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Mehrschichtige Verbundmaterialien, die eine Kunststoff- oder Metallfolie umfassen,
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft mehrschichtige Verbundmaterialien, umfassend als

Komponenten:

(A)  eine Kunststoff- oder Metallfolie,

(B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht und

(C) eine Polyurethanschicht, die Kapillaren aufweist, die Uber die gesamte Dicke der
Polyurethanschicht gehen.

AulRerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemaflen mehrschichtigen Verbundmaterialien und ihre Verwendung.

Kunststoff- und Metallfolien werden in vielen Anwendungen bendtigt, beispielsweise in
Verpackungen. lhre mechanischen Eigenschaften, ihr Aussehen und ihr Griff sind in
einigen Anwendungen sehr gefragt. So sind beispielsweise hochtransparente Kunst-
stofffolien als Verpackungsmaterial von Gegenstanden wie Hemden, Zigaretten, Gllck-
wunschkarten, Bichern oder Tischdecken sehr beliebt. Auch Metallfolien, insbesonde-
re Aluminiumfolien haben beispielsweise bei der Verwendung als Siegel von Getranke-
flaschen, insbesondere bei Bierflaschen, ein weites Anwendungsfeld gefunden. Ande-
rerseits ist jedoch der Griff nicht so angenehm, dass man derart verpackte Gegenstan-
de lange in der Hand behalten mdchte. Die Verschmutzung durch beispielsweise
Schweildflecken oder Fingerabdriicke ist auffallig und unasthetisch.

Besonders wichtig sind Folien aus Metall oder insbesondere Kunststoff jedoch bei der
Herstellung von elektronischen und elektrischen Geraten, beispielsweise Mobiltelefone
(Handys), insbesondere daher, weil man sie tiefziehen und auRerst einfach an die
Form des betreffenden Geréts anpassen kann. Fir elektronische Gerate, die man in
der Hand halt, weisen Kunststofffolien jedoch einen vielfach nicht genigenden Griff
auf.

Es bestand also die Aufgabe, Folien wie Metall- oder Kunststofffolien so zu verarbei-
ten, dass sie ein ansprechendes optisches AuReres und eine angenehme Haptik auf-
weisen und unempfindlich sind gegen Fingerabdriicke, Schweilflecken und Feuchtig-
keit.

Dementsprechend wurden die eingangs definierten mehrschichtigen Verbundmateria-

lien gefunden. Sie umfassen als Komponenten:

(A) eine Kunststoff- oder Metallfolie,

(B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht und

(C) eine Polyurethanschicht, die Kapillaren aufweist, die Uber die gesamte Dicke der
Polyurethanschicht gehen.
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Unter Kunststoff- oder Metallfolien (A) versteht man im Rahmen der vorliegenden Er-
findung Flachengebilde aus Metall oder einem nattrlichen oder vorzugsweise syntheti-
schen Polymer, die eine Dicke von 0,5 um bis 1 mm, vorzugsweise 1 um bis 0,5 mm
und besonders bevorzugt bis 0,15 mm aufweisen kénnen. Kunststoff- und Metallfolien
(A) werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch unter dem Begriff Folien (A)
subsumiert.

Vorzugsweise ist Folie (A) manuell biegbar, das heil3t ohne Zuhilfenahme eines Werk-
zeugs.

Unter Metallen sind Silber, Gold, Zinn und insbesondere Aluminium bevorzugt.

Unter Kunststoffen sind Polyolefine wie Polyolefine wie Polyethylen und Polypropylen,
weiterhin Polyester, Polyamid, Polycarbonat, Polyvinylchlorid, Polymethylmethacrylat
und Polystyrol bevorzugt, wobei unter Polyolefinen wie Polyethylen und Polypropylen
nicht nur die betreffenden Ethylen- und Propylenhomopolymere, sondern auch Copo-
lymere mit anderen Olefinen wie beispielsweise Acrylsaure oder 1-Olefinen zu verste-
hen sind. So sind unter Polyethylen insbesondere Ethylencopolymere mit 0,1 bis unter
50 Gew.-% eines oder mehrerer 1-Olefine wie Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen,
1-Octen, 1-Decen oder 1-Dodecen zu verstehen, wobei Propylen, 1-Buten und 1-
Hexen bevorzugt sind. Unter Polypropylen sind insbesondere auch Propylencopolyme-
re mit 0,1 bis unter 50 Gew.-% Ethylen und/oder eines oder mehrerer 1-Olefine wie 1-
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder 1-Dodecen zu verstehen, wobei
Ethylen, 1-Buten und 1-Hexen bevorzugt sind. Unter Polypropylen ist dabei bevorzugt
im wesentlichen isotaktisches Polypropylen zu verstehen.

Folien aus Polyethylen kénnen aus HDPE oder LDPE oder LLDPE hergestellt werden.

Unter Folien aus Polyamid sind solche bevorzugt, die sich von Nylon 6 ableiten.

Unter Folien aus Polyester sind solche aus Polybutylenterephthalat und insbesondere
aus Polyethylenterephthalat (PET) bevorzugt.

Unter Folien aus Polycarbonaten sind solche bevorzugt, die sich von Polycarbonaten
ableiten, die unter Verwendung von Bisphenol A hergestellt sind.

Unter Folien aus Polyvinylchlorid sind solche aus Hart-Polyvinylchlorid oder Weich-
Polyvinylchlorid zu verstehen, wobei Weich-Polyvinylchlorid auch Copolymere des Vi-
nylchlorids mit Vinylacetat und/oder Acrylaten umfasst.
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3
Kunststofffolien im Sinne der vorliegenden Erfindung kdnnen auch Verbundfolien um-
fassen, beispielsweise Folien, die eine der vorstehend genannten Folien und eine Me-
tallfolie oder Papier umfassen.

Erfindungsgemafies mehrschichtiges Verbundmaterial umfasst weiterhin mindestens
eine Polyurethanschicht (C), die Kapillaren aufweist, die Uber die gesamte Dicke der
Polyurethanschicht gehen. Polyurethanschicht (C), die Kapillaren aufweist, die Gber die
gesamte Dicke der Polyurethanschicht gehen, wird im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung auch kurz als Polyurethanschicht (C) bezeichnet.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethanschicht (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.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethan-
schicht (C) Kapillaren auf, die Uber die gesamte Dicke (Querschnitt) der Polyurethan-
schicht (C) gehen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethanschicht (C) im
Mittel mindestens 100, bevorzugt mindestens 250 Kapillaren pro 100 cm? auf.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die Kapillaren einen mitt-
leren Durchmesser im Bereich von 0,005 bis 0,05 mm, bevorzugt 0,009 bis 0,03 mm
auf.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Kapillaren gleichmafig
Uber Polyurethanschicht (C) verteilt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung sind die Kapillaren jedoch ungleichmaRig Uber die Polyurethan-
schicht (C) verteilt.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Kapillaren im Wesentli-
chen gebogen. In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen
die Kapillaren einen im Wesentlichen gradlinigen Verlauf auf.

Die Kapillaren verleihen der Polyurethanschicht (C) eine Luft- und Wasserdampfdurch-
Iassigkeit, ohne dass eine Perforierung erforderlich ware. In einer Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung kann die Wasserdampfdurchlassigkeit der Polyurethanschicht
(C) Uber 1,5 mg/cm?-h liegen, gemessen nach DIN 53333. So ist es mdglich, dass
Feuchtigkeit wie beispielsweise Schweil durch die Polyurethanschicht (C) hindurch
migrieren kann.
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4
In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethanschicht (C)
zusatzlich zu den Kapillaren noch Poren auf, die nicht Uber die gesamte Dicke der Po-
lyurethanschicht (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 Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
kann die Musterung ein Nubukleder wiedergeben.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethanschicht (C) eine
samtartige Erscheinung auf.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Musterung einer Samt-
oberflache entsprechen, beispielsweise mit Harchen mit einer mittleren Lange von 20
bis 500 um, bevorzugt 30 bis 200 pm und besonders bevorzugt 60 bis 100 um. Die
Harchen kdnnen beispielsweise einen kreisférmigen Durchmesser aufweisen. In einer
besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung haben die Harchen eine ke-
gelférmige Form.

In einer Ausflhrungsform 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.

Fir den Fall, dass die Polyurethanschicht (C) Harchen aufweist, beziehen sich die An-
gaben Uber die mittlere Dicke auf die Polyurethanschicht (C) ohne die Harchen.

Die Polyurethanschicht (C) ist mit Folie (A) vorzugsweise Uber mindestens eine Ver-
bindungsschicht (B) verbunden.

Bei Verbindungsschicht (B) kann es sich um eine durchbrochene, das heildt nicht voll-
flachig, ausgepragte Schicht handeln, vorzugsweise eines geharteten organischen
Klebstoffs.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Verbindungs-
schicht (B) um eine punktférmig, streifenférmig oder gitterférmig, beispielsweise in
Form von Rauten, Rechtecken, Quadraten oder einer Bienenwabenstruktur aufge-
brachte Schicht. Dann kommt Polyurethanschicht (C) mit Folie (A) an den Liucken der
Verbindungsschicht (B) in Berlhrung.

In einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Ver-
bindungsschicht (B) um eine vollflachig ausgebildete Schicht.
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5
In einer Ausflhrungsform 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.

