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(57) Abstract: The invention relates to the use of a polyurethane adhesive for producing tilm-coated furniture. The adhesive com-
prises two components, wherein the first component contains at least two different polyurethanes having carboxyl groups, and the
polyurethanes have units derived from polyester diols and units derived from polyether diols, wherein the total volume ratio of the
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird die Verwendung eines Polyurethanklebstoffs zur Herstellung von folienbeschichteten
Mgdbeln. Der Klebstoft besteht aus zwei Komponenten, wobei die erste Komponente mindestens zwei verschiedene Polyurethane
enthélt, welche Carboxylgruppen aufweisen und die Polyurethane von Polyesterdiolen abgeleitete Einheiten und von Polyether-
diolen abgeleitete Einheiten aufweisen, wobei das Gewichtsmengenverhéltnis der Summe aller von Polyesterdiolen abgeleiteten
Einheiten zur Summe aller von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten von 1:9 bis 9:1 betrégt, und wobei die zweite Komponente
mindestens eine gegeniiber Carboxylgruppen reaktive Silanverbindung enthélt.
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Verwendung von Polyurethanklebstoff aus Polyesterdiolen, Polyetherdiolen und Silan-
verbindungen zur Herstellung folienbeschichteter Mébel

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Polyurethanklebstoffs zur Herstellung von
folienbeschichteten Mdbeln. Der Klebstoff besteht aus zwei Komponenten, wobei die
erste Komponente mindestens zwei verschiedene Polyurethane enthalt, welche Car-
boxylgruppen aufweisen und die Polyurethane von Polyesterdiolen abgeleitete Einhei-
ten und von Polyetherdiolen abgeleitete Einheiten aufweisen, wobei das Gewichts-
mengenverhaltnis der Summe aller von Polyesterdiolen abgeleiteten Einheiten zur
Summe aller von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten von 1:9 bis 9:1 betragt, und
wobei die zweite Komponente mindestens eine gegentber Carboxylgruppen reaktive
Silanverbindung enthalt.

Zur Herstellung von folienbeschichteten Mdbeln oder Mébelteilen werden geeignete
Kunststofffolien auf Formkdrper, z.B. aus Kunststoff, Metall, Holz, Holzwerkstoffen oder
Fasermaterialien mittels eines Klebstoffs dauerhaft aufgebracht. Hierflr werden in der
Regel wassrige Dispersionsklebstoffe auf Basis von Polyurethanen eingesetzt werden.
Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften wurden haufig Isocya-
nate als Vernetzer eingesetzt. Gewlnscht werden Isocyanat-freie Systeme. Aus der
WO 2008/006733 sind wassrige Polyurethanklebstoffe mit Silanverbindungen als Addi-
tive bekannt. Bekannte Klebstoffdispersionen sind noch nicht in jeder Hinsicht optimal,
insbesondere hinsichtlich der flr die thermische Aktivierung des Klebstoffs bendtigten
Aktivierungstemperatur, welche bei bekannten Klebstoffen auf Basis von Polyurethan-
dispersionen relativ hoch ist. Hohe Aktivierungstemperaturen sind insbesondere dann
problematisch, wenn warmeempfindliche Substrate oder sehr diinne und dadurch be-
sonders warmeempfindliche Folien eingesetzt werden sollen.

Aufgabe der Erfindung war, die anwendungstechnischen Eigenschaften von Polyu-
rethandispersionen fur die technische Kaschierung von Mdbeln weiter zu verbessern,
insbesondere hinsichtlich einer optimierten Aktivierungstemperatur fir den Klebstoff.
Gleichzeitig sollen die Verklebungen aber auch eine gute Warmestandfestigkeit auf-
weisen.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Klebstoffs bestehend aus einer
ersten, wassrigen Komponente und aus einer zweiten Komponente zur Herstellung von
folienbeschichteten Mdbeln,

wobei die erste Komponente mindestens ein erstes Polyurethan und mindestens ein
von dem ersten Polyurethan verschiedenes zweites Polyurethan enthalt,

wobei das erste Polyurethan von Polyesterdiolen abgeleitete Einheiten aufweist und
das zweite Polyurethan mit von Polyetherdiolen abgeleitete Einheiten aufweist, und
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wobei mindestens eines der beiden Polyurethane, vorzugsweise beide Polyurethane,
Carboxylgruppen aufweist,
wobei das Gewichtsmengenverhaltnis der Summe aller von Polyesterdiolen abgeleite-
ten Einheiten zur Summe aller von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten von 1:9 bis
9:1, bevorzugt von 1:4 bis 4:1 besonders bevorzugt von 1:1 bis 4:1 betragt, und
wobei die zweite Komponente mindestens eine gegentber Carboxylgruppen reaktive
Silanverbindung enthalt.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung eines Polyurethans mit von Polye-
therdiolen abgeleiteten Einheiten zur Senkung der Aktivierungstemperatur von warme-
aktivierbaren Klebstoffen. Durch die erfindungsgemafie Verwendung von Polyuretha-
nen mit von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten ist es in besonders einfacher Weise
mdglich, die Aktivierungstemperatur von warmeaktivierbaren Klebstoffen einzustellen.
Das ist insbesondere von Vorteil bei der Folienkaschierung unter Verwendung von
warmeempfindlichen Folien oder bei warmeempfindlichen Substraten.

In einer Ausfihrungsform sind die von Polyesterdiolen abgeleiteten Einheiten und die
von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten in verschiedenen Polyurethanen enthalten,
das heil3t der Klebstoff enthalt mindestens zwei verschiedene Typen von Polyuretha-
nen. Hierbei kann die erste Komponente des Klebstoffs

(@) 20-80 Gewichtsteile, vorzugsweise 40-70 Gewichtsteile mindestens eines ersten
Polyurethans mit von Polyesterdiolen abgeleiteten Einheiten und ohne von Poly-
etherdiolen abgeleiteten Einheiten,

(b) 10-70 Gewichtsteile, vorzugsweise 20-50 Gewichtsteile mindestens eines zwei-
ten Polyurethans mit von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten und ohne von
Polyesterdiolen abgeleiteten Einheiten und

(c) 0-60 Gewichtsteile, vorzugsweise 0 bis 30, z.B. 10 bis 30 Gewichtsteile weiterer,
von Polyurethanen verschiedener Polymere enthalten, z.B. Polyvinylacetat, Ethy-
len/Vinylacetat Copolymere, Polyacrylatcopolymerdispersionen oder Styrol-
Butadien-Dispersionen.

Vorzugsweise ist das erste Polyurethan aufgebaut aus

a) Diisocyanaten,

b) Polyesterdiolen mit einem Molgewicht von gréfier 500 bis 5000 g/mol,

¢) Carbonsauregruppen aufweisenden Diolen, und

d) optional weiteren, von a)-c) verschiedenen, ein- oder mehrwertigen Verbindungen
mit reaktiven Gruppen, ausgewahlt aus alkoholischen Hydroxygruppen, priméaren
Aminogruppen, sekundaren Aminogruppen und Isocyanatgruppen.

Vorzugsweise ist das zweite Polyurethan aufgebaut aus
a) Diisocyanaten,
b) Polyetherdiolen mit einem Molgewicht von 240 bis 5000 g/mol,
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c¢) Carbonsauregruppen aufweisenden Diolen, und
d) optional weitere, von a)-c) verschiedene, ein- oder mehrwertige Verbindungen mit
reaktiven Gruppen, ausgewahlt aus alkoholischen Hydroxygruppen, primaren Ami-
nogruppen, sekundaren Aminogruppen und Isocyanatgruppen.

