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(54) Title: PRESSURE-SENSITIVE ADHESIVE FROM A RESIN-MODIFIED POLYURETHANE
(54) Bezeichnung: HAFTKLLEBSTOFFE AUS EINEM HARZMODIFIZIERTEN POLYURETHAN

(57) Abstract: Pressure-sensitive adhesive based on a mixture of a chemically cross-linked polyurethane and at least one hy-
drocarbon resin, the chemically cross-linked polyurethane being composed of the following starting materials, which are reacted
catalytically with one another in the ratios given in the presence of the hydrocarbon resin or resins: a) at least one aliphatic or ali-
cyclic polyisocyanate, the functionality of which is less than or equal to three and preferably two, b) a combination of at least one
polypropylene glycol diol and one polypropylene glycol triol, the ratio of the number of isocyanate groups to the total number of
hydroxyl groups being between 0.8 and 1.15 and preferably between 0.95 and 1.05, the ratio of the number of hydroxyl groups of
the diol component to the number of hydroxyl groups of the triol component being between 0.8 and 9.0 and preferably between 1.0
and 4.0, the diols and triols being selected and combined alternatively as follows: diols with a number-average molecular weight M,
of less than or equal to 1000 are combined with triols, the number-average molecular weight M,, of which is larger than or equal to
1000 and preferably larger than or equal to 3000, or diols with a number-average molecular weight of more than 1000 are combined
with triols, the number-average molecular weight of which is smaller than 1000, characterized in that at least one hydrocarbon resin
is a monomer resin of the styrene / oi-methylstyrene type with a number-average molecular weight M, of between 200 and 6000 and
preferably between 500 and 2000, the proportion by weight of the resin in the mixture being more than 0% and extending at most
up to and including 55%.

(57) Zusammenfassung: Haftklebstoff auf Basis einer Mischung aus einem chemisch vernetzten Polyurethan und mindestens
einem Kohlenwasserstoftharz, wobei sich das chemisch vernetzte Polyurethan aus folgenden in Gegenwart des Kohlenwasserstoff-
harzes beziehungsweise der Kohlenwasserstoffharze katalytisch miteinander zur Reaktion gebrachten Ausgangsstoffen in den an-
gegebenen Verhiltnissen zusammensetzt: a) mindestens einem aliphatischen oder alicyclischen Polyisocyanat, wobei deren Funk-
tionalitdt jeweils kleiner oder gleich drei, bevorzugt zwei ist, b) einer Kombination aus mindestens einem Polypropylenglykol-Diol
und einem Polypropylenglykol-Triol, wobei das Verhiltnis der Anzahl der Isocyanat-Gruppen zur Gesamtanzahl der Hydroxylgrup-
pen zwischen 0,8 und 1,15, bevorzugt zwischen 0,95 und 1,05 liegt, wobei das Verhiltnis der Anzahl der Hydroxylgruppen der
Diol-Komponente zu der Anzahl der Hydroxylgruppen der Triol-Komponente zwischen 0,8 und 9,0, bevorzugt zwischen 1,0 und
4,0 liegt, wobei die Diole und Triole alternativ jeweils wie folgt ausgewihlt und kombiniert werden: Diole mit einem mittleren zah-
lengemittelten Molekulargewicht M, von kleiner oder gleich 1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres zahlengemitteltes
Molekulargewicht Mn groBer oder gleich 1000, bevorzugt groBer oder gleich 3000 ist, Diole mit einem mittleren zahlengemittel-
ten Molekulargewicht von gréBer 1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres zahlengemitteltes Molekulargewicht kleiner
1000 ist, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Kohlenwasserstoffharz ein Monomerharz vom Typ Styrol / a-Methylstyrol
mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht M, zwischen 200 und 6000, bevorzugt zwischen 500 und 2000 ist, wobei
der Gewichtsanteil des Harzes in der Mischung gréBer O % ist und bis maximal einschlieBlich 55 % reicht.
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Beschreibung

Haftklebstoffe aus einem harzmodifizierten Polyurethan

Die Erfindung betrifft Haftklebstoffe auf Basis einer Mischung aus einem chemisch
vernetzten Polyurethan und mindestens einem Kohlenwasserstoffharz, mit denen in einer
bevorzugten Ausfihrungsform Papier, Pappe oder andere leichte bis mittelschwere
Gegenstande des taglichen Gebrauchs sicher auf sich selbst oder andere Untergrinde
geklebt und rickstandsfrei wieder abgeldst werden kénnen, weitestgehend ohne das
Papier, die Pappe, die Gegenstande oder die Untergriinde beim Abldsen zu schadigen
oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen, welcher insbesondere transparent,
lichtstabil, mehrfach verwendbar und abwaschbar ist. Die Erfindung betrifft aulerdem
Haftklebstoffe auf Basis einer Mischung aus einem chemisch vernetzten Polyurethan und
mindestens einem Kohlenwasserstoffharz, mit denen in einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrungsform leichte bis mittelschwere Gegenstande auch unter hohen
Scherbelastungen dauerhaft auf sich selbst oder andere Untergrinde geklebt werden
konnen, ein Reaktivbeschichtungsverfahren zu deren l6semittel- und wasserfreier
kontinuierlicher Herstellung sowie die Verwendung der Haftklebstoffe zur Herstellung von
selbstklebenden Artikeln, wie zum Beispiel Klebebandern, Klebfilmen, Klebstreifen,

Klebfolien oder Klebepads.

Haftklebrige beziehungsweise eigenklebrige Eigenschaften sind fir Polyurethane nicht
typisch. Obwohl Polyurethane in der Rangliste der Kunststoffe hinsichtlich der
produzierten Mengen auf Platz finf stehen, spielen Haftklebstoffe aus diesem Material

wirtschaftlich nur eine sehr untergeordnete Rolle.
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Dennoch sind Haftklebstoffe aus Polyurethan seit langem bekannt und werden in
vielfaltiger Weise beschrieben. Es ist ebenfalls seit langem bekannt, dass der Effekt der
Haftklebrigkeit durch den Zusatz von Klebrigmacher-Harzen und/oder Weichmachern

zum Polyurethan-Grundpolymer erzielt werden kann.

Diese Methode wird zum Beispiel in US 3,437,622 A (Dahl et al., Continental Tapes), US
3,718,712 A (Tushaus et al., 3M), US 4,087,392 A (Hartmann et al., BASF), DE 19 04
102 A (Hagenweiler, BASF) und JP 2000 256 639 (Toyo) beschrieben.

Die derart bislang beschriebenen Haftklebstoffe haben den Nachteil, auf den meisten
Haftgrinden, insbesondere auf Papier oder Pappe, bei langerer Verklebungsdauer
einerseits stark aufzuziehen und somit nicht ohne Schadigung wiederablosbar zu sein,
andererseits schon bei geringen Scherbelastungen nachzugeben, so dass es schnell zu
einem kohasiven Versagen der Verklebung kommt.

Unter dem Begriff ,Aufziehen" versteht dabei der Fachmann die Erhohung der adhasiven
Verklebungsfestigkeit bei Lagerung des Klebverbundes.

Weiterhin kann das Klebrigmacherharz in den Haftgrund migrieren und dort fettig
aussehende Flecken hinterlassen. Auflerdem sind die bislang beschriebenen

harzhaltigen Haftklebstoffe auf Basis von Polyurethan nicht transparent.

Das sehr storende Phanomen, dass nach dem Wiederablosen des Haftklebstoffs von
Papier, Pappe, Tapete oder ahnlichen Materialien ,Fettflecken" zurlickbleiben, ist vor
allem auch bei denjenigen polyurethanbasierten Haftklebstoffen zu beobachten, bei
denen die Haftklebrigkeit durch eine Untervernetzung, also einen Unterschuss an
Isocyanatgruppen gegentber den mit den Isocyanatgruppen reagierenden Gruppen wie
zum Beispiel Hydroxyl- oder Aminogruppen erzielt wird.

Nach dem Prinzip der Untervernetzung konzipierte Haftklebstoffe sind zum Beispiel in US
5,157,101 A (Orr, Norwood), DE 24 35 218 A (Adsley et al., Adhesive Tapes), JP 59 227
922 A1 (Sanyo), US 3,930,102 A (Szonn et al., Beiersdorf), US 5,714,543 A (Kydonieus
et al., Bristol Myers Squibb), EP 0 597 636 A1 (Kydonieus et al., Squibb) und US
5,591,820 A (Kydonieus et al., Squibb) beschrieben.

In eine sehr ahnliche Kategorie mit analogen Schwachen fallen Polyurethan-

Haftklebstoffe, die Monoole enthalten. Derartige Polyurethane sind ebenfalls
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untervernetzt und enthalten somit hohere Anteile an migrierfahigen Polyurethan-
Einheiten mit geringem Molekulargewicht.

