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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung stellt
einen Haftverstarker und eine Polymerzusammensetzung,
die den Haftverstarker zur Verbesserung des Haftvermo-
gens von Substraten aus Polymerzusammensetzung ge-
genlber einem Primer enthalten, bereit. Der erfindungsge-
méaRe Haftverstarker umfasst einen Alkohol, ein Phenol
oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydro-
xylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren
funktionellen Gruppe auf einem porésen Material getragert
oder einen Masterbatch, hergestellt durch Vermischen ei-
nes Polymers mit der obigen organischen Verbindung wie
auf einem pordsen Material getragert. Das durch Zusatz
von mehr als 0,5 Gewichtsteilen des Haftvermittlers, bezo-
gen auf 100 Gewichtsteile des Polymers, zu einer normalen
Polymerzusammensetzung erhaltene Substrat aus Poly-
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tes Verfahren zur Herstellung einer groben Oberflache des
Substrats oder ein Abrasionsverfahren unter Verwendung
eines organischen Lésungsmittels.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Haftverstarker, der zur Verstarkung der Haftung zwischen ei-
nem Primer und einem Substrat aus einer Polymerzusammensetzung verwendet wird, und eine Polymerzu-
sammensetzung, die den Haftverstarker enthalt. Insbesondere bestrifft die vorliegende Erfindung einen Haft-
verstarker und eine Polymerzusammensetzung, die den Haftverstarker enthalt, welcher der Polymerzusam-
mensetzung zugegeben werden kann, um so die Haftung von aus der Polymerzusammensetzung erhaltenen
Polymerzusammensetzungssubstraten gegeniiber einem zur Erhéhung des Haftvermdgens der Substrate vor
dem Aufbringen eines Klebstoffs beim Zusammenbringen der Substrate aufgebrachten Primer.

Stand der Technik
Hintergrund der Erfindung

[0002] Im Allgemeinen gibt es zwei Verfahren zum Verbinden von mehreren Substraten aus einer Polymer-
zusammensetzung:

1) die Verwendung eines Klebstoffs alleine zum Verbinden der Substrate zu einem Polymersubstrat/Kleb-
stoff/Polymersubstrat-Sandwichaufbau und 2) die Verwendung sowohl eines Primers als auch eines Klebstoffs
zum Erhalt eines Polymersubstrat/Primer/Klebstoff/Primer/Polymersubstrat-Sandwichaufbaus.

[0003] Im Einzelnen verfahrt man bei dem zweiten Verfahren so, dass man Substrate aus Polymerzusam-
mensetzung herstellt, die mit einem Primer beschichtet sind, der zur Kopplung mit den Substraten aus Poly-
merzusammensetzung befahigt ist, und dann die Substrate aus Polymerzusammensetzung mit einem Kleb-
stoff verbindet.

[0004] Es gibt einige Verfahren zur Erh6hung der Haftung zwischen dem Klebstoff und den aus der Polymer-
zusammensetzung erhaltenen Substraten — Férderung des Haftvermoégens des Klebstoffs oder Verbesserung
der Leistungsfahigkeit von haftvermittelten Materialien, wie dem Primer, oder dergleichen.

[0005] Die Verfahren, die in der Schuhindustrie am weitesten verbreitet sind, sind Oberflachenverarbeitungs-
verfahren zur Verarbeitung der Oberflache von zu verbindenden Substraten aus Polymerzusammensetzung
und ein Verfahren des Zusatzes eines haftverstarkenden Materials zur Polymerzusammensetzung. Diese Ver-
fahren sollen daflir sorgen, dass der Primer gut mit den Substraten aus Polymerzusammensetzung verbunden
ist.

[0006] Da es schwierig ist, mehrere Substrate aus Polymerzusammensetzung mit einem Klebstoff alleine zu
verbinden, wird die Oberflache eines Substrats aus Polymerzusammensetzung mit einem Primer und dann mit
einem Klebstoff beschichtet und mit den anderen Substraten aus Polymerzusammensetzung verbunden.

[0007] Zur Verbesserung der Leistungsfahigkeit derartiger Primer sind verschiedene Primerzusammenset-
zungen entwickelt worden, die nur gegenuber einem spezifischen Substrat aus Polymerzusammensetzung
und nicht gegenuber allen Arten von Substraten aus Polymerzusammensetzung eine gute Haftung erzielen.

[0008] Primer zeigen trotz ihrer bemerkenswert verbesserten Leistungsfahigkeit eine Verschlechterung des
Haftvermdgens gegeniber einem spezifischen Substrat aus Polymerzusammensetzung, so dass das Substrat
aus Polymerzusammensetzung in vielen Fallen vor dem Beschichten mit einem Primer oberflachenverarbeitet
wird. Mit anderen Worten wird zur Verbesserung des Haftvermdgens des Substrats aus Polymerzusammen-
setzung gegeniber dem Primer das eine Substrat aus Polymerzusammensetzung auf verschiedene Arten se-
parat oberflachenverarbeitet, mit dem Primer und dann mit einem Klebstoff beschichtet und mit den anderen
Substraten aus Polymerzusammensetzung verbunden.

[0009] Zu den verschiedenen Oberflachenverarbeitungsverfahren fiir Substrate aus Polymerzusammenset-
zung gehdren UV-Bestrahlung, Einwirkung von Coronaentladungen, Saureatzen, Plasmaverfahren, LOsungs-
reinigen, Polierverfahren unter Verwendung einer Polierverbindung oder dergleichen. Von diesen Verfahren
finden in der Schuhindustrie das Polierverfahren unter Verwendung einer Polierverbindung und die UV-Be-
strahlung die breiteste Anwendung.

[0010] Die Oberflache des nach den oben erwahnten verschiedenen Verfahren oberflachenmodifizierten
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Substrats aus Polymerzusammensetzung weist eine verbesserte Haftung gegeniiber dem Primer auf, ist aber
problematischerweise fiir die permanente Verwendung zu instabil. Dartiber hinaus muss eine separate Ober-
flachenverarbeitungslinie fir die Substrate aus Polymerzusammensetzung eingerichtet werden, was zu einer
Verzégerung der Produktion, einer Iastigen Notwendigkeit zur Betrachtung der vor- und nachgeschalteten Ver-
fahren und einer demzufolge erhéhten Kostenbelastung fuhrt.

[0011] Es wird auch ein Verfahren des Zusatzes eines speziellen haftverstarkenden Materials zu der Poly-
merzusammensetzung beschrieben, bei dem die Polymerzusammensetzung fiir die Verbesserung der Haftung
zur Anbringung auf Rollen bereit ist, was zu Fertigungsschwierigkeiten fuhrt. AuRerdem ist eine derartige haft-
verstarkte Zusammensetzung, die eine derart bemerkenswerte Leistungsfahigkeit zeigt, bisher noch nicht her-
gestellt oder erreicht worden.

Aufgabenstellung
Darstellung der Erfindung

[0012] Aufder Suche nach MaRnahmen zur Verbesserung der Haftung von aus einer Polymerzusammenset-
zung erhaltenen Substraten gegeniiber einem Primer wurde im Rahmen eigener Arbeiten ein Haftverstarker,
hergestellt als Medium durch Tragern einer organischen Verbindung, die zur chemischen Kopplung mit dem
Primer befahigt ist, auf einem porésen Material, oder ein Haftverstarker in Form eines Masterbatch, erhalten
durch Vermischen des oben hergestellten Mediums mit einem Polymer, und ein durch Zusatz des Haftvermitt-
lers zu einer generellen Polymerzusammensetzung hergestellten Polymerzusammensetzungssubstrat entwi-
ckelt, wodurch die Haftfestigkeit der Substrate gegeniiber dem Primer infolge der chemisch mit dem Primer
gekoppelten funktionellen Gruppen verbessert wird.

[0013] Bei der Herstellung von Substraten aus einer Polymerzusammensetzung wird im Allgemeinen zur
leichten Entfernung eines Polymerformprodukts ein Trennmittel aufgebracht. Die Substrate zeigen aufgrund
des auf der Oberflache der Polymerzusammensetzung zuriickbleibenden Trennmittels eine schlechte Haftung,
wenn man ohne Entfernung des Trennmittels durch Lésungsmittelreinigung einen Primer auf die Oberflache
des Substrats aufbringt. Die durch Zusatz des erfindungsgemafen Haftverstarkers zu der Polymerzusammen-
setzung hergestellten Substrate zeigen jedoch kaum eine Verschlechterung des Haftvermogens gegentber
dem Primer, selbst wenn das Trennmittel nicht mit einem Losungsmittel ausgewaschen wird.

[0014] Das liegt vermutlich daran, dass das eine organische Verbindung mit einer speziellen funktionellen
Gruppe tragernde porése Material leicht zur Oberflache der Polymerzusammensetzung wandert, um das auf
der Oberflache der Polymerzusammensetzung verbleibende Trennmittel zu adsorbieren oder das vollstandig
ausgebreitete Trennmittel in eine Ecke zu treiben, was das Trennmittel in einen speziellen Bereich in der Form
einer an der Oberflache der Substrate hangenden Bahn zwingt.

[0015] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in der Bereitstellung eines in einer Polymer-
zusammensetzung enthaltenen Haftverstarkers zur Erzielung einer guten Haftung zwischen einem Primer und
Substraten aus Polymerzusammensetzung.

[0016] Der erfindungsgemalfe Haftverstarker eignet sich flir Polymerzusammensetzungen, die insbesondere
mit einem Primer mit einer Isocyanatgruppe verkntipft werden sollen.

[0017] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung einer Polymerzusam-
mensetzung, die den Haftverstarker enthalt.