Vorzugsweise sind die Polyetherdiole ausgewéahlt aus Polytetrahydrofuran und Po-
lypropylenoxid. Vorzugsweise sind die Polyesterdiole ausgewahlt aus Umsetzungspro-
dukten zweiwertiger Alkohole mit zweiwertigen Carbonsauren und Polyesterdiolen auf
Lacton-Basis.

Vorzugsweise sind die Polyurethane jeweils zu mindestens 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens
80 Gew.-% aus Diisocyanaten, Polyetherdiolen bzw. Polyesterdiolen aufgebaut. Be-
vorzugt enthalt das erste Polyurethan Polyesterdiole in einer Menge von mehr als

10 Gew.-%, besonders bevorzugt groRer 30 Gew. %, insbesondere groflier 40 Gew. %
oder groRer 50 Gew. %, ganz besonders bevorzugt groRer 60 Gew. %, bezogen auf
das erste Polyurethan. Bevorzugt enthalt das zweite Polyurethan Polyetherdiole in ei-
ner Menge von mehr als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt grofier 30 Gew. %, insbe-
sondere grolRer 40 Gew. % oder groRer 50 Gew. %, ganz besonders bevorzugt groer
60 Gew. %, bezogen auf das zweite Polyurethan.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das erste Polyurethan in reinem Zustand kristallin ist und einen Schmelzpunkt im
Bereich von 30 bis 150 °C hat wobei das zweite Polyurethan amorph sein kann.

Vorzugsweise ist zumindest das erste Polyurethan in reinem Zustand kristallin. Das
erste Polyurethan hat vorzugsweise. einen Schmelzpunkt gréer 30 °C, insbesondere
groer 40 °C, besonders bevorzugt groer 50 °C oder auch gréRer 60 oder groler

70 °C; im Allgemeinen ist der Schmelzpunkt nicht gréer als 150 °C, insbesondere
nicht gréRer als 100 °C. Der Schmelzpunkt liegt daher insbesondere in einem Bereich
von 30 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 40 bis 150, und ganz besonders bevor-
zugt von 50 bis 100 °C und insbesondere von 50 bis 80 °C. Das zweite Polyurethan
kann in reinem Zustand amorph sein. Zumindest das erste Polyurethan hat vorzugs-
weise eine Schmelzenthalpie von mehr als 20 J/g. Die Messung des Schmelzpunktes
und der Schmelzenthalpie erfolgt dabei nach der Methode der Differential Scanning
Calorimetry. Die Messung erfolgt an Polyurethanfilmen einer Dicke von 200 um, die vor
der Messung in einem Umluft-Trockenschrank bei 40 °C 72 Stunden getrocknet wur-
den. Zur Vorbereitung der Messung werden ca. 13 mg des Polyurethans in Pfannchen
gefullt. Die Pfannchen werden verschlossen, die Proben auf 120 °C aufgeheizt, mit

20 K/min abgekuhlt und 20 Stunden bei 20 °C getempert. Die so vorbereiteten Proben
werden nach der DSC-Methode nach DIN 53765 vermessen, wobei die Probe mit

20 K/min aufgeheizt wird. Als Schmelztemperatur wird die Peaktemperatur gemaf
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DIN 53765 ausgewertet, die Schmelzenthalpie wird wie in Bild 4 der DIN 53765 ermit-
telt.

Geeignete Diisocyanate sind beispielsweise solche der Formel X(NCO)2, wobei X fur
einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15 C-Atomen, einen cycloaliphati-
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C-Atomen oder einen
araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 C-Atomen steht. Beispiele derartiger
Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethy-
lendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanato-
methylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandii-
socyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol,
4,4’-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4’-Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiiso-
cyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4-isocyanato-
cyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-lsomere
sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. Derartige Diisocyanate sind im
Handel erhaltlich.

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Struk-
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung,
insbesondere ist die Mischung aus 80 mol-% 2,4-Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-
Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocya-
naten wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen
oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI beson-
ders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aro-
matischen Isocyanate 1:9 bis 9:1, insbesondere 1:4 bis 4:1 betragt.

Zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen auf3er den vorgenannten
auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere verkappte
Isocyanatgruppen, z. B. Uretdiongruppen tragen.

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitdt kommen als Polyesterdiole und als Po-
lyetherdiole vornehmlich hdhermolekulare Diole in Betracht, die ein Molekulargewicht
von Uber 500 und bis zu 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. Es
handelt sich hierbei um das zahlenmittlere Molgewicht Mn. Mn ergibt sich durch Be-
stimmung der Anzahl der Endgruppen (OH-Zahl).

Polyesterdiole sind z. B. aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auf-
lage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt. Bevorzugt werden Polyesterdiole eingesetzt, die
durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten
werden. Anstelle der freien Polycarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Poly-
carbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alko-
holen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden.
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Die Polycarbonsauren kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch
oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome, substituiert
und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierflr seien genannt: Korksaure, Azelainsau-
re, Phthalsaure, Isophthalsédure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid,
Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetra-
hydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsédure, Maleinsdureanhydrid,
Fumarsaure, dimere Fettsduren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen For-
mel HOOC- (CH2)y-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade
Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure und Dodecandi-
carbonsaure.

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

Zusatzlich zu den Polyesterdiolen oder zu den Polyetherdiolen kénnen gegebenenfalls
auch Polycarbonat-Diole, wie sie z. B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem Uber-
schuss von den als Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole genannten niedermo-
lekularen Alkohole erhalten werden kdnnen, mitverwendet werden.

Gegebenenfalls konnen auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis verwendet werden, wo-
bei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandi-
ge Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete
difunktionelle Startermolekile handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Be-
tracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH,)z-COOH ableiten,
wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch
einen C1- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton,
3-Propiolacton, g—Butyrolacton und/oder Methyl-e-caprolacton sowie deren Gemische.
Geeignete Starterkomponenten sind z. B. die vorstehend als Aufbaukomponente fur
die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die ent-
sprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niede-
re Polyesterdiole oder Polyetherdiole kénnen als Starter zur Herstellung der Lacton-
Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kdnnen auch die
entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entspre-
chenden Hydroxycarbonséauren, eingesetzt werden.
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Polyetherdiole sind insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid,
Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in
Gegenwart von BF3 oder durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im
Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoff-
atomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Pro-
pan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevor-
zugt sind Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 240 bis
5000, und vor allem 500 bis 4500. Bevorzugt sind Polyetherdiole, die zu weniger als
20 Gew.-% aus Ethylenoxid bestehen.

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

Die Harte und das Elastizitdtsmodul der Polyurethane lassen sich, falls erforderlich,
erhodhen, wenn als Diole neben den Polyesterdiolen bzw. neben den Polyetherdiolen
noch davon verschiedene, niedermolekulare, monomere Diole mit einem Molekularge-
wicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200 g/mol, eingesetzt werden. Als
niedermolekulare monomere Diole werden vor allem die Aufbaukomponenten der fir
die Herstellung von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt,
wobei die unverzweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer geradzahligen Anzahl
von C-Atomen sowie Pentan-1,5-diol und Neopentylglykol bevorzugt werden. Beispiele
sind Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,3-diol, Buten-1,4-diol,
Butin-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie
1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-1,3-diol, Methylpentandiole, fer-
ner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropy-
lenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Betracht. Be-
vorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH)x-OH, wobei x eine Zahl von 1
bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfur sind Ethylenglycol,
Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevor-
zugt ist Neopentylglykol.

Bevorzugt betragt der Anteil der Polyesterdiole bzw. der Polyetherdiole, bezogen auf
die Gesamtmenge aller Diole, 10 bis 100 mol-% und der Anteil der niedermolekularen,
monomeren Diole, bezogen auf die Gesamtmenge aller Diole, 0 bis 90 mol-%. Beson-
ders bevorzugt betragt das Verhaltnis der polymeren Diole zu den monomeren Diolen
0,1 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,2 : 1 bis 2 : 1.

Um eine Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu erreichen, kdnnen die Polyu-
rethane zusatzlich Monomere als Aufbaukomponente enthalten, die wenigstens eine
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Isocyanatgruppe oder wenigstens eine gegentber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe
und dartber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in
eine hydrophile Gruppe Uberflhren 1asst, tragen. Im folgenden Text wird der Begriff
"hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile Gruppen” mit *(potentiell) hydrophile
Gruppen” abgekurzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten
wesentlich langsamer als die funktionellen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau
der Polymerhauptkette dienen. Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen
Gruppen an der Gesamtmenge aller Aufbaukomponenten der Polyurethane wird im
allgemeinen so bemessen, dass die Molmenge der (potentiell) hydrophilen Gruppen,
bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere, 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500
und besonders bevorzugt 80 bis 300 mmol/kg betragt.

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt
um (potentiell) ionische hydrophile Gruppen handeln. Als nichtionische hydrophile
Gruppen kommen insbesondere Polyethylenglycolether aus vorzugsweise 5 bis 100,
bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten, in Betracht. Der Gehalt an
Polyethylenoxid-Einheiten betragt im Allgemeinen 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%,
bezogen auf die Gewichtsmenge aller Monomere. Bevorzugte Monomere mit nichtioni-
schen hydrophilen Gruppen sind Polyethylenoxiddiole mit mindestens 20 Gew.-% Ethy-
lenoxid, Polyethylenoxidmonoole sowie die Reaktionsprodukte aus einem Polyethylen-
glykol und einem Diisocyanat, die eine endstandig veretherten Polyethylenglykolrest
tragen. Derartige Diisocyanate sowie Verfahren zu deren Herstellung sind in den Pa-
tentschriften US-A 3,905,929 und US-A 3,920,598 angegeben.

lonische hydrophile Gruppen sind vor allem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die
Carboxylat- und die Phosphatgruppe in Form ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze
sowie kationische Gruppen wie Ammoniumgruppen, insbesondere protonierte tertidre
Aminogruppen oder quartdre Ammoniumgruppen. Potentiell ionische hydrophile Grup-
pen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, Hydrolyse- oder
Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen
Uberflhren lassen, also z. B. Carbonsauregruppen oder tertidre Aminogruppen. (Po-
tentiell) ionische Monomere sind z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Che-
mie, 4. Auflage, Band 19, S.311-313 und beispielsweise in der DE-A 1 495 745 aus-
fUhrlich beschrieben.

Als (potentiell) kationische Monomere sind vor allem Monomere mit tertidren Ami-
nogruppen von besonderer praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkyl)-
amine, N,N’-Bis(hydroxyalkyl)-alkylamine, N-Hydroxyalkyl-dialkylamine, Tris-
(aminoalkyl)-amine, N,N’-Bis(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialkylamine, wobei
die Alkylreste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander
aus 1 bis 6 C-Atomen bestehen. Weiterhin kommen tertiare Stickstoffatome aufwei-
sende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie z. B.
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durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome aufwei-
sende Amine, z. B. Methylamin, Anilin oder N,N’-Dimethylhydrazin, in an sich Ublicher
Weise zuganglich sind, in Betracht. Derartige Polyether weisen im Allgemeinen ein
zwischen 500 und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf. Diese tertiaren Amine werden
entweder mit Sduren, bevorzugt starken Mineralsduren wie Phosphorsaure, Schwefel-
saure, Halogenwasserstoffsauren oder starken organischen Sauren oder durch Um-
setzung mit geeigneten Quaternisierungsmitteln wie C1- bis Ces-Alkylhalogeniden oder
Benzylhalogeniden, z. B. Bromiden oder Chloriden, in die Ammoniumsalze Gberflhrt.

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen Ublicherweise aliphati-
sche, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Carbonsauren und Sulfonsau-
ren in Betracht, die mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe oder mindestens
eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind Dihydroxyalkylcar-
bonsauren, vor allem mit 3 bis 10 C-Atomen, wie sie auch in der US-A 3,412,054 be-
schrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der allgemeinen Formel (c1)

R3
HO-RH-REOH (@)

in welcher R und R? fur eine C+- bis C4-Alkandiyl-(Einheit) und R? fur eine Cs+- bis
Cs-Alkyl-(Einheit) steht und vor allem Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt. Wei-
terhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphonsau-
ren wie 2,3-Dihydroxypropanphosphonsaure.

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

Mindestens eines der Polyurethane, vorzugsweise sowohl das erste als auch das zwei-
te Polyurethan, weisen Carboxylgruppen auf. die Carboxylgruppen kénnen in die Poly-
urethane eingeflhrt werden durch die vorstehend genannten aliphatischen, cycloa-
liphatischen, araliphatischen oder aromatischen Carbonséauren, die mindestens eine
alkoholische Hydroxylgruppe oder mindestens eine primare oder sekundare Ami-
nogruppe tragen. Bevorzugt sind Dihydroxyalkylcarbonsauren, vor allem mit 3 bis 10
C-Atomen, insbesondere Dimethylolpropionsaure.
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Als weitere Monomere mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen
Aminocarbonsauren wie Lysin, B-Alanin oder die in der DE-A 20 34 479 genannten
Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an a,l3-ungesattigte Carbon- oder Sul-
fonsduren in Betracht. Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (c2)

H2N-R4-NH-R5-X (c2)
in der R*und R% unabhangig voneinander flr eine C+- bis Cs-Alkandiyl-Einheit, bevor-
zugt Ethylen und X fir COOH oder SO3H stehen. Besonders bevorzugte Verbindungen
der Formel (c2) sind die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure sowie die N-(2-
Aminoethyl)-2-aminoethansulfonsaure bzw. die entsprechenden Alkalisalze, wobei Na
als Gegenion besonders bevorzugt ist. Weiterhin besonders bevorzugt sind die Adduk-
te der oben genannten aliphatischen diprimaren Diamine an 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, wie sie z. B. in der DE-B 1 954 090 beschrieben sind.

Sofern Monomere mit potentiell ionischen Gruppen eingesetzt werden, kann deren
Uberfiihrung in die ionische Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocya-
nat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren in der Reaktionsmischung
haufig nur schwer I16sen. Neutralisierungsmittel sind z. B. Ammoniak, NaOH, Triethano-
lamin (TEA) Triisopropylamin (TIPA) oder Morpholin, bzw. dessen Derivate. Besonders
bevorzugt liegen die Sulfonat- oder Carboxylatgruppen in Form ihrer Salze mit einem
Alkaliion oder einem Ammoniumion als Gegenion vor.