Polyurethan-Haftklebstoffe auf dieser Basis sind zum Beispiel aus EP 0 882 749 A1
(Ikeda et al., Nitto), US 5,227,409 A (Mobley et al., Dow) und US 5,102,714 A (Mobley et

al., Dow) bekannt.

In einem weiteren Typus von Haftklebstoffen aus Polyurethan werden Hydroxylgruppen
tragende  doppelbindungshaltige  Polyolkomponenten  eingesetzt.  Polyurethan-
Haftklebstoffe auf dieser Basis sind zum Beispiel in JP 02 003 476 A1 (Tsubota et al.,
Shinko), WO 98/30648 A1 (Gerard et al., Shell), JP 59 230 076 A1 (Sekisui), JP 2001
146 577 A1 (Toyo), US 3,879,248 A (Kest), US 3,743,616 A (Kest), US 3,743,617 A
(Kest), US 5,486,570 A (St. Clair, Shell) und US 3,515,773 A (Dahl et al., Continental
Tapes) aufgeflhrt. Nachteilig ist die oxidative Empfindlichkeit dieser Haftklebstoffe,
hervorgerufen durch die Doppelbindungen in der Polymerhauptkette. Dies flhrt nach
einiger Zeit zu einer Verlackung oder zu einem Abstumpfen der haftklebrigen Oberflache.
Weiterhin enthalten die meisten Haftklebstoffe dieses Typus noch zusatzlich Harze, was

die bereits weiter oben beschriebenen Nachteile zur Folge hat.

Ein spezieller Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthaltender Polyurethan-
Haftklebstoff, basierend auf dem Naturprodukt Rizinusol, wird in US 3,246,049 A
(Webber, Norton) beschrieben. Auch hier ist als Schwéache die oxidative Empfindlichkeit

anzusehen.

In EP 0 979 835 A (Questel et al., EIf Atochem) werden Hydroxyl-terminierte Polyalkylene
als Polyol-Komponente vorgeschlagen, womit das Problem der oxidativen Empfindlichkeit
gelost ware. Die Zusammensetzungen sind allerdings feuchtigkeitshartend, erreichen
somit eine hohe kohasive Endfestigkeit und sind nicht mehrfach verwendbar, so dass sie
fur reversible Papierverklebungen ungeeignet sind. Zudem enthalten sie
Klebrigmacherharze und Weichmacher, deren Nachteile bereits weiter oben beschrieben

wurden.

Feuchtigkeitshartende Polyurethan-Haftklebstoffe werden auflerdem zum Beispiel auch
noch in US 4,661,542 A (USM), JP 63 189 486 A1 (Sanyo) und EP 0 196 749 A1 (von
Voithenberg et al., Emhart) beschrieben.
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Ein Polyurethan-Haftklebstoff auf Basis von hydrierten Polybutadienen wird in JP 01 156
386 A1 (Uehara et al., Hitachi) beschrieben. Nachteilig ist hier die Notwendigkeit einer

Elektronenstrahlvernetzung, die einen erheblichen technischen Aufwand bedeutet.

Ein Polyurethan-Haftklebstoff, der ebenfalls durch Elektronenstrahlen gehartet werden
muss, ist aus JP 63 260 977 A1 (Uehara et al., Hitachi) bekannt. Dort werden Polyether

als Polyol-Komponente eingesetzt.

In einigen Schriften werden Polyurethan enthaltende Blends oder Polyurethan-
Copolymerisate mit haftklebrigen Eigenschaften beschrieben. Beispiele sind US
5,910,536 A (Kydonieus et al., Bristol Myers Squibb), US 5,714,543 A (Shah et al., Bristol
Myers Squibb) und US 4,626,475 A (Barnett et al., Ashland Oil). Diese Haftklebstoffe
zeichnen sich in der Regel durch einen erhdhten Tack aus und sind daher von Papier

und anderen empfindlichen Substraten nur schwer ohne Schadigung zu entfernen.

Polyurethan-Haftklebstoffe mit speziellen Zusatzeigenschaften wie zum Beispiel
Flammfestigkeit oder elektrische Leitfahigkeit werden beispielsweise in EP 1 108 768 A1
(Wong, Tyco) oder US 4,855,077 A (Hata et al., Takiron) beschrieben.

Geschaumte Polyurethane mit haftklebrigen Eigenschaften sind ebenfalls bekannt.
Beispielhaft sei die DE 24 35 217 A (Adsley et al., Adhesive Tapes) genannt sowie die
Beschreibungen hydrophiler Schaume in DE 42 33 289 A (Kenndoff et al., Beiersdorf)
und WO 94/07935 A (Kenndoff et al., Beiersdorf).

Grundsatzlich haben geschaumte Polyurethane durch die VergrofRerung der Oberflache
den Nachteil einer erhdhten oxidativen Empfindlichkeit sowie einer erhdhten
Lichtempfindlichkeit. In der Praxis hat sich gezeigt, dass sie auf Papier und Pappe bei
langerer Verklebungsdauer stark aufziehen und entweder nur unter Schadigung des
Papiers oder der Pappe abziehbar sind oder aber, insbesondere im Falle der durch
Superabsorber-Zusatze hydrophil eingestellten Schaume, mit dem Papier oder der

Pappe in einer Weise in Wechselwirkung treten, dass es zur Fleckenbildung kommit.

Polyurethane mit haftklebrigen Eigenschaften konnen, wie in JP 2000 073 040 A1 (Toyo)
und JP 2000 256 638 A1 (Toyo) aufgezeigt wird, auch durch Verwendung von sowohl

Polyethern als auch Polyestern sowie zweier unterschiedlicher Katalysatoren innerhalb
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einer Polyolkomponenten-Rezeptur erhalten werden. Nachteilig daran ist vor allem die

durch die Rezepturen bedingte Erhohung an Komplexitat in der Herstellung.

In JP 2000 328 034 A1 (Toyo), US 3,761,307 A (Dahl) und US 3,925,283 A (Dahl,
Continental Tapes) werden haftklebrige Polyurethan/-harnstoffe beschrieben, die durch
Einbau zusatzlicher aminischer Kettenverlangerer beziehungsweise Vernetzer in das
Polymer erhalten werden. Als nachteilig werden die Komplexitat in der Herstellung

empfunden sowie das zu vermutende zu starke Aufziehverhalten auf Papier.

In DE 21 39 640 A (Dollhausen et al., Bayer) wird ein Haftklebstoff auf Basis eines
aromatischen Diisocyanatourethans beschrieben. Nachteilig ist vor allem die fur

aromatische Polyurethane typische Vergilbungsneigung.

Zur Erzielung haftklebriger Eigenschaften werden in DE 100 30 908 A1 (Bolte et al.,
Henkel) und in EP 0 081 103 A1 (Miyake et al., Takeda) die Verwendung zweier
unterschiedlicher  Isocyanate innerhalb  einer  Polyurethan-Zusammensetzung
vorgeschlagen. Auch in diesen Fallen wird die Komplexitdt in der Herstellung als

nachteilig empfunden.

In WO 97/22642 A1 (Chang et al., Bristol Myers Squibb) wird vorgeschlagen, zur
Herstellung eines Haftklebstoffs ein NCO-terminiertes Prepolymer und eine
Polyhydroxyverbindung so lange bei einer bestimmten Temperatur zusammen zu
erhitzen, bis ein Gelanteil von 30 bis 40 % erhalten wird. Nachteilig an dieser Methode ist
die Durchfettungsneigung bei Verwendung des Haftklebstoffs zum Verkleben von Papier,

die sich aus dem relativ niedrigen Gelgehalt ergibt.

Aus US 3,796,678 A (Bartizal, 3M) ist ein Polyurethan-Haftklebstoff auf Basis verkappter
Isocyanat-Prepolymere bekannt, der in der Herstellung auf Wasser oder organische
Losemittel angewiesen ist. Als nachteilig werden die komplexe Art der Herstellung

angesehen sowie die Notwendigkeit, Wasser oder Losemittel einsetzen zu mussen.

Ein Polyurethan-Latex-Haftklebstoff wird in WO 98/31760 A1 (Schrock et al., Dow
Chemical) beschrieben. Nachteilig ist die Notwendigkeit einer Trocknung, wodurch es
entweder unmoglich oder zumindest sehr zeitaufwandig ist, blasenfreie Haftklebstofffilme

grolRerer Dicke zu erzielen.
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In einigen Schriften wird ein Polyurethan-Haftklebstoff Uber die Vernetzungsdichte
definiert. In GB 1,113,925 A (Weller} und GB 1,216,672 A (Grindley) werden
Kettenlangen zwischen den Vernetzungspunkten von 130 bis 285 Kettenatomen
beziehungsweise mehr als 285 Kettenatomen vorgeschlagen. In der Praxis hat sich
gezeigt, dass eine Steuerung der Haftklebeeigenschaften Uber das Kriterium Kettenlange
allein nicht moglich ist. Eine zu geringe Vernetzungsdichte hat das bekannte
Durchfettungsproblem bei  Papierverklebungen zur Folge, eine zu hohe

Vernetzungsdichte fuhrt zu Haftklebstoffen mit unzureichender Eigenklebrigkeit.

