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(57) Abstract: (A) a carrier material, (B) optionally at least one bonding layer and (C) a polymer layer, characterized in that, with the
aid of a die, a polymer layer (C) is formed, at least one organic adhesive is optionally applied over all or part of the area of a carrier
material (A) and/or to polymer layer (C) and then polymer layer (C) is bonded to carrier material (A) in a dot pattern, in strips or over
the full area, wherein polymer layer (C) and/or at least one bonding layer (B) of aqueous polymer dispersions are produced, comprising
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(57) Zusammenfassung: (A) ein Tragermaterial (B) gegebenentalls mindestens eine Verbindungsschicht und (C) eine Polymerschicht,
dadurch gekennzeichnet, dass man mit Hilfe einer Matrize eine Polymerschicht (C) bildet, gegebenentalls mindestens einen organi-
schen Klebstoft vollflachig oder partiell auf Tragermaterial (A) und/oder auf Polymerschicht (C) aufbringt und dann Polymerschicht
(C) mit Tragermaterial (A) punktformig, streifenartig oder flachig verbindet, wobei Polymerschicht (C) und/oder mindestens eine Ver-
bindungsschicht (B) aus wissrigen Polymerdispersionen hergestellt werden, die mindestens einen Vernetzer V sowie 0.1 bis 5 Gew%
mindestens eines Losemittels ausgewahlt aus Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat enthalten.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/211702 PCT/EP2017/063410

Neue Verfahren zur Herstellung vom Verbundmaterialien
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen
Verbundsystemen. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von
erfindungsgemalen mehrschichtigen Verbundsystemen.

WO 2009/106496, WO 2009/106498, WO 2009/106499, WO 2009/106500,

WO 2009/106503 beschreiben mehrschichtige Verbundmaterialien mit angenehmen
optischen und haptischen Eigenschaften. Jedoch waren die Eigenschaften der dort
beschriebenen Verbundmaterialien noch verbesserungswirdig.

Es bestand die Aufgabe, Prozesse bereit zu stellen, die die Herstellung von mehr-
schichtigen Verbundsystemen erméglichen, die ein ansprechendes optisches AuReres
und eine angenehme Haptik aufweisen und die insbesondere verbesserte Alterungsei-
genschaften aufweisen. Dementsprechend wurden die Verfahren nach Anspruch 1
gefunden.

Das erfindungsgemalRie Verfahren dient zur Herstellung von mehrschichtigen Ver-
bundmaterialien enthaltend

(A) ein Tragermaterial

(B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht und

(C) eine Polyurethanschicht,

dadurch gekennzeichnet, dass man mit Hilfe einer Matrize eine Polymerschicht (C)
bildet,

gegebenenfalls mindestens einen organischen Klebstoff vollflachig oder partiell auf
Tragermaterial (A) und/oder auf Polymerschicht (C) aufbringt und dann Polymerschicht
(C) mit Tragermaterial (A) punktférmig, streifenartig oder flachig verbindet,

wobei Polymerschicht (C) und/oder die gegebenenfalls mindestens eine Verbindungs-
schicht (B) aus wassrigen Polymerdispersionen hergestellt werden, die mindestens
einen Vernetzer V sowie 0.1 bis 5 Gew% mindestens eines Losemittels ausgewahlt
aus Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat enthalten.

In einer weiteren Form ist das erfindungsgemafRle Verfahren, dadurch gekennzeichnet,
dass man mit Hilfe einer Matrize eine Polymerschicht (C) bildet, gegebenenfalls min-
destens einen organischen Klebstoff vollflachig oder partiell auf Tragermaterial (A)
und/oder auf Polymerschicht (C) aufbringt und dann Polymerschicht (C) mit Tragerma-
terial (A) punktformig, streifenartig oder flachig verbindet, wobei Polymerschicht (C)
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und/oder mindestens eine Verbindungsschicht (B) aus wassrigen Polymerdispersionen
hergestellt werden, die mindestens einen Vernetzer V sowie 0.1 bis 5 Gew% mindes-
tens eines Losemittels ausgewahlt aus Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-
Propandiol-diacetat enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform dient das erfindungsgemafie Verfahren zur
Herstellung von mehrschichtigen Verbundmaterialien enthaltend

(A) ein Tragermaterial

(B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht und

(C) eine Polyurethanschicht,

dadurch gekennzeichnet, dass man mit Hilfe einer Matrize eine Polymerschicht (C)
bildet,

gegebenenfalls mindestens einen organischen Klebstoff vollflachig oder partiell auf
Tragermaterial (A) und/oder auf Polymerschicht (C) aufbringt und dann Polymerschicht
(C) mit Tragermaterial (A) punktférmig, streifenartig oder flachig verbindet,

wobei Polymerschicht (C) und/oder die gegebenenfalls mindestens eine Verbindungs-
schicht (B) aus wassrigen Polymerdispersionen hergestellt werden, die mindestens
einen Vernetzer V sowie 0.1 bis 5 Gew% mindestens eines Losemittels ausgewahlt
aus Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat enthalten, wobei
Vernetzer V und auch die Ubrigen eingesetzten Komponenten keine mit Blockierungs-
mitteln blockierten Isocyanatgruppen enthalten.

ErfindungsgemaRe Verfahren verwenden als Tragermaterial (A) in der Regel ein fla-
chiges Substrat. Flachige Substrate sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung sol-
che, deren Ausdehnung in zwei Dimensionen viel grof3er ist als in der dritten, bei-
spielsweise kdnnen Breite und Lange von flachigem Substrat (A) die Dicke jeweils um
mindestens den Faktor 100 Ubertreffen, bevorzugt um mindestens den Faktor 1000.

In einer Ausfuhrungsform Ubertreffen Lange und/oder Breite von flachigem Substrat (A)
die Dicke um einen Faktor von bis zu 1.000.000.

Lange und Breite von flachigem Substrat (A) kdnnen jeweils gleich oder vorzugsweise
verschieden sein. Beispielsweise kann die Lange von flachigem Substrat (A) die Breite
um den Faktor 1,1 bis zu 100 Ubertreffen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Lange von flachigem
Substrat (A) im Bereich von 50 cm bis 100 m, bevorzugt bis zu 50 m, besonders be-
vorzugt bis zu 10 m.
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In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Breite von flachigem
Substrat (A) im Bereich von 10 cm bis 5 m, bevorzugt bis zu 2 m.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Dicke von flachigem
Substrat (A) im Bereich von 50 nm bis um bis 2 mm, bevorzugt 100 pm bis zu 500 pm.

Flachiges Substrat (A) kann aus einem oder mehreren Materialien bestehen. Vorzugs-
weise wahlt man flachiges Substrat (A) aus Leder, Textilien, Kunstleder, Schaumstof-
fen, cellulosehaltige Materialien, Stein, Metallfolien, Kunststofffolien, Geweben, Vlie-
sen, Abstandsgewirke, Non-woven und Verbundfolien, wie metallisierten Kunststofffo-
lien. Beispiele fur bevorzugte Gewebe oder Vliese sind Abstandsgewirke, Non-woven,
Gewebe oder Vliese aus Polyester und Vliese aus thermoplastischem Polyurethan

(-, TPU"). Beispiele fur bevorzugte Kunststofffolien sind PVC-Folien, Polyethylenfolien,
Polypropylenfolien, Folien aus Polystyrol, Polyamid oder Polyester, insbesondere Po-
lyethylenterephthalat (,PET"). Beispiele fur besonders bevorzugte Metallfolien sind
solche aus Aluminium.

In einer anderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man flachiges
Substrat aus Recyclat, beispielsweise aus recycliertem Kunststoff.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist flichiges Substrat (A) einen
E-Modul im Bereich von 200 bis 5000 N/mmz, bestimmbar beispielsweise nach DIN
53455. Geeignet sind insbesondere flachige Substrate mit einem E-Modul im Bereich
von 200 bis 1000 N/mm2, die beispielsweise Uberwiegend Polyethylen (HDPE oder
LDPE) enthalten, im Bereich von 1000 bis 3500 N/mm?2, die beispielsweise Uberwie-
gend Hart-PVC enthalten, oder im Bereich von 4000 bis 4500 N/mm?2, die Uberwiegend
PET enthalten.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man flachiges Substrat aus
Kunststofffolien aus additiviertem Kunststoff. Geeignete Additive kbnnen beispielswei-
se gewahlt sein aus Weichmachern, Schlagzdhmodifiern, Stabilisatoren, Farbmitteln,
Fullstoffen, Verstarkungsstoffen und Wachsen.

Bevorzugte Tragermaterialien (A) sind Leder oder Textilien, insbesondere beschichtete
Textilien, sowie Kunstleder. Textile Flachengebilde (A), die im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung auch Textil (A) oder Textilien (A) genannt werden, kdnnen verschiedene
Erscheinungsformen aufweisen. Geeignet sind beispielsweise Gewebe, Filz, Gestricke
(Strickwaren), Gewirke, Watten, Gelege und Mikrofasergewebe.

Vorzugsweise handelt es sich bei Textil (A) um Gewebe, Gewirke oder Gestricke.
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Textile Flachengebilde (A) kdnnen hergestellt sein aus Leinen, Schniren, Seilen, Gar-
nen oder Zwirnen. Textilien (A) kdnnen natdrlichen Ursprungs sein, beispielsweise
Baumwolle, Wolle oder Flachs, oder synthetisch, beispielsweise Polyamid, Polyester,
modifizierte Polyester, Polyestermischgewebe, Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril,
Triacetat, Acetat, Polycarbonat, Polyolefine wie beispielsweise Polyethylen und Polyp-
ropylen, Polyvinylchlorid, weiterhin Polyestermikrofasern und Glasfasergewebe. Ganz
besonders bevorzugt sind Polyester, Baumwolle und Polyolefine wie beispielsweise
Polyethylen und Polypropylen sowie ausgewahlte Mischgewebe, gewahlt aus Baum-
wolle-Polyester-Mischgewebe, Polyolefin-Polyester-Mischgewebe und Polyolefin-
Baumwolle-Mischgewebe.

Textile Flachengebilde (A) kdnnen unbehandelt sein oder behandelt, beispielsweise
gebleicht oder gefarbt. Vorzugsweise sind textile Flachengebilde auf nur einer Seite
beschichtet oder nicht beschichtet.

In einer speziellen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei
textilem Flachengebilde (A) um Gewebe, Gestricke oder vorzugsweise Non-wovens,
bei denen durch Koagulation mindestens ein Polymer, beispielsweise Polyamid oder
insbesondere Polyurethan, abgeschieden wurde, aber vorzugsweise so, dass das be-
treffende textile Flachengebilde seine Atmungsaktivitat oder Luftdurchlassigkeit behalt.
Polymere kann man beispielsweise in der Art durch Koagulation abscheiden, dass man
zunachst eine Losung eines Polymers in einem so genannten guten Losemittel bereit-
stellt, fir Polyurethane ist beispielsweise N,N-Dimethylformamid (DMF), Tetrahydro-
furan (THF) und N,N-Dimethylacetamid (DMA) geeignet. Aus dieser Losung wird zu-
nachst ein pordser Film des betreffenden Polymers abgeschieden, beispielsweise in-
dem man die Lésung den Dampfen eines so genannten schlechten Lésemittels aus-
setzt, welches das betreffende Polymer weder |16sen noch quellen kann. Fir viele Po-
lymere sind Wasser oder Methanol geeignete schlechte Losemittel, wobei Wasser be-
vorzugt ist. Winscht man Wasser als schlechtes Losemittel einzusetzen, so kann man
die Lésung beispielsweise einer feuchten Atmosphare aussetzen. Der so erhaltliche
pordse Film wird abgetrennt und auf das betreffende textile Flachengebilde Gberflhrt.
Vor oder nach dieser Uberfiihrung wird der Rest des guten Lésemittels abgetrennt,
beispielsweise durch Auswaschen mit einem schlechten Lésemittel.

In einer ganz speziellen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich
bei dem Material um ein Poromeres, bei dem in wie oben beschriebenen abgeschiede-
nen Polymer Porositaten erzeugt werden z. B. durch Auswaschen von Salzen oder
nach anderen Methoden, wie sie z.B. in Kapitel 6ff. des Buches New Materials Perme-
able to Water Vapor, Harro Traubel, Springer Verlag 1999, beschrieben sind.

Textile Flachengebilde (A) kdnnen ausgerilstet sein, insbesondere sind sie pflegeleicht
und/oder flammfest ausgeristet.
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Textile Flachengebilde (A) kbnnen ein Flachengewicht im Bereich von 10 bis 500 g/m?
aufweisen, bevorzugt sind 50 bis 300 g/cm?2.

Erfindungsgemafies mehrschichtiges Verbundsystem kann weiterhin mindestens eine
Verbindungsschicht (B) aufweisen, die vollflachig oder partiell ausgebildet sein kann.

Bei Verbindungsschicht (B) kann es sich beispielsweise um eine durchbrochene, das
heil3t nicht vollflachig, ausgepragte Schicht handeln, vorzugsweise eines geharteten
organischen Klebstoffs.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Verbindungs-
schicht (B) um eine punktférmig, streifenformig oder gitterférmig, beispielsweise in
Form von Rauten, Rechtecken, Quadraten oder einer Bienenwabenstruktur aufge-
brachte Schicht. Dann kommt Polymerschicht (C) mit flachigem Substrat (A) an den
Licken der Verbindungsschicht (B) in BerUhrung.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Verbindungs-
schicht (B) um eine Schicht eines geharteten organischen Klebstoffs, beispielsweise
auf Basis von Polyvinylacetat, Polyacrylat oder insbesondere Polyurethan, vorzugswei-
se von Polyurethanen mit einer Glastemperatur unter 0°C, bestimmt beispielsweise
durch DSC (Differentialthermoanalyse, Differential Scanning Calorimetry) nach

DIN 53765.

Dabei kann die Hartung des organischen Klebstoffs beispielsweise thermisch, durch
aktinische Strahlung oder durch Altern erfolgt sein.

In einer anderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Ver-
bindungsschicht (B) um ein Klebenetz.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Verbindungsschicht (B)
eine Dicke im Bereich von einem bis maximal 100 um, bevorzugt bis 50 ym, besonders
bevorzugt bis 15 um auf.

In einer anderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsge-
males Verbundsystem keine Verbindungsschicht (B).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Verbindungsschicht (B), wie
auch Schicht (C), optional ein oder mehrere Additive enthalten, beispielsweise ein oder
mehrere Flammschutzmittel und/oder Stabilisatoren wie Oxidationsschutzmittel
und/oder Lichtschutzmittel.
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Geeignete Flammschutzmittel sind zum Beispiel anorganische Flammschutzmittel,
halogenierte organische Verbindungen, organische Phosphorverbindungen oder halo-
genierte organische Phosphorverbindungen.

Geeignete anorganische Flammschutzmittel sind zum Beispiel Phosphate wie Ammo-
niumphosphate, Aluminiumhydroxide, Aluminiumoxidhydrate, Zinkborate, Antimonoxid.

Geeignete halogenierte organische Verbindungen sind zum Beispiel Chlorparaffine,
polychlorierte Biphenyle, Hexabrombenzol, polybromierte Diphenylether (PBDE) und
andere Brom-Verbindungen, Additionsprodukte des Hexachlorcyclopentadiens, z. B.
mit Cyclooctadien, Tetrabrombisphenol A , Tetrabromphthalsaureanhydrid, Dibromne-
opentylglycol.

Geeignete organische Phosphorverbindungen sind zum Beispiel organische Phospha-
te, Phosphite und Phosphonate, wie zum Beispiel Trikresylphosphat und fer# Butyl-
phenyldiphenylphosphat.

Geeignete halogenierte organische Phosphorverbindungen sind zum Beispiel Tris(2,3-
dibrompropyl)phosphat, Tris(2-brom-4-methylphenyl)phosphat und Tris(2-chloriso-
propyl) phosphat.

Bevorzugte Flammschutzmittel sind zum Beispiel Polyvinylchloride oder Polyvinyli-
denchloride wie Copolymere aus Vinylidenchlorid mit (Meth)Acrylsaureestern. Derarti-
ge Produkte werden zum Beispiel unter dem Handelsnamen Diofan® vertrieben.

Geeignete Lichtschutzmittel sind zum Beispiel Radikalfanger wie sterisch gehinderte
organische Amine (HALS), Peroxidzersetzer wie zum Beispiel Benzotriazole wie 2-(2-
Hydroxyphenyl)-2H-benzotriazole (BTZ) oder Hydroxybenzophenone (BP). Weitere
geeignete Lichtschutzmittel sind zum Beispiel (2-Hydroxyphenyl)-s-triazine (HPT),
Oxalanilide oder nicht-pigmentares Titandioxid.

Geeignete Lichtschutzmittel sind zum Beispiel unter dem Handelsnamen Irganox®,
[rgastab® oder Tinuvin® erhaltlich.

Bevorzugte Lichtschutzmittel sind HALS Verbindungen.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die mindestens eine Verbindungsschicht

(B) aus einer wassrigen Dispersion eines organischen Klebstoffs gebildet, bevorzugt
aus einer Polymer-/Polyurethandispersion, die mindestens einen Vernetzer V enthilt.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalten wassrige
Polymer-/Polyurethandispersionen zur Herstellung von Verbindungsschichten (B) 0,1
bis 5 Gew% von Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat.

Bevorzugte Vernetzer V, die auch als Harter bezeichnet werden kdénnen, sind zum Bei-
spiel Polyisocyanate, insbesondere aliphatische Polyisocyanate, wie zum Beispiel Iso-
cyanurate, Biurete, Allophanate oder Uretdione auf der Basis von Hexamethylendiiso-
cyanat und/oder Isophorondiisocyanat. Bevorzugt handelt es sich nicht um blockierte
Polyisocyanate sondern um Polyisocyanate mit freien Isocyanatgruppen.
Insbesondere bevorzugt enthalt Vernetzer V keine mit Blockierungsmitteln blockierten
Isocyanatgruppen.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine hydrophile Gruppe, durch die die
Polyisocyanate in wassrigen Systemen leichter dispergierbar werden.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine hydrophile Gruppe die entweder
anionisch ist oder mindestens Polyethergruppe die zumindest teilweise aus Ethylen-
oxid aufgebaut ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden der wassrigen Polyurethan-
dispersion geeignete Vernetzer V als 1 bis 80 Gew%ige Losung in Dipropylenglycoldi-
methylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben, bevorzugt als 30 bis

75 Gew%ige Losung in Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-
diacetat.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden den wassrigen Poly-
mer/Polyurethandispersionen Polyisocyanat-Vernetzer V als 30 bis 75 Gew%ige Lo-
sung in Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben.

In der Regel werden geeignete Vernetzer V der wassrigen Dispersionen von 1 Minute
bis 10 Stunden vor der Verarbeitung der wassrigen Dispersion, das heil3t dem Aufbrin-
gen der wassrigen Dispersion auf die Matrize der das Tragermaterial (A).

ErfindungsgemaRes Verbundsystem enthalt eine Polymerschicht (C), die in der Regel
Kapillaren aufweist, die Uber die gesamte Dicke der Polymerschicht (C) gehen, das
heil3t, Polymerschicht (C) weist durchgangige Kapillaren auf.

Geeignete Polymere sind alle thermoplastischen Polymere, die sich in Form bevorzugt
wassriger Dispersionen bereitstellen lassen. Bevorzugt haben sie eine Glastemperatur
kleiner als 0°C, bestimmt beispielsweise durch DSC (Differentialthermoanalyse, Diffe-

rential Scanning Calorimetry) nach DIN 53765.
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Polymerschicht (C) kann zum Beispiel im Wesentlichen aus folgenden Polymeren be-
stehen: Polyacrylat, Epoxidharze, Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlo-
rid, Polyacrylnitril, Polystyrol, Polybutadien, Polyurethan oder Mischungen hiervon.
Bevorzugt besteht Polymerschicht (C) im Wesentlichen aus Polyurethan.

Als Polystyrol verstanden seien im Rahmen dieser Erfindung unter anderem alle Ho-
mo- oder Copolymere, die durch Polymerisation von Styrol und / oder Derivaten des
Styrols entstehen. Derivate des Styrols sind zum Beispiel Alkylstyrole wie alpha-
Methylstyrol, ortho-, meta-, para-Methylstyrol, para-Butylstyrol insbesondere para-tert-
Butylstyrol, Alkoxystyrol wie para-Methoxystyrol, para-Butoxystyrol, para-tert-
Butoxystyrol.

In der Regel haben geeignete Polystyrole eine mittlere molare Masse M, von 5.000 bis
1.000.000 g/mol (bestimmt durch GPC) bevorzugt 20.000 bis 750.000 g/mol, beson-
ders bevorzugt 30.000 bis 500.000 g/mol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht die Matrix des Farbkonverters im We-
sentlichen oder vollstandig aus einem Homopolymer von Styrol oder Styrolderivaten.

In weiteren bevorzugten Ausflhrungsformen der Erfindung besteht die Matrix im We-
sentlichen oder vollstdndig aus einem Styrol-Copolymer, die im Rahmen dieser Anmel-
dung ebenfalls als Polystyrol angesehen werden. Styrol Copolymere kénnen als weite-
re Bestandteile zum Beispiel Butadien, Acrylnitril, Maleinsdureanhydrid, Vinylcarbazol
oder Ester der Acryl-, Methacryl- oder Itaconsaure als Monomere enthalten. Geeignete
Styrolcopolymere enthalten in der Regel mindestens 20 Gew% Styrol bevorzugt min-
destens 40 und besonders bevorzugt mindestens 60 Gew% Styrol. In einer anderen
Ausflhrungsform enthalten sie mindestens 90 Gew% Styrol.