[0018] Zur Lésung der obigen Aufgaben der vorliegenden Erfindung wird ein in einer Polymerzusammenset-
zung enthaltener Haftverstarker als Medium durch Tragern von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer organischen
Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteilen eines porésen Materials mit ei-
ner spezifischen Oberflaiche von mehr als 2 m? hergestellt, wobei die organische Verbindung einen Alkohol,
ein Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und
einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

[0019] Ein anderer in einer Polymerzusammensetzung enthaltener Haftverstarker wird in Form eines Master-
batch hergestellt, erhalten durch Vermischen eines Mediums mit 80 bis 900 Gewichtsteilen eines Polymers,
basierend auf 100 Gewichtsteilen eines porésen Materials mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 2
m?, wobei das Medium erhalten wird durch Tragern von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer organischen Verbin-
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dung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteilen des porésen Materials, wobei die or-
ganische Verbindung einen Alkohol, ein Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxyl-
gruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

[0020] Eine erfindungsgemaf bereitgestellte Polymerzusammensetzung enthalt ein Grundpolymer und Poly-
meradditive. Die Polymerzusammensetzung enthalt, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Grundpolymers, 0,5
bis 25 Gewichtsteile eines Haftverstarkers, erhalten durch Tragern von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer orga-
nischen Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteilen eines porésen Materials
mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 2 m?, wobei die organische Verbindung einen Alkohol, ein Phe-
nol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer
weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

[0021] Eine andere erfindungsgemal bereitgestellte Polymerzusammensetzung enthalt ein Grundpolymer
und Polymeradditive. Die Polymerzusammensetzung enthalt bezogen auf 100 Gewichtsteile des Grundpoly-
mers, 1,0 bis 50,0 Gewichtsteile eines Haftverstarkers im Form eines Masterbatch, erhalten durch Vermischen
eines Mediums mit 80 bis 400 Gewichtsteilen eines Polymers, basierend auf 100 Gewichtsteilen eines pordsen
Materials mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 2 m?, wobei das Medium erhalten wird durch Tragern
von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer organischen Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C aus
100 Gewichtsteilen des pordsen Materials, wobei die organische Verbindung einen Alkohol, ein Phenol oder
eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren
funktionellen Gruppe umfasst.

[0022] Die vorliegende Erfindung kann folgendermalRen naher beschrieben werden.

[0023] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf einen in einer Polymerzusammensetzung enthaltenen Haft-
verstarker, der bei der Erzielung einer hohen Reaktivitat gegenliiber einem Primer mit einer Isocyanatgruppe
(-NCO) auch ohne jegliches Oberflachenverfahren hilft, und eine Polymerzusammensetzung, die den Haftver-
starker enthalt.

[0024] Der erfindungsgemalie Haftverstarker fir ein Substrat aus Polymerzusammensetzung ist ein Medium,
hergestellt durch Tragern eines Alkohols, eines Phenols oder anderen organischen Verbindungen mit Hydro-
xylgruppen des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe auf einem porésen Material;
oder ein Masterbatch, erhalten durch Vermischen des Mediums mit einer definierten Menge eines anderen Po-
lymers.

[0025] Das pordse Material tragert den Alkohol, das Phenol oder die andere organische Verbindung mit einer
Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols mit einer weiteren funktionellen Gruppe in ausreichendem Malde
und treibt sie in die Oberflache des Substrats aus Polymerzusammensetzung, was bei der Kontaktierung der
Hydroxylgruppe des Alkohols, des Phenols oder der organischen Verbindung mit der Isocyanatgruppe des Pri-
mers hilft.

[0026] Die Rolle eines porésen Materials, das wie oben beschrieben funktioniert, ist beispielsweise im Fall
von porésem Silica, das zur leichten Entfernung von Ubereinander liegenden Folien voneinander verwendet
wird, ersichtlich. Das pordse Silica, das in diesem Falle als "Antiblockmittel" bezeichnet wird, wandert zur Ober-
flache der Folien und modifiziert die Folien, so dass die Folien nicht miteinander verkleben, wie dem Fachmann
gut bekannt ist.

[0027] Somit macht sich die vorliegende Erfindung die Tatsache zunutze, dass ein poréses Material wie das
porose Silica beim Vermischen mit einem Harz und Formen zu einer speziellen Form zur Oberflache der Sub-
strate aus Polymerzusammensetzung wandert.

[0028] Das erfindungsgemale porése Material umfasst Teilchen mit einer Porengré3e im Bereich von einigen
Angstrom (A) bis einigen Mikrometer (um), die entweder nattrlich vorkommen oder synthetisiert (kiinstlich her-
gestellt) sein kénnen.

[0029] Als Beispiele firr das erfindungsgemale porése Material seien porése Materialien aus Silica, Zeolith,
Perlit, Diatomeenerde oder Mullit; porése Materialien aus Flugasche, Bims oder Schlacke; porése Materialien
aus Si-, Ce-, Nb-, P-, Ge-, Al-, Ca-, B-, Mg-, Zn- oder Ti-Basis oder porése keramische Verbundmaterialien da-
von; pordse Materialien auf SiC- oder C-Basis; organische porése Materialien oder kiinstlich hergestellte po-
rése Materialien, wie Gasbeton, genannt. Man kann jede beliebige Art von porésem Material verwenden, so-
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fern es Poren aufweist, deren Form mit einem Mikroskop beobachtet werden kann.

[0030] Vorzugsweise ist das pordse Material bei der Gblichen Temperatur der Herstellung von Polymersubst-
raten (zwischen 120 und 140°C) nicht zur Formanderung von Poren bereit (da die Poren verstopfen oder zer-
stort werden).

[0031] Wenngleich die Formen des porésen Materials und der Poren keinen besonderen Beschrankungen
unterliegen, muss die Verteilungsmenge der Poren in dem pordsen Material berticksichtigt werden. Die Vertei-
lungsmenge der Poren, die mit einem Mikroskop beobachtet werden kann, ist schwer zu quantifizieren und
durch "spezifische Oberflache" zu ersetzen. Im Prinzip hat das porése Material eine viel grof3ere spezifische
Oberflache als nichtporéses Pulver mit dem gleichen Teilchendurchmesser.

[0032] Mit einem porésen Material mit einer spezifischen Oberflache von weniger als 2 m? verschlechtert sich
die Tragfahigkeit fur einen Alkohol, ein Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxyl-
gruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe, was zu einem verringerten Effekt
der vorliegenden Erfindung fiihrt. Daher betragt die spezifische Oberflache des porésen Materials vorzugswei-
se mehr als 2 m?.

[0033] Pordse Materialien mit kleinerer Teilchengrof3e haben eine gréRere spezifische Oberflache. Die spe-
zifische Oberflache kennzeichnet jedes pordse Material einer speziellen TeilchengroRe. Pordse Materialien
aus Perlit, Schlacke und Gasbeton haben beispielsweise eine kleine spezifische Oberflache von etwa 2 m%/g
bei einer mittleren TeilchengréRe von 10 bis 15 ym, aber sogar in diesem Fall kann die Leistungsfahigkeit des
erfindungsgemafen porésen Materials in hohem Malie erzielt werden.

[0034] Nichtporése Pulver mit einer mittleren TeilchengréRe von 10 bis 15 um zeigen eine kleine spezifische
Oberflache von weniger als 1 m?/g, so dass sie einen Alkohol, ein Phenol oder eine andere organische Verbin-
dung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe, die einfach
auf der Oberflache des nichtporésen Pulvers aufgetragen werden, nicht tragern kdnnen. Bei Zusatz des nicht-
porésen Materials zu einer Polymerzusammensetzung sind ein Alkohol, ein Phenol oder eine andere organi-
sche Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Grup-
pe, die einfach auf der Oberflache des Pulvers aufgetragen sind, nicht in der Oberflache der Substrate enthal-
ten, sondern werden von der Oberflache des Pulvers in die Polymerzusammensetzung abgegeben, wodurch
sie ihren Effekt verlieren oder zur Oebrflache der Substrate wandern (was "Migration" verursacht).

[0035] Vorzugsweise hat das erfindungsgemalfe porése Material eine spezifische Oberflache von 2 bis 1000
m?/g.

[0036] Das Haftvermdgen kann auch dadurch verbessert werden, dass man einfach, bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile eines Polymers, mehr als 2 Gewichtsteile einer organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe
zu den Substraten aus Polymerzusammensetzung gibt, die Oberflache der Substrate aus Polymerzusammen-
setzung poliert, eine Grundierung aufbringt und dann die Substrate aus Polymerzusammensetzung mit einem
Klebstoff verbindet. Ein Uberschuss der der Polymerzusammensetzung zugesetzten organischen Verbindung
mit einer Hydroxylgruppe kann Migration verursachen und die Eigenschaften der Substrate aus Polymerzu-
sammensetzung verschlechtern. Daher dirfen die herkémmlichen Substrate aus Polymerzusammensetzung
nicht mehr als 2 Gewichtsteile der organischen Verbindung, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Polymers, ent-
halten.

[0037] Im Gegensatz dazu zeigt die vorliegende Erfindung kaum eine Migration oder Verschlechterung der
Eigenschaft von Substraten aus Polymerzusammensetzung, selbst bei einem Uberschuss eines Alkohols, ei-
nes Phenols oder einer anderen organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols
und einer weiteren funktionellen Gruppe. Das liegt an dem pordsen Material. Im Einzelnen dienen die Mikro-
poren des pordsen Materials als Puffer fiir den Uberschuss an Alkohol, Phenol oder einer anderen organischen
Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe, um
die Migration oder Verschlechterung von Eigenschaften zu verhindern.

[0038] Die TeilchengréRe des pordsen Materials bei der Herstellung von Formprodukten kann weniger als
500 um betragen. Das porése Material mit gréRerer Teilchengrof3e fuhrt zu einer groben Oberflache von Form-
produkten mit schlechtem Aussehen und erschwert die Erzielung einer einheitlichen Verteilung auf der Ober-
flache der Formprodukte.
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[0039] Als Beispiele fir Silica fir das porése Material seien im Einzelnen Aerosil (Japan Aerosil Co., Ltd.),
Sildex (Asahi Glass Co., Ltd.), E220 (Nippon Silica Industrial Co., Ltd.), Sylysia (Fuji Silycia Chemical Co.,
Ltd.), SG (Nippon Sheet Glass Co., Ltd.), Zeosil (Rhodia) oder dergleichen genannt; diese Produkte haben
eine spezifische Oberflache von mehr als 100 m?.

[0040] Die auf dem porésen Material getragerte organische Verbindung hat vorzugsweise eine funktionelle
Gruppe, die gegenuber der funktionellen Gruppe eines auf die Substrate aus Polymerzusammensetzung auf-
getragenen Primers reaktiv ist. In anbetracht der Haftung gegentiber einem Primer mit einer Isocyanatgruppe
hat die erfindungsgemafe organische Verbindung vorzugsweise eine Hydroxylgruppe und kann einen Alkohol,
ein Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und
einer weiteren funktionellen Gruppe umfassen, ist aber nicht darauf beschrankt.