In EP 1 088 871 A1 (Heguri et al., Sekisui) wird fir das verwendete Polyisocyanat eine
bestimmte Distanz zwischen den Isocyanatgruppen beziehungsweise ein bestimmter
Vernetzungsgrad vorgeschrieben. Das Molekulargewicht zwischen zwei
Isocyanatgruppen innerhalb des Polyisocyanats soll 220 bis 570 betragen. Auch diese
Art der Steuerung der Vernetzungsdichte uber die Kettenlange innerhalb des
Polyisocyanats durfte das bekannte Problem, dass entweder die Klebkraft insbesondere
fur Papierverklebungen unzureichend ist, oder aber eine Tendenz zur Ausbildung von

Fettflecken festzustellen ist, nicht reduzieren.

Auch in US 6,040,028 A (Cline et al., Bayer) wird ein Polyurethan-Klebstoff
(Kontaktklebstoff) Uber das Molekulargewicht zwischen Vernetzungspunkten definiert.
Vorgeschrieben wird ein Molekulargewicht zwischen 7000 und 16000. Weitere
Einschrankungen werden unter anderem dahingehend gemacht, dass 0 bis 10 % der
Polyole ein Molekulargewicht von 60 bis 400 haben muissen und 90 bis 100 % der
Polyole ein Molekulargewicht von 1800 bis 12000.

Auch hier muss die fur haftklebrige Polyurethane typische Durchfettungsneigung
angenommen werden, da die Vernetzungsdichte relativ gering ist und keine Hinweise auf

eine mogliche Lésung des Problems gegeben werden.

In WO 01/62818 A1 (Hansen et al., 3M) wird vorgeschlagen, zur Herstellung eines
Polyurethan-Haftklebstoffs zwei Polyole oder anderweitige mit NCO-Gruppen
reagierende Materialien mit Isocyanaten umzusetzen, wobei sich die mit den Isocyanaten
reagierenden Komponenten dahingehend voneinander unterscheiden, dass eine ein

Molekulargewicht grofier 2000 und eine ein Molekulargewicht kleiner 2000 hat.
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Derartige Haftklebstoffe sind unter anderem aus den Beispielen in US 5,227,409 A und
US 3,437,622 A bekannt, auch hinsichtlich der Einschrankung (gemaf} Unteranspruch 5),
dass es sich bei den mit den Isocyanaten reagierenden Komponenten fast ausschliefdlich
um Diole handelt. Ferner sind derart zusammengesetzte Polyurethane auch bereits in
den Beispielen in EP 1 095 993 A1 und EP 1 101 807 A1 vorbeschrieben, wobei es sich
in den letztgenannten Beispielen nicht um Zusammensetzungen zur Erzielung von
Haftklebstoffen handelt. Das vorgeschlagene Reaktionsprodukt in WO 01/62818 A1 ist
somit nicht eindeutig ein Haftklebstoff. Hinweise zur Lésung des Durchfettungsproblems
werden nicht gegeben. Hinweise zur Erzielung von Transparenz werden ebenfalls nicht

gegeben.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen verbesserten Haftklebstoff zur Verfugung zu stellen,
der die geschilderten Nachteile des Standes der Technik nicht oder nicht in dem Malle
zeigt.

Aufgabe der Erfindung ist es weiterhin, einen Haftklebstoff zur Verfugung zu stellen, mit
dem Papier, Pappe oder andere leichte Gegenstande des taglichen Gebrauchs sicher auf
sich selbst oder andere Untergriinde geklebt und riickstandsfrei wieder abgelést werden
kénnen, ohne dass das Papier, die Pappe, die Gegenstdnde oder die Untergriinde beim
Ablésen geschadigt werden, welcher insbesondere transparent, lichtstabil, mehrfach
verwendbar und abwaschbar ist. Insbesondere soll der Haftklebstoff nach dem Entfernen
keine fettig aussehenden Flecken auf dem Papier, der Pappe, den Gegenstanden oder
dem Untergrund hinterlassen.

Aufgabe der Erfindung ist es weiterhin, einen Haftklebstoff zur Verfigung zu stellen, mit
dem leichte bis mittelschwere Gegenstande auch unter hohen Scherbelastungen

dauerhaft auf sich selbst oder andere Untergrinde geklebt werden konnen.

Gel6st werden diese Aufgaben durch einen Haftklebstoff auf Basis einer Mischung aus
einem chemisch vernetzten Polyurethan und mindestens einem Kohlenwasserstoffharz,
wie er in dem Hauptanspruch niedergelegt ist. Gegenstand der Unteranspriiche sind
dabei vorteilhafte Weiterbildungen der Haftklebstoffe, Verfahren zur Herstellung

derselben sowie Verwendungsmaoglichkeiten.
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Demgemal} betrifft die Erfindung einen Haftklebstoff auf Basis einer Mischung aus einem
chemisch vernetzten Polyurethan und mindestens einem Kohlenwasserstoffharz, wobei
sich das chemisch vernetzte Polyurethan aus folgenden in Gegenwart des
Kohlenwasserstoffharzes beziehungsweise der Kohlenwasserstoffharze katalytisch
miteinander zur Reaktion gebrachten Ausgangsstoffen in den angegebenen
Verhaltnissen zusammensetzt:

a.)mindestens einem aliphatischen oder alicyclischen Polyisocyanat, wobei deren
Funktionalitat jeweils kleiner oder gleich drei, bevorzugt zwei ist,

b.)einer Kombination aus mindestens einem Polypropylenglykol-Diol und einem
Polypropylenglykol-Triol, wobei das Verhaltnis der Anzahl der Isocyanat-Gruppen zur
Gesamtanzahl der Hydroxylgruppen zwischen 0,8 und 1,15, bevorzugt zwischen 0,95
und 1,05 liegt, wobei das Verhaltnis der Anzahl der Hydroxylgruppen der Diol-
Komponente zu der Anzahl der Hydroxylgruppen der Triol-Komponente zwischen 0,8
und 9,0, bevorzugt zwischen 1,0 und 4,0 liegt,

wobei die Diole und Triole alternativ jeweils wie folgt ausgewahlt und kombiniert werden:

- Diole mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht M, von kleiner oder
gleich 1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres zahlengemitteltes
Molekulargewicht M, gréfier oder gleich 1000, bevorzugt gréfder oder gleich 3000 ist,

- Diole mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht von grofzer 1000 werden
mit Triolen kombiniert, deren mittleres zahlengemitteltes Molekulargewicht kleiner
1000 ist.

Erfindungswesentlich ist, dass mindestens ein Kohlenwasserstoffharz ein Monomerharz

vom Typ Styrol / a-Methylstyrol mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht

M, zwischen 200 und 6000, bevorzugt zwischen 500 und 2000 ist, wobei der

Gewichtsanteil des Harzes in der Mischung grofder 0 % ist und bis maximal einschliefdlich

55 % reicht.

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Gewichtsanteil des Harzes in
der Mischung grofder 0 % und reicht bis zu 30 %.
In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Gewichtsanteil des

Harzes in der Mischung groéf3er/gleich 30 % und reicht bis maximal einschlief3lich 55 %.

Um Polyurethane mit ausreichender Lichtstabilitdst zu erzeugen, mussen

bekanntermaflen aliphatische oder alicyclische Polyisocyanate beziehungsweise
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Polyisocyanate mit nicht aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen verwendet werden.
Uberraschend wurde gefunden, dass aliphatische oder alicyclische Polyisocyanate
geeignet sind, um auch das sonstige gewiinschte Eigenschaftsprofil der Polyurethan-
Haftklebstoffe entsprechend der Aufgabe der Erfindung zu erzeugen. Insbesondere die
hohe Transparenz verbunden mit den guten Klebeigenschaften lasst sich durch

Verwendung von aliphatischen oder alicyclischen Polyisocyanaten einstellen.

