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@ Wasserdampfaufnahmefihiger und wasserdampfdurchlissiger Klebstoff, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine

Verwendung.

® Die Erfindung betrifft einen in der Wasserdampfaufnah-
* mefahigkeit und -durchlassigkeit verbesserten Klebstoff auf
der Basis mindestens eines organischen, wasserunidslichen
Bindemittels und gegebenenfalls eines organischen Lésemit-
tels und/oder Wasser. Diese Klebstoffe enthalten einen
Zusatz aus mindestens einem kieinteiligen, hydrophiten,
quelifahigen, modifizierten Polymeren. Diese quellfdhigen,
modifizierten Polymeren sind insbesodnere zu mindestens
etwa 50 Gew.-% wasserunigslich; zu ihnen zéhlen bevorzugt
quellfdhige, modifizierte Kohlenhydratderivate, wie mit Hilfe
F! von Wéarmeenergie, Strahiung oder durch eine zusétzliche
(| chemische Verbindung vernetzte Stiirkoder Celluloseether.
| Bei einem Verfahren zur Herstellung solcher Kiebstoffe
¢0 werden der Kiebstoffgrundmasse die Teilchen aus minde-
I stens einem quelifdhigen, modifizierten Polymeren vor deren
I Verarbeitung zugesetzt und darin gleichmaBig verteilt, und
das Gemisch wird dann verstrichen oder anderweitig ver-
formt.
Die erfindungsgemiéfien Klebstoffe sind insbesondere
© zur Verkiebung von flachigen Materialien bei der Hersteilung
und Verarbeitung von beschichteten Textilien und natiirii-
o chen und synthetischen Ledern geeignet.
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._‘Nassefdampfaufﬁahmeféhiger undjwaséerdampfdurch]éssiger Klebstoff,
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.

ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung

’

Die Erfindyng betrifft einen in der Wasserdampfaufnéhmefﬁhigkei§ und

~durchlissigkeit verbesserten Klebstoff mit einem Zusatz aus einem
hydrophilen Po]ymgren,'ein Verfahren zu seiner Herste]]png und_éeine
Verwendung. ' ) ' ' '

- . ~ !
t

Beim Aufbringen eines Klebstoffes auf ein Substrat und dem anschlieBenden

' Verkiében mit einem zweitén gleichartigen oder dévon verschiedenen

Substrat tritt in den meisten Fdllen zwischen den beiden Substraten eine

o waSserdampfundurch]Hssige Sperre, verursacht durch den Klebstoff-Film,
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-'adf; Insbesbndere beim Herstellen und Verarbeiten von beschichteten
~ Textilien (z. B. fir-Allwetterkleidung oder Zeltplanen) und natirlichen

und synthetischen Ledern (z. B. fiir Schuhobermaterial, Schuhfutter,

Polsterbeziige und Oberbek1eidung) ist aber eine der entscheidenden
?orderungen an das Material, daB es wasserdampfaufnahmefdhig und

. ~durchldssig ist, um beispielsweise auf dem Korper eine gute Trage-

bequemlichkeit und ein gutes Trageklima zu erzeugen. Der notwendige

. Einsatz von Klebstoffen beim Herstellen und Verarbeiten dieser Mate-

rialien fuhrt damit zwangsldufig auch zu gewissen Nachteilen beziiglich
der genhnnten Eigenschaften. Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt,

-diesen Nachteil zu beseitigen.

o Es sind im.weseht]ichen vier,Verfahreh bekannt geworden, mit deren Hilfe

30

.es gelingen soll, die Qeforderten Eigenschaften zu erzielen:
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- Perferierung der Klebstoffschicht durch Einbringen

winziger Lécher in die Schicht. Die Durchlissigkeit

‘der Klebstoffschicht fiir Wasserdampf ist dann jedoch

zuf die perforierten Teile der Schicht beschrinkt und

_die dbrigen Teile der Schicht bleiben undurchlissig,

zuBerdem beeinfluBt dieses. Verfahren die Aufnahme-
Tihigkeit der Schicht fiir Wasserdampf nicht oder nur

~in geringem MaB.

Aufbringen des Klebstoffes auf ein Substrat in der
Art, daB dieser das Substrat nur unvollstindig, z. B..
in einzeinen Flecken, Strichen oder Punkten, bedeckt.
Dieses Yerfahren beeinfluBt aber die Klebefestigkeit:
zwischen zwei Substraten in groBSem Mafe, so daB der
Einsatz dieses Verfahrens auf wenige Spezialgebiete
beschrdankt bleibt. AuBerdem verbleiben die weiter
oben geschilderten Nachteile an den mit Klebstoff
bedeckten Stellen.

Bei der Anwendung ldsemittelhaltiger Klebstoffe kann
das L&semittel so aus der Klebstoffschicht entfernt
werden, daB diese mit einer gewissen Porositit

zuriickbleibt. Dieses Verfahren liefert zwar in gewissem

Umfang wasserdampfdurchl¥ssige Klebeschichten, es

verliuft jedoch nur bei exakter Verfahrensfiilhrung in
befriedigender Weise und ergibt oftmals unregelmiBig
aufgebaute Schichten, so daB die Klebefestigkeit
zwischen zwei Substraten ungleichformig sein kann.
ruBerdem ist die uasserdampfaufnahmefahigke%t auch
iie22r Schichten sehr beschridnkt. |
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4. Dem Klebstoff wird ein hydrophiles Polymeres beige-
mischt, das die geforderten Eigenschaften im Kleb-
stoff bewirken soll. Dieses Verfahren ist aber auf
bestimmte Klebstofftypen beschrdnkt und liefert zwar
brauchbare Wérte in der Wasserdampfdurchlassigkeit,
nicht jedoch:in’der Wasserdampfaufnahmefahigkeit.

In der DT-PS 1 006 558 wird ein Klebstoff aus einem Buta-
dienmischpolymerisat (Butadien-Methyl-isopropenylketon-
Mischbo]ymerisat) und einem Cellulosederivat beschrieben.

