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BESCHLUSS

In der Einspruchssache

betreffend das Patent 102 15 641

BPatG 154
08.05



hat der 15. Senat (Technischer Beschwerdesenat) des Bundespatentgerichts auf
die miundliche Verhandlung vom 22. Juni 2009 unter Mitwirkung des Vorsitzenden
Richters Dr. Feuerlein, der Richterin Schwarz-Angele und der Richter Dr. Egerer
und Dr. Lange

beschlossen:

Das Patent 102 15 641 wird widerrufen.

Grinde

Auf die am 9. April 2002 eingereichte Patentanmeldung hat das Deutsche Patent-

und Markenamt das Patent 102 15 641 mit der Bezeichnung

Lverfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung

mit einem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren*

erteilt. Veroffentlichungstag der Patenterteilung ist der 27. November 2003. Die

Patentanspruche in der erteilten Fassung gemal Streitpatent lauten wie folgt:



1. Werfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zu-
sammenselzung mit einem geringen Anteil an Diiso-
cvanatmonomeren, bei dem

in einem ersien Verfahrensschritt (a) mindestens ein
isocvanatreaktives Polvimer mit mindestens einem mo-
nomeren DHisocvanat in der Schmelre umgesetzt wird,
wobei die Umsetzung in Schritt (a) derart durchgefiihrt
wird, daf in der nach Durchfiihrung von Schritt (a) vor-
handenen Mischung hichstens 0.5 Gew.-% reie Iso-
cyvanaigruppen vorhanden sind,

in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschliefend
das oder die in Schritt (a) erbaltenen Umsetzungspro-
dukte mit mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder
die in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte, min-
destens eines isocyanatterminierten Prepolvimers mit
einem Cehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu
25 Gew-%, das héchstens 0.1 Gew.-%  monomeres
Diisocyanat, bezogen auf das isocvanatterminierte Pre-
polvmer, enthilt, vermischi werden in der Weise, dal
die resultierende Gesamtzusammensetzung weniger als
0,1 Gew.-% monomeres Diisocvanat enthill,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dali das isocvanatreaktive Polymer mindestens
7zwel isocyanatreaktive Gruppen, vorzugswelse isocya-
natreakiive H-Atome pro Molekiil besitzt,

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dal das isocyanatreaktive Polymer Hydroxyl-,
Amino-, Carboxyl-, Carbonsiiureanhydrid-, Mercapto-,
Silyl- undfoder Carbonamidgruppen aufweist.

4, Verfahren nach einem der voransiehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dafl die Umsetzung des
isocyvanatreaktiven Polyvmers mit dem monomeren Dii-
socvanat in Schrit (a) bei Temperaturen zwischen 3
und 160°C, vorzugsweise zwischen 100 und 1507C, er-
folgt.

5. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall die Umseizung des
isocvanatreaktiven Polymers mit dem monomeren Dii-
socvanat in Schritt (a) in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Diisocyanat erfolgt.

. Verfahren nach einem der voransiehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall das isocyanatreal-
live Polvmer ein mittleres Molekulargewicht von mehr
als  LOOO g/mol, insbesondere wvon 2000  bis
8.000 gfmel, vorzugsweise von 2,000 bis 5.000 g/mol,
aulweist.

7. Werfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichner, daB sich das isocyanatre-
aktive Polymer ableitet von isocyanatreakiiven Poly-
meren und/oder Copolymeren und insbesondere ausge-
wiihlt ist aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Poly-
estern, Polvcaprolactonpolyestern, Polyethern, Poly-
urethanen, Polvamiden, Polytetrahvdrofuranen, Poly-
acrylaten und Polyvmethacrylaten sowie deren Copoly-



meren und Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven
Gruppen, insbesondere Hydroxylfunkiionen.

8. Werfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dali das isocvanaireak-
tive Polymer ausgewdhlt ist aus der Gruppe von hy-
droxylfunktionalisierien Polvmeren, insbesondere hy-
droxylfunktionalisierten Polvestern undfoder hydrox-
vlfunktionalisierten Polyethern, vorzugsweise mit min-
destens zwel Hyvdroxylgruppen je Molekiil.