Mehrwertige Monomere, welche gegebenenfalls auch Bestandteile des Polyurethans
sind, dienen im Allgemeinen der Vernetzung oder der Kettenverlangerung. Es sind im
Allgemeinen mehr als zweiwertige nicht-phenolische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr
primaren und/oder sekundaren Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer
oder mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder
sekundare Aminogruppen tragen. Alkohole mit einer hdheren Wertigkeit als 2, die zur
Einstellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vernetzungsgrades dienen kdnnen,
sind z. B. Trimethylolpropan, Glycerin oder Zucker. Ferner kommen Monoalkohole in
Betracht, die neben der Hydroxylgruppe eine weitere gegeniber Isocyanaten reaktive
Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder mehreren primaren und/oder sekunda-
ren Aminogruppen, z. B. Monoethanolamin. Polyamine mit 2 oder mehr primaren
und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor allem dann eingesetzt, wenn die Ket-
tenverlangerung bzw. Vernetzung in Gegenwart von Wasser stattfinden soll, da Amine
in der Regel schneller als Alkohole oder Wasser mit Isocyanaten reagieren. Das ist
haufig dann erforderlich, wenn wasserige Dispersionen von vernetzten Polyurethanen
oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht gewlnscht werden. In solchen Fallen geht
man so vor, dass man Prepolymere mit Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in
Wasser dispergiert und anschlieflend durch Zugabe von Verbindungen mit mehreren
gegenuUber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kettenverlangert oder vernetzt. Hierzu
geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichtsberei-
ches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens
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zwei Aminogruppen, ausgewahlt aus der Gruppe der primaren und sekundaren Ami-
nogruppen, enthalten. Beispiele hierfir sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopro-
pane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, Amino-3-
aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4’-Diaminodicyclo-
hexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazin-
hydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1,8-Diamino-4-aminomethyloctan. Die
Amine kénnen auch in blockierter Form, z. B. in Form der entsprechenden Ketimine
(siehe z. B. CA-A 1 129 128), Ketazine (vgl. z. B. die US-A 4,269,748) oder Aminsalze
(s. US-A 4,292,226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in
der US-A 4,192,937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die
Herstellung der erfindungsgemaflen Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prepo-
lymeren eingesetzt werden kénnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Polya-
mine werden diese im allgemeinen mit den Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser
vermischt und diese Mischung anschliellend mit dem Dispersionswasser oder einem
Teil des Dispersionswassers vermischt, so dass hydrolytisch die entsprechenden Poly-
amine freigesetzt werden. Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen ver-
wendet, besonders bevorzugt Gemische von Isophorondiamin (IPDA) und Diethylentri-
amin (DETA). Die Polyurethane enthalten bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 4
bis 25 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Aufbaukomponenten eines Polya-
mins mit mindestens 2 gegentber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen. Fur den glei-
chen Zweck kdnnen auch hoher als zweiwertige Isocyanate eingesetzt werden. Han-
delsubliche Verbindungen sind beispielsweise das |socyanurat oder das Biuret des
Hexamethylendiisocyanats.

Einwertige Monomere, die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyana-
te, Monoalkohole und monoprimare und -sekundare Amine. Im Allgemeinen betragt ihr
Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. Diese
monofunktionellen Verbindungen tragen Ublicherweise weitere funktionelle Gruppen
wie olefinische Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur Einflhrung von funktio-
nellen Gruppen in das Polyurethan, welche die Dispergierung bzw. die Vernetzung
oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermdglichen. In Betracht
kommen hierfir Monomere wie Isopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat (TMI) und
Ester von Acryl- oder Methacrylsaure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethyl-
methacrylat.

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie das Molekularge-
wicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere
sowie des arithmetischen Mittels der Zahl der reaktiven funktionellen Gruppen pro Mo-
lekul eingestellt werden kann. Normalerweise werden die Komponenten sowie ihre
jeweiligen Molmengen so gewahlt, dass das Verhaltnis A : B mit
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A der Molmenge an Isocyanatgruppen und
B der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren
konnen,
0,5:1bis 2 :1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 be-
tragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das Verhaltnis A : B mdglichst nahe an 1 : 1. Die
eingesetzten Monomere tragen im Mittel Gblicherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis
2,1, besonders bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit
Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kdnnen.

Die Polyaddition der Aufbaukomponenten zur Herstellung des Polyurethans erfolgt
vorzugsweise bei Reaktionstemperaturen von bis zu 180 °C, bevorzugt bis zu 150 °C
unter Normaldruck oder unter autogenem Druck. Die Herstellung von Polyurethanen,
bzw. von wassrigen Polyurethandispersionen ist dem Fachmann bekannt.

Die Polyurethane liegen vorzugsweise als wassrige Dispersion vor und werden in die-
ser Form verwendet.

Die in dem erfindungsgemafen Klebstoff eingesetzte Silanverbindung hat vorzugswei-

se die Formel

R1

R4—$i— R®
R3

worin R bis R* unabhéangig voneinander fur einen organischen Rest oder flr eine
Hydroxygruppe stehen, mit der MalRgabe, dass mindestens zwei der Gruppen R’ bis
R# flr Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxygruppen und Alkoxygruppen, stehen und min-
destens eine der Ubrigen Gruppen R bis R* flr einen organischen Rest steht, der min-
destens eine funktionelle Gruppe enthalt, ausgewahlt aus primaren Aminogruppen,
sekundaren Aminogruppen, Sauregruppen, Saureanhydridgruppen, Carbamatgruppen,
Isocyanatgruppen, Hydroxylgruppen und Epoxygruppen.

Vorzugsweise stehen zwei oder drei, besonders bevorzugt drei der Gruppen R' bis R*
fur eine Hydroxygruppe oder eine Alkoxygruppen. Im Allgemeinen handelt es sich um
Alkoxygruppen, bei der spateren Verwendung hydrolysieren die Alkoxygruppen dann
zu Hydroxygruppen, die dann weiter reagieren, bzw. vernetzen. Insbesondere handelt
es sich um eine C1 bis Co -, vorzugsweise um eine C1 bis Cs -, besonders bevorzugt
um eine C1 bis Cs Alkoxygruppe, ganz besonders bevorzugt handelt es sich um eine
Methoxy- oder Ethoxygruppe, insbesondere um eine Methoxygruppe.

Die Ubrigen Gruppen R bis R* stehen flir einen organischen Rest, dessen Molgewicht
im allgemeinen kleiner 500 g/mol, insbesondere kleiner 200 g/mol, besonders bevor-
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zugt kleiner 150 bzw. kleiner 100 g/mol ist. Bei den Ubrigen Gruppen R bis R* kann es
sich z. B. um aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffgruppen oder Kohlen-
wasserstoffgruppen mit sowohl aliphatischen, auch cycloaliphatischen, als auch aro-
matischen Bestandteilen handeln. Mindestens eine der Gbrigen Gruppen R' bis R*
steht flr einen organischen Rest, der mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt
aus einer primaren oder sekundaren Aminogruppe, einer Sauregruppe, Saurean-
hydridgruppe, Carbamatgruppe, Hydroxylgruppe, Isocyanatgruppe oder einer Epo-
xygruppe, enthalt. Als funktionelle Gruppe besonders bevorzugt sind die primare oder
sekundare Aminogruppe, Epoxygruppe, insbesondere Glycidylgruppe, oder die Car-
bamatgruppe. Besonders bevorzugt ist die Epoxygruppe, insbesondere Glycidylgrup-
pe. Die Ubrigen Gruppen R" bis R* kénnen auch mehrere funktionelle Gruppen enthal-
ten, z. B. zwei primare Aminogruppen, zwei sekundare Aminogruppen oder eine prima-
re und eine sekundare Aminogruppe.