‘Als geeigﬁete Cellulosederivate sind Celluloseester, wie

Cellulosenitrat oder -acetat, und Ce11u1ose§ther, wie
Benzylcellulose, genannt. Die Menge der genannten,
iblicherweise filmbildenden Cellulosederivate soll 25 bis
75 Gew.-% des Mischpolymerisats betragen, die derart
erzeugten Klebstoffe sollen eine groBe Bindekraft
aufweisen.

Bei dem Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen auf
Basis von wasserldslichen, hochpolymeren, Hydroxylgruppen
enthaltenden Substanzen gemdB der DT-AS 10 75 773 wird

“diese Substanz in feinverteilter Form mit einem vernetz-

enden -Aldehyd oder Keton umgesetzt, bis sie in Wasser
unloslich wird oder sich in Wasser langsamer 106st, jedoch

. mit Wasser noch quellbar ist, und anschlieBend wird ein

kleinerer Teil der so behandelten Substanz mit einem
groBeren Teil des Klebstoffes auf der Basis von wasser-
10slichen Cellulosederivaten vermischt. Fiir dieses Ver-
fahren sollen Cellulosederivate, insbesondere Celliulose-
dther, modifizierte Stdrke, Pflanzengummi oder Polyvinyl-
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‘ alkohol geeignet sein. Als anwendungstechnisch giinstige

Eigenschaften werden die Verbesserungen in der .Streich-
fdhigkeit und der Gleiteigenschaften genannt.

Aus der DT-0S 18 09 124 ist eine Klebemasse bekannt, die
ein wasserldsliches oder wasserquellfihiges Hydrokolloid
oder eine Mischung solcher Hydrokolloide und ein wasser-
unlgsliches, viskoses, natiirliches oder synthetisches,
kautschukartiges Bindemittel enthdlt. Als geeignete
Hydroko]]oide sind Polyvinylalkohol, Pektin, Gummi arabi-
cum, Gelatine, Alginate, Carboxymethylcellulose, Poly-
dthylenglykole, Carboxypolymethylené und Polyoxydthylene
aufgefiihrt. Die Klebemasse soll sofort auf den verschieden-
artigsten nassen Fldchen haften und ihre Klebeigenschaften .
auch nicht verlieren, wenn mit der Klebmasse behaftete
trockene Fldchen feucht werden.

In der DT-AS 23 64 125 wird ein druckempfindliches Kleb-
stoffgemisch beschrieben, das aus 90 bis 99 Gew.-Teilen
eines klebrigen Copolymerisats aus einem Alkylacrylat,
dessen Alkylgruppe 1 bis 14 Kohlenstoffatome enthdlt,
wobei die durchschnittliche Anzahl der Kohlenstoffatome 4
bis 12 betrdgt, mit einem eine Doppelbindung aufweisenden
und damit copolymerisierbaren Monomeren und 10 bis 1 Gew.-
Téilen einer Hydroxyithylcellulose besteht. Als Anwendungs-
gebiet wird die Verwendung dieses Klebstoffgemisches als
~§as- und feuchtigkeitsdurchldssige Klebstoffschicht auf
einem gas- und feuchtigkeitsdurchldssigen Substrgt zZur
Herstellung von druckempfindlichen, atmungsfdhigen
Klebebindern oder klebenden blattformigen Materialien
genannt. '
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einén gegeniiber dem Stand der
Technik verbesserten wasserdampfaufnahmefihigen und -durchldssigen
Klebstoff vorzuschlagen, der die verschiedenartigsten Bindemittel in
unterschiedlichen K]ebstoffsystemen enthalten kann.

Die Erfindung geht aus von einem wasserdampfaufnahmefdhigen und -durch-
ldssigen Klebstoff, enthaltend mindestens ein organisches, wasserunlfs-
liches Bindemittei,,einen Zusatz aus mindestens einem hydrophilen
Polymeren und gegébénenfa]}s—ein organisches Losemittel und/oder Wasser.
Der’erfindungsgemaﬁe_K]ebstoff ist dadurch gekennzeichnet; daB das
hydrophile Polymere ein kieinteiliges, ﬁuellfﬁhiges, modifiziertes
Polymeres ist. Unter quellfahigen Polymeren sind solche zu verstehen,
die in wdBrigen Flissigkeiten, insbesondere mit mehr als 50 Gew.-%
Wassergehalt, oder durch‘anderweitig mit ihnen in Kontakt tretende
Wassermolekiile (z. B. Wasserdampf) verursacht, quellen. Das Polymere ist
insbesondere zu mindestens etwa 50 Gew.-% wasserunldslich.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthdlt der Klebstoff etwa 5 bis 30
Gew.-% an diesen Polymeren, bezogen auf die gesamte trockene Klebermasse.

Als kleinteilige, d. h. insbesondere pu]verformige oder fasrige quell-
fah1ge, mod1f1z1erte Polymere in einer GroBe von = 250/um, bevorzugt von

= 150/um, sind im erfindungsgemdBen K]ebstoff beispielsweise die folgenden
geeignet: :

Vernetztes Polyalkylenoxid nach der DT-0S 20 48 721; beim Verfahren zur

Herstellung dieses Produkts werden wasserldsliche Po]ya]ky]enoxide mit
einer geniigend starken ijonisierenden Strahlung behandelt, um eine
Vernetzung und ein Unloslichwerden des Polymeren zu erreichen. Die
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Bestrahlung kann dabei mit dem Polyalkylenoxid in festem
Zustand oder in LOsung erfolgen.

Das absorbierende, vernetzte, carboxylgfuppenha]tige
Mischpolymerisat nach der DT-0S 25 07 011 aus einer &, B-

ungesdttigten Sdure und einem Acetal der allgemeinen
Formel .

(cH,

0, 1 oder 2 ist. Als &, .B-ungesdttigte SHure
sind dabei insbesondere Acrylsdure, Methacrylsdure,
Itaconsdure, O/ -Phenylacrylsdure oder OL-Benzylacrylsdure
geeignet; bei der Herstellung des Mischpolymerisats werden -
zweckmdBig auf 85 % bis 99,9 % einer der ungesdttigten
Sduren 0,1 % bis 15 % des Acetals verwendet.

wobei n

Ein hydrokolloides Polymeres nach der US-PS 3.670.731

(= DT-0S 16 42 072), das durch Vernetzung wasserunloslich
gemacht wurde und dazu geeignet ist, Fliissigkeiten
aufzunehmen und auch zuriickzuhalten; genannt sind insbe-
sondere bestimmte Polyacrylamide, Alkalimetallsalze von
hydrolysierten Polyacrylamiden und Alkalimetallsalze von
Polystyrolsulfonaten.

Ein in HWasser quellbares, vernetzes, unlleiches, physio-

—logisch unschddliches Polymerisat nach der US-PS 3.669.103

(= DT-0S 16 17 998) aus der Gruppe der Poly-N-vinylpyrro-
lidone, Polyacrylamide, Polyacrylsdure und Polyglykole.
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" Nach dem Verfahren der DT-0S 25 41 035 hergestellte

mindestens zum groBten Teil wasserunlosliche, mit Wasser
quellbare saugfdhige Polymere, die derart hergestellt
werden, daB man ip homogener Phase Polyhydroxymethylen in
wdBrig-alkalischer Ldosung mit einer & -Halogencarbonsdure
verithert und vor, widhrend oder nach dem Verdthern mit

- einem gegenﬁbet_Pélyhydroxymethylen in alkalischem Medium

polyfunktionel1en,Vernetzungsmittel umsetzt.

Insbesondere siﬁd.die folgenden quellfihigen, modifi-
zierten Kohlenhydratderivate im Rahmen der Erfindung
verwendbar: Alkalimetallsalze der Carboxymethylcellulose,
die wdrmebehandelt werden und in Wasser quellfdhig sind
nach der US-PS 2.639.239; beim Verfahren zur'Herstellung
dieses Produkts wird die Loslichkeit eines wasserldslichen
Alkalimetallsalzes der Carboxymethylcellulose, die einen
D.S. (= Substitutionsgrad, d. h. Anzahl der substituierten
Hydroxylgruppen an einer Anhydro-o -glucose-Einheit) von
0,5 bis etwa 1 aufweist, dadurch reduziert, daB man dieses
trockene Salz in feinverteilter Form einer Temperatur von
etwa 130° bis etwa 210° C aussetzt, wobei hochquellbare
Gelteilchen erhalten werden.

Wasserunldsliche, Flissigkeiten aufsaugende und zuriick-
haltende, warmebehandelte Carboxyalkylcellulosen nach der
US-PS 3.723.413 (= DT-0S 2 314 689); bei dem Verfahren zur
ﬂerste]]ung dieser Produkte geht man so vor, daB man

a) Cellulosematerialien mit carboxyalkylierenden
Reaktionsteilnehmern behandelt und hierdurch
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wasserldsiiche Carboxyalkylcellulose mit einem

~.mittleren Substitutionsgrad von mehr als 0,35
Carboxyalkylresten pro Anhydroglucoseeinheit in der
Cellulose, aber mit schlechten Eigenschaften in Bezug
auf Aufsaugung und Zuriickhaltung von Flissigkeiten.
bildet,

b) einen solchen Teil der carboxyalkylierenden
Reaktionsteilnehmer und wihrend der Reaktion
gebi]deten Nebenprodukte entfernt, daB, bezogen auf
das Gewicht der wasserltslichen Carboxyalkylcellu-
lose, wenigstens etwa 3 Gew.-% dayon zurilickbleiben,
und

c) die Carboxyalkylcellulose in Gegenwart der verblie-
benen carboxyalkylierenden Reaktionsteilnehmer und
Nebenprodukte der Reaktion einer Wdrmebehandlung
unterwirft und sie hierdurch wasserunldslich macht
und ihr ausgezeichnete Eigenschaften in Bezug auf
Aufsaugung und Zurilickhaltung von Flissigkeiten
verleiht.

Saugfdhige Carboxymethylcellulosefasern, die zur Verwendung
in Fasermaterialien fiir die Absorption und Retention

"wdBriger Losungen geeignet und im wesentlichen wasser-

unl1dslich sind nach der US-PS 3.589.364 (= DT-0S 1 912 740);
derartige Fasern bestehen aus naBvernetzten Fasern von
wasserloslichen Salzen der Carboxymethylce]]ulosg mit

einem D.S. von etwa 0,4 bis 1,6 und weisen die urspriing-
liche Faserstruktur auf. Als Vernetzungsmittel werden
bevorzugt etwa 3 - 10 Gew.-% Epichlorhydrin eingesetzt.
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Chemisch vernetzte, quellfdhige Cellulosedther nach der
US-PS 3.936.441 (= DT-0S 2 357 079); diese vernetzten
Celluloseither, insbesondere aus Carboxymethylcellulose,
Carboxymethy]-hydroxyﬁthylce]]u]ose,'Hydroxyﬁthylce11ulose
oder Methyl-hydroxydthylcellulose werden so hergestellt,
daB die an sich wasserldslichen Ather in alkalischem

_ Reaktionsmedium mit_ejnem Vernetzungsmittel umgesetzt
werden, dessen funktionelle Gruppen

)

die Acrylamidogruppe  CH,=CH-C-N-.
) ' .10t
die Chlor-azomethingruppe -N=C- oder
]

Ic1)

die Allyloxy-azomethingruppe :N=C-§-CH2-CH=CH2
]

sind oder das Dichloressigsdure oder Phosphoroxychiorid
ist.

Chemisch modifizierte, quellfdhige Cellulosedther nach der
US-PS 3 965 091 (= DT-0S 2 358 150); diese nicht durch
Vernetzung modifizierten Cel]d]oseﬁther.werden SO
hergestellt, daB die an sich wasserldslichen Ather

in alkalischem Reaktionsmedium mit einer mondfunktionell
reagierenden Verbindung umgesetzt werden, die durch eine
“der beiden folgenden allgemeinen Formeln beschrieben wird:

I CH, = CH - CO - NH - CH - Ry oder

Ry
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wobei in Formel I: R1 = die Hydroxyl-, eine Acylamino-oder
eine veresterte Carbaminogruppe und R2 = Hasserstoff oder
die Carboxylgruppe bedeuten.

