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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahfen zur Herstellung flexibler
Schmelzklebstoffe auf Polyesterbasis, insbesondere solcher aus
Polydthylenterephthalatabfdllen, deren Aufmachungsformen, wie Drihte,
Chips und Sticks die Weiterverarbeitung in SpritzguBautomaten und '
' anderen Applikationsmitteln ermtglichen., Ziel der Erfindung ist es,
die den bekannten Verfahren anhaftenden Mingel, wie den hohen
apparativen Aufwand und die thermischen Schédigungen des Produktes
auszuschalten, Erfindungsgen#s geschieht das durch modifizierende
Alkoholyse der Polyesterabfdlle unter kontinuierlicher Zugabe von
. Diolen und vor oder nach der Alkoholyse von Polyalkylenoxiden oder
einer aliphatischen Dicarbonsiure bzw. einer Kombination beider
 Verbindungen unter einem Druck von 1 bis 20 kp/cm? direkt zu der
reaktionsfihigen, schmelzfliissigen Phase des Polydthylenterephthalat=
abfalls und anschlieBende Polykondensation unter vermindertem
- bruck. ' ' ' ' ‘
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung flexibler Schmelzklebstoffe auf
Polyegterbasis

Anwendunzsgzebiet der Erfindung

Die Erflnduna betrifft ein Verfahren zZur Herstellung flexib-

ler Schmelzklebstoffe auf Polyesterbasms, insbesondere
golcher aus Polyathylenterephthalatabfallen, deren Aufma-~
chungsformen wie Dréhte, Chips und Sticks die Weiterver—
arbeitung in SpritzguBautomaten und andéren.Applikations-_
mitteln ermbglichen. Alg Einsatzgebiete filr diese flexiblen
Schmelzklebstoffe kommen vorzugsweise die Schuh- und Mobel-
indugtrie in Fra*e.

Charakterigtik der bekannten technischen Lésunzen

Es ist bekannt, Schmelzklebstoffe auf Polyesterbasis aug
gesédttigten Dicarbonsiiuren und Diclen nach digkontinuier--
lich arbeitenden Verfahren herzustellen.

Die disk ontlnulerllchen Verfahren haben den Nachteil, daB
ein hoher apparativer Aufwand notwendig ist und durch den
Chargenbetrieb Qualitédtsschwankungen eintreten. Wegen der
relativ langen Verweilzeiten in den Reaktoren und der damit
verbundenen hohen thermischen Belastung ist eine thermische
Schédigung des Produkics bei digkontinuierlichen Verfahren
unvermeidlich (DD ~ WP 78 659). Diese Aussage trifft ins-
begondere auf chemisch modifizierte Typen zu. Bekannt

sind auch Verfahren, nach denen Polyester zugammen mit
einem Anteil an niedermolekularem Produkt und einem sehr
geringen Anteil eines Diols oder Wasser in einem Extruder
geschmolzen, vermischt und anschlieBend in einem zus#itz-
lichen Reaktlonsbehdlter durch Temperatureinwirkung zur
Reaktion gebracht werden (FR - PS 1°375 318; R - PS

2 004 490).
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.Entsprechendleiném weiteren bekanntén Verfahren erfolgt die

" kontinuierliche Alkoholyse von Abfdllen linearer Polyester
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oder Mischpelyéster, insbesondere von Polydthylenterephthalat
mit Alkohlen in einem Extruder. Hiermach werden Polyesgter mit
den Alkoholen vermischt, in einem Extruder aufgeschmolzen und

" der Alkoholyse unterworfen. Beim Einsatz groBSer Diolkonzen-

trationen verdampfen die Diole teilweise aus dem Extruder-
einzhgsstufzen, weil sie mit dem zu diegem Zeitpunkt noch
nicht vollsténdig aufgeschmolzenen Polyﬁthylenterephthalaf
nicht reagieren kdnnen (DD - WP 116 251). Nach diesem Ver-

' fahren kann dem Polyester nur ein geringer Anteil anderer

Substanzen zugesetzt werden., AuBerdem liegt der Reaktions-
partner Polyesgterabfall zum Zeitpunkt der Vermischung in
fegter Phage vor, go daB eine 9pontane Reaktion nicht méglich

‘ist, und die Produkte eine léngere Zeit den hohen Tempera—

. turen ausgesetzt sind. Desweiteren muB bel einem Zusatz von

niedermolekularem Produkt dieses vorﬁer in einexr anderen

. Apparatur erzeugt werden.
50

Nach einem welteren bekannten Verfahren wird unter kontlnuler-

. licher Zugabe von Diolen und Triolen zu einer reaktionsfghigen,

gchmelzflissigen Phase des Polydthylenterephthalats bei 200

" bis 300 °C Schmelzklebstoff gewonnen (DD - WP 130 256). Dex

95

‘nach diesem Verfahren hergestellte Schmelzklebstoff ist durch

eine hohe Sprodigkeit gekennzeichnet, die die Erzeugung eines
gleichméBigen Granulates beglinstigt und die Herstellung von

- Jtrangmeterial verhindert.