[0041] Die Menge eines Alkohols, eines Phenols oder einer anderen organischen Verbindung mit einer Hy-
droxylgruppe des Alkohols oder des Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe in auf dem porésen Ma-
terial getragerter Form betragt vorzugsweise 10 bis 130 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile des po-
résen Materials. Weniger als 10 Gewichtsteile der auf dem porésen Material getragerten organischen Verbin-
dung ist in Bezug auf die Effektivitat unbedeutend, wahrend mehr als 130 Gewichtsteile der organischen Ver-
bindung bei Zusatz zur Polymerzusammensetzung im nachfolgenden Verfahren Migration verursacht, was die
Polymerzusammensetzung nachteilig beeinflusst.

[0042] Die organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe, wie sie bei der vorliegenden Erfindung verwen-
det wird, kann beispielsweise Alkohole, Phenole oder andere organische Verbidnungen mit einer Hydroxyl-
gruppe der Alkohole oder Phenole und einer weiteren funktionellen Gruppe umfassen.

[0043] Als Beispiele fir die Alkohole seine im Einzelnen Methylalkohol, Ethylalkohol, n-Propylalkohol, n-Bu-
tylalkohol, n-Hexylalkohol, n-Heptylalkohol, n-Octylalkohol, n-Decylalkohol, n-Tetradecylalkohol, n-Hexadecyl-
alkohol, n-Octadecylalkohol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol, sek.-Butylalkohol, tert.-Butylalkohol, Isopentyl-
alkohol, Aktiv-Amylalkohol, tert.-Pentylalkohol, Cyclopentanol, cyclohexanol, Allylalkohol, Crotylalkohol, Me-
thylvinylcarbinol, Benzylalkohol, a-Phenylethylalkohol, 3-Phenylethylalkohol, Diphenylcarbinol, Triphenylcarbi-
nol, Cinnamylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, Glycerin, Pentaerithrit, Cetanol
(CH,(CH,),s0H), Laurylalkohol (CH,(CH,),,OH) oder dergleichen genannt.

[0044] Als Beispiele fir die Phenole seien im Einzelnen Phenol, Cresol, Fluorphenol, Chlorphenol, Bromphe-
nol, lodphenol, Aminophenol, Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, 2,4,6-Trinitrophenol, Catechol, Resorcin, Hydro-
chinon oder dergleichen genannt.

[0045] Als Beispiele fir die anderen organischen Verbindungen mit einer Hydroxylgruppe der Alkohole oder
Phenole und einer weiteren funktionellen Gruppe seien Hydroxyaldehyde, wie Glykolaldehyd (OHCCH,OH),
Aldol (CH,CH(OH)CH,),sCHO), Salicylaldehyd (C,H0,), oder Salicylsaure (C,H,O,); oder Hydroxyketone, wie
Acetol (CH,COCH,OH), Acetoin (CH,COCH(OH)CHy,), oder Benzoin (C;H,COCH(OH)C.H;) genannt. Andere
brauchbare Verbindungen mit einer Hydroxylgruppe sind Dihydroxyaceton (C;H,O;), Dihydrophenylanalin,
Glukose oder dergleichen.

[0046] Neben den organischen Verbindungen kann ein Polymer, wie Polyethylenglykol, Polypropylenglykol,
Polyglycerin oder Polytetramethylenglykol, verwendet werden.

[0047] Eine Herstellung eins Substrats aus Polymerzusammensetzung fiir Schuhsohlen aus einer Polymer-
zusammensetzung wird der Polymerzusammensetzung bei erhéhter Temperatur Plastizitat verliehen und die
plastische Polymerzusammensetzung dann abgeformt. Diese Abformtemperatur muss bei der Wahl der orga-
nischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe, wie sie auf dem porésen Material getragert ist, bei der Herstel-
lung eines Haftverstarkers berticksichtigt werden. Die Verwendung einer organischen Verbindung mit einem
Siedepunkt unter der Abformtemperatur verursacht ein unerwiinschtes Schaumen der Substrate aus Polymer-
zusammensetzung und eine Abgabe der auf dem pordsen Material getragerten Komponenten an die Luft, wo-
durch die tatsachlich bei der Haftverstarkung effektiven Komponenten verringert werden. Die organische Ver-
bindung mit einer Hydroxylgruppe muss so gewahlt werden, dass der Siedepunkt nicht unter der Abformtem-
peratur liegt. Die Abformtemperatur der Polymerzusammensetzung liegt, sofern nicht in einem engen Bereich,
in der Kautschukindustrie bei etwa 90 bis 110°C und fiir andere Polymere bei mehr als 120°C. Daher betragt
der Siedepunkt einer organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe, wie sie auf dem porésen Material ge-
tragert ist, vorzugsweise mehr als 120°C, insbesondere etwa 150°C und ganz besonders bevorzugt 120 bis
400°C.
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[0048] Ein Alkohol, ein Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alko-
hols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe werden auf dem porésen Material getragert und zu
einer normalen Polymerzusammensetzung gegeben, welche dann zu einem Formprodukt verarbeitet wird.
Aufgrund der Eigenschaft des auf der Oberflache des Formprodukts vorliegenden porésen Materials reagiert
die Hydroxylgruppe der organischen Verbindung mit der Isocyanatgruppe des Primers unter Bildung einer Ure-
thanbindung.

[0049] Der Reaktionsmechanismus der organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe und des Primers
mit einem Isocyanat sind in folgender Reaktionsformel 1 zusammengefasst.

Reaktionsformel 1

H

R-OH + R—NCO —  R'N-C-OR + Wirme .f

|
O

[0050] Die Urethanbindung ergibt sich aus der Teilnahme des Alkohols mit einer aktiven Hydroxylgruppe
(-OH) und einer Isocyanatverbindung an einer Additionspolymerisationsreaktion unter Erzeugung von Reakti-
onswarme.

[0051] Der Primer mit einer Isocyanatgruppe kann einen modifizierten Primer auf Polyurethan-Basis, einen
Primer auf Isocyanat-Basis, einen Primer auf Chlorisocyanat-Basis oder andere Primer mit einer Isocyanat-
gruppe und einer weiteren funktionellen Gruppe oder diese Primer unter Verwendung von UV als Fotoinitiator
umfassen.

[0052] Die Urethanbindung zum Primer wird jedoch nicht einfach durch Auftragen oder Vermischen von Alko-
hol, Phenol oder einer anderen organischen Verbidnung mit einer Hydroxylgruppe und einer weiteren funktio-
nellen Gruppe, sondern durch Tragerung davon auf dem pordésen Material gebildet.

[0053] Beispielsweise wird in der Kautschukindustrie Silica als Steifmacher verwendet, und in Anbetracht der
Dispergierbarkeit oder Verarbeitbarkeit von Silica wird der Kautschukzusammensetzung ein Alkohol, wie Po-
lyethylenglykol, zugesetzt. Im Einzelnen wird in der koreanischen Offenlegungsschrift 2004-0098913 die Her-
stellung eines Masterbatch mit einem hohen Gehalt an Silica als Fullstoff zur Bereitstellung von guter Verar-
beitbarkeit beschrieben. Hier umfasst der Silica-Masterbatch ein thermoplastisches Harz oder eine Mischung
von thermoplastischen Harzen als Substrat und Additive zur Substratmischung, wie Silica, Kupplungsmittel auf
Silanbasis, verarbeitetes Ol und Aktivator. Bei dem Aktivator handelt es sich gemaR der zitierten Druckschrift
um einen unter Diethylenglykol, Polyethylenglykol, PE-Wachs oder hochsiedendem Alkohol ausgewahlten Ak-
tivator. Der bei der Herstellung eines Silica-Masterbatch als Aktivator zugesetzte Alkohol dient als Dispergier-
mittel fur Silica und funktioniert auf eine andere Art und Weise als die organische Verbindung mit einer Hydro-
xylgruppe, die in Anbetracht einer Urethanbindung mit dem Primer mit einer Isocyanatgruppe hinzugefigt und
auf einem erfindungsgemalen Material getragert wird. Auflerdem kann die organische Verbindung mit einer
Hydroxylgruppe nicht auf dem Silica getragert werden, sondern wird einfach damit vermischt, auch wenn es
sich bei dem verwendeten Silica um ein poréses Material handelt, wodurch keine Aufgaben der vorliegenden
Erfindung geldst werden.

[0054] In der zitierten Durckschrift werden die Vorteile des Silica-Masterbatch genannt, wie verringerter Sili-
ca-Staub, einfache Qualitatskontrolle von Kautschukprodukten und saubere Arbeitsumgebung zur Verbesse-
rung der Gesundheit der Arbeiter und der Arbeitsumgebung, wobei jedoch nicht erwéahnt wird, dass der Zusatz
eines derartigen Silica-Masterbatch zu einer Kautschukzusammensetzung die Haftfestigkeit verbessern kann.

[0055] GemalR der japanischen Offenlegungsschrift H04-091168 (Nisshin Kagaku Kogyo kk) wird als Kaut-
schukfullstoff verwendetes Silica zwecks Dispergierbarkeit und Eigenschaftsverbesserung modifiziert. Im Ein-
zelnen werden in einem Versuch zur Verbesserung der Dispergierbarkeit von Silica 0,1 bis 20 Gewichtsteile
Acetylenalkohol, bezogen auf 100 Gewichtsteile Silica, verwendet. Bei Zusatz zu dem erfindungsgemafen
Haftverstarker verfllchtigt sich Acetylenalkohol bei einer Abformtemperatur von mehr als 120°C, was zu einer
schwachen Bindung des Primers firht, die fur eine Verbesserung des Haftvermégens nutzlos ist.
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[0056] In der US-PS 5,777,013 wird eine Zusammensetzung zur Verbesserung der Dispergierbarkeit von Si-
lica und der Haftfestigkeit in einem Elastomer beschrieben. Die Zusammensetzung enthalt 60 bis 98,9 Elasto-
mer, 1 bis 40% Silica und 0,1 bis 20% A-B-A-Block Copolymer, wobei Block A Harzsaure und Fettsaure um-
fasst und Block B PEG + PECH-Polyol (PECH = Polyepichlorhydrin) mit einem Molekulargewicht von 200 bis
2500 umfasst. Das A-B-A-Copolymer wird auf Silicapulver aufgetragen. Das A-B-A-Copolymer hat jedoch nicht
genug reaktive Hydroxylgruppen, und das Haftvermégen verschlechtert sich wegen der Verwendung von Harz-
saure und Fettsaure, wodurch die Funktion der organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe bei der vor-
liegenden Erfindung nicht bereitgestellt wird.

[0057] Wie aus den zitierten Druckschriften ersichtlich ist, offenbaren die herkdmmlichen Verfahren die Ver-
wendung von mehrwertigem Alkohol wie Polyethylenglykol in Anbetracht der Dispergierbarkeit oder Verar-
beitbarkeit von anorganischem Pulver wie Silica. Das Polyethylenglykol wird nicht auf der Oberflache von Silica
getragert, auch wenn es sich bei dem Silica um ein pordses Material handelt. Die organische Verbindung mit
eienr Hydroxylgruppe, wie sie auf der Pulveroberflache aufgetragen ist, liegt nicht auf der Oberflache der Sub-
strate vor, sondern wird von der Pulveroberflache in die Polymerzusammensetzung abgegeben. Auch wenn
ein Primer mit einer Isocyanatgruppe auf die Oberflache der Substrate aus Polymerzusammensetzung aufge-
tragen wird, tritt kaum eine Reaktion der Hydroxylgruppe mit der Isocyanatgruppe zur Bildung einer Urethan-
bindung ein.

[0058] Das Haftvermogen des Primers kann durch Polieren der Oberflache der Substrate aus Polymerzusam-
mensetzung und Treiben der organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe, wie sie in den Substraten aus
Polymerzusammensetzung enthalten sind, zur Oberflache der Substrate aus Polymerzusammensetzung et-
was verbessert werden.

[0059] Dies beruht auf der Tatsache, dass in den Substraten aus Polymerzusammensetzung enthaltenes
nichtpordses Pulver in zu geringer Menge auf der Oberflache der Substrate verteilt wird, wobei die organische
Verbindung mit einer Hydroxylgruppe zu stabil in den Substraten enthalten ist, um eine chemische Reaktion
auf der Oberflache der Substrate zu verursachen, wohingegen ein poréses Material die organische Verbindung
mit einer Hydroxylgruppe zur Oberflache der Substrate aus Polymerzusammensetzung treibt, um die Hydro-
xylgruppe der organischen Verbindung zur Reaktion mit der Isocyanatgruppe auf der Oberflache der Substrate
zu bewegen.

[0060] Bei dem erfindungsgemalen Haftverstarker kann es sich um ein Medium, hergestellt durch Tragern
eines Alkohols, eines Phenols oder einer anderen organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Al-
kohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe auf einem porésen Material, oder einen Master-
batch, erhalten durch Vermischen des Mediums mit einem Primer, handeln.

[0061] Bei der Herstellung eines Haftvermittlers in Form eines Masterbatch kann das Polymer ein beliebiges
in Anbetracht der nachfolgend zuzusetzenden Polymerzusammensetzung ausgewahltes Polymer sein und
elastisches Polymer, hartes Polymer oder weiches Polymer umfassen, ist aber nicht darauf beschrankt.

[0062] Fur den Haftverstarker vom Masterbatch-Typ liegt der Gehalt des Polymers vorzugsweise im Bereich
von 80 bis 400 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des porésen Materials. Eine Menge von weniger
als 80 Gewichtsteilen des Polymers ist zur Bereitstellung eines Masterbatch zu klein, wohingegen ein Uber-
schuss des Polymers von mehr als 400 Gewichtsteilen die relative Menge an Alkohol, Phenol oder einer an-
deren organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe oder einer anderen funktionellen Gruppe verringert
und den Zusatz eines Uberschusses des Masterbatch, der den Haftverstarker enthalt, zu den Substraten aus
Polymerzusammensetzung erfordert, wodurch die Eigenschaften der Substrate aus Polymerzusammenset-
zung verschlechtert werden.

[0063] Der so erhaltene Haftverstarker kann zur Herstellung einer Polymerzusammensetzung verwendet
werden. Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung bezieht sich der Begriff "Polymerzusammensetzung" auf
eine Zusammensetzung einschlief3lich aller Zusammensetzungen, roher Kautschuke oder Polymere, anderer
Polymeradditive, die normalerweise zur Herstellung von Polymerformprodukten verwendet werden. Die Poly-
meradditive kénnen Antioxidans, Fllstoff, Pigment, Aktivator, Kupplungsmittel, Vernetzungsmittel, Vulkanisa-
tionsbeschleuniger, Schaummittel oder dergleichen umfassen.

[0064] Bei Zusatz zur Polymerzusammensetzung in Form eines Mediums kann der Haftverstarker im Bereich

von 0,5 bis 25 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Polymers in der Polymerzusammensetzung,
verwendet werden. Vorzugsweise liegt die Zusatzmenge des Haftverstarkers im Bereich von 1,0 bis 25 Ge-

8/32



DE 10 2006 037 733 A1 2007.02.22

wichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Polymers.

[0065] Ein Uberschuss des Haftverstarkers von mehr als 25 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile
des Polymers, verursacht eine Anderung der Eigenschaften des Polymerprodukts und im schlechteren Fall
eine Verschlechterung aller Eigenschaften. Mit weniger als 0,5 Gewichtsteilen des Haftverstarkers ist die Haft-
festigkeit von Polymerprodukten zu schwach, auch wenn die Polymerprodukte mit einem Primer mit einer Iso-
cyanatgruppe beschichtet und mit einem Klebstoff mit guter Bindung zum Primer verbunden werden.

[0066] In Anbetracht dessen wird der Haftverstarker vom Masterbatch-Typ vorzugsweise in einer Menge von
1,0 bis 50,0 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Polymers, zugesetzt.

[0067] Neben dem Haftverstarker enthalt die Polymerzusammensetzung ein Grundpolymer, wie ein elasti-
sches Polymer, hartes Polymer oder weiches Polmer, und fir eine normale Polymerzusammensetzung, die
dem Fachmann gut bekannt ist und ohne spezielle Versuche durchgeflhrt werden kann, verwendete Additive.
Spezifische Beispiele fir das Grundpolymer kdnnen beliebige Polymere sein und umfassen Naturkautschuk,
Synthesekautschuk, Polyethylen, Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinyliden-
chlorid (PVDC), Fluorharz, Acrylharz, Vinylpolyacetatharz, Nylon, EVA-Harz, Polyamidharz (PA), Polycarbonat
(PC), Acetalharz, Polyphenylenoxid, Polyester, Polysulfon, Polyimid (PI), Phenolharz, Epoxidharz, Melamin-
harz, Harnstoffharz, ungesattigtes Polyesterharz, Alkydharz, Quarzharz, Polyurethanharz, lonomer oder
dergeichen.

[0068] Bei der Herstellung der Polymerzusammensetzung unter Verwendung eines Haftverstarkers wird vor-
zugsweise der Haftverstarker zuerst hergestellt und dann mit den anderen Bestandteilen der Polymerzusam-
mensetzung vermischt.

[0069] Das aus der erfindungsgemafien Polymerzusammensetzung erhaltene Substrat kann flir Schuhe ver-
wendet werden. Ein Schuh besteht aus vier Teilen, Mittelsohle, AuRensohle, Innensohle und Obermaterial.

[0070] Die vorliegende Erfindung folgt den Haftfestigkeitsnormen in der Schuhindustrie, gemal denen die
Haftfestigkeit von AuRensohle, Mittelsohle und Obermaterial mehr als 2,5 kg/cm betragen muss.

[0071] Die Mittelsohle wird aus einem Phylon- oder Urethan-Material durch Schaumspritzguss, Schaumex-
trusionsformen oder Formpressen gebildet, und die AuRensohle wird hauptsachlich durch Schaumextrusions-
formen oder Formpressen aus Kautschuk gebildet. Die Herstellungsverfahren fir Mittelsohle und Au3ensohle
sind an sich gut bekannt und werden nicht naher beschrieben.

[0072] Insbesondere bei der Herstellung von Schuhen wird der eine organische Verbindung tragernde pordse
Haftverstarker flr geschaumte Substrate aus Polymerzusammensetzung (aus Phylon oder dergleichen erhal-
ten) in grofRerer Menge als fur nichtverschdumte Substrate aus Polymerzusammensetzung verwendet, da er
infolge der Natur des Schaumformens weniger Bewegung zur Oberflache der geschaumten Substrate hin auf-
weist. Dies ergibt sich aus dem spezifischen Gewicht von einzelnen Teilchen des pordsen Materials, und der
Haftverstarker wandert vermutlich leichter zur Oberflache der geschdumten Polymerzusammensetzung, wenn
das porése Material ein geringeres spezifisches Gewicht aufweist.

Ausflihrungsbeispiel
Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0073] Fig. 1 ist ein Foto, das die Oberflache eines allgemeinen Polymersubstrats gemaf Vergleichsbeispiel
1 zeigt;

[0074] Fig. 2 ist ein Foto, das die Oberflache eines zur Verbesserung der Haftung oberflachenpolierten Poly-
mersubstrats zeigt;

[0075] Fig. 3 ist ein Foto, das die Oberflache eines Polymersubstrats gemaf Beispiel 1 der vorliegenden Er-
findung zeigt;

[0076] Fig. 4 zeigt die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache des allgemeinen Polymersubstrats ge-
malf Vergleichsbeispiel 1;
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[0077] Fig. 5 zeigt die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache des allgemeinen, zur Verbesserung
der Haftung oberflachenpolierten Polymersubstrats gemaf Vergleichsbeispiel 1;

[0078] Fig. 6 zeigt die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache des Polymersubstrats geman Beispiel
1 der vorliegenden Erfindung; und

[0079] Fig. 7 zeigt die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache eines Polymersubstrats mit einer auf
ein nichtporéses Material aufgetragenen organischen Verbindung gemaf Vergleichsbeispiel 9.

Beste Ausflihrungsform der Erfindung

[0080] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand der folgenden Beispiele, die den Schutzbereich
der vorliegenden Erfindung nicht einschranken sollen, ausfiihrlich beschrieben. Sofern nicht anders vermerkt,
ist unter dem Begriff "Gehalt" in den Zusammensetzungen gemaf den folgenden Beispielen und Vergleichs-
beispielen "Gewichtsteile" zu verstehen.

Beispiele 1 bis 10

[0081] Gemal Tabelle 1 wurden 100 Gewichtsteile eines porésen Materials, umfassend mindestens ein Ma-
terial aus der Gruppe bestehend aus Silica, porésem Material aus Quarznitrid und Zeolith (alleine oder als Mi-
schung von zwei oder mehr davon verwendet), in einen Mischer gegeben. Dann wurde eine organische Ver-
bindung mit einer Hydroxylgruppe, umfassend mindestens eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus
Glycerin, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Copolymerpolyol und Hydrochinon (alleine oder als Mischung
von zwei oder mehr verwendet), in einer Menge gemal Tabelle 1 zugegeben, wobei sie bei einer erhéhten
Temperatur von 110 bis 150°C in flissigem Zustand gehalten wurde. Nach 20 Minuten Mischen war die orga-
nische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe auf einem porésen Material getragert, was einen Haftverstarker
ergab.

[0082] Das hierbei verwendete porése Material war ein pordses Material aus Quarznitrid, hergestellt nach ei-
nem bekannten Verfahren, im Einzelnen gemaf der koreanischen Patentschrift 231401. Gemal der zitierten
Patentschrift wurden 4 Vol.-% Yttriumoxid mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,55 pm zu einem
Quarznitridpulver vom a-Typ mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,5 pm (99% -Rate) gegeben und
unter Verwendung von Ethanol als Lésungsmittel 72 Stunden auf einer Kugelmdhle vermischt. Der Sauerstoff-
gehalt des Quarznitridpulvers vom a-Typ betrug 2,0 Gew.-%.

[0083] Das so erhaltene gemischte Pulver wurde getrocknet, mit einem als Formgebungshilfsmittel verwen-
deten Harz vermischt und mit einer 100 mm x 100 mm groRen Form unter einem Druck von 35 kg/cm? abge-
formt. Der Formkdrper war etwa 15 mm dick und besal unabhéngig von seiner Zusammensetzung eine rela-
tive Dichte von etwa 42%. Dann wurde eine Warmebehandlung bei einer Temperatur von 1800°C unter einem
Atmospharendruck von 4 atm bei einem Zeitraum von 2 Stunden durchgefiihrt, was ein poréses Material aus
Quarznitrid ergab. Das pordse Material wurde auf einer Strahimihle zu einem porésen Pulver mit einer mittle-
ren TeilchengréfRe von 40 pm gemabhlen.

[0084] Die Bestandteile des Haftverstarkers sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

[0085] Separat wurde ein Rohkautschuk, wie Naturkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk oder Ethylen-Pro-
pylen-Kautschuk in einer definierten Menge gemaf Tabelle 1 in einen Kneter gegeben und Uber einen definier-
ten Zeitraum durch Mastikation vermischt. Dann wurden ein Aktivator, ein Verfahrenshilfsmittel, ein Fullstoff
und jeder oben erhaltene Haftverstarker in einem definierten Gehalt gemal Tabelle 1 zugegeben und durch
Mastikation mit Walzen verarbeitet. Die Knetertemperatur war eine polymerverarbeitbare Temperatur (100 bis
200°C), und die Mischzeit betrug etwa 15 Minuten.

[0086] Das so erhaltene Compound wurde nach dem Mastikationsschritt tiber einen Zeitraum von mehr als
30 Minuten gealtert und dann verwendet. Unter Mischen in einer offenen Walzenmuhle wurde das Compound
mit einem Vulkanisationsbeschleuniger und Schwefel vermischt und etwa 2 bis 3 Minuten zu einem Flachen-
gebilde mit einer Dicke von 4 bis 5 mm vermischt. Das fertige Flachengebilde wurde tGber einen Zeitraum von
mehr als 30 Minuten gealtert und dann abgeformt.

[0087] Das hergestellte Compound wurde hinsichtlich Vernetzungsverhalten bei 155°C auf einem ODR (Os-
cillating Disk Rheometer) vermessen, um die optimale Vulkanisationszeit (t90) zu bestimmen, und gemaf der
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optimalen Vulkanisationszeit unter einem Druck von 150 kg/m? zu einer Flachfolie verarbeitet.

[0088] Die Herstellung von Proben und die Messmethode wurden gemafl KS M 3725 durchgefiihrt. Im Ein-
zelnen wurden mehrere Folienproben mit einer einheitlichen Dicke von 3 mm hergestellt und ohne Oberfla-
chenverarbeitung auf einer Seite mit D-PLY 007 (Primer auf Isocyanatbasis, Dongsung NSC Co., Ltd.) be-
schichtet (in Analogie dazu wird in allen folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen die Oberflache jeder
Probe weder mit einem Lésungsmittel gewaschen noch poliert). Danach wurden die Proben 30 Minuten bei
60°C in einem Trockner gehalten, aus dem Trockner genommen und mit Aquace W-01 (Additiv auf Ure-
than-Basis, Dongsung NSC Co., Ltd.) beschichtet. Zwei der Proben wurden miteinander Gberlappt verpresst,
30 Minuten bei 60°C in einem Trockner gehalten, hinsichtlich Anfangshaftfestigkeit (Handhabungsfestigkeit)
vermessen, 48 Stunden in der Atmosphare gehalten und hinsichtlich Schalfestigkeit vermessen. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 6 aufgefuhrt.

Beispiele 11, 12 und 13

[0089] Diese Beispiele liefern Polymerzusammensetzungen gemal der Zusammensetzung fiir Phylon-Mittel-
sohlen von Schuhen. Ein Haftverstarker wurde mit den Zusammensetzungen gemaR Tabelle 3 in Analogie zu
Beispiel 1 hergestellt. Der so erhaltene Haftverstarker sowie ein Vernetzungsmittel, ein Schaummittel und an-
dere Additive wurden mit einem Polymer gemaf der Zusammensetzung und dem Gehalt gemaR Tabelle 3 ver-
mischt. Das so erhaltene Compound wurde in Folienform verarbeitet, in eine geschlossene Form gelegt und
mit einer Pressmaschine unter Hochtemperatur- und Hochdruckbedingungen 20 bis 30 Minuten verarbeitet.
Nach Entfernung des Vernetzers und des Schaummittels wurde das Compound dem Primarpressverfahren un-
terworfen, bei dem die Form zur Entfernung von Druck einen Augenblick geéffnet und die resultierende Druck-
differenz bei der schnellen Expansion des Compounds verwendet wird, wodurch ein primares geschaumtes
Material mit einer weichen unabhangigen Blasenstruktur gebildet wird.

[0090] Das primare geschaumte Material wurde mit einer Scharfmaschine und einem Schneidwerkzeug in
eine definierte Dicke und Grofe geschnitten und von einem Facharbeiter der Zuschneid- und Schleiflinie zu-
gefuhrt. Dann wurde die Probe in eine probenférmige Form eingebracht und Uber einen Zeitraum von 5 bis 20
Minuten bei 150 bis 160°C der Heilpresslinie zugefuhrt. Bei geschlossener Form wurde die Probe 10 bis 20
Minuten auf eine niedrige Temperatur von etwa 10 bis 20°C abgekuihlt und in der Wiederpresslinie aus der
Form genommen, um ein Substrat der gewtinschten Form herzustellen. Das so erhaltene Substrat wurde mit
D-PLY P-5-2 (Primer vom UV-Typ auf Isocyanat-Basis, Dongsung NSC Co.) beschichtet und Trocknung und
UV-Bestrahlung unterworfen. Das Substrat wurde zu einer Probe verarbeitet und hinsichtlich Haftfestigkeit in
Analogie zu Beispiel 1 vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefuhrt.

Beispiele 14 und 15

[0091] Ein Haftvermittler wurde gemafR der Zusammensetzung gemalf Tabelle 3 in Analogie zu Beispiel 1 her-
gestellt, wonach eine Polymerzusammensetzung gemaf der Zusammensetzung und dem Gehalt gemaf Ta-
belle 3 in Analogie zu Beispiel 1 hergestellt wurde. Die Herstellung von Proben und die Messmethoden wurden
in Analogie zu Beispiel 1 durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefuhrt.

Beispiele 16, 17 und 18

[0092] Diese Beispiele offenbaren die Verwendung eines Haftverstarkers vom Masterbatch-Typ. Zunachst
wurde gemal Tabelle 3 eine organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe auf einem porésen Material ge-
tragert, wonach eine definnierte Menge des erhaltenen Materials in einen Kneter gegeben wurde. Nach Zuga-
be eines Polymers zum Kneter wurden die Materialien bei einer polymerverarbeitbaren Temperatur 15 Minuten
ausreichend vermischt, um einen Haftverstarker vom Masterbatch-Typ herzustellen.

[0093] Danach wurden gemaR Tabelle 3 der zuvor hergestellte Haftverstarker vom Masterbatch-Typ, Natur-
kautschuk, Silica, Polyethylenglykol, ein Aktivator, ein Verfahrenshilfsmittel und ein Fullstoff in den Kneter ge-
geben, etwa 15 Minuten vermischt und einer Mastikation mit Walzen unterworfen. Das so erhaltene Compound
wurde nach der Mastikation uber einen Zeitraum von mehr als 30 Minuten gealtert und verwendet. Das nach-
folgende Herstellungsverfahren, die Probenherstellung und die Messmethode wurden in Analogie zu Beispiel
1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefihrt.
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Beispiel 19

[0094] Gemal Tabelle 3 wurde ein Haftverstarker aus, bezogen auf die Gesamtmenge der Polymerzusam-
mensetzung, 3,0 von 40 Gewichtsteilen Silica und 1,5 von 2 Gewichtsteilen Polyethylenglykol in Analogie zu
Beispiel 1 hergestellt. Bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerzusammensetzung, wurden 5,0 von 100
Gewichtsteilen Naturkautschuk (NR) in einen Kneter gegeben und bei einer polymerverarbeitbaren Temperatur
15 Minuten ausreichend vermischt.

[0095] Danach wurde gemaR Tabelle 3 der Rest Naturkautschuk 95,0 (= 100 minus 5,0) Gewichtsteile, der
Rest Silica 37,0 (= 40 minus 3,0) Gewichtsteile, der Rest Polyethylenglykol 0,5 (= 2 minus 1,5) Gewichtsteile
und ein Aktivator, ein Verfahrenshilfsmittel und ein Fllstoff zugegeben. Die Mischung wurde im Kneter etwa
15 Minuten gut vermischt und dann einer Mastikation mit Walzen unterworfen. Das so erhaltene Compound
wurde 5 nach der Mastikation Uber einen Zeitraum von mehr als 30 Minuten gealtert und verwendet. Das nach-
folgende Verarbeitungsverfahren, die Probenherstellung und die Messmethode wurden in Analogie zu Beispiel
1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 10 aufgefiihrt.