Chemisch vernetzte, quellfdhige Cellulosedther nach der

" DT-0S 2 519 927; diese vernetzten Cellulosedther werden so

hergestellt, daB die an sich wasserldslichen Ather in
alkalischem Reaktionsmedium mit Bisacrylamidoessigsdure
als Vernetzer umgesetzt werden.

Frei flieBende, durch Strahlung vernetzte, in Wasser
quellbare hydrophile Kohlenhydrate nach der DT-AS 2 264 .
027; diese Produkte werden so hergestellt, daB man (mit
den folgenden Reaktionsstufen konnen auch bei bestimmten
anderen Polymeren, wie Polydthylenoxid oder Polyvinyl-
alkohol, gleichartige Produkte erhalten werden):

a) mindestens ein wasserldsliches pulvriges
polymeres Kohlenhydrat mit einer solchen Menge
mindestens eines pulvrigen inerten Fiillmittels,
dessen Teilchen kleiner als die des Kohlenhydrates
sind, so vermischt, daB ein wesentlicher Teil der
Oberfliache des pulvrigen Kohlenhydrats bedeckt ist,

b) unter Fortsetzen des Mischens das Gemisch unter
" griindiichem Rihren mit einem feinverteilten Wasser-
spray in einer solchen Menge in Beriihrung bringt, bei
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der das Gemisch in einer frei flieBenden Tei]chemform
- erhalten bleibt, und

c) dann das érhaltene Gemisch bis zur Vernetzung des
polymeren Kohlenhydrats einer ionisierenden Strahluag
aussetzt.

Chemisch vernetzte oder anderweitig modifizierte, quell-
fdhige Stdrkedther nach der DT-Anm. P 26 34 539.1; dizc:
speziellen Stdrkedther werden so hergestellt, daf z. &
als Modifizierung eine Vernetzung mit einem Vernetzungs-

mittel durchgefiihrt wird. das folgende gegeniiber Hydroxyi-

gruppen reaktionsfahige funktionelle Gruppe trédgt:

H R

AN P | |
C = C\\ die Acrylamidogruppe, wobes
" c—N- Ry= H oder CH, ist,
2 {
{ot
oder
N o
CcC— C—C— eine aL-Halogen-epoxygrunpe,
' ol ! -
~~ [Hat, wobei Hal = C1 oder Br ist
oder
-N=¢c" die Chlor-azomethingruppe
=
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oder

- N =0C-T- CHy- CH = CH, die Allyloxy-azo-
C - 0
methingruppe

oder das Phosphoroxychlorid ist. Eine andere Art der
Herstellung verlauft derart, daB die Modifizierung mit
einer unter den genannten Bedingungen gegeniiber den
Hydroxylgruppen der Stdrke oder des Stdrkedthers mono-
funktionell feaktionsfﬁhigen Verbindung durchgefiihrt wird,
die durch eine der folgenden allgemeinen Formeln be-
schrieben wird: ' ’

C-N- R2 | oder

(g}
1}

~
™~ c\\Jo« $4
H'// S— N — R5
’ H

o

wobei R, = CH, oder H und R, = H und Ry = CHz, CH,-OH,
eine N-Methylen-acylamidogruppe mit 1 bis 3 C-Atomen,
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eine veresterte N-Methylen-carbamido- oder N-Carboxy-
methylen-carbamidogruppe mit 2 bis 7 C-Atomen ist, cder R2
und R3 = CH3 oder CHZ-OH sind und wobei R4 und R5 = H odev
R4 = H und R5 = CH3 oder R4 und R5 = CH3 sind.

- Alkalimetallsalze von Carboxymethylcellulose mit erhdhter

Absorptions- und Retentionsfidhigkeit nach der US-

PS 3.678.031 (= DT-0S 21 51 973). Dabei werden zwar
carboxylgruppenhaltige Verdtherungsmittel eingesetzt, di:
einen normalerweise 10slichen Cellulosedther zur feolge
hdtten, jedoch die Bedingungen der Reaktion so gewshit,
daB Alkalimetallsalze von Carboxymethylcellulose mit einew
D. S. von 0,4 - 1,2, einem wasserldslichen Anteil von < 3&
%, einem Wasserretentionswert (WRV) von etwa 1.000 bis
7.000 und einem Salzwasserretentionswert von etwa 400 bis
etwa 2.500 entstehen.

Wasserunldsliche Carboxymethylcellulosen wie sie in den
DT~-PS 10 79 796 und DT-AS 11 51 474 verwendet werden, d.
h. solche eines D. S. von 0,05 bis 0,3 und solche die im
wesentlichen wasserunlfslich sind und ebenfalls einen
niedrigen D. S. aufweisen.

Wasserunlosliche, hther polymerisierte Carboxymethyl- odecr
Carboxydthylcellulose mit einem wesentlichen Gehait an
freien Carboxylgruppen.nach der GB-PS 725 887 (= DT-PS

10 37 076) die durch Erhitzen der wasserlédslichen, saurern
Verbindungen auf 80° C bis 177° C wasserunloslich gemacht
werden.
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Phosphorylierte Cellulosefasern nach der DT-0S 24 47 282,

wie sie durch Umsetzung von Cellulose-Puipe mit-Harnstoff
und Phosphorsdure unter Wdarmeeinwirkung, einer anschlieB-
enden sauren Hydrolyse und einer abschliefenden Ober-
fiihrung in die Salzform erzeugt werden konnen. '

Trockene, feste, mit Wasser quellbare, wasserunltsliche
Absorptionsmittel nach der DT-0S 26 09 144, die aus einem

~ionischen Komplex von einem wasserunl@slichen anionischen

Polyelektrolyten und einem Kation eines mindestens 3-wer-
tigen Metalls bestehen; als Polyelektrolyte sind Poly-
acrylsdure, Stdrke- oder Cellulosederivate geeignet.

Cellulosepfropfpolymerisate nach der DT-0S 25 16 380, die
dadurch hergestellt werden, daB der Cellulose Seitenketten
aus solchen Polymerisatresten aufgepfropft werden, die aus
den ionischen und nichtionischen Polymerisatresten ausge-
wdhlt sind. Geeignet dazu sind beispielsweise: Polyacryl-
sdure, Natriumpolyacrylat, Polymethacrylsdure, Kalium-
polymethacrylat, Polyvinylalkoholsulfat, Polyphosphor-
sdure, Polyvinylamin, Poly-(4-vinylpyridin), hydrolysiertes
Polyacrylnitril, Polymethylmethacrylat, Polyvinylacetat,
Polystyrol oder Polybutadien.

Granulierte, wasserunlosliche Alkalimetall-Carboxylat-

~Salze von Stdrke-Acrylnitril-Pfropf-Copolymeren nach -der

US-PS 3.661.815, die durch Verseifung von Stdrke-
Acrylnitril-Pfropf-Copolymeren mit einer Base in einem
wdBrig-alkalischen Medium hergestellt werden.
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Modifiziertes Cellulosematerial mit verbessertem Riick-
haltevermdgen fiir sowohl Wasser als auch physiologische
Fliissigkeiten nach der DT-0S 25 28 555, das durch
Anpfropfen eines olefinisch ungesittigten, polymerisier-
baren Monomeren mit hydrolysierbaren funktionellen Gruppen
oder eines funktionelle Carboxylgruppen tragenden
Monomeren auf ein faserformiges Cellulosematerial und

' Hydrolysieren oder anderweitiges Behandeln des gepfropften

Produktes mit Alkali hergestellt wird. Dabei wird das
Produkt zundchst in den Zustand maximaler Quellung
ﬁberfﬁhrt, dann auf einen pH-Wert angesduert, bei dem es
den Zustand minimaler Quellung besitzt, anschlieBend unter
keine Quellung bewirkenden Bedingungen in die Salzform
iiberfiihrt und abschlieBend getrocknet.

Modifiziertes Polysaccharid nach der DT-0S 26 47 420,
hergestellt aus Polysaccharid, Acrylamid, einem anderen
Vinylmonomeren und einem Divinylmonomeren unter radika-
lischen Reaktionsbedingungen.

Die Klebstoffgrundmassen selbst, Verfahren zu ihrer
Herstellung und verschiedenste Klebemethoden sind bekannt.
Zu den Klebstoffen im Rahmen dieser Erfindung z&dhlen
insbesondere:

- Losemittelklebstoffe, sie enthalten den Grundstoff

geldst in organischen Lésemitteln; sie binden physi-
kalisch durch Verdunsten der in ihnen enthaltenen
Losemittel ab,
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- Dispersionsklebstoffe, sie enthalten den Grundstoff
dispergiert in Wasser und/oder einer anderen zu-
sammenhdngenden fllissigen Phase; sie binden physi-
kalisch durch Verdunsten des Wassers und/oder der
anderen Phase ab, '

- Zweikomponentenklebstoffe, sie bestehen aus zwei
Klebstoffkomponenten, die, unmittelbar vor Gebrauch
gemischt, auf die Klebfldchen aufgetragen werden;
eine der beiden Klebstoffkomponenten kann z. B. ein
Kunststoff- oder Kautschuk-Klebstoff, die andere der
"Hérter" oder “Vernetzer" z. B. ein Polyisocyanat
sein; beide Komponenten gehen nach ihrem Mischen eine
chemische Umsetzung z. B. eine Vernetzung ein,

- Schmelzklebstoffe, sie sind nichthdrtende, schmelz-
bare Harze und enthalten in der Regel kein Lésemittel;
der Klebfilm wird-durch Schmelzen und Erstarren er-
halten. '

Die Grundstoffe fir die erfindungsgemdBen Klebstoffe sind
organische, wasserunldsliche Bindemittel, insbesondere auf
der Basis von natlirlichem oder synthetischem Kautschuk
oder einem halbsynthetischen oder synthetischen Polymeren.
Beispielsweise zdhtlen dazu:.Celluloseester wie Nitrocellu-
lose oder Acetylcellulose, Kautschuk in Latexform oder in
fester, zerkleinerter Form, Kautschukkomponenten und Poly-
isocyanatkomponenten, Butadien-Styrol und -Acrylnitril-
Mischpolymerisate, Polychlorbutadien (= Polychloropren),
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Polyester, Polyisocyanate, Polyisocyanatkomponenten und
Hydroxy-polyesterkomponenten, Polyurethane, Polyvinyl-
chlorid, Polyisobutylen, Polyvinylacetale, Polyvinylacetat,
Polyvinyldather und Polyacryl- und Polymethacrylsdureester.

Als organische Losemittel werden beispielsweise die fol-
genden eingesetzt:

Alkohole wie Methanol oder Athanol; Ketone wie Aceton,
Methyl-dthylketon, Cyclohexanon oder Methyl-cyclohexanon;
Ester wie Essigsdure-methylester, -dthylester, -cyclo-
hexy]estef'oder -methylglykolester; Kohlenwasserstoffe
wie Benzine, Benzol oder Toluol; Chlorkohlenwasserstoffe
wie Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Di- oder
Trichlordthan; Tetrahydrofuran oder Schwefelkohlenstoff
einzeln oder im Gemisch von zwei oder mehreren von ihnen.

Die Klebstoffe ktnnen u. a. auch Weichmacher, Mittel zur
Steigerung des Klebevermdogens, Reaktionsbeschleuniger oder
-verlangsamer, Verfliissiger, Fiillstoffe, Streckmittel oder
Farbstoffe enthalten.

Unter den Klebemethoden sind vor allem die folgenden
gebrauchlich:

- NaBkleben, dabei werden die Substrate mit dem
in nassem Zustand befindlichen Klebstoff zusammen-
gefiigt, d. h. eine oder beide Klebstoffschichten
enthalten noch wesentliche Anteile an Lose- oder
Dispergiermittel,
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- Kontakt-Kleben, dabei wird der Klebstoff auf die
beiden zu verklebenden Flichen von zwei Substraten
aufgetragen; nach einer gewissen Zeitspanne ("Trocken-
zeit") bilden die aufgetragenen Kiebstoffschichten,

5 beim Beriihren scheinbar trocken, innerhalb einer
u. a. von Temperatur und Luftfeuchte abhd&ngigen
Zeitspanne ("offene Zeit" oder "Kontaktklebezeit"):
beim Zusammenlegen unter geringem Druck Klebungen
sofort meBbarer Festigkeit,

10 :

- Wirmeaktivier-Kleben, dabei bildet der auf ein Sub-
strat aufgetragene Kiebstoff nach dem Trocknen
klebfreie ("nichtblockende") Klebschichten, die bei
ausreichendem Erwdrmen klebfdhig werden und sich

15° 'unter Druck mit einem anderen Klebstoffgemisch oder

einem zweiten Subtrat verbinden und nach dem Abkiihlen
eine feste, dauerhafte Klebung bilden,

- Losungsmittelaktivier-Kleben, dabei bildet der auf
20 ein Substrat aufgetragene Klebstoff nach dem Trocknen
klebfreie ("nichtklebende") Klebstoffschichten, die
durch Befeuchten mit Losemitteln wieder kiebfdhig
gemacht werden und sich unter Druck mit einem anderen
Klebstoffaufstrich oder einem zweiten Substrat ver-
binden und nach dem Verdunsten des Lbsemittels eine
feste, dauerhafte Klebung bilden.

25

Zur ausfihrlichen Darstel]ung der Technologie der Klebstoffe
und des Klebens wird z. B. auf Ullmanns Encyklopddie der

30 technischen Chemie, Verlag Urban & Schwarzenberg - Miinchen,
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P

1957, Band 9, 3. Auflage, St1chwort "K]ebstoffe",
Seiten 578 ff verwiesen.

Bei einigen Klebeverfahren, beispielsweise dem Aufbringen
einer Klebstoff-Schicht auf ein fldchenhaftes Gebilde aus
Viiesstoff, ist neben der Erzielung eines KLebstoff-Films
auch eine Verklebung der Vliesstoff-Teilchen untereinander
mit beabsichtigt. Auch in diesen Anwendungen liefert der er-
findungsgemdBe Klebstoff gute Ergebnisse.

Bei der Duﬁchfﬁhrung‘der Beispiele wurde insbesondere mit
den folgenden Klebstoffen vorgegangen (Teile sind Gew.-
Teile, %-Angaben. sind in Gew.-% angegeben):

1 Polychloroprenklebstoff, hergestellt aus
19,1 % Polychloropren
8,0 " Phenolharz
24,9 " Toluol -
24,0 " Benzin
24,0 " Essigsdure-dthylester

2 PoTyurethank1ebstoff hergestel]t aus
20,0 % Po]yurethan 6B)Desmocoll 400, Handelsname der
Bayer AG, Deutsch]and)
40,0 " Essigsdure-dthylester
40,0 " Methy]-athylkgton

3 Kunstharz-Dispersionsklebstoff, hergestellt aus

100 Teilen 60%iger wafriger Polyvinylacetat-Dispersion
50 " Wasser
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' £ Naturkautschuk-Latexklebstoff, hergestellt aus
167 Teilen 60%igem Naturlatex ‘
10 " Phenolharz

5 Um die erfindungsgemdBen Klebstoffe herzustellen, werden
den zu verarbeitenden Grund-Klebstoffmassen vor ijhrer
Verarbeitung die Teilchen aus mindestens einem quell-
fdhigen, modifizierten Polymeéren, bevorzugt in einem
Anteil von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte

10 trockene Kiebemésse, zugesetzt und darin gleichmdBig
verteilt; das Gemisch wird dann verstrichen oder ander-
weitig verformt. Unter dem Begriff "gleichmiBig verteilt"
ist dabei eine statistische Verteilung zu verstehen.

15 Bei dem Einsatz von Wdrme zur Trocknungsbeschleunigung
oder zur Klebstoff-Aktivierung sollte eine bestimmte obere
Temperaturgrenze moglichst nicht'ﬁberschritten werden. d. h.
der erfindungsgemaBe Klebstoff sollte nicht langer als etwa
10 min auf etwa maximal 150° C und iliber einen ldngeren Zeit-
20 raum nicht iiber etwa 120° C bis 130° C erwdrmt werden.
Liegt der Klebstoff als wdBrige oder wasserhaltige Dispersion
vor, so empfiehlt es sich, den Wassergehalt des Klebstoffs
vor oder mit der Zugabe der k]eintéi]igen, quellfdhigen,
modifizierten Polymeren zu erhdhen, um den Klebstoff in
einer gut-verarbeitbaren Form zu erhalten.

[
s

Die crfindungsgemdfBen Klebstoffe weisen eine gute Fihig-
keit zur Wasserdampfaufnahme und zur -durchldssigkeit auf,

A1a GLew etnen reinen Trensporteffekt der eingearbeiteten
30 T.olicher weit hinausgeht. Dariiberhinaus sind die Klebstoffe
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auch dazu in der Lage, den aufgenommenen Wasserdampf unter
bestimmten Bedingungen, beispielsweise Aufenthalt in einem
andersartigen Klima, wieder abzugeben.

Da die genannten E%genschaften der erfindungsgemdBen Kleb-
stoffe nicht allein auf dem signifikant nachweisbaren

Effekt durch den Zusatz der Teilchen aus mindestens einem
quellfdhigen, modifizierten Polymeren beruhen, sondern

u. a. auch von der Stirke des Klebstoff-Films bzw. 'Be-
schichtung: abhéngig sind, werden diese zweckmdBigerweise

in einer Stdrke von etwa 0,01 bis zu etwa 0,5 mm herge-
stellt, insbesondere dann, wenn neben einer guten Wasser-
dampfaufnahmefahigkeit auch eine gute Wasserdampfdurchldssig-
keit erzielt werden soll.

Die erfindungsgemdBen Klebstoffe mit den genannten Eigen-
schaften werden beVorzugt zur Verklebung von fldchigen
Materialien bei der Herstellung und Verarbeitung von be-
schichteten Textilien und natiirlichen und synthetischen
Ledern verwendet, also von Materia]ieh, die fir solche
Anwendungsgebiete geeignet sind, bei denen unter physiolo-
gischen Bedingungen Korperfliissigkeiten, wie z. B. Schweif8,
auftreten kdnnen; dazu zizhlen beispielsweise Oberbekleidung
(Allwetter- oder Lederkleidung), Schuhobermaterialien, Schuh-
futter oder Schuh-Einlegesohlen.