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

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

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Verbindungsschicht (B)
eine maximale Dicke von 100 um, bevorzugt 50 um, besonders bevorzugt 30 um, ganz
besonders bevorzugt 15 ym auf.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Verbindungsschicht (B)
Mikrohohlkugeln enthalten. Unter Mikrohohlkugeln sind im Rahmen der vorliegenden
Erfindung kugelformige Partikel mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von § bis
20 pym aus polymerem Material, insbesondre aus halogeniertem Polymer wie bei-
spielsweise Polyvinylchlorid oder Polyvinylidenchlorid oder Copolymer von Vinylchlorid
mit Vinylidenchlorid, zu verstehen. Mikrohohlkugeln k&nnen leer sein oder vorzugswei-
se gefullt mit einer Substanz, deren Siedepunkt geringflgig tiefer liegt als die Zimmer-
temperatur, beispielsweise mit n-Butan und insbesondere mit Isobutan.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann Polyurethanschicht (C) mit
Folie (A) Uber mindestens zwei Verbindungsschichten (C) verbunden sein, die eine
gleiche oder unterschiedliche Zusammensetzung aufweisen. So kann die eine Verbin-
dungsschicht (B) ein Pigment enthalten und die andere Verbindungsschicht (B) pig-
mentfrei sein.

In einer Variante kann die eine Verbindungsschicht (B) Mikrohohlkugeln enthalten und
die andere Verbindungsschicht (B) nicht.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann erfindungsgemafies mehr-
schichtiges Verbundmaterial keine weiteren Schichten aufweisen. In einer anderen
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann erfindungsgemafies mehrschichti-
ges Verbundmaterial mindestens eine Zwischenschicht (D) umfassen, die zwischen
Folie (A) und Verbindungsschicht (B), zwischen Verbindungsschicht (B) und Polyu-
rethanschicht (C) oder zwischen zwei Verbindungsschichten (B), die gleich oder ver-
schieden sein kénnen, liegt. Dabei wird Zwischenschicht (D) gewahlt aus Textil, Papier,
Vliesstoffen, und Vliesstoffen (Non-wovens) aus synthetischen Materialien wie Po-
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6
lypropylen oder Polyurethan, insbesondere Vliesstoffen aus thermoplastischem Polyu-
rethan.

Matrizen sind keine Ausflhrungsformen von Zwischenschichten (D) im Rahmen der
vorliegenden Erfindung.

In den Ausflhrungsformen, in denen erfindungsgemales mehrschichtiges Verbundma-
terial mindestens eine Zwischenschicht (D) aufweist, kommt Polyurethanschicht (C)
vorzugsweise nicht direkt mit Folie (A) in BerUhrung, sondern mit Zwischenschicht (D).

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Zwischenschicht (D) einen
mittleren Durchmesser (Dicke) im Bereich von 0,05 mm bis 5 cm, bevorzugt 0,1 mm
bis 0,5 cm, besonders bevorzugt 0,2 mm bis 2 mm aufweisen.

Vorzugsweise weist Zwischenschicht (D) eine Wasserdampfdurchlassigkeit im Bereich
von grofRer als 1,5 mg/cm?-h auf, gemessen nach DIN 53333.

Erfindungsgemafie mehrschichtige Verbundmaterialien weisen eine hohe mechanische
Festigkeit und Echtheiten auf. Weiterhin kdnnen sie eine hohe Wasserdampf- und
Luftdurchlassigkeit aufweisen. Tropfen von verschitteter FlUssigkeit kdnnen leicht ent-
fernt werden, beispielsweise mit einem Lappen. Aulierdem weisen erfindungsgemalie
mehrschichtige Verbundmaterialien ein gefélliges Aussehen und einen sehr angeneh-
men weichen Griff auf.

Erfindungsgemafie mehrschichtige Verbundmaterialien lassen sich beispielsweise als
Verpackungsmaterial verwenden, wenn eine ansprechende Verpackung gefragt ist,
weiterhin zur Dekoration. Erfindungsgemafie mehrschichtige Verbundmaterialien las-
sen sich weiterhin zur Dekoration verwenden. Aulzerdem kann man erfindungsgemale
mehrschichtige Verbundmaterialien hinterschdumen oder hinterformen und so herge-
stellte Bauteile vielseitig verwenden, beispielsweise im Automobilsektor.

Weiterhin kann man erfindungsgemafie mehrschichtige Verbundmaterialien tiefziehen
und beispielsweise elektronische oder elektrische Gerate damit bedecken.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden erfindungsgemalie
mehrschichtige Verbundmaterialien vorteilhaft angewendet in aufwandigen Drucker-
zeugnissen wie Broschiren, Prospekten, Katalogen, insbesondere in Jahresberichten
und in Blchern, beispielsweise in Bucheinbanden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von erfindungsgemafien mehrschichtigen Verbundmaterialien, im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung auch als erfindungsgemafes Herstellungsverfahren bezeichnet. In
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7
einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Herstellungsverfahrens geht man so
vor, mit Hilfe einer Matrize eine Polyurethanschicht (C) bildet, mindestens einen orga-
nischen Klebstoff vollflachig oder partiell auf Folie (A) und/oder auf Polyurethanschicht
(C) aufbringt und dann Polyurethanschicht (C) mit Folie (A) punktformig, streifenartig
oder flachig verbindet.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man erfindungsgemafes
mehrschichtiges Verbundmaterial durch ein Beschichtungsverfahren her, indem man
zunachst einen Polyurethanfilm (C) bereitstellt, mindestens ein Folie (A) oder den Po-
lyurethanfilm (C) oder beides auf je einer Flache teilweise, beispielsweise musterfor-
mig, mit organischem Klebstoff bestreicht und dann die beiden Flachen miteinander in
Kontakt bringt. Danach kann man noch das so erhaltliche System aneinanderpressen
oder thermisch behandeln oder unter Erwarmen aneinanderpressen.

Der Polyurethanfilm (C) bildet die spatere Polyurethanschicht (C) des erfindungsge-
mafRen mehrschichtigen Verbundmaterials. Den Polyurethanfilm (C) kann man wie folgt
herstellen.

Man bringt eine wassrige Polyurethan-Dispersion auf eine Matrize auf, die vorgewarmt
ist, Iasst das Wasser verdunsten und Uberfluhrt danach den sich so bildenden Poly-
urethanfilm (C) auf Folie (A).

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

Die Matrize kann eine Musterung, auch Strukturierung genannt, aufweisen, die man
beispielsweise durch Lasergravur erzeugt oder durch Abformen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man eine Matrize bereit, die
eine elastomere Schicht oder einen Schichtverbund aufweist, umfassend eine elasto-
mere Schicht auf einem Trager, wobei die elastomere Schicht ein Bindemittel sowie
gegebenenfalls weitere Zusatz- und Hilfsstoffe umfasst. Die Bereitstellung einer Matri-
ze kann dann die folgenden Schritte umfassen:

1) Aufbringen eines flissigen Bindemittels, das gegebenenfalls Zusatz- und/oder
Hilfsstoffe enthalt, auf eine gemusterte Oberflache, beispielsweise eine andere
Matrize oder ein Originalmuster,

2)  Ausharten des Bindemittels, beispielsweise durch thermisches Ausharten, Strah-
lungshartung oder durch Alternlassen,
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3)  Trennen der so erhaltlichen Matrize und gegebenenfalls Aufbringen auf einen
Trager, beispielsweise eine Metallplatte oder einen Metallzylinder.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung geht man so vor, dass man ein
flissiges Silikon auf ein Muster aufgibt, das Silikon altern und somit ausharten lasst
und dann abzieht. Die Silikonfolie wird dann auf einem Alutrager geklebt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stellt man eine Mat-
rize bereit, die eine lasergravierbare Schicht oder einen Schichtverbund aufweist, um-
fassend eine lasergravierbare Schicht auf einem Trager, wobei die lasergravierbare
Schicht ein Bindemittel sowie gegebenenfalls weitere Zusatz- und Hilfsstoffe umfasst.
Die lasergravierbare Schicht ist vorzugsweise aulRerdem elastomer.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Bereitstellung einer Matrize die fol-
genden Schritte:

1)  Bereitstellen einer lasergravierbaren Schicht oder eines Schichtverbunds, umfas-
send eine lasergravierbare Schicht auf einem Trager, wobei die lasergravierbare
Schicht ein Bindemittel sowie vorzugsweise Zusatz- und Hilfsstoffe umfasst,

2)  thermochemische, photochemische oder aktinische Verstarkung der lasergra-
vierbaren Schicht,

3)  Eingravieren einer der Oberflachenstruktur der oberflachenstrukturierten Be-
schichtung entsprechenden Oberflachenstruktur in die lasergravierbare Schicht
mit einem Laser.