Tabelle 1

Div. Beispiel

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Silica 10 100 100 - - - 50 50 - -

Quarznitrid - - - 100 100 - 50 - 50 80

Zeolith - - - - - 100 - 50 50 20

Glycerin 15 50 120 - - - - - 50 -

Haft- Polyethylen- - - - 20 110 - 30 - - -

verstirker glykol

Polypropylen- - - - - - 50 20 30 - -

glykol

Copolymer- - - - - - - - 20 - -
polyol

Hydrochinon - - - - - - - . - 50

Zwischen- 11 150 220 120 210 150 150 150 150 150

summe 5

Natur- 10 100 100 100 100 100 - - -
kautschuk 0

Styrol- - - - - - - 100 100 - -
Butadien-

Kautschuk

Ethylen- - - - - - - - - 100 100
Propylen-
Kautschuk

Stearinsdure 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 1

Butyliertes ] 1 1 ] 1 1 1 1 ] 1
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Hydroxytoluol
Zeosil 155 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Titandioxid 4, 48 4,8 4,8 4.8 4,8 29 2,9 0,98 0,98
8
Ruf 0, 0,2 0,2 0,2 0.2 0,2 0,1 0,1 0,02 0,02
R® 2
AT Zinkoxid 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Polyethylen- 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
glykol
Si-69 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
2-Mercapto- 1, 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 L5 15 1,5 1,5
benzothiazol 5
2-Benzothia- 1, 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1.5 1.5 1,5 1,5
zolyl 5
disulfid
Tetramethyl- 0, 0,1 0,1 0.1 0,1 0.1 0,1 0,1 0.1 0,1
thiuram- 1
disulfid
Schwefel 1, 1.5 1,5 1.5 1,5 1,5 1.5 1,5 1,5 1,5
5
Zwischen- 16 162,6 162,6 162,6 162,6 162,6 160,6 160,6 158,6 153,6
summe. 2,
(Polymer- 6
zusammen-
setzung)
c® | p® 9, | 50 0,7 7,7 3.4 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
0
Anmerkung)
AD: Polymerzusammensetzung mit Haftverstarker.
B?: Polymerzusammensetzung. C®: Haftverstarker
D¥: Erhalt (bezogen auf das Gewicht), bezogen auf 100 Gewichtsteile Polymergehalt in der

Polymerzusammensetzung
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Tabelle 2
Div. Markenname Hersteller
Pordses Silica Zeosil 155 Rhodia Silica
Material (spezifische Korea Co.,
Oberfléche: Ltd.
140-
170 m2/qg)
Quarznitrid Spezifische Bekanntes
Oberflé&che: | Herstellungs-
7-52 m?/g verfahren
Zeolith Spezifische Nippon
Oberfléche: Chemical
120-330 m?/g Industrial
Co., Ltd.
Organische | Alkohol Glycerin GL300 Samwoo 0il
Verbindung Chemical Co.,
Ltd.
Polyethylen- MONOPOL Dongnam
glykol PEG200, Chemical
PEG1000, Ind., Ltd.
PEG4000
Polypropylen- P425 P4000 Dow Chemical
glykol Company
Copolymer- Specflex Dow Chemical
polyol NC700 Company
Phenol Hydrochinon Reagens Mitsui
Chemicals,
Inc.
Tabelle 3
Div. Beispiel
11 12 13 14 15 16 17 18 19
Silica 100 50 50 100 100 100 100 100 3,0
Quarznitrid - 30 10 - - - - - -
Zeolith - 20 40 - - - -
Glycerin 50 - - 60 - 15 - - -
Polyethylen- - 30 20 - - 1,5
Haftverstirker | glyiol
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Polypropylen-
glykol

40

30

40

Copomyler-

polyol

40

100

Natur-

kautschuk

90

200

350

Zwischen-

summe

150

160

160

130

205

550

9.5

Ethylen-

vinylacetat

60

60

60

Ethylenolefin-
Copolymer

(DF810)

20

20

20

Ethylenolefin-
Copolymer
(DF940)

20

20

20

Polyethylen

100

Polypropylen

100

Natur-

kautschuk

100

100

100

95

Zeosil 155

40

40

40

37

Polyethylen-

glykol

0,5

Butyliertes

Hydroxytoluol

TiO,

4.8

4,8

48

4,8

Ruf}

0,2

0,2

0.2

0,2

ZnQ

Si-69

2-Mercapto-

benzothiazol

15

2-Benzothia-

zolyldisulfid

1,5

1,5

Tetramethyl-

thiurandisulfid

0,1

0,1

Schwefel

1,5

Stearinsiure

Magnesium-

14
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carbonat

Masterbatch 10 10 10 - - - - - -
mit 80% Ti0,

Masterbatch 4 4 4 - - - - - .
mit 80% ZnO

Dicumyl- 0,8 0,8 0,8 - - - - - -

peroxid

Modifiziertes 14 14 14 - - - - - -
Azodicar-

bonamid

Zwischen- 143, 143,8 143,8 100 100 162,6 162,6 162,6 153,1
summe 8
(Polymer-
zusammen-
setzung)

c® | p® 160 | 220 | 200 3.0 3.0 45 20 22

Anmerkung)
AD: Polymerzusammensetzung mit Haftverstarker.
B®: Polymerzusammensetzung. C®: Haftverstirker

D®: Erhalt (bezogen auf das Gewicht), bezogen auf 100 Gewichtsteile Polymergehalt in der Polymer-

zZusammensetzung

Vergleichsbeispiele 1 bis 4

[0096] Diese Vergleichsbeispiele dienen zur Untersuchung des 5 Haftvermdgens einer Polymerzusammen-
setzung ohne den erfindungsgemafien Haftverstarker im Vergleich mit der erfindungsgemafen Polymerzu-
sammensetzung. Die Zusammensetzung ist gemal Tabelle 4 definiert. Zur Herstellung der Polymerzusam-
mensetzung wurde ein 10 Polymer wie Naturkautschuk, Styrol-Butadienkautschuk oder Ethylen-Propy-
len-Kautschuk in einen Kneter gegeben und durch Mastikation Gber einen definierten Zeitraum vermischt.
Dann wurde der vorher hergestellte Haftverstarker mit einem Aktivator, einem 15 Verfahrenshilfsmittel und ei-
nem Fillstoff versetzt, wonach das Compound mit Walzen mastiziert wurde. Die Knetertemperatur war eine
polymerverarbeitbare Temperatur, und die Mischzeit betrug etwa 15 Minuten.

[0097] Das so erhaltene Compound wurde auch dem Mastikationsschritt Giber einen Zeitraum von mehr als
30 Minuten gealtert und verwendet. Unter Mischen in einer offenen Walzenmiihle wurde die Verbindung mit
einem Vulkanisationsbeschleuniger und Schwefel vermischt und etwa 2 bis 3 Minuten zu einem Flachengebil-
de mit einer Dicke von 4 bis 5 mm vermischt. Das fertige Flachengebilde wurde Uber einen Zeitraum von mehr
als 30 Minuten gealtert und dann abgeformt. Das hergestellte Compound wurde hinsichtlich Vernetzungsver-
halten bei 155°C mit einem ODR (Oscillating Disk Rheometer) vermessen, um die optimale Vulkanisationszeit
(t90) zu bestimmen, und gemal der optimalen Vulkanisationszeit unter einem Druck von 150 kg/m? zu einer
Flachfolie verarbeitet.

[0098] Die Herstellung von Proben und die Messmethode wurden in Analogie zu Beispiel 1 durchgeflihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Vergleichsbeispiele 5 und 6
[0099] Diese Vergleichsbeispiele dienen zur Bereitstellung einer Phylon-Mittelsohlenzusammensetzung ohne

den erfindungsgemafen Haftverstarker. Die Proben wurden mit der Zusammensetzung und dem Gehalt ge-
malf Tabelle 4 hergestellt und hinsichtlich Haftfestigkeit in Analogie zu den Beispielen 11, 12 und 13 vermes-
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sen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefihrt.
Vergleichsbeispiele 7 und 8

[0100] Proben wurden mit der Zusammensetzung und dem Gehalt gemaf Tabelle 4 hergestellt und hinsicht-
lich Haftfestigkeit in Analogie zu den Beispielen 14 und 15 vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufge-
fuhrt.

Vergleichsbeispiel 9

[0101] Dieses Vergleichsbeispiel liefert einen Vergleich des Trageffekts eines porésen Materials, bei dem es
sich um eine Komponente des erfindungsgemafien Haftverstarkers handelt. 100 Gewichtsteile Magnesiumcar-
bonat gemaR 5 Tabelle 6 wurden anstelle eines porésen Materials in einen Mischer gegeben und mit 50 Ge-
wichtsteilen Glycerin als organischer Verbindung mit einer Hydroxylgruppe bei einer erhéhten Temperatur von
110 bis 150°C vermischt. Nach 20 Minuten Mischen bildete 10 sich schlieRlich ein mit einer ausreichenden
Menge der organischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe beschichtetes Additiv.

