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(57) Abstract

The invention relates to a polyurethane adhesive based on polyurethane comprised of at least one diisocyanate and at least one
low-molecular polyethylene glycol. The polyethylene glycol has a molecular weight up to 2,000 and the polyurethane has a degree of
crystallization less than 20 %. The inventive adhesive can be applied by melting said adhesive or from an aqueous solution or dispersion.
Surprisingly, the adhesive is not only suitable for polar plastic surfaces, but above all, it is also suitable for polyethylene and polypropylene
surfaces and naturally for paper. The adhesive is preferably used for paper labels on polyethylene bottles.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Haftklebstoff auf der Basis von Polyurethan aus mindestens einem Diisocyanat und mindestens einem niedermolekularen
Polyethylenglykol beschrieben, wobei das Polyethylenglycol Molekulargewicht von bis zu 2 000 und das Polyurethan einen Kristalli-
sationsgrad von weniger als 20 % hat. Der Haftklebstoff kann aus der Schmelze oder aus einer wiflrigen Losung bzw. Dispersion
aufgetragen werden. Uberraschenderweise eignet er sich nicht nur fir polare Kunststoff-Oberflachen, sondern vor allem auch fiir PE- und
PP-Oberfliachen, sowie natiirlich fiir Papier. Bevorzugt wird daher der Haftklebstoff fiir Papier—Etiketten auf PE~Flaschen verwendet.
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“Polyurethan-Klebstoff

Die Erfindung betrifft einen Kiebstoff auf der Basis eines Polyurethans aus
mindestens einem Diisocyanat und mindestens einem Polyethylenglykol mit
niedrigem Molekulargewicht sowie seine Herstellung und Verwendung.

Ein Klebstoff auf der Basis dieser Komponenten ist bekannt. So wird in der
WO 94/13726 ein hochmolekulares nichtionisches wasserlésliches Polyurethan
beschrieben. Auf das hohe Molekulargewicht weist die spezifische Viskositét von
mindestens 04 (1 %ige walrige Lésung bei 20 °C) hin und ebenso die
Schmelzviskositat mehr als 3 Pas bei 175 °C nach Epprecht. Auf die gute
Wasserl6slichkeit weist das praktisch unbeschrénkte Mischungsverhaltnis bei
20 °C hin. Ein weiteres wichtiges Kennzeichen ist sein Schmelzpunkt bei 60 bis
80 °C sowie sein Kristallisationsgrad von 20 bis 80 %, gemessen mit DSC und
bezogen auf den Kristallisationsgrad von kéauflichem langerkettigem
Polyethylenglykol, speziell von Polyethylenglykol 6000. Das bekannte Polyurethan
lakt sich aus einem Diisocyanat und einem Polyethylenglykol mit einem
Polymerisationsgrad n von 8 bis 500 herstelien. Das Polyethylenglykol kann
teilweise auch durch hydrophobe Diole ersetzt werden, z.B. durch
Polypropylenglykol. Das bekannte Polyurethan kann als Kiebstoff verwendet
werden, sei es als Schmelzklebstoff oder in Form einer walrigen Dispersion bzw.
Losung. Vor allem 4Rt sich damit Papier verkleben, insbesondere Etiketten und
Tapeten. Die erhaltenen Bindungen sind fest und kénnen durch Einwirkung von
Wasser oder von Warme bei ca. 60 bis 80 °C wieder gelost werden. Damit sind
die geforderten Eigenschaften fuir viele Anwendungsfalle erfiillt.
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Es gibt jedoch auch einen Bedarf nach Klebstoffen, die permanent kiebrig sind
und klebfahig bleiben sowie bei leichtem AnpreRdruck sofort auf fast allen
Substraten haften. Insbesondere sind derartige Haftklebstoffe zunehmend fur
Verpackungen auf der Basis von Polyolefinen gefragt, insbesondere fiir
Verpackungen aus Polyethylen und Polypropylen. Zur besseren Entsorgung
sollten derartige Klebstoffe auch wasserloslich sein. Darliber hinaus wird nattrlich
auch eine besondere Wirtschaftlichkeit und Ieichte Handhabung erwartet.

Die erfindungsgemaRe Losung ist den Patentanspriichen zu entnehmen. Sie
besteht im wesentlichen aus einem Kiebstoff auf der Basis eines Polyurethans aus
A) mindestens einem Diisocyanat und

B) mindestens einem niedermolekularen Polyethylenglykol,

wobei das Polyethylenglykol ein Molekulargewicht M, von bis zu 2000 und

das Polyurethan einen Kristallisationsgrad von weniger als 20 % hat.

Der Kiristallisationsgrad betragt vorzugsweise weniger als 15 %, bezogen auf den
Kristallisationsgrad von kauflichem Polyethylenglykol 6 000 als Standard. Der
Kristallisationsgrad wird nach der DSC-Methode bestimmt (s. Beispiele).

Der Kristallisationsgrad kann durch die Art und Menge der eingesetzten Diole und
Diisocyanate beeinfluRt werden, insbesondere durch die Molekulargewichte der
Polyethylenglykoleinheiten.

Die Viskositét einer 50 Gew.-%igen walkrigen Losung liegt oberhalb von 10 000,
vorzugsweise oberhalb von 20 000 mPas bei 22 °C, gemessen nach Brookfield

(n&here Angaben: s. Beispiele).

Far die erfindungsgemafRen Polyurethane ist die Schmelzviskositdt bei 110 °C
gréRer als 5, insbesondere gréRer als 30 Pas nach Epprecht.

Der erfindungsgeméafe Klebstoff ist bei Normalkliima (20 °C und 65 % relativer
Luftfeuchtigkeit) wie ein Haftklebstoff permanent kiebrig, zumindest (iber einen
Zeitraum von 6 Monaten. Der erfindungsgemafe Klebstoff kann aber auch wie ein
Dispersions- bzw. Lésungsklebstoff verwendet werden, d.h. das Wasser bzw. das
Lésemittel muB nicht vor der Verklebung entfernt werden. Im Gegensatz dazu
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bleibt er aber kiebfahig, d.h. man kann z.B. die Verkiebung l6sen und dann durch
einfaches Zusammendriicken der Substrate wieder herstellen, ohne daR der
Kiebstoff aktiviert werden miRte.

Die Haftkraft reicht zumindest aus, um Schreibpapier an senkrechten Wanden
auch im trockenen Zustand zu halten, wenn er in einer Menge von mindestens 50
g/m? aufgetragen ist.

Bei den Diisocyanaten handelt es sich um Verbindungen der aligemeinen Struktur
O=C=N-X-N=C=0, wobei X ein aliphatischer, alicyclischer oder aromatischer Rest
ist und der aliphatische oder alicyclische Rest 4 bis 18 C-Atome enthilt. Es sollte
ein aromatisches Diisocyanat verwendet werden, vorzugsweise MDI. Es kann
zweckmaBigerweise bis zu 50 Gew.-% durch aliphatische oder alicyclische
Diisocyanate ersetzt werden, insbesondere durch TMXD!.

Als geeignete Isocyanate seien beispielsweise genannt: 1,5-Naphthylendiisocya-
nat, 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 2,4‘-Diphenyimethandiisocyanat bzw.
Isomerengemische des MDI, hydriertes MDI (H;2MDI), Xylylendiisocyanat (XDI),
Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI)m, 4,4’ Diphenyidimethylmethandiisocya-
nat, Di- und Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat, 4,4’-Dibenzyldiisocyanat, 1,3-
Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, die lsomerenn des Toluylendii-
socyanats (TDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-
trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-lsocyanatomethyi-3-
isocyanato-1,5,5-trimethylcyclohexan (IPDI), chlorierte und bromierte Diisocya-
nate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4-Diisocyanatophenylperfluorethan, Te-
tramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat
(HD!), Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat, Ethylen-dii-
socyanat, Phthalsaure-bis-isocyanatoethylester, ferner Diisocyanate mit reakti-
onsfahigen Halogenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocyanat, 1-Brom-
methylphenyl-2,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-4,4'-diphenyidiisocyanat.
Schwefelhaltige Polyisocyanate erhilt man beispielsweise durch Umsetzung von 2
mol Hexamethylen-diisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexyisulfid.
Weitere wichtige Diisocyanate sind Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1,4-
Diisocyanatobutan, 1,12-Diisoccyanatododecan und Dimerfettsdure-diisocyanat.
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Besonders geeignet sind: Tetramethylen-, Hexamethylen-, Undecan-,
Dodecanmethylen-, 2,2 4-Trimethylhexan-, 1,3-Cyciohexan-, 1,4-Cyclohexan, 1,3-
bzw. 1,4-Tetramethylxylol-, Isophoron-, 4,4-Dicyclohexylmethan- und Lysinester-
Diisocyanat. Auch Mischungen sind brauchbar.

Die Wasserloslichkeit des Polyurethans ergibt sich im wesentlichen aus den
Gruppen des Polyethylenethers - [CH2CH2-O-],, -. Dabei ist n eine Zahl, die einem
Molekulargewicht M, bis zu 2000, vorzugsweise von 150 bis 1 500, insbesondere
von 200 bis 900 und ganz besonders von 300 bis 600 g/mol entspricht. Diese
Struktureinheiten leiten sich von den als Diolen eingesetzten Polyethylenglykolen
ab. Unter Polyethylenglykol sind aber nicht nur Polyaddiitonsprodukte von Ethy-
lenoxid an Wasser oder Ethylenglykol als Startmolekill zu verstehen, sondern
auch Polyadditionen an andere zweiwertige Alkohole, z.B. Butandiol, Hexandiol,
4,4’-Dihydroxy-diphenylpropan und 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol. Auch
mehrere Polyethylenglykole mit unterschiedlichen durchschnittlichen Molekular-

gewichten sind moglich.

Vorzugsweise wird das Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von bis zu

2000 teilweise ersetzt durch mindestens ein Polyol aus der folgenden Gruppe:

a) in einem Ausmafl bis zu 50 % durch ein Block- oder statistisches
Copolymeres von Ethylenoxid,

b) in einem Ausmaf von vorzugsweise bis zu 20 % durch ein hydrophobes Diol
allein mit einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Struktur,

c) durch hydrophobe homopolymere Polyalkylenglykole, wobei die Alkylen-
Gruppe mehr als 2 C-Atome hat, und zwar in einem Ausmaf von bis zu 10 %
fur C3-Alkylen-Gruppen und von bis zu 20 % fir C4-Alkylen-Gruppen,

d) in einem AusmaR bis zu 40 % durch Polyethylenglykol mit einem
Molekulargewicht von mehr als 2 000 bis 40 000,

e) ineinem AusmaR von bis zu 5 % durch héherfunktionelle Alkohole und

f) in einem Ausmalf von bis zu 5 % durch ionenbildende Diole.

Der Anteil in % bedeutet Gew.-%, bezogen auf die Diole insgesamt.

Bevorzugt wird der Zusatz von hydrophoben Diolen allein mit aliphatischer oder

cycloaliphatischer Struktur.
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Neben dem Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht M, bis 2000 kénnen
auch Block- oder statistische Copolymere von Ethylenoxid z.B. mit Propylenoxid
verwendet werden. Ihr Anteil an den Diolen insgesamt solite im Bereich von 0 bis
50, bevorzugt von 0,5 bis 30, besonders bevorzugt von 0,7 bis 20 und
insbesondere von 1 bis 10 Gew.-% liegen. Konkret seien genannt:
Blockcopolymere aus Ethylenoxid (EO) und Propylenox;d (PO) gemal der
folgenden aligemeinen Konstitutionsformel: :
HO(CH2CH20)x(CHCH3-CH2-0)y(CH2CH20)H.

Dabei sind x und z in der Regel etwa gleich. X, z und y werden so gewéhlt, dal
die molare Masse des Polypropylenoxidblocks und der prozentuale Anteil an
Polyethylenoxid im Gesamtmolekill zum Beispiel folgende Kombinationen ergibt:
950/10, 1100/30, 1750/10, 1750/20, 1750/40, 1750/80, 2300/10, 2750/20,
2750/40, 3250/10 und 3250/50. Auch Blockcopolymere mit einem zentralen
Molekiilteil aus Ethylenoxid und Seitenteilen aus Propylenoxid sind méglich. So
kann beispielsweise die molare Masse des Polyproyplenoxidanteils 2500 g/mol
und der Anteil an Polyethylenoxid im Molekil 20 %; in einem anderen Beispiel
sind die entsprechenden Zahlen: 3100 g/mol und 10 %. Derartige Stoffe sind im
Handel unter der Bezeichnung Pluronic PE und RPE erhaltlich. Ahnliche Produkte
sind unter der Bezeichnung DOWFAX erhaltlich. Das Molekulargewicht des
hydrophoben Polypropylenoxid-Blockes dieser Blockcopolymeren ist gréRer als
900, das Molekulargewicht insgesamt liegt im Bereich von 2 000 bis 5 000. Der
Gewichtsanteil des Polyethylenoxids liegt im Bereich von 10 bis 40 %.

Das Polyethylenglykol kann vorzugsweise bis zu 20, besonders bevorzugt bis zu
10 %, insbesondere bis zu 5 % durch Diole ersetzt werden, die einen
hydrophoben Rest enthalten und deren Wasserloslichkeit hochstens 2 g/100 g
Wasser betrégt. Bei dem hydrophoben Rest Y der Struktureinheit -O-Y-O- handelt
es sich um aliphatische oder alicyclische Strukturen vorzugsweise mit 2 bis 44,
insbesondere 6 bis 36 C-Atomen. Die Reste kénnen auch aromatische Strukturen
enthalten. Die Stellung der beiden OH-Gruppen kann eine gewisse Bedeutung
haben, z.B. fur die verdickenden bzw. klebtechnischen Eigenschaften. Bevorzugt
werden Diole mit mindestens einer primaren OH-Gruppe, insbesondere



WO 99/15573 -6- PCT/EP98/05841

alpha,omega-Diole. Der Kohlenwasserstoff-Rest kann verzweigt oder unverzweigt
sein.

Ferner kénnen bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 % des Polyethylenglykols durch
hydrophobe homopolymere Polyalkylenglykole ersetzt werden, wobei die Alkylen-
Gruppe mehr als 2, vorzugsweise 3 und 4 C-Atome hat. lhre Molekulargewichte
betragen insbesondere 150 bis 10 000 g/mol.

Konkrete Beispiele fur die hydrophoben Diole mit reinen CH-Resten und mit
Ethergruppierungen sind: Polypropylenglyko! (PPG), Polybutylenglykol, Polyte-
trahydrofuran, Polybutadiendiol, hydroxylterminierte Ethylen-Butylen-Copolymere
(z.B. KRATON LIQUID Polymer L-2203), hydriertes Polybutadiendiol und Alkan-
diole mit 4 bis 44 C-Atomen. Bevorzugte hydrophobe Diole sind Polypropylengly-
kol, Polytetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht von 150 bis 10 000, insbe-
sondere 200 bis 4 500, besonders bevorzugt 250 bis 1 000, sowie 1,10-Decandiol,
1,12-Dodecandiol, 1,12-Octadecandiol, Dimerfettsaurediol, 1,2-Octandiol, 1,2-
Dodecandiol, 1,2-Hexadecandiol, 1,2-Octadecandiol, 1,2-Tetradecandiol, 4,4'-
Isopropylidendicyclohexanol und Isomerengemische, 4,8-
Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5,2,1,02’6]decane und Isomerengemische, 1,4:3,6-
Dianhydro-D-mannitol, 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbitol, 1,16-Hexadecandiol, Bisphe-
nol A sowie deren Prop- und/oder Ethoxylierungsprodukte, insbesondere mit bis
zu 30 Molen EO und schiieBllich Monofettsaureester des Glycerins mit Fettsauren,
welche bis zu 22 C-Atomen enthalten, z.B. Glycerinmonoester der Behensaure,
Olsaure, Stearinsaure, Myristinsaure. Natlrlich kénnen auch Mischungen der hy-

drophoben Diole eingesetzt werden.

Das Polyethylenglykol kann auch bis zu 40 % durch Polyethylenglykol mit einem
Molekulargewicht M, von mehr als 2 000 bis 40 000, insbesondere von 2 500 bis
12 000 und vor allem 3 000 bis 6 000, ersetzt werden.

Das Polyethylenglykol kann ferner in einem AusmaR von 0 bis 5, insbesondere 0,2
bis 2 % durch héherfunktionelle Alkohole, insbesondere durch Triole ersetzt
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werden, z.B. durch Glyzerin, Trimethyiolpropan, Triethanolamin oder deren
ethoxylierte oder propoxylierte Varianten. Auch Pentaerthrit ist brauchbar. Moglich
sind auch ethoxyliete oder propoxyliete Varianten von Aminen oder
Aminoalkoholen, z.B. ausgehend von Ethylendiamin, Diethylentriamin, und deren

héhere Homologe, Aminophenol, N-2-Aminoethylpiperazin.

Das Polyethyiengiykol kann weiterhin in einem AusmaR bis zu 5 Gew.-% durch
ionenbildende Diole ersetzt werden, z.B. durch Dimethylolpropionsaure, N-Alkyl-
diethanolamin bzw. deren quaternisierte Form.

Die genannten Diole sind alle bekannt und zum gréften Teil auch kauflich im

normalen Chemikalienhandel zu erwerben.

Um ein hochmolekulares Polyurethan zu erhalten, ist selbstversténdlich auf die
Reinheit der Diole zu achten. So solite der Gehalt an Alkali- und
Erdalkalimetaliionen unter 500 ppm, insbesondere unter 150 ppm und
vorzugsweise unter 10 ppm liegen .AuRerdem sollte der Wassergehalt unter 0,5,
insbesondere unter 0,1, bevorzugt unter 0,05 Gew.-% nach K. Fischer liegen. In

besonderen Falien kann der Wassergehalt sogar unter 0,03 Gew.-% liegen.

Das Moilverhaltnis von Diol zu Diisocyanat sollite moglichst in der Nahe von 1 : 1
liegen, um ein hohes Molekulargewicht zu erzielen. Das Molverhéltnis liegt im
allgemeinen im Bereich von 2 bis 0,5, bevorzugt von 1,5 bis 0,7 besonders
bevorzugt von 1,2 bis 0,9 und insbesondere von 1,15 bis 1,0.

Im allgemeinen sind NCO-Gruppen im Endprodukt unerwinscht. NCO-Gruppen
kénnen jedoch verwendet werden, um z.B. hydrophobe oder ionische

Strukturelemente einzuftihren.

Hydrophobe Strukturelemente kénnen auch durch Reaktion von NCO-terminierten
Oligomeren mit Monoolen oder monofunktionelien Aminen mit > 2 C-Atomen,
insbesondere > 6, > 10 oder > 16 C-Atomen erhalten werden. Konkret seinen
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genannt: Poly-Ethylen/Butylen mit 1 OH-Gruppe, z.B. mit einem OH-Aquivalent-
Gewicht von 3600 (Kraton L 1203) sowie 1-Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, 1-
Nonanol, 1-Decanol, 1-Undecanol, 10-Undecen-1-ol, 1-Dodecanol, 1-Tridecanol,
1-Tetradecanol, 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol, 1-Heptadecanol, 1-Octadecanol,
9-cis-Octadecen-1-ol, 9-trans-Octadecen-1-ol, 9-cis-Octadecen-1,12-diol, all-cis-
9,12-Octadecadien-1-ol, all-cis-9,12,15-Octadecatrien-1-ol, 1-Nonadecanol, 1-
Eicosanol, 9-cis-Eicosen-1-ol, 5,8,11,14-Eicosatetraen-1-ol, 1-Heneicosanol, 1-
Docosanol, 13-cis-Docosen-1-ol, 13-trans-Docosen-1-ol.

Auch die entsprechenden Fettamine sind als hydrophobierende Strukturelemente

mdglich.

Eine weitere Méglichkeit zur Einfithrung von ionenbildenden Strukturelementen ist
die Reaktion von OH-terminierten Oligomeren mit Dicarbonsaureanhydriden.
Diese kénnen insgesamt 2 bis 44, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome zwischen den
Bisacylgruppen als Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Gruppierung enthalten.
Namentlich genannt seien: Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, 1,2,3,6-
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und Isomere, Phthalsaureanhydrid,
Trimellitsdureanhydrid, 7-Oxabicyclo[2,2,1]hept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid,
5-Norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid und isomere, cis-4-Cyclohexen-1,2-
dicarbonsaureanhydrid und Isomere, Diglykolsaureanhydrid, Maleinsdureanhydrid,
Dimethylmaleinsaureanhydrid, = Citraconsaureanhydrid,  ltaconsaureanhydrid;
Alkenylbernsteinsaureanhydride, vorzugsweise solche deren Alkenyigruppen mehr
als 2 C-Atome, insbesondere mehr als 5, besonders bevorzugt mehr als 7 C-
Atome besitzen. Konkret genannt seien: n-Octenyl-bernsteinsaureanhydrid, n-
Dodecenyl-bernsteinsaureanhydrid, Tetrapropenyl-bernsteinsaureanhydrid, n-
Hexadecenyl-bernsteinsdureanhydrid und n-Octadecenyl-bernsteinsaureanhydrid.
Der Alkenylrest kann linear oder verzweigt aufgebaut sein. Darliber hinaus kénnen
auch Mischungen von Alkenylgruppen mit verschiedener Anzahl von C-Atomen
vorkommen. Auch Gemische mehrerer Anhydride sind moglich, bevorzugt sind
jedoch cyclische Anhydride.

Eine weitere Moglichkeit zur Einfihrung ionenbildender Strukturen ist schiieBlich
die Reaktion NCO-terminierter Oligomerer mit Hydroxycarbonséuren oder
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Aminocarbonséuren mit Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Gruppierungen wie bei
den Dicarbonsdureanhydriden. Als Beispiele seien genannt. Glykolsaure,
Milchsaure, Capronsdure und Mandelsdure sowie Aminocapronsaure,

Aminododecanséure, Glycin, Alanin und Phenylalanin.

Wenn auf ein besonders hohes Molekulargewicht Wert gelegt wird, sollte auf
bekannte Weise eine Kettenverlangerung vorgenommen werden, indem zunéchst
Prepolymere mit Uberschiissigem Diisocyanat hergestellt werden, die dann
anschlieBend mit kurzkettigen Diolen oder Diaminen oder mit Wasser verlangert
werden. Als Kettenverlangerer seien konkret genannt:

- die Ublichen gesattigten und ungesattigten Glykole, wie Ethylenglykol oder
Kondensate des Ethylenglykols, Butandiol-1,3, Butandiol-1,4, 2-Buten-1,4-
diol, 2-Butin-1,4-diol, Butendiol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3,
Neopentyiglykol, Hexandiol, Bis-hydroxymethyl-cyclohexan,
Dioxyethoxyhydrochinon, Terephthalsaure-bis-glykolester, Bernsteinsaure-di-
2-hydroxyethylamid, Bernsteinsaure-di-N-methyl-(2-hydroxy-ethyl)amid, 1,4-
Di(2-hydroxy-methyl-mercapto)-2,3,5,6-tetrachlorbenzol, 2-Methylen-
propandiol-(1,3), 2-Methyipropandiol-(1,3); 3-Pyrrolidino-1,2-propandiol, 2-
Methylenpentandiol-2,4, 3-Alioxy-1,2-propandiol, 2-Ethylhexan-1,3-diol, 2,2-
Dimethylpropandiol-1,3, 1,5-Pentandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 3-
Phenoxy-1,2-propandiol, = 3-Benzyloxy-1,2-propandiol,  2,3-Dimethyl-2,3-
butandiol, 3-(4-Methoxyphenoxy)-1,2-propandiol und
Hydroxymethylbenzylalkohol.

-  aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diamine wie Ethylendiamin,
Hexamethylendiamin, 1,4-Cyclohexylendiamin, Piperazin, N-Methyl-propy-
lendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Diaminodiphenylether, Diaminodiphenyl-
dimethylmethan, 2,4-Diamino-6-phenyltriazin, Isophorondiamin, Dimerfett-
séurediamin, Diaminodiphenyimethan oder die Isomeren des Phenylendia-
mins. Weiterhin auch Carbohydrazide oder Hydrazide von Dicarbonsé&uren.

- Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-Methyl-
ethanolamin, N-Methyl-isopropanolamin; Diethanolamin, Triethanolamin
sowie Di- oder Tri(Alkanolamine).
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-  aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und heterocyclische Mono- und
Diaminocarbonsauren wie Glycin, 1- und 2-Alanin, 6-Aminocapronséaure, 4-
Aminobuttersaure, die isomeren Mono- und Diaminobenzoeséuren, die

isomeren Mono- und Diaminonaphthoeséauren.

Die erfindungsgeméfen Polyurethane kénnen sowohl in einem einstufigen als
auch in einem zweistufigen Verfahren hergestellt werden. In dem zweistufigen
Verfahren wird zunachst ein Prepolymeres hergestellt, indem ein Teil der Polyole,
z.B. die hydrophilen, mit dem Diisocyanat vorreagieren. Dann wird das nachste
Polyol zugesetzt. Es ist auch moglich, das Polyurethan so aufzubauen, daf} die
Polyole oder ein Teil der Polyole zunachst mit einem Diisocyanat vorreagieren.
Der weitere Molekularaufbau findet dann mit einem oder mehreren anderen

Diisocyanaten statt.

Vorzugsweise wird das erfindungsgeméaBe Polyurethan jedoch in einem
einstufigen Verfahren hergestellt. Dabei werden zunéachst alle Ausgangsstoffe in
Gegenwart eines organischen L&sungsmittels, vorzugsweise jedoch ohne
organisches Losungsmittel bei einem Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-%
gemischt. Die Mischung wird auf 70 bis 200 °C, insbesondere auf 75 bis 150 °C,
vorzugsweise auf 80 bis 110 °C und besonders bevorzugt auf 85 bis 100 °C ca. 1
bis 30 Stunden erhitzt.

Die Reaktionszeit kann durch Anwesenheit von Katalysatoren verkiirzt werden.
Insbesondere sind tertidare Amine brauchbar, z.B. Triethylamin, 1,4-
Diazabicyclo[2,2,2]octan (= DABCO) Dimethylbenzyiamin, Bis-
Dimethylaminoethylether und Bis-Methylaminomethyiphenol. Besonders geeignet
sind 1-Methyiimidazol, 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.
Es kdnnen auch zinnorganische Verbindungen als Katalysatoren eingesetzt
werden. Darunter werden Verbindungen verstanden, die sowohl Zinn als auch
einen organischen Rest enthalten, insbesondere Verbindungen, die eine oder

mehrere Sn-C-Verbindungen enthalten. Zu den zinnorganischen Verbindungen im



WO 99/15573 -11- PCT/EP98/05841

weiteren Sinne zdhlen z.B. Salze wie Zinnoctoat und Zinnstearat. Zu den
Zinnverbindungen im engeren Sinne gehéren vor allem Verbindungen des
vierwertigen Zinns der aligemeinen Formel Rn+1SnX3_n’wobei n eine Zahl von 0
bis 2 ist, R eine Alkylgruppe und/oder eine Arylgruppe darstelit und X schlieBlich
eine Sauerstoff-, Schwefel- oder  Stickstoff-Verbindung bedeutet.
ZweckmaRigerweise enthalt R mindestens 4 C-Atome, insbesondere mindestens
8. Die Obergrenze liegt in der Regel bei 12 C-Atomen. Vorzugsweise ist n = 0 oder
1 sowie eine Mischung von 1 und 0. Vorzugsweise ist X eine Sauerstoff-
Verbindung, also ein zinnorganisches Oxid, Hydroxyid, Carboxylat oder Ester
einer anorganischen Saure. X kann aber auch eine Schwefel-Verbindung sein,
also ein zinnorganisches Sulfid, Thiolat oder Thiosdureester. Bei den Sn-S-
Verbindungen sind vor allem Thioglykolsaureester interessant, z.B. Verbindungen
mit folgenden Resten:

-8 -CHy - CHy - CO - O -(CHg) 1 CH3 oder

-8 -CHp - CHy - CO - O - CHy - CH(C2Hj) - CHy - CHy - CHo - CH3.

Derartige Verbindungen erfllien eine weitere Auswahiregel: Das Molekulargewicht
der zinnorganischen Verbindung soll vorzugsweise Uber 250, insbesondere tber
600 liegen.

Eine bevorzugte Verbindungsklasse stellen die Dialkyl-ZinnlV-Carboxylate dar (X
=0 - CO - R1). Die Carbonsaduren haben 2, vorzugsweise wenigstens 10,
insbesondere 14 bis 32 C-Atome. Es kénnen auch Dicarbonsduren eingesetzt
werden. Als Sauren seien ausdricklich genannt: Adipinsdure, Maleinsaure,
Fumarsaure, Terephthalsaure, Phenylessigsaure, Benzoesaure, Essigsaure,
Propionsaure sowie insbesondere Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-
und Stearin-Saure. Konkrete Verbindungen sind Dibutylzinn-diacetat und -dilaurat
sowie Dioctylzinn-diacetat und -dilaurat.

Auch Zinnoxide und -sulfide sowie -thiolate sind bevorzugt brauchbar. Konkrete
Verbindungen sind: Bis(tributylzinn)oxid, Dibutylzinndidodecylthiolat-, Dioctylzinn-
dioctylthiolat, Dibutylzinn-bis(thioglykolsaure-2-ethyl-hexylester), Octylzinn-tris-
(thioglykolsaure-2-ethyl-hexylester), Dioctylzinn-bis(thioethylenglykol-2-ethyl-
hexoat), Dibutylzinn-bis(thioethylenglykollaurat), Dibutylzinnsulfid, Dioctylzinnsul-
fid, Bis(tributylzinn)sulfid, Dibutylzinn-bis(thioglykolszure-2-ethylhexylester), Dioc-
tylzinn-bis(thioglykolsaure-2-ethylhexylester), Octylzinn-tris(thioglykolsaure-2-
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ethylhexylester), Dioctylzinn-bis(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), Tributyl- und
Dibutylzinn-bis(thioethylenglykollaurat), Dioctylzinndidodecyithiolat, Dioctylzinn-
bis(thioethylenglykol-2-ethylhexoat),  Trioctylzinnthioethylenglykol-2-ethylhexoat)
sowie Dioctylzinn-bis(thiolatoessigsure-2-ethylhexylester),  Bis(ss-methoxycar-
bonyl-ethyl)zinn-bis(thiolatoessigsaure-2-ethylhexylester), Bis(ss-acetyl-ethyl)zinn-
bis(thiolatoessigsaure-2-ethyl-hexylester), Zinn(ll)octylthiolat und Zinn(ll)-thioe-
thylenglykol2-ethylhexoat.

AuBlerdem seien noch genannt: Dibutylzinndiethylat, Dihexylzinndihexylat, , Dibu-
tylzinndiacetylacetonat, Dibutylzinndiethyl-acetylacetat, Bis(butyldichlorzinn)oxid,
Bis(dibutylchlorzinn)sulfid, Zinn(ll)phenolat, Zinn(ll)-acetylacetonat, wobei als
weitere [B-Dicarbonylverbindungen genannt seien: Acetylaceton, Dibenzoyl-
methan, Benzoylaceton, Acetessigsaureethylester, Acetessigsaure-n-propylester,
alpha,gamma-Diphenyl-acetessigsureethylester und Dehydraacetsaure.

Der Katalysator wird vorzugsweise dem Polyol zugesetzt. Seine Menge richtet
sich nach seiner Aktivitat und den Reaktionsbedingungen. Sie liegt vorzugsweise
im Bereich von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polyol.

Vorzugsweise wird jedoch ohne Katalysator gearbeitet. Auch das Losungsmittel
wird zweckmaRigerweise weggelassen. Darunter werden inerte organische
flissige Stoffe mit einem Siedepunkt unter 200 °C bei Normaldruck verstanden.

Aufgrund der Wasserlslichkeit der erfindungsgeméRen Polyurethane lassen sich
sehr leicht waRrige Losungen bzw. Dispersionen herstellen, indem man z.B. bei
Temperaturen unter 100 °C Wasser zusetzt, bis zur Homogenitat der Mischung
rihrt und unter Rihren auf 20 °C abkuhlt. Dabei kann es unter Umstanden
sinnvoll sein, den Lésungen zur Stabilisierung noch l6sungsvermitteinde Agenzien
zuzusetzen, z.B. hochsiedende L&sungsmittel oder Tenside wie Aniontenside,
Kationtenside, Niotenside oder Amphotenside. Die Menge dieser
Loésungsvermittier liegt im Bereich von 0,01 bis 100, insbesondere von 0,05 bis 20
Gew.-%, bezogen auf die Polyurethan-Lésung. Konkrete Beispiele sirld: Quartéare
Ammonium-Verbindungen der allgemeinen  Formel: (R4N )X, z.B.
Dimethyldistearylammoniumchlorid  und  Imidazolinium-Verbindungen  oder
Alkylarensulfonate (z.B. Dodecylbenzolsulfonat), Alkansulfonate, Olefinsulfonate,
Alkylsulfate, Ampholyte, Betaine, Fettalkoholethersulfate, o-Estersulfonate,
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Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Aminoxide, Zuckertenside,
Kondensationsprodukte aus Eiweihydrolysaten und Fettsauren, Sulfosuccinate,
Seifen, z.B. Harzseifen, Glykole, Polyethylenglykol, Zucker, Glycerin und
Glykolether, Alkylpolyglykolside, Tributyiphosphat, Polyvinylalkohol,
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinyimethylether, Maltodextrine, wobei das
Dextrose&quivalent gréler als 2, insbesondere groRer als 5 und vor allem gréRer
als 10 ist, Sorbit, 24,7 9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol und dessen
Ethoxylierungsprodukte, Glycerinmonoester von Fettsduren mit bis zu 22 C-
Atomen, z.B. mit Behensaure, Olséure, Stearinséure und Myristinsaure, EO-/PO-
Addukte des Bisphenol A, Triacetin und Saccharin.

Besonders wichtig sind Niotenside. Als Niotenside im Sinne der Erfindung sind
Verbindungen zu verstehen, die aus einer oder mehreren hydrophoben und einer
oder mehrerer nichtionischer hydrophiler Gruppen bestehen. Bei den hydrophoben
Gruppen handelt es sich vorzugsweise um ggf. substituierte Kohlenwasserstoff-
Reste. Beispielhaft fur nichtionische hydrophile Gruppen seien Polyethylenoxid-
oder Polyglycerin-Reste genannt. Als Niotenside eignen sich z.B.
Fettalkoholethoxylate, Alkylphenolethoxylate, Fettsaureamidethoxylate,
Fettsaureaminethoxylate, alkoxylierte Triglyceride mit OH-Gruppen,
Alk(en)yloligoglykolside, Fettsdureglucamide oder Partial-Ester von
polymerisiertem Glycerin, ethoxyliertes Ricinusél mit 20 bis 400 Gew.-%,
bevorzugt 40 bis zu 200 Gew.-% EO-Gehalt, bezogen auf nicht ethoxyliertes
Ricinusél oder mit Alkoholen bzw. Carbonsduren ringgeoffnetes, epoxidiertes
Sojadl, das im AnschluR an die Ringéffnung mit Alkylenoxiden, vorzugsweise
Ethylenoxid bis zu einem Gehalt von 20 bis 400 Gew.-%, bevorzugt 40 bis
200 Gew.-% Alkylenoxid, bezogen auf das nicht alkoxylierte Ausgangsprodukt,
umgesetzt wurde. Die Hydroxyl-Zahlen der erfindungsgemaRen Tenside liegen im
Bereich von 10 bis 200, bevorzugt im Bereich von 30 bis 100.

Besonders sei auf folgende Niotenside hingewiesen. EO-Addukte an lineare oder
verzweigte Monoole mit 6 bis 44, insbesondere 6 bis 22 C-Atomen sowie mit bis
zu 50 EO-Einheiten, insbesondere mit bis zu 30 EO-Einheiten. Konkrete Beispiele
sind: Oleyl-Cetylalkohol-2EO, Oleyl-Cetylalkohol-5EO, Oleyl-Cetylalkohol-10EO,
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Oleyl-Cetylalkohol-7EQ, Tallolfettsdure-3EO, Tallélfettsdure-5,5EQ, Rizinusél-
S5EO, Rizinus6l-11EO, Rizinus6l-20EO, Rizinusél-40EO, Fettalkohol Cq2-Cqg-

2EO, Fettalkohol C12-C1g-3EO, Fettalkohol C412-C18-5EO, Fettalkohol C12-C1g-
6,5E0O, Fettalkohol C42-C4g-7EO, Fettalkohol C1g-C18-5EO, Fettalkohol Cqg-
C18-10EO, Fettalkohol C1g-C18-12EO, Fettalkohol C4g-C1g-14EO, Fettalkohol
C16-C18-20EQ, Fettalkohol C4g-C18-29EO, Fettalkohol C15-C18-30EO,
Decylalkohol-3EO, Octylalkohol-4EQ, Fettalkohol Cg-C14-4EQ, Fettalkohol C12-
C18-9EO, Guerbetalkohol Cpp- 2EO, Guerbetalkohol Coop- 5EO, Decylalkohol-
3EO, Fettalkohol C10-C14-6EO, Fettalkohol C12-C14-2EO, Fettalkohol C12-C14-
3EO, Fettalkohol C12-C14-4EQ, Fettalkohol C1g-C18-8EOQ, Fettalkohol C15-C18-
11EO.

Auflerdem seien genannt: EO-PO-Addukte an lineare oder verzweigte Monoole,
Fettsdureethanolamide und deren ethoxylierte oder propoxylierte Varianten, die
bereits genannten EO/PO-Copolymere wie z.B. ,Pluronic* und DOWFAX sowie
Propylenglykolether, z.B. Mono-, Di- und Tripropylenglykol-Monoether von
Methanol, Ethanol, Propanol und n-Butanol sowie von Phenol. Auch Ethylenglykol-
Phenylether ist brauchbar. Nattrlich kénnen auch Mischungen dieser Agenzien
eingesetzt werden.

Zum Schutze vor oxidativen Veranderungen kénnen den Polymeren oder deren
Lésungen noch Antioxidantien zugesetzt werden. Zum Schutz der wafrigen
Lésung vor Verkeimung kénnen zuséatzlich noch Konservierungsmittel zugesetzt
werden. Als weitere Zuséatze seien genannt: Weichmacher, Harze, Entschaumer,
UV-Stabilisatoren, Viskositatsregler, Duftstoffe, Farbstoffe, Filistoffe, Dispersionen
und Polymerlésungen von Polyacrylaten, Polyacrylamide, Polyvinyipyrrolidon,
Polyvinylacetaten, Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, Polybutadienen,
Polyisoprenen und Copolymeren mit Styrol, insbesondere Copolymeren aus
Butadien, Ethylen und Styrol, Polychloroprenen, modifizierten Polysacchariden wie
z.B. Carboxymethylcellulosen, Methyicellulosen, Hydroxyethylceliulosen und
Carboxymethylstarke. Die Menge derartiger Zusatze schwankt . in weiten
Bereichen, namlich von 0,01 bis 100, insbesondere von 0,01 bis 30 Gew.-%,
bezogen auf die Polyurethan-L&sung.
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Der wichtigste Zusatzstoff ist jedoch Wasser. Er erméglicht eine leichte
Applikation. Der Wassergehalt des walRrigen Systems, also der Lésung bzw.
Dispersion kann bis zu 98 Gew.-% betragen, vorzugsweise liegt er im Bereich von
20 bis 80, insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Haftkiebstoff
insgesamt.

Der erfindungsgeméaRe Klebstoff wird vorzugsweise aus einem wéaRrigen System
appliziert. Er kann jedoch auch aus der Schmelze oder aus einer organischen

Lésung aufgetragen werden.

Eine Rahmen-Rezeptur fur ein walriges Kiebstoff-System umfalt folgende
Komponenten in den angegebenen Mengenbereichen. 30 bis 90 %
erfindungsgemales Polyurethan, 0 bis 35 % Dispersions-Klebstoffe, 0 bis 10 %
l6sungsvermitteinde Agenzien, 0 bis 10 % Viskositatsregler, 0 bis 5 % Fullstoff, 0
bis 2 % Entschaumungsmittel und bis 0,5 % Konservierungsmittel sowie restliche
Mengen an Wasser.

Als Rahmen-Rezeptur fur die Verwendung als Schmelzhaftklebstoff kann
angegeben werden:

- 50 bis 100 Gew.-% an erfindungsgemafRen Polyurethanen,

- 0 bis 30 Gew.-% an Kiebrigmachern,

- 0 bis 30 Gew.-% an Wachsen.

Die erfindungsgemaRen Klebstoffe eignen sich insbesondere zum Verkieben von
Kunststoff-Oberflachen mit Papier, insbesondere mit Papier-Etiketten. Als
Kunststoffe kommen insbesondere solche in Frage, die eine Oberflaichenenergie
von weniger als 35 mJm? haben. Konkret seien genannt: Polystyrol, Polycarbonat,
Polyvinyichlorid, Polyethylterephthalat und Polyolefine, also Homo- und/oder
Copolymere von Ethylen, Propylen, 1-Buten und Styrol, insbesondere Polyethylen
und Polypropylen sowie deren Gemische. Es war besonders Uberraschend, daf
ein hydrophiler Haftklebstoff auch auf Polyethylen und Polypropyien eihe
ausreichende Haftung erzeugt, und zwar sowohl sofort am Anfang als auch am

Ende der Verklebung. Die zu beklebenden Formteile kénnen durchgehend aus
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Kunststoff sein, z.B. Kunststoffbehalter wie Flaschen, Dosen, Eimer, Becher usw..
Sie kénnen aber auch nur eine Kunststoff-Oberflache haben und im brigen aus
Metall, Glas oder Holz sein, z.B. Weillblech-Dosen, beschichtete Glasflaschen,

lackiertes Holz usw..

Unter Papier wird ein flachiger Werkstoff verstanden, der im wesentlichen aus
Fasern, vorwiegend pfianzlicher Herkunft besteht. Das Flachengewicht betragt im
aligemeinen bis zu 225 g/m? Es kann aber auch dariiber hinausgehen (Karton
oder Pappe). Das Papier kann auch beschichtet sein, z.B. mit Aluminium oder
einer Kunststoffschicht. Welche besonderen Anforderungen an Papiere fiir Papier-
Etiketten zu stellen sind, geht aus der Veréffentlichung von K. Dullinger hervor
»Etikettiertechnik von A bis Z“ Zeitschrift fiir Lebensmitteltechnik, 1987, Seiten 503
bis 507.

Unter einem Etikett ist ein Schildchen mit einer Information zu verstehen, das auf
einem Gegenstand aufgeklebt wird. Es ist in den Uberwiegenden Fallen aus
Papier, kann aber auch aus Kunststoff oder beidem sein.

Der erfindungsgemafie Klebstoff ist also sehr gut zum Etikettieren insbesondere
von Kunststoffoberflachen zu verwenden. Aber auch Gegenstiande aus Metall,

Glas, Holz und Pappe sind leicht zu etikettieren.

Zur Etikettierung von Flaschen aus Polyolefinen mit Papieretikettén ist es

zweckmaRBig, dall man

a) ein 50%iges walriges System aus dem erfindungsgemaRen Klebstoff
herstellt,

b) das waRrige System in einer Menge von 100 g/mm? auf die Papier-Etiketten
auftragt,

c) das beleimte Papier-Etikett im feuchten Zustand (innerhalb von 10 Sek.) bei
Temperaturen von 10 bis 40 °C auf die Flasche driickt und

d) das anhaftende Etikett bei Raumtemperatur trocknet.
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Im allgemeinen wird jedoch der erfindungsgeméRe Klebstoff verwendet, indem

man

a) ein walriges System, eine organische Lésung oder eine Schmelze aus dem
erfindungsgeméaflen Kiebstoff auf mindestens eines der beiden zu
verklebenden Substrate auftragt,

b) das beschichtete Substrat trocknet oder abkiihit und

c) das getrocknete oder abgekiihite Substrat mit dem zweiten zu verklebenden

Substrat zusammendriickt.

Der erfindungsgeméaRe  Haftklebstoff zeichnet sich durch folgende

bemerkenswerte Eigenschaften aus:

e Temperaturstabilitat der waRrigen Formulierung oberhalb 30 °C,

» hohe Klebkraft von Papieretiketten auf Polyolefinoberflachen wie PE oder PP,

e Moglichkeit des Einsatzes auf schnellaufenden Maschinen,

e weitgehende Vermeidung von Flecken, wie sie von Fetten bekannt sind,

e Vvielseitige Auftragungsméglichkeiten, namlich aus der Schmelze, als waRriges
System und als Losung in einem organischen Losungsmittel,

e Wasserloslichkeit: bis zu 980 g Klebstoff/l Wasser bei 20 °C.

¢ hohe Anfangshaftung auch bei einem wafRrigen System ohne Trocknung (hohe
NafRklebkraft).

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen beschrieben:
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Beispiele:
1. Herstellung des Polyurethans

Beispiel 1

94 Gew.-Teile Polyethylenglykol (PU-Qualitat) mit einem Molgewicht von 600
(PEG 600) und 3,9 Gew.-Teile 1,12-Octadecandol werden zwei Stunden bei 80 °C
und 1 mbar entwassert. Nach Zugabe von 38,5 Gew.-Teilen Desmodur V44M
(4,4’-MDI) wird unter Stickstoffzuleitung die Reaktionstemperatur auf 90 °C erhéht.
Nach ca. 3 Stunden Reaktionszeit hat der NCO-Wert 0 % erreicht. Die Substanz
besitzt nun eine Schmelzviskositat von ca. 97000 mPas bei 100 °C. Eine 50 %ige
walrige Formulierung besitzt eine Losungsviskositat von 82000 mPas bei 22 °C.

Beispiel 2 bis 6
Analog dem in Beispiel 1 geschilderten Verfahren wurden die in der folgenden
Tabelle 1 aufgefiihrten Polyurethane hergestellt.

Dabei bedeuten:

- TMP = Trimethylolpropan

- PEG 3000 = Polyethylenglykol mit einem Molekulargewichzt von 3000
- PEG 6000 = Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 6000
- Drivanil 25 - 250 = hochmolekulare EO/PO-Addukt

- Lupranat MIS = MDI-lsomeren-Gemisch

Beispiel 7:

Analog zu Beispiel 1 werden 63,7 Gew.-Teile PEG 600 entwéassert und mit 21,8
Gew.-Teile 4,4’-MDI zur Reaktion gebracht. Nachdem der NCO-Wert 0 % erreicht
hat, werden 10,6 Gew.-Teile TMXDI, 3,9 Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure und
0,05 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat hinzugefiigt und bei 120 °C bis zum Maximum
der Schmelzviskositat (NCO-Wert 0 %) reagieren gelassen. Die Substanz besitzt
nun eine Saurezahl von 18 und eine Schmelzviskositat von 144000 mPas bei 130
°C. 100 Gew.-Teile einer 50 %igen walrige Formulierung werden mif 2,5 Gew.-
Teilen einer 50 Gew-%igen Natronlauge versetzt. Die Klebkraft PE/Papier wird mit
- bewertet.
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Beispiel 8:

Analog zu Beispiel 1 werden 59,9 Gew.-Teile PEG 600 und 5,8 Gew.-Teile PEG
6000 entwassert und mit 20,6 Gew.-Teile 4,4-MDI| zur Reaktion gebracht.
Nachdem der NCO-Wert 0 % erreicht hat, werden 10 Gew.-Teile TMXDI und 3,7
Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure und 0,05 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat
hinzugefigt und bei und bei 140 °C bis zum Maximum der Schmelzviskositat
(NCO-Wertes 0 %) reagieren gelassen. Die Substanz besitzt nun eine Saurezahl
von 17,5 und eine Schmelzviskositdt von 128000 mPas bei 140 °C. 100 Gew.-
Teile einer 50 %igen wafrigen Formulierung werden mit 1,1 Gew.-Teilen einer 50
Gew.-%igen Natronlauge versetzt und besitzt eine Losungsviskositat von 160000
mPas bei 22 °C. Die Klebkraft PE/Papier wird mit + bewertet.

Beispiel 9:

Analog zu Beispiel 1 werden 56,5 Gew.-Teile PEG 600 und 5,6 Gew.-Teile PEG
6000 entwassert und mit 20,2 Gew.-Teile 4,4-MDI zur Reaktion gebracht.
Nachdem der NCO-Wert 0 % erreicht hat, werden 9,9 Gew.-Teile TMXDI und 3,6
Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure hinzugefiigt und bei 125 °C bis zum erneuten
Erreichen des NCO-Wertes von 0 % reagieren gelassen. Die Substanz besitzt nun
eine Schmelzviskositat von 118000 mPas bei 150 °C. 100 Gew.-Teile einer 50
%igen walrigen Formulierung werden mit 1,3 Gew.-Teilen einer 50 Gew-%igen
Natronlauge versetzt und besitzt eine Losungsviskositédt von 366000 mPas bei 22
°C. Die Klebkraft PE/Papier wird mit + bewertet.
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Beispiel 10:

Analog zu Beispiel 1 werden 61,3 Gew.-Teile PEG 600, 5,5 Gew.-Teile PEG 6000
entwassert und mit 20,2 Gew.-Teile 4,4’-MDI zur Reaktion gebracht. Nachdem der
NCO-Wert 0 % erreicht hat, werden 9,8 Gew.-Teile TMXDI und 3,2 Gew.-Teile N-
Methyl-diethanolamin hinzugefiigt und bei 110 °C bis zum erneuten Erreichen des
NCO-Wertes von 0 % reagieren gelassen. Die Substanz besitzt nun eine
Schmelzviskositdt von 26000 mPas bei 150 °C. Eine 53 %ige walrige
Formulierung besitzt eine Losungsviskositdt von 60000 mPas bei 23 °C. Die
Klebkraft PE/Papier wird mit + bewertet.

Beispiel 11:

Analog zu Beispiel 1 werden 61,4 Gew.-Teile PEG 600, 6,9 Gew.-Teile PEG 6000,
3,9 Gew.-Teile Dianol 340 entwassert und mit 25,6 Gew.-Teile 4,4’-MDI zur
Reaktion gebracht. Nachdem der NCO-Wert 0 % erreicht hat, werden 2,3 Gew.-
Teile Bernsteinsaureanhydrid hinzugefiigt und bei 110 °C bis zum Erreichen einer
Séurezahl von 12 reagieren gelassen. Die Substanz besitzt nun eine
Schmelzviskositdt von 87000 mPas bei 110 °C. Eine 54 %ige walrige
Formulierung besitzt eine Losungsviskositat von 160000 mPas bei 23 °C. Die
Klebkraft PE/Papier wird mit ++ bewertet.

Beispiel 12 bis 38

Analog zu dem in Beispiel 1 geschilderten Verfahren wurden die in der folgenden

Tabelle 2 aufgefiihrten Polyurethane hergestellt.
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Dabei bedeuten:

- Dianol 240 = Addukt von 4 Mol Ethylenoxid an Bisphenol A

-  Dianol 320 = Addukt von 2 Mol Propylenoxid an Bisphenol A

- Dianol 340 = Addukt von 4 Mol Propylenoxid an Bisphenol A

- PTHF 250 = Polytetrahydrofuran mit einem mittleren Molekulargewicht von 250

- PTHF 650 = Polytetrahydrofuran mit einem mittieren Molekulargewicht von 650

- PTHF 1000 = Polytetrahydrofuran mit einem mittleren Molekulargewicht von

1000

- PEG 200 = Polyethylenglykol mit einem mittieren Molekulargewicht von 200

- Pluronic PE 6400 = EOx-POy-EOz-Blockcopolymer mit einer mittleren molaren
Masse des Polypropylenoxidblocks von 1750 und einem
prozentualen Anteil an Polyethylenoxid im Gesamtmolekil
von 40

- Pluronic PE 6800 = EOx-POy-EOz-Blockcopolymer mit einer mittleren molaren
Masse des Polypropylenoxidblocks von 1750 und einem
prozentualen Anteil an Polyethylenoxid im Gesamtmolekiil
von 80

- Pluronic PE 9400 = EOx-POy-EOz-Blockcopolymer mit einer mittleren molaren
Masse des Polypropylenoxidblocks von 2750 und einem
prozentualen Anteil an Polyethylenoxid im Gesamtmolekiil
von 40

- Pluronic PE 10500 = EOx-POy-EOz-Blockcopolymer mit einer mittieren molaren
Masse des Polypropylenoxidblocks von 3250 und einem
prozentualen Anteil an Polyethylenoxid im Gesamtmolekiil
von 50

- TMXDI = Tetramethylxylylendiisocyanat
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2. Eigenschaften und Anwendungen

Alle Klebstoffe waren haftklebrig Uber einen Zeitraum von mehr als 6 Monaten.
Alle Klebstoffe waren in Wasser von 20 °C innerhalb von 24 Std. l6slich, d.h., es
|6sten sich mehr als 30 g, vorzugsweise mehr als 40 g in 100 g Wasser.

Die beschichtete Glasplatte war mehrfach zu verkleben. Der Kristallisationsgrad

lag unter 20 %.

Die klebetechnische Anwendung umfafite folgende Varianten:

a) Mit der walrigen Lésung von 500 g Klebstoff/l wurde Papier beschichtet (100
g Klebstofffm? Papier). Nach der Trocknung (20 °C, 65 % rel. Luftfeuchtigkeit,
48 Std.) wurden die Papiersticke mit leichtem Druck auf die Glasplatten
geklebt. Nach 2 Tagen wurde die Klebkraft bestimmt.

b) Mit der gleichen wafRrigen Lésung wie in a) wurde das gleiche Papier
beschichtet. Es wurde jedoch sofort — also ohne Trocknung — ein zweites
Papier mit leichtem Druck darauf geklebt.

c) Mit dem wasserfreien Klebstoffsystem von 100 °C bis 160 °C wurde eine

Glasplatte beschichtet.

3. MeRmethoden

a) Losungsviskositat (50 %ig in voll entsalztem Wasser): Brookfield (Spindel 7;
20 U/min) bei 22 °C.

b) Schmelzviskositat: ICl cone and plate, CAP 2000 VISCOSIMETER der Fa.
Brookfield.

c) Verklebung von Papieretiketten auf Polyethylenflaschen aus wafriger Lésung

analog zur klebetechnischen Anwendung 2b). Nach dreitagiger Lagerung bei
20 °C und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit wurde die Klebkraft durch manuelles
Abziehen der Etiketten bestimmt. Je nach der dabei aufzuwendenden Kraft
wurden die Proben folgendermafien eingestuft: ++ = Kiebkraft hoch, + =
Klebkraft mittel. — Klebkraft gering, -- = keine Klebkraft.

d) Zur Bestimmung des Kristaliisationsgrades nach der DSC-
Methode wird bei einem NCO-Gehalt von 0 %
bei ca. 80 bis 100 °C dem Reaktionsprodukt eine Probe von 2 ml
entnommen, bei 20 °C abgekiihlt und
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24 Stunden gelagert. Dann wird wie ublich die Messung durchgefihrt:
Zunachst wird eine MefRprobe in einem Aluminium-Tiegel verkapselt (N2-Strom
durch die Probenkammer). Dann wird der Temperaturbereich von -50 bis
150 °C mit einer Heizrate von 10,0 °C pro Minute durchfahren und jede
Sekunde eine Messung vorgenommen. Es werden zwei Laufe durchgefihrt.
Als Vergleich wird PEG 6000 genommen. Der Kristallisationsgrad in % ergibt
sich dadurch, dall man die Schmelzenthalpie des PEG 6000, gemessen in
md/mg, als 100 % setzt und die Schmeizenthalpie des Polyurethans damit
vergleicht.
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Patentanspriiche

Klebstoff auf der Basis eines Polyurethans aus

A) mindestens einem Diisocyanat und

B) mindestens einem niedermolekularen  Polyethylenglykol, dadurch
gekennzeichnet, da} das Polyethylenglykol ein Molekulargewicht von bis zu
2 000 und das Polyurethan einen Kristallisationsgrad von weniger als 20 %
nach der DSC-Methode hat, bezogen auf den Kristallisationsgrad von
Polyethylenglykol 6 000 als Standard.

Klebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet, durch eine
Schmelzviskositat des Polyurethans von mehr als 5 Pas bei 110 °C nach
Epprecht..

Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal
das Diisocyanat aromatisch ist, und zwar insbesondere MDI, und
zweckmaligerweise bis zu 50 Gew.-% durch aliphatische oder
cycloaliphatische Diisocyanate ersetzt werden kann.

Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet daR das Polyethylengiykol mit einem Molekulargewicht von

bis zu 2 000 teilweise ersetzt werden kann durch mindestens ein Polyol aus

der folgenden Gruppe:

a) in einem Ausmall bis zu 50 % durch ein Block- oder statistisches
Copolymeres von Ethylenoxid,

b) in einem AusmaR von vorzugsweise bis zu 20 % durch ein hydrophobes
Diol allein mit einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Struktur,

c¢) durch hydrophobe homopolymere Polyalkylenglykole, wobei die Alkylen-
Gruppe mehr als 2 C-Atome hat, und zwar in einem Ausmaf von bis zu 10
% fur C3-Alkylen-Gruppen und von bis zu 20 % fiir C4-Alkylen-Gruppen,

d) in einem Ausmal bis zu 40 % durch Polyethylenglykol mit einem
Molekulargewicht von mehr als 2 000 bis 40 000,
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e) in einem AusmalR von bis zu 5 % durch héherfunktionelle Alkohole und
f) in einem Ausmaf von bis zu 5 % durch ionenbildende Diole,
wobei der Anteil in % Gew.-% bedeutet, bezogen auf die Diole insgesamt.

Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal er in Form einer bis

zu 98%igen walrigen Losung oder Dispersion vorliegt.

Kiebstoff mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, gekennzeichnet durch

Zusatze wie Losungsvermittier, Antioxidantien und Konservierungsmittel.

Herstellung des Klebstoffes nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daf die Addition des Polyisocyanats an das
Polyol in der Schmelze bei 70 bis 200 °C stattfindet.

Verwendung des Klebstoffes nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6

zum Etikettieren insbesondere von Kunststoff-Oberflachen.

Verwendung nach Anspruch 8 zur Etikettierung von Flaschen aus

Polyolefinen mit Papieretiketten, dadurch gekennzeichnet, dal® man

a) ein 50%iges waRriges System aus dem Klebstoff nach mindestens einem
der Anspriche 1 bis 6 herstellt,

b) das walrige System in einer Menge von 100 g/m? auf die Papier-Etiketten
auftragt,

c)das angefeuchtete Papier-Etikett im feuchten Zustand (innerhalb von 10

Sek.) bei Temperaturen von 10 bis 40 °C auf die Flasche driickt und

d) das anhaftende Etikett bei Raumtemperatur trocknet.
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10. Verwendung des Klebstoffes nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6

zum Verkleben von Substraten, dadurch gekennzeichnet, daR man

a) ein walriges System, die organische Lésung oder eine Schmelze aus
dem Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 auf eines der
beiden zu verklebenden Substrate auftragt,

b) das beschichtete Substrat trocknet oder abkiihit und

c) das getrocknete oder abgekihlte Substrat mit dem zweiten zu
verklebenden Substrat zusammendrickt.
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