis zu 150 °C
unter Normaldruck oder unter autogenem Druck.

Die Herstellung von Polyurethanen, bzw. von wassrigen Polyurethandispersionen ist
dem Fachmann bekannt.

Der erfindungsgemale Klebstoff enthalt vorzugsweise weitere reaktive Gruppen, die
untereinander oder mit den Carbodiimidgruppen eine Vernetzungsreaktion eingehen
kénnen. Das sind insbesondere Sauregruppen, z. B. Carboxylgruppen oder Sulfonsau-
regruppen. In einer besonderen Ausfihrungsform kdénnen die flr die Dispergierung
notwendigen Sulfonat- oder Carboxylatgruppen (siehe oben, Monomere ¢)} als Salze
von fluchtigen Basen vorliegen. In Betracht kommen z. B. Alkylaminoverbindungen
oder insbesondere Hydroxyalkylaminoverbindungen wie Triisopropanolamin. Bei der
Verwendungstemperatur (bis zu 200 °C) entweichen dann die Basen, es entstehen
Carboxylgruppen oder Sulfonsauregruppen fir die Vernetzungsreaktion.

Carboxylgruppen werden auch durch Umesterungsreaktionen gebildet, so dass auch
ohne einen anfanglichen Gehalt an Carboxylgruppen im Polyurethan eine Vernetzung
eintritt.

Der erfindungsgemalfie Klebstoff ist vorzugsweise ein wassriger Klebstoff.

Der Klebstoff kann allein aus dem Polyurethan und gegebenenfalls dem Carbodiimid
(falls nicht an das Polyurethan gebunden) bestehen oder auch weitere Zusatzstoffe
enthalten, z.B. weitere Bindemittel, Fillstoffe, Verdicker, Benetzungshilfsmittel, Ent-
schaumer, Vernetzer. Weitere Zusatzstoffe kdnnen in einfacher Weise zum Poly-
urethan, bzw. zur wéssrigen Dispersion des Polyurethan gegeben werden.

Ein Hauptbestandteil des Klebstoffs ist das Polyurethan als Bindemittel. Der Klebstoff
besteht vorzugsweise zu mindestens 10 Gew. %, besonders bevorzugt zu mindestens
20 Gew.%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 30 Gew. % aus dem Polyu-
rethan, bezogen auf den Feststoffgehalt, d.h. ohne Wasser oder sonstige bei 21 °C, 1
bar flissige Losemittel)

Als weitere Bindemittel, die im Gemisch mit dem Polyurethan verwendet werden kon-
nen, kommen insbesondere radikalisch polymerisierte Polymere, vorzugsweise in Form
ihrer wassrigen Dispersionen in Betracht.

Derartige Polymere bestehen vorzugsweise zu mindestens 60 Gew.- % aus sogenann-
ten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus
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C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden
Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitri-
len, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbin-
dungen oder Mischungen dieser Monomeren. Als Polymeren insbesondere zu erwah-
nen sind solche, die zu mehr als 60 Gew.-% aus C1-C20 Alkyl(meth)acrylaten aufge-
baut sind (kurz Polyacrylate) oder solche, die zu mehr als 60 Gew. %, z. B. auch zu
100 aus Vinylestern, insbesondere Vinylacetat und Ethylen bestehen (Vinylace-
tat/Ethylen Copolymer).

Der Feststoffgehalt (alle Bestandteile aul’er Wasser oder sonstige bei 21 °C, 1 bar
flissige Lésemittel) liegt vorzugsweise zwischen 20 und 80 Gew.-%.

Der erfindungsgemafie Klebstoff kann als einkomponentiger (1K) oder zweikomponen-
tiger (2K) Klebstoff verwendet werden. Bei einem 2K Klebstoff muss vor der Verwen-
dung noch ein weitere Zuatzstoff, im allgemeinen ein Vernetzer (z.B. eine Isocyanat-
oder Azirdinverbindung zugesetzt werden. Bei einem 1K Klebstoff ist dies nicht not-
wendig; der 1K Klebstoff ist lagerstabil und enthalt bereits die notwendigen Vernetzer
bzw. bendtigt keine oder keine weiteren Vernetzer.

Insbesondere eignet sich der erfindungsgemaiie Klebstoff als 1K Klebstoff.

Besonders geeignet ist der erfindungsgemalie Klebstoff als Kaschierklebstoff, d.h. zur
dauerhaften Verklebung grof3¢flachiger Substrate. Die grof3flachigen Substrate sind ins-
besondere ausgewahlt aus Polymerfolien, Papier, Metallfolien oder Holzfurnier, Faser-
vliesen aus natlrlichen oder synthetischen Fasern; sie werden miteinander oder mit
sonstigen Formteilen, z.B. Formteile aus Holz oder Kunststoff, verklebt.

Besonders bevorzugt sind Polymerfolien, z.B. Folien aus Polyester, wie Polyethylente-
rephthalat, Polyolefinen wie Polyethylen, Polypropylen oder Polyvinylchlorid, aus Poly-
acetat . Besonders bevorzugt sind geschaumte PVC-Folien und geschdumte thermo-
plastische Polyolefinfolien (TPO).

Die zu verklebenden Substrat oder Formteile kbnnen vorbehandelt sein, z.B. kbnnen
sie mit Haftvermittlern beschichtet sein.

Bei den Formteilen kann es sich auch um Formteile handeln, welche aus synthetischen
oder natdrlichen Fasern oder Spanen aufgebaut sind, insbesondere sind Formteile aus
Kunststoff, z.B. ABS, geeignet. Die Formteile kdnnen eine beliebige Form haben.

Die Beschichtung der Substrate oder Formteile mit dem kann nach Ublichen Auftrags-
verfahren erfolgen. Nach der Beschichtung erfolgt eine Trocknung, vorzugsweise bei
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Raumtemperatur oder Temperaturen bis zu 80 °C, um Wasser oder sonstige Lésemit-
tel zu entfernen.

Die aufgebrachte Klebstoffmenge betragt vorzugsweise 0,5 bis 100 g/m?, besonders
bevorzugt 2 bis 80 g/m?2, ganz besonders bevorzugt 10 bis 70 g/m?.

Vorzugsweise wird entweder das Formteil oder die Folie einseitig beschichtet auch
eine Beschichtung beider zu verklebender Substrate (beidseitige Beschichtung) kommt
in Betracht.

Bei Verwendung von 1K-Klebstoffen kann das mit Klebstoff beschichtete Substrat oder
Formteil gelagert werden; flexible Substrate kbnnen z.B. auf Rollen aufgewickelt wer-
den. Das beschichtete Substrat oder Formteil ist lagerstabil, d.h. auch nach mehreren
Wochen Lagerzeit kann das beschichtete Substrat mit unverandert guten Ergebnissen
verarbeitet werden.

Bei Verwendung eines 2K-Klebstoffs kann entsprechend verfahren werden, bevorzugt
wird jedoch das Formteil beschichtet und nicht die Folie; nach einer kurzen Lagerzeit
(wenige Stunden) sollte die Folie autkaschiert werden.

Zur Verklebung werden die zu verklebenden Teile zusammengeflgt. Der Klebstoff wird
dann thermisch aktiviert. Die Temperatur in der Klebstoffschicht betragt vorzugsweise
20 bis 200 °C, besonders bevorzugt 30 bis 180 °C.

Die Verklebung erfolgt vorzugsweise unter Druck, dazu kénnen z.B. die zu verkleben-
den Teile mit einem Druck von 0,005 bis 5 N/mm? zusammengepresst werden.

Die erhaltenen Verbunde zeichnen sich durch hohe mechanische Festigkeit auch bei
erhohten Temperaturen (Warmestandfestigkeit) oder unter sich stark &ndernden Kli-
mabedingungen (Klimabestandigkeit) aus.

Besondere Bedeutung hat das erfindungsgemafie Verfahren in der Auto-, Mébel oder
Schuhinsustrie, z.B. bei der Verklebung von flexiblen Substraten auf Autoinnenteilen,
wie Amaturenbretter, Tlrinnenverkleidungen und Hutablagen oder zur Herstellung von
folienbeschichteten Mdbeln oder Verklebung von Schuhteilen miteinander.
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Beispiele

Silanverbindung:

H2N-CH2-NH-CH2-CH,-CH2Si-(OCHz3)3, als Geniosil GF 91 von der Firma Goldschmidt
erhaltlich.
3-Aminopropyltrimethoxysilan, als Dynasilan AMMO von der Firma Degussa erhaltlich.