Bei bevorzugten Silane stehen drei der Reste R bis R* flr eine Hydroxy- oder Alko-
xygruppe (vorzugsweise Alkoxygruppe, siehe oben) und der eine Ubrige Rest flr einen
organischen Rest mit mindestens einer funktionellen Gruppe. Ebenfalls bevorzugt sind
Silane, bei denen zwei der Reste R' bis R* flir eine Hydroxy- oder Alkoxygruppe (vor-
zugsweise Alkoxygruppe, siehe oben) und die beiden Ubrigen Reste jeweils flr einen
organischen Rest mit mindestens einer funktionellen Gruppe stehen. Besonders be-
vorzugt sind Glycidoxyalkyltrialkoxysilane mit jeweils 1 bis 5 C-Atomen in den Alkyl-
und Alkoxygruppen. Als Silane in Betracht kommen beispielsweise 3-Glycidoxypropyl-
trimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-
trimethoxysilan, 3-(Triethoxysilyl)propylbernsteinsaureanhydrid, N-Trimethoxysilyl-
methyl-O-methyl-carbamat.

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

Die Silanverbindungen werden vorzugsweise in Mengen von mehr als 0,2, insbesonde-
re mehr als 1 oder mehr als 2 Gew. Teilen auf 100 Gew. Teile Polyurethan, und vor-
zugsweise maximal 30, insbesondere maximal 20, besonders bevorzugt maximal

10 Gew. Teilen auf 100 Gew.-Teile Polyurethan eingesetzt.

Ein Hauptbestandteil der ersten Klebstoffkomponente sind die Polyurethane als Bin-
demittel. Die erste Klebstoffkomponente besteht vorzugsweise zu mindestens

20 Gew. %, besonders bevorzugt zu mindestens 30 Gew. %, ganz besonders bevor-
zugt zu mindestens 40 Gew. % und insbesondere zu mindestens 50 Gew. %, bzw. zu
mindestens 70 Gew. % aus den Polyurethanen, bezogen auf den Feststoffgehalt, d. h.
ohne Wasser oder sonstige bei 21 °C und 1 bar flissige Losemittel. Die erste Kleb-
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stoffkomponente ist wassrig, das heil3t sie enthalt Wasser als Uberwiegendes oder ein-
ziges LOosemittel oder Dispergiermittel.

Die erste Klebstoffkomponente kann allein aus den Polyurethanen und der Silanver-
bindung bestehen, abgesehen von Wasser oder sonstigen Lésemitteln, die bei der
Trocknung entweichen. Sie kann aber auch weitere Zusatzstoffe enthalten, z. B. weite-
re Bindemittel, Stabilisatoren, Flllstoffe, Verdicker, Benetzungshilfsmittel, Entschau-
mer, Vernetzer, Alterungsschutzmittel, Fungizide, Pigmente, 16sliche Farbstoffe, Mattie-
rungsmittel und Neutralisationsmittel. Weitere Zusatzstoffe kdnnen in einfacher Weise
zum Polyurethan, bzw. zur wassrigen Dispersion des Polyurethans gegeben werden.
Als Stabilisatoren sind grundsatzlich solche Stabilisatoren geeignet, wie sie bei wassri-
gen Dispersionen Ublicherweise verwendet werden. Zu sehr lagerstabilen Polyurethan-
dispersionszusammensetzungen flihren Stabilisatoren ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Netzmittel, Cellulose, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon sowie Mischun-
gen davon.

Als weitere Bindemittel, die im Gemisch mit den Polyurethanen verwendet werden kon-
nen, kommen insbesondere radikalisch polymerisierte Polymere, vorzugsweise in Form
ihrer wassrigen Dispersionen in Betracht. Derartige Polymere bestehen vorzugsweise
zu mindestens 60 Gew.- % aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C bis
C2o Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsau-
ren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylha-
logeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder
Mischungen dieser Monomeren. Als Polymere insbesondere zu erwahnen sind solche,
die zu mehr als 60 Gew.-% aus C1-C2 Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut sind (kurz Poly-
acrylate) oder solche, die zu mehr als 60 Gew. %, z. B. auch zu 100 Gew. % aus Vi-
nylestern, insbesondere aus Vinylacetat und Ethylen bestehen (Vinylacetat/Ethylen
Copolymer, EVA), oder solche, die zu mehr als 60 Gew. % aus Styrol und 1,3-Butadien
bestehen (Styrol/Butadien Copolymere, insbesondere carboxylierte Styrol/Butadien
Copolymere). Carboxylierte Styrol/Butadien Copolymere sind gebildet aus Styrol, Bu-
tadien und mindestens einem ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren
Monomer mit mindestens einer Carboxylgruppe, z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fu-
marsaure, ltaconsaure etc., vorzugsweise Acrylsadure. Wasserige Dispersionen aus
Copolymeren bestehend aus 15-25 Gew. % Ethylen und 75-85 Gew. % Vinylacetat
sind als zusatzliches Bindemittel besonders bevorzugt.

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalt der Klebstoff neben den Polyurethanen
kein weiteres Bindemittel. In einer anderen Ausfihrungsform enthalt der Klebstoff 10
bis 30 Gew.-Teile, oder 20 bis 30 Gew.-Teile, bezogen auf die Summe aller Klebstoff-
polymere, an von Polyurethanen verschiedene Bindemittel, vorzugsweise Ethylen/ Vi-
nylacetat Copolymere oder Styrol/Butadien Copolymere.
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Bei den weiteren Bestandteilen des Klebstoffs kann es sich z. B. auch um weitere Ver-
netzer handeln. In Betracht kommen z. B. chemisch blockierte Isocyanate, verkapselte
Isocyanate, verkapselte Uretdione, Biurete oder Allophanate oder Verbindungen mit
Carbodiimidgruppen. Der zusatzliche Vernetzer kann an das Polyurethan gebunden
sein, es kann sich aber auch um eine Verbindung handeln, die im Polyurethan geldst
oder verteilt ist. Der Klebstoff benotigt zur Erreichung der gewilinschten Eigenschaften
keine weiteren Vernetzer, vorzugsweise enthalt der Klebstoff daher auch keine weite-
ren Vernetzer.

Besonders vorteilhaft sind Zusammensetzungen, welche frei von organischen L6-
sungsmitteln, insbesondere frei von sogenannten VOCs (Volatile Organic Compounds)
und/oder frei von Weichmachern sind. Sowohl Weichmacher als auch organische L6-
sungsmittel sind vom dkotoxikologischen und arbeitshygienischen Standpunkt aus
nachteilig. Weichmacher kénnen an die Oberflache migrieren und zum Versagen einer
Verklebung fihren oder dazu fihren, dass die Oberflache klebrig wird, was zu Ver-
schmutzungen der Klebfugen fuhrt. Auch Losungsmittel sind unerwiinscht, da sie ei-
nerseits zusatzliches Gefahrenpotential beim Aufheizen und bei der Applikation des
Klebstoffs mit sich bringen kdnnen und weil sie andererseits ebenfalls migrieren und
Uber lange Zeit an die Umwelt und an Materialien, welche in Kontakt mit dem Klebstoff
stehen, abgegeben werden kdnnen und diese negativ beeinflussen kdnnen, bezie-
hungsweise zum Versagen der Verklebung fuhren. Daher handelt es sich bei der ers-
ten Klebstoffkomponente vorzugweise um ein rein wassriges System mit Wasser als
einzigem Losungsmittel bzw. als einzigem Dispersionsmedium. Der Feststoffgehalt,
das heildt der Gehalt aller Bestandteile auler Wasser oder sonstigen, bei 21 °C und 1
bar flissigen Stoffen liegt vorzugsweise zwischen 20 und 80 Gew.-%.