Unter den in der. Beschreibung und den Beispielen zur
Charakterisierung der erfindungsgemdBen Klebstoffe und

der in ihnen vorhandenen quellfdhigen, modifizierten
Polymere verwendeten Parametern ist folgendes zu verstehen:
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HRY HWasserrlickhaltevermdgen des quellfahigen, modifi-
zierten Polymeren in Gew.-%, gemessen geggn'zooo-
fache Erdbeschleunigung, bezogen auf seinen wasser-
unldslichen Anteil; das WRY wird nach Eintauchen der
Probe in Wasser bestimmt,

WUA wasserunldslicher Anteil im quellfdhigen modifi-
zierten Polymeren,

0s Substitutionsgrad, Anzahl der substituierten Hydroxyl-
gruppen an den Anhydro-D-~-glucose-Einheiten, von
0,0 bis 3,0,

SV Saugvermtgen des quellfdhigen modifizierten Polymeren
fiir 1%2ige NaCl-LOsung in Gew.-%, bezogen auf sein
Gesamtgewicht; das SV wird bestimmt nach Aufsaugen
von 1 %iger wéBriger NaCl-Ldsung durch die Probe bis
zur Sdttigung,

WDD Wasserdampfdurchlédssigkeit (nach W. Fischer und -

M. Schmidt, "Das Leder", E. Roether-Yerlag, Darm-
stadt, 27, 87 ff (1976)). Innerhalb der Apparatur
herrscht eine Temperatur von 32° C, liber der

Probe ein Normklima - wenn nichts anderes ange-
geben ist - von 23° C / 50 % relative Feuchte,

das von einem iliber dem Gerdt angebrachten Ventilator
durch einen leichten Luftstrom immer konstant ge-
haiten wird., Die freie Priifflache betrdgt 10 cm2.
Auch innerhalb der Apparatur wird mit Hilfe eines

" siacnetvinrers das Wasser von 32° C und die dariiber
yefindiiche mit Wasserdampf gesdttigte Atmosphdre
“vaedte in Bewequng gehalten. Die Bestimmung der WDD
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erfolgt durch die Bestimmung der Gewichtsabnahme
des PriifgefédBes mit der Probe. Die WDD wird in
mg/cm® - x h (x meist 1, aber auch 8 oder 24)
angegeben. '

WDA NWasserdampfaufnahme (siehe auch WDD). Die Wasser-
dampfaufnahme wird gleichzeitig mit der WDD-
Messung durchgefiihrt, die Bestimmung erfolgt
durch Ermittlung der Gewichtszunahme der
Probe; wenn nichts anderes angegeben ist,
ist die Probe zum AuBenklima hin durchlédssig,

d. h. sie wird nicht abgedeckt.

In allen folgenden Beispielen wurden als reprdsentative
modifizierte, quellfdhige Polymere mit Bisacrylamido-
essigsdure chemisch-vernetzte Natrium-carboxymethyl-
cellulosen mit den folgenden Parametern HUAla 70 %,

WRV = 400 bis 700 %, SY = 800 bis 1.400 %, DS = 0,8

bis 1,1 und einer TeilchengrtBe von §'200 Jum mit

einem Anteil von 90 Gew.-% von 5:100 /um verwendet.

Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele V 1 und V 2
' (siehe Tabelle)

Es werden erfindungsgemdBe Klebstoff-Filme erzeugt und
auf ihre Wasserdampfdurchldssigkeit und -aufnahmefdhig-
keit untersucht und mit gleichartigen Klebstoff-Filmen
ohne Zu;atz verglichen. Die Klebstoffe sind wie folgt
aufgebaut:
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_ Bsp. V 1: Polychloropren-Klebstoff ohne Zusatz

Bsp. 1 : Polychloropren-Klebstoff mit 15 Gew.-% an
Zusatz aus modifiziertem, quellfdhigem Poly-
meren , ’

Bsp. 2 : Polychloropren-Klebstoff mit 20 Gew.-% an .
Zusatz aus modifiziertem, quelifdhigem Polv-
meren

Bsp. V 2: Polyurethan-Klebstoff ohne Zusatz

Bsp. 3 : Polyurethan-Klebstoff mit 15 Gew.-% an Zusatz
aus modifiziertem, quellifihigem Polymeren
Bsp. 4 : Polyurethan-Klebstoff mit 20 Gew.-% an Zusatz

aus modifiziertem, quellfihigem Polymeren
In allen Fdllen ergibt der effindungsgemﬁﬁe Zusatz einen
deutlichen Anstieg in den WDD- und WDA-Werten, die sich

mit steigender Menge des Zusatzes noch erhdhen.

Beispieie 5 bis 10 und Vergleichsbhbeispiele V 3 bis V 8

Nach DIN 53 273 (im Entwurf vom Mdrz 1976) wird der
Schilwiderstand L von Klebstoffen mit und ohne erfindungs-
gemdBen Zusatz bestimmt. Dabei ist der Schidlwiderstand L
die Kraft, bezogen auf die Klebfuge einer Probe, die not-
wendig ist, die Probe im Schd@lversuch zu trennen. Die
jeweiligen Substratproben 'sind aus Gummi und/oder Leder,

‘die Oberfldchen werden gereinigt und aufgerauht und aus

den Substraten werden Streifen von 150 mm x 30 mm ausge-
stanzt. Der Klebstoff wird bei 23° ¢ ¥ 2° ¢ so lange
gelagert, bis er diese Temperétur angenommen hat und
dann seinem Typ entsprechend auf das oder die Subpstrate
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aufgetragen und verarbeitet, so daB zwei Substratstreifen
deckend in einer Linge von 100 mm verklebt sind. Die un-
geklebten Enden der Proben werden nach beiden Seiten um-
gebogen auf 20 mm L&nge in die Zugpriifmaschine eingespannt.

5 Die beiden Enden werden mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 100 mm/min auseinandergezogen. Der Schdlwiderstand L
ist die Kraft, die sich als Wert bzw. Mittelwert bei
mehreren Proben iliber den Trennweg ergibt, d. h.