Beispiel 1

mit Silan und Carbodiimid
Carbodiimid : Silan Molverhaltnis 1 : 1

Es werden 745 g (0,30 mol) eines Polyesters der OH-Zahl 45,2 (auf Basis von Butan-
diol/Adipinsaure), 13,4 g (0,10 mol) Dimethylolpropionséaure, 1,0 g Tetrabutyl-ortho-
titanat (10%ig) und 100 g Aceton vorgelegt, bei 60 °C mit 112,3 g (0,505 mol) Isopho-
rondiisocyanat versetzt und 4 Stunden bei 90 °C geruhrt. Dann werden nacheinander
900 g Aceton, 20,25 g Triisopropanolamin (0,09 mol), 5 g Carbodiimid (Polymer auf
Basis von 1,3-Bis(1-isocyanato-1-methylethyl)benzol, Isocyanatendgruppen) (in 5 g
Aceton) (0,005 mol), 0,97 g Aminopropyltrimethoxysilan (0,005 mol), 31,35 g Amino-
ethylaminoethan-sulfonsdure-Na-Salz (0,075 mol} und 40 g Wasser zudosiert und wei-
tere 20 min nachgerihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 1300 g Wasser dispergiert;
danach wird das Aceton im Vakuum abdestilliert und der Feststoffgehalt auf ca. 40 %
eingestellt.

Analysendaten:

Feststoffgehalt: 43,3 %
LD: 91,9
Visk.: 169 mPas
pH: 8,1
K-Wert : 94,5
Beispiel 2

Analog Beispiel 1, jedoch kein Triisopropanolamin als Base zur Neutralisierung

Es werden 745 g (0,30 mol) eines Polyesters der OH-Zahl 45,2 (auf Basis von Butan-
diol/Adipinsaure), 13,4 g (0,10 mol) Dimethylolpropionsaure, 1,0 g Tetrabutyl-ortho-
titanat (10%ig) und 100 g Aceton vorgelegt, bei 60 °C mit 112,3 g (0,505 mol) Isopho-
rondiisocyanat versetzt und 4 Stunden bei 90 °C geruhrt. Dann werden nacheinander
900 g Aceton, 5 g Carbodiimid (Polymer auf Basis von 1,3-Bis(1-isocyanato-1-
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methylethyl)benzol) (in 5 g Aceton) (0,005 mol), 44 g Aminoethylaminoethan-
sulfonsaure-Na-Salz (0,105 mol), 0,97 g Aminopropyltrimethoxysilan (3,005 mol) und
40 g Wasser zudosiert und weitere 5 min nachgeruthrt. Das Reaktionsgemisch wird mit
1300 g Wasser dispergiert; danach wird das Aceton im Vakuum abdestilliert und der
Feststoffgehalt auf ca. 40 % eingestellt.

Analysendaten:

Feststoffgehalt: 39,4 %
LD: 91,2

Visk.: 84,8 mPas
pH: 6,8
Beispiel 3

mit Monoaminosilan (Einbau als endstandige Gruppe im Polyurethan)

Es werden 745 g (0,30 mol) eines Polyesters der OH-Zahl 45,2 (auf Basis von Butan-
diol/Adipinsaure), 13,4 g (0,10 mol) Dimethylolpropionsaure, 1,0 g Tetrabutyl-ortho-
titanat (10%ig) und 100 g Aceton vorgelegt, bei 60 °C mit 112,3 g (0,505 mol) Isopho-
rondiisocyanat versetzt und 4 Stunden bei 90 °C geruhrt. Dann werden nacheinander
900 g Aceton, 20,25 g Triisopropanolamin (85%ig) (0,09 mol), 5 g Carbodiimid (Poly-
mer auf Basis von 1,3-Bis(1-isocyanato-1-methylethyl)benzol) (in 5 g Aceton) (0,005
mol), 26,82 g Aminoethylaminoethan-sulfonsdure-Na-Salz (0,064 mol), 2,87 g Dynasy-
lan AMMO (0,016 mol) und 40 g Wasser zudosiert und weitere 5 min nachgerihrt. Das
Reaktionsgemisch wird mit 1300 g Wasser dispergiert; danach wird das Aceton im Va-
kuum abdestilliert und der Feststoffgehalt auf ca. 40 % eingestellt.