60

Ziel der Erfindung

- Ziel der Erfindung ist‘eé,'ein Verfahren zur Herstellung

flexibler Schmelzklebgtoffe auf Polyesterbasis, insbesondere
unter Verwendung von Polyathylenterephthalatabf&lleﬁ als"
Hauptrohstoff zu entwickeln und dabei bei. geringem apparati-
vem Aufwand unter Vermeldung langer Reaktionszeiten thermi-
sche Schi&digungen auszuschalten. ’
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Darlegung des Wesensg der Brfindung

Der Brfindunz liegt die Aufgabe zugrunde, flexible Polyester-
schmelzklebstorfe unter Verwendung von Polydthylenterephthalate
abfall und unter Zugabe geelgneter otoffe zu entwickelu..

Erfindungsgemi wird die Aufgaﬁe dadurch gelbét dal aus

AbfHllen linearer Polyester oder Mischpolyester, 1nsbesondere

~ solcher aus Polydthylenterephthalat durch modifizierende

Alkoholyse unter kontinuierlicher Zugabe ‘von 10 bis 30

Gew.%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.%, bezogen auf den einge-.
setzten Folyester, Diolen der allgemeinen Formel R (0H)2,
wobel R ein aliphatischer oder aromatischer Rest sein kann
und vor cder nach der Alkoholyse 5 bis 40 Gew.%, vorzugs-
weige 10 bis 30 Gew.%, bezogen auf den einsesetzten: Polyester,
Polyalkylenoxiden der allgemeinen Formel HO - (AFO)

wobel A einen Kohlenwasserstoffrest von 02 bisg 04 darstellt
oder einer aliphatischen Dicarbonséiure der allgemeinen

Formel HOOC - (B) - COOH, wobei B einen Kohleénwasserstofi-

- regt von 02 big 66 darstellt bzw. einer Kombination beider

Verbindungen, flexible Iolyesterschmelzklebstoffe herze-
stellt werden., Dle Zugabe erfolgt unter einem Druck von

1 big 20 kp/cm direkt zu der reaktionsfdhizen, schmelz-
fltissigen Fhasge des Polyataylenterephthalatabfalls bel
Temperaturen von 200 bis 300 °C. Die anschlieBende Foly-~
kondensation wird unter vermindertem Druck durchzefilhrt.
Als Diolkombination werden vorzugsvieise 1,2 - Propandiol
und 1,4 ~ Butandiol, als Polyalkylenoxid vorzugavelse
Polydithylenoxid der liolekulargewichte 400 bis 8000 und alse
aliphatische Dicarbonsiure Adipinsdure zugepgeben. Die
Gesamtmodifizierung soll 45 Gew.%, bezogen auf das Endpro-
duk t, nicht tiberschreiten.

Augfiihrungebeisviele

Beigpiel 1
Unget:ocknetes, 0,8 Gew.% Wasser enthaltendes Granulat aus Foly-
. o4
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athylenterephthalat wurde zusammen mit 0,033 Gew. % Zlnkazetat,

0,25 Gew.% Titandioxid und 0,035 Gew.% Antlmontrloxld im

Extruder aufgeschmolzen und der Schmelze ein .Gemisch von
10 Gew.% 1,2 ProPandlol,.S,G Gew.% 1,4 = Butandiol unQ

15 Gew.% Polydthylenoxid mit einem Molekulargewicht von
4000 mittels einer Dosierpumpe aus einem Ansatzbehdlter
. gugegeben. Das erhaltene Zwischenprodukt mit TB,S/M.ﬁqu/g

COOH~Endgruppen und einer relativen Losungsviskositél von

- 1,057 wurde in einem Polykondengationsreaktor polykondensierﬁ,

wobel das Polykondensat mit den Qualitédtsmerkmalen 42, B/M
Aqu/g COOHFEndgruppen, einer relativen Losungsv1sk091tat
von 1,326 und einem Schmelzbereich von 195 bis 205 °C durch
eine Diise zu flexiblem Strangmaterial mit einem Querschnitt

. von 2,5‘mm extrudiert und auf eine Spule aufgespult wurde.

15

' Belsplel 2 -
Der Polyesterabfall wurde wie im BelSplel 1 gewahlt und
. kontinuierlich mit 10 Gew.% 1,2 Fropandiol, 6;6 Gew.%
1,4 - Butandiol, 4 Gew.% Nono#thylenglykol und 15 Gew.%

- . Adipingdure umgesetzt. Das erhaliene Zwischenprodukt mit

114Jﬁdﬁqu/g COOH-Endgruppen wurde wie unter Beispiel 1 poly-

" kondensiert, wobei ein Polykondensat mit 72,5 4 Aqu/g COOH~
M

20

Endgruppen, einer relativen L¥sungsviskositdt von 1%, 347
und einem Schmelzbereich von 165 bis 174 °C erhalten wurde.

-Die‘Schmelze wurde wie im Belspiel 1 extrudiert.