Die lasergravierbare Schicht, die vorzugsweise elastomer ist, oder der Schichtverbund
kénnen auf einem Trager vorliegen, vorzugsweise liegen sie auf einem Trager vor.
Beispiele flr geeignete Trager umfassen Gewebe und Folien aus Polyethylentere-
phthalat (PET), Polyethylennaphthalat (PEN), Polybutylenterephthalat (PBT), Polyethy-
len, Polypropylen, Polyamid oder Polycarbonat, bevorzugt PET- oder PEN-Folien.
Ebenfalls als Trager geeignet sind Papiere und Gewirke, beispielsweise aus Cellulose.
Als Trager kdnnen auch konische oder zylindrische Réhren aus den besagten Materia-
lien, so genannte Sleeves, eingesetzt werden. FUr Sleeves eignen sich auch Glasfa-
sergewebe oder Verbundmaterialien aus Glasfasern und polymeren Werkstoffen. Wei-
terhin geeignete Tragermaterialien sind metallische Trager wie beispielsweise massive
oder gewebeférmige, flachige oder zylindrische Trager aus Aluminium, Stahl, magneti-
sierbarem Federstahl oder anderen Eisenlegierungen.
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In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann der Trager zur besseren
Haftung der lasergravierbaren Schicht mit einer Haftschicht beschichtet sein. In einer
anderen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist keine Haftschicht erforderlich.

Die lasergravierbare Schicht umfasst mindestens ein Bindemittel, das ein Prapolymer
sein kann, welches im Zuge einer thermochemischen Verstarkung zu einem Polymer
reagiert. Geeignete Bindemittel kann man je nach den gewlnschten Eigenschaften der
lasergravierbaren Schicht bzw. der Matrize, beispielsweise im Hinblick auf Harte, Elas-
tizitat oder Flexibilitat, auswahlen. Geeignete Bindemittel lassen sich im Wesentlichen
in 3 Gruppen einteilen, ohne dass die Bindemittel hierauf beschrankt sein sollen.

Die erste Gruppe umfasst solche Bindemittel, die Uber ethylenisch ungesattigte Grup-
pen verfugen. Die ethylenisch ungesattigten Gruppen sind photochemisch, thermo-
chemisch, mittels Elektronenstrahlen oder mit einer beliebigen Kombination dieser
Prozesse vernetzbar. Zusatzlich kann eine mechanische Verstarkung mittels Fullstof-
fen vorgenommen werden. Derartige Bindemittel sind beispielsweise solche, die 1,3-
Dien-Monomere wie Isopren oder 1,3-Butadien einpolymerisiert enthalten. Die ethyle-
nisch ungesattigte Gruppe kann dabei einmal als Kettenbaustein des Polymeren fun-
gieren (1,4-Einbau), oder sie kann als Seitengruppe (1,2-Einbau) an die Polymerkette
gebunden sein. Als Beispiele seien Naturkautschuk, Polybutadien, Polyisopren, Styrol-
Butadien-Kautschuk, Nitril-Butadien-Kautschuk, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) Copo-
lymer, Butyl-Kautschuk, Styrol-Isopren-Kautschuk, Polychloropren, Polynorbornen-
Kautschuk, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) oder Polyurethan-Elastomere
mit ethylenisch ungesattigten Gruppen genannt.

Weitere Beispiele umfassen thermoplastisch elastomere Blockcopolymere aus Alkenyl-
aromaten und 1,3-Dienen. Bei den Blockcopolymeren kann es sich sowohl um lineare
Blockcopolymere oder auch um radiale Blockcopolymere handeln. Ublicherweise han-
delt es sich um Dreiblockcopolymere vom A-B-A-Typ, es kann sich aber auch um
Zweiblockpolymere vom A-B-Typ handeln, oder um solche mit mehreren alternieren-
den elastomeren und thermoplastischen Blécken, z.B. A-B-A-B-A. Es kénnen auch
Gemische zweier oder mehrerer unterschiedlicher Blockcopolymere eingesetzt wer-
den. Handelsubliche Dreiblockcopolymere enthalten haufig gewisse Anteile an
Zweiblockcopolymeren. Dien-Einheiten kénnen 1,2- oder 1,4-verknUpft sein. Es kdnnen
sowohl Blockcopolymere vom Styrol-Butadien wie vom Styrol-Isopren-Typ eingesetzt
werden. Sie sind beispielsweise unter dem Namen Kraton® im Handel erhaltlich. Wei-
terhin einsetzbar sind auch thermoplastisch elastomere Blockcopolymere mit Endbld-
cken aus Styrol und einem statistischen Styrol-Butadien-Mittelblock, die unter dem
Namen Styroflex® erhaltlich sind.
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Weitere Beispiele von Bindemitteln mit ethylenisch ungesattigten Gruppen umfassen
modifizierte Bindemittel, bei denen vernetzbare Gruppen durch Pfropfungsreaktionen in
das polymere Molekul eingefuhrt werden.

Die zweite Gruppe umfasst solche Bindemittel, die Uber funktionelle Gruppen verflgen.
Die funktionellen Gruppen sind thermochemisch, mittels Elektronenstrahlen, photo-
chemisch oder mit einer beliebigen Kombination dieser Prozesse vernetzbar. Zusatz-
lich kann eine mechanische Verstarkung mittels Fullstoffen vorgenommen werden.
Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen umfassen -Si(HR")O-, -Si(R'R?)O-, -OH,
-NHz, -NHR?, -COOH, -COOR!, -COHNz, -O-C(O)NHR?, -SO3H oder -CO-. Beispiele
von Bindemitteln umfassen Silikonelastomere, Acrylat-Kautschuke, Ethylen-Acrylat-
Kautschuke, Ethylen-Acrylsdure-Kautschuke oder Ethylen-Vinylacetat-Kautschuke so-
wie deren teilweise hydrolysierte Derivate, thermoplastisch elastomere Polyurethane,
sulfonierte Polyethylene oder thermoplastisch elastomere Polyester. Dabei sind R' und
- so vorhanden — R? verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus organi-
schen Gruppen und insbesondere C1-Cs-Alkyl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Bindemittel einsetzen,
die sowohl Uber ethylenisch ungesattigte Gruppen als auch Uber funktionelle Gruppen
verfligen. Beispiele umfassen additionsvernetzende Silikonelastomere mit funktionellen
und ethylenisch ungesattigten Gruppen, Copolymere von Butadien mit (Meth)acrylaten,
(Meth)acrylsdure oder Acrylnitril, sowie weiterhin Copolymere bzw. Blockcopolymere
von Butadien oder Isopren mit funktionelle Gruppen aufweisenden Styrolderivaten,
beispielsweise Blockcopolymere aus Butadien und 4-Hydroxystyrol.

Die dritte Gruppe von Bindemitteln umfasst solche, die weder Uber ethylenisch unge-
sattigte Gruppen noch Uber funktionelle Gruppen verfliigen. Zu nennen sind hier bei-
spielsweise Polyolefine oder Ethylen/Propylen-Elastomere oder durch Hydrierung von
Dien-Einheiten erhaltene Produkte, wie beispielsweise SEBS-Kautschuke.

Polymerschichten, die Bindemittel ohne ethylenisch ungesattigte oder funktionelle
Gruppen enthalten, missen in der Regel mechanisch, mit Hilfe energiereicher Strah-
lung oder einer Kombination daraus verstarkt werden, um eine optimal scharfkantige
Strukturierbarkeit mittels Laser zu ermdglichen.

Man kann auch Gemische zweier oder mehrerer Bindemittel einsetzen, wobei es sich
dabei sowohl um Bindemittel aus jeweils nur einer der geschilderten Gruppen handeln
kann oder um Gemische von Bindemitteln aus zwei oder allen drei Gruppen. Die Kom-
binationsmdglichkeiten sind nur insofern beschrankt, als die Eignung der Polymer-
schicht fur den Laserstrukturierungsprozess und den Abformvorgang nicht negativ be-
einflusst werden darf. Vorteilhaft kann beispielsweise ein Gemisch von mindestens
einem elastomeren Bindemittel, welches keine funktionellen Gruppen aufweist, mit
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mindestens einem weiteren Bindemittel, welches funktionelle Gruppen oder ethylenisch
ungesattigte Gruppen aufweist, eingesetzt werden.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil des oder der
Bindemittel in der elastomeren Schicht bzw. der betreffenden lasergravierbaren Schicht
30 Gew.-% bis 99 Gew.-% bezlglich der Summe aller Bestandteile der betreffenden
elastomeren Schicht bzw. der betreffenden lasergravierbaren Schicht, bevorzugt 40 bis
95 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-%.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bildet man Polyurethanschicht
(C) mit Hilfe einer Silikonmatrize. Unter Silikonmatrizen werden im Rahmen der vorlie-
genden solche Matrizen verstanden, zu deren Herstellung mindestens ein Bindemittel
eingesetzt wird, das mindestens eine, bevorzugt mindestens drei O-Si(R'R?)-O-
Gruppen pro Molekll aufweist, wobei die Variablen wie vorstehend definiert sind.

Optional kann die elastomere Schicht bzw. lasergravierbare Schicht reaktive niedermo-
lekulare oder oligomere Verbindungen umfassen. Oligomere Verbindungen weisen im
Allgemeinen ein Molekulargewicht von nicht mehr als 20.000 g/mol auf. Reaktive nie-
dermolekulare und oligomere Verbindungen sollen im Folgenden der Einfachheit hal-
ber als Monomere bezeichnet werden.