Analysendaten:

Feststoffgehalt: 42,7 %
LD: 97,2

Visk.: 87,2 mPas
pH: 7,0

Vergleichsbeispiel 1

Ohne Carbodiimid

Es werden 745 g (0,30 mol) eines Polyesters der OH-Zahl 45,2 (auf Basis von
Butandiol/Adipinsaure), 13,4 g (0,10 mol) Dimethylolpropionsaure, 1,0 g Tetrabutyl-
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ortho-titanat (10%ig) und 100 g Aceton vorgelegt, bei 60 °C mit 112,3 g (0,535 mol)
Isophorondiisocyanat versetzt und 4 Stunden bei 90 °C geruhrt. Dann werden
nacheinander 900 g Aceton, 20,25 g Triisopropanolamin (85% ig) (0,09 mol), 1,94 g
Aminopropyltrimethoxysilan (0,01 mol), 23,33 g Aminoethylaminoethan-sulfonsaure-
Na-Salz (0,07 mol) und 40 g Wasser zudosiert und weitere 5 min nachgeriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird mit 1300 g Wasser dispergiert; danach wird das Aceton im Va-
kuum abdestilliert und der Feststoffgehalt auf ca. 40 % eingestellt.

Analysendaten:

Feststoffgehalt: 42,7 %
Visk.: 112 mPas
pH: 6,85
K-Wert : 59,5

Vergleichsbeispiel 2
Ohne Silanverbindung

Es werden 745 g (0,30 mol) eines Polyesters der OH-Zahl 45,2 (auf Basis von Butan-
diol/Adipinsaure), 13,4 g (0,10 mol) Dimethylolpropionsaure, 1,0 g Tetrabutyl-ortho-
titanat (10%ig) und 100 g Aceton vorgelegt, bei 60 °C mit 112,3 g (0,505 mol) Isopho-
rondiisocyanat versetzt und 4 Stunden bei 90 °C geruhrt. Dann werden nacheinander
900 g Aceton, 20,25 g Triisopropanolamin (85% ig) (0,09 mol), 10 g Carbodiimid (Po-
lymer auf Basis von 1,3-Bis(1-isocyanato-1-methylethyl)benzol) (in 5 g Aceton) (0,01
mol), 29,33 g Aminoethylaminoethan-sulfonsaure-Na-Salz (0,07 mol) und 40 g Wasser
zudosiert und weitere 5 min nachgertihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 1300 g Was-
ser dispergiert; danach wird das Aceton im Vakuum abdestilliert und der Feststoffge-
halt auf ca. 40 % eingestellt.

Analysendaten:

Feststoffgehalt: 42,5 %
LD:

Visk.: 12,6 mPas
pH: 6,8

Anwendungstechnische Prifung:

Zur Bestimmung der Warmestandfestigkeit wird die Schalfestigkeit eines Verbundes
aus einer PVC- Folie (Streifen der Breite 5 cm) und einem ABS Formteil bei 100 °C
bestimmt.
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Dazu wurden die Polyurethandispersionen der Beispiele und Vergleichsbeispiele mit
einer Dispersion eines Vinylacetat/Ethylen-Copolymeren im Gewichtsverhaltnis 1: 1
(fest) gemischt und auf das ABS Formteil gespriht und getrocknet (Schichtdicke 80
g/m2 (trocken)). Die Kaschierung mit der PVC Folie erfolgte in einer Presse 20 Sekun-
den lang bei einer Temperatur von 90 °C (Druck 0,8 kp/cm2)

Nach 5 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde die Schalfestigkeit bei 100 °C

bestimmt.
Polyurethan aus Schalfestigkeit bei 100 °C
Beispiel 1 25N/ 5cm
Beispiel 2 26 N/ 5cm
Beispiel 3 21N/5 cm
Vergleichsbeispiel 1 18 N/5cm
Vergleichsbeispiel 2 14 N/ 5 cm
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Patentanspriche

Klebstoff, enthaltend ein Polyurethan und 0,0001 bis 0,1 mol Carbodiimidgruppen
auf 100 g Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan einen
Gehalt an 0,0001 bis 0,1 mol Hydroxy- oder Alkoxysilangruppen (kurz Silangrup-
pen genannt) auf 100g Polyurethan aufweist.