Belsplel 3

-+ Derx Polyesterabfall wurde gemaB Beigpiel 1 gewahlt und

a5,

30

kontinuierlich mit 10 Gew.% 1,2 Propandiol, 6,6 Gew.% 1,4
Butandiol, 2 Gew.% Mono#thylenglykol, 10 Géw.% Adipinsdure

- und 10 Gew.% Polyithylenglykol umgesetzt. Das erhaltene

Zwischepprodukt wurde wie unter Beispiel 1 polykondensiert,

lwbbei ein Polykondensat mit GT,BJAquu/g COCH-Endgruppen
einer relativen LOsungsviskositédt von 1,318 und einem Schmelz-
‘bereich von 185 bis 193 °C ‘erhelten wurde, welches wie im

~Beigpiel 1 extrudiert wurde.

-5
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Beispiel 4

Ungetrocknetes, 0,8 Gew.% Wasser enthaltendes Granulat aus

Polyathylenterephthalat wurde zusammen mit 0,033 Gew.%
135Zinkazetat, 0,25 Gew.% Titandioxid und 0,035 Gew.% Antimon-

trioxid im Extrudex aufgeschmcken und der Schmelze ein Ge-

migch von 10 Gew.% 1,2-Propandiol, 6,6 Gew.% 1,4-Butandiol

ud 15 Gew.% Polysdthylenoxid vom Molekulargewicht 6000 mittels

einer Dosierpumpe aus einem Ansatzbehidlter zugegeben. Das ‘

'140 erhaltene Zwischenprodukt mit 78,6m Aqu/g.COOH-Endgruppen

und einer relativen Ldsungsvisgkositdt von 1,057 wurde zu~ .

- n#ichgt in einem diskontinuierlichen Vorkondensationsreaktor -
kondensiert und anschliefBend in einem diskontinuierlichen
Polykondensationsreaktor polykondensiert. Das Polykondensat

145 hatte die Qualititsmerkmale 44,2/h ﬁqu/g COOH~Endgruppen,

- eine relative Losungsvisgkositdt von 1,326 und einen Schmelz-
bereich von 195 bis 205 °C und wurde wie im Beispiel 1

zu Draht verarbeitet. '

Beispiel 5 : .

150 Dex Folyesterabfall wurde wie im Beigpiel 1 gewdhlt und mit
0,033 Gew.% Zinkazetat, 0,25 Gew.% Titandioxid und 0,035 Gew.%
Antimontrioxid sowie 6,6 Gew.% 1,4-Butandiol und 10 Gew.%

1,2 Propandiol in einem RilhrgefdB aufzeschmolzen. Der Schmelze
wurden 18 Gew.% Folyithylenoxid vom liolekulargewicht 4000 |

155 zugegeben. Das Zwischenprodukt mit 75;3’A1Kqu/g COOH~End—~
gruppen und einer relativen LOsungsviskositdt von 1,063

- wurde nach bekannten Verfahren diskontinuierlich in einem

RiibrgefdR polykondensiert, wobei das Polykondensat 40,7 m Kqu/s -

COOH~Endgruppen, eine relative Losungsviskositdt von 1,326
160. und einen Schmelzbereich von 190 bis 202 °C aufwies. Die Ver-
arbeitung erfolgte wie im Beispiel 1 zu Draht.
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_Erfiﬁdungsanspruch
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1. Verfahren zur Herstellung flexibler Schmelzklebstoffe
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auf Polyesterbasis, insbesondere solcher aus Polyathylen—
terephthalatabfillen durch modifizierende Alkoholyse,
dadurch gekennzeichnet, daB kontinuierlich 10 bis 30 Gew.%,
vorzugsweise 15 bis 25 Gew.%, bezogen auf den eingesetzten
Polyester, Dicle der allgemeinen Formel R (OH)Q, wobei R

~ein allphatlscher oder aromatischer Rest sein kenn, und

vor oder nach der Alkoholyse 5 bis 40 Gew.%, vorzugswelse

10 bis 30 Gew.%, bezogen auf den'eingesetzten Polyester,
' Polyalkylenox1de der allgemeinen Formel HO-(A-0) -H

wobei A einen Kohlenwasserstoffrest von Cs bis 04 dar-
stellt oder einer aliphatischen charbonséure der allge—
meinen Formel HOOC ~ (B) - COOH, wobei B einen Kohlen-
wagserstoffrest von 62 big 06 darstellt bzw. eine.Xombi-

‘ natlon beider Verbindungzen unter einem Druck vén 1 bis 20

o2,

185

kp/cm direkt zu der reaktionsfihigen, schmelzfliissigen
Phage des Folydthylenterephthalatabfalls bei Temperaturen
von 200 bis 300 °C zudosiert werden und anschlieBSend die
PolyLondensatlon unter vermindertem Druck durchgefiihrt
wird.

Verfahren gemiB Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, das

als Diolkombination vorzugsweise 1,2-Propandiol mit 1,4-
Butandiol, als Polyalkylenoxid vorzugsweise Folydthylen—
oxid der Molekulargewichte 400 bis 8000 und als ali-
phatische Dicarbonssure Adipins#ure zugegeben werden.
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