[0102] Bei der Herstellung der Polymerzusammensetzung gemaf 15 Vergleichsbeispiel 1 gemaR Tabelle 4
wurden 5 Gewichtsteile des so hergestellten Additivs, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Polymers in der Po-
lymerzusammensetzung, verwendet. Die Herstellung von Proben und die Messmethode wurden in Analogie
zu 20 Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

[0103] Chemische Namen, Markennamen und Hersteller der einzelnen Chemikalien, die bei der Herstellung
von 25 Polymerzusammensetzungen gemaf den Beispielen und den Vergleichsbeispielen verwendet wurden,
sind in der folgenden Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 4

Div. Vergleichsbeispiel

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Natur- 100 100 - - - - - - 100
kautschuk
Styrol- - - 100 - - - - - -
Butadien-
Kautschuk
Ethylen- - - - 100 - - - - -
Propylen-
Kautschuk
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Ethylen-

vinylacetat

60

60 -

Ethylenolefin-
Copolymer
(DF810)

20

20 -

Ethylenolefin-
Copolymer
(DF940)

20

20 -

Polyethylen

Polypropylen

100

Stearinsdure

Butyliertes
Hydroxytoluol

Zeosil 155

40

40

40

40

40

Magnesium-

carbonat

14

14 -

TiO,

4,8

4,8

2,9

0,98

4,8

Masterbatch
mit 80% Ti0O,

10

10 -

Ruf}

0.2

0,2

0,1

0,02

0,2

ZnO

Masterbatch
mit 80% ZnO

Polyethylen-
glykol

3,5

Si-69

2-Mercapto-

benzothiazol

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

2-Benzothia-
zolyldisulfid

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

Tetramethyl-

thiurandisulfid

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

Dicumyl-

peroxid

0,8

0,8 -

Schwefel

1,5

1,5

1,5

1,5

Modifiziertes
Azodicar-

bonamid

14

14 -
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Tabelle 5

Haftfestigkeit (kg/cm)

Anfang | Nach | Schdlzustand
48 h
Beispiel 1 4,2 7,9 | Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 2 4,7 9,6 | Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 3 4,6 6,1 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 4 4,4 7,8 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 5 4,5 9,6 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 6 4,3 8,8 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 7 4,3 8,7 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 8 4,2 9,1 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel O 4,5 9,3 | Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 10 4,2 9,5 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 11 4,3 5,7 Geschaumtes
Polymersubstrat zerstort
Beispiel 12 4,1 5,5 | Geschaumtes
Polymersubstrat zerstort
Beispiel 13 3,9 6,2 |Geschaumtes
Polymersubstrat zerstoért
Beispiel 14 3,9 11,4 | Polymersubstrat
teilwelise zerstort
Beispiel 15 4,1 10,9 | Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 16 3,3 5,3 | Polymersubstrat
teilweise zerstort
Beispiel 17 3,8 6,5 Polymersubstrat

teilweise zerstort
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Beispiel 18 4,2 8,1 Polymersubstrat
teilweise zerstodrt
Beispiel 19 4,5 9,3 Polymersubstrat
teilweise zerstort
Vergleichs- 0,9 1,5 | Abschédlen von der
beispiel 1 Klebstoffseite her
Vergleichs- 1,0 1,7 |Abschalen von der
beispiel 2 Klebstoffseite her
Vergleichs- 0,8 1,6 Abschalen von der
beispiel 3 Klebstoffseite her
Vergleichs- 1,1 1,7 Abschalen von der
beispiel 4 Klebstoffseite her
Vergleichs- 0,2 0,7 Abschéalen von der
beispiel 5 Klebstoffseite her
Vergleichs- 0,3 0,6 |Abschdlen von der
beispiel 6 Klebstoffseite her
Vergleichs- 0,3 0,8 Abschalen von der
beispiel 7 Klebstoffseite her
Vergleichs- 0,2 0,7 Abschalen von der
beispiel 8 Klebstoffseite her
Vergleichs- 0,7 0,8 Abschéalen von der
beispiel 9 Klebstoffseite her
Tabelle 6
Div. Markenname Hersteller
Naturkautschuk SMR Malaysia
Styrol-Butadien-Kautschuk SBR1502 Korea Kumho
Petrochemical
Co., Ltd.
Ethylen-Propylen-Kautschuk KEP210 Kumho Polychem
Ethylen-Vinylacetat Elvax Dupont
EP2288
Ethylen-Olefin-Copolymer Tafmer Mitsui
Polymer DF810 Chemical
Ethylen-Olefin-Copolymer Tafmer Mitsui
DF940 Chemical
Polyethylen 722-LDPE Hanwha
Chemical
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Corporation
Polypropylen HIPP B1750 | Samsung Total
Petrochemicals
Co., Ltd.
Additiv Stearinsédure SA-100B LG Chem. Ltd.
Antioxidans Butyliertes Hydroxytoluol Jinanti Jinyang
BHT Chemical Co.,
Ltd.
Fillstoff Silica Zeosil 175 Rhodia
Magnesiumcarbonat Ball-TT Dokuyama
TiO, Ti-Pure Dupont
Pigment Masterbatch mit 80% TiO, Techem B75 Buwon Co.,
Ti02 Ltd.
RuB N600 Korea Carbon
Black Co.,
Ltd.
Zn0 Zn0O 1 Gilcheon
Aktivator Chemical Co.,
Ltd.
Masterbatch mit 80% ZnO Techem B8O Buwon Co.,
ZnO Ltd.
Polyethylenglykol PEG4000 Korea Polyol
Co., Ltd.
Kupplungs- Bis(triethoxysilyl- Si-69 Degussa
mittel propyl)polysulfid
Vernetzungs-— 2-Mercaptobenzothiazol ORICEL M DC Chemical
beschleuni- 75 Co., Ltd.
ger 2-Benzothiazolyldisulfid ORICEL DM DC Chemical
75 Co., Ltd.
Tetramethylthiuramdisulfid ORICEL TT DC Chemical
75 Co., Ltd.
Vernetzungs-— Dicumylperoxid DCP Nippon 01il
mittel Schwefel Kautschuk Miwon
Commercial
Co., Ltd.
Schaummittel Modifiziertes DX-74MT Dongjin
Azodicarbonamid Semichem Co.,
Ltd.

[0104] Wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist, zeigen die Polymerzusammensetzungen (Beispiele 1 bis 18), die den
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erfindungsgemafen Haftverstarker, wie durch Tragerung eines Alkohols, eines Phenols oder einer anderen or-
ganischen Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen
Gruppe auf einem pordsen Material hergestellt, eine bemerkenswert verbesserte Haftfestigkeit von Substraten
aus Polymerzusammensetzung gegeniber einem Primer im Vergleich zu der Polymerzusammensetzung ohne
den erfindungsgemafen Haftverstarker. Ein Vergleich zwischen Beispiel 19 und Vergleichsbeispiel 1, in denen
die gleiche Menge an Kautschuk, Fllstoff oder Polyethylenglykol verwendet wird, kann eine Haftverstarkung
nur durch Tragerung einer definierten Menge von Polyethylenglykol auf einer definierten Menge von porésem
Material aus Silica, Zugabe einer definierten Menge Kautschuk in Form eines Masterbatch und Vermischen
des Masterbatch mit den anderen Komponenten (in Beispiel 19) erzielt werden.

[0105] Hinsichtlich einer Verschlechterung der Haftfestigkeit aufgrund des Rickstands eines bei der Herstel-
lung eines Polymerformprodukts verwendeten Trennmittels wurde fur geformte Substrate gemaR Beispiel 17
und 18 und Vergleichsbeispiel 1 ein Trennmittel (Kf96, Silicium, ShinEtu) auf Formen aufgebracht. Dann wurde
die Haftfestigkeit fir die von dem riickstandigen Trennmittel von der Oberflache der geformten Substrate ent-
fernten Proben und diejenigen, die nicht vom restlichen Trennmittel entfernt wurden, gemesen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 7 aufgefihrt.

Tabelle 7
Div. Beispiel Vergleichsbeispiel
Polymerzusammen- 17 17 18 18 1 1
setzung +
Haftverstdrker
Abreinigung von Nein Ja Nein Ja Nein Ja
Trennmittel
Oberflachenpolieren Nein Nein Nein Nein Nein Nein
des Substrats
Haftfestigkeit 6,4 6,5 7,9 8,1 0,7 1,5
(kg/cm)
Haftfestigkeits- 0,1 (1,5% 0,2 (2,5% Abnahme) 0,8 (53% Abnahme)
differenz Abnahme) Haftfestigkeit Haftfestigkeit unter
Haftfestigkeit tiber 2,5 2,5
iber 2,5

[0106] Wie aus Tabelle 7 ersichtlich ist, erhalt der erfindungsgemale Haftvermittler die Haftfestigkeit ohne 5
Auswaschen des restlichen Trennmittels aufrecht.

[0107] Fur eine grindlichere Untersuchung des Effekts des erfindungsgemaflen Haftvermittlers wurde die
Oberflache von Substraten aus Polymerzusammensetzung mit einem 10 Rasterelektronenmikroskop (Scan-
ning Probe Microscope, SPA-400, Seiko Instruments) und einem Kontaktwinkelmessgerat (Surface and Elec-
tro-Optics, SEO 300A, SEO, als Fluid wurde Wasser verwendet) analysiert.

[0108] Fig. 1 ist ein Foto, das die Oberflache eines allgemeinen Polymersubstrats gemaf Vergleichsbeispiel
1 zeigt; Eig. 2 ist ein Foto, das die Oberflache eines zur Verbesserung der Haftung oberflachenpolierten Poly-
mersubstrats zeigt; und Eig. 3 ist ein Foto, das 20 die Oberflache eines Polymersubstrats gemafR Beispiel 1
der vorliegenden Erfindung zeigt.

[0109] Fig. 4 zeigt die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache des allgemeinen Polymersubstrats ge-
malf 25 Vergleichsbeispiel 1; Fig. 5 zeigt die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache des allgemeinen,
oberflachenpolierten Polymersubstrats gemaf Vergleichsbeispiel 1; Fig. 6 zeigt die Messung des Kontaktwin-
kels an der Oberflache des Polymersubstrats gemaf Beispiel 1 der vorliegenden Erfindung; und Fig. 7 zeigt
die Messung des Kontaktwinkels an der Oberflache eines Polymersubstrats mit einer auf einem nichtpordsen
Material aufgetragenen organischen Verbindung gemaf Vergleichsbeispiel 9.
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[0110] Zu den Haftungstheorien gehdren Verankerung, Adsorbtionstheorie, Diffusionstheorie, elektrische
Theorie, Fowkes-Theorie und so weiter.

[0111] Im Hinblick auf die Haftungstheorie liefert das konventionelle Verfahren des Polierens der Oberflache
eines Polymersubstrats eine grobe Oberflache, wie in Fig. 2 gezeigt. Wie aus Fig. 5, die zeigt, dass die Ver-
teilungsmenge der Hydroxylgruppe an der Oberflache des Substrats ibermaRig gering ist, ersichtlich ist, wird
die Haftfestigkeit gegentiber dem Primer vermutlich gemaR der Verankerungstheorie erreicht.

[0112] Fig. 3 zeigt die Oberflache des Polymersubstrats, das den erfindungsgemafRen Haftverstarker enthait.
Die Oberflache des Polymersubstrats in Fig. 3 ist glatter als die Oberflache des herkdmmlichen Polymersub-
strats gemal Fig. 1, enthalt aber eine grofRe Verteilungsmenge von Hydroxylgruppen, wie in Fig. 6 gezeigt.
DemgemalR erzielt die vorliegende Erfindung Haftfestigkeit vermutlich nicht durch die Verankerungstheorie,
sondern durch eine chemische Bindung zwischen der Hydroxylgruppe und der Isocyanatgruppe.