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform werden aliphatische oder alicyclische
Diisocyanate verwendet. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von aliphatischen oder
alicyclischen Diisocyanaten mit jeweils unsymmetrischer Molekulstruktur, in denen also
die beiden Isocyanatgruppen jeweils eine unterschiedliche Reaktivitdt besitzen.
Insbesondere die sonst flr haftklebrige Polyurethane typische Neigung, auf Papier oder
Pappe fettig aussehende Flecken zu hinterlassen, wird durch den Einsatz von
aliphatischen oder alicyclischen Diisocyanaten mit unsymmetrischer Molekulstruktur
deutlich reduziert. Unsymmetrische Molekulstruktur bedeutet, dass das Molekil keine
Symmetrieelemente (zum Beispiel Spiegelebenen, Symmetrieachsen,
Symmetriezentren) besitzt, dass also keine Symmetrieoperation ausgefuhrt werden kann,

die ein mit dem Ausgangsmolekil deckungsgleiches Molekul erzeugt.

Beispiele geeigneter, erfindungsgemafier Polyisocyanate sind Butan-1,4-diisocyanat,
Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat, Ethylendiisocyanat, 2,2,4-
Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat,
Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3-
Diisocyanatocyclohexan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3-Diisocyanatocyclopentan, 1,2-
Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclobutan, 1-Isocyanatomethyl-3-isocyanato-
1,5,5-trimethylcyclohexan  (Isophorondiisocyanat, abgekurzt IPDI), 1-Methyl-2,4-
diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-
trimethylhexan,  5-lIsocyanato-1-(2-isocyanatoeth-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan,  5-
Isocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-1-(4-
isocyanatobut-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-
cyclohexan, 1-lIsocyanato-2-(2-isocyanatoeth-1-yl)-cyclohexan, 2-Heptyl-3,4-bis(9-
isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, Norbonandiisocyanatomethyl, chlorierte,
bromierte, schwefel- oder phosphorhaltige aliphatische oder alicyclische Diisocyanate,
sowie Derivate der aufgefuhrten Diisocyanate, insbesondere dimerisierte oder

trimerisierte Typen.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird Isophorondiisocyanat verwendet.

Hinsichtlich der stofflichen und mengenmaligen Zusammensetzung der mit dem
Diisocyanat zur Reaktion gebrachten Edukte wurde Uberraschend gefunden, dass
Kombinationen aus mindestens einem Polypropylenglykol-Diol mit mindestens einem
Polypropylenglykol-Triol geeignet sind, um Polyurethane mit dem gewunschten
Eigenschaftsprofil entsprechend der Aufgabe der Erfindung zu erzeugen, wenn das
Verhaltnis der Anzahl der Hydroxylgruppen des Diols zu der Anzahl der Hydroxylgruppen
des Triols zwischen 0,8 und 9,0, bevorzugt zwischen 1,4 und 4,0 liegt, wenn weiterhin
das Verhdltnis der Anzahl der Isocyanat-Gruppen zur Gesamtanzahl der
Hydroxylgruppen zwischen 0,8 und 1,15, bevorzugt zwischen 0,95 und 1,05 liegt, wenn
also weder ein signifikanter Isocyanat-Uberschuss noch ein signifikanter Isocyanat-
Unterschuss vorliegt und wenn die Diole und Triole alternativ jeweils wie folgt ausgewahlt
und kombiniert werden:

- Diole mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht M, von kleiner
oder gleich 1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres
zahlengemitteltes Molekulargewicht M, gréfder oder gleich 1000, bevorzugt
groflier oder gleich 3000 ist

- Diole mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht von grofier
1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres zahlengemitteltes

Molekulargewicht kleiner 1000 ist

Als Polypropylenglykole konnen alle handelsiblichen Polyether auf Basis von
Propylenoxid und eines difunktionellen Starters im Falle der Diole und eines
trifunktionellen Starters im Falle der Triole eingesetzt werden. Darunter fallen sowohl die
konventionell, das heifl3t im Regelfall mit einem basischen Katalysator wie zum Beispiel
Kaliumhydroxid hergestellten Polypropylenglykole, als auch die besonders reinen
Polypropylenglykole, die DMC (Double metal cyanide)-katalysiert hergestellt werden, und
deren Herstellung zum Beispiel in US 5,712,216 A, US 5,693,584 A, WO 99/56874 A1,
WO 99/51661 A1, WO 99/59719 A1, WO 99/64152 A1, US 5,952,261 A, WO 99/64493
A1 und WO 99/51657 A1 beschrieben wird.

Charakteristisch an den DMC-katalysierten Polypropylenglykolen ist, dass die ,nominale"
beziehungsweise theoretische Funktionalitdt von exakt 2 im Falle der Diole

beziehungsweise exakt 3 im Falle der Triole auch tatsachlich annahernd erreicht wird.
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Bei den konventionell hergestellten Polypropylenglykolen ist die ,wahre" Funktionalitat
stets etwas geringer als die theoretische, und zwar insbesondere bei
Polypropylenglykolen mit héherem Molekulargewicht. Ursache ist eine Umlagerungs-

Nebenreaktion des Propylenoxids zum Allylalkohol.

Weiterhin konnen auch alle Polypropylenglykol-Diole beziehungsweise —Triole eingesetzt
werden, in denen Ethylenoxid miteinpolymerisiert ist, was in vielen handelsiblichen
Polypropylenglykolen der Fall ist, um eine erhohte Reaktivitat gegenlber Isocyanaten zu

erzielen.

Hinsichtlich der Auswahl der Harze wurde Uberraschend gefunden, dass die
gewlnschten Eigenschaften, insbesondere die hohe Transparenz, aber auch die sehr
gute Scherfestigkeit erzielt werden, wenn mindestens ein Kohlenwasserstoffharz ein
Monomerharz vom Typ Styrol / a-Methylstyrol mit einem mittleren zahlengemittelten
Molekulargewicht M, zwischen 200 und 6000, bevorzugt zwischen 500 und 2000
eingesetzt wird, wobei der Gewichtsanteil dieses Harzes in der Mischung in einer
bevorzugten Ausfihrungsform gréRer 0 % bis maximal 30 % und in einer anderen
bevorzugten Ausflhrungsform gréler 30 % bis maximal 55 % betragt. Das
gewichtsgemittelte Molekulargewicht M, entsprechend geeigneter Monomerharze vom
Typ Styrol oder a-Methylstyrol liegt zwischen 300 und 18000, bevorzugt zwischen 700
und 6000. Die CAS-Registriernummer der Monomerharze vom Typ Styrol / a-Methylstyrol
lautet 9011-11-4. Sie konnen auch als Polymerharze auf Basis von Ethenylbenzol mit (1-

Methylethenyl)benzol-Anteilen bezeichnet werden.

Durch Variation des Verhaltnisses der Anzahl der Hydroxylgruppen des Diols zu der des
Triols innerhalb der gesetzten Grenzen sowie durch Variation des Harzanteils innerhalb
der gesetzten Grenzen kann die Klebkraft anwendungsgerecht eingestellt werden.
Uberraschend wurde gefunden, dass die Klebkraft innerhalb der angegebenen Grenzen
bis kurz vor dem Grenzbereich zunimmt, je héher das Verhaltnis der Anzahl der Diol-OH-
Gruppen zu der der Triol-OH-Gruppen ist.
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Der Klebkraftbereich, der innerhalb der angegeben Grenzen eingestellt werden kann,
liegt ungefahr zwischen 1,0 und 25,0 N/cm, innerhalb der bevorzugten Grenzen zwischen
ca. 1,5 und 20,0 N/cm.

In einer moglichen Ausfuhrungsform enthalt der polyurethanbasierte Haftklebstoff weitere
Rezeptierungsbestandteile wie zum Beispiel Katalysatoren, Alterungsschutzmittel
(Antioxidantien), Lichtschutzmittel, UV-Absorber, rheologische Additive sowie sonstige

Hilfs- und Zusatzstoffe.

Bei der Auswahl dieser Stoffe ist darauf zu achten, dass diese Stoffe keine
Migrationstendenz zum zu verklebenden Substrat hin haben, damit es nicht auf diese
Weise zur Fleckenbildung kommt. Aus dem gleichen Grund ist die Konzentration dieser
Stoffe, insbesondere der flussigen, in der Gesamtzusammensetzung moglichst niedrig zu
halten. Die zusatzliche Verwendung von Weichmachern ist moglich, sollte aber eher

vermieden werden.

Um die Reaktion zwischen der Isocyanat-Komponente und der mit dem Isocyanat
reagierenden Komponente zu beschleunigen, kdnnen alle dem Fachmann bekannten
Katalysatoren wie zum Beispiel tertiare Amine oder zinnorganische Verbindungen
eingesetzt werden. Als besonders vorteilhaft erweist es sich, wenn als Katalysator eine
Bismut und Kohlenstoff enthaltende Verbindung, bevorzugt ein Bismutcarboxylat oder ein

Bismutcarboxylat-Derivat eingesetzt wird.

