(19) (10 DE 601 15478 T2 2006.08.17

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europaischen Patentschrift
(97)EP 1 319 032 B1 s1ntcte: CO8G 18/08 (2006.01)
(21) Deutsches Aktenzeichen: 601 15 478.9 C08G 18/12(2006.01)

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US01/29083 CO08G 18/76 (2006.01)

(96) Europaisches Aktenzeichen: 01 971 129.0 C08G 18/66 (2006.01)

(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2002/024775 C09J 175/04(2006.01)

(86) PCT-Anmeldetag: 18.09.2001
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 28.03.2002
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 18.06.2003
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 30.11.2005
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 17.08.2006

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
234307 P 21.09.2000 us DE, ES, FR,GB, IT
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
Cytec Technology Corp., Wilmington, Del., US KOBYLANSKA, Irina, Stamford, US; KONKUS,
David M., Yonkers, US; LEY, David A., New
(74) Vertreter: Canaan, US
Diehl & Partner, 80333 Miinchen

(54) Bezeichnung: Bei niedriger Temperatur warmeaktivierte Klebstoffe mit hoher Warmebesténdigkeit

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 601 15478 T2 2006.08.17

Beschreibung
ERFINDUNGSGEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymer-Komponente, welche gesteuerte Verzweigung auf-
weist und fur die Verwendung als ein Klebstoff bzw. Haftmittel (im Folgenden synonym verwendet) geeignet
ist. Im Falle von Polyurethan- oder Polyurethanharnstoff-Polymeren kann gesteuerte Verzweigung erreicht
werden durch die Beimischung von polyfunktionellen Komponenten in die Polymer-bildende oder Prapoly-
mer-bildende Reaktion.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Es besteht signifikantes Interesse an der Entwicklung von I6sungsmittelfreien, wassrigen Polyure-
than-Dispersionen fiir eine Anzahl von industriellen Anwendungen, einschlieRlich Klebstoffen, Beschichtungen
und Tinten. Die hohe Viskositat der intermediaren Prapolymere erfordert Uiblicherweise, dass vor dem Disper-
sionsschritt ein Viskositat verminderndes Mittel, beispielsweise ein Lésungsmittel, hinzugefigt wird. Siehe zum
Beispiel Dieterich, D., Progress in Organic Coatings, 9, 281 (1981).

[0003] Die Verwendung bestimmter Isocyanat-Komponenten, wie etwa TMXDI®, (m-Tetramethylxylylendiiso-
cyanat, ein Markenzeichen von Cytec Industries), welche keiner Selbstkondensation unterliegen, welche fir
andere konventionelle Isocyanat-Komponenten typisch ist, kdnnen Praparationen beigemischt werden, was es
ermoglicht, Prapolymere geringerer Viskositat ohne die Notwendigkeit einer Zugabe jeglicher viskositatsver-
mindernder Mittel herzustellen. Mehrere unten aufgelistete Verédffentlichungen haben TMXDI in Klebstofffor-
mulierungen verwendet, manche mit viskositatsvermindernden Mitteln, wie etwa organischen Losungsmitteln.

[0004] US-Patent Nr. 5,432,228 von Hilken et al., offenbart Klebstoffzusammensetzungen und Verfahren zum
Bonden von Substraten unter Verwendung der Klebstoffzusammensetzungen. Die Zusammensetzungen wer-
den mittels eines Verfahrens hergestellt, welches ein Prapolymer-Reaktionsprodukt aus einem organischen
Isocyanats, einer Polyhydroxyl-Verbindung und einem mehrwertigen Alkohol geringen Molekulargewichts oder
Aminoalkohol mit einem Gemisch aus Monoamino- und Diamino-Verbindungen kombiniert, um bei dem Pra-
polymer Kettenverlangerung und Kettenabbruch durchzufiihren. Dieses Patent beschaftigt sich auch mit der
Anderung der Warmebestandigkeit iber die Zeit, im Hinblick auf die Warmeaktivierung.

[0005] US-Patent Nr. 5,608,000 von Duan et al. offenbart wassrige Dispersionsklebstoffe, welche eine hohe
Warmebestandigkeit und geringe Aktivierungstemperatur aufweisen. Um diese Eigenschaften zu erreichen, ist
Kettenverlangerung eines Prapolymers erforderlich, welches aus einem Diisocyanat und einem Gemisch her-
gestellt ist, welches ein Polyesterpolyol mit Sulfonatrest, eine Hydroxycarbonsaure und ein Diol geringen Mo-
lekulargewichts umfasst. Auch sind die einzigen Beispiele, welche exzellente Warmebestandigkeit aufweisen,
was das Fehlen jeglichen Misserfolgs definiert ist, die Proben, welche unter Verwendung eines Verfahrens her-
gestellt wurden, in welchem Aceton, d.h. ein Ubliches organisches Losungsmittel, zugeflgt wird.

[0006] US-Patent Nr. 5,703,158 von Duan et al., sowie die zugehoérige PCT-Verodffentlichung Nr. WO
95/08583 von H. B. Fuller Licensing & Financing, Inc. offenbart wassrige Dispersionen und Verfahren zum Her-
stellen solcher Dispersionen, welche Polymere enthalten, welche entweder Sulfonat- oder ein Gemisch aus
Sulfonat- und Carboxylat-Gruppen aufweisen. Diese Patente diskutieren auch die Verringerung der Kristallisie-
rung von Klebstoffformulierungen, welche TMXDI enthalten.

[0007] Andere Verdffentlichungen, wie etwa TMXDI® (Meta) Aliphatic Isocyanate, The Choice for Aqueous
Polyurethane Dispersions, Dez. 1999, haben offenbart, dass TMXDI in Prapolymeren fur Dispersionen in Be-
schichtungsanwendungen verwendet werden kann. Diese Prapolymere kénnen jedoch typischerweise nicht
als Klebstoffe verwendet werden, da die zu ihrer Aktivierung erforderliche Temperatur héher als etwa 100°C
und damit zu hoch fir eine Verwendung in der Praxis ist.

[0008] Viele andere Veroffentlichungen beschreiben Polyurethan-Polymere oder Prapolymere, welche in Dis-
persionen verwendet werden, oder die Dispersionen selbst, sowie das Verfahren zum Herstellen solcher Po-
lymere, Prapolymere oder Dispersionen. Beispiele fur solche Veroéffentlichungen umfassen US-Patente Nr.
4,147,679; 4,528,323; 4,558,090; 4,914,148; 5,155,163; 5,494,960; und 5,907,012.

[0009] Es ist erstrebenswert, eine Polymerzusammensetzung zu finden, welche fiir Klebstoffanwendungen
natzlich ist, und welche die Zugabe organischen Ldsungsmittels nicht erfordert und exzellente Warmeaktivie-
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rung und Warmebestandigkeitseigenschaften aufweist. Zusatzlich ist es von Nutzen, die Mdglichkeit zu haben,
die Warmebestandigkeit solcher Dispersionen durch Manipulation der molekularen Architektur des Polymers
in der Dispersion weiter zu steuern.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polymer mit gesteuerter Verzweigung, welches gebildet wird von
dem Reaktionsprodukt eines Prapolymers und eines Kettenverlangerers, wobei das Prapolymer selbst gebil-
det wird von dem Reaktionsprodukt eines Gemischs aus einer nicht mit sich selbst assoziierenden Isocya-
nat-Komponente, einer Diol-Komponente mit einem Molekulargewicht von etwa 1500 bis 6000 Gramm/Mol,
welche in einer Menge von mehr als etwa 50 Gew.-% vorliegt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prapoly-
mers, und einer lonen-bildenden Komponente. Der Kettenverlangerer umfasst eine Amin-enthaltende Verbin-
dung und ist in einer Menge vorhanden, die genuligt, um mit wenigstens etwa 99% der nach Bildung des Pra-
polymers vorhandenen Isocyanat-Gruppen zu reagieren. Die gesteuerte Verzweigung des Polymers umfasst
wenigstens eines der folgenden:

eine Hydroxy-funktionelle Komponente mit einer Hydroxyl-Funktionalitat von gréf3er als 1,0 und einem Mole-
kulargewicht von etwa 700 bis 2000; oder

eine Komponente mit geringem Molekulargewicht, welche mehr als zwei Hydroxylgruppen aufweist.

[0011] Vorteilhafterweise kann im Polymer ungesteuerte Verzweigung auch im Wesentlichen fehlen.

[0012] In einer Ausflihrungsform umfasst die nicht mit sich selbst assoziierende Isocyanat-Komponente TMX-
DI. In einer anderen Ausflihrungsform enthalt die lonen-bildende Verbindung wenigstens eine Carbonsaure-
gruppe. In einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt der Carboxylatgehalt von etwa 1% bis 10%, vorzugs-
weise von etwa 3,5% bis 8%, noch mehr bevorzugt von etwa 4% bis 6%, an Gewicht der lonen-bildenden Kom-
ponente, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers nach Kettenverlangerung.

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen eines Klebstoffs, welches um-
fasst:

Umsetzen eines Gemischs aus einer nicht mit sich selbst assoziierenden Isocyanat-Komponente, einer Di-
ol-Komponente mit einem Molekulargewicht von etwa 1500 bis 6000 Gramm/Mol, welche in einer Menge von
mehr als etwa 50 Gew.-% vorliegt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prapolymers, und einer lonen-bilden-
den Verbindung, um ein Polyurethan-Prapolymer zu bilden;

Neutralisieren einer lonen-bildenden Gruppe des Prapolymers; und

Verlangern der Kette des Prapolymers mit einer Amin enthaltenden Verbindung zum Bilden der Polymer-Kom-
ponente, wobei die Amin-enthaltende Komponente in einer Menge vorhanden ist, welche genugt, um mit we-
nigstens etwa 99% der nach der Prapolymer-Bildung vorhandenen Isocyanat-Gruppen zu reagieren,

wobei die gesteuerte Verzweigung des Polymers wenigstens eines der folgenden umfasst:

eine Hydroxy-funktionelle Komponente mit einer Hydroxyl-Funktionalitdt von mehr als 2,0 und einem Moleku-
largewicht von etwa 700 bis 2000; oder

eine Komponente geringen Molekulargewichts mit mehr als zwei Hydroxylgruppen.

[0014] Die vorliegende Erfindung betrifft auch einen Klebstoff zum Bonden von zwei Substraten, welcher ein
beliebiges der Polymere gemaf der vorliegenden Erfindung oder Polymere umfasst, welche durch ein erfin-
dungsgemales Verfahren hergestellt werden kénnen.
DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER VORLIEGENDEN ERFINDUNG
Definitionen
[0015] Der Begriff "Losungsmittel”, sollte, so wie er hierin verwendet ist, als eine jegliche chemische Verbin-
dung bedeutend verstanden werden, vorzugsweise eine Flussigkeit, welche die Fahigkeit aufweist, ihr zuge-

fugte Komponenten aufzulésen. "Lésungsmittel" bezeichnet oder umfasst hierin nicht Wasser.

[0016] Der Begriff "Molekulargewicht" bedeutet in der Verwendung hierin Anzahl-gemitteltes Molekularge-
wicht.

[0017] Der Begriff "geringes Molekulargewicht" bedeutet hierin Molekulargewichte von nicht mehr als etwa
400 Gramm/Mol).
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[0018] Der Begriff "Polyol" bezieht sich in der hierin verwendeten Bedeutung auf eine Verbindung, welche drei
oder mehr Hydroxylgruppen aufweist, welche zur Reaktion zur Verfligung stehen.

[0019] Der Begriff "polyfunktionell", wie er hierin in Bezug auf eine Verbindung verwendet ist, bezieht sich auf
die Gegenwart von mehr als zwei funktionellen Gruppen, welche fahig sind, an einer Reaktion mit anderen
Komponenten teilzunehmen. Basierend auf der vorliegenden Offenbarung und dem Kontext der Verwendung
dieses Begriffs sollte es Fachleuten auf diesem Gebiet offenkundig sein, mit welchen anderen Komponenten
die funktionellen Gruppen reagieren kénnen.

[0020] Der Begriff "l6dsungsmittelfrei”, wie er hierin in Bezug auf eine Stoffzusammensetzung verwendet ist,
gibt an, dass keine externe Losungsmittelkomponente zu irgend einer Zeit zu der Zusammensetzung zugege-
ben wurde. Es sollte Fachleuten auf diesem Gebiet verstandlich sein, dass Losungsmittelrickstande inharent
in kommerziell erhaltlichen oder synthetisierten Produkten vorhanden sein kdnnen, wobei die inharente Ge-
genwart durch die Verwendung des Begriffs "l6sungsmittelfrei" nicht ausgeschlossen ist.

[0021] Der Ausdruck "gesteuerte Verzweigung", wie er hierin in Bezug auf die Architektur einer Polymerver-
bindung verwendet wird, gibt an, dass nur Verzweigung vorliegt, welche das Ergebnis absichtlicher Einfligung
von polyfunktionellen Komponenten in eine Polymer-Komponente ist, und keine Verzweigung, welche hierin
unter der Bezeichnung "ungesteuerte Verzweigung" definiert ist, welche aus Pra-Polymerisierungs-Assoziati-
onen, Komplexen oder anderen Reaktionen, aus wahrend der Polymerisierung auftretenden Nebenreaktionen,
aus unreagierte funktionelle Gruppen involvierenden Nach-Polymerisierungs-Reaktionen, aus Abbau oder Re-
aktionen, welche daraus resultieren und/oder aus irgend einer Reaktion von difunktionellen Komponenten,
welche zu irgendeiner nicht linearen Polymerfortschreitung flihren, resultieren.

[0022] Der Ausdruck "wesentliches Fehlen von" bedeutet in der Verwendung hierin Vorhandensein von we-
niger als etwa 10%, vorzugsweise weniger als etwa 5% oder noch mehr bevorzugt weniger als etwa 1%, am
starksten bevorzugt vollstandig frei von einem jeglichen vorgegebenen Element.

[0023] Der Ausdruck "nicht mit sich selbst assoziierende Isocyanat-Komponente" bezieht sich in der Verwen-
dung hierin auf eine jegliche tertiare Isocyanat-Komponente, welche im Wesentlichen nicht unter Bildung von
Dimer- oder Multimer-Strukturen mit sich selbst kondensiert.

[0024] Der Begriff "etwa" sollte, wenn er hierin unter Bezugnahme auf einen Wertebereich verwendet ist, so
verstanden werden, dass er sich entweder auf einen oder beide Werte in dem Bereich bezieht.

[0025] Der Ausdruck "Warmeaktivierungstemperatur”, wie er hierin verwendet ist, ist als die Minimaltempera-
tur definiert, bei welcher wenigstens 50% Faserriss in Kraftpapier erreicht wird, wie durch das Verfahren im
Beispiel 6 beschrieben.

[0026] Die Patente und Veroffentlichungen, auf die hierin Bezug genommen wurde, werden hiermit durch Be-
zugnahme in dem Male aufgenommen, wie es nétig ist, um die vorliegende Erfindung zu verstehen.

[0027] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, Verfahren und insbesondere Klebstoffe und
Verfahren zum Herstellen und Verwenden derselben. Die vorliegende Erfindung ist gerichtet auf die Einfigung
von Verzweigung in harte oder weiche Segmente des Prapolymers. Unter Verwendung von gesteuerter Ver-
zweigung kann erhdhte Warmebestandigkeit bereitgestellt werden, ohne die Warmeaktivierungstemperatur
wesentlich zu erhéhen.

[0028] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Polymer-Komponente, welche mittels eines Verfah-
rens hergestellt ist, welches Bilden der Polymer-Komponente durch das Reaktionsprodukt eines Prapolymers
und eines Kettenverlangerers und optional eines Kettenterminators umfasst. Das Prapolymer wird gebildet
durch die Reaktion einer Isocyanat-Verbindung, einer Diol-Komponente mit einem Molekulargewicht von etwa
1500 bis 6000 Gramm/Mol, welche in einer Menge von mehr als 50 Gew.-% vorhanden ist, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Prapolymers, und einer lonen-bildenden Verbindung. Die Hydroxy-funktionelle Kompo-
nente und die lonen-bildende Verbindung kdnnen die gleiche Verbindung sein, obgleich sie vorzugsweise zwei
verschiedene Verbindungen sind.

[0029] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Isocyanat-Komponente in molarem Uberschuss vorhan-

den, verglichen mit der Menge aller Hydroxyl (OH)-Komponenten. In einer bevorzugteren Ausfihrungsform ist
die Isocyanat-Verbindung in einer Menge vorhanden, welche ein Verhaltnis von NCO:OH von etwa 1,4:1 bis
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1,8:1 bereitstellt.

[0030] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist der Kettenverlangerer in einer Menge vorhanden,
welche genuigt, um mit wenigstens etwa 99% der Isocyanat-Gruppen zu reagieren, welche nach Bildung des
Prapolymers vorhanden sind. Vorzugsweise ist die lonen-bildende Verbindung in einer Menge vorhanden, in
welcher bei Neutralisierung die gebildeten ionischen Gruppen die Dispergierbarkeit der Polymer-Komponente
in einer wassrigen Losung erhdhen. In einer Ausfiihrungsform enthalt die Polymer-Komponente von etwa 1 bis
10 Gramm, vorzugsweise von etwa 3 bis 8 Gramm, starker bevorzugt von etwa 4 bis 7 Gramm an lonen-bil-
dender Verbindung pro 100 Gramm der Polymer-Komponente.