Monomere konnen einerseits zugesetzt werden, um die Geschwindigkeit der fotoche-
mischen oder thermochemischen Vernetzung oder der Vernetzung mittels energierei-
cher Strahlung zu erhdhen, sofern dies gewiinscht wird. Bei Verwendung von Binde-
mitteln aus der ersten und zweiten Gruppe ist der Zusatz von Monomeren zur Be-
schleunigung im Allgemeinen nicht zwingend notwendig. Bei Bindemitteln aus der drit-
ten Gruppe ist der Zusatz von Monomeren im Regelfalle empfehlenswert, ohne dass
dies zwingend in jedem Falle notwendig ware.

Unabhangig von der Frage der Vernetzungsgeschwindigkeit kbnnen Monomere auch
zur Steuerung der Vernetzungsdichte eingesetzt werden. Je nach Art und Menge der
zugesetzten niedermolekularen Verbindungen werden weitere oder engere Netzwerke
erhalten. Als Monomere kdnnen einerseits bekannte ethylenisch ungesattigte Monome-
re eingesetzt werden. Die Monomeren sollen mit den Bindemitteln im Wesentlichen
vertraglich sein und mindestens eine fotochemisch oder thermochemisch reaktive
Gruppe aufweisen. Sie sollten nicht leichtfllichtig sein. Bevorzugt betragt der Siede-
punkt von geeigneten Monomeren mindestens 150°C. Besonders geeignet sind Amide
der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit mono- oder polyfunktionellen Alkoholen, Ami-
nen, Aminoalkoholen oder Hydroxyethern und -estern, Styrol oder substituierte Styrole,
Ester der Fumar- oder Maleinsdure oder Allylverbindungen. Beispiele umfassen n-
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, 1,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6-
Hexandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, 1,9-Nonandioldiacrylat, Trimethylol-
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propantrimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat, Tripropy-
lenglykoldiacrylat, Dioctylfumarat, N-Dodecylmaleimid und Triallylisocyanurat.

Insbesondere fir die thermochemische Verstarkung geeignete Monomere umfassen
reaktive niedermolekulare Silikone wie beispielsweise zyklische Siloxane, Si-H-
funktionelle Siloxane, Siloxane mit Alkoxy- oder Estergruppen, schwefelhaltige Siloxa-
ne und Silane, Dialkohole wie beispielsweise 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octan-
diol, 1,9-Nonandiol, Diamine wie beispielsweise 1,6-Hexandiamin, 1,8-Octandiamin,
Aminoalkohole wie beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, Butylethanolamin, Di-
carbonsauren wie beispielsweise 1,6-Hexandicarbonsaure, Terephthalsdure, Malein-
saure oder Fumarsaure.

Es kdnnen auch Monomere eingesetzt werden, die sowohl ethylenisch ungesattigte
Gruppen wie funktionelle Gruppen aufweisen. Als Beispiele seinen w-Hydroxy-
alkyl(meth)acrylate genannt, wie beispielsweise Ethylenglykolmono(meth)acrylat, 1,4-
Butandiolmono(meth)acrylat oder 1,6-Hexandiolmono(meth)acrylat.

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische verschiedener Monomerer eingesetzt wer-
den, vorausgesetzt die Eigenschaften der elastomeren Schicht werden durch die Mi-
schung nicht negativ beeinflusst. Im Regelfalle betragt die Menge zugesetzter Mono-
mere 0 bis 40 Gew.-% bezlglich der Menge aller Bestandteile der elastomeren Schicht
bzw. der betreffenden lasergravierbaren Schicht, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%.

In einer Ausflhrungsform kann man ein oder mehrere Monomere mit einem oder meh-
reren Katalysatoren einsetzen. So ist es moglich, Silikonmatrizen durch Zugabe von
einer oder mehrerer Sduren oder durch Organozinnverbindungen den Schritt 2) der
Bereitstellung der Matrize zu beschleunigen. Geeignete Organozinnverbindungen kon-
nen sein: Di-n-butylzinndilaureat, Di-n-butylzinndiactanoat, Di-n-butylzinndi-2-
ethylhexanoat, Di-n-octylzinndi-2-ethylhexanoat und Di-n-butylbis(1-oxoneodecyl-
oxy)stannan.

Die elastomere Schicht bzw. die lasergravierbare Schicht kann weiterhin Zusatz- und
Hilfsstoffe wie beispielsweise IR-Absorber, Farbstoffe, Dispergierhilfsmittel, Antistatika,
Weichmacher oder abrasive Partikel umfassen. Die Menge derartiger Zusatz- und
Hilfsstoffe sollte im Regelfalle 30 Gew.-% bezlglich der Menge aller Komponenten der
elastomeren Schicht bzw. der betreffenden lasergravierbaren Schicht nicht Uberschrei-
ten.

Die elastomere Schicht bzw. die lasergravierbare Schicht kann aus mehreren Einzel-
schichten aufgebaut werden. Diese Einzelschichten kdnnen von gleicher, in etwa glei-
cher oder von unterschiedlicher stofflicher Zusammensetzung sein. Die Dicke der la-
sergravierbaren Schicht bzw. aller Einzelschichten zusammen betragt im Regelfalle
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zwischen 0,1 und 10 mm, bevorzugt 0,5 bis 3 mm. Die Dicke kann man abhangig von
anwendungstechnischen und maschinentechnischen Prozessparametern des Laser-
gravurvorgangs und des Abformvorgangs geeignet auswahlen.

Die elastomere Schicht bzw. die lasergravierbare Schicht kann optional weiterhin eine
Oberschicht mit einer Dicke von nicht mehr als 300 pm aufweisen. Die Zusammenset-
zung einer solchen Oberschicht kann man im Hinblick auf optimale Gravierbarkeit und
mechanische Stabilitat auswahlen, wahrend die Zusammensetzung der darunter lie-
genden Schicht im Hinblick auf optimale Harte oder Elastizitdt ausgewahlt wird.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Oberschicht selbst laser-
gravierbar oder im Zuge der Lasergravur zusammen mit der darunter liegenden
Schicht entfernbar. Die Oberschicht umfasst mindestens ein Bindemittel. Sie kann wei-
terhin einen Absorber fir Laserstrahlung oder auch Monomere oder Hilfsmittel umfas-
sen.

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

Von ganz besonderem Vorteil werden fur das erfindungsgemalie Verfahren thermo-
plastisch elastomere Bindemittel oder Silikonelastomere eingesetzt. Bei Verwendung
thermoplastisch elastomerer Bindemittel erfolgt die Herstellung bevorzugt durch Extru-
dieren zwischen eine Tragerfolie und eine Deckfolie oder ein Deckelement gefolgt von
Kalandrieren, wie beispielsweise flr Flexodruckelemente in EP-A 0 084 851 offenbart.
Auf diese Art und Weise lassen sich auch dickere Schichten in einem einzigen Arbeits-
gang herstellen. Mehrschichtige Elemente kdnnen mittels Coextrusion hergestellt wer-
den.

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 e-
nergiereicher Strahlung (aktinisch) oder einer beliebigen Kombination davon zu ver-
starken.

Anschlieend wird die lasergravierbare Schicht oder der Schichtverbund auf einen zy-
lindrischen (temporaren) Trager, beispielsweise aus Kunststoff, glasfaserverstarktem
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 Gravurrickstanden gewaschen.
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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 flissigen Kunststoff-
materials auf die Oberflache der Matrize und anschlieRender Verfestigung des Polyu-
rethans 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 anschlieliend 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 Abmessungen im Bereich
von 10 bis 500 um eingraviert. Die Strukturelemente kdnnen 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 kdnnen ein regelmafiges oder unregelmafi-
ges Raster bilden. Beispiele sind ein klassisches Punktraster oder ein stochastisches
Raster, beispielsweise ein frequenzmoduliertes Raster.

In einer Ausfihrungsform 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 um aufweisen und einen Mittenabstand im Bereich von 50
bis 250 pm.

Beispielsweise kann man die Matrize so gravieren, dass sie ,Napfchen® (Vertiefungen)
aufweist, welche einen Durchmesser im Bereich von 10 bis 500 um 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 um. Der Abstand der Napf-
chen kann beispielsweise 10 bis 500 um, vorzugsweise 20 bis 200 um, besonders be-
vorzugt bis 80 um betragen.

In einer Ausflhrungsform 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-
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gen die Dimensionen der Mikrorauhigkeit im Bereich von 1 bis 20 um, besonders be-
vorzugt 2 bis 15 um und besonders bevorzugt 3 bis 10 pm.

Zur Lasergravur eigenen sich insbesondere IR-Laser. Es kdnnen aber auch Laser mit
kUrzeren Wellenldngen 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 Ex-
cimer-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
konnen 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 losgeldste, 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 Polyurethan auf
die Matrize auf. Das Aufbringen kann vorzugsweise durch Aufsprihen erfolgen. Die
Matrize sollte erwarmt sein, wenn man die Formulierung von Polyurethan aufbringt,
beispielsweise auf Temperaturen von mindestens 80°C, bevorzugt mindestens 90°C.
Das Wasser aus der wassrigen Formulierung von Polyurethan verdampft und bildet die
Kapillaren in der sich verfestigenden Polyurethanschicht.

Unter wassrig wird im Zusammenhang mit der Polyurethandispersion verstanden, dass
sie Wasser enthalt, aber weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, bevorzugt
weniger als 1 Gew.-% organisches Lésungsmittel. 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.