Die Verwendung von Antioxidantien ist vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig.
Zu den geeigneten Antioxidantien zahlen zum Beispiel sterisch gehinderte Phenole,
Hydrochinon-Derivate, Amine, organische Schwefelverbindungen oder organische

Phosphorverbindungen.

Lichtschutzmittel und UV-Absorber konnen optional ebenso eingesetzt werden.

Als Lichtschutzmittel finden die bei Gaechter und Mduller, Taschenbuch der Kunststoff-
Additive, Munchen 1979, bei Kirk-Othmer (3.) 23, 615 bis 627, bei Encycl. Polym. Sci.
Technol. 14, 125 bis 148 und bei Ullmann (4.) 8, 21; 15, 529, 676 offenbarten

Verwendung.
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Beispiele fur rheologische Additive sind pyrogene Kieselsauren, Schichtsilikate

(Bentonite), hochmolekulare Polyamidpulver oder Rizinusdlderivat-Pulver.

Der Haftklebstoff wird in einer bevorzugten Ausfihrungsform nach dem im Folgenden

beschriebenen Verfahren kontinuierlich hergestellt:

Es werden in einem Behalter A im Wesentlichen die vorgemischte Polypropylenglykol-
Kombination (Polyol-Komponente) und in einem Behalter B im Wesentlichen die
Isocyanat-Komponente vorgelegt, wobei das Kohlenwasserstoffharz beziehungsweise
die Kohlenwasserstoffharze sowie gegebenenfalls die weiteren
Rezeptierungsbestandteile diesen Komponenten bereits zuvor in einem {blichen
Mischverfahren zugemischt wurden.

Die Polyol- und die Isocyanat-Komponente werden Uber Prazisionspumpen durch den
Mischkopf oder das Mischrohr einer Mehrkomponenten-Misch- und Dosieranlage
gefordert, dort homogen vermischt und somit zur Reaktion gebracht. Die somit
gemischten, miteinander chemisch reagierenden Komponenten werden unmittelbar
danach auf ein bahnférmiges Tragermaterial aufgebracht, das sich bevorzugt mit
konstanter Geschwindigkeit bewegt. Die Art des Tragermaterials richtet sich nach dem
herzustellenden Artikel. Das mit der reagierenden, harzhaltigen Polyurethanmasse
beschichtete Tragermaterial wird durch einen Warmekanal gefuhrt, in dem die harzhaltige
Polyurethanmasse zum  Haftklebstoff aushartet. Das  Auftragsgewicht der
Polyurethanmasse ist frei wahlbar. Es richtet sich nach dem herzustellenden Artikel. Das

beschichtete Tragermaterial wird abschlief3end in einer Wickelstation aufgewickelt.

Das beschriebene Verfahren ermdéglicht es, 16semittel- und wasserfrei zu arbeiten. Das
I6semittel- und wasserfreie Arbeiten ist die bevorzugte Verfahrensweise, ist aber nicht
zwingend notwendig. Um zum Beispiel besonders geringe Auftragsgewichte zu erzielen,

konnen die Komponenten in geeigneter Weise verdunnt werden.

Die erfindungsgemafen Haftklebstoffe sind zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln
wie zum Beispiel Klebebandern, Klebfilmen, Klebstreifen, Klebfolien oder Klebepads

hervorragend geeignet.
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Der allgemeine Ausdruck Klebeband umfasst im Sinne dieser Erfindung alle flachigen
Gebilde wie in zwei Dimensionen ausgedehnte Folien oder Folienabschnitte, Bander mit
ausgedehnter Lange und begrenzter Breite, Bandabschnitte, Stanzlinge, Etiketten und

dergleichen.

Der Haftklebstoff kann ein- oder beidseitig auf Tragermaterialien aufgebracht werden,

Als Basis fur das Tragermaterial werden die dem Fachmann geldufigen und dblichen
Tragermaterialien wie Folien aus Polyethylen, Polypropylen, verstrecktes Polypropylen,
Polyvinylchlorid, Polyester und besonders bevorzugt Polyethylenterephthalat (PET)
verwendet. Hierbei kann es sich um Monofolien, coextrudierte oder laminierte Folien
handeln. Diese Aufzahlung ist beispielhaft und nicht abschliefend. Die Oberflache der
Folien kann durch geeignete Verfahren wie zum Beispiel Pragen, Atzen oder Lasern
mikrostrukturiert sein.

Die Tragerfolien oder einzelne Schichten der Tragerfolien konnen weiterhin mit einem
Gas geschdumt sein oder durch Zugabe von expandierfahigen oder bereits expandierten

Mikroballons, Mikroglashohl- und —vollkugeln eine Volumenveranderung erfahren haben.

Falls die Polyurethanmasse auf bahnformigen Tragermaterialien aufgebracht werden soll,
kénnen, um die Verankerung der Polyurethanmasse auf den bahnférmigen
Tragermaterialien zZu verbessern, alle bekannten Methoden der
Oberflachenvorbehandlung wie beispielsweise Corona-Vorbehandlung, Beflammung,
Gasphasenbehandlung (zum Beispiel Fluorierung) eingesetzt werden. Ebenso kdnnen
alle bekannten Methoden der Primerung eingesetzt werden, wobei die Primerschicht
sowohl aus LOosungen oder Dispersionen heraus auf das Tragermaterial aufgetragen
werden kann als auch im Extrusions- oder Coextrusionsverfahren.

Um die Abrolleigenschaften der gewickelten Rolle zu verbessern, kann die Ruckseite des
bahnférmigen Materials mit einem Trennlack (Releaselack) vorbeschichtet werden oder

aber eine trennende co- oder aufextrudierte Ruckseitenbeschichtung tragen.

Die Dicke der Klebepads, insbesondere wenn die Klebepads aus einer Schicht des
erfindungsgemafen Haftklebstoffes gebildet wird, liegt typischerweise zwischen 50 pm
bis 3000 pm, bevorzugt 100 pm bis 2000 pm, besonders bevorzugt 500 um bis 1500 pm.
Die Klebepads sind bevorzugt in Form geometrischer Figuren gestanzt wie Rechtecke,

Quadrate, Kreise, Ellipsen, Rauten und ahnlichen. Die Flache bei den U(blichen
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Anwendungen betragt typischerweise 0,5 bis 500 cm? bevorzugt 0,8 bis 50,0 cm?

besonders bevorzugt 0,9 bis 5,0 cm?2.

Erfindungsgemalle Haftklebstoffe zeigen hervorragende Produkteigenschaften, die auch

fur den Fachmann derartig nicht vorherzusehen waren.

Der Haftklebstoff mit einem Gewichtsanteil des Harzes in der Mischung grof3er 0 % und
bis zu 30 % ist geeignet, um beispielsweise Notizzettel, Papierblatter, Kalenderblatter,
Streifen, Karten oder Schachteln aus Pappe, Kartonmaterial oder Kunststoff, andere
kleine Gebrauchsgegenstande aus Kunststoff, Holz, Glas, Stein oder Metall sicher auf

vielen Untergrinden oder auf sich selbst zu befestigen.

Der Haftklebstoff dieser Ausfuhrungsform kann jederzeit, auch nach Wochen oder
Monaten, wieder von den Gegenstanden, Materialien oder Untergrunden, auf die er
geklebt wurde, problemlos abgeldst werden, ohne dass diese Gegenstande, Materialien
oder Untergriinde geschadigt werden. Insbesondere ist der Haftklebstoff transparent. Er
hinterldasst nach dem Abldsen keine Rickstande oder fettig aussehende Flecken auf den
verklebten Gegenstanden, Materialien oder Untergrinden, auch nicht auf stark

saugfahigem Papier.

Der Haftklebstoff dieser Ausfuhrungsform ist mehrfach verwendbar, ohne dass es zu
EinbuRen in der Klebkraft kommt. Wird der Haftklebstoff unverklebt und ohne
Schutzabdeckung langere Zeit in einer normalen Umgebung aufbewahrt, so staubt er
naturgemal ein, so dass sich seine Klebkraft dadurch reduziert. Eine solche
Staubschicht ist mit normalem Leitungswasser jederzeit leicht wieder entfernbar. Nach
dem Trocknen ist die ursprungliche Klebkraft sofort wieder in vollem Umfang hergestellt.
Selbst groe Mengen an Staub, Sand oder Pulvern aller Korngréf3en lassen sich durch

Abwaschen leicht wieder entfernen.