Bevorzugte Styrol Copolymere sind Styrol Acrylnitril Copolymere (SAN) und Acrylnitril-
Butadien-Styrol Copolymere (ABS), Styrol - 1,1°-Diphenylethen Copolymere, Acryles-
ter-Styrol-Acrylnitril Copolymere (ASA), Styrol Butadien Copolymere (wie SB Dispersi-
onen), Methylmethacrylat-Acrylnitril-Butadien-Styrol Copolymere (MABS).

Ein weiteres bevorzugtes Polymer ist alpha-Methylstyrol — Acrylnitril Copolymer
(AMSAN).

Die Styrol Homo- oder Copolymere kdnnen zum Beispiel durch radikalische Polymeri-
sation, kationische Polymerisation, anionische Polymerisation oder unter dem Einfluss
metallorganischer Katalysatoren (zum Beispiel Ziegler-Natta Katalyse) hergestellt wer-
den. Dies kann zu isotaktischem, syndiotaktischem, ataktischen Polystyrol bzw. Copo-
lymeren fUhren. Bevorzugt werden sie durch radikalische Polymerisation hergestellt.
Die Polymerisation kann als Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation,
Lésungspolymerisation oder Massepolymerisation durchgefihrt werden.
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Geeignete Polyacrylate haben in der Regel ein Molekulargewicht von 5.000 bis
1.000.000 g/Mol.

Geeignete Polyacrylate kann man vorzugsweise durch radikalische (Co)polymerisation
der entsprechenden Comonomeren herstellen, bevorzugt durch radikalische Emulsi-
onscopolymerisation, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch vereinfachend
als radikalische Emulsionspolymerisation bezeichnet wird. Mdglich ist auch die Herstel-
lung von Polyacrylat-Dispersionen durch Lésungscopolymerisation.

Diese ist beispielsweise bekannt aus US-A 5 221 284, US-A 5 376 459.

Besonders bevorzugt sind Polyacrylate, die ausgewahlt aus wenigstens einem der fol-

genden Monomeren durch radikalische Copolymerisation erhaltlich sind.

1)  Acrylsaure und Methacrylsdure und deren Derivate der Formel CH,=CR'-CO-
ORZ, wobei R fir Wasserstoff oder Methyl steht und R2 fUr einen Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 40 C-Atomen steht, der auch durch Fluor, Hydroxy, Ci.4-Alkyl-
amino, C14-Alkoxy, Carbonyl-Gruppen sowie Polyethergruppen substituiert sein
kann, bevorzugt hat R? 1 bis 10 C-Atome, besonders bevorzugt ist R2 Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, tert-Butyl, Hexyl, Ethylhexyl;

2)  Acrylsdureamid, Methacrylamid und deren Derivate,

3)  Styrol und substituierte Styrole wie alpha-Methylstyrol,

4)  Acrylnitril,

5)  Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat,

6)  Ungesattigte Dicarbonsduren wie Crotonsaure, Haconsaure oder Maleinsaure-

anhydrid, und/oder
7)  Olefine wie Ethylen.

Geeignete Binder sind auch Mischungen von Polyacrylat- und Polyurethan-
Dispersionen oder Dispersionen, die durch Pfropfung von Acrylatcomonomeren auf
Polyurethan-Dispersionen (PUR-PAC-Hybride) erhalten werden, mit der MalRgabe,
dass sie eine zur Herstellung von Grundierungen angemessene Harte Shore A aufwei-
sen und ggf. mit Ublichen Vernetzern vernetzbar oder selbstvernetzend sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten geeignete Polyacrylate keine Como-
nomere einpolymerisiert, die bei Einwirkung von Temperaturen im Bereich von 100 bis
250°C Formaldehyd abspalten kdnnen wie zum Beispiel N-Methylol(meth)acrylamid. In
einer anderen Ausflhrungsform enthalten geeignete Polyacrylate Comonomere einpo-
lymerisiert, die bei Einwirkung von Temperaturen im Bereich von 100 bis 250°C For-
maldehyd abspalten kdnnen wie zum Beispiel N-Methylol(meth)acrylamid. Geeignete
Polyacrylate werden vorzugsweise durch radikalische Copolymerisation von mindes-
tens zwei Comonomeren erhalten, von denen mindestens eines gewahlt wird aus
(Meth)acrylsdure und (Meth)acrylaten, beispielsweise (Meth)acrylsaure-C-Cyo-al-
kylestern, bevorzugt (Meth)acrylsaure-C-Co-alkylestern, und die vorzugsweise min-
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destens 50 Gew.-% von Bindemittel (A) ausmachen. In einer Ausfihrungsform der vor-
liegenden Erfindung sind geeignete Polyacrylate gewahlt aus Copolymeren, die als
Comonomer (Meth)acrylsdure, Comonomer mit einer Epoxid-gruppe im MolekUl wie
beispielsweise Glycidyl(meth)acrylat, w-Co-C1o-Hydroxy-alkyl(meth)acrylat oder
(Meth)acrylsdureester von Alkoholen der allgemeinen Formel |

3
OR

HO

einpolymerisiert enthalten, wobei

R3  gewahlt wird aus verzweigtem und vorzugsweise unverzweigtem C4-C1o-Alkyl,
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl,
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl,
besonders bevorzugt unverzweigtes C+-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl und
n-Butyl.

Als Poly(meth)acrylate im Sinne der vorliegenden Erfindung seien weiterhin Copolyme-
re von einem oder mehreren C4-C1o-Alkylestern von (Meth)acrylsaure genannt, die bei-
spielsweise (Meth)acrylsaure, Glycidyl(meth)acrylat oder C>-C1o-Hydroxyalkyl(meth)-
acrylat und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Comonomere einpolymerisiert
enthalten kénnen. Als weitere Comonomere seien beispielhaft Vinylaromaten wie
a-Methylstyrol, para-Methylstyrol und insbesondere Styrol, weiterhin (Meth)acrylamid,
Vinylchlorid, (Meth)acrylnitril genannt.

Beispiele fr besonders geeignete C1-Cqo-Alkylester von (Meth)acrylsaure sind Me-
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat,
n-Butyl(meth)acrylat, n-Hexyl-(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)-
acrylat

Beispiele flr besonders geeignete w-Hydroxy-C,-Cqo-alkylenester von (Meth)acryl-
saure sind insbesondere w-Hydroxy-C,-C1o-(meth)acrylate wie 6-Hydroxyhexyl(meth)-
acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat und insbesondere
2-Hydro-xyethyl(meth)acrylat.

In einer bevorzugten Variante werden geeignete Polyacrylate aus solchen Poly(meth)-
acrylaten gewahlt, die Copolymere von einem oder mehreren C4-C1o-Alkylestern von
(Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaure und mindestens ein Comonomer, gewahlt aus
Glycidyl-(meth)acrylat und C>-C1o-Hydroxyalkyl(meth)-acrylat einpolymerisiert enthal-
ten, dazu gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Comonomere.
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Werden Polyacrylate eingesetzt, die (Meth)acrylsaure einpolymerisiert enthalten, so
kénnen die Carboxylgruppen der einpolymerisierten (Meth)acrylsaure in freier Form
oder in vollstandig oder partiell neutralisierter Form vorliegen, beispielsweise in mit
Alkali, mit Ammoniak oder mit Amin vollstandig oder partiell neutralisierter Form. Be-
sonders geeignete Amine sind beispielsweise tertiare Amine, z.B. (C1-C4-Alkyl)sN, ins-
besondere Triethylamin, und Alkanolamine wie beispielsweise Ethanolamin, Dietha-
nolamin, Triethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin und N-(n-
Butyl)ethanolamin.

Geeignete Polybutadiene sind in der Regel Copolymere aus Butadien mit Acrylnitril
und/oder Styrol und/oder (Meth)Acrylsdureestern und/oder gegebenenfalls anderen
ungesattigten Monomeren. Geeignete Polybutadiendispersionen kdnnen bei der Appli-
kation mit Metalloxiden wie Zinkoxid vernetzt werden.

Geeignete Polyvinylidenchloride sind in der Regel Copolymere aus Vinylidenchlorid mit
(Meth)Acrylsaureestern. Derartige Produkte werden zum Beispiel unter dem Handels-
namen Diofan® vertrieben.

Geeignete Polyvinylchloride (PVC) werden bevorzugt durch Homopolymerisation von
Vinylchlorid erhalten. In einer anderen Ausfuhrungsform werden geeignete Polyvinyl-
chloride durch Copolymerisation von Vinylchlorid mit anderen Monomeren erhalten.
Geeignete Polyvinylchloride kdnnen zum Beispiel durch Emulsionspolymerisation oder
Suspensionspolymerisation erhalten werden.

Geeignete Polyvinylchloriddispersionen sind zum Beispiel unter den Handelsnamen
SolVin® oder Diofan® kommerziell erhaltlich.

Epoxidharze werden entweder durch katalytische Polymerisation von Epoxiden (Oxira-
nen) oder durch Umsetzung von Epoxiden, zum Beispiel Epichlorhydrin mit Diolen,
zum Beispiel mit Bisphenolen wie Bisphenol A oder Bisphenol F dargestellt.

Geeignete Epoxidharze kénnen zum Beispiel flissige oder feste Harze auf Basis Bi-
sphenol A oder F sein. Geeignete flissige Epoxidharze, wie Bisphenol-A-
diglycidylether, besitzen typischerweise ein Molekulargewicht von 200 bis 1000 g/mol,
bevorzugt 300 bis 500 g/mol, besonders bevorzugt ca. 380 g/mol. Geeignete Epo-
xyharze sind haufig bifunktional. Eine molare Masse von 380 g/mol entspricht dann
einem Epoxy-Equivalent-Weight (EEW) von 190 g/mol. In wassrigen Systemen konnen
die preisglinstigen, wasserunldslichen, flissigen Harze ohne weitere Zusatze verwen-
det werden. In diesen Fallen wirkt der verwendete Harter als Emulgator.

Geeignete hydrophobe Festharze haben haufig ein Molekulargewicht von 500 bis
5000 g/mol, bevorzugt 700 bis 3000 uns besonders bevorzugt 900 bis 2000 g/mol und
besonders bevorzugt 1000 bis 1500 g/mol. Sie sind in unbehandelter Form nicht mit
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wasserbasierten Systemen vertraglich. Unter Zuhilfenahme reaktiver, nichtionischer
Emulgatoren kénnen Dispersionen solcher Harze hergestellt werden. Stabile Emulsio-
nen haben in der Regel einen mittleren Partikeldurchmesser von kleiner als einem Mik-
rometer.

Die weniger bevorzugten |6semittelbasierten 2 Komponenten-Epoxidharze auf Basis
von Bisphenol-A-diglycidylethern kdnnen zum Beispiel mit Aminen und Aminderivaten
oder Mercaptanen gehartet werden. Die hierfUr eingesetzten Aminharter kbnnen zum
Beispiel cycloaliphatische, niedermolekulare Amine wie meta-Xylendiamin (MXDA),
Isophorondiamin (IPDA), Diethylentriamin (DETA), Triethylentetraamin (TETA), poly-
mere Polyaminoamide oder wasserldsliche, emulgierende, aminhaltige Polymere sein.