9. Werfahren nach einem der voransichenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dal die Umsetzung des
isocyanatreaktiven Polvimers mit dem monomeren Dii-
socyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durch-
gefiihrte Vermischung des in Schrit (a) erhaltenen Um-
setzungsprodukies mit dem isocyanatterminierten Pre-
polymer in Gegenwarl nichiisocyanatreakiiver Be-
standieile erfolgt, die insbesondere ausgewihlt sind aus
der Gruppe von nichtisocyanatreaktiven Polymeren,
Harzen, Wachsen, Tiillsioffen, Additiven und/oder Lé-
semitteln und die vorzugsweise homogen iiber das oder
die Umsetzungsprodukte und/oder das iscevanattermi-
nierte Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind,
10, Werfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dall die nichtisocyanatreakiiven Harze ausgewihlt
sind aus der Gruppe von aliphatischen, cvelischen oder
cycloaliphatischen  Kohlenwasserstoftharzen,  Ter-
penphenolharzen, Cumaron-Indenharzen, o-Methyl-
styrolharzen, polymerisierten Tallharzestern oder Ke-
tonaldehydharzen, insbesondere wobel die Harze eine
niedrige Siurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner
als 1 mg KOH/g, aufweisen,

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dall die nichtisocyanatreakiiven Poly-
mere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i) Ethylen/
Vinvlacetat-Polymeren oder -Copolymeren, insbeson-
dere solchen mit Vinvlacetat-Gehalten zwischen 12
und 4 Gew.-%, insbesondere 18 bis 28 Gew.-%, und/
ader mit Schmelzindices (MFIs, DIN 33735) von 8 bis
800, inshesondere 150 bis 500; (ii) Polvolefinen, insbe-
sondere mit mittleren Molekulargewichten von 5,000
bis 25000 gfmol,  vorzugsweise 10,000  bis
200000 gfmol, undfoder mit Erweichungsbereichen
nach Ring und Kugel zwischen 80 und 170°C, vorzugs-
weise zwischen 80 und 130°C; und (311) (Meth-)Acryla-
ten wie Styrol{meth-Jacryvlaten sowie Mischungen die-
ser Verbindungen.

12, Werfahren nach einem der Anspriiche Y bis 11, da-
durch gekennzeichnet, daB die nichtisocyanatrealkiiven
Wachse ausgewihlt sind aus der Gruppe von Polyole-
finwachsen, insbesondere Polvethvlen- und Polypropy-
lenwachsen, sowie aul dieser Basis modifizierien
Wachsen,



13. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall das monomere 1ii-
socyanat ein aliphatisches undfoder aromatisches 1ii-
socyanat, inshesondere mit freien endstindigen NCO-
Gruppen, ist.

14, Werfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Diisccyanal ausgewihlt ist aus der
Gruppe von Diisocvanatodiphenylmethanen (MDIs),
insbesondere 4. 4-Diisocyanatodiphenylmethan  und
2 A-Dhisocyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen
verschiedener Diisocyanatodiphenylmethane; 1,5-1Dii-
socyanatonaphthalin - (NDI);  Diisoeyanatotoluclen
{T'DIs), insbesondere 2.4-Diisocyanatotoluol, sowie
TDI-Urethdionen, insbesondere dimerem  1-Methyl-
2 4-phenylen-diisocyanat (TDI-U), und TDI-Harmstof-
fen; 1-Isocyvanato-3-isocyanatomethyl-3,5.5-trimethvl-
cvclohexan (TPDI) und dessen Tsomeren und Deriva-
ten, inshesondere TH-, Tr- und Polymersaten, sowie
[PDI-Isocyanurat  (IPDI-T);  3,3-Dimethylbiphenyl-
4. 4'-diisocvanat (TODI); 3,3-Diisocyanato-4.4"-dime-
thyl-NN-diphenylharnstoff (TDIH); sowie Mischun-
gen und Prepolymeren der zuvor genannten Verbindun-
gen.

15, Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dali das Diisocyanat ein unsvmmetrisch
substituiertes Diisocvanat ist, das zwei NCO-Gruppen
unterschiedlicher Realaivitit aulweist,

16. Werfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, daf das Dhisocvanal ein Ge-
misch aus 4. 4"-Diisocyvanatodiphenylmethan und 2.4'-
Misocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit ei-
nem Gehalt an 2.4-Diisocyanatodiphenylmethan von
mehr als 200 Gew.-%, insbesondere mehr als 30 Gew.-
Yo, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugl mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diiso-
cyvanalgemisch,

17. Werfahren nach einem der Anspriiche 13 his 15,
dadurch gekennzeichnet. dafi das Diisocyanat 2.4'-Dii-
socvanatodiphenylmethan ist,

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dalh das Diisocyanat ein mas-
kiertes oder blockiertes [Misocyanat ist, welches insbe-
sondere unter Wiirme- und/oder Feuchtigkeitseinwir-
kung die blockierenden oder maskierenden Gruppen
abspaltet,

19, Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dal das Diisocvanat ein ver-
kapseltes oder oberflichendesaktiviertes Tsocyanat ist,
inshesondere wobei die Verkapselung oder Oberfld-
chendesaktivierung vorzugsweise bei Temperaturen
oberhalb der Raumtemperatur autbricht.



20. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall die Umsetzung in
Schritt {a) in Gegenwart mindestens eines Katalysators
ablinft.
21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gelenn-
zeichnet, dabf der Katalysator ausgewihll ist aus der
Gruppe von in der Polyurethanchemie géngigen und
bekannten Katalysatoren, ndmlich mganiﬁchr_‘n Ainn-
verbindungen wie Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkyl-
mercaptidverbindungen des Dibutylzinns oder aber or-
ganischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genann-
ten Verbindungen sowie Katalysatoren auf Aminbasis
wie tertiiren Aminen, 14-Diarabicyclo[2.2.2]octan
und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, inshesondere wobei der Gehalt an Katalysator
{LO1 bis 5 Gew.-%, bezogen aufl die Polyurethan-Zu-
sammensetzung, betrigl,
22. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dali das isocyanattermi-
nierte Prepolymer in Schritt (b) erhiltlich ist durch
Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit minde-
stens einem isocvanatreaktiven Polviner, gefolgl von
einer Entfernung des nichtreagierien Di- oder Polyiso-
cvanals, vorzugswedse durch Verdamplen/Abdampfen
des nichtreagierten Di- oder Polvisocyanats oder durch
Strippen mit mono- oder difunktionellen isocvanatre-
aktiven Additiven wie Aminen, Alkoholen oder Mer-
captanen,
23. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall das isocyanattermi-
nierte Prepolyvmer ganz frei ist von monomerem Diiso-
cyanat,
24, Werfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dal die Viskositidt des
isocyanatterminierten Prepolymers bei 20°C minde-
stens 1.5(0) mPas, inshesondere mindestens
3,000 mPas, vorzugsweise mindestens 8,000 mPas, be-
sonders bevorzugt mindesiens 10,000 mPas, betrigr.
25, Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daf das isocyanattermi-
nierte Prepolymer einen Gehalt an freien NOCO-Grup-
pen von bis zu 3 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-%, vor-
zugsweise 10 Gew.-%, enthilt,
26. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dal das isccyanattermi-
nierte Prepolvmer ausgewihln ist aus der Gruppe von
MDI-Prepolymeren, TDI-Prepolyvmeren und MDD/
TDI-Prepolymeren,



27. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall in Schritt (b) das
ader die in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukie
mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
30 Gew.-% des monomerfreien isocyanatferminierten
Prepolymers. bezogen aul das Umsetzungsprodukt,
vermischt werden.

28. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dall die Zusammenset-
zung mindestens 1 Gew.-%, inshesondere mindestens
2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder
mehr, bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamit-
zusammensetzung, freie NCO-Gruppen enthilt, wobei
hiervon héchstens 0,1 Gew.-% durch monomeres Dii-
socyanal zur Verfligung gestellt werden,

24. Polyurethan-Zusammensetzung, erhiltlich duorch
ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 his 28,

30, Polyurethan-Zusammensetzung mil geringem An-
teil an Diisocyanatmonomeren, enthaltend:
Umsetzungsproduktie) aus der in der Schmelze durch-
gefiihrien Reaktion von mindestens einem isocyanatre-
aktiven Polvmer mit mindestