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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Polyurethan-Schmelzklebstoffes auf der Basis
von gepfropften Polyester-Polyether-Blockcopolymeren mit
aufgepfropften Hydroxylgruppen sowie dessen Umsetzung
mit einem stéchiometrischen Uberschuss eines Polyisocy-
anates und dessen Abmischung mit weiteren Prepolyme-
ren auf der Basis von Polyetherpolyolen und Polyesterpo-
lyolen beschrieben.

Durch dieses Verfahren werden die Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymere fest in die Polyurethan-Matrix beim
Ausharten eingebaut, so dass sie migrationsfest sind. Es
resultieren hochelastische Schmelzklebstoffe, die gegebe-
nenfalls unter Aufschdumen auch zum Herstellen von elas-
tischen Dichtungen geeignet sind.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung eines reaktiven Polyure-
than-Schmelzklebstoffes auf der Basis von gepfropf-
ten Polyester-Polyether-Blockcopolymeren sowie
Schmelzklebstoffe, die nach diesem Verfahren her-
gestellt worden sind.

[0002] Reaktive Polyurethan- Kleb- und -Dichtstoffe
auf der Basis von Prepolymeren mit freien Isocyanat-
gruppen zeichnen sich durch ein sehr hohes Leis-
tungsprofil aus. Daher konnten in den letzten Jahren
zunehmend neue Anwendungen fir diese
Kleb-/Dichtstoffe erschlossen werden. Zusammen-
setzungen fir derartige Klebstoffe und/oder Dicht-
stoffe sind bereits aus sehr vielen Patentanmeldun-
gen und sonstigen Verdffentlichungen bekannt. Hier-
zu zahlen insbesondere auch reaktive, einkompo-
nentige, feuchtigkeitshartende Polyure-
than-Schmelzklebstoffe.

Stand der Technik

[0003] Diese sind bei Raumtemperatur fest und
werden in Form ihrer Schmelze als Klebstoff appli-
ziert, die polymeren Bestandteile der Polyure-
than-Schmelzklebstoffe enthalten Urethangruppen
sowie reaktionsfahige Isocyanatgruppen. Durch das
Abkuhlen dieser Schmelze nach dem Auftrag und Fi-
gen der zu verbindenden Substrat-Teile erfolgt zu-
nachst eine rasche physikalische Abbindung des
Schmelzklebstoffes durch dessen Erstarren. Daran
schlief3t sich eine chemische Reaktion der noch vor-
handenen Isocyanatgruppen mit Feuchtigkeit aus der
Umgebung zu einem vernetzten unschmelzbaren
Klebstoff an. Reaktive Schmelzklebstoffe auf der Ba-
sis von isocyanatterminierten Polyurethanprepoly-
meren sind z.B. bei H.F. Huber und H. Mdiller in "Sha-
ping Reactive Hotmelts Using LMW Copolyesters",
Adhesives Age, November 1987, Seite 32 bis 35 be-
schrieben.

[0004] Kaschierklebstoffe kdnnen entweder ahnlich
aufgebaut sein wie die reaktiven Schmelzklebstoffe
oder sie werden als einkomponentige Systeme aus
der Lésung in organischen Lésungsmitteln appliziert.
Eine weitere Ausfihrungsform besteht aus zweikom-
ponentigen I6sungsmittelhaltigen oder I6sungsmittel-
freien Systemen, bei denen die polymeren Bestand-
teile der einen Komponente Urethangruppen sowie
reaktionsfahige Isocyanatgruppen enthalten und die
zweite Komponente Polymere bzw. Oligomere mit
Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Epoxigruppen
und/oder Carboxylgruppen enthalt. Bei diesen zwei-
komponentigen Systemen werden die isocyanat-
gruppenhaltige Komponente und die zweite Kompo-
nente unmittelbar vor der Applikation gemischt, im
Normalfall mit Hilfe eines Misch- und Dosiersystems.
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[0005] Der Hauptvorteil von Schmelzklebern gegen-
Uber anderen Klebstoffsystemen liegt in ihrer Fahig-
keit, sehr schnell abzubinden, sowie in dem Fehlen
von Wasser und Lésemitteln in ihrer Zusammenset-
zung.

[0006] Entsprechende feuchtigkeitshartende Polyu-
rethan-Schmelzkleber zum Verkleben diverser Tra-
germaterialien sind vorbekannt.

[0007] So beschreibt DE-A-32 36 313 einen
Schmelzkleber, der ein prepolymeres Isocyanat, ein
thermoplastisches Polymer sowie ein Kunstharz von
niedrigem Molekulargewicht, ausgewahlt aus der
Gruppe der Ketonharze, Keton-Aldehyd-Kondensati-
onsharze und / oder Hydrierungsprodukten von Ace-
tophenon-Kondensationsharzen, enthalt. Bei dem
prepolymeren Isocyanat handelt es sich um ein reak-
tives Polyurethan-Prapolymer eines aromatischen
Diisocyanats und/oder ein Prapolymer dieses Diiso-
cyanats mit einem kurzkettigen Diol sowie eines Po-
lyethers oder Polyesters, der neben OH-Gruppen
auch ein kurzkettiges Diol enthalt.

[0008] GemaR EP-A-248 658 sind Polyure-
than-Schmelzkleber aus einem Reaktionsprodukt
von Diisocyanaten und kristallinen Polyester-Diolen
herstellbar, wobei letztere aus symmetrischen aro-
matischen Dicarbonsauren synthetisiert werden und
einen Sauregehalt von mindestens 50 Mol-% aufwei-
sen. Bei bevorzugten Ausfihrungsformen werden
dabei die freien Isocyanatgruppen blockiert, z.B. mit-
tels Acetylaceton. Diese Malinahme verringert die
Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Schmelzklebers
und erhoht damit seine Lagerbestandigkeit, anderer-
seits wird jedoch die Abbindegeschwindigkeit we-
sentlich erniedrigt, da die Isocyanat-Gruppe mit Blick
auf die Anwendungstemperatur zunachst mittels ei-
nes Entblockierungsschritts wieder in ihre reaktive
Form Uberfihrt werden muss.

[0009] EP 0293602 B1 beschreibt kompatible Mi-
schungen zur Bildung von reaktiven Schmelzkleb-
stoffen auf Basis von Polyurethanen enthaltend ein
Reaktionsprodukt eines Polyalkylenpolyols und eines
Isocyanates sowie thermoplastische Polymere mit
reduzierter Polaritat. Konkret genannt werden Poly-
mere aus Ethylen-Vinylmonomeren, die einen Vinyl-
monomergehalt von etwa 1 bis 45 mol% haben, Po-
lyolefinpolymere, radiale A-B-A-Blockcopolymere,
A-(B-A),-B-Blockcopolymere oder A-B-A-Blockcopo-
lymere in Kombination mit vertraglichen, klebrigma-
chenden Harzen. Es wird ausgefiihrt, dass diese
Klebstoffe gute Hitzestabilitdt, gute Anfangshaftfes-
tigkeit, gute Lagerstabilitdt und eine gute Durchhar-
tung haben.

[0010] US 47775719 beschreibt eine thermisch sta-
bile, feuchtigkeitshartende Schmelzklebstoff-Zusam-
mensetzungen mit einer niedrigen Viskositat, einer
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sehr hohen Anfangsfestigkeit und Endfestigkeit. Die-
se Zusammensetzung soll ein flissiges Polyure-
than-Prepolymer, ein aromatisches oder alipha-
tisch-aromatisches klebrigmachendes Harz sowie
eine polymere Polyethylen-Vinylmonomere enthal-
tende Komponente aufweisen, die einen Ethylenan-
teil von bis zu 55 Gew.-% haben soll.

[0011] US-A-3931077 beschreibt eine Klebstoff-Zu-
sammensetzung enthaltend ein reaktives Polyure-
than-Prepolymer, ein thermoplastisches Harz auf der
Basis von Ethylen-Vinylacetatcopolymeren, Ethy-
len-Acrylsaurecopolymeren, Ethylen-Acrylatcopoly-
meren, ataktischen Polypropylenen oder linearen Po-
lyethylenterephthalat-Polymeren sowie ein klebrig-
machendes Harz aus der Gruppe der Abietinsaure-
harze (Kolophoniumharze), deren aktiver Wasser-
stoff oder Doppelbindungen ganz oder teilweise
durch Veresterung entfernt wurde sowie Terpen-Phe-
nolcopolymere.

[0012] DE-A-2014170 beschreibt thermoplastische
Polyurethane, die als Schmelzklebstoffe verwendet
werden konnen. Diese Zusammensetzungen sind
Reaktionsprodukte eines Isocyanatgruppenhaltigen
Prepolymers mit einem OH-Gruppen terminierten
Polyester, wobei der OH-terminierte Polyester im
Uberschuss eingesetzt werden soll. Demzufolge
kann ein derartiger Schmelzklebstoff nicht mehr mit
Feuchtigkeit unter Vernetzung ausharten.

[0013] WO 91/15530 beschreibt eine Urethan-
schmelzklebstoff-Zusammensetzung aus einem
nicht reaktiven Polyester-Polyethercopolymer und ei-
nem Polyisocyanatprepolymer aus einem Polyol und
einem polyfunktionellen Isocyanat mit einer Isocya-
natfunktionalitat von 2 oder mehr. In dem Polyes-
ter-Polyether-Copolymer soll der Saurebaustein
Uberwiegend eine cyclische Carbonsaure sein. Die-
ser Schmelzklebstoff soll die Charakteristiken eines
thermoplastischen Schmelzklebstoffes und eines re-
aktiven Klebstoffes haben, Flexibilitdt aufweisen und
sowohl fur klebende als auch abdichtende Funktio-
nen eingesetzt werden kdnnen. Nachteilig ist bei der-
artigen Zusammensetzungen, dass sie einen sehr
hohen Erweichungspunkt aufweisen und somit eine
sehr hohe Aufschmelztemperatur zum Verflussigen
des Klebstoffes erfordern.

[0014] WOO01/96436 beschreibt Zusammensetzun-
gen enthaltend Umsetzungsprodukte eines Polyiso-
cyanats mit einem Polyester-Block-Copolymer und
ein Verfahren zu deren Herstellung. Dabei soll der
Carboxyl-terminierte Polyesterblock aus aliphati-
schen Dicarbonsauren, ausgewahlt aus Adipinsaure,
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsau-
re, Undecandisdure, Dodecandisaure, oder deren
Mischungen und difunktionellen Alkoholen ausge-
wahlt aus Butandiol, Hexandiol, Octandiol, Decandi-
ol, Dodecandiol oder deren Mischungen aufgebaut
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sein und mindestens Block  durch
('(CH2)4'O'(CH2)4')01 ('CaHe'O'CsHe')w
(-C,H,-O-C,H,-),, den Rest eines Polybutadiens, Po-
lycarbonates oder eines Polycaprolactons oder de-
ren Kombination gebildet werden. Diese Zusammen-
setzungen eignen sich als feuchtigkeitshartender
Schmelzklebstoff. =~ Gegebenenfalls kann  die
Schmelzklebstoffzusammensetzung noch ein Um-
setzungsprodukt eines Polyisocyanats mit einem Po-
lyesterpolyol und/oder ein Umsetzungsprodukt eines
Polyisocyanats mit einem Polyetherpolyol enthalten.
Derartige Polyurethan-Schmelzklebstoff-Zusammen-
setzungen sollen gute Kriechbestandigkeits- und
Grenzflachen-Haftungswerte auf Kunststoffen auf-
weisen und sehr hohe Festigkeitswerte zeigen.

ein

[0015] WOO01/46330 beschreibt Zusammensetzun-
gen enthaltend Umsetzungsprodukte eines Polyiso-
cyanats mit einem Polyester-Polyether-Copolymer
und ein Verfahren zu deren Herstellung. Das Polyes-
ter-Polyether-Copolymer soll dabei aus dem Block ei-
nes Carboxylterminierten Polyesters und dem Block
eines Poly(oxytetramethylen)glycols, Poly(oxypropy-
len)glycols, Poly(oxyethylen)glycols oder deren Co-
polymeren aufgebaut sein. Der Carboxyl-terminierte
Polyesterblock wird gemaf der Lehre dieser Schrift
aus aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsau-
ren, ausgewahlt aus Adipinsaure, Pimelinsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandi-
saure, Dodecandisaure, Phthalsaure, Terephthalsau-
re, Isophthalsdure oder deren Mischungen und di-
funktionellen Alkoholen ausgewahlt aus Ethylengly-
col, Propylenglycol, Butandiol, Diethylenglycol, Triet-
hylenglycol, Dipropylenglycol, Tripropylenglycol, He-
xandiol, Octandiol, Decandiol, Dodecandiol oder de-
ren Mischungen aufgebaut. Diese Zusammensetzun-
gen sollen sich als feuchtigkeitshartende Schmelz-
klebstoffe eignen, die gute Kriechbestandigkeits- und
Grenzflachen-Haftungswerte auf Kunststoffen zeigen
und sehr hohe Festigkeitswerte aufweisen.

[0016] Die noch unverdffentlichte DE 10235090.6
beschreibt segmentierte Polyurethan-Schmelzkleb-
stoffzusammensetzungen, die ein Umsetzungspro-
dukt eines hydroxyfunktionellen Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymeren auf der Basis aromatischer
Dicarbonsauren mit einem stéchiometrischen Uber-
schuss eines Polyisocyanates sowie einem Umset-
zungsprodukt eines Polyisocyanates mit einem Poly-
esterpolyol und/oder ggf. einem Umsetzungsprodukt
eines Polyisocyanates mit einem Polyetherpolyol.
Ggf. kdnnen diese Zusammensetzungen auch noch
nicht isocyanatreaktive thermoplastische Polymere
enthalten. Dazu wird in dieser Schrift vorgeschlagen,
diese hydroxyfunktionellen Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymeren aus aromatischen Dicarbon-
sauren und kurzkettigen Alkandiolen sowie ggf. kurz-
kettigen Polyetherpolyol-Bausteinen und langketti-
gen Polyetherpolyol-Bausteinen im entsprechenden
stéchiometrischen Verhaltnis aufzubauen. Eine der-
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artige Vorgehensweise erlaubt zwar eine gezielte
Herstellung von derartigen hydroxyfunktionellen Po-
lyester-Polyether-Blockcopolymeren, bedeutet je-
doch einen erheblichen verfahrenstechnischen Auf-
wand.

Aufgabenstellung

[0017] Angesichts dieses Standes der Technik ha-
ben sich die Erfinder die Aufgabe gestellt ein einfa-
cheres Verfahren zur Herstellung von reaktiven
Schmelzklebstoffen bereitzustellen, wobei die Poly-
ester-Polyether-Blécke beim Ausharten des reakti-
ven Schmelzklebstoffes mit dem Ubrigen reaktiven
Bestandteilen reagieren kénnen, so dass sie voll in
die Klebstoffmatrix eingebunden werden.

[0018] Die erfindungsgemalie Losung der Aufgabe
ist den Ansprichen zu entnehmen. Sie besteht im
Wesentlichen in einem Verfahren zur Herstellung ei-
nes reaktiven Schmelzklebstoffes, das die folgenden
wesentlichen Verfahrensschritte beinhaltet:
a) ausgehend von einem im Wesentlichen nicht
funktionellen  Polyester-Polyether-Blockcopoly-
meren werden in einer ersten Stufe hydroxylgrup-
penhaltige Pfropfungsagentien auf das Blockco-
polymer aufgepfropft,
b) dieses Reaktionsprodukt wird mit einem stdchi-
ometrischen Uberschuss eines Polyisocyanates
umgesetzt und kann anschlielRend in feuchtig-
keitsdichte Behalter abgeflllt werden.

[0019] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wer-
den dem Reaktionsprodukt aus Schritt a) vor dessen
Umsetzung mit dem stéchiometrischen Uberschuss
eines Diisocyanates weitere Polyetherpolyole, weite-
re Polyesterpolyole und/oder ggf. hydroxyfunktionelle
Klebrigmacher zugesetzt und diese Mischung aus
hydroxyfunktionellen Bestandteilen wird einem sto-
chiometrischen Uberschuss an Polyisocyanaten um-
gesetzt, so dass eine Mischung aus isocyanatfunkti-
onellen Prepolymeren entsteht.

[0020] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form kdnnen der Mischung aus hydroxyfunktionellen
Bestandteilen noch nicht isocyanatreaktive Hilfs- und
Zusatzmittel zugemischt werden. Diese Zumischung
kann ggf. auch nach der Umsetzung der isocyanatre-
aktiven Bestandteile mit dem Polyisocyanat erfolgen.

[0021] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist die Verwendung derartiger Zusammen-
setzungen zum Verkleben von flachigen Laminierun-
gen, z.B. Kichenarbeitsplatten in der M6belindustrie,
Caravanseitenteilen und Paneele in der Bauindust-
rie, insbesondere eignen sich diese Klebstoff-Zusam-
mensetzungen fir Anwendungen, bei denen der
Klebstoff groRflachig aufgetragen werden muss.

[0022] Die aromatischen Dicarbonsauren des zur
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Pfropfung geeigneten Polyester-ether -Block-Copoly-
mers konnen dabei ausgewahlt werden aus Tereph-
thalsaure, Isophthalsdure, Phthalsdure, Dibenzoe-
saure, Bis(p-carboxyphenyl)methan, p-Oxy(p-carbo-
xyphenyl)-benzoesaure, Ethylen-bis(p-oxybenzoe-
saure), Ethylen-bis(p-benzoesaure), Tetramethy-
len-bis(p-oxybenzoesaure), 1,5-Naphthalindicarbon-
saure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalin-
dicarbonsaure, Phenanthrendicarbonsaure, Anthra-
cendicarbonsaure, 4,4'-Sulfonyldibenzoesaure, In-
dendicarbonsaure, sowie deren Kern-substituierte
Derivative wie C,-C,,-Alkyl, Halogen-, Alkoxy- oder
Aryl-  Derivate, p-(B-hydroxyethoxy)benzoesaure
oder deren Mischungen, wobei der Anteil an Tereph-
thalsdure vorzugsweise mindestens 75 Gew.-% der
Dicarbonsauremischung ausmacht. Gegebenenfalls
kénnen anteilig aliphatische oder cycloaliphatische
Dicarbonsauren zur Herstellung des Polyester-ether-
Block- Copolymers mitverwendet werden.

[0023] Als kurzkettige Diolkomponente des Polyes-
ter-ether -Block-Copolymers werden dabei C,- bis
C,,- Alkandiole, vorzugsweise Ethylenglycol, Propy-
lenglycol, Butandiol, Hexandiol, Octandiol oder deren
Mischungen verwendet.

[0024] Als Polyetherbaustein fir das Block- Copoly-
mer werden Polypropylenglycol, Polyethylenglycol,
Copolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Po-
ly(oxytetramethylen)glycol (Poly-THF), 1,2-Polybuty-
lenglycol, oder deren Mischungen verwendet. Bevor-
zugte Molekulargewichtsbereiche fir die Polyetherol-
Bausteine liegen zwischen von 400 und 20000, vor-
zugsweise im Bereich von 1000 bis 6000.

[0025] Die vorstehend beschriebenen, zur Pfrop-
fung geeigneten, im Wesentlichen nicht funktionellen
Polyester-Polyether-Blockcopolymeren werden be-
reits seit geraumer Zeit groRtechnisch hergestellt und
sind daher besonders leicht verfiigbar, sie werden
beispielsweise von der Firma DuPont unter dem Han-
delsnamen "Hytrel" angeboten.

[0026] Die Pfropfung (auch als "grafting" bezeich-
net) der nicht reaktiven Polyester-Polyether-Blockco-
polymeren kann dabei in an sich bekannter Weise
entweder in geeigneten beheizbaren Rihrkesseln
oder ganz besonders bevorzugt in Extrudern durch-
gefuhrt werden. Dazu wird das Blockcopolymer in ei-
nen Doppelschneckenextruder eingetragen und bei
Temperaturen zwischen 130°C und 250°C, vorzugs-
weise zwischen 130°C und 200°C, wird ein hydroxy-
funktionelles Pfropfungsagens hinzugefuigt, die Ver-
weilzeit der Reaktanden im Extruder betragt in der
Regel zwischen 1 min und 3 min.

[0027] Als Pfropfungsagens eigenen sich dabei Al-
lylalkohol, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat, mercaptofunktionelle Alkohole wie
z.B. Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercapto-
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butanol, Zimtalkohol, 1-Buten-3,4-Diol, 3-Buten-1-ol,
2-Butien-1,4-Diol oder Bis-Hydroxyalkyldisulfide wie
z.B. Bis-(hydroxyethyl)-disulfid, Bis-(hydroxypro-
pyl)-disulfid. Der Anteil an einzusetzendem Pfrop-
fungsagens richtet sich nach der gewiinschten Hy-
droxylzahl des gepfropften  Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymers und dem Molekulargewicht
des Pfropfungsagens, typischerweise werden 1 bis
15 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-% Pfrop-
fungsagens bezogen auf eingesetztes Blockcopoly-
mer verwendet. Bei derartigen Mengen an Pfrop-
fungsagens werden Hydroxylzahlen zwischen etwa
1,5 und 10 mg KOH erzielt.

[0028] Die weiteren ggf. mitverwendeten Polyole
kénnen dabei aus einer Vielzahl von héhermolekula-
ren Polyhydroxyverbindungen ausgewahlt werden.
Als Polyole eignen sich vorzugsweise die bei Raum-
temperatur fllissigen, glasartig festamorphen oder
kristallinen Polyhydroxyverbindungen mit zwei bzw.
drei Hydroxylgruppen pro Molekul im Molekularge-
wichts-Bereich von 400 bis 20000, vorzugsweise im
Bereich von 1000 bis 6000. Beispiele sind di-
und/oder trifunktionelle Polypropylenglycole, es kon-
nen auch statistische und/oder Blockcopolymere des
Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden.
Eine weitere Gruppe von vorzugsweise einzusetzen-
den Polyethern sind die Polytetramethylenglycole
(Poly(oxytetramethylen)glycol, Poly-THF), die z.B.
durch die saure Polymerisation von Tetrahydrofuran
hergestellt werden, dabei liegt der Molekularge-
wichts-Bereich der Polytetramethylenglycole zwi-
schen 600 und 6000, vorzugsweise im Bereich von
800 bis 5000.

[0029] Weiterhin sind als Polyole die flissigen, glas-
artig amorphen oder kristallinen Polyester geeignet,
die durch Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsau-
ren, wie z.B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsau-
re, Azelainsaure, Korksaure, Undecandisaure, Dode-
candisaure, 3,3-Dimethylglutarsaure, Terephthalsau-
re, Isophthalsaure, Hexahydrophthalsdure, Dimer-
fettsdure oder deren Mischungen mit niedermoleku-
laren Diolen bzw. Triolen wie z.B. Ethylenglycol, Pro-
pylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Dipro-
pylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octan-
diol, 1,10-Decandiol, 1,12-dodecandiol, Dimerfettal-
kohol, Glycerin, Trimethylolpropan oder deren Mi-
schungen hergestellt werden kénnen.

[0030] Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaf
einzusetzenden Polyole sind die Polyester auf der
Basis von ¢-Caprolacton, auch "Polycaprolactone”
genannt.

[0031] Es kdnnen aber auch Polyesterpolyole oleo-
chemischer Herkunft verwendet werden. Derartige
Polyesterpolyole kénnen beispielsweise durch voll-
standige Ringoffnung von epoxidierten Triglyceriden
eines wenigstens teilweise olefinisch ungesattigte
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Fettsaure-enthaltenden Fettgemisches mit einem
oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und
anschlieBender partieller Umesterung der Triglyce-
rid-Derivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Ato-
men im Alkylrest hergestellt werden. Weitere geeig-
nete Polyole sind Polycarbonat-Polyole und Dimerdi-
ole (Fa. Henkel) sowie Rizinusdl und dessen Deriva-
te. Auch die Hydroxy-funktionellen Polybutadiene,
wie sie z.B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" er-
haltlich sind, kénnen fir die erfindungsgemalfen Zu-
sammensetzungen als Polyole ebenso eingesetzt
werden wie deren hydrierte Analoga.

[0032] Weiterhin eignen sich als Polyole lineare
und/oder schwach verzweigte Acrylester-Copoly-
mer-Polyole, die beispielsweise durch die radikali-
sche Copolymerisation von Acrylsdureestern, bzw.
Methacrylsadureestern mit  Hydroxy-funktionellen
Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure-Verbindungen
wie Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat hergestellt werden kénnen. Wegen
dieser Herstellungsweise sind die Hydroxylgruppen
bei diesen Polyolen in der Regel statistisch verteilt,
so dal} es sich hierbei entweder um lineare oder
schwach verzweigte Polyole mit einer durchschnittli-
chen OH-Funktionalitat handelt. Obwohl fur die Poly-
ole die difunktionellen Verbindungen bevorzugt sind,
kénnen auch, zumindest in untergeordneten Men-
gen, hdéherfunktionelle Polyole verwendet werden.

[0033] Als Polyisocyanate kénnen prinzipiell eine
Vielzahl von aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Polyisocyanaten eingesetzt werden.

[0034] Beispiele fir geeignete aromatische Polyiso-
cyanate sind: Alle Isomeren des Toluylendiisocya-
nats (TDI) entweder in isomerenreiner Form oder als
Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-1,5-Diiso-
cyanat, Diphenylmethan-4,4'-Diisocyanat (MDI), Di-
phenylmethan-2,4'-Diisocyanat sowie Mischungen
des 4,4'-Diphenylmethandiisocyanats mit dem
2,4'-Isomeren oder deren Mischungen mit héherfunk-
tionellen Oligomeren (sogenanntes Roh-MDI), Xyly-
len-diisocyanat (XDlI), 4,4'-Diphenyl-dimethylmethan-
diisocyanat, Di- und Tetraalkyl-diphenylmethandiiso-
cyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 1,3-Phenylendiiso-
cyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat. Beispiele fir geeig-
nete cycloaliphatische Polyisocyanate sind die Hy-
drierungsprodukte der vorgenannten aromatischen
Diisocyanate wie z.B. das 4,4'-Dicyclohexylmethan-
diisocyanat (H,,MDI), 1-Isocyanatomethyl-3-Isocya-
nato-1,5,5-Trimethylcyclohexan (Isophoron-Diisocy-
anat, IPDI), Cyclohexan-1,4-Diisocyanat, hydriertes
Xylylen-Diisocyanat (HgXDlI), 1-Methyl-2,4-diisocya-
nato-cyclohexan, m- oder p-Tetramethylxylendiisocy-
anat (m-TMXDI, p-TMXDI) und Dimerfettsaure-Diiso-
cyanat. Beispiele flir aliphatische Polyisocyanate
sind Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Bu-
tan-1,4-diisocyanat, Hexan-1,6-Diisocyanat (HDI),
1,6-Diisocyanato-2,2,4-Trimethylhexan, 1,6-Diisocy-



DE 103 61 277 A1

anato-2,4,4-Trimethylhexan sowie 1,12-Dodecandii-
socyanat (C,,Dl), ganz besonders bevorzugt sind da-
bei Diphenylmethan-4,4'-Diisocyanat, oder Diphenyl-
methan-2,4'-Diisocyanat oder deren hdhermolekula-
ren Addukte an Diole mit Molekulargewichten unter
1000 gemal der Lehre der WO01/40342 oder der
DE-10150722.4.

[0035] Zusatzlich kdnnen bei der Herstellung der er-
findungsgemafen reaktiven Schmelzklebstoffe nicht
reaktive thermoplastische Polymere mit verwendetet
werden. Hierzu zahlen thermoplastische Polyuretha-
ne, thermoplastische Polyester Block- Copolymere,
thermoplastische Polyetheramide oder niedermole-
kulare Polymere von ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren. Konkrete Beispiele hierfir sind (Co)poly-
mere aus einem oder mehreren der folgenden Mono-
meren: C,-C g-Alkylester der Acrylsdure oder Me-
thacrylsdure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethylen,
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylversatat, Vinylether,
Alkylfumarate, Alkylmaleate, Styrol, Alkylstyrol,
Acrylnitritil und / oder Butadien oder Isopren sowie
Hydrierungsprodukte der letztgenannten Dien- Copo-
lymeren, wie z.B. Styrol- Ethylen-Propylen- oder Sty-
rol- Ethylen- Butylen- Di- oder Tri-blockcopolymere.
Ublicherweise haben diese Thermoplasten ein relativ
niedriges Molekulargewicht. Niedriges Molekularge-
wicht bedeutet in diesem Zusammenhang ein durch-
schnittliches Molekulargewicht unterhalb von 60 000,
vorzugsweise liegt das Molekulargewicht derartiger
thermoplastischer Polymeren zwischen 10 000 und
40 000. "Nicht reaktiv" im Sinne dieser Erfindung sind
dabei alle solche Thermoplasten, die praktisch kei-
nen Zerewitinoff-aktiven Wasserstoff enthalten.

[0036] Weiterhin kénnen die erfindungsgemalien
Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen noch kleb-
rigmachende Harze, wie z.B. Abietinsaure, Abietin-
saureester, Terpenharze, Terpenphenolharze, Po-
ly-a-methylstyrol oder aliphatische, aromatische oder
aromatisch-aliphatische Kohlenwasserstoffharze
oder Coumaron-Inden-Harze enthalten. Gegebenen-
falls kdnnen diese klebrigmachenden Harze aktive
Wasserstoffatome enthalten, so dass diese bei der
Umsetzung mit den Di- oder Polyisocyanaten mit in
die Bindemittelmatrix des Schmelzklebstoffes einge-
baut werden. Konkrete Beispiele hierfiir sind hydro-
xyfunktionelle Ester der Abietinsdure oder auch hy-
droxylierte Terpenphenolharze. Weiterhin kdnnen die
Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen noch Full-
stoffe (z.B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, Tone
oder Ruf3), oder Thixotropiermittel (z.B. Bentone, py-
rogene Kieselsauren, Harnstoffderivate, fibrillierte
oder Pulp-Kurzfasern), Farbpasten bzw. Pigmente
oder Leitfahigkeitsadditive wie Leitfahigkeitsrule
oder Lithiumperchlorat enthalten.

[0037] Ggf. koénnen die erfindungsgemalien
Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen noch Weich-
macher enthalten, vorausgesetzt, dass diese Weich-
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macher nicht die Funktionen der Gbrigen Bestandtei-
le beeintrachtigen. Beispielhaft erwahnt seien die
flissigen Phthalatweichmacher, Weichmacher auf
Basis aromatischer Ester wie z.B. Ester der Benzoe-
saure oder auch feste Weichmacher wie die Dicyclo-
hexylphthalat, Cyclohexandimethanoldibenzoat und
dergleichen. Weiterhin kénnen die erfindungsgema-
Ren Zusammensetzungen noch Katalysatoren, Sta-
bilisatoren, Antioxidantien, UV-Absorptionsmittel,
Wachse oder Haftvermittler (z.B. auf der Basis orga-
nofunktioneller Silane) oder migrationsfahige, haf-
tungsverstarkende Polyisocyanate gemaR der Lehre
der WO 01/40342 und andere konventionelle Hilfs-
mittel- und Zusatzstoffe enthalten.

[0038] Die Auswahl der einzelnen Komponenten
der Klebstoff-Zusammensetzung richtet sich dabei in
erster Linie nach den geplanten Anwendungsfeldern
fur diese Klebstoffe. Zur Erzielung der hochelasti-
schen Eigenschaften des ausgeharteten Schmelz-
klebstoffes sollte dieser Hartsegmente und Weich-
segmente aufweisen. Das Hartsegment wird dabei in
erster Linie durch die Polyester-Gruppierung des ge-
pfropften Polyester-Polyether-Blockcopolymeren ge-
bildet. Aus diesem Grunde sollte ein geeignetes
Blockcopolymer vorzugsweise einen hohen Anteil an
Terephthalsaure im Carbonsauregemisch des zur
Pfropfung verwendeten Polyether-Polyester-Block-
copolymeren aufweisen, bevorzugt sind hier mindes-
tens 75 Gew.-% des gesamten Carbonsauregemi-
sches. Das "Weichsegment" des zur Pfropfung ver-
wendeten  Polyester-Polyether-Blockcopolymeren
sollte vorzugsweise aus Poly-THF, hydroxyfunktio-
nellem Polybutadien bzw. hydriertem hydroxyfunktio-
nellen Polybutadien oder auch aus Polypropylengly-
colen bestehen. Die weiteren ggf. mit verwendeten
Polyolkomponenten kénnen dabei die vorgenannten
Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole sein.

[0039] Dabei kdnnen die einzelnen OH-funktionel-
len Komponenten separat mit dem Polyisocyanat
umgesetzt werden und diese Umsetzungsprodukte
anschlielend, ggf. unter Zusatz der nicht reaktiven
Hilfs- und Zusatzstoffe, gemischt werden. In einer
weitere Ausfiihrungsform wird sequentiell vorgegan-
gen: eine Polyolkomponente wird mit dem gesamten
Polyisocyanat oder einer groRen Teilmenge vorge-
legt und umgesetzt. Unmittelbar anschlieRend wer-
den die weiteren Polyolkomponenten hinzugeflgt,
ggf. unter Zusatz eines weiteren Aliquots des Polyi-
socyanates. Im einfachsten Fall werden alle Polyol-
komponenten gemischt und gemeinsam mit dem Po-
lyisocyanat umgesetzt.

[0040] Gegenlber dem bekannten Stand der Tech-
nik weist das erfindungsgemafe Herstellverfahren
fur Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen die fol-
genden Vorteile auf:

Die verwendeten hydroxyfunktionellen Polyester-Po-
lyether-Blockcopolymere kénnen in einfacher Weise
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durch Pfropfungsreaktion aus kommerziell leicht er-
haltlichen, nicht funktionellen Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymeren hergestellt werden.

[0041] Aufgrund der reaktiven Isocyanatgruppen
wird das Polyester-Polyether-Blockcopolymer-Um-
setzungsprodukt fest in die Klebstoffmatrix einge-
baut, dies fuhrt zu einer hdheren Warmestandfahig-
keit und besseren Hydrolysebestandigkeit und bes-
seren Vertraglichkeit der erfindungsgemafen
Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen. Auferdem
ist der Polyester-Polyetherblock migrationsfest und
extraktionsbestandig in die Matrix eingebaut. Aus
diesem Grinde eignen sich die erfindungsgemaf
hergestellten  Schmelzklebstoff-Zusammensetzun-
gen auch zur Herstellung von geschaumten Dichtun-
gen, die im ausgeharteten Zustand eine hohe Elasti-
zitat und Ruckstellfahigkeit aufweisen und keine we-
sentlichen Abteile an leicht extrahierbaren Thermo-
plasten enthalten. Letzteres wird aber bei den Syste-
men auf der Basis von nicht funktionellen Styrol-/Bu-
tadien- bzw. Isopren- Triblock- Copolymeren und re-
aktiven Polyurethanen des Standes der Technik beo-
bachtet.

[0042] Bevorzugte erfindungsgemalle Schmelz-

klebstoff-Zusammensetzungen enthalten die folgen-

den Bestandteile:
1. 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30
Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.%
des Umsetzungsproduktes aus einem Polyisocy-
anat und dem gepfropften Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymeren (Komponente aus Verfah-
rensschritt a)),
2. 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40
Gew.-% des Umsetzungsproduktes eines Polyi-
socyanates mit einem Polyester-Polyol und / oder
einem Polyether-Polyol, wobei dieses Umset-
zungsprodukt auch aus Mischungen von Polyes-
ter-Polyolen und Polyether-Polyolen und Polyiso-
cyanaten hergestellt werden kann,
3. 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15
Gew.-% eines thermoplastischen Polymers (vor-
zugsweise nicht Isocyanat-reaktiv),
4. 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40
Gew.-% eines klebrigmachenden Harzes sowie
5. ggf. weitere Hilfs- und Zusatzstoffe ausgewahlt
aus der Gruppe der Fullstoffe, Thixotropiermittel,
Farbpigmente, Leitfahigkeitsadditive, Stabilisato-
ren und Alterungsschutzmittel sowie haftvermit-
telnde Zusatze, wobei die Summe samtlicher Zu-
sammensetzungsbestandteile 100 Gew.-% ergibt.

[0043] Die erfindungsgemalRen  Schmelzkleb-
stoff-Zusammensetzungen eignen sich insbesondere
zur Verklebung von flachigen Laminierungen, z.B.
Kichenarbeitsplatten in der Mdbelindustrie, Cara-
vanseitenteilen und Paneele in der Bauindustrie so-
wie zur Herstellung von geschaumten Dichtungen,
wobei das Treibmittel entweder das aus der Isocya-
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nat / Wasserreaktion gebildete Kohlendioxid sein
kann, oder es wird in bekannter Weise vor der Extru-
sion der hartbaren Zusammensetzung ein inertes
Gas wie Stickstoff oder Kohlendioxid in die Schmelz-
klebstoff-Zusammensetzung eingemischt.

[0044] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfin-
dung naher erlautern, wobei die Auswahl der Beispie-
le keine Beschrankung des Umfanges des Erfin-
dungsgegenstandes darstellt. Bei den Zusammen-
setzungen sind dabei alle Mengenangaben Ge-
wichtsteile, wenn nicht anders angegeben.

Ausfiihrungsbeispiel

[0045] In einem Technikums-Doppelwellenextruder
wurde bei 200°C Hytrel 3078, ein Polyester-Polye-
ther-Blockcopolymer auf der Basis von Terephthal-
saure, 1,4-Butandiol und Polytetramethylenglycol der
Firma DuPont unter Zusatz von 0,2 Gew.-% Triganox
145 (2,5-Dimethyl-2,5-Bis(tert-Butylperoxy)-He-
xyn-3) mit zwei verschiedenen hydroxyfunktionellen
Pfropfungsagentien gepfropft.

[0046] Die nachfolgende Umsetzung der hydroxy-
funktionellen Polymeren mit dem Diisocyanat erfolgte
in einem Ruhrkessel unter wasserfreien Inertbedin-
gungen.

Beispiel 1

[0047] Wie oben angegeben wurden 3,5 Gew.-% Al-
lylalkohol (bezogen auf eingesetztes Blockcopoly-
mer) verwendet. Es resultierte ein gepfropftes Poly-
mer mit einer OH-Zahl von 3,1, Saurezahl < 0,1. Der
Restgehalt an Allylalkohol war kleiner als 0,1 %
(Nachweisgrenze).

Beispiel 2

[0048] In gleicher Weise wie oben angegeben wur-
den 2,5-cis-2-Buten-1,4-Diol eingesetzt. Es resultier-
te ein Pfropfcopolymer mit einer OH-Zahl von 10, die
Saurezahl betrug 0,1, der Restgehalt an
2,5-cis-2-Buten-1,4-Diol im Copolymer war sehr viel
kleiner als 100 um/g (Nachweisgrenze).

[0049] Zum Nachweis des erfolgreichen Einbaus
der Hydroxylgruppen in das Pfropfcopolymer wurde
Poly-a-methylstyrol (Kristalex F 100, Firma East-
man), Erweichungspunkt 96 bis 104°C nach der Ring
and Ball Methode) aufgeschmolzen und es wurden in
separaten Versuchen gleiche Teile des gepfropften
Copolymers aus Beispiel 1 und 2 und im Vergleich
ungepfropftes Hytrel 3078 in dem aufgeschmolzenen
Kristalex gelost.

[0050] AnschlieRend erfolgte ein Zusatz von 0,34
Gew.-%, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) zu
allen drei Proben. Von allen drei Proben wurde ein
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500 pm dicker Film gezogen und sieben Tage bei
Raumtemperatur und Umgebungsbedingungen zur
Feuchtigkeitshartung gelagert. 10 g der ausgeharte-
ten Filme wurden mit 75 g Methylenchlorid versetzt
und 16 Stunden auf der Rollbank behandelt. Die bei-
den Proben der Umsetzungsprodukte aus MDI und
den Pfropfcopolymerisaten der Beispiele 1 und 2 16s-
ten sich nicht in Methylchlorid, sie quollen nur unter
Gelbildung auf.

[0051] Das Vergleichsbeispiel aus ungepfropften
Hytrel 3078, Kristalex F 100 und MDI |éste sich voll-
standig in Methylenchlorid auf. Aus diesen Versu-
chen geht klar hervor, dass die erfindungsgemaf her-
gestellten Pfropfcopolymere mit dem MDI unter Ver-
gelung bzw. Vernetzung reagiert hatten, wahrend das
ungepfropfte Hytrel 3078 keinerlei Vernetzungsreak-
tion eingegangen war.

Beispiel 3

Herstellung eines Prepolymers aus Polyester-Polyol
und Polyether-Polyol

[0052] Aus einer Mischung im Gewichtsverhaltnis
1:2 eines teilkristallinen hydroxyfunktionellen Polyes-
ters auf Basis Adipinsdure und Hexandiol und Po-
ly-THF (Molekulargewicht 2000) mit 4,4'- Diphenyl-
methandiisocyanat bei einem NCO:OH-Verhaltnis
von 2,5:1 wurde ein Polyurethanprepolymer mit Es-
ter- und Ethergruppierungen gebildet.

Beispiel 4
Herstellung eines Schmelzklebstoffes

[0053] Ein Poly-a-methylstyrol (Erweichungspunkt,
Ring & Ball 99 °C, Molekulargewicht etwa 1400) wur-
de in einem Ruhrkessel auf 190 °C erhitzt, bei dieser
Temperatur wurde der gepfropfte Copolyester aus
Beispiel 1 mit 4,4'- Diphenylmethandiisocyanat unter
Rihren umgesetzt (NCO:OH-Verhaltnis von 2,5:1).
Das Reaktionsprodukt I6ste sich in dem Poly-a-Me-
thylstyrol vollstdndig, anschlieBend erfolgte unter
Ruhren bei der gleichen Temperatur die Zugabe ei-
nes Ethylen-Vinylacetat-Copolymers (Vinylacetatan-
teil:50%, Schmelzindex (MFI, ISO 1133): bei 190°C /
21,2N : 3). Nach Erreichen einer vollstandig homoge-
nen Mischung wurde das Prepolymer gemafR Bei-
spiel 3 zugegeben.

[0054] Ausgehartete Proben des so hergestellten
Schmelzklebstoffes zeigten ausgezeichnete elasti-
sche Eigenschaften.

Patentanspriiche
1. 1) Verfahren zur Herstellung eines reaktiven

Schmelzklebstoffes gekennzeichnet durch die fol-
genden wesentlichen Verfahrensschritte
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a) Pfropfung eines im wesentlichen nicht funktionel-
len Polyester-Polyetherblockcopolymers mit hydro-
xylgruppenhaltigen Pfropfungsagentien,

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus Schritt a)
mit einem stéchiometrischen Uberschuss eines Poly-
isocyanates,

c) Abfiillen des Reaktionsproduktes in feuchtigkeits-
dichte Behalter.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem Reaktionsprodukt aus Schritt a)
vor dem Schritt b) Polyetherpolyole, weitere Polyes-
terpolyole und/oder hydroxyfunktionelle Klebrigma-
cher zugemischt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch ge-
kennzeichnet, dass dem Reaktionsprodukt aus
Schritt a) nicht Isocyanat-reaktive Hilfs- und Zusatz-
mittel zugemischt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Polyesterblockcopolymer
ausgewahlt wird aus Polyester-ether Blockcopolyme-
ren auf der Basis aromatischer Dicarbonsauren, Po-
lypropylenglycolen und/oder Polytetramethylengly-
colen oder auf der Basis von Polypropylenglycolen
und Polytetramethylenglycolen und Kohlensaure.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Pfropfungsagens Allylalkohol,
Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat, mercaptofunktionellen Alkoholen,
Zimtalkohol, 1-Buten-3,4-diol, 3-Buten-1-ol, 2-Bu-
tin-1,4-diol oder Bis-Hydroxyalkyldisulfiden ausge-
wahlt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Pfropfungsagens in einer Menge
von 0,5 bis 10 Gew.-% vorzugsweise zwischen 1 und
5 Gew.-% bezogen auf das Polyesterether-Blockco-
polymer eingesetzt wird.

7. Reaktiver Schmelzklebstoff hergestellt nach
einem Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 6.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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