[0031] In einer Ausflihrungsform wird die lonen-bildende Verbindung neutralisiert, um eine ionische Gruppe
auszubilden. In einer weiteren Ausflihrungsform enthalt die lonen-bildende Verbindung vorzugsweise wenigs-
tens eine Carbonsaure-Gruppe. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die lonen-bildende Verbindung
eine Carbonsdaure, wie etwa Dimethylolpropionsaure (DMPA). In dieser Ausfuhrungsform wirde Neutralisie-
rung der zur Bildung einer ionischen Gruppe fahigen Verbindung daher zu einem Carboxylat-Anion fihren. Vor-
zugsweise fuhrt die lonen-bildende Verbindung keine Sulfonsaure- oder Sulfonat-Gruppen in die Poly-
mer-Komponente ein. Die lonen-bildende Verbindung kann mit einem jeglichen geeigneten Neutralisationsmit-
tel neutralisiert werden. Beispielsweise kann das Neutralisierungsmittel, wenn die Gruppe eine Carbonsaure
ist, eine jegliche Lewis-Base sein, welche fahig ist, die Carbonsaure zu ionisieren und ein Carboxylat-Anion zu
bilden, wobei das korrespondierende Kation vorzugsweise ein quarternares Ammoniumion ist. Vorzugsweise
ist das Neutralisierungsmittel ein tertidres Amin, noch mehr bevorzugt ein Trialkylamin, wie etwa Triethylamin
(TEA). In einer alternativen Ausflihrungsform kann das korrespondierende Kation ein Metallkation, wie etwa
beispielsweise Natrium, Lithium oder Kalium sein.

[0032] In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird die Neutralisierung der lonen-bildenden Verbindung nach
Bildung des Prapolymers durchgefiihrt. Wenn die Polymer-Komponente in einer Dispersion vorliegt, ist auch
das Neutralisierungsmittel vorzugsweise in einer wassrigen Losung vorhanden, zu welcher das Prapolymer zu-
gefugt wird.

[0033] Die Isocyanat-Verbindung ist vorzugsweise eine nicht mit sich selbst assoziierende Isocyanat-Kompo-
nente, beispielsweise wie etwa TMXDI. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform ist die Isocyanat-Verbindung
TMXDI. Die Gegenwart einer nicht mit sich selbst assoziierenden Isocyanat-Komponente in dem erfindungs-
gemalen Prapolymer erzielt in vorteilhafter Weise Polymer-Komponenten mit héheren Warmebestandigkeits-
temperaturen und geringeren Warmeaktivierungstemperaturen, vorzugsweise flir einen oder beide wenigstens
etwa 5°C, starker bevorzugt fir einen oder beide wenigstens etwa 10°C, am starksten bevorzugt fiir einen oder
beide etwa 20°C hdéher bzw. geringer, im Vergleich zu einer Polymer-Komponente, welche mit einer Isocya-
nat-Komponente hergestellt wurde, welche zur Selbst-Assoziierung fahig ist, oder einer Polymer-Komponente,
welcher an einem bestimmten Punkt ein anderes Losungsmittel als Wasser zugegeben wurde.

[0034] In einer Ausfiihrungsform hat die Polymer-Komponente gemaf der vorliegenden Erfindung eine War-
meaktivierungstemperatur von weniger als etwa 100°C, bevorzugt weniger als etwa 95°C und noch bevorzug-
ter weniger als etwa 90°C, weniger als etwa 80°C oder sogar weniger als etwa 70°C. In einer weiteren Ausfiih-
rungsform hat die Polymer-Komponente gemaR der vorliegenden Erfindung eine Warmeaktivierungstempera-
tur von weniger als etwa 60°C.

[0035] In einer weiteren Ausfihrungsform hat die Polymer-Komponente gemaf der vorliegenden Erfindung
eine Warmebestandigkeitstemperatur von mehr als etwa 70°C, bevorzugt mehr als etwa 80°C. In einer ande-
ren Ausflihrungsform hat die Polymer-Komponente gemaf der vorliegenden Erfindung eine Warmebestandig-
keitstemperatur von mehr als etwa 90°C oder etwa 100°C und bevorzugt mehr als etwa 110°C.

[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann die Diol-Komponente vorteilhaft ein Polyetherdiol oder ein
Polyesterdiol umfassen. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann das Molekulargewicht dieser
Komponente von etwa 2000 bis 5000 Gramm/Mol betragen. Bevorzugt kann die Diol-Komponente ein Polyes-
terdiol umfassen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform hat dieses Polyesterdiol eine Struktur, welche ahnlich
einer Struktur ist, welche aus dem Reaktionsprodukt eines C,- bis C,-Alkandiol und Adipinsdure, vorzugsweise
Hexandiol oder Butandiol, erzeugt wurde. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betragt das Mole-
kulargewicht des Polyesterdiols von etwa 2000 bis 4000 Gramm/Mol.

[0037] Die Menge an vorliegendem Diol ist grofRer als etwa 50 Gew.-%, bevorzugt groler als etwa 55 Gew.-%
oder grofer als etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prapolymers.
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[0038] Vorzugsweise wird in der vorliegenden Erfindung eine nicht-sulfonierte Diol-Komponente verwendet.

[0039] Ein jeglicher geeigneter Kettenverlangerer, welcher Fachleuten auf diesem Gebiet zur Verfligung
steht, kann mit der Polymer-Komponente gemaf der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Vorzugswei-
se umfassen die Kettenverlangerer Amin-enthaltende oder Hydroxyl-enthaltende Gruppen. In einer bevorzug-
ten Ausfuhrungsform umfassen die Kettenverlangerer Amin-enthaltende Verbindungen, vorzugsweise ein oder
mehr Diamine. Beispiele fir Amin-enthaltende Verbindungen umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf ge-
radkettige oder verzweigte Alkylendiamine, wie etwa Ethylendiamin (EDA), Methylpentamethylendiamin und
dergleichen; Hydroxylamino-Verbindungen und Gemische davon.

[0040] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sollte der Carboxylatgehalt, wenn die zur Bildung einer ioni-
schen Gruppe fahige Verbindung neutralisiert wird, um ein Carboxylatanion zu bilden, im Bereich von etwa 1%
bis 10% liegen, vorzugsweise von etwa 3,5% bis 8%, starker bevorzugt von etwa 4% bis 6%, an Gewicht der
zur Bildung einer ionischen Gruppe fahigen Verbindung im Vergleich zu dem Gesamtgewicht des Kettenver-
langer-Polymers.

[0041] Optional kann die Kette des Prapolymers sowohl abgebrochen wie auch verlangert sein. In diesem Fall
wird typischerweise zu der gleichen Zeit wie das Neutralisierungsmittel ein Kettenterminator zugeftigt. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform kénnen der Kettenterminator und das Neutralisierungsmittel beide zu einer
wassrigen Phase zugefugt werden, zu welcher die Polymer-Komponente zugefugt wird, wenn die Poly-
mer-Komponente in einer Dispersion vorliegen soll.

[0042] Das kettenterminierende Mittel kann eine jegliche Verbindung sein, welche effektiv mit nur einer Iso-
cyanat-Gruppe pro Molekil reagiert, was dazu dient, das Polymer effektiv mit einer Endgruppe zu versehen
und was effektiv die Polymerpropagierung oder Kettenverlangerung des Prapolymers an diesem Ende des Mo-
lekils zum Stillstand bringt. Geeignete Kettenterminatoren kénnen eine jegliche Amin-enthaltende Verbindung
umfassen, welche eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweist, welche mit Isocyanat schneller, zum Beispiel
wenigstens 5 mal schneller, vorzugsweise wenigstens 10 mal schneller reagiert als eine jegliche andere mit
Isocyanat reaktive Gruppe, welche in der Verbindung vorliegt. Beispielsweise kann eine solche Verbindung im
Allgemeinen eine primare Amingruppe und eine Hydroxyl-Gruppe enthalten, kann aber auch nur eine
Amin-Gruppe oder nur eine Hydroxyl-Gruppe und keine andere mit Isocyanat reaktive Gruppe enthalten. Bei-
spiele fur Kettenterminatoren umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf Aminoalkohole, zum Beispiel Ami-
noethanol oder Aminomethylpropanol, und Monoamine, wie etwa geradkettige oder verzweigte Alkylamine.
Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine Polymer-Komponente mit gesteuerter Verzwei-
gung. Im Fall von Polyurethan- oder Polyurethanharnstoff-Polymeren kann gesteuerte Verzweigung erreicht
werden durch die Einfligung von polyfunktionellen Komponenten in die Polymer-bildende oder Prapolymer-bil-
dende Reaktion.

[0043] Die Polymer-Komponenten gemaf der vorliegenden Erfindung enthalten typischerweise weiche Seg-
mente und harte Segmente, wie es Fachleuten auf diesem Gebiet bekannt ist. Das weiche Segment umfasst
allgemein polymere Diole oder Polyole, wohingegen das harte Segment im Allgemeinen die reagierten Isocy-
anate und jegliche andere Komponenten mit geringem Molekulargewicht umfasst, welche an die reagierten
Isocyanate gebunden sind.

[0044] Die polyfunktionellen Komponenten erleichtern gesteuerte Verzweigung in dem harten Segment und
dem weichen Segment der Polymer-Komponente gemal der vorliegenden Erfindung. Die vorliegende Erfin-
dung identifiziert vier Kategorien von gesteuerter Verzweigung in der Polymer-Komponente, welche durch Ein-
fliigung verschiedener polyfunktioneller Inhaltsstoffe in die Polymer-Formulierung erreicht werden kénnen.
Beim Einfiihren von gesteuerter Verzweigung in die Polymer-Komponente basiert der Ort der Verzweigungs-
punkte auf der Kategorie der Verzweigung, welche gewlinscht wird. Gesteuerte Verzweigung der Poly-
mer-Komponente gemaf der vorliegenden Erfindung kann Verzweigungspunkte in unten aufgefihrten Kate-
gorien A und B umfassen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfassen die gesteuerten Verzweigungs-
punkte, welche in der erfindungsgemafien Polymer-Komponente vorliegen, Verzweigungspunkte von Katego-
rie A.

[0045] Verzweigungskategorie A umfasst Verzweigungspunkte, welche in dem harten Segment der Poly-
mer-Komponente vorhanden sind, wenn eine Komponente mit geringem Molekulargewicht und mit mehr als
zwei Hydroxyl-Gruppen zu dem Gemisch hinzugefiigt wird, wobei das Reaktionsprodukt das Prapolymer bil-
det. Solch eine Verbindung wird hierin als eine polyfunktionelle Hydroxyl-Verbindung bezeichnet. Beispiele flr
polyfunktionelle Hydroxyl-Verbindungen fir diese Verwendung umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf Tri-
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ole, wie etwa Trimethylolpropan und dergleichen, und Polyole mit hoher Funktionalitat.

[0046] Verzweigungskategorie B umfasst Verzweigungspunkte, welche in dem weichen Segment der Poly-
mer-Komponente vorhanden sind, womit eine Hydroxy-funktionelle Komponente mit einer Hydroxyl-Funktio-
nalitdt von mehr als 2,0 und einem Molekulargewicht von etwa 700 bis 2000 in dem Polymer umfasst ist. Bei-
spiele fir Komponenten fir diese Verwendung umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf Polyetherpolyole
und Polyesterpolyole, wie etwa die unter den Markennamen FOMREZ, wie etwa FOMREZ 1066-187 vertrie-
benen, welche durch von der Crompton Corporation kommerziell erhaltlich sind.

[0047] Verzweigungskategorie C umfasst Verzweigungspunkte, welche in dem harten Segment der Poly-
mer-Komponente vorhanden sind, wenn der Kettenverlangerer eine polyfunktionelle Amin-enthaltende Kom-
ponente umfasst. Beispiele fur polyfunktionelle Amin-enthaltende Verbindungen fir diese Verwendung umfas-
sen, sind jedoch nicht beschrankt auf Triamine, zum Beispiel Dialkyltriamine, wie etwa Diethyltriamin und der-
gleichen, Polyamine mit hdherer Funktionalitdt und Gemische davon.

[0048] Verzweigungskategorie D umfasst Verzweigungspunkte, welche in dem harten Segment der Poly-
mer-Komponente vorhanden sind, wenn die Isocyanat-Verbindung eine polyfunktionelle Isocyanat-Verbindung
umfasst. Beispiele fiir polyfunktionelle Isocyanat-Verbindungen fiir diese Verwendung umfassen, sind jedoch
nicht beschrankt auf Triisocyanate, Polyisocyanate mit hdherer Funktionalitdt und Gemische davon. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die polyfunktionelle Isocyanat-Verbindung eine nicht mit sich selbst as-
soziierende Isocyanat-Verbindung.

[0049] Die Polymer-Komponenten gemal’ der vorliegenden Erfindung werden unter anderem als Dispersio-
nen gebildet. Insbesondere wenn die gewtnschte Endverwendung ein Klebstoff zum Erleichtern des Bondens
bzw. Verbindens zweier Substrate ist, ist es bevorzugt, dass die Polymer-Komponente in der Form einer Dis-
persion vorliegt, vorzugsweise einer wassrigen Dispersion, und noch starker bevorzugt einer I16sungsmittelfrei-
en wassrigen Dispersion. Die Polymer-Komponente kann auch getrocknet werden, um Filme/Folien, Pulver zu
bilden oder in LOsungsmittel wieder aufgeltst zu werden.

[0050] Ferner wird im Stand der Technik nicht zwischen mit sich selbst assoziierenden und nicht mit sich
selbst assoziierenden Isocyanaten differenziert, was deren Effekt auf die Warmeaktivierungstemperatur be-
trifft. Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben herausgefunden, dass nicht mit sich selbst assoziierende
Isocyanate, wie etwa TMXDI, gegenuber entweder Isophorondiisocyanat (IPDI) oder hydrogeniertem Diphe-
nylmethandiisocyanat (H,,MDI) eine wesentliche Verringerung der Warmeaktivierungstemparatur bereitstel-
len, wie in Beispiel 6 unten stehend gezeigt.

[0051] Aufierdem gibt es in der Literatur wenig Diskussion Uber die Auswirkung der Wahl des Isocyanats auf
die Warmebestandigkeit. In der vorliegenden Erfindung wurde keine augenscheinliche Beziehung zwischen
héherer Warmeaktivierungstemperatur und Warmebestandigkeitstemperaturen gefunden, wenn nicht mit sich
selbst assoziierende mit sich selbst assoziierenden Isocyanaten verglichen wurden. Beispiele 6 und 7 unten
zeigen, dass die hdheren Warmeaktivierungstemperaturen fir IPDI und H,,MDI nicht zu héheren Warmebe-
standigkeitseigenschaften flihren. Tatsachlich stellte TMXDI die hochste Warmebestandigkeit relativ zur War-
meaktivierungstemperatur bereit.

[0052] In der Literatur wird auch gelehrt, dass Dehn- und Modul-Eigenschaften verbessert werden kénnen
durch Zugabe kurzkettiger Diole, Zugabe multifunktioneller Polyole (Funktionalitat > 2) zu dem Gerist oder tri-
funktioneller Amine wahrend des Quervernetzens (Produktliteratur: TMXDI® (META) Aliphatic Isocyanate, Cy-
tec Industries Inc. 1994). Erhdhung entweder des ionischen Gehalts des Gerists oder Erhéhung der Menge
an hartem Segment aus Harnstoffverknipfungen, welche erreicht werden kénnen durch Erhéhung des
NCO:OH-Verhaltnisses in dem Prapolymer-Stadium sind bekannte Verfahren zum Erhéhen der Warmebestan-
digkeit. Diese Verfahren leiden jedoch unter dem Problem, dass Erhéhen des ionischen Gehalts des Prapoly-
mers seine Viskositat stark erhdoht und es schwieriger macht, es in der neutralisierenden Lésung zu dispergie-
ren. Erhdhung des NCO:OH-Verhaltnisses erhdht auch die Kosten der resultierenden Dispersion, da das Dii-
socyanat normalerweise das teuerste Rohmaterial darstellt. Zusatzlich verringert eine Erhéhung des
NCO:OH-Verhaltnisses die Abziehfestigkeit des Systems. Die vorliegende Erfindung betrifft die Einfigung von
Verzweigung in entweder den harten oder den weichen Segmenten des Prapolymers. Unter Verwendung von
gesteuerter Verzweigung kann erhdhte Warmebestandigkeit bereitgestellt werden, ohne die Warmeaktivie-
rungstemperatur signifikant zu erhéhen.

[0053] Ferner haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung ermittelt, dass Einfigung von zusatzlicher Ver-
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zweigung wahrend der Kettenverlangerung abtraglich ist, da dies sowohl zu einer Erhéhung der Warmeakti-
vierungstemperatur als auch einer Verringerung der Warmebestandigkeit fuhrt.

[0054] Die Menge an der Hydroxy-funktionellen Komponente mit Hydroxyl-Funktionalitat von mehr als 2,0
und einem Molekulargewicht von etwa 700 bis 2000, welche in dem Prapolymer vorhanden ist, betragt von
etwa 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Prapolymers.

[0055] Die Menge an der Komponente mit geringem Molekulargewicht mit mehr als zwei Hydroxyl-Gruppen,
welche in dem Prapolymer vorhanden ist, betragt von etwa 0,1 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,5 bis
2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prapolymers.

[0056] Die Verwendung einer nicht mit sich selbst assoziierenden Isocyanat-Komponente, wie etwa TMXDI,
vereinfacht die Herstellung von Idsungsmittelfreien Dispersionen, weil neben anderen Griinden anstelle von
Lésungsmitteln Warme verwendet werden kann, um die Viskositat des Prapolymers wahrend des Dispersions-
schritts zu verringern. Klebstoffe, welche aus einem nicht mit sich selbst assoziierenden Isocyanat, wie etwa
TMXDI, hergestellt sind, stellen eine geringere Warmeaktivierungstemperatur relativ zu anderen aliphatischen
Isocyanaten bereit.

[0057] Ein Vorteil der erfindungsgemafien Polymere liegt darin, dass ihre Warmeaktivierungstemperatur tiber
wenigstens etwa sechs Monate hinweg stabil bleibt. Es wird angenommen, dass diese Polymere Uber die Zeit
hinweg stabilere Warmeaktivierungstemperaturen aufweisen als andere Isocyanat enthaltende Polymere, ins-
besondere wenn die vorliegenden Polymere als Filme auf Plastiksubstrate aufgebracht sind.