[0113] Wie aus dem verringerten Kontaktwinkel in Fig. 7, in der ein Alkohol, ein Phenol oder eine andere or-
ganische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen
Gruppe auf ein nichtporéses Material aufgebracht wird und einer Polymerzusammensetzung zugesetzt wird,
ersichtlich ist, scheint die organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe an die Oberflache des Substrats
aus Polymerzusammensetzung getrieben zu werden. Die Haftfestigkeit wird jedoch wie in Vergleichsbeispiel
9 von Tabelle 5 Gberhaupt nicht verbessert. Das liegt vermutlich daran, dass die auf das nichtporése Material
aufgetragene organische Verbindung bei der Herstellung der Polymerzusammensetzung keine starke Bindung
zu dem nichtpordsen Material aufweist. Die Oberflache dieser Probe zeigt beim Reiben mit einem Papiertuch
Migration, um einen Riickstand der organischen Verbindung auf dem Papiertuch zuriickzulassen. Daher kann
genug Haftverstarker ohne Migration nur durch Tragerung der organischen Verbindung auf dem porésen Ma-
terial verwendet werden.

[0114] Wie oben ausflhrlich beschrieben, stellt die vorliegende Erfindung eine Polymerzusammensetzung
bereit, die einen Haftverstarker, der eine organische Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf
einem pordsen Material getragert umfasst, oder einen Haftvermittler, bei dem es sich um einen Masterbatch
handelt, hergestellt in Pellet- oder Folienform durch Vermischen eines Polymers mit einer organischen Verbin-
dung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf einem pordsen Material getragert, enthalt, wobei die or-
ganische Verbindung einen Alkohol, ein Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxyl-
gruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst. Die Zugabe des Haftver-
starkers zu der Polymerzusammensetzung flihrt zu guten Hafteigenschaften zwischen den Substraten aus Po-
lymerzusammensetzung mit einem Primer mit einer Isocyanatgruppe, ohne dass die Oberflache der Substrate
aus Polymerzusammensetzung gewaschen oder poliert werden muss, insbesondere ohne Auswaschen eines
zum Abformen der Polymerzusammensetzung verwendeten Trennmittels. Daher ist die vorliegende Erfindung
fur die Haftung von Schuhen oder dergleichen verwendbar.

[0115] Die vorliegende Erfindung wurde zwar in Verbindung mit den Ausfiihrungsformen beschrieben, jedoch
ist fur den Fachmann ersichtlich, dass die Erfindung nicht auf die offenbarten Ausfihrungsformen beschrankt
ist, sondern im Gegenteil verschiedene Modifikationen und aquivalente Anordnungen abdecken soll. Insbeson-
dere ist die Schichtenzahl flexibel, und die Kern/Schale-Struktur kann einen Gradienten aufweisen. Demge-
maR ist der technische Umfang der vorliegenden Erfindung in den Grundgedanken und den Schutzbereich der
beigeflgten Anspriiche einzubeziehen.

Patentanspriiche

1. Haftverstarker fir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung, wobei der Haftverstarker einer Po-
lymerzusammensetzung zugesetzt wird, welche mit einem Primer, der eine Isocyanatgruppe besitzt, verbun-
den werden soll, um so die Haftung zwischen einem Polymersubstrat und dem Primer zu verbessern, wobei
der Haftverstarker ein Medium ist, hergestellt durch Tragern von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer organischen
Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteile eines pordsen Materials mit einer
spezifischen Oberflache von mehr als 2 m?, wobei die organische Verbindung einen Alkohol, Phenol oder eine
andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funk-
tionellen Gruppe umfasst.

2. Haftverstarker fir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung, wobei der Haftverstarker einer Po-

lymerzusammensetzung zugesetzt wird, welche mit einem Primer, der eine Isocyanatgruppe besitzt, verbun-
den werden soll, um so die Haftung zwischen einem Polymersubstrat und dem Primer zu verbessern, wobei
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der Haftverstarker ein Masterbatch ist, erhalten durch Vermischen eines Mediums mit 80 bis 400 Gewichtstei-
len eines Polymeren, basierend auf 100 Gewichtsteilen eines porésen Materials mit einer spezifischen Ober-
flache von mehr als 2 m?, wobei das Medium erhalten wird durch Tragern von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer
organischen Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteile des porésen Mate-
rials, wobei die organische Verbindung einen Alkohol, Phenol oder eine andere organische Verbindung mit ei-
ner Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

3. Haftverstarker fiir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die orga-
nische Verbindung einen Siedepunkt von mehr als 150°C besitzt, und die organische Verbindung einen Alko-
hol, Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und
einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

4. Haftverstarker fir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei die orga-
nische Verbindung einen Siedepunkt von mehr als 150°C besitzt, und die organische Verbindung einen Alko-
hol, Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und
einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

5. Haftverstarker fir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das porése
Material mindestens eines umfasst, gewahlt aus porésen Materialien aus Silica, Zeolith, Diatomeenerde, Perlit
oder Mullit; porésen Materialien aus Flugasche, Bims oder Schlacke; pordsen Materialien auf Si-, Ce-, Nb-, P-,
Ge-, Al-, Ca-, B-, Mg-, Zn- oder Ti-Basis oder pordsen keramischen Verbundmaterialien davon; porésen Ma-
terialien auf SiC- oder C-Basis; organischen pordsen Materialien; oder kiinstlich hergestellten porésen Mate-
rialien, wie Gasbeton.

6. Haftverstarker fir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei das pordse
Material mindestens eines umfasst, gewahlt aus porésen Materialien aus Silica, Zeolith, Diatomeenerde, Perlit
oder Mullit; porésen Materialien aus Flugasche, Bims oder Schlacke; pordsen Materialien auf Si-, Ce-, Nb-, P-,
Ge-, Al-, Ca-, B-, Mg-, Zn- oder Ti-Basis oder pordsen keramischen Verbundmaterialien davon; porésen Ma-
terialien auf SiC- oder C-Basis; organischen pordsen Materialien; oder kiinstlich hergestellten porésen Mate-
rialien, wie Gasbeton.

7. Haftverstarker fir ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die orga-
nische Verbindung mindestens eine umfasst, gewahlt aus Alkoholen; Phenolen, Hydroxyaldehyden; Hydroxy-
ketonen; Dihydroxyacetonen; Dihyddroxyphenylalaninen; oder Glukose, der organischen Verbindung, umfas-
send einen Alkohol, Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols
oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe.

8. Haftverstarker fur ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei die orga-
nische Verbindung mindestens eine umfasst, gewahlt aus Alkoholen; Phenolen, Hydroxyaldehyden; Hydroxy-
ketonen; Dihydroxyacetonen; Dihyddroxyphenylalaninen; oder Glukose, der organischen Verbindung, umfas-
send einen Alkohol, Phenol oder eine andere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols
oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe.

9. Haftverstarker fur ein Substrat aus einer Polymerzusammensetzung nach Anspruch 2, wobei das Poly-
mer des Masterbatch eines umfasst, gewahlt aus elastischen Polymeren, harten Polymeren und weichen Po-
lymeren.

10. Polymerzusammensetzung, welche ein Grundpolymer und Polymeradditive beinhaltet, wobei die Po-
lymerzusammensetzung, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Grundpolymeren, 0,5 bis 25,0 Gewichtsteile ei-
nes Haftverstarkers umfasst, erhalten durch Tragern von 10 bis 130 Gewichtsteilen einer organischen Verbin-
dung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteile eines porésen Materials mit einer spe-
zifischen Oberflache von mehr als 2 m?, wobei die organische Verbindung einen Alkohol, Phenol oder eine an-
dere organische Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktio-
nellen Gruppe umfasst.

11. Polymerzusammensetzung, welche ein Grundpolymer und Polymeradditive beinhaltet, wobei die Poly-
merzusammensetzung, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Grundpolymeren, 1,0 bis 50,0 Gewichtsteile eines
Haftverstarkers in Form eines Masterbatch umfasst, erhalten durch Vermischen eines Mediums mit 80 bis 400
Gewichtsteilen eines Polymeren, basierend auf 100 Gewichtsteilen eines porésen Materials mit einer spezifi-
schen Oberflache von mehr als 2 m?, wobei das Medium erhalten wird durch Tragern von 10 bis 130 Gewichts-
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teilen einer organischen Verbindung mit einem Siedepunkt von mehr als 120°C auf 100 Gewichtsteile des po-
résen Materials, wobei die organische Verbindung einen Alkohol, Phenol oder eine andere organische Verbin-
dung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe umfasst.

12. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 10, wobei die organische Verbindung einen Siedepunkt
von mehr als 150°C besitzt, und die organische Verbindung einen Alkohol, Phenol oder eine andere organi-
sche Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe
umfasst.

13. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 11, wobei die organische Verbindung einen Siedepunkt von
mehr als 150°C besitzt, und die organische Verbindung einen Alkohol, Phenol oder eine andere organische
Verbindung mit einer Hydroxylgruppe des Alkohols oder Phenols und einer weiteren funktionellen Gruppe um-
fasst.

14. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 10, wobei der Haftverstarker zuerst hergestellt und dann
mit dem Grundpolymer und den Polymeradditiven vermischt wird.

15. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 11, wobei der Haftverstarker zuerst hergestellt und dann
mit dem Grundpolymer und den Polymeradditiven vermischt wird.

16. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 10, wobei das Grundpolymer eines umfasst, gewahlt aus
elastischen Polymeren, harten Polymeren und weichen Polymeren.

17. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 11, wobei das Grundpolymer eines umfasst, gewahlt aus
elastischen Polymeren, harten Polymeren und weichen Polymeren.

18. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 10, wobei die Polymerzusammensetzung eine Haftfestig-
keit von mehr als 2,5 kg/cm besitzt, gemessen gemal KS M 3725.

19. Polymerzusammensetzung nach Anspruch 11, wobei die Polymerzusammensetzung eine Haftfestig-
keit von mehr als 2,5 kg/cm besitzt, gemessen gemafl KS M 3725.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIG. 1

B
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Fig. 5
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Fig. 6
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Fig. 7
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