Die wassrige Polyurethandispersion kann einen Feststoffgehalt im Bereich von 5 bis 60
Gew.-% auf, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 45 Gew.-%
aufweisen.
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Polyurethane (PU) sind allgemein bekannt, kommerziell erhaltlich 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
(a) Isocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten mit
(b) gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, Ublicherweise mit einem Mo-
lekulargewicht (Mw) von 500 bis 10.000 g/mol, bevorzugt 500 bis 5.000 g/mol,
besonders bevorzugt 800 bis 3.000 g/mol, und
(c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499 g/mol
gegebenenfalls in Gegenwart von
(d) Katalysatoren
(e) 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 (a), (b), (c) sowie
gegebenenfalls (d) und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden:

Als Isocyanate (a) kdnnen allgemein bekannte aliphatische, cycloaliphatische, aralipha-
tische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, Tetra-,
Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-
diisocyanat-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
(Isophorondiisocyanat, 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-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder Phenylendiisocyanat.
Bevorzugt wird 4,4’-MDI verwendet. Bevorzugt sind zudem aliphatische Diisocyanate,
insbesondere Hexamethylendiisocyanat (HDI), und besonders bevorzugt sind aromati-
sche Diisocyanate wie 2,2°-, 2,4‘- und/oder 4,4"-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und
Mischungen der vorstehend genannten Isomere.

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) kdnnen die allgemein bekannten
gegenlber 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-
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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 Funktionalitat gegenlber 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 hdhere Hydrolysestabilitat als Polyesterole besitzen, und sind bevorzugt
als Komponente (b), insbesondere zur Herstellung von weichen Polyurethanen Polyu-
rethan (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-
sauren wie Adipinsaure, Glutarsdure, Bernsteinsdure und aromatische Dicarbonsauren
wie beispielsweise Phthalsdure und insbesondere Isophthalsaure.

Polyetherole werden bevorzugt durch Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere
Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen daraus, an Diole wie beispielsweise Ethy-
lenglykol, 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 (b) 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
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Als Kettenverldngerungsmittel (c) 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 MolekUl, 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 (c) eingesetzt werden konnen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Komponenten (a) bis (¢) um difunktionel-
le Verbindungen, d.h. Diisocyanate (a), difunktionelle Polyole, bevorzugt Polyetherole
(b) und difunktionelle Kettenverlangerungsmittel, bevorzugt Diole.

Geeignete Katalysatoren (d), welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-
Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b)
und (c) beschleunigen, sind an sich bekannte tertidre Amine, wie z.B. Triethylamin,
Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2-
(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan (,DABCO) und ahnliche
tertidre Amine, sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titansaurees-
ter, Eisenverbindungen wie z. B. Eisen-(lll)- acetylacetonat, Zinnverbindungen, z. B.
Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbon-
sauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder &hnliche. Die Katalysatoren
werden Ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile
Komponente (b) eingesetzt.

Neben Katalysator (d) kbnnen den Komponenten (a) bis (¢) auch Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe (e) hinzugefligt werden. Genannt seien beispielsweise Treibmittel, Anti-
blockmittel, oberflachenaktive Substanzen, Flllstoffe, beispielsweise Flllstoffe auf Ba-
sis von Nanopartikeln, insbesondere Flllstoffe auf Basis von CaCOs, 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 (e) 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 Polyu-
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rethans. Als Antioxidantien sind im allgemeinen Stoffe geeignet, welche unerwlnschte
oxidative Prozesse im zu schiitzenden Kunststoff hemmen oder verhindern. Im allge-
meinen sind Antioxidantien kommerziell erhaltlich. Beispiele flr Antioxidantien sind
sterisch gehinderte Phenole, aromatische Amine, Thiosynergisten, Organophosphor-
verbindungen des trivalenten Phosphors, und Hindered Amine Light Stabilizers. Bei-
spiele fur sterisch gehinderte Phenole finden sich in Plastics Additive Handbook, 5th
edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Minchen, 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 fur 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 grélier 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 (e) auch Gemische von zwei oder mehr Antioxidantien verwendet
werden.

Neben den genannten Komponenten (a), (b) und (¢) und gegebenenfalls (d) und (e)
kénnen auch Kettenregler (Kettenabbruchsmittel), Gblicherweise mit einem Molekular-
gewicht von 31 bis 3000 g/mol, eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbin-
dungen, die lediglich eine gegenlber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufwei-
sen, wie z.B. monofunktionelle Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder monofunk-
tionelle Polyole. Durch solche Kettenregler kann ein FlieRverhalten, 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 (b) eingesetzt werden und fallen definitionsgemaf unter
die Komponente (c).

Neben den genannten Komponenten (a), (b) und (¢) und gegebenenfalls (d) und (e)
kdnnen auch Vernetzungsmittel mit zwei oder mehr gegenulber Isocyanat reaktiven
Gruppen gegen Schluss der Aufbaureaktion eingesetzt werden, beispielsweise Hydra-
zinhydrat.

Zur Einstellung der Harte von Polyurethan (PU) kdnnen die Komponenten (b) und (c) in
relativ breiten molaren Verhaltnissen gewahlt werden. Bewahrt haben sich molare Ver-
haltnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungsmit-
teln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der wei-
chen Polyurethane mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt. Die Umsetzung zur Her-
stellung von Polyurethan (PU) kann bei einer Kennzahl von 0,8 bis 1,4 : 1, bevorzugt
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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 (a) zu den gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Gruppen, d.h. den aktiven Wasserstoffen, der Komponen-
ten (b) und gegebenenfalls (¢) und gegebenenfalls monofunktionellen gegeniber 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
kénnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), (b), (¢c) und gegebenenfalls (d)
und/oder (e) 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-
Methylpyrrolidon oder N-Ethylpyrrolidon her, versetzt mit Wasser und entfernt das N-
Methylpyrrolidon bzw. N-Ethylpyrrolidon.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemalie
wassrige Dispersionen zwei verschiedene Polyurethane Polyurethan (PU1) und Polyu-
rethan (PU2) auf, von denen Polyurethan (PU1) ein so genanntes weiches Polyurethan
ist, das wie oben als Polyurethan (PU) beschrieben aufgebaut ist, und mindestens 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 (b) oder andere Mischungen von gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindun-
gen (b), im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als gegenlber Isocyanaten reak-
tiven Verbindungen (b2) oder kurz Verbindung (b2) bezeichnet.

Beispiele fur Verbindungen (b2) sind insbesondere 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und
Neopentylglykol, entweder in Mischung miteinander oder in Mischung mit Polyethylen-
glykol.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung wahlt man als Diisocyanat (a) und Polyu-
rethan (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).
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In einer Ausfihrungsform 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 Ausfihrungsform 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 vorliegenden Erfindung weist weiches Polyurethan (PU1)
einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 100 bis 300 nm, bevorzugt 120 bis
150 nm auf, bestimmt durch Laserlichtstreuung.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethan (PU2) einen
mittleren Partikeldurchmesser im Bereich im Bereich von 100 bis 300 nm, bevorzugt
120 bis 150 nm auf, bestimmt durch Laserlichtstreuung.

Die wassrige Polyurethandispersion kann weiterhin mindestens einen Harter, der auch
als Vernetzer bezeichnet werden kann, aufweisen. Als Harter sind Verbindungen ge-
eignet, die mehrere Polyurethanmolekiile miteinander vernetzen kénnen, beispielswei-
se bei thermischer Aktivierung. Besonders geeignet sind Vernetzer auf Basis von tri-
meren Diisocyanaten, insbesondere auf Basis von aliphatischen Diisocyanaten wie
Hexamethylendiisocyanat. Ganz besonders bevorzugt sind Vernetzer der Formel | a
oder | b, im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch kurz Verbindung (V) genannt,

5 R®
|
OYN\’&O Y \’&
R3/NTN\R4 ~NHHN R
o)
la I'b

wobei R3, R* und RS verschieden oder vorzugsweise gleich sein kdnnen und gewahit
werden aus A'-NCO und A'-NH-CO-X, wobei

A ein Spacer mit 2 bis 20 C-Atomen ist, gewahlt aus Arylen, unsubstituiert oder substi-
tuiert mit einer bis vier C1-C4-Alkylgruppen, Alkylen und Cycloalkylen, beispielsweise
1,4-Cyclohexylen. Bevorzugte Spacer A' sind Phenylen, insbesondere para-Phenylen,
weiterhin Toluylen, insbesondere para-Toluylen, und C>-Ci2>-Alkylen wie beispielsweise
Ethylen (CH>CHy), weiterhin -(CHz)s-, —(CH2)4-, =(CH2)s-, —(CH2)s-, =(CH2)s-, <(CH2)10-,
—(CH2)12-.
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X gewahlt wird O(AO),R8, wobei

AO ist C>-Cs-Alkylenoxid, beispielsweise Butylenoxid, insbesondere Ethylenoxid
(CH2CH20) oder Propylenoxid (CH(CH3)CH20) bzw. (CH>CH(CH3)O),

x ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt 5 bis 25, und

R® ist gewahlt aus Wasserstoff und C+-Cso-Alkyl, insbesondere C1-Cqo-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 C+-Cs-
Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-
Butyl.

Besonders bevorzugte Verbindungen (V) sind solche, bei denen R3, R* und RS jeweils
gleich (CH2)4-NCO, (CH2)s-NCO oder (CH2)1>-NCO sind.

Wassrige Polyurethandispersionen kdnnen weitere Bestandteile enthalten, beispiels-
weise

() eine Silikonverbindung mit reaktiven Gruppen,

im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Silikonverbindung (f) genannt.

Beispiele fur reaktive Gruppen im Zusammenhang mit Silikonverbindungen (f) sind
beispielsweise Carbonsauregruppen, Carbonsaurederivate wie beispielsweise Carbon-
sauremethylester oder Carbonsdureanhydride, insbesondere Bernsteinsdurean-
hydridgruppen, und besonders bevorzugt Carbonsauregruppen.

Beispiele fir reaktive Gruppen sind weiterhin primare und sekundare Aminogruppen,
beispielsweise NH(iso-CsH7)-Gruppen, NH(n-CsH7)-Gruppen, NH(cyclo-CsH11)-
Gruppen und NH(n-CsHo)-Gruppen, insbesondere NH(C2Hs)-Gruppen und NH(CHa)-
Gruppen, und ganz besonders bevorzugt NH>-Gruppen.

Weiterhin sind Aminoalkylaminogruppen bevorzugt wie beispielsweise
-NH-CH2-CH2-NH2-Gruppen, -NH-CH2-CH2-CH2>-NH2-Gruppen,
-NH-CH2-CH2-NH(C2H5)-Gruppen, -NH-CH>-CH»>-CH»>-NH(C2Hs)-Gruppen,
-NH-CH2-CH2-NH(CHz3)-Gruppen, -NH-CH>-CH>-CH>-NH(CH3)-Gruppen.

Die reaktive Gruppe bzw. die reaktiven Gruppen sind an Silikonverbindung (f) entweder
direkt oder vorzugsweise Uber einen Spacer A? gebunden. A% wird gewahlt aus Arylen,
unsubstituiert oder substituiert mit einer bis vier C4-C4-Alkylgruppen, Alkylen und Cyc-
loalkylen wie beispielsweise 1,4-Cyclohexylen. Bevorzugte Spacer A? sind Phenylen,
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insbesondere para-Phenylen, weiterhin Toluylen, insbesondere para-Toluylen, und Co-
Cis-Alkylen wie beispielsweise Ethylen (CH>CHy), weiterhin —(CH3)s-, —(CH2)s4-,
—(CH2)s-, =(CH2)s-, —(CH2)s-, =(CH2)10-, —(CH2)12-, —(CH2)14-, —(CH2)16- und —(CH>)1s-.

Zusatzlich zu den reaktiven Gruppen enthalt Silikonverbindung (f) nicht-reaktive Grup-
pen, insbesondere Di-C4-C1o-alkyl-SiO>-Gruppen oder Phenyl-C1-C1o-Alkyl-SiO2-
Gruppen, insbesondere Dimethyl-SiO,-Gruppen, und gegebenenfalls eine oder mehre-
re Si(CHs)2-OH-Gruppen oder Si(CHs)s-Gruppen.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Silikonverbindung (f) im
Mittel ein bis vier reaktive Gruppen pro Molekl auf.

In einer speziellen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Silikonverbin-
dung (f) im Mittel ein bis vier COOH-Gruppen pro Molekdl auf.

In einer anderen speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Silikon-
verbindung (f) im Mittel ein bis vier Aminogruppen oder Aminoalkylaminogruppen pro
Molekdl auf.

Silikonverbindung (f) weist kettenférmig oder verzweigt angeordnete Si-O-Si-Einheiten
auf.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Silikonverbindung (f) ein
Molekulargewicht M, im Bereich von 500 bis 10.000 g/mol auf, bevorzugt bis 5.000
g/mol.

Wenn Silikonverbindung (f) mehrere reaktive Gruppen pro Molekll aufweist, so kdnnen
diese reaktiven Gruppen — direkt oder Uber Spacer A2 — (iber mehrere Si-Atome oder
paarweise Uber dasselbe Si-Atom an der Si-O-Si-Kette gebunden sein.

Die reaktiven Gruppen bzw. die reaktive Gruppe kann an einem oder mehreren der
terminalen Si-Atome von Silikonverbindung (f) — direkt oder Uber Spacer A% — gebun-
den sein. In einer anderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die reaktive
Gruppe bzw. sind die reaktiven Gruppen an einem oder mehreren der nicht terminalen
Si-Atome von Silikonverbindung (f) — direkt oder Gber Spacer A% — gebunden.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polyurethan-
dispersion weiterhin

ein Polydi-C4-Cs-Alkylsiloxan (g), das weder Aminogruppen noch COOH-Gruppen auf-
weist, vorzugsweise ein Polydimethylsiloxan, im Rahmen der vorliegenden Erfindung
auch kurz Polydialkylsiloxan (g) bzw. Polydimethylsiloxan (g) genannt.
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Dabei kann C4-C4-Alkyl in Polydialkylsiloxan (g) verschieden oder vorzugsweise gleich
sein und gewahlt aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl
und tert.-Butyl, wobei unverzweigtes C1-C4-Alkyl bevorzugt ist, besonders bevorzugt ist
Methyl.

Bei Polydialkylsiloxan (g) und vorzugsweise bei Polydimethylsiloxan (g) handelt es sich
vorzugsweise um unverzweigte Polysiloxane mit Si-O-Si-Ketten oder um solche Polysi-
loxane, die bis zu 3, bevorzugt maximal eine Verzweigung pro Molekul aufweisen.

Polydialkylsiloxan (D) und insbesondere Polydimethylsiloxan (g) kann eine oder mehre-
re Si(C1-C4-Alkyl).-OH-Gruppen aufweisen.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polyurethan-
dispersion

insgesamt im Bereich von 20 bis 30 Gew.-% Polyurethan (PU), bzw. insgesamt im Be-
reich von 20 bis 30 Gew.-% Polyurethane (PU1) und (PU2),

im Bereich von 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 5 Gew.-% Harter,

im Bereich von 1 bis 10 Gew.-% Silikonverbindung (f),

im Bereich von null bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Polydialkylsiloxan (g).

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polyurethan-
dispersion

im Bereich von 10 bis 30 Gew.-% weiches Polyurethan (PU1) und

im Bereich von null bis 20 Gew.-% hartes Polyurethan (PU2).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist erfindungsgemafie wassri-
ge Dispersion einen Feststoffgehalt von insgesamt 5 bis 60 Gew.-% auf, bevorzugt 10
bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 45 Gew.-%.

Dabei bezeichnen Angaben in Gew.-% jeweils den Wirkstoff bzw. Feststoff und sind
auf die gesamte erfindungsgemafle wassrige Dispersion bezogen. Der zu 100 Gew.-%
fehlende Rest ist vorzugsweise kontinuierliche Phase, beispielsweise Wasser oder ein
Gemisch von einem oder mehreren organischen Losemitteln und Wasser.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polyurethan-
dispersion mindestens einen Zusatz (h), gewahlt aus Pigmenten, Mattierungsmitteln,
Lichtschutzmitteln, Antistatika, Antisoil, Antiknarz, Verdickungsmitteln, insbesondere
Verdickungsmitteln auf Basis von Polyurethanen, und Mikrohohlkugein.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt wassrige Polyurethan-
dispersion insgesamt bis zu 20 Gew.-% an Zusatzen (h).
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Wassrige Polyurethandispersion kann au3erdem ein oder mehrere organische Lose-
mittel enthalten. Geeignete organische Losemittel sind beispielsweise Alkohole wie
Ethanol oder Isopropanol und insbesondere Glykole, Diglykole, Triglykole oder Tetra-
glykole 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-Dimethoxyethan, Methyltriethylenglykol (,Me-
thyltriglykol®) und Triethylenglykol-n-butylether (,Butyltriglykol®).

Zur Herstellung von wassrigen Polyurethandispersionen kann man Polyurethan (PU),
Harter und Silikonverbindung (f) mit Wasser und gegebenenfalls einem oder mehreren
der vorstehend genannten organischen Losemittel vermischen. Weiterhin vermischt
man, falls gewunscht, mit Polydialkylsiloxan (g) und Zusatzen (h). Das Vermischen
kann man beispielsweise durch Verrihren durchfihren. Dabei ist die Reihenfolge der
Zugabe von Polyurethan (PU), Harter, Silikonverbindung (f) und Wasser und gegebe-
nenfalls einem oder mehreren der vorstehend genannten organischen Losemittel sowie
— falls gewlinscht — Polydialkylsiloxan (g) und Zusatzen (h) beliebig.

Bevorzugt geht man von einem in Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und orga-
nischem Ldsemittel dispergierten Polyurethan (PU) oder von dispergiertem weichem
Polyurethan (PU1) und hartem Polyurethan (PU2) aus und gibt, vorzugsweise unter
Ruhren, Harter und Silikonverbindung (f) sowie, falls gewtinscht, Polydialkylsiloxan (g)
und gegebenenfalls ein oder mehrere organische Losemittel zu. Vorzugsweise unter-
Iasst man jedoch die Zugabe von organischem Ldsemittel.

In einer speziellen Ausfihrungsform gibt man Verdickungsmittel als Beispiel fur einen
Zusatz (h) als letztes zu und stellt so die gewlinschte Viskositat der wassrigen Poly-
urethandispersion ein.

Nach dem Ausharten der Polyurethanschicht (C) trennt man sie von der Matrize, bei-
spielsweise durch Abziehen, und erhalt einen Polyurethanfilm (C), der in erfindungs-
gemalem mehrschichtigem Verbundmaterial die Polyurethanschicht (C) bildet.

In einem weiteren Arbeitsgang des erfindungsgemafien Herstellverfahrens bringt man
vorzugsweise organischen Klebstoff auf Polyurethanfilm (C) oder Folie (A) auf, und
zwar nicht vollflachig, beispielsweise in Form von Punkten oder Streifen. In einer Vari-
ante der vorliegenden Erfindung bringt man einen vorzugsweise organischen Klebstoff
auf Polyurethanfilm (C) und einen vorzugsweise organischen Klebstoff auf Folie (A)
auf, wobei sich die beiden Klebstoffe unterscheiden, beispielsweise durch einen oder
mehrere Zusatze oder dadurch, dass es sich um chemisch verschiedene vorzugsweise
organische Klebstoffe handelt. AnschlieRend verbindet man Polyurethanfilm (C) und
Folie (A), und zwar so, dass die Schicht(en) von Klebstoff zwischen Polyurethanfilm (C)
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und Folie (A) zu liegen kommen. Man hartet den Klebstoff bzw. die Klebstoffe aus, bei-
spielsweise thermisch, durch aktinische Strahlung oder durch Alterung, und erhalt er-
findungsgemafRes mehrschichtiges Verbundmaterial.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung platziert man eine Zwischen-
schicht (D) zwischen Folie (A) und Verbindungsschicht (B), zwischen Verbindungs-
schicht (B) und Polyurethanschicht (C) oder zwischen zwei Verbindungsschichten (C).

Die Zwischenschicht (D) ist wie vorstehend definiert.

Das Platzieren kann manuell oder maschinell erfolgen, kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfin-
dungsgemaflen mehrschichtigen Verbundmaterialien als oder zur Herstellung von Ver-
packungsmaterialien, beispielsweise Kartons, Kisten, Schachteln, Einbanden oder
Umhdllungen. Dabei kénnen die Verpackungsmaterialien auch teilweise oder iberwie-
gend dekorativen Zwecken dienen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin-
dung sind Verpackungsmaterialien, bestehend aus oder hergestellt unter Verwendung
von erfindungsgemaflien mehrschichtigen Verbundmaterialien. Ein weiterer Gegen-
stand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgemafien mehr-
schichtigen Verbundmaterialien als oder zur Herstellung von Dekorationsmaterialien.
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Dekorationsmaterialien, be-
stehend aus oder hergestellt unter Verwendung von erfindungsgemafRen mehrschichti-
gen Verbundmaterialien. Beispiele sind Girlanden und Kaschierungen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfin-
dungsgemalie Verbundmaterialien zur Herstellung von aufwandigen Druckerzeugnis-
sen wie Broschiren, Prospekten, Katalogen, insbesondere Jahresberichten und Bu-
chern, beispielsweise Bucheinbanden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrische oder elektroni-
sche Gerate, insbesondere Mobiltelefone, hergestellt unter Verwendung eines erfin-
dungsgemalen mehrschichtigen Verbundmaterials, das vorzugsweise tiefgezogen
sein kann.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele weiter erlautert.

l. Herstellung der Ausgangsmaterialien
[.1  Herstellung einer wassrigen Polyurethandispersion Disp.1
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In einem Ruhrgefal vermischte man unter Rihren:
7 Gew.-% einer wassrigen Dispersion (Partikeldurchmesser: 125 nm, Feststoffgehalt:
40%) eines weichen Polyurethans (PU1.1), hergestellt aus Hexamethylendiisocyanat
(a1.1) und Isophorondiisocyanat (a1.2) im Gew.-Verhaltnis 13:10 als Diisocyanate und
als Diole einem Polyesterdiol (b1.1) mit einem Molekulargewicht M., von 800 g/mol,
hergestellt durch Polykondensation von Isophthalsadure, Adipinsaure und 1,4-
Dihydroxymethylcyclohexan (Isomerengemisch) in einem Molverhaltnis von 1:1:2, 5
Gew.-% 1,4-Butandiol (b1.2), sowie 3 Gew.-% einfach methyliertem Polyethylenglykol
(c.1) sowie 3 Gew.-% H2N-CH2CH2-NH-CH2CH2-COOH, Gew.-% jeweils bezogen
auf Polyesterdiol (b1.1),
Erweichungspunkt von weichem Polyurethan (PU1.1): 62°C, Erweichung beginnt bei
55°C, Shore-Harte A 54,
65 Gew.-% einer wassrigen Dispersion (Partikeldurchmesser: 150 nm) eines harten
Polyurethans (PU2.2), erhaltlich durch Umsetzung von Isophorondiisocyanat (a1.2),
1,4-Butandiol, 1,1-Dimethylolpropionsaure, Hydrazinhydrat und Polypropylenglykol mit
einem Molekulargewicht My von 4200 g/mol, Erweichungspunkt von 195°C, Shore-
Harte A 86,
3,5 Gew.-% einer 70 Gew.-% Ldsung (in Propylencarbonat) von Verbindung (V.1),

(CH)NCO

Os N _0
OCN-(CH,)¢~ T ™(CH,)NCO
o)

6 Gew.-% einer 65 Gew.-% wassrigen Dispersion der Silikonverbindung nach Beispiel
2 aus EP-A 0 738 747 (f.1)

2 Gew.-% RuR,

0,5 Gew.-% eines Verdickungsmittels auf Polyurethanbasis,

1 Gew.-% Mikrohohlkugeln aus Polyvinylidenchlorid, gefillt mit Isobutan, Durchmesser
20 um, kommerziell erhaltlich z. B. als Expancel® der Fa. Akzo Nobel.

Man erhielt wassrige Dispersion Disp.1 mit einem Feststoffgehalt von 35% und einer
kinematischen Viskositat von 25 Sek. bei 23°C, bestimmt nach DIN EN 1SO 2431,
Stand Mai 1996.

[.2  Herstellung einer wassrigen Formulierung Disp.2

In einem Ruhrgefal vermischte man unter Rihren:

7 Gew.-% einer wassrigen Dispersion (Partikeldurchmesser: 125 nm), Feststoffgehalt:
40%) eines weichen Polyurethans (PU1.1), hergestellt aus Hexamethylendiisocyanat
(a1.1) und Isophorondiisocyanat (a1.2) im Gew.-Verhaltnis 13:10 als Diisocyanate und
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und als Diole einem Polyesterdiol (b1.1) mit einem Molekulargewicht M., von 800
g/mol, hergestellt durch Polykondensation von Isophthalsdure, Adipinsdure und 1,4-
Dihydroxymethylcyclohexan (Isomerengemisch) in einem Molverhaltnis von 1:1:2, 5
Gew.-% 1,4-Butandiol (b1.2), 3 Gew.-% einfach methyliertem Polyethylenglykol (c.1)
sowie 3 Gew.-% H2N-CH2CH2-NH-CH2CH2-COOH, Gew.-% jeweils bezogen auf
Polyesterdiol (b1.1),
Erweichungspunkt von 62°C, Erweichung beginnt bei 55°C, Shore-Harte A 54,
65 Gew.-% einer wassrigen Dispersion (Partikeldurchmesser: 150 nm) eines harten
Polyurethans (02.2), erhaltlich durch Umsetzung von Isophorondiisocyanat (a1.2), 1,4-
Butandiol (PU1.2), 1,1-Dimethylolpropionsaure, Hydrazinhydrat und Polypropylenglykol
mit einem Molekulargewicht My von 4200 g/mol (b1.3), Polyurethan (PU2.2) hatte ei-
nen Erweichungspunkt von 195°C, Shore-Harte A 90,
3,5 Gew.-% einer 70 Gew.-% Ldsung (in Propylencarbonat) von Verbindung (V.1),
NCO-Gehalt 12%,
2 Gew.-% RuR.

Man erhielt eine Polyurethandispersion Disp.2 mit einem Feststoffgehalt von 35% und
einer kinematischen Viskositat von 25 Sek., bestimmt nach bei 23°C nach DIN EN ISO
2431, Stand Mai 1996.

Il. Herstellung einer Matrize

Ein flissiges Silikon wurde auf eine Unterlage gegossen, die das Muster eines vollnar-
bigen Kalbsleders aufwies. Man liel? ausharten, indem man eine Losung von Di-n-
butylbis(1-oxoneodecyloxy)stannan als 25 Gew.-% L&sung in Tetraethoxysilan als sau-
ren Harter dazu gab, und erhielt eine im Mittel 2 mm starke Silikonkautschukschicht,
die als Matrize diente. Die Matrize wurde auf einen 1,5 mm dicken Aluminiumtrager
aufgeklebt.

[ll.  Auftragung von wassrigen Polyurethandispersionen auf Matrize aus II.

Die Matrize aus II. wurde auf eine beheizbare Unterlage gelegt und auf 91°C erwarmt.
AnschlieRend wurde durch eine Sprihdise Disp.1 aufgespriht, und zwar 88 g/m?
(nass). Das Auftragen erfolgte ohne Luftbeimengung mit einer SpriihdUse, die einen
Durchmesser von 0,46 mm besal}, bei einem Druck von 65 bar. Man liel3 bei 91°C ver-
festigen, bis die Oberflache nicht mehr klebrig war.