Klebstoff gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Si-
langruppen der Formel |

handelt, wobei mindestens einer der Reste R' bis R3 fiir eine Alkoxygruppe oder
Hydroxygruppe steht und die tibrigen Reste fir eine Alkoxygruppe, Hydroxygrup-
pe oder eine Alkylgruppe stehen.

Klebstoff gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Silan-
gruppen durch Umsetzung von Aufbaukomponeneten des Polyurethan mit einer
Silangruppen enthaltenden Verbindung (im nachfolgenden kurz Silanverbindung)
an das Polyurethan gebunden sind.

Klebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Silanverbindung als Kettenverlangerer im Polyurethan eingebaut ist, d.h. dass
die Silanverbindung mindestens zwei reaktive Gruppen enthalt, welche mit ande-
ren Aufbaukomponenten des Polyurethan umgesetzt werden.

Klebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Silanverbindung mindestens zwei mit Isocyanat reaktive Aminogruppen enthalt.

Klebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Silanverbindung zwei primdre Aminogruppen, zwei sekundare Aminogruppen
oder eine primare und eine sekunddre Aminogruppe enthalt.

Klebstoff gemafl einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyurethan Carbodiimidgruppen enthaltende Verbindungen (im nachfolgen-
den kurz Carbodiimidverbindungen genannt) als Aufbaukomponenten enthalt
oder die Zusammensetzung Carbodiimidverbindungen als Additiv enthalt.
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Klebstoff gemaf einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Carbodiimidverbindungen im Mittel 2 bis 10 Carbodiimidgruppen pro Molekdl
enthalten.

Klebstoff gemalf’ einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der Carbodiimidverbindung um ein Carbodiimid auf Basis Tetramethylxy-
lylendiisocyanat (TMXDI) handelt.

Klebstoff gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
mehr als 50 Mol-% aller in der Zusammensetzung vorhandenen Carbodiimid-
gruppen an das Polyurethan gebunden sind.

Klebstoff gemaf einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyurethan im Ubrigen zu mindestens 60 Gew.-% aus Diisocyanaten , Poly-
etherdiolen und/oder Polyesterdiolen aufgebaut ist.

Klebstoff gemal einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyurethan in Wasser dispergiert ist, es sich also um eine wassrige Poly-
urethandispersion handelt.

Klebstoff gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyurethan anionische Gruppen, insbesondere Sulfonatgruppen oder Car-
boxylatgruppen enthalt.

Klebstoff gemaf einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyurethan einen Schmelzpunkt im Bereich von -50 bis 150 °C, vorzugs-
weise von 0 bis 100 °C hat.

Klebstoff gemal einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
sie zu mindestens 60 Gew.-% aus dem Polyurethan besteht, bezogen auf den
Feststoffgehalt, d.h. ohne Wasser und Lésemittel).

Verwendung der Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 15 als
ein komponentiger (1 K)-Klebstoff.

Verwendung der Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 15 als
Kaschierklebstoff, d.h. zur dauerhaften Verklebung grof3flachiger Substrate.

Verwendung gemal einem der Anspriche 16 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass grof3¢flachige Substrate, ausgewahlt aus Polymerfolien, Papier, Metallfolien
oder Holzfurnier, Faservliesen aus nattrlichen oder synthetischen Fasern, mit-
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einander oder mit sonstigen Formteilen, z.B. Formteile aus Holz oder Kunststoff,
verklebt werden.

19. Kaschierte Formteile, erhéltlich durch Verwendung gemaf einem der Anspriiche
16 bis 18.
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