Geeignete wassrige 2K-Epoxidharzsysteme kénnen zum Beispiel dadurch erhalten
werden, dass man flissige Epoxidharze durch geeignete oberflachenaktive Verbindun-
gen emulgiert und Harter wie zum Beispiel Polyamidoaminharter durch Zusatz von
Emulgatoren und Protonierung dahingehend modifiziert, dass diese wasserldslich wur-
den.

Wassrige Harter kdnnen im molekularen Aufbau aus einem ausgewogenen Verhaltnis
von Hydrophob- und Hydrophilelementen bestehen, die eine Selbstemulgierung von
Flissigharzen erlauben. Als ein Reaktand und spateres Vernetzungszentrum kénnen
hierflr die oben genannten Amine eingesetzt werden, die je nach Struktur eher hydro-
phil (z.B. TETA) oder hydrophob (z.B. IPDA) sind. Typische Hydrophilieelemente einer
Harterstruktur sind zum Beispiel nichtionische Polyethylen/propylenglykol-Elemente
unterschiedlichen Molekulargewichts, als Hydrophobkomponente werden haufig Bi-
sphenol-A-diglycidylether Verbindungen eingesetzt. Durch einen sorgfaltigen Aufbau
der Molekularstruktur aus diesen oder ahnlichen Bausteinen kdnnen Harter mit den
verschiedensten, Eigenschaften hergestellt werden. Typische selbstemulgierende
Epoxidharter sind beispielsweise unter den Handelsnamen WEX, Waterpoxy® von der
Firma BASF erhaltlich.

Im Bereich der wassrigen Epoxidharzsysteme sind insbesondere sich zwei unter-
schiedliche Systeme geeignet, die auch als Type I- und Type II-Systeme bezeichnet
werden. Type I-Systeme basieren auf FlUssigharzsystemen mit einem EEW < 250.
Type Il -Systeme basieren auf Festharzemulsionen mit einem EEW > 250.

In Type I-Systemen agiert der eingesetzte Harter neben seiner Funktion als Harter
auch als Emulgator flr das Fllssigharz. Hieraus resultiert, dass in solchen Systemen
schon kurz nach dem Mischen von Harz und Harter die Emulsionspartikel sowohl Harz
als auch Harter enthalten. Daneben kann auch ein gewisser Anteil des Harters in der
wassrigen Phase enthalten sein. Die rdumliche Nahe von Harz und Harter im gleichen
Emulsionspartikel fihrt meist zu einer schnellen Hartung mit entsprechend kurzer
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Topfzeit (< 3 h). Ein Vorteil von Type |- Systemen ist, dass sie oft vollstandig VOC-frei
formuliert werden kdnnen. Aufgrund der kurzen Absténde der Vernetzungspunkte und
des rigiden Polymerrlickgrates haben die ausgeharteten Filme eine hohe Harte bei
einer oft niedrigen Flexibilitaét und hoher Chemikalienbestandigkeit.

Type |I-Systeme basieren typischerweise auf Festharzemulsionen mit einem

EEW > 250 und einem Festkorpergehalt von 45-62 %. Da das Festharz bereits als
Emulsion vorliegt, ist der Einsatz von selbstemulgierenden Hartern wie in Typ I-Sys-
temen nicht zwingend erforderlich, aber weiterhin moglich. Dementsprechend stehen
fur Type II-Systeme eine deutlich breitere Palette an brauchbaren Hartern zur Verfu-
gung. Hier kdnnen zum Beispiel nichtselbstemulgierende Harter wie aminbasierende
Harter wie Waterpoxy® 801 eingesetzt werden, aber auch selbstemulgierende Harter
wie z.B. Waterpoxy® 751.

Im Unterschied zu Typ I-Systemen bendtigen die emulgierten, hdhermolekularen Fest-
harze der Type II-Systeme Koaleszensmittel damit eine gute Filmbildung gewahrleistet
ist. Dementsprechend besitzen sie im Unterschied zu Type |-Systemen zumeist einen
VOC-Gehalt von 50-150 g/l. Es ist ebenfalls mdglich, VOC-freie Festharzemulsionen
einzusetzen.

Polyurethane (PU) sind allgemein bekannt, kommerziell erhéltlich und bestehen im
allgemeinen aus einer Weichphase aus héhermolekularen Polyhydroxylverbindungen,
z.B. aus Polycarbonat, Polyester— oder Polyethersegmenten, und einer Urethan-
Hartphase, gebildet aus niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln und Di- oder
Polyisocyanaten.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen (PU) sind allgemein bekannt. Im Allge-

meinen werden Polyurethane (PU) durch Umsetzung von

(i) Isocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten mit

(ii) gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, Ublicherweise mit einem Mole-
kulargewicht (Mw) von 500 bis 10.000 g/mol, bevorzugt 500 bis 5.000 g/mol,
besonders bevorzugt 800 bis 3.000 g/mol, und

(iii) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499 g/mol,
gegebenenfalls in Gegenwart von

(iv) Katalysatoren

(v) und/oder Ublichen Zusatzstoffen hergestellt.

Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Her-
stellung der bevorzugten Polyurethane (PU) dargelegt werden. Die bei der Herstellung
der Polyurethane (PU) Ublicherweise verwendeten Komponenten (i), (ii), (iii) sowie ge-
gebenenfalls (iv) und/oder (v) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden:
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Als Isocyanate (i) kénnen allgemein bekannte aliphatische, cycloaliphatische, aralipha-
tische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, Tetra-,
Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-di-
isocyanat-1,5, 2-Ethyl-butylen-diisocyanat-1,4, Pentamethylen-diisocyanat-1,5, Buty-
len-diisocyanat-1,4, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyclohexan (Iso-
phorondiisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI),
1,4-Cyclohexan—diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und/oder -2,6-cyclohexan-di-isocyanat
und/oder 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 2,2'-, 2,4‘- und/oder 4,4°-
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat, 3,3'-Dimethyl-diphenyl-diisocy-
anat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder Phenylendiisocyanat. Bevorzugt wird
4.,4’-MDI verwendet. Bevorzugt sind zudem aliphatische Diisocyanate, insbesondere
Hexamethylendiisocyanat (HDI), und besonders bevorzugt sind aromatische Diisocya-
nate wie 2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und Mischungen
der vorstehend genannten Isomere.

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (ii) kdnnen die allgemein bekannten
gegenulber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise
Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die Ublicherweise auch unter
dem Begriff ,Polyole” zusammengefasst werden, mit Molekulargewichten (My) im Be-
reich von 500 und 8.000 g/mol, bevorzugt 600 bis 6.000 g/mol, insbesondere 800 bis
3.000 g/mol, und bevorzugt einer mittleren Funktionalitdt gegentber Isocyanaten von
1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2. Bevorzugt setzt man Polyetherpo-
lyole ein, beispielsweise solche auf der Basis von allgemein bekannten Startersubstan-
zen und Ublichen Alkylenoxiden, beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid
und/oder 1,2-Butylenoxid, bevorzugt Polyetherole basierend auf Polyoxytetramethylen
(Poly-THF), 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid. Polyetherole weisen den Vorteil auf,
dass sie eine héhere Hydrolysestabilitat als Polyesterole besitzen, und sind bevorzugt
als Komponente (ii), insbesondere zur Herstellung von weichen Polyurethanen Po-
lyurethan (PU1).

Als Polycarbonatdiole sind insbesondere aliphatische Polycarbonatdiole zu nennen,
beispielsweise 1,4-Butandiol-Polycarbonat und 1,6-Hexandiol-Polycarbonat.

Als Polyesterdiole sind solche zu nennen, die sich durch Polykondensation von min-
destens einem primaren Diol, vorzugsweise mindestens einen primaren aliphatischen
Diol, beispielsweise Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol oder
besonders bevorzugt 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan (als Isomerengemisch) oder Mi-
schungen von mindestens zwei der vorstehend genannten Diole einerseits und min-
destens einer, bevorzugt mindestens zwei Dicarbonsduren oder ihren Anhydriden an-
dererseits herstellen lassen. Bevorzugte Dicarbonsauren sind aliphatische Dicarbon-
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sauren wie Adipinsaure, Glutarsaure, Bernsteinsdure und aromatische Dicarbonsduren
wie beispielsweise Phthalsaure und insbesondere Isophthalsaure.

Polyetherole werden bevorzugt durch Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere
Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen daraus, an Diole wie beispielsweise Ethyl-
englykol, 1,2-Propylenglykol, 1,2-Butylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol, oder an
Triole wie beispielsweise Glycerin, in Gegenwart von hochaktiven Katalysatoren her-
gestellt. Derartige hochaktive Katalysatoren sind beispielsweise Casiumhydroxid und
Dimetallcyanidkatalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Ein haufig ein-
gesetzter DMC-Katalysator ist das Zinkhexacyanocobaltat. Der DMC-Katalysator kann
nach der Umsetzung im Polyetherol belassen werden, vorzugsweise wird er entfernt,
beispielsweise durch Sedimentation oder Filtration.

Statt eines Polyols kénnen auch Mischungen verschiedener Polyole eingesetzt wer-
den.

Zur Verbesserung der Dispergierbarkeit kann man als gegentber Isocyanaten reaktive
Verbindungen (ii) anteilig auch ein oder mehr Diole oder Diamine mit einer Carbonsau-
regruppe oder Sulfonsauregruppe (b’) einsetzen, insbesondere Alkalimetall- oder Am-
moniumsalze von 1,1-Dimethylolbutansaure, 1,1-Dimethylolpropionsdure oder

o
H,N /\)J\
2 V\'Tl OH
H -

Als Kettenverlangerungsmittel (iii) werden an sich bekannte aliphatische, araliphati-
sche, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Molekularge-
wicht von 50 bis 499 g/mol und mindestens zwei funktionellen Gruppen, bevorzugt
Verbindungen mit genau zwei funktionellen Gruppen pro Molekll, eingesetzt, bei-
spielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, insbe-
sondere 1,3-Propandiol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-,
Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona- und/oder Dekaalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffato-
men pro Molekl, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder Polypropylenglykole, wo-
bei auch Mischungen an Kettenverlangerungsmitteln (jii) eingesetzt werden konnen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Komponenten (i) bis (iii) um difunktionelle
Verbindungen, d.h. Diisocyanate (i), difunktionelle Polyole, bevorzugt Polyetherole (ii)
und difunktionelle Kettenverlangerungsmittel, bevorzugt Diole.

Geeignete Katalysatoren (iv), welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-
Gruppen der Diisocyanate (i) und den Hydroxylgruppen der Komponenten (ii) und (iii)
beschleunigen, sind an sich bekannte tertiare Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethyl-
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cyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylamino-
ethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan (,DABCO) und ahnliche tertidre Amine,
sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titansdureester, Eisenverbin-
dungen wie z. B. Eisen-(lll)- acetylacetonat, Zinnverbindungen, z. B. Zinndiacetat,
Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden Ubli-
cherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Komponente
(ii) eingesetzt.