Die Spruhduse war in einer Hohe von 20 cm von der durchlaufenden Unterlage in Be-
wegungsrichtung derselben mobil angeordnet und bewegte sich quer zu der Bewe-
gungsrichtung der Unterlage. Die Unterlage hatte nach etwa 14 Sekunden die Sprih-
dUse passiert und besal} eine Temperatur von 59°C. Nach einer etwa zweiminitigen
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Beaufschlagung mit trockener, 85°C warmer Luft war der so hergestellte, netzartig aus-
sehende Polyurethanfilm (C.1) nahezu wasserfrei.

In einer analogen Anordnung wurde unmittelbar im Anschluss auf die so beschichtete
Matrize 50 g/m? nass von Disp.2 als Verbindungsschicht (B.1) aufgetragen und an-
schlieflend trocknen gelassen.

Man erhielt eine mit Polyurethanfilm (C.1) und Verbindungsschicht (B.1) beschichtete
Matrize.

Eine Polycarbonatfolie (A.1), Basis Bisphenol A, mit einer Dicke von 0,1 mm wurde mit
Disp.2 bespriht, und zwar mit 30 g/m? (nass). Man liel? die so besprihte Polcarbonat-
folie mehrere Minuten antrocken.

V. Herstellung eines erfindungsgemafien mehrschichtigen Verbundmaterials

Anschlielend wird Polycarbonatfolie (A.1) mit der besprihten Seite auf die noch war-
me Verbindungsschicht (B.1), die sich zusammen mit Polyurethanfilm (C.1) auf der
Matrize befindet, gelegt und in einer Presse bei 4 bar und 110°C fur 15 Sekunden ver-
presst. Anschlieflend entnimmt man das so erhaltene erfindungsgemafie mehrschich-
tige Verbundmaterial MSV.1 aus der Presse und entfernt die Matrize.

Das so erhaltene erfindungsgemalfie mehrschichtige Verbundmaterial MSV.1 zeichnet
sich aus durch eine angenehme Haptik, eine Optik, die identisch mit einer Lederober-
flache ist, sowie Atmungsaktivitat aus. AuRerdem Ilasst sich das erfindungsgemalie
mehrschichtige Verbundmaterial MSV.1 leicht von Verschmutzungen wie beispielswei-
se Staub reinigen.

MSV.1 lasst sich tiefziehen.
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Patentanspriiche
1. Mehrschichtiges Verbundmaterial, umfassend als Komponenten:
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(A) eine Kunststoff- oder Metallfolie,

(B) gegebenenfalls mindestens eine Verbindungsschicht und

(C) eine Polyurethanschicht, die Kapillaren aufweist, die Uber die gesamte
Dicke der Polyurethanschicht gehen.

Mehrschichtiges Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Kunststofffolie (A) gewahlt wird aus Folien aus Polyethylen, Polypropylen,
Polyester, Polyamid, Polycarbonat, Polyvinylchlorid oder Polystyrol.

Mehrschichtiges Verbundmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei der Verbindungsschicht (B) um eine Schicht eines ge-
harteten organischen Klebstoffs handelt.

Mehrschichtiges Verbundmaterial nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polyurethanschicht (C) eine Musterung aufweist.

Mehrschichtiges Verbundmaterial nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polyurethanschicht (C) eine samtartige Erscheinung
aufweist.

Mehrschichtiges Verbundmaterial nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Verbindungsschicht (B) um eine durchbro-
chene Schicht eines geharteten organischen Klebstoffs handelt.

Mehrschichtiges Verbundmaterial nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass es zusatzlich mindestens eine Zwischenschicht (D) um-
fasst, die zwischen Kunststoff- oder Metallfolie (A) und Verbindungsschicht (B),
zwischen Verbindungsschicht (B) und Polyurethanschicht (C) oder zwischen
zwei Verbindungsschichten (B) liegt, wobei Zwischenschicht (D) gewahlt wird
aus Textil, Vliesstoffen, Leder und offenzelligem Schaumstoff.

Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Verbundmaterialien nach einem
der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man mit Hilfe einer Matri-
ze eine Polyurethanschicht (C) bildet, mindestens einen organischen Klebstoff
vollflachig oder partiell auf Kunststoff- oder Metallfolie (A) und/oder auf Polyu-
rethanschicht (C) aufbringt und dann Polyurethanschicht (C) mit Kunststoff- oder
Metallfolie (A) punktformig, streifenartig oder flachig verbindet.
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man Kunststofffolie
(A) wahlt aus Folien aus Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Polyamid, Poly-
carbonat, Polyvinylchlorid oder Polystyrol.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass man Polyu-
rethanschicht (C) mit Hilfe einer Silikonmatrize bildet.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der Silikonmatrize um eine mit Hilfe von Lasergravur strukturierte Sili-
konmatrize handelt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 11, dass man zur Strukturierung der
Matrize mit Hilfe eines Lasers Napfchen in die Matrize einarbeitet, die eine mittle-
re Tiefe im Bereich von 50 bis 250 um aufweisen und einen Mittenabstand im
Bereich von 50 bis 250 um.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Zwischenschicht (D) zwischen Kunststoff- oder Metallfolie (A) und Ver-
bindungsschicht (B), zwischen Verbindungsschicht (B) und Polyurethanschicht
(C) oder zwischen zwei Verbindungsschichten (B) platziert.

Verwendung von mehrschichtigen Verbundmaterialien nach einem der Anspru-
che 1 bis 7 als Verpackungsmaterial.

Verpackungsmaterialien, bestehend aus oder hergestellt unter Verwendung von
mehrschichtigen Verbundmaterialien nach einem der Anspriiche 1 bis 7.

Verwendung von mehrschichtigen Verbundmaterialien nach einem der Anspru-
che 1 bis 7 als Dekorationsmaterial.

Dekorationsmaterialien, bestehend aus oder hergestellt unter Verwendung von
mehrschichtigen Verbundmaterialien nach einem der Anspriiche 1 bis 7.
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Wiéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Versfientlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X EP 1 529 822 A (TOYOTA MOTOR CO LTD [JP1) 1-17
11. Maj 2005 (2005-05-11)

Absatze [0001], [0002], [0003], [0009],
[0010], [0036]

P,X EP 1 970 418 A (TOYOTA MOTOR CO LTD [JP1) 1-17
17. September 2008 (2008-09-17)

Absdtze [0001] - [0004], [0006], [00071],
[0038] .
X & WO 2007/072830 A (TOYOTA MOTOR CO LTD 1-17
[JP]; KAWAZU KENJI [JP]; KOMABAYASHI
KENTARO [JP];) 28. Juni 2007 (2007-06-28)
X GB 2 020 301 A (SANYO CHEMICAL IND LTD) 1-17
14. November 1979 (1979-11-14)
Seite 1, Zeilen 7-11

Seite 7, Zeilen 17-21,50-57

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie
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"A" Versffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Priorilatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als %esonders bgdeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
e s . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
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Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Vergffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L* Verdfientlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
sci&einen_zuéasshen, gdell') dur(t:]h die das Ver\t/‘)ﬁer#licttlllllr;]gsdalbur{\ einer 4 etfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet werden
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden ey vgrgffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit bbruhend belrachist o
o, ausgefiihrl) o werden, wenn die Verdfientlichung mit einer oder mehreren anderen
Q" Verttfentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verdifentlichungen dieser Kategorle In Verbindung gebracht wird und
P V%Irn“?f Betrll,U:]ZUng. cﬁlns Aléssle[lutng o?er anerg Mal?gagnixen beéleht o diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X

EP 0 365 902 A (BAYER AG [DE])
2. Mai 1990 (1990-05-02)

Seite 1, Zeilen 1-4

WO 95/30793 A (GORE & ASS [US])
16. November 1995 (1995-11-16)
Seite 2, Zeilen 10-32

Seite 5, Zeilen 17-27
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Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/052108
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhries Patentdokument Verbffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

EP 1529822 A 11-05-2005 CN 1626596 A 15-06-2005
JP 2005139273 A 02-06~2005
US 2005123770 Al 09-06-2005
EP 1970418 A 17-09-2008  CN 101341222 A 07-01-2009
JP 2007169397 A 05-07-2007
WO 2007072830 Al 28-06-2007
US 2009048378 Al 19-02-2009
WO 2007072830 A 28-06-2007 CN 101341222 A 07-01-2009
EP 1970418 Al 17-09-2008
JP 2007169397 A 05-07-2007
US 2009048378 Al 19-02-2009
GB 2020301 A 14-11-1979 DE 2912864 Al 15-11-1979
JP 1047563 C 28-05-1981
JP 54130699 A 11-10-1979
JP 55041688 B 25-10-1980
us 4271217 A 02-06-1981
EP 0365902 A 02-05-1990 CA 1336791 C 22-08-1995
: DE 3836030 Al 03-05-1990
JpP 2187477 A 23-07-1990
us 8177141 A 05-01-1993
WO 9530793 A 16-11-1995 AU 7317194 A 29-11-1995
CA 2187634 Al 16-11-1995
CN 1149327 A 07-05-1997
EP 0758416 Al 19-02-1997
JP 9512760 T 22-12-1997
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