Dadurch, dass der Haftklebstoff lichtstabil ist, kann er auch zur Verklebung auf licht- und
sonnenexponierten Gegenstanden, Materialien oder Untergrinden eingesetzt werden,
zum Beispiel auf oder hinter Fensterscheiben oder Autoscheiben. Generell ist der

Haftklebstoff fir Innen- wie fur Aufdenanwendungen gleichermafien geeignet.
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Der Haftklebstoff mit einem Gewichtsanteil des Harzes in der Mischung grofer/gleich

30 % und bis zu 55 % ist geeignet, leichte bis mittelschwere Gegenstdnde auch unter

hohen Scherbelastungen dauerhaft auf sich selbst oder andere Untergrinde zu kleben.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen erlautert werden, ohne diese

damit allerdings einschranken zu wollen.

Die folgenden Prifmethoden wurden eingesetzt, um die nach den beschriebenen

Verfahren hergestellten Muster kurz zu charakterisieren.

Die Molekulargewichtsbestimmungen der gewichtsmittleren Molekulargewichte My
und der zahlengemittelten Molekulargewichte M, der Kohlenwasserstoffharze erfolgte
mittels  Gelpermeationschromatographie (GPC). Als Eluent wurde THF
(Tetrahydrofuran) mit 0,1 Vol.-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte
bei 25 °C. Als Vorsdule wurde PSS-SDV, 5 u, 10% A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet.
Zur Auftrennung wurden die Saulen PSS-SDV, 5 p, 10° sowie 10° und 10° mit jeweils
ID 80 mm x 300 mm eingesetzt. Die Probenkonzentration betrug 4 g/l, die

Durchflussmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen.

Die Bestimmung der zahlengemittelten Molekulargewichte M, der Polyole erfolgte
uber die Bestimmung der Hydroxylzahl (Endgruppenbestimmung) nach DIN 53240
und anschlieende Berechnung von M, auf Basis der jeweiligen nominalen

Funktionalitat der Polyole.

Die Priufmuster wurden jeweils hergestellt, indem die zunachst flissige, reaktive
Polyurethan-Haftklebstoffmasse mit einem Auftragsgewicht von 50 g/m? auf eine 26
um dicke Polyesterfolie beschichtet und bei 100 °C ausgehartet wurde. Die

Messungen erfolgten nach einer ,Reifezeit" (bei Raumtemperatur) von einer Woche.

Die Klebkraft wurde nach PSTC-101 bestimmt. Nach dieser Methode wird der
Verbund aus Haftklebstoffschicht und Polyesterfolie auf den Haftgrund (Stahl)
aufgebracht und anschlielend unter definierten Bedingungen mittels einer

Zugprufmaschine abgezogen. Der Abzugswinkel betragt jeweils 180° die
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Abzugsgeschwindigkeit 300 mm/min. Die zum Abziehen erforderliche Kraft ist die

Klebkraft, welche in der Einheit N/cm angegeben wird.

Der Schertest erfolgte nach der Prufvorschrift PSTC-107. Nach dieser Methode wird
der Verbund aus Haftklebstoffschicht und Polyesterfolie auf den Haftgrund (Stahl)
aufgebracht und anschlie®end einer konstanten Scherbelastung ausgesetzt. Ermittelt
wird die Haltedauer in Minuten.

Die Verklebungsflache betrug jeweils 13 x 20 mm. Die Scherbelastung dieser
Verklebungsflache betrug entweder 1 kg oder 2 kg (in den Einzelbeispielen

angegeben).

Die Tackmessung (Messung der Oberflachenklebrigkeit) erfolgt nach der Rolling Ball
Methode gemal’ der Prifvorschrift PSTC-6.

Die Messvorrichtung besteht demgemaf im Wesentlichen aus einer schiefen Ebene,
einer Stahlkugel und einem definierten Edelstahluntergrund. Die Stahlkugel von 5,6 g
(11 mm Durchmesser) rollt unter einem Neigungswinkel von 21,5° die schiefe Ebene
(Hohe 65 mm) hinunter auf den Haftklebstoff und wird von diesem durch seine
Haftklebrigkeit abgebremst. Die Laufstrecke der Kugel auf der Haftklebstoffoberflache
gilt als Maf® fur den Tack. Der Tack ist somit umgekehrt proportional der

zurtickgelegten Strecke.

Die Prufung der Lichtbestandigkeit erfolgte mit einer so genannten Sonnenlichtlampe
der Firma Osram mit der Bezeichnung ULTRA-VITALUX ®, Leistungsaufnahme 300
W. Die Proben wurden aus einer Entfernung von 50 cm ununterbrochen offen
bestrahlt. Die Temperatur am Ort der Probe betrug dabei jeweils ca. 60 °C. Beurteilt
wurde die farbliche Veranderung des Haftklebstoffs sowie die Klebkraft-Veranderung
jeweils nach einer Woche Bestrahlungsdauer. Dies entspricht ungefahr einer jeweils

5-fachen ununterbrochenen realen Sommersonnenbelastung in Mitteleuropa.
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Beispiele

Die  Beschichtungen erfolgten in den Beispielen auf einer (blichen
Laborbeschichtungsanlage fir kontinuierliche Beschichtungen. Die Bahnbreite betrug 50
cm. Die Beschichtungsspaltbreite war zwischen 0 und 1 cm variabel einstellbar. Die
Lange des Warmekanals betrug ca. 12 m. Die Temperatur im Warmekanal war in vier

Zonen einteilbar und jeweils zwischen Raumtemperatur und 120 °C frei wahlbar.

Es wurde eine Ubliche Mehrkomponenten-Misch- und Dosieranlage mit einem
dynamischen Mischsystem verwendet. Der Mischkopf war fur zwei flissige Komponenten
konzipiert. Der Mischrotor hatte eine variable Drehzahl bis max. ca. 5000 U/min. Bei den
Dosierpumpen dieser Anlage handelte es sich um Zahnradpumpen mit einer

Forderleistung von max. ca. 2 I/min.

Die A-Komponenten wurden in einem Ublichen beheiz- und evakuierbaren Mischkessel
gefertigt. Wahrend des jeweils ca. zweistindigen Mischvorgangs wurde die Temperatur
der Mischung auf ca. 70 °C bis 100 °C eingestellt und zur Entgasung der Komponenten

wurde Vakuum angelegt.

In Tabelle 1 sind die zur Herstellung Haftklebstoffe verwendeten Basismaterialien
aufgefthrt, und zwar jeweils mit Handelsnamen und Hersteller. Die genannten Rohstoffe

sind alle frei im Handel erhaltlich.
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Handelsname Chemische Basis mittleres zahlenge- OH- bzw. Hersteller/Lie-
mitteltes Molekular- NCO-Zahl ferant
gewicht M, (mmol OH/kg
bzw.
mmol NCO/kg
Voranol P 400 ® Polypropylenglykol, Diol 400 4643 Dow
Desmophen1112 Polypropylenglykol, Diol 1000 1977 Bayer
BD ®
Acclaim 4220 N ® Polypropylenglykol, Diol, 4000 500 Bayer
hochrein,
DMC -katalysiert hergestellt
Desmophen 1380 Polypropylenglykol, Triol 450 6774 Bayer
BT ®
Voranol CP 4755 ® Polypropylenglykol, Triol 4700 615 Dow
Voranol CP 6055 ® Polypropylenglykol, Triol 6000 490 Dow
Vestanat IPDI ® Isophorondiisocyanat 8998 Degussa
Desmodur W ® Dicyclohexylmethandiisocyanat 7571 Bayer
Kristalex F 85 ® Monomerharz vom Typ 750 Eastman
Styrol / a-Methylstyrol
Kristalex F 100 ® Monomerharz vom Typ 800 Eastman
Styrol / a-Methylstyrol
Piccotac 1100 E ® Aliphatisches 950 Eastman
Kohlenwasserstoffharz
Regalite R 1100 ® Vollhydriertes 600 Eastman
Kohlenwasserstoffharz
Tinuvin 292 ® sterisch gehindertes Amin, Licht- Ciba
und Alterungsschutzmittel
Tinuvin 400 ® Triazin-Derivat, UV-Schutzmittel Ciba
Bismuttrisneodecanoat
CAS-Nr. 34364-26-6
Mark DBTL ® Dibutylzinndilaurat Nordmann,
Rassmann

Tabelle 1: Zur Herstellung der Polyurethan-Haftklebstoffe eingesetzte Basismaterialien
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Beispiel 1

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 14,9 69,35 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 60,7 29,72 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 11,0 99,07 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 2,9 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 28 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkornigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde gepruft, indem ein Prifmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 2

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 1,0

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 7,5 34,94 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 71,3 34,94 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 7,8 69,88 mmol NCO

Die Prifmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 1,3 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 8520 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 62 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkornigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prifmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 3

Der erfindungsgemafie Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 4,0

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 21,6 100,17 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 51,1 25,04 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 13,9 125,22 mmol NCO

Die Prifmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 4500 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 13 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer




WO 2008/009542 PCT/EP2007/056398
25

normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschliefend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschlieRend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 4