Der erfindungsgemalie Klebstoff kann als zweikomponentiger (2K) Klebstoff verwendet
werden. Bei einem 2K Klebstoff wird vor der Verwendung noch ein weiterer Zuatzstoff,
im Allgemeinen ein Vernetzer, im vorliegenden Fall das Silan, zugesetzt. Besonders
geeignet ist der erfindungsgemalle Klebstoff als Kaschierklebstoff, insbesondere zur
Herstellung von Verbundkoérpern durch dauerhafte Verklebung von grof3flachigen,
biegsamen Folien auf festen Formkdrpern als Substrat. Die biegsamen Folien sind
insbesondere ausgewahlt aus Polymerfolien und Metallfolien. Sie werden mit den fes-
ten Formk&rpern, z. B. Formteilen aus Metall, lackiertem Metall, Holz, Holzwerkstoffen,
Fasermaterialien oder Kunststoff verklebt. Bei den Formteilen kann es sich um Mdébel
oder um Mobelteile, d.h. um Bestandteile von Mdbeln handeln.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von folienbeschichte-

ten Mobeln oder Mdbelteilen, wobei

a) eine oben beschriebene, erfindungsgemanie erste Klebstoffkomponente und eine
oben beschriebene, erfindungsgemalie zweite Klebstoffkomponente, eine Folie und
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als Substrat ein Mdbelstlck oder ein Teil eines Mobelsticks zur Verfligung gestellt
werden,
b) die Klebstoffkomponenten vermischt werden und auf die Folie und/oder auf das Su-
bstrat aufgebracht werden und
c¢) anschlieend die Folie unter Druck und/oder Temperaturerh6hung mit dem Substrat
verklebt wird.

Bei den erfindungsgeman hergestellten folienbeschichteten Mébeln handelt es sich um
Verbundkdrper. Die Verbundkdrper kdnnen zwischen Folie und Klebstoffschicht
und/oder zwischen Substrat und Klebstoffschicht zusatzlich Primerschichten zur Haft-
verbesserung aufweisen. Die zu verklebenden Folien und Substrate kénnen mit Haft-
vermittlern vorbehandelt sein. Aufgrund der bereits guten Hafteigenschaften erfin-
dungsgemaler Klebstoffe ist die Anwendung von Primern aber nicht unbedingt erfor-
derlich.

Besonders bevorzugte Folien sind Polymerfolien. Als Polymerfolie werden insbesonde-
re biegsame flachige Kunststoffe in einer Dicke von 0.05 Millimeter bis 1 Millimeter,
vorzugsweise von 0,25 bis 0,4 mm verstanden, die sich aufrollen lassen. Derartige
Kunststofffolien werden Ublicherweise durch Streichen, Giessen, Extrusion oder be-
sonders bevorzugt durch Kalandrieren hergestellt und sind typischerweise in Rollen
kommerziell erhaltlich oder werden vor Ort hergestellt. Sie kdnnen einschichtig oder
mehrschichtig aufgebaut sein. Der Kunststoff der Polymerfolien ist vorzugsweise ein
thermoplastischer Kunststoff, z.B. Polyester, wie Polyethylenterephthalat (PET), ther-
moplastische Polyolefine (TPO) wie Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, insbe-
sondere Weich-PVC, Polyacetate, Ethylen/Vinylacetat Copolymere (EVA), ASA (Acryl-
nitril/Styrol/Acrylsaureester Copolymere), PUR (Polyurethan), PA (Polyamid), Po-
ly(meth)acrylate, Polycarbonate, oder deren Kunststofflegierungen. Besonders bevor-
zugt sind Hart-PVC und thermoplastisches Polyethylenterephthalat (PET).

Bei den Mobelteilen kann es sich auch um Formteile handeln, welche aus syntheti-
schen oder natlrlichen Fasern oder Spanen aufgebaut sind, die durch ein Bindemittel
zu einem Formteil gebunden sind. Die Formteile kdnnen eine beliebige Form haben.
Besonders bevorzugt sind MDF-Platten (mitteldichte Holzfaserplatten).

Die Beschichtung der Folien und Substrate mit dem Klebstoff kann nach Ublichen Auf-
tragsverfahren erfolgen, beispielsweise durch ein Sprih-, Streich-, Rakel-, Stempel-,
Walz- oder GieRRauftragsverfahren. Bevorzugt ist ein Sprihauftrag.

Die aufgebrachte Klebstoffmenge betragt vorzugsweise 0,5 bis 100 g/m2, besonders
bevorzugt 2 bis 80 g/m2, ganz besonders bevorzugt 10 bis 70 g/m2, bezogen auf
Klebstoff. Vorzugsweise wird nur die Folie oder nur das Substrat einseitig beschichtet.
Es kommt jedoch auch eine Beschichtung von beiden zu verklebenden Einheiten, d.h.
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von Folie und Substrat in Betracht. Nach der Beschichtung erfolgt Ublicherweise eine
Trocknung, vorzugsweise bei Raumtemperatur oder Temperaturen bis zu 80 °C, um
Wasser oder sonstige Ldésemittel zu entfernen.

Die mit einer oder zwei Klebstoffkomponenten beschichtete Folie oder das beschichte-
te Substrat kbnnen vor der Verklebung gelagert werden. Flexible Folien kbnnen z. B.
auf Rollen aufgewickelt werden. Zur Verklebung werden die zu verklebenden Teile
zusammengefugt. Der Klebstoff wird thermisch aktiviert. Die Temperatur in der Kleb-
stoffschicht betragt vorzugsweise mindestens 30°C oder mindestens 40 °C, z.B. von
30 bis 200 °C, oder von 40 bis 180°C. Ein besonderer Vorteil der Erfindung liegt in ei-
ner guten Aktivierbarkeit des Klebstoffs auch bei Temperaturen unterhalb des mit her-
kommlichen Klebstoffen verwendeten Temperaturbereiches von 60-70°C, z.B. bei
Temperaturen von maximal 55 °C oder maximal 50 °C oder maximal 40°C.

Die Verklebung erfolgt vorzugsweise unter Druck. Dazu kdnnen z.B. die zu verkleben-
den Teile mit einem Druck von mindestens 0,005 oder mindestens 0,01 oder mindes-
tens 0,08 N/mm2, z.B. 0,005 bis 5 N/mm? oder 0,01 bis 0,8 N/mm2 zusammengepresst
werden. Der Anpressdruck kann z.B. durch das Anlegen eines Unterdruckes zwischen
Folie und Substrat und/oder durch Luftdruck erzeugt.

Die erhaltenen Verbundkdrper zeichnen sich durch hohe mechanische Festigkeit auch
bei erhdhten Temperaturen (Warmestandfestigkeit) aus.

Besondere Bedeutung hat das erfindungsgemale Verfahren fir die Herstellung von
mit Folien, insbesondere mit Dekorfolien kaschierten MDF-Platten fir Mdbelfronten.
HierfUr wird insbesondere das sogenannte 3D-Pressverfahren verwendet. Die Kleb-
stoffkomponenten werden miteinander vermischt und auf den Formkérper, z.B. eine
MDF-Platte aufgetragen. Anschlielend erfolgt gegebenenfalls ein Trocknen, z.B. bei
Raumtemperatur oder im Trockenkanal bei z.B. 40-50°C. Der getrocknete Klebstoff
wird mittels der vorgewarmten Folie thermoaktiviert und auf das Substrat gepresst, z.B.
unter Vakuum und/oder durch Luftdruck.

Die hier benutzten Folien sind vielfach Kunststoffdekorfolien und konnen eine Oberfla-
chenstruktur aufweisen. Diese Oberflachenstruktur auf der Kunststofffolie kann bei-
spielsweise vor, wahrend oder nach dem Verkleben eingepragt werden.

Beispiele

Alle Prozentangaben sind Gewichtsangangaben, wenn nichts anderes angegeben ist.
Die Angabe eines Gehalts bezieht sich auf den Gehalt in wassriger Losung oder Dis-
persion. Die Bestimmung der Viskositat kann nach DIN EN ISO 3219 bei einer Tempe-
ratur von 23 °C mit einem Rotationsviskosimeter erfolgen.
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Einsatzstoffe:

Silan 1: 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, erhaltlich als Geniosil® GF 80 (Wacker-
Chemie GmbH)

Silan 2: 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan, erhéltlich als Geniosil® GF 82 (Wacker-
Chemie GmbH)

Andere Vernetzer (zum Vergleich):
Basonat® F 200 WD, ein selbst emulgierendes Isocyanat welches von BASF SE firr die
Vernetzung von wasserigen Dispersionen vermarktet wird.

Polyurethandispersionen:

Luphen® D 200 A:

wassrige Dispersion eines Polyurethans mit von Polyesterdiolen abgeleiteten Einhei-
ten, welche von BASF SE fUr technische Kaschierungen vermarktet wird.

PU-1:

Dispersion eines Polyurethans, hergestellt aus Poly(tetrahydrofuran) mit Molekularge-
wicht Mn ca. 2000, Dimethylolpropionsaure, Isophorondiisocyanat und Isophorondia-
min, neutralisiert mit Triethylamin; Feststoffgehalt 50 Gew.%, K-Wert 40, Viskositat
68 mPas, pH 6,8.

PU-2:

Dispersion eines Polyurethans, hergestellt aus Poly(propylenoxid) mit Molekularge-
wicht Mn ca. 2000, Dimethylolpropionsaure, Neopentylglykol, Toluylendiisocyanat,
neutralisiert mit NaOH; Feststoffgehalt 40 Gew.%, K-Wert 47, Viskositat 167 mPas, pH
7.,6.

Herstellung der Klebstoffe:
12,5 Gew.Teile des Vernetzers (fest, ohne Wasser, Losemittel) auf 100 Gew. Polyu-

rethan (fest, ohne Wasser) wurden in die Polyurethandispersionen eingerihrt.

Klebstoff Polyester-Polyurethan ¥  Polyether-Polyurethan Vernetzer

K1 Luphen® D 200 A (50%) PU-1 (50%) Silan 1

K2 Luphen® D 200 A (80%) PU-1 (20%) Silan 1

K3 Luphen® D 200 A (80%) PU-2 (20%) Silan 1

V1 Luphen® D 200 A - -

V2 Luphen® D 200 A - Basonat® F200WD
V3 Luphen® D 200 A - Silan 1

V4 Luphen® D 200 A - Silan 2

V5 - PU-1 Silan 1

 Mengenangaben in Gew.-%, bezogen auf Gesamtmenge an Polyurethanen
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Prifung der Warmestandfestigkeit:

38-40 g /m? (fest) des Klebstoffes wurden auf ein Faserformteil mit dreidimensionaler
Oberflache, wie es zur Herstellung von Mdébelformteilen verwendet wird, aufgespriht
und getrocknet. In einer handelstblichen Vakuum-Tiefzieh-Presse (Burkle Thermofor-
mer) wurde eine Hart-PVC-Mdbelfolie (Roxan Typ 5371744 Buche Taunus) zuka-
schiert. Die Kaschierung erfolgte bei einer Heizplatten-Temperatur von 121 °C, und
einem Druck von 4,5 bar; der Druck wurde wahrend 45 Sekunden aufrecht erhalten.
Die Vakuuumzeit betrug etwa 6 s. Das erhaltene Formteil ist bis zum Rand mit der Fo-
lie kaschiert.

Die Kaschierung aus Formteil und Folie wurde zundchst 7 Tage bei Raumtemperatur
gelagert. Danach erfolgte eine Lagerung bei 75 °C bis 90 °C, wobei die Lagerungs-
Temperatur jede Stunde um 5 °C erhdht wurde, beginnend bei 75°C. Nach jeder Stun-
de wurde an den Randern des Formteils ausgemessen, ob und wieweit die kaschierte
Folie geschrumpft ist, d. h. wie viel mm sich der Folienrand vom Rand des Formteils in
Richtung Mitte des Prifkdrpers bewegt hat. Je geringer dieser Wert ist, umso besser
ist die Warmestandfestigkeit.

Tabelle 1: Schrumpfung der Folie in Millimeter

Klebstoff 75°C 80°C 85°C 90°C
K1 0,2 0,2 0,3 0,5
K2 0,2 0,4 0,5 0,5
K3 0,2 0,3 0,4 0,5
V1 1 2 2 3
V2 0,3 0,4 0,6 0,7
V3 0,4 0,5 0,6 0,7
V4 0,5 0,7 0,8 0,8
V5 0,6 0,7 abgeltst abgeltst

Die Tabelle 1 zeigt, dass die erfindungsgemafien Klebstoffe K1 bis K3 bessere Ergeb-
nisse erreichen als die Vergleichszusammensetzungen V1 bis V5.

Prifung der Aktivierungstemperaturen

Eine hart-PVC Mdbelfolie (Roxan Typ 5371744 Buche Taunus) wird mit einem 1 mm
Drahtrakel mit dem zu prifenden Klebstoff beschichtet und bei Raumtemperatur (20°C)
1 bis 2 Stunden getrocknet. Es wird sensorisch durch Anfiihlen beurteilt, ob die be-
schichteten Folien bei Raumtemperatur (20°C) klebrig sind. Die beschichteten Folien
werden 30 Sekunden lang bei einem Druck von 0,40 N/mm? in einer beheizten Presse
mit einem zweiten Stlck Hart PVC-Folie (Roxan Typ 5371744 Buche Taunus) bei un-
terschiedlichen Temperaturen (35, 40 und 45°C) verpresst. Die Haftkraft der so erhal-
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tenen Priufkérper wird 1 Minute nach dem Verpressen geprift und in N/5 cm angege-
ben.

Die Haftkraft (Peel Test, Schalfestigkeit) wird wie folgt untersucht:

Es werden PrUfstreifen in einer Breite von 5 cm hergestellt. Die Prifung erfolgt bei
Normklima an einer Zugprtfmaschine. Nach Ablauf der vorgegebenen Verweilzeit wird
der Prufstreifen vom unteren Ende her zur Halfte abgezogen und im Winkel von 180°
nach oben geschlagen. Das nun freie Ende des Prlfsubstrates wird in die Zugprifma-
schine eingespannt und der Prifstreifen wird im Winkel von 180 Grad mit einer Ma-
schinengeschwindigkeit von 300 mm/Minute abgezogen. Nach jeder Messung wird das
Prifsubstrat erneuert. Es werden mindestens 3 Einzelmessungen durchgefihrt. Die
Angabe der Prifergebnisse erfolgt in N/5 cm Breite.