10 L = Wert der beim Trennen abgelesenen Kraft in N
Probenbreite in mm

Die Klebstoffe sind wie folgt aufgebaut:

l5'Bsﬁ.'V3/V4: Polyurethan-Klebstoff ohne Zusatz

g Bsp. 5/6 : Polyurethan-Klebstoff mit 15 Gew.-% an
: . Zusatz aus modifiziertem, quellfihigem
Polymeren

20 Bsp. V5/Vé6: Polychloropren-Klebstoff ohne Zusatz

Bsp. 7/8 : . -" mit 15 Gew.-% an
Zusatz aus podifiziertem, quellfdahigem
Polymeren ,
25 Bsp. V7 : Naturkautschuk-Latexklebstoff ohne Zusatz
Bsp. 9 : " -" mit 15 Gew.-%
an Zusatz aus modifiziertem, quellfdahigem
Polymeren

Bsp. V8 : Polyvinylacetat-Klebstoff ohne Zusatz
Bsp. 10 : " -" mit 15 Gew.-%
an Zusatz aus modifiziertem, quellfdhigem

30

Polymeren
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Die genannten Klebstoffe liefern nach DIN 53 273 folgende
Schdlwiderstdnde (in N/mm) bei einer Verklebung von Test-
gummi/Testqgummi: 9,6 (Bsp. V3), 9,5 (Bsp. 5), 8,7 (Bsp. V5)
und 8,4 (Bsp. 7); bei einer Verklebung von Testgummi/Test-
leder: 8,7 (Bsp. V4), 8,9 (Bsp. 6), 8,3 (Bsp. V6) und

8,4 (Bsp. 8); bei einer Verklebung von Testleder/Testleder:
1,5 (Bsp. V7), 1,5 (Bsp. 9), 1,3 (Bsp. V8) und 1,4 (Bsp. 10).
Die Schidlwiderstdnde dndern sich also nicht oder nur in
hnwesent]ichem MaBe; so daB die Klebkraft der Klebstoffe
durch den erfindungsgemdBen Zusatz hochstens in geringem

MaBe beeinf1uBt wird. _ — _ E%z;
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Beispiele li bis 13 und Vergleichsbeispiel V 9

Es werden Polyester-Stapelfasern (Polyethylenglykol-
terephthalat, 1,3 dtex, 38 mm lang) {iber Krempel und
Kreﬁzleger zu einem Vliies eines Fldchengewichts von etwa
150 g/m2 verarbeitet und in einem Vornadelstuhl leicht
mechanisch verfestigt. Das genadelte Vlies wird mit einem
wdBrigen Polyurethan-haltigen Medium gebunden (Binder-
gehalt etwa 65 bis 70 Gew.é%, bezogen auf den Faseranteil), .
z. B. auf dem Foulard mit den folgenden Komponenten '
tauchimprégniert: wdBrige Polyurethan-Dispersion, an-
ionischer und nichtionischer Emulgatbr, wdBrige Ca(NO3)2-
L8sung, Lederfarbstoff und (in den Beispielen, nicht aber
im Vergleichsbeispiel) einem Zusatz des modifizierten,
quellfdhigen Polymeren. Das Polyurethan kann dabei sowohl
den Binder filir das Vlies als auch eine Klebstoffschicht
auf dem gebundenen Vlies darstellen. Das imprédgnierte
Vlies wird etwa 50 min bei etwa 110° getrocknet.

Bsp. 11 : Zusatz von 5 Gew.~% des modifizierten, quell-
fidhigen Polymeren, bezogen auf den Trocken-
anteil des Binders

Bsp. 12 : Zusatz von 10 Gew.-% des modifizierten, quell-
fdhigen Polymeren

Bsp. 13 Zusatz von 15 Gew.-% des modifizierten, quell-
fdhigen Polymeren

Bsp. V 2 ohne Zusatz des modifizierten, quellfdhigen

Polymeren
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Hoe 77/K 055 (K 2569) -1- : WLK-Dr.I.-db

Patentanspriiche

1. Wasserdampfaufnahmefdhiger und -durchlﬁss%ger Kleb-~.
stoff, enthaltend mindestens ein organisches, wassérun-
16sliches Bindemittel, einen Zusatz aus mindestens einem
hydrophilen Polymeren und gegebenenfalls ein organisches
Losemittel und/oder Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB
das hydrophile Polymere ein kleinteiliges, quellfdhiges,

‘ modifiziertes Polymeres ist.

2. Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das quellfdhige, modifizierte Polymere zu mindestens
etwa 50 Gew.-% wasserunldslich ist. '

3. Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das quellifdhige, modifizierte Polymere ein
Kohlenhydratderivat ist. '

4, Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB das quellfdhige, modifizierte Polymere
ein Stdrke~ oder Cellulosedther ist.

5. Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB das quellfdhige, modifizierte Polymere
ein mit Hilfe von Wdrmeenergie, Strahlung dder durch eine
zusdatzliche chemische Verbfndung vernetzter Stdrke- oder
Cellulosedther ist.

6. Klebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5; dadurch
gekennzeichnet, daB er etwa 5 bis 30 Gew.-%, pezogen auf
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die gesamte trockene Klebermasse, an quellfahigem, modifi-
ziertem Polymeren enthidlt.

7. Verfahren zur Herstellung eines wasserdampfaufnahme-
fdhigen und -durchlédssigen Klebstoffs nach Anspruch i,
dadurch gekennzeichnet, daB der Klebstoffgrundmasse die
Teilchen aus mindestens einem quellfdhigen, modifizierten
Polymeren vor deren Verarbeitung zugesetzt und darin

- gleichmdBig verteilt werden und das Gemisch dann ver-

strichen oder anderweitig verformt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB die Teilchen in einem Anteil von 5 bis 30 Gew.-%,

bezogen auf die gesamte trockene Klebermasse, zugesetzt
werden.

9. Verwendung des Klebstoffs nach Anspruch 1 zur Ver-
klebung von flichigen Materialien bei der Herstellung und
Verarbeitung von beschichteten Textilien und natiirlichen
und synthetischen Ledern.
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