Neben Katalysator (iv) kbnnen den Komponenten (i) bis (iii) auch Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe (v) hinzugeflgt werden. Genannt seien beispielsweise Treibmittel, Anti-
blockmittel, oberflachenaktive Substanzen, Flllstoffe, beispielsweise Fullstoffe auf Ba-
sis von Nanopartikeln, insbesondere Flllistoffe auf Basis von CaCOs3, weiterhin Keim-
bildungsmittel, Gleithilfemittel, Farbstoffe und Pigmente, Antioxidantien, z.B. gegen
Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Flllstoffe,
Verstarkungsmittel und Weichmacher, Metalldeaktivatoren. In einer bevorzugten Aus-
fUhrungsform fallen unter die Komponente (v) auch Hydrolyseschutzmittel wie bei-
spielsweise polymere und niedermolekulare Carbodiimide. Bevorzugt enthalt das wei-
che Polyurethan Triazol und/oder Triazolderivat und Antioxidantien in einer Menge von
0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des betreffenden weichen Po-
lyurethans. Als Antioxidantien sind im allgemeinen Stoffe geeignet, welche uner-
wUlnschte oxidative Prozesse im zu schitzenden Kunststoff hemmen oder verhindem.
Im Allgemeinen sind Antioxidantien kommerziell erhaltlich. Beispiele fur Antioxidantien
sind sterisch gehinderte Phenole, aromatische Amine, Thiosynergisten, Organophos-
phorverbindungen des trivalenten Phosphors, und Hindered Amine Light Stabilizers.
Beispiele fur sterisch gehinderte Phenole finden sich in Plastics Additive Handbook, 5th
edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Mlnchen, 2001 ([1]), S. 98-107 und S. 116 -
S. 121. Beispiele fUr aromatische Amine finden sich in [1] S. 107-108. Beispiele fUr
Thiosynergisten sind gegeben in [1], S.104-105 und S.112-113. Beispiele fir Phosphite
finden sich in [1], S.109-112.Beispiele fir Hindered Amine Light Stabilizer sind gege-
ben in [1], S.123-136. Zur Verwendung im Antioxidantiengemisch eignen sich bevor-
zugt phenolische Antioxidantien. In einer bevorzugten AusfUhrungsform weisen die
Antioxidantien, insbesondere die phenolischen Antioxidantien, eine Molmasse von
groler 350 g/mol, besonders bevorzugt von grolier 700g/mol und einer maximalen
Molmasse (Mw) bis maximal 10.000 g/mol, bevorzugt bis maximal 3.000 g/mol auf.
Ferner besitzen sie bevorzugt einen Schmelzpunkt von maximal 180°C. Weiterhin wer-
den bevorzugt Antioxidantien verwendet, die amorph oder flissig sind. Ebenfalls kdn-
nen als Komponente (v) auch Gemische von zwei oder mehr Antioxidantien verwendet
werden.

Neben den genannten Komponenten (i), (ii) und (iii) und gegebenenfalls (iv) und (v)
kénnen auch Kettenregler (Kettenabbruchsmittel), Ublicherweise mit einem Molekular-
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gewicht von 31 bis 3000 g/mol, eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbin-
dungen, die lediglich eine gegeniber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufwei-
sen, wie z.B. monofunktionelle Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder monofunk-
tionelle Polyole. Durch solche Kettenregler kann ein Flielverhalten, insbesondere bei
weichen Polyurethanen, gezielt eingestellt werden. Kettenregler kdnnen im allgemei-
nen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-Teile, bezogen auf

100 Gew.-Teile der Komponente (ii) eingesetzt werden und fallen definitionsgeman
unter die Komponente (iii).

Neben den genannten Komponenten (i), (i) und (iii) und gegebenenfalls (iv) und (v)
kdnnen auch Vernetzungsmittel mit zwei oder mehr gegentber Isocyanat reaktiven
Gruppen gegen Schluss der Aufbaureaktion eingesetzt werden, beispielsweise Hydra-
zinhydrat.

Zur Einstellung der Harte von Polyurethan (PU) kénnen die Komponenten (ii) und (iii) in
relativ breiten molaren Verhaltnissen gewahlt werden. Bewahrt haben sich molare Ver-
haltnisse von Komponente (ii) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungsmit-
teln (iii) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der wei-
chen Polyurethane mit zunehmendem Gehalt an (iii) ansteigt. Die Umsetzung zur Her-
stellung von Polyurethan (PU) kann bei einer Kennzahl von 0,8 bis 1,4 : 1, bevorzugt
bei einer Kennzahl von 0,9 bis 1,2 : 1, besonders bevorzugt bei einer Kennzahl von
1,05 bis 1,2 : 1 erfolgen. Die Kennzahl ist definiert durch das Verhaltnis der insgesamt
bei der Umsetzung eingesetzten Isocyanatgruppen der Komponente (i) zu den gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Gruppen, d.h. den aktiven Wasserstoffen, der Komponen-
ten (ii) und gegebenenfalls (iii) und gegebenenfalls monofunktionellen gegentber Iso-
cyanaten reaktiven Komponenten als Kettenabbruchsmitteln wie z.B. Monoalkoholen.

Die Herstellung von Polyurethan (PU) kann nach an sich bekannten Verfahren kontinu-
ierlich, beispielsweise nach One-shot oder dem Prepolymerverfahren, oder diskontinu-
ierlich nach dem an sich bekannten Prepolymerprozess erfolgen. Bei diesen Verfahren
konnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (i), (ii), (iii) und gegebenenfalls (iv)
und/oder (v) nacheinander oder gleichzeitig miteinander vermischt werden, wobei die
Reaktion unmittelbar einsetzt.

Polyurethan (PU) kann man nach an sich bekannten Verfahren in Wasser dispergieren,
beispielsweise indem man Polyurethan (PU) in Aceton 18st oder als Ldsung in Aceton
herstellt, mit Wasser versetzt und danach das Aceton entfernt, beispielsweise durch
Abdestillieren. In einer Variante stellt man Polyurethan (PU) als Losung in N-Methyl-
pyrrolidon oder N-Ethylpyrrolidon her, versetzt mit Wasser und entfernt das N-Methyl-
pyrrolidon bzw. N-Ethylpyrrolidon.
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In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemale
wassrige Dispersionen zwei verschiedene Polyurethane Polyurethan (PU1) und Po-
lyurethan (PU2) auf, von denen Polyurethan (PU1) ein so genanntes weiches Poly-
urethan ist, das wie oben als Polyurethan (PU) beschrieben aufgebaut ist, und mindes-
tens ein hartes Polyurethan (PU2).

Hartes Polyurethan (PU2) kann man im Grundsatz analog zu weichem Polyurethan
(PU1) herstellen, jedoch wahlt man andere gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbin-
dungen (ii) oder andere Mischungen von gegenUber Isocyanaten reaktiven Verbindun-
gen (ii), im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als gegenlber Isocyanaten reak-
tiven Verbindungen (ii-2) oder kurz Verbindung (ii-2) bezeichnet.

Beispiele fur Verbindungen (ii-2) sind insbesondere 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und
Neopentylglykol, entweder in Mischung miteinander oder in Mischung mit Polyethyl-
englykol.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung wahlt man als Diisocyanat (i) und Poly-
urethan (PU2) jeweils Mischungen von Diisocyanaten, beispielsweise Mischungen von
HDI und IPDI, wobei man zur Herstellung von hartem Polyurethan (PU2) grofiere An-
teile an IPDI wahlt als zur Herstellung von weichem Polyurethan (PU1).

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethan (PU2) einen
Shore-Harte A im Bereich von Uber 60 bis maximal 100 auf, wobei die Shore-Harte A
nach DIN 53505 nach 3 s bestimmt wurde.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethan (PU) einen
mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 100 bis 300 nm, bevorzugt 120 bis

150 nm auf, bestimmt durch Laserlichtstreuung. In einer Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung weist weiches Polyurethan (PU1) einen mittleren Partikeldurchmes-
ser im Bereich von 100 bis 300 nm, bevorzugt 120 bis 150 nm auf, bestimmt durch
Laserlichtstreuung. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Po-
lyurethan (PU2) einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich im Bereich von 100 bis
300 nm, bevorzugt 120 bis 150 nm auf, bestimmt durch Laserlichtstreuung.

Bevorzugt handelt es sich bei Polymerschicht (C) um eine Polyurethanschicht, eine
PVC-Schicht, eine Schicht aus einem Epoxidharz, eine Polyacrylatschicht oder eine
Polybutadienschicht, besonders bevorzugt um eine Polyurethanschicht.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polymerschicht (C) eine
mittlere Dicke im Bereich von 15 bis 300 um, bevorzugt von 20 bis 150 ym, besonders
bevorzugt von 25 bis 80 um auf.
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polymerschicht (C) im Mit-
tel mindestens 100, bevorzugt mindestens 250, besonders bevorzugt mindestens 1000
Kapillaren pro 100 cm? auf. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wei-
sen die Kapillaren einen mittleren Durchmesser im Bereich von 0,005 bis 0,05 mm,
bevorzugt 0,009 bis 0,03 mm auf. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
sind die Kapillaren gleichmaRig tUber Polymerschicht (C) verteilt. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Kapillaren jedoch ungleichmaRig
Uber die Polymerschicht (C) verteilt. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung sind die Kapillaren im Wesentlichen gebogen. In einer anderen Ausfuhrungsform
der vorliegenden Erfindung weisen die Kapillaren einen im Wesentlichen gradlinigen
Verlauf auf. Die Kapillaren verleihen der Polymerschicht (C) eine Luft- und Wasser-
dampfdurchlassigkeit, ohne dass eine Perforierung erforderlich ware. In einer Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung kann die Wasserdampfdurchlassigkeit der Po-
lymerschicht (C) Uber 1,5 mg/cm2-h liegen, gemessen nach DIN 53333. So ist es mdg-
lich, dass beispielsweise Wirkstoff enthaltende FlUssigkeiten durch die Polymerschicht
(C) hindurch migrieren kdnnen. In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
weist Polymerschicht (C) zusatzlich zu den Kapillaren noch Poren auf, die nicht Gber
die gesamte Dicke der Polymerschicht (C) gehen.

In einer Ausflhrungsform weist Polyurethanschicht (C) eine Musterung auf. Die Muste-
rung kann beliebig sein und beispielsweise die Musterung eines Leders oder einer
Holzoberflache wiedergeben. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
kann die Musterung ein Nubukleder wiedergeben.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethanschicht (C) eine
samtartige Erscheinung auf. In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung
kann die Musterung einer Samtoberflache entsprechen, beispielsweise mit Harchen mit
einer mittleren Lange von 20 bis 500 um, bevorzugt 30 bis 200 um und besonders be-
vorzugt 60 bis 100 um. Die Harchen kdnnen beispielsweise einen kreisférmigen
Durchmesser aufweisen. In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Er-
findung haben die Harchen eine kegelférmige Form.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethanschicht (C)
Harchen auf, die in einem mittleren Abstand von 50 bis 350, bevorzugt 100 bis 250 ym
zueinander angeordnet sind. Fur den Fall, dass die Polyurethanschicht (C) Harchen
aufweist, beziehen sich die Angaben Uber die mittlere Dicke auf die Polyurethanschicht
(C) ohne die Harchen.

In anderen Ausfihrungsformen weist Polymerschicht (C) Schriftziige, Logos, oder Bil-
der auf. In einer Ausfuhrungsform weist Polymerschicht(C) komplizierte Bilder auf, wie
sie in WO 2012/072740 beschrieben sind.
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In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird Polymerschicht (C) aus einer wassrigen
Polymerdispersion, bevorzugt Polyurethandispersion gebildet, die mindestens einen
Vernetzer V enthalt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung
enthalten wassrige Polymer-/Polyurethandispersionen zur Herstellung von Verbin-
dungsschichten (B) und /oder Polymerschicht (C) 0,1 bis 5 Gew% von Dipropylengly-
coldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat.

Bevorzugte Vernetzer V sind zum Beispiel Polyisocyanate, insbesondere aliphatische
Polyisocyanate, wie zum Beispiel Isocyanurate, Biurete, Allophanate oder Uretdione
auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat. Bevorzugt
handelt es sich nicht um blockierte Polyisocyanate sondern um Polyisocyanate mit
freien Isocyanatgruppen. Insbesondere bevorzugt enthalt Vernetzer V keine mit Blo-
ckierungsmitteln blockierten Isocyanatgruppen. Besonders bevorzugte Polyisocyanate
enthalten eine hydrophile Gruppe, durch die die Polyisocyanate in wassrigen Systemen
leichter dispergierbar werden. Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine
hydrophile Gruppe die entweder anionisch ist oder mindestens Polyethergruppe die
zumindest teilweise aus Ethylenoxid aufgebaut ist.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden den wassrigen Poly-
mer/Polyurethandispersionen geeignete Vernetzer V als 1 bis 80 Gew%ige Ldsung in
Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben, bevorzugt
als 30 bis 75 Gew%ige Losung in Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propan-
diol-diacetat.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden den wéassrigen Polymer/Po-
lyurethandispersionen Polyisocyanat-Vernetzer V als 30 bis 75 Gew%ige Losung in
Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben.

In der Regel werden geeignete Vernetzer V der wassrigen Dispersionen von 1 Minute
bis 10 Stunden vor der Verarbeitung der wassrigen Dispersion, das heil}t dem Aufbrin-
gen der wassrigen Dispersion auf die Matrize der das Tragermaterial (A).

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird iblicherweise so ausgeflhrt, dass man mit Hilfe
einer Matrize eine Polymerschicht (C) bildet (Schritt(a)), gegebenenfalls mindestens
einen organischen Klebstoff vollflachig oder partiell auf Tragermaterial (A) und/oder auf
Polymerschicht (C) aufbringt (Schritt (b)) und dann Polymerschicht (C) mit Tragermate-
rial (A) punktférmig, streifenartig oder flachig verbindet (Schritt(c)), wobei Polymer-
schicht (C) und/oder die gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht (B) aus
wassrigen Polymerdispersionen hergestellt werden, die mindestens einen Vernetzer V
sowie 0.1 bis 5 Gew% mindestens Losemittels ausgewahlt aus Dipropylenglycoldime-
thylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat enthalten.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafe Verfahren so aus-
gefuhrt, dass man mit Hilfe einer Matrize eine Polymerschicht (C) bildet (Schritt(a)),
gegebenenfalls mindestens einen organischen Klebstoff vollflachig oder partiell auf
Tragermaterial (A) und/oder auf Polymerschicht (C) aufbringt (Schritt (b)) und dann
Polymerschicht (C) mit Tragermaterial (A) punktférmig, streifenartig oder flachig ver-
bindet (Schritt(c)), wobei Polymerschicht (C) und/oder die gegebenenfalls mindestens
eine Verbindungsschicht (B) aus wassrigen Polymerdispersionen hergestellt werden,
die mindestens einen Vernetzer V sowie 0.1 bis 5 Gew% mindestens Losemittels aus-
gewabhlt aus Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat enthal-
ten, wobei Vernetzer V und auch die Ubrigen eingesetzten Komponenten keine mit
Blockierungsmitteln blockierten Isocyanatgruppen enthalten.

Vorzugsweise handelt es sich bei der Matrize um eine Silikonmatrize. Unter Silikonmat-
rizen werden im Rahmen der vorliegenden solche Matrizen verstanden, zu deren Her-
stellung mindestens ein Bindemittel eingesetzt wird, das mindestens eine, bevorzugt
mindestens drei O-Si(R'R?)-O-Gruppen pro Molekul aufweist. Dabei sind R' und - so
vorhanden — R? verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus organischen
Gruppen und bevorzugt C+-Ce-Alkyl, insbesondere Methyl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Silikon-
matrize um eine mit Hilfe von Lasergravur strukturierte Silikonmatrize.

Schritt (a) kann man wie folgt durchflhren.

Man bringt eine wassrige Polymer-Dispersion auf eine Matrize auf, die vorgewarmt ist
und lasst das Wasser verdunsten.

Das Aufbringen von wassriger Polymer-Dispersion auf die Matrize kann nach an sich
bekannten Methoden erfolgen, insbesondere durch Aufspriihen, beispielsweise mit
einer Sprihpistole.

Die Matrize weist Musterung, auch Strukturierung genannt, auf, die man beispielsweise
durch Lasergravur erzeugt oder durch Abformen.

Wiinscht man die Matrize mit Hilfe von Lasergravur zu strukturieren, so ist es bevor-
zugt, die lasergravierbare Schicht vor der Lasergravur durch Erwarmen (thermoche-
misch), durch Bestrahlen mit UV-Licht (photochemisch) oder durch Bestrahlen mit
energiereicher Strahlung (aktinisch) oder einer beliebigen Kombination davon zu ver-
starken.

Anschlielend wird die lasergravierbare Schicht oder der Schichtverbund auf einen zy-
lindrischen (temporaren) Trager, beispielsweise aus Kunststoff, glasfaserverstarktem
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Kunststoff, Metall oder Schaum, beispielsweise mittels Klebeband, Unterdruck,
Klemmvorrichtungen oder Magnetkraft, aufgebracht und wie oben beschrieben gra-
viert. Alternativ kann auch die plane Schicht bzw. der Schichtverbund wie oben be-
schrieben graviert werden. Optional wird wahrend des Lasergravurvorgangs die laser-
gravierbare Schicht mit einem Rundwascher oder einem Durchlaufwascher mit einem
Reinigungsmittel zur Entfernung von Gravurriickstdnden gewaschen.

Auf die beschriebene Weise kann die Matrize als Negativmatrize oder als Positivmatri-
ze hergestellt werden.

In einer ersten Variante weist die Matrize eine Negativ-Struktur auf, so dass die mit
Folie (A) verbindbare Beschichtung direkt durch Auftragen eines fllissigen Kunststoff-
materials auf die Oberflache der Matrize und anschlielender Verfestigung des Poly-
mers erhalten werden kann.

In einer zweiten Variante weist die Matrize eine Positiv-Struktur auf, so dass zunachst
eine Negativ-Matrize durch Abformung von der laserstrukturierten Positivmatrize her-
gestellt wird. Von dieser Negativ-Matrize kann die mit einem flachigen Trager verbind-
bare Beschichtung anschlielRend durch Auftragen eines fllissigen Kunststoffmaterials
auf die Oberflache der Negativmatrize und anschlieRender Verfestigung des Kunst-
stoffmaterials erhalten werden.

Vorzugsweise werden in die Matrize Strukturelemente mit Abomessungen im Bereich
von 10 bis 500 um eingraviert. Die Strukturelemente kénnen als Erhebungen oder Ver-
tiefungen ausgebildet sein. Vorzugsweise haben die Strukturelemente eine einfache
geometrische Form und sind beispielsweise Kreise, Ellipsen, Quadraten, Rauten, Drei-
ecken und Sterne. Die Strukturelemente konnen ein regelmaniges oder unregelmafi-
ges Raster bilden. Beispiele sind ein klassisches Punktraster oder ein stochastisches
Raster, beispielsweise ein frequenzmoduliertes Raster.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung arbeitet man zur Strukturierung
der Matrize mit Hilfe eines Lasers Napfchen in die Matrize ein, die eine mittlere Tiefe
im Bereich von 50 bis 250 ym aufweisen und einen Mittenabstand im Bereich von 50
bis 250 um.

Beispielsweise kann man die Matrize so gravieren, dass sie ,Napfchen® (Vertiefungen)
aufweist, welche einen Durchmesser im Bereich von 10 bis 500 ym an der Oberflache
der Matrize aufweisen. Vorzugsweise betragt der Durchmesser an der Oberflache der
Matrize 20 bis 250 um und besonders bevorzugt 30 bis 150 ym. Der Abstand der
Néapfchen kann beispielsweise 10 bis 500 um, vorzugsweise 20 bis 200 um, besonders
bevorzugt bis 80 ym betragen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/211702 PCT/EP2017/063410

23

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Matrize vorzugsweise
neben einer Oberflachen-Grobstruktur noch eine Oberflachen-Feinstruktur auf. Sowohl
Grob- als auch Feinstruktur kdnnen durch Lasergravur erzeugt werden. Die Feinstruk-
tur kann beispielsweise eine Mikrorauhigkeit mit einer Rauhigkeitsamplitude im Bereich
von 1 bis 30 um und einer Rauhigkeitsfrequenz von 0,5 bis 30 um sein. Bevorzugt lie-
gen die Dimensionen der Mikrorauhigkeit im Bereich von 1 bis 20 ym, besonders be-
vorzugt 2 bis 15 um und besonders bevorzugt 3 bis 10 um.

Zur Lasergravur eigenen sich insbesondere IR-Laser. Es kdnnen aber auch Laser mit
kUrzeren Wellenlangen eingesetzt werden, vorausgesetzt der Laser weist eine ausrei-
chende Intensitat auf. Beispielsweise kann ein frequenzverdoppelter (532 nm) oder
frequenzverdreifachter (355 nm) Nd-YAG-Laser eingesetzt werden, oder auch ein
Excimer-Laser (z.B. 248 nm). Zur Lasergravur kann beispielsweise ein CO2-Laser mit
einer Wellenlange von 10640 nm eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden
Laser mit einer Wellenlange von 600 bis 2000 nm eingesetzt. Beispielsweise kdnnen
Nd-YAG-Laser (1064 nm), IR-Diodenlaser oder Festkorperlaser eingesetzt werden.
Besonders bevorzugt sind Nd/YAG-Laser. Die einzugravierende Bildinformation wird
direkt aus dem Lay-Out-Computersystem zur Laserapparatur Ubertragen. Die Laser
kdnnen entweder kontinuierlich oder gepulst betrieben werden.

Im Regelfall kann die erhaltene Matrize nach der Herstellung direkt eingesetzt werden.
Falls gewlnscht, kann die erhaltene Matrize noch nachgereinigt werden. Durch einen
solchen Reinigungsschritt werden losgeltste, aber eventuell noch nicht vollstandig von
der Oberflache entfernte Schichtbestandteile entfernt. Im Regelfalle ist einfaches Be-
handeln mit Wasser, Wasser/Tensid, Alkoholen oder inerten organischen Reinigungs-
mitteln ausreichend, die vorzugsweise quellungsarm sind.