Tabelle 2: Klebrigkeit bei Raumtemperatur und Haftkraft bei verschiedenen Aktivie-
rungstemperaturen in N/5 cm

Klebstoff fuhlbar 35°C 40°C 45°C
klebrig
K1 nein 27 64 61
K2 nein 2 61 67
V3 nein 0,2 4 15
V5 ja 43 47 52

Die Tabelle 2 zeigt, dass K1, K2 und V 3 bei Raumtemperatur nicht flhlbar klebrig
sind. V5 ist klebrig, was ein anwendungstechnischer Nachteil, insbesondere hinsicht-
lich der Herstellung von blockfesten vorbeschichteten Folien ist. Der Klebstoff V3 bildet
erst bei Temperaturen >45°C genug Haftkraft aus um als ausreichend aktiviert zu gel-
ten. K1 und K2 sind bereits bei 40°C ausreichend aktivierbar und zeigen eine weit ho-
here Haftkraft. K1 ist sogar bereits bei 35° aktivierbar. V5 zeigt zwar bei 35°C die
héchste Haftkraft, hat allerdings durch die Klebrigkeit bei Raumtemperatur anwen-
dungstechnische Nachteile. Die erfindungsgemafien Klebstoffe K1 und K2 zeichnen
sich dadurch aus, dass sie bei niedrigen Temperaturen aktivierbar sind aber gleichzei-
tig bei Raumtemperatur nicht klebrig sind.
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Patentanspriiche

Verwendung eines Klebstoffs bestehend aus einer ersten, wassrigen Komponen-
te und aus einer zweiten Komponente,

wobei die erste Komponente mindestens ein erstes Polyurethan und mindestens
ein von dem ersten Polyurethan verschiedenes zweites Polyurethan enthalt,
wobei das erste Polyurethan von Polyesterdiolen abgeleitete Einheiten aufweist
und das zweite Polyurethan mit von Polyetherdiolen abgeleitete Einheiten auf-
weist,

und wobei mindestens eines der beiden Polyurethane Carboxylgruppen aufweist,
wobei das Gewichtsmengenverhaltnis der Summe aller von Polyesterdiolen ab-
geleiteten Einheiten zur Summe aller von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten
von 1:9 bis 9:1 betragt, und

wobei die zweite Komponente mindestens eine gegentber Carboxylgruppen re-
aktive Silanverbindung enthalt,

zur Herstellung von folienbeschichteten Mdbeln.

Verwendung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Kom-
ponente

(@) 20-80 Gewichtsteile mindestens eines ersten Polyurethans mit von Poly-
esterdiolen abgeleiteten Einheiten und ohne von Polyetherdiolen abgeleite-
ten Einheiten,

(b) 10-70 Gewichtsteile mindestens eines zweiten Polyurethans mit von Poly-
etherdiolen abgeleiteten Einheiten und ohne von Polyesterdiolen abgeleite-
ten Einheiten und

(c) 0-60 Gewichtsteile weiterer, von Polyurethanen verschiedene Polymere
enthalt.

Verwendung gemal Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das erste Poly-
urethan aufgebaut ist aus

a
b
c
d

Diisocyanaten,

Polyesterdiolen mit einem Molgewicht von gréfRer 500 bis 5000 g/mol,
Carbonsauregruppen aufweisenden Diolen, und

optional weitere, von a)-c) verschiedene, ein- oder mehrwertige Verbindungen
mit reaktiven Gruppen, ausgewahlt aus alkoholischen Hydroxygruppen, pri-
maren Aminogruppen, sekundaren Aminogruppen und Isocyanatgruppen,

St N e S

und das zweite Polyurethan aufgebaut ist aus

a) Diisocyanaten,
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b) Polyetherdiolen mit einem Molgewicht von 240 bis 5000 g/mol,

¢) Carbonsauregruppen aufweisenden Diolen, und

d) optional weitere, von a)-c) verschiedene, ein- oder mehrwertige Verbindungen
mit reaktiven Gruppen, ausgewahlt aus alkoholischen Hydroxygruppen, pri-
maren Aminogruppen, sekundaren Aminogruppen und Isocyanatgruppen.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polyetherdiole ausgewahlt sind aus Polytetrahydrofuran und
Polypropylenoxid und die Polyesterdiole ausgewahlt sind aus Umsetzungspro-
dukten zweiwertiger Alkohole mit zweiwertigen Carbonsauren und Polyesterdio-
len auf Lacton-Basis.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass 10 bis 30 Gew.-Teile Ethylen/Vinylacetat Copolymere als von Po-
lyurethanen verschiedene Polymere enthalten sind.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Silanverbindung die Formel

R1

|
R4—§i—R2

R3

aufweist, worin R bis R* unabhangig voneinander flr einen organischen Rest
oder fur eine Hydroxygruppe stehen, mit der Mafligabe, dass mindestens zwei
der Gruppen R bis R* fir Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxygruppen und Alko-
xygruppen, stehen und mindestens eine der Ubrigen Gruppen R’ bis R* flir einen
organischen Rest steht, der mindestens eine funktionelle Gruppe enthalt, aus-
gewahlt aus primaren Aminogruppen, sekundaren Aminogruppen, Sauregrup-
pen, Saureanhydridgruppen, Carbamatgruppen, Isocyanatgruppen, Hydro-
xylgruppen und Epoxygruppen.

Verwendung gemall dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass zwei oder drei der Gruppen R bis R* flr eine Alkoxygruppe stehen.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Silanverbindung ein Glycidoxyalkyltrialkoxysilan ist mit jeweils
1 bis 5 C-Atomen in den Alkylgruppen und in den Alkoxygruppen.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mehr als 0,2 und maximal 30 Gew.-Teile des Silans auf
100 Gew.-Teile Polyurethane eingesetzt werden.
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Verwendung gemal einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass er mindestens einen weiteren Zusatzstoff enthalt der ausgewahlt
ist aus weiteren Bindemitteln, Stabilisatoren, Fullstoffen, Verdickern, Benet-
zungshilfsmitteln, Entschaumern, Vernetzern, Alterungsschutzmitteln, Fungizi-
den, Pigmenten, 16slichen Farbstoffen, Mattierungsmitteln und Neutralisationsmit-
teln.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polyurethane in Wasser dispergiert sind, es sich also um eine
wassrige Polyurethandispersion handelt.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das erste Polyurethan in reinem Zustand kristallin ist und einen
Schmelzpunkt im Bereich von 30 bis 150 °C hat.

Verwendung gemal einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Komponente zu mindestens 40 Gew.-% aus Polyuretha-
nen besteht, bezogen auf den Feststoffgehalt.

Verfahren zur Herstellung von folienbeschichteten Mobeln oder Mdbelteilen, wo-
bei

a) eine erste Klebstoffkomponente und eine zweite Klebstoffkomponente ge-
mafRk einem der Anspriiche 1 bis 13, eine Folie und als Substrat ein Mébel-
stlck oder ein Teil eines Mdbelstlcks zur VerflUgung gestellt werden,

b) die Klebstoffkomponenten vermischt werden und auf die Folie und/oder auf
das Substrat aufgebracht werden und

¢) anschlieend die Folie unter Druck und/oder Temperaturerhéhung mit dem
Substrat verklebt wird.

Mdbelstick auf welches eine flexible Folie mit einem Klebstoff geman einem der
Anspruche 1 bis 13 geklebt ist.

Mobelstick nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich um eine folienbeschichtete MDF-Platte handelt.

Verwendung eines Polyurethans mit von Polyetherdiolen abgeleiteten Einheiten
zur Senkung der Aktivierungstemperatur von warmeaktivierbaren Klebstoffen.
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