[0058] Dass Nebenreaktionen mit dem vorhandenen, nicht mit sich selbst assoziierenden Isocyanat im We-
sentlichen fehlen, erlaubt auch die gesteuerte Einfigung von Strukturmodifikatoren in das Polymer-Grundge-
rist der Dispersion. Die vorliegende Erfindung erlaubt auch eine VergréRerung des Bereichs zwischen der Ak-
tivierungstemperatur und der Warmebestandigkeitstemperatur von Klebstoffen, wobei externe Vernetzungs-
oder Hartungsmittel im Wesentlichen fehlen, vorzugsweise in der Abwesenheit von externen Quervernet-
zungs- oder Hartemitteln.

Herstellung des Polymers

[0059] Die Verwendung eines nicht mit sich selbst assoziierenden Isocyanat-Monomers stellt ein praktisches
Verfahren zum Herstellen von Dispersionen ohne die Verwendung eines jeglichen Losungsmittels bereit. Das
tertidre Isocyanat, m-Tetramethylxylylendiisocyanat, welches in dieser Arbeit verwendet wird, ist kommerziell
als TMXDI® (META) aliphatisches Isocyanat von Cytec Industries Inc. kommerziell erhaltlich. Es unterliegt nicht
den typischen Selbstkondensierungsreaktionen von primaren und sekundaren Isocyanaten unter Bildung von
Allophanaten, Biureten oder Isocyanuraten. Die sterische Hinderung der Methylgruppen bewirkt, dass eine Re-
aktion mit einer Carbonsauregruppe selbst bei einer Temperatur von 125°C sehr langsam ist. Dieses Fehlen
von Nebenreaktionen erlaubt es, dass die Prapolymer-Synthese bei Temperaturen von etwa 120°C bis 130°C
durchgefiihrt wird, wobei Quervernetzungsreaktionen im Wesentlichen nicht auftreten, und vorzugsweise kei-
nerlei Quervernetzungsreaktionen auftreten. Die héhere Temperatur zusammen mit den inharent niedrigeren
Polymer-Viskositaten, welche bei anderen Isocyanaten relevant sind, erleichtern Herstellung von Prapolyme-
ren und Dispersion im Wesentlichen ohne Lésungsmittel (d.h. bei im Wesentlichen Fehlen von Lésungsmittel),
vorzugsweise ohne jegliches Lésungsmittel.

[0060] Es gibt eine Anzahl von Verfahrenseinzelheiten, welche empfohlen werden, um die Vorteile der Ver-
wendung von TMXDI fur I6sungsmittelfreie Dispersionen zu maximieren. Ein praktisches Problem bei der Her-
stellung von I6sungsmittelfreien Dispersionen liegt in der Einfligung des hochschmelzenden, festen, Carbon-
saure enthaltenden Monomers, Dimethylolpropionsaure (DMPA). Bei Verwendung des tertiaren Isocyanats
werden das Isocyanat und Polyester- oder Polyetherdiole kombiniert und wird das DMPA zugegeben. Das Ge-
misch wird dann auf etwa 90°C bis etwa 95°C erwarmt und auf dieser Temperatur gehalten, bis sich das DMPA
in dem Gemisch 16st. Die Reaktion zwischen dem tertidren Isocyanat und der Hydroxylgruppe ist genliigend
langsam, um es der Carbonsaure enthaltenden Verbindung zu erlauben, sich vollstandiger aufzulésen und die
Reaktion zu katalysieren. Nachdem sich das DMPA einmal aufgel6st hat, wird eine exotherme Reaktion beo-
bachtet und die Reaktionstemperatur wird fiir etwa 1 bis 3 Stunden auf etwa 120°C bis 130°C gehalten, oder
bis ein stabiler Gewichtsprozentwert von NCO erreicht ist. Ublicherweise ist dieser gemessene Wert ein wenig
geringer als der theoretische Wert. Das Prapolymer wird hei® zu der wassrigen Aminlésung in dem Dispersi-
onsschritt zugefligt. Die Prapolymer-Temperatur liegt typischerweise zwischen etwa 85°C bis 115°C, in Abhan-
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gigkeit von seinen Viskositatseigenschaften. Vorzugsweise ist die Reaktion, solange die Temperatur der
Hauptmenge an Wasser unter 40°C gehalten wird, zwischen dem tertidaren Isocyanat und dem Wasser lang-
sam genug, um vernachlassigt werden zu kénnen.

[0061] Tatsachlich kann das dispergierte Prapolymer Gber mehrere Stunden vor Kettenverlangerung bei sehr
geringem Verlust an NCO gehalten werden. Das Kettenverlangerungs-Amin kann dann zugefligt werden, vor-
zugsweise bei einer Stéchiometrie von Uber 1:0,85 NCO:NH, starker bevorzugt bei etwa 1:0,99 NCO:NH.

[0062] Zusatzlich zum Bereitstellen eines einfacheren Verfahrens zum Herstellen von I6sungsmittelfreien Dis-
persionen stellt TMXDI tertidres Isocyanat auch geringere Warmeaktivierungstemperaturen fiir warmeaktivier-
te Klebstoffe bereit. Ohne an diese Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass dies mit der
schwacheren Wasserstoff-Bindung in den Polymeren zusammenhangt. Diese schwachere Bindung verringert
die Neigung der Polyurethan-Polymere, welche TMXDI enthalten, eine Phasentrennung in harte und weiche
Segmente vorzunehmen und verringert ihre Neigung zum Kristallisieren. Die Verwendung von TMXDI stellt ei-
nen Haftpolymerfilm bereit, welcher eine geringere Aktivierungstemperatur aufweist, welche geringer ist sowie
Uber die Zeit hinweg stabil bleibt. Warmeaktivierungstemperaturen von aufgebrachten Haftfilmen, welche aus
primares oder sekundares Isocyanat enthaltenden Dispersionen hergestellt wurden, nehmen Ublicherweise
beim Altern zu, wohingegen die Warmeaktivierungstemperaturen von erfindungsgemaf hergestellten Zusam-
mensetzungen Ublicherweise beim Altern nicht zunehmen, nach wenigstens sechs Monaten oder mehr. Ein
weiterer Vorteil, welcher bei aus diesem tertidaren Isocyanat hergestellten Dispersionen beobachtet wird, ist de-
ren erhéhte Fahigkeit, an Substraten mit geringer Oberflachenenergie zu haften.

BEISPIELE
BEISPIEL 1: Nicht-verzweigte Polyurethanharnstoff-Dispersion-Formulierungen mit TMXDI, IPDI und H,,MDI

[0063] Es wurde durch Mischen von 65,67 Gramm Rucolex S105-55, einem Hexandiol/Adipatpolyesterdiol
mit einem Molekulargewicht von etwa 2.000 Gramm/Mol, kommerziell erhaltlich von Bayer Corporation, und
28,33 Gramm TMXDI ein Polyurethan-Prapolymer in einem Kolben gebildet, welcher mit einem Ruihrer und ei-
nem Thermometer ausgestattet war und unter trockenem Stickstoff stand. Das Gemisch wurde dann erwarmt.
Als die Temperatur des Gemischs etwa 75°C erreichte, wurden 6 Gramm Dimethylolpropionsaure zugegeben.
Das Erwarmen wurde bis auf etwa 95°C fortgesetzt, wo eine exotherme Reaktion auftrat. Man lief3 die exother-
me Reaktion die Reaktion auf etwa 125°C erwarmen, wobei diese Temperatur tGber wenigstens zwei Stunden
aufrecht erhalten wurde. Das Polyurethan-Prapolymer wurde gebildet, als die Reaktion im Wesentlichen voll-
standig war, was als der Punkt bestimmt wurde, an dem der tatsachliche Isocyanat-Gehalt etwas unter dem
theoretischen NCO-Gehalt liegt (fiir diese Formulierung 3,05% verglichen mit theoretisch 3,16%). Das Prapo-
lymer wurde dann auf etwa 95°C abgekuhlt. Ein Dispersionsreaktor wurde mit 227,3 Gramm entionisiertem
Wasser und 4,61 Gramm Triethylamin beladen, um eine neutralisierende Losung zu bilden. Zu dieser neutra-
lisierenden Losung wurde unter starkem Ruihren das heil3e Prapolymer zugegeben, um eine Dispersion zu bil-
den, welche dann auf eine Reaktionstemperatur von etwa 30°C bis 35°C abgekuhlt und dort gehalten wurde.
Nach etwa 30 Minuten wurden 2,18 Gramm Ethylendiamin und 6,54 Gramm weiteren entionisierten Wassers
zugegeben. Es wurde eine Polyurethan-Dispersion mit 30,4% Feststoffgehalt erhalten.

[0064] Es wurden auch Prapolymere unter Verwendung der Isocyanat-Verbindungen IPDI und H,,MDI gemaf
dem obigen Verfahren synthetisiert, aulRer dass sie bei einer Temperatur von unter 90°C hergestellt wurden
und dass die Mengen an Reaktanden so eingestellt wurden, dass das gleiche NCO:OH-Verhaltnis wie bei Ver-
wendung der TMXDI-Dispersion beibehalten wurde. Dispergierung dieser Prapolymere in der Lésung von
wassrigem Amin war viel schwieriger und es trat unmittelbar Kettenverlangerung ein. Ungesteuerte Verzwei-
gung kann wahrend der Herstellung dieser Proben aufgetreten sein. Alle Proben wurden hergestellt, um etwa
35% Feststoffgehalt zu erreichen.