In einem weiteren Schritt bringt man eine wassrige Formulierung von Polymer auf die
Matrize auf. Das Aufbringen kann vorzugsweise durch Aufsprihen erfolgen. Die Matri-
ze sollte erwarmt sein, wenn man die Formulierung von Polymer aufbringt, beispiels-
weise auf Temperaturen von mindestens 80°C, bevorzugt mindestens 90°C. Das Was-
ser aus der wassrigen Formulierung von Polymer verdampft und bildet die Kapillaren in
der sich verfestigenden Polymerschicht.

Unter wassrig wird im Zusammenhang mit der Polymerdispersion verstanden, dass sie
Wasser enthélt, aber weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, bevorzugt
weniger als 1 Gew.-% organisches Losungsmittel. Besonders bevorzugt lasst sich kein
flichtiges organisches Losungsmittel nachweisen. Unter fllichtigen organischen L&-
sungsmitteln werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche organischen L6-
sungsmittel verstanden, die bei Normaldruck einen Siedepunkt von bis zu 200°C auf-
weisen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/211702 PCT/EP2017/063410

24

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polymerdisper-
sion mindestens einen Zusatz, gewahlt aus Pigmenten, Mattierungsmitteln, Licht-
schutzmitteln, Flammschutzmitteln, Antioxidantien, Antistatika, Antisoil, Antiknarz, Ver-
dickungsmitteln, insbesondere Verdickungsmitteln auf Basis von Polyurethanen, und
Mikrohohlkugeln.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polymerdisper-
sion insgesamt bis zu 20 Gew.-% an Zusatzen.

Wassrige Polymerdispersion kann auerdem ein oder mehrere organische Losemittel
enthalten. Geeignete organische Losemittel sind beispielsweise Alkohole wie Ethanol
oder Isopropanol und insbesondere Glykole, Diglykole, Triglykole oder Tetraglykole
und zweifach oder vorzugsweise einfach mit C1-Cs-Alkyl veretherte Glykole, Diglykole,
Triglykole oder Tetraglykole. Beispiele flr geeignete organische Losemittel sind Ethyl-
englykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethyl-
englykol, Dipropylenglykol, 1,2-Dimethoxyethan, Methyltriethylenglykol (,Methyltrigly-
kol*) und Triethylenglykol-n-butylether (,Butyltriglykol®).

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten wassrige Polymer-, insbesondere
Polyurethandispersionen kein Propylencarbonat.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird Polymerschicht (C) aus einer wassrigen
Polymerdispersion, bevorzugt Polyurethandispersion gebildet, die mindestens einen
Vernetzer V enthalt. In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung
enthalten wassrige Polymer-/Polyurethandispersionen zur Herstellung von Verbin-
dungsschichten (B) und /oder Polymerschicht (C) 0,1 bis 5 Gew% von Dipropylengly-
coldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat.

Bevorzugte Vernetzer V sind zum Beispiel Polyisocyanate, insbesondere aliphatische
Polyisocyanate, wie zum Beispiel Isocyanurate, Biurete, Allophanate oder Uretdione
auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat. Bevorzugt
handelt es sich nicht um blockierte Polyisocyanate sondern um Polyisocyanate mit
freien Isocyanatgruppen. Insbesondere bevorzugt enthalt Vernetzer V keine mit Blo-
ckierungsmitteln blockierten Isocyanatgruppen.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine hydrophile Gruppe, durch die die
Polyisocyanate in wassrigen Systemen leichter dispergierbar werden.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine hydrophile Gruppe die entweder
anionisch ist oder mindestens Polyethergruppe die zumindest teilweise aus Ethylen-
oxid aufgebaut ist.
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In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden den wassrigen Polymer/Po-
lyurethandispersionen geeignete Vernetzer V als 1 bis 80 Gew%ige Losung in Dipropy-
lenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben, bevorzugt als 30
bis 75 Gew%ige Losung in Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propan-diol-
diacetat.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden den wéassrigen Polymer/Po-
lyurethandispersionen Polyisocyanat-Vernetzer V als 30 bis 75 Gew%ige Losung in
Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben.

In der Regel werden geeignete Vernetzer V der wassrigen Dispersionen von 1 Minute
bis 10 Stunden vor der Verarbeitung der wassrigen Dispersion, das heilt dem Aufbrin-
gen der wassrigen Dispersion auf die Matrize der das Tragermaterial (A).

Es ist eines der Uberraschenden Ergebnisse, dass die Zugabe von Vernetzer V zu
wassrigen Polymer-, insbesondere Polyurethandispersionen, in Dipropylenglycoldime-
thylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat die optischen, haptischen und insbesonde-
re Alterungseigenschaften der mehrschichtigen Verbundmaterialien gegentber Materi-
alien, bei deren Herstellung Harter in anderen Lésungsmitteln zugegeben wurde, ver-
bessert.

Nach dem Ausharten der Polymerschicht (C) trennt man sie von der Matrize, bei-
spielsweise durch Abziehen, und erhalt einen Polymerfilm, der in erfindungsgemafem
mehrschichtigem Verbundsystem die Polymerschicht (C) bildet.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man die Matrize auch als
Schutzschicht dienen lassen und erst nach der Herstellung des eigentlichen mehr-
schichtigen Verbundsystems entfernen.

Schritt (b) kann man wie folgt durchflhren.

Man bringt eine wassrige Dispersion mindestens eines organischen Klebstoffs auf Po-
lymerfilm (C) und/oder Trager (A) auf und Iasst das Wasser vollstandig oder teilweise,
bevorzugt vollstéandig, verdunsten. Bei der wassrigen Dispersion mindestens eines
organischen Klebstoffs handelt es sich in der Regel um eine Polymerdispersion, bevor-
zugt um eine Polyurethandispersion.

Das Aufbringen von wassriger Klebstoff-Dispersion auf die Matrize kann nach an sich
bekannten Methoden erfolgen, insbesondere durch Aufsprihen, beispielsweise mit
einer SprlUhpistole, Rakeln oder Streichen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Dispersion min-
destens eines organischen Klebstoffs mindestens einen Zusatz, gewahlt aus Pigmen-
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ten, Mattierungsmitteln, Lichtschutzmitteln, Flammschutzmitteln, Antioxidantien, Antis-
tatika, Antisoil, Antiknarz, Verdickungsmitteln, insbesondere Verdickungsmitteln auf
Basis von Polyurethanen, und Mikrohohlkugeln.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die wassrige Dispersion
mindestens eines organischen Klebstoffs insgesamt bis zu 20 Gew.-% an Zusatzen.
Die wassrige Dispersion mindestens eines organischen Klebstoffs kann auRerdem ein
oder mehrere organische Losemittel enthalten. Geeignete organische Losemittel sind
beispielsweise Alkohole wie Ethanol oder Isopropanol und insbesondere Glykole,
Diglykole, Triglykole oder Tetraglykole und zweifach oder vorzugsweise einfach mit
C1-C4-Alkyl veretherte Glykole, Diglykole, Triglykole oder Tetraglykole. Beispiele fur
geeignete organische Losemittel sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,2-Dimethoxy-
ethan, Methyltriethylenglykol (,Methyltriglykol“) und Triethylenglykol-n-butylether
(,Butyltriglykol).

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten wassrige Polymer-, insbesondere
Polyurethandispersionen kein Propylencarbonat.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die mindestens eine Verbindungsschicht
(B) aus einer wassrigen Klebstoffdispersion, in der Regel eine Polymerdispersion, be-
vorzugt Polyurethandispersion gebildet, die mindestens einen Vernetzer V enthalt. In
einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung enthalten wassrige Po-
lymer-/Polyurethandispersionen zur Herstellung der mindestens einen Verbindungs-
schicht (B) 0,1 bis 5 Gew% von Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propan-
diol-diacetat.

Bevorzugte Vernetzer V sind zum Beispiel Polyisocyanate, insbesondere aliphatische
Polyisocyanate, wie zum Beispiel Isocyanurate, Biurete, Allophanate oder Uretdione
auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat. Bevorzugt
handelt es sich nicht um blockierte Polyisocyanate sondern um Polyisocyanate mit
freien Isocyanatgruppen. Insbesondere bevorzugt enthalt Vernetzer V keine mit Blo-
ckierungsmitteln blockierten Isocyanatgruppen.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine hydrophile Gruppe, durch die die
Polyisocyanate in wassrigen Systemen leichter dispergierbar werden.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate enthalten eine hydrophile Gruppe die entweder
anionisch ist oder mindestens Polyethergruppe die zumindest teilweise aus Ethylen-
oxid aufgebaut ist.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden den wassrigen Poly-
mer/Polyurethandispersionen zur Herstellung der mindestens einen Verbindungs-
schicht (B) geeignete Vernetzer V als 1 bis 80 Gew%ige Lésung in Dipropylenglycol-
dimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben, bevorzugt als 30 bis

75 Gew%ige Losung in Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-
diacetat.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden den wassrigen Poly-
metr/Polyurethandispersionen zur Herstellung der mindestens einen Verbindungs-
schicht (B) Polyisocyanat-Vernetzer V als 30 bis 75 Gew%ige Lésung in Dipropy-
lenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat zugegeben.

In der Regel werden geeignete Vernetzer V der wassrigen Dispersionen von 1 Minute
bis 10 Stunden vor der Verarbeitung der wassrigen Dispersion, das heilt dem Aufbrin-
gen der wassrigen Dispersion auf die Matrize der das Tragermaterial (A).

Es ist eines der Uberraschenden Ergebnisse, dass die Zugabe von Vernetzer V zu
wassrigen Polymer-, insbesondere Polyurethandispersionen, in Dipropylenglycoldime-
thylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat die optischen, haptischen und insbesonde-
re Alterungseigenschaften der mehrschichtigen Verbundmaterialien gegentber Materi-
alien, bei deren Herstellung Harter in anderen L&sungsmitteln zugegeben wurde, ver-
bessert.

In einem weiteren Arbeitsgang des erfindungsgemafien Herstellverfahrens bringt man
vorzugsweise organischen Klebstoff auf Polymer-/Polyurethanfilm (C) und/oder Trager
(A) auf, und zwar entweder vollflachig oder nicht vollflachig, beispielsweise in Form von
Punkten oder Streifen. In einer Variante der vorliegenden Erfindung bringt man einen
vorzugsweise organischen Klebstoff auf Polymerfilm (C) und einen vorzugsweise orga-
nischen Klebstoff auf Trager (A) auf, wobei sich die beiden Klebstoffe unterscheiden,
beispielsweise durch einen oder mehrere Zuséatze oder dadurch, dass es sich um
chemisch verschiedene vorzugsweise organische Klebstoffe handelt. AnschlielRend
verbindet man Polymerfilm (C) und Trager (A), und zwar so, dass die Schicht(en) von
Klebstoff zwischen Polymer-/Polyurethanfilm (C) und Textil (A) zu liegen kommen. Man
hartet den Klebstoff bzw. die Klebstoffe aus, beispielsweise thermisch, durch aktinische
Strahlung oder durch Alterung, und erhalt erfindungsgemalies mehrschichtiges Ver-
bundmaterial.