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 13,2 61,34 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 53,7 26,29 mmol OH
Kristalex F85 ® 20,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 9,7 87,63 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,7 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 15 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 5

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 12,4 57,34 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 50,1 24,57 mmol OH
Kristalex F85 ® 25,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 9,1 81,91 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 5,3 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 8 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lield sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde gepruft, indem ein Prifmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 6

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 12,9 59,90 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 52,4 25,67 mmol OH
Kristalex F85 ® 20,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Desmodur W ® 11,3 85,58 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 um dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 22 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlieRend wieder auf dem urspriinglichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 7

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 13,2 61,34 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 53,7 26,29 mmol OH
Kristalex F85 ® 20,0
Mark DBTL ® 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 9,7 87,63 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 ym dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 7,2 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 860 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 9 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff liel3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lie¥ sich nach
einem halben Jahr Verklebungszeit von einigen der genannten Substrate ablésen, ohne
Rickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen und ohne die Substrate zu
schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die Verklebungen auf Fensterscheiben

vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer normalen Sonnenlichtbestrahlung




WO 2008/009542 PCT/EP2007/056398
33

ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin abwaschbar. Zur Prufung wurde er mit
feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch mit feinkdrnigem Talkum bestreut.
Beide Stoffe liefden sich unter flielendem Wasser leicht wieder entfernen. Die Klebkraft
lag anschliefiend wieder auf dem urspringlichen Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit
wurde geprift, indem ein Prifmuster 20 Mal hintereinander auf Schreibpapier geklebt
und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag anschlieffend immer noch auf dem

urspriinglichen Niveau.
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Beispiel 8

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 14,9 69,35 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 60,7 29,72 mmol OH
Kristalex F100 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 11,0 99,07 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 2,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von gréfier 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 25 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe liellen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 9

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 13,2 61,34 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 53,7 26,29 mmol OH
Kristalex F100 ® 20,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 9,7 87,63 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,1 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 31 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff liefd sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Prifung wurde er mit feinkrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prifmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 10

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 13,2 61,34 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 53,7 26,29 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Kristalex F100 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 9,7 87,63 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 um dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 5,1 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 20 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
lieen sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen

und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die
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Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschliefend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschlieRend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 11

PCT/EP2007/056398

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 10,6 49,33 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 43,2 21,14 mmol OH
Kristalex F85 ® 35,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 7,8 70,47 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 ym dicken Polyesterfolie,

siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,9 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg

Scherbelastung eine Haltezeit von grofler 10000 Minuten und bei 2kg Scherbelastung

eine Haltezeit von grofier 5800 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im Rolling

Ball Test betrug 21 mm. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten

keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Der Haftklebstoff war

abwaschbar. Zur Prufung wurde er mit feinkornigem Sand und in einem zweiten Versuch

mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser

wieder leicht entfernen. Die Klebkraft lag anschliefend wieder auf dem urspringlichen

Niveau.
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Beispiel 12

PCT/EP2007/056398

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 9,4 43,72 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 38,3 18,74 mmol OH
Kristalex F85 ® 42,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 6,9 62,46 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 ym dicken Polyesterfolie,

siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,6 N/cm. Im Schertest wurde sowohl

bei 1 kg Scherbelastung als auch bei 2kg Scherbelastung eine Haltezeit von gréfer

10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im Rolling Ball Test betrug 33 mm.

Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine Veranderungen

auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Der Haftklebstoff war abwaschbar. Zur Prifung

wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch mit feinkornigem Talkum

bestreut. Beide Stoffe lielRen sich unter flieRendem Wasser wieder leicht entfernen. Die

Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen Niveau.
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Beispiel 13

PCT/EP2007/056398

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 9,2 42,70 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 37,3 18,30 mmol OH
Kristalex F85 ® 42,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Desmodur W ® 8,1 61,00 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 ym dicken Polyesterfolie,

siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,1 N/cm. Im Schertest wurde sowohl

bei 1 kg Scherbelastung als auch bei 2kg Scherbelastung eine Haltezeit von grofer

10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im Rolling Ball Test betrug 19 mm.

Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine Veranderungen

auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Der Haftklebstoff war abwaschbar. Zur Prifung

wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch mit feinkornigem Talkum

bestreut. Beide Stoffe liefen sich unter flieRendem Wasser wieder leicht entfernen. Die

Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen Niveau.
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Beispiel 14

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 15,4 71,52 mmol OH
Voranol CP 4755 ® 49,8 30,65 mmol OH
Kristalex F85 ® 20,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 11,4 102,17 mmol NCO

Die Prifmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 3,8 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von grofder 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der
Kugel im Rolling Ball Test betrug 35 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar
transparent beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten
keine Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff
liel3en sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Prifung wurde er mit feinkornigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 15

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 15,4 71,52 mmol OH
Voranol CP 4755 ® 49,8 30,65 mmol OH
Kristalex F85 ® 20,0
Mark DBTL ® 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 11,4 102,17 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 6,9 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 1100 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 19 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschliefend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 16

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 4,0

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 21,7 100,68 mmol OH
Voranol CP 4755 ® 40,9 25,17 mmol OH
Kristalex F85 ® 20,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 14,0 125,85 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 3900 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 24 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 17

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 1,0

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente | Desmophen1112BD ® 15,8 31,28 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 63,8 31,28 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 7,0 62,55 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 2,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 3800 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 25 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Prifung wurde er mit feinkérnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prifmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 18

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 1,5

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente | Desmophen1112BD ® 23,3 45,97 mmol OH
Voranol CP 4755 ® 49,8 30,65 mmol OH
Kristalex F85 ® 15,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 8,5 76,62 mmol NCO

Die Prifmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 ym dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 3,1 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 6900 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 34 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Prifung wurde er mit feinkrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prifmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 19

Der erfindungsgemafie Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 5,66

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente | Desmophen 1380 BT ® 20,3 137,17 mmol OH
Acclaim 4220 N ® 48,4 24,21 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 17,9 161,38 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 6,8 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 830 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 8 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff liel3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer




WO 2008/009542 PCT/EP2007/056398
54

normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschliefend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschlieRend immer noch auf dem urspringlichen Niveau.
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Beispiel 20

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente 14,9 69,35 mmol OH
60,7 29,72 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 11,0 99,07 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 28 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff liel3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Beispiel 21

Der erfindungsgemafe Polyurethan-Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 2,33

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-

[Gew.-%] beziehungsweise

NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen

Gewichtsanteil

A-Komponente Voranol P 400 ® 14,9 69,35 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 60,7 29,72 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 11,0 99,07 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Polyurethan-Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie,
siehe oben) erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 4,5 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg
Scherbelastung eine Haltezeit von 10000 Minuten erreicht. Die Laufstrecke der Kugel im
Rolling Ball Test betrug 28 mm. Der Haftklebstoff wurde visuell als glasklar transparent
beurteilt. Nach einer Woche Bestrahlung mit der Sonnenlichtlampe traten keine
Veranderungen auf, weder farblich noch in der Klebkraft. Mit dem Haftklebstoff lief3en
sich diverse Sorten Papier (normales Schreibpapier, Kopierpapier, Zeitungspapier,
Zeitschriftenpapier) und Pappkarten sicher verkleben. Der Haftklebstoff lief} sich jeweils
auch nach einem halben Jahr Verklebungszeit problemlos wieder von den genannten
Substraten ablésen, ohne Riickstande oder fettig aussehende Flecken zu hinterlassen
und ohne die Substrate zu schadigen. Dies war auch dann der Fall, wenn die

Verklebungen auf Fensterscheiben vorgenommen wurden und der Haftklebstoff einer
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normalen Sonnenlichtbestrahlung ausgesetzt war. Der Haftklebstoff war weiterhin
abwaschbar. Zur Priufung wurde er mit feinkdrnigem Sand und in einem zweiten Versuch
mit feinkdrnigem Talkum bestreut. Beide Stoffe lieRen sich unter flieRendem Wasser
leicht wieder entfernen. Die Klebkraft lag anschlielend wieder auf dem urspringlichen
Niveau. Die Mehrfachverwendbarkeit wurde geprift, indem ein Prufmuster 20 Mal
hintereinander auf Schreibpapier geklebt und wieder abgeldst wurde. Die Klebkraft lag

anschliefend immer noch auf dem ursprunglichen Niveau.
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Vergleichsbeispiele

Vergleichsbeispiel 1

Der Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 1,0

PCT/EP2007/056398

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 7,5 34,94 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 71,3 34,94 mmol OH
Piccotac 1100 E 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 7,8 69,88 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Haftklebstoff auf einer 26 ym dicken Polyesterfolie, siehe oben)

erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 0,3 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg

Scherbelastung eine Haltezeit von lediglich 120 Minuten erreicht. Der Haftklebstoff war

nicht transparent.
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Vergleichsbeispiel 2

Der Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:

NCO / OH - Verhéltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 1,0

PCT/EP2007/056398

Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 7,5 34,94 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 71,3 34,94 mmol OH
Regalite R 1100 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 7,8 69,88 mmol NCO

Die Prufmuster (50 g/m? Haftklebstoff auf einer 26 um dicken Polyesterfolie, siehe oben)
erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 0,1 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg

Scherbelastung eine Haltezeit von lediglich 28 Minuten erreicht. Der Haftklebstoff war

nicht transparent.
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Vergleichsbeispiel 3
Der Haftklebstoff setzt sich wie folgt zusammen:
5 NCO/OH - Verhaltnis: 1,0
Verhaltnis Anzahl Diol-OH / Anzahl Triol-OH: 15,0
Rohstoff Gewichtsanteil Anzahl der OH-
[Gew.-%] beziehungsweise
NCO-Gruppen, bezogen
auf den prozentualen
Gewichtsanteil
A-Komponente Voranol P 400 ® 39,7 184,26 mmol OH
Voranol CP 6055 ® 25,1 12,28 mmol OH
Kristalex F85 ® 10,0
Bismuttrisneodecanoat 0,5
Tinuvin 292 ® 0,3
Tinuvin 400 ® 0,6
Aerosil R202 ® 2,0
B-Komponente Vestanat IPDI ® 21,8 196,55 mmol NCO

10  Die Prufmuster (50 g/m? Haftklebstoff auf einer 26 pm dicken Polyesterfolie, siehe oben)
erzielten eine Klebkraft auf Stahl von 0,01 N/cm. Im Schertest wurde bei 1 kg

Scherbelastung eine Haltezeit von grofer < 1 Minute erreicht. Mit dem Haftklebstoff lief3
sich kein Papier sicher verkleben.
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Patentanspriiche

Haftklebstoff auf Basis einer Mischung aus einem chemisch vernetzten
Polyurethan und mindestens einem Kohlenwasserstoffharz, wobei sich das
chemisch vernetzte Polyurethan aus folgenden in Gegenwart des
Kohlenwasserstoffharzes beziehungsweise der  Kohlenwasserstoffharze
katalytisch miteinander zur Reaktion gebrachten Ausgangsstoffen in den
angegebenen Verhaltnissen zusammensetzt:

mindestens einem aliphatischen oder alicyclischen Polyisocyanat, wobei deren
Funktionalitat jeweils kleiner oder gleich drei, bevorzugt zwei ist,

einer Kombination aus mindestens einem Polypropylenglykol-Diol und einem
Polypropylenglykol-Triol, wobei das Verhaltnis der Anzahl der Isocyanat-Gruppen
zur Gesamtanzahl der Hydroxylgruppen zwischen 0,8 und 1,15, bevorzugt
zwischen 0,95 und 1,05 liegt, wobei das Verhaltnis der Anzahl der
Hydroxylgruppen der Diol-Komponente zu der Anzahl der Hydroxylgruppen der

Triol-Komponente zwischen 0,8 und 9,0, bevorzugt zwischen 1,0 und 4,0 liegt,

wobei die Diole und Triole alternativ jeweils wie folgt ausgewahlt und kombiniert

werden:

- Diole mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht M, von kleiner
oder gleich 1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres
zahlengemitteltes Molekulargewicht M, gréfier oder gleich 1000, bevorzugt
groflier oder gleich 3000 ist,

- Diole mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht von grofier
1000 werden mit Triolen kombiniert, deren mittleres zahlengemitteltes

Molekulargewicht kleiner 1000 ist,

dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens ein Kohlenwasserstoffharz ein Monomerharz vom Typ Styrol / a-

Methylstyrol mit einem mittleren zahlengemittelten Molekulargewicht M, zwischen 200

und 6000, bevorzugt zwischen 500 und 2000 ist, wobei der Gewichtsanteil des

Harzes in der Mischung grofder 0 % ist und bis maximal einschlief3lich 55 % reicht.

2.

Haftklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gewichtsanteil des Harzes in der Mischung gréf3er 0 % ist und bis zu 30 %

reicht.
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Haftklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gewichtsanteil des Harzes in der Mischung grofer/gleich 30 % ist und bis

maximal einschlief3lich 55 % reicht.

Haftklebstoff nach zumindest einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass

der Katalysator fur die Reaktion zum Polyurethan eine Bismuth und Kohlenstoff
enthaltende  Verbindung, bevorzugt ein  Bismutcarboxylat oder ein

Bismutcarboxylat-Derivat ist oder enthalt.

Haftklebstoff nach zumindest einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass
das Diisocyanat ein aliphatisches oder alicyclisches Diisocyanat mit

unsymmetrischer MolekUlstruktur ist.

Haftklebstoff nach zumindest einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass

das Diisocyanat Butan-1,4-diisocyanat, Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat,

Hexan-1,6-diisocyanat, Ethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat,
Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3-
Diisocyanatocyclohexan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3-
Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,2-

Diisocyanatocyclobutan, 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-
2,2, 4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 5-lsocyanato-1-(2-
isocyanatoeth-1-yl)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop-
1-y1}-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-1-(4-isocyanatobut-1-yl}-1,3,3-
trimethyl-cyclohexan,  1-lIsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan,  1-
Isocyanato-2-(2-isocyanatoeth-1-yl)-cyclohexan, 2-Heptyl-3,4-bis(9-
isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, Norbonandiisocyanatomethyl oder ein
chloriertes, bromiertes, schwefel- oder phosphorhaltiges aliphatisches oder
alicyclisches Diisocyanat sowie Derivate der aufgefuhrten Diisocyanate,

insbesondere dimerisierte oder trimerisierte Typen, ist, besonders bevorzugt ein
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1-Isocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethylcyclohexan

(Isophorondiisocyanat, abgekirzt IPDI).

Haftklebstoff nach zumindest einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass

das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M,, des oder der Monomerharze vom
Typ Styrol / a-Methylstyrol zwischen 300 und 18000, bevorzugt zwischen 700 und
6000 liegt.

Haftklebstoff nach zumindest einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass

Rezeptierungsbestandteile wie Katalysatoren, Alterungsschutzmittel
(Antioxidantien), Lichtschutzmittel, UV-Absorber, rheologische Additive sowie

sonstige Hilfs- und Zusatzstoffe zugemischt sind.

Verfahren zur Herstellung eines Haftklebstoffs nach zumindest einem der
vorherigen Anspriiche, wobei

in einem Behalter A im Wesentlichen die vorgemischte Polypropylenglykol-
Kombination (Polyol-Komponente) und in einem Behalter B im Wesentlichen die
Isocyanat-Komponente vorgelegt werden, wobei das Kohlenwasserstoffharz
beziehungsweise die Kohlenwasserstoffharze sowie gegebenenfalls die weiteren
Rezeptierungsbestandteile diesen Komponenten bereits zuvor in einem Ublichen
Mischverfahren zugemischt wurden, wobei die Komponenten optional organische
Losemittel oder Wasser enthalten durfen

die Polyol- und die Isocyanat-Komponente Uber Prazisionspumpen durch den
Mischkopf oder das Mischrohr einer Mehrkomponenten-Misch- und Dosieranlage
gefordert, dort homogen vermischt und somit zur Reaktion gebracht werden,

die somit gemischten, miteinander chemisch reagierenden Komponenten
unmittelbar danach auf ein bahnférmiges Tragermaterial aufgebracht werden, das
sich bevorzugt mit konstanter Geschwindigkeit bewegt,

das mit der reagierenden, harzhaltigen Polyurethanmasse beschichtete
Tragermaterial durch einen Warmekanal geflhrt wird, in dem die harzhaltige
Polyurethanmasse zum Haftklebstoff aushartet,

das beschichtete Tragermaterial abschlief3end in einer Wickelstation aufgewickelt

wird.
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10. Verfahren zur Herstellung eines Haftklebstoffs nach zumindest einem der
vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

die Herstellung ohne Losemittel und/oder ohne Wasserzusatz erfolgt.

11. Verwendung eines Haftklebstoffs nach zumindest einem der vorherigen

Anspriiche zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln.

12. Verwendung einer Haftklebefolie nach zumindest einem der vorherigen
Anspriiche zur Befestigung von Notizzetteln, Papierblattern, Kalenderblattern,
Streifen, Karten oder Schachteln aus Pappe, Kartonmaterial oder Kunststoff,

kleinen Gebrauchsgegenstanden aus Kunststoff, Holz, Glas, Stein oder Metall.
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