BEISPIEL 2: Verzweigungspunkte (A) im harten Segment durch Zugabe von etwa 1% TMP

[0065] Es wurde ein Polyurethan-Prapolymer gebildet durch Mischen von 61,40 Gramm Rucolex S105-55, 1
Gramm Trimethylolpropan und 31,60 Gramm TMXDI in einem Kolben, welcher mit einem Riihrer und einem
Thermometer ausgestattet war und unter trockenem Stickstoff stand. Das Gemisch wurde dann erwarmt.
Nachdem die Temperatur des Gemischs etwa 75°C erreicht hatte, wurden 6 Gramm Dimethylolpropionsaure
zugegeben. Das Erwarmen wurde bis auf etwa 95°C fortgesetzt, wo eine exotherme Reaktion auftrat. Man lief3
die exotherme Reaktion die Reaktion auf etwa 125°C erwarmen, wobei diese Temperatur Uber wenigstens
zwei Stunden aufrecht erhalten wurde. Das Polyurethan-Prapolymer wurde gebildet, als die Reaktion im We-
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sentlichen vollstandig war, was als der Punkt bestimmt wurde, bei welchem der tatsachliche Isocyanat-Gehalt
etwas unter dem theoretischen NCO-Gehalt lag (flr diese Formulierung 3,36% verglichen mit theoretisch
3,53%). Das Prapolymer wurde dann auf etwa 95°C abgekuihlt. Ein Dispersionsreaktor wurde mit 227,3
Gramm entionisiertem Wasser und 4,61 Gramm Triethylamin beladen, um eine neutralisierende Lésung zu bil-
den. Zu dieser neutralisierenden Lésung wurde unter heftigem Rihren das heilRe Prapolymer zugegeben, um
eine Dispersion zu bilden, welche dann auf eine Reaktionstemperatur von etwa 30°C bis 35°C abgekihlt und
dort gehalten wurde. Nach etwa 30 Minuten wurden 2,18 Gramm Ethylendiamin und 6,54 Gramm zusatzlichen
entionisierten Wassers hinzugegeben. Es wurde eine Polyurethan-Dispersion mit 39,8% Feststoffgehalt erhal-
ten.

BEISPIEL 3: Verzweigungspunkte (A + C) im harten Segment durch Zugabe von etwa 1% TMP und durch Er-
satz von 50% EDA durch DETA

[0066] Es wurde ein Polyurethan-Prapolymer gebildet durch Mischen von 61,40 Gramm Rucolex S105-55, 1
Gramm Trimethylolpropan und 31,60 Gramm TMXDI in einem Kolben, welcher mit einem Riihrer und einem
Thermometer ausgestattet war und unter trockenem Stickstoff stand. Das Gemisch wurde dann erwarmt.
Nachdem die Temperatur des Gemischs etwa 75°C erreichte, wurden 6 Gramm Dimethylolpropionsaure zuge-
geben. Das Erwarmen wurde bis auf etwa 95°C fortgesetzt, wo eine exotherme Reaktion auftrat. Man lie? die
exotherme Reaktion die Reaktion auf etwa 125°C erwarmen, wobei diese Temperatur Uber wenigstens zwei
Stunden aufrecht erhalten wurde. Das Polyurethan-Prapolymer wurde gebildet, als die Reaktion im Wesentli-
chen vollstandig war, was als der Punkt bestimmt wurde, an dem der tatsachliche Isocyanat-Gehalt etwas unter
dem theoretischen NCO-Gehalt lag (fiir diese Formulierung 3,30% verglichen mit theoretisch 3,53%). Das Pra-
polymer wurde dann auf etwa 95°C abgekuhlt. Ein Dispersionsreaktor wurde mit 223,9 Gramm entionisiertem
Wasser und 4,61 Gramm Triethylamin beladen, um eine neutralisierende Losung zu bilden. Zu der neutralisie-
renden Lésung wurde unter heftigem Rihren das hei3e Prapolymer zugegeben, um eine Dispersion zu bilden,
welche dann auf eine Reaktionstemperatur von etwa 30°C bis 35°C abgekiihlt und dort gehalten wurde. Nach
etwa 30 Minuten wurden 1,18 Gramm Diethylentridiamin (DETA) und 3,54 Gramm zuséatzlichen entionisierten
Wassers zugegeben. Nach weiteren 15 Minuten wurden 1,35 Gramm Ethylendiamin (ETA) und 4,05 Gramm
zusatzlichen entionisierten Wassers ebenfalls zugegeben. Es wurde eine Polyurethan-Dispersion mit 30,7%
Feststoffgehalt erhalten.

BEISPIEL 4: Verzweigungspunkte (B) im weichen Segment durch Zugabe von Esterseiteketten enthaltendem
Polyesterpolyol

[0067] Ein Polyurethan-Prapolymer wurde gebildet durch Mischen von 56,61 Gramm Rucolex S105-55, 6,67
Gramm FOMREZ 1066-187, einem Hexandiol/Trimethylol/Adipatpolyestertriol mit einem Molekulargewicht von
etwa 900 Gramm/Mol, welches kommerziell erhaltlich ist von der Crompton Corporation, und 30,73 Gramm
TMXDI in einem mit einem Ruhrer und einem Thermometer ausgestatteten Kolben, welcher auch unter trocke-
nem Stickstoff stand. Das Gemisch wurde dann erwarmt. Nachdem die Temperatur des Gemischs etwa 75°C
erreicht hatte, wurden 6 Gramm Dimethylolpropionsaure zugegeben. Das Erwarmen wurde bis etwa 95°C fort-
gesetzt, wo eine exotherme Reaktion auftrat. Man liel3 die exotherme Reaktion die Reaktion auf etwa 125°C
erwarmen, wobei diese Temperatur iber wenigstens zwei Stunden aufrecht erhalten wurde. Das Polyure-
than-Prapolymer wurde gebildet, als die Reaktion im Wesentlichen vollstandig war, welches als der Punkt be-
stimmt wurde, an dem der tatsachliche Isocyanat-Gehalt etwa 3,30% betrug. Das Prapolymer wurde dann auf
etwa 95°C abgekiihlt. Ein Dispersionsreaktor wurde mit 227,3 Gramm entionisiertem Wasser und 4,61 Gramm
Triethylamin beladen, um eine neutralisierende Losung zu bilden. Zu der neutralisierenden Losung wurde unter
heftigem Ruhren das heil3e Prapolymer zugegeben, um eine Dispersion zu bilden, welche dann auf eine Re-
aktionstemperatur von etwa 30°C bis 35°C abgekihlt und dort gehalten wurde. Nach etwa 30 Minuten wurden
2,14 Gramm Ethylendiamin und 6,4 Gramm zusatzlichen entionisierten Wassers zugegeben. Es wurde eine
Polyurethan-Dispersion mit 29,0% Feststoffgehalt erhalten.

BEISPIEL 5: Verzweigungspunkte (B + C) in harten und weichen Segmenten durch Zugabe von Esterseiten-
ketten enthaltendem Polyesterpolyol und durch Ersatz von 50% EDA durch DETA

[0068] Ein Polyurethan-Prapolymer wurde gebildet durch Mischen von 56,61 Gramm Rucolex S105-55, 6,67
Gramm FOMREZ 1066-187 und 30,73 Gramm TMXDI in einem mit einem Rihrer und einem Thermometer
ausgestatteten Kolben, welcher unter trockenem Stickstoff stand. Das Gemisch wurde dann erwarmt. Nach-
dem die Temperatur des Gemischs etwa 75°C erreicht hatte, wurden 6,0 Gramm Dimethylolpropionsaure zu-
gegeben. Das Erwarmen wurde bis auf etwa 95°C fortgesetzt, wo eine exotherme Reaktion auftrat. Man lie
die exotherme Reaktion die Reaktion auf etwa 125°C erwarmen, wobei diese Temperatur Uber wenigstens
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zwei Stunden aufrecht erhalten wurde. Das Polyurethan-Prapolymer wurde gebildet, als die Reaktion im We-
sentlichen vollstandig war, was als der Punkt bestimmt wurde, an welchem der tatsachliche Isocyanat-Gehalt
etwa 3,30% betrug. Das Prapolymer wurde dann auf etwa 95°C abgekihlt. Ein Dispersionsreaktor wurde mit
223,9 Gramm entionisiertem Wasser und 4,61 Gramm Triethylamin beladen, um eine neutralisierende Losung
zu bilden. Zu der neutralisierenden Lésung wurde unter heftigem Rihren das heile Prapolymer zugegeben,
um eine Dispersion zu bilden, welche dann auf eine Reaktionstemperatur von etwa 30°C bis 35°C abgekuihlt
und dort gehalten wurde. Nach etwa 30 Minuten wurden 1,35 Gramm Diethylentriamin und 4,05 Gramm zu-
satzlichen entionisierten Wassers zugegeben. Nach weiteren 10 Minuten wurden 1,18 Gramm Ethylendiamin
und 3,53 Gramm zuséatzlichen entionisierten Wassers ebenfalls zugegeben. Es wurde eine Polyurethan-Dis-
persion mit 29,4% Feststoffgehalt erhalten.

BEISPIEL 6: Warmeaktivierungstemperaturen von Haftfilmen, welche aus TMXDI-, IPDI- und H,,MDI-Disper-
sionen hergestellt wurden

[0069] Die Warmeaktivierungstemperatur von Haftfilmen aus den Dispersionen in Beispiel 1 wurde unter Ver-
wendung von Kraft-Papier bestimmt, welches kommerziell von Deltapaper Corp. in Levittown, PA erhaltlich ist.
Klebstoff wurde auf einen Streifen Papier aufgebracht und bis zu einem nicht-klebrigen Zustand trocknen ge-
lassen. Ein weiterer Papierstreifen wurde dariber platziert und beide etwa 20 Sek. lang bei 276 KPA erwarmt,
das Papier aus der erwarmten Presse entfernt, 10 Sek. abkihlen gelassen und dann wurden die Streifen aus-
einandergezogen und auf Faserrisse hin untersucht. Warmeaktivierungstemperaturen sind in Tabelle 1 unten
aufgefiihrt und sind als die Mindesttemperaturen definiert, welche zumindest 50% Faserriss (FT) in dem Pa-
pierstreifen erzeugten. Klebstoffe, welche aus Hexandiol-Adipat/TMXDI hergestellt waren, stellten um 10°C
bzw. mehr als 60°C niedrigere Aktivierungstemperaturen relativ zu IPDI bzw. H,,MDI enthaltenden Dispersion
bereit, wahrend Klebstoffe, welche aus Butandiol-Adipat/TMXDI hergestellt waren, eine um wenigstens 40°C
niedrigere Aktivierungstemperatur relativ zu den IPDI und H,,MDI enthaltenden Dispersionen bereit. Es wurde
keine Anderung der Aktivierungstemperatur beobachtet, wenn mit TMXDI-Klebstoff beschichtete Substrate vor
dem Bonden sechs Monate lang altern gelassen worden waren. Unten stehende Tabelle 1 zeigt den Prozent-
satz Faserriss von Proben bei verschiedenen Temperaturen.

Tabelle 1 Warmeaktivierungstemperaturen von Haftfilmen, welche aus TMXDI-, IPDI- und H,,MDI-Dispersio-
nen hergestellt wurden.

Substrat: Virgin Kraft Papier #40, Produkt von Delta Paper Co.,
16 g/m? beschichtetes Gewicht, 2,54 cm Breite
Aktivierungs- bedingungen: Klebstoff auf reines Papier, erwarmte Presse, 20 Sek.

@ 276 KPa, 10 Sek. Abkulhlung

Hexandioladipat Butandioladipat
TMXDI IPDI H,,MDI TMXDI IPDI H,,MDI
40°C 10 % 0% 0% 0% 0% 0%
50°C 20 % 0% 0% 10 % 0% 0%
60°C 45 % 10 % 0 % FT 0% 0%
70°C FT 30 % 0 % 0% 0%
80°C FT 5% 20 % 0%
90°C 10 % 30 % 0%
100°C 25 % FT 10 %
120°C v v 40 % * FT
FT = Warmeaktivierungstemperatur, wenn > 50% Faserriss(FT) beobachtet wird

BEISPIEL 7: Bindungsstarke von TMXDI-, IPDI- und H,,MDI-Dispersions-Filmen auf PVC-Substraten

[0070] Die geringere Warmeaktivierungstemperatur ist vorteilhaft bei Substraten, welche Bindungstempera-
tur gegeniiber empfindlich sind, wie etwa Polyvinylchlorid (PVC), siehe Tabelle 2 unten.
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Tabelle 2 Bindungsstarke von TMXDI-, IPDI- und H,,MDI-Dispersions-Filmen auf PVC

Prapolymer: Polyester Mw 2000, NCO/OH = 1,6, DMPA = 4,5%
Dispersion: Neutralisiert mit TEA, kettenverlangert mit EDA
Substrat: PVC-Film CQ 6406, Produkt von OxiChem; Oberfla-

chenspannung 36 Dynes/cm; 2,54 cm Breite, 9,5
g/m? Beschichtungsgewicht

Aktivierungsbedingungen: Erwarmte Presse, 80°C, 20 Sek. @ 276 KPa
T-Abldsung: 12,7 cm/min. Trennungsgeschwindigkeit
Hexandiol-Adipat Butandiol-Adipat
TMXDI IPDI H,,MDI TMXDI IPDI H;,MDI
Klebstoff auf reinem Film
anfanglich N/cm | SF 12,1 2,8 1,8 SF 12,1 3,2 2,6
24 Std. N/cm SF11,4 3,3 2,3 SF 13,1 42 3,0
Klebstoff auf Klebstoff
anfanglich N/em | SF 12,3 6,3 3,3 SF 12,6 6,7 4,9
24 Std. N/cm SF 12,3 8,1 4,6 SF 13,1 6,0 5,6
SF - Substratversagen

[0071] Beide Dispersionen auf TMXDI-Basis wurden bei 80°C gentigend gut warmeaktiviert, um Substratver-
sagen beim T-Abzugstest bereitzustellen, wahrend keine der aus den anderen Isocyanaten hergestellten Dis-
persionen genligend warmeaktiviert werden konnten, um unter den gleichen Testbedingungen Substratversa-
gen zu erhalten.

BEISPIEL 8: Bindungsstarke von TMXDI-, IPDI- und H,,MDI-Dispersions-Filmen auf Baumwoll-Substrat

[0072] Die Bindungsstarke von aus den Dispersionen von Beispiel 1 hergestellten Haftfilmen wurde auf
Baumwollbahn unter Verwendung der in Tabelle 1 ermittelten Aktivierungstemperatur bestimmt. Die Dispersi-
onen auf TMXDI-Basis erreichten bessere Bindungsstarke im Vergleich mit den anderen Isocyanaten, obgleich
sie bei niedrigen Temperaturen aktiviert wurden, wie es in Tabelle 3 unten stehend gezeigt ist.

Tabelle 3 Haftbindungsstarke von auf TMXDI, IPDI und H,,MDI basierenden Dispersionen, zusammengesetzt
als Klebstoff-auf-Klebstoff.

Substrat: Baumwollbahn #1682, Produkt von Georges's Textile,
44 g/m? Beschichtungsgewicht, 2,54 cm Breite

Aktivierungsbedingungen: Erwarmte Presse, 20 Sek. @ 276 KPa

T-Abzug: 12,7 cm/min. Trennungsgeschwindigkeit

Prapolymer: 2000 Mw Polyester, NCO/OH = 1,6, DMPA = 4,5%

Dispersion: Neutralisiert mit TEA, kettenverlangert mit EDA
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Hexandiol-Adipat Butandiol-Adipat
TMXDI IPDI H4,MDI TMXDI IPDI H,,MDI
Aktivierungs-
temperatur 70°C 80°C 120°C 70°C 100°C 100°C
Anfanglich Nlem | 11,4 6,7 9,7 9,5 6,7 6,0
24 Std. N/iecm | 11,0 7,0 8,8 10,7 7,0 6,8
7Tage N/em | 10,0 7,5 7,7 8,4 6,8 6,5
Bindungsstarke nach 24-stiindigem Einweichen
Einweichen in
H,O N/cm 8,6 0,9 4,7 5,8 3,7 4,6

[0073] Die Systeme auf TMXDI-Basis zeigten exzellente und tolle Bestandigkeit, wie durch die Beibehaltung
der Bindungsstarke nach 24-stiindigem Einweichen in Wasser gezeigt wird.

BEISPIEL 9: Warmebestandigkeit von auf TMXDI, IPDI und H,,MDI-Hexandiol/Adipat basierenden Klebstoffen

[0074] Die Warmebestandigkeitseigenschaften der Hexandiol/Adipatpolyesterdioldispersionen von Beispiel 1
wurden bestimmt, nachdem Streifen aus Baumwollbahn bei der geeigneten Aktivierungstemperatur (siehe Ta-
belle 1) miteinander verbunden wurden. Die Proben wurde etwa 7 Tage lang altern gelassen und dann fiir etwa
10 Minuten mit einem 1 kg-Gewicht in einen Ofen gehangt. Die Bindungslinie wurde auf ihre Bewegung hin
untersucht, und das Verfahren bei einer 10°C héheren Temperatur wiederholt. Die Warmebestandigkeitstem-
peratur ist definiert als die Temperatur, bei der wenigstens etwa 2 mm Bewegung der Bindungslinie beobachtet
wird. Der Klebstoff auf TMXDI-Basis hat eine Warmebestandigkeitstemperatur von etwa 50°C bis 60°C bei ei-
ner Aktivierungstemperatur von etwa 70°C, wohingegen die Warmebestandigkeitstemperatur der Klebstoffe
auf IPDI- und H,,MDI-Basis etwa 40°C waren, was signifikant niedriger ist als die Aktivierungstemperatur von
80°C bzw. 120°C.

Tabelle 4 Warmebestandigkeit von Klebstoffen auf TMXDI-, IPDI- und H,,MDI-Hexandiol/Adipat-Basis

Polyester: 2000 MW Hexandioladipat NCO/OH = 1,6, DMPA =
4,5%

Dispersion: Neutralisiert mit TEA, kettenverlangert mit EDA

Substrat: Baumwollbahn #1682, Produkt von Georges's Texti-

le, 44 g/m? Beschichtungsgewicht, 2,54 cm Breite

Aktivierungsbedingungen:
Testbedingungen:

Erwarmte Presse, 20 Sek. @ 276 KPa

Probe in Ofen gehangt, T-Abzug mit 1 kg-Gewicht,
Temperatur alle 10 min. um 10°C erhdht, Bindungsli-
nientrennung gemessen in mm

TMXDI IPDI H4oMDI
T aktivierung, “C 70 80 120
Ofen-Temperatur Bewegung der Bindungslinie in Millimetern

40°C 0 0 3

50°C 2 6 45

60°C 3 10 >50

70°C 9 >50

80°C 27

90°C >50
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BEISPIEL 10: Wirkung der Verzweigungspunktstelle im Polymer auf Klebstoff- und Filmeigenschaften

[0075] Aus TMXDI und Polyesterdiolen hergestellte Prapolymere sind aufgrund des wesentlichen Fehlens
von Nebenreaktionen wahrend der Prapolymer-Synthese linear. Eine systematische Untersuchung der Wir-
kung von Verzweigungspunkten an spezifischen Stellen in der Polymer-Struktur ist in Tabelle 5 zusammenge-
fasst.

Tabelle 5 Wirkung von Verzweigungspunktstelle im Polymer auf Klebstoff- und Filmeigenschaften

Auf Hexandioladipat-Basis, NCO:OH und ionischer
Gehalt konstant gehalten

A, B oder C

Papier, Klebstoff auf reines Papier, 9,5 g/m?

Dispersionen:

Verzweigungspunktstelle:
Aktivierungstemperatur:

Warmebestandigkeit: Baumwollband, Klebstoff auf Klebstoff, 30 g/m?, war-
meaktiviert @ 90°C, 20 Sek. @ 276 KPa
Dispersion
I | m v \
Verzweigungs-
punkt Keiner A A+C B B+C
Klebstoffeigenschaften

Warmeaktivierungstemperatur: Klebstoff auf Papier, 20 Sek. @ 276 KPa erwarmt, 10 Sek.
Abkuihlen

60°C, % Faserriss 40-50 30-40 20 40 5
70°C, % Faserriss 50-60 50-60 30-40 50-60 10-20
80°C, % Faserriss 100 80-90 50 70-80 30-40
90°C, % Faserriss 100 100 100 100 80
Warmebestandigkeit: Bindungslinienbewegung nach 10 Min. @ Temp., 1 kg-Beladung
Klebstoff  aktiviert

bei 60°C 70°C 80°C 70°C 90°C
70°C Ofentemp. 0 0 0 0 0
80°C Ofentemp. 2-4 0 2-4 0 0
90°C Ofentemp. >5 0 5 0 >5
100°C Ofentemp. 2-4 >5

[0076] Diese Tabelle zeigt, dass die Einfihrung von Verzweigung in das Prapolymer die Warmebestandigkeit
des Polymers ohne eine signifikante Erhdhung der Warmeaktivierungstemperatur erhdht. Zusatzlich zeigen
die Daten, dass die Stelle der Verzweigungspunkte ein wichtiger Parameter zum Erhéhen der Warmebestan-
digkeitstemperatur relativ zur Warmeaktivierungstemperatur ist.

[0077] Zusammenfassend zeigen Beispiele 6 bis 9, dass ein nicht mit sich selbst assoziierendes Isocyanat
eine hdhere Warmebestandigkeit, geringere Warmeaktivierung und bessere Bindungsstarke als mit sich selbst
assoziierende Isocyanate wie IPDT und H,,MDI haben. Ferner zeigt Beispiel 10, dass die Einfuhrung von Ver-
zweigung zu einem nicht-selbst-assoziierten Isocyanat Warmebestandigkeit ohne eine signifikante Erhéhung
der Warmeaktivierungstemperatur erhoht.

[0078] Die hierin beschriebene und beanspruchte Erfindung ist in ihrem Umfang nicht durch die hierin offen-
barten spezifischen Ausfihrungsformen beschrankt, da diese Ausfiuihrungsformen lediglich verschiedene As-
pekte der Erfindung veranschaulichen sollen. Jegliche aquivalente Ausfuhrungsformen sollen in den Umfang
dieser Erfindung fallen. Zusatzlich zu den dargestellten und hierin beschriebenen Modifikationen werden ver-
schiedene Modifikationen der Erfindung Fachleuten auf diesem Fachgebiet aus der vorangegangenen Be-
schreibung offensichtlich sein. Auch solche Modifikationen sollen in den Umfang der beigefligten Anspriiche
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fallen.
Patentanspriiche

1. Polymer mit gesteuerter Verzweigung, gebildet von dem Reaktionsprodukt von:
einem Prapolymer, gebildet von dem Reaktionsprodukt eines Gemischs aus einer nicht-selbst-assoziierenden
Isocyanat-Komponente, einer Diol-Komponente mit einem Molekulargewicht von 1500 bis 6000 Gramm/Mol,
welche in einer Menge von mehr als 50 Gewichts%, bezogen aus das Gesamtgewicht des Prapolymers, vor-
handen ist, und einer lonen-bildenden Verbindung;
und dann Umsetzung des Prapolymers mit einem Kettenverlangerer, wobei der Kettenverlangerer eine Dia-
min-enthaltende Verbindung umfasst und in einer Menge vorhanden ist, die genligt, um mit wenigstens 99%
der Isocyanat-Gruppen zu reagieren, welche nach Bildung des Prapolymers vorhanden sind, wobei die gesteu-
erte Verzweigung des Polymers wenigstens eine der folgenden umfasst:
eine Hydroxy-funktionelle Komponente mit einer Hydroxyl-Funktionalitdt von mehr als 2,0 und einem Moleku-
largewicht von 700 bis 2000; oder
eine Komponente mit geringem Molekulargewicht und mehr als zwei Hydroxyl-Gruppen.

2. Polymer nach Anspruch 1, in welchem ferner ungesteuerte Verzweigung im Wesentlichen fehilt.

3. Polymer nach Anspruch 1, wobei die nicht-selbst-assoziierende Isocyanat-Komponente TMXDI um-
fasst.

4. Polymer nach Anspruch 1, wobei die lonen-bildende Verbindung wenigstens eine Carbonsaure-Gruppe
enthalt.

5. Polymer nach Anspruch 4, welches einen Carboxylat-Gehalt von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% der Verbin-
dung hat, welche fahig ist, eine anionische Gruppe zu bilden, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers.

6. Polymer nach Anspruch 1, wobei die Menge der Hydroxyfunktionellen Komponente von 4 Gew.-% bis
10 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prapolymers.

7. Polymer nach Anspruch 1, wobei die Menge der Komponente mit geringem Molekulargewicht von 0,1%
bis 3,5% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prapolymers.

8. Polymer nach Anspruch 1, wobei die Warmeaktivierungs-Temperatur des Polymers weniger als 90°C ist.
9. Polymer nach Anspruch 1, welches eine Warmebestandigkeits-Temperatur von mehr als 80°C aufweist.

10. Haftmittel zum Verbinden von zwei Substraten miteinander, welches das Polymer nach Anspruch 1 um-
fasst.

11. Verfahren zum Herstellen eines Haftmittels, umfassend Bilden einer Dispersion eines Polymers nach
einem der Anspriche 1 bis 9.

12. Verfahren nach Anspruch 11, welches Bilden einer Suspension umfasst:
Umsetzen eines Gemischs aus einer nicht-selbst-assoziierenden Isocyanat-Komponente, einer Diol-Kompo-
nente mit einem Molekulargewicht von 1500 bis 6000 Gramm/Mol, welche in einer Menge von mehr als 50 Ge-
wichts%, bezogen aus das Gesamtgewicht des Prapolymers, vorhanden ist, und einer lonen-bildenden Ver-
bindung, um ein Polyurethan-Prapolymer zu bilden;
Neutralisieren einer lonen-bildenden Gruppe des Prapolymers; und Verlangern der Kette des Prapolymers mit
einer Amin-enthaltenden Verbindung zum Bilden der Polymer-Komponente, wobei die Amin-enthaltende Ver-
bindung in einer Menge vorhanden ist, die genligt, um mit wenigstens 99% der Isocyanat-Gruppen zu reagie-
ren, welche nach Bildung des Prapolymers vorhanden sind,
wobei die gesteuerte Verzweigung des Polymers wenigstens eine der folgenden umfasst:
eine Hydroxy-funktionelle Komponente mit einer Hydroxyl-Funktionalitdt von mehr als 2,0 und einem Moleku-
largewicht von 700 bis 2000; oder
eine Komponente mit geringem Molekulargewicht und mehr als zwei Hydroxyl-Gruppen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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