Zur Verbesserung der Haftung von Polymerschicht (C) mit den anderen Bestandteilen
des erfindungsgemafen mehrschichtigen Verbundsystems kann man komprimieren,
beispielsweise mit Hilfe eines Kalanders. Geeignete Anpressdricke kdnnen im Bereich
von 1 bis 20 bar liegen. Geeignete Anpressdauern kdnnen im Bereich von 10 bis 200



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/211702 PCT/EP2017/063410

28

Sekunden liegen. Geeignete Anpresstemperaturen kdnnen im Bereich von 80 bis
140°C liegen.

Mehrschichtigen Verbundmaterialien, die nach dem erfindungsgemalfien Verfahren
hergestellt worden sind, weisen angenehme optischen und haptische Eigenschaften
auf und zeigen Uberraschend gute mechanische Eigenschaften wie Reibechtheiten,
Knickechtheiten, Dauerfaltverhalten, Farbabriebverhalten, Trennkraft und Scheuerbe-
standigkeit. Insbesondere weisen sie Uberlegenen Alterungseigenschaften, insbeson-
dere Heildlichtalterungsgeigenschaften auf.

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung Wassrige Polymer Formulierung 1 flr Polymerschicht (C)

Die folgenden Komponenten wurden in der unten genannten Reihenfolge mit einem

Labor-Ruahrer fur 10 Minuten zusammengeruhrt (siehe Tabelle 1):

1. 1000 g wassrige Polyurethan Dispersion (Gesamtfeststoffgehalt: 35,5% W/W),
basierend auf aliphatischen Isocyanaten und Polyether/Polycarbonat mit einer
Shore-A Harte von 55-60.

2. 30 g wassrige Pigmentdispersion (Ruf3) (10,0%W/W)

3. 50 g Vernetzer: wasserdispergierbares polyfunktionelles Isocyanat (Basis Hexa-
methylendiisocyanat Polyisocyanurat, Oligomere in Losungsmittel 70%W/W)

Beispiel 2: Herstellung Wassrige Polymer Formulierung 2 fir Verbindungsschicht (B)

Die folgenden Komponenten wurden in der unten genannten Reihenfolge mit einem

Labor-Ruahrer fur 10 Minuten zusammengerahrt

1. 1000 wassrige Polymer Dispersion auf der Basis von Polyurethan sowie polyme-
re Acrylsaureester/Acrylnitril (Gesamt: 40% W/W)

2. 30 g wassrige Pigmentdispersion (Ruf3) (10,0%W/W)

3. 40 g Vernetzer: wasserdispergierbares polyfunktionelles Isocyanat (Basis Hexa-
methylendiisocyanat Polyisocyanurat, Oligomere in Losungsmittel 70%W/W)

Beispiel 3 : Allgemeine Arbeitsvorschrift zum Herstellen eines Verbundmaterials

Schritt 1: Herstellung der Polymerschicht (C)

Die wassrige Polymer Formulierung 1 aus Beispiel 1 wurde innerhalb von 10 Sekunden
einheitlich mit 85 - 115g/m? auf eine vorgeheizte (80-120°C), strukturierte Silikonmatri-
ze, die auf ein Aluminiumblech der Dicke 1,5 mm geklebt war, gespriht (Airless-
Verfahren), und danach getrocknet.

Schritt 2: Herstellung der Polymerverbindungsschicht (B) auf Polymerschicht (C)




10

15

20

25

30

35

WO 2017/211702 PCT/EP2017/063410

29

Die mit Polymerschicht (C) in Schritt 1 beschichtete und getrocknete Matrize wurde
aufgeheizt auf 100°C und innerhalb von 60 Sekunden wie folgt mit der Polymerverbin-
dungsschicht B beschichtet.

Die wassrige Polymer Formulierung 2 aus Beispiel 2 wurde innerhalb von 10 Sekunden
einheitlich mit 85- 115g/m2 auf die in Schritt 1. vorbeschichtete und vorgeheizte (80-
120°C), Silikon Matrize gespriht (Airless-Verfahren), und danach getrocknet flr 5 Se-
kunden. Die getrockneten Polymerschichten aus Schritt 1. und 2. wurden danach in-
nerhalb 60 Sekunden mit einem Tragermaterial verbunden, (siehe Unten) um das
mehrschichtige Verbundmaterial (VM) herzustellen.

Schritt 3: Herstellung des mehrschichtigen Verbundmaterials mit einem Tragermaterial

(A) + Polymerverbindungsschicht (B)

Das Tragermaterial (A) (gewebtes Polyester mit Schaumkaschierung) wurde vorberei-
tet mit einer gesprihten, einseitigen Polymerverbindungsschicht B (auf der Polyester-
seite), die wie folgt von der wassrige Polymer Formulierung 2 aus Beispiel 2 erzeugt
wurde.

Die wassrige Polymer Formulierung 2 aus Beispiel 2 wurde bei Raumtemperatur inner-
halb von 10 Sekunden einheitlich mit 60- 85 g/m? auf das trockene Tragermaterial (A)
gespruht (Airless-Verfahren), und danach flr 5 Sekunden getrocknet. Das getrocknete
Tragermaterial (A) mit Polymerverbindungsschicht wurde direkt mit der Verbindungs-
schichtseite auf die in Schritt 1. und 2. vorbereitete Matrize gelegt, aufgeheizt (80-
110°C), fur 20 Sekunden bei 3 bar verpresst, um das mehrschichtige Verbundmaterial
Zu erzeugen.

Das mehrschichtige Verbundmaterial, zusammen mit der Matrize wurde auf eine Tem-
peratur von < 40°C abgekuhlt und das mehrschichtigen Verbundmaterial, (aus Poly-
merschicht C, Polymerverbindungsschicht B und Tragermaterial A), wurde von der
Matrize abgeldst.

Versuchsvariante VM1 -VM 2

Die folgende mehrschichtigen Verbundmaterialien (VM1 — VM2) wurden gemaf Bei-
spiel 3 hergestellt. Dabei wurde in allen Schritten als Vernetzer das gleiche Polyiso-
cyanat auf Basis Hexamethylendiisocyanat Polyisocyanurat verwendet, jedoch in ver-
schiedenen Losungsmitteln, namlich Propylencarbonat fir VM1 sowie in (Dipropy-
lenglycoldimethylether + 1,2-Propandiol-diacetat im Massenverhaltnis 42:58) fur VM2.

Tabelle 1:Verwendete Materialien in Versuchen VM1 bis VM2

Mehrschichtiges | polyfunktionelles Isocyanat
Verbundmaterial

VM1 Hexamethylendiisocyanat, Oligomere in Propylencarbonat
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VM2 Hexamethylendiisocyanat, Oligomere in Dipropylenglycol-
dimethylether + 1,2-Propandiol-diacetat 42:58

Die Verbundmaterialien VM1 und VM2 wurden den in Tabelle genannten Tests unter-
zogen. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.

Tabelle 2: Eigenschaften der Verbundmaterialien aus VM1 und VM2; Ergebnisse ent-
sprechen soweit nicht anders angegeben Noten 1 bis 5, wobei 5= keine Beschadi-
gung/Veranderung; 1 = starke Beschadigung

Produkt VM1 VM2
Haptik O-wert 5 5
Haptik nach 3 Fach Belichtung (DIN 53360) 2-3 4
Dauerfaltverhalten 100.000x (DIN 53351) 4-5 4-5
Beschadigung nach 3 Fach Belichtung und 3 4
30.000x Dauerfaltverhalten (DIN 53351)

Trennkraft der Beschichtung [N/cm] 13,8/15,0 14,4 /13,9

Langs/Quer (DIN 53357)
Scheuertest Martindale 20.000x (12kPa) (DIN 4-5/4-5 4-5/4-5
EN ISO 12947-1) Probe / Gewebe
Scheuertest Martindale 50.000x (12kPa) (DIN 4/4 4/4
EN ISO 12947-1)
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Verbundmaterialien umfassend
als Komponenten:

(A) ein Tragermaterial

(B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht und

(C) eine Polymerschicht,

dadurch gekennzeichnet, dass man mit Hilfe einer Matrize eine Polymerschicht
(C) bildet,

gegebenenfalls mindestens einen organischen Klebstoff vollflichig oder partiell
auf Tragermaterial (A) und/oder auf Polymerschicht (C) aufbringt und dann Po-
lymerschicht (C) mit Tragermaterial (A) punktférmig, streifenartig oder flachig
verbindet,

wobei Polymerschicht (C) und/oder mindestens eine Verbindungsschicht (B) aus
wassrigen Polymerdispersionen hergestellt werden, die mindestens einen Ver-
netzer V sowie 0.1 bis 5 Gew% mindestens eines Losemittels ausgewahlt aus
Dipropylenglycoldimethylether und/oder 1,2-Propandiol-diacetat enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei Vernetzer V keine blockierten Polyisocyanate
umfasst.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, wobei es sich
bei Polymerschicht (C) um eine Polyurethanschicht handelt.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die wass-
rigen Polymerdispersionen mindestens einen Vernetzer V enthalten, wobei der
Vernetzer V der wassrigen Polyurethandispersion als 1 bis 80 Gew%ige Losung
des mindestens einen Vernetzers V in Dipropylenglycoldimethylether und/oder
1,2-Propandiol-diacetat zugegeben wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprliche, wobei die wass-
rigen Polymerdispersionen mindestens einen Vernetzer V enthalten, wobei der
Vernetzer V der wassrigen Polymerdispersionen 1 Minute bis 10 Stunden vor
dem Aufbringen der wassrigen Polymerdispersion auf die Matrize oder das Tra-
germaterial zugegeben wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polyurethanschicht (C) Kapillaren aufweist, die Gber die
gesamte Dicke der Polyurethanschicht (C) gehen.
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Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich bei Tragermaterialien (A) um Leder, Textilien, Kunst-
leder, Schaumstoffe, cellulosehaltige Materialien, Stein, Metallfolien, Kunststoff-
folien, Abstandsgewirke, oder Non-woven handelt.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polyurethanschicht (C) eine Musterung aufweist.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polyurethanschicht (C) eine samtartige Erscheinung auf-
weist.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich bei der Verbindungsschicht (B) um eine durchbro-
chene Schicht eines geharteten organischen Klebstoffs handelt.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Polyurethanschicht (C) mit Hilfe einer Silikonmatrize bil-
det.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich bei der Silikonmatrize um eine mit Hilfe von Laser-
gravur strukturierte Silikonmatrize handelt.

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man zur Strukturierung der Matrize mit Hilfe eines Lasers
Napfchen in die Matrize einarbeitet, die eine mittlere Tiefe im Bereich von 50 bis
250 um aufweisen und einen Mittenabstand im Bereich von 50 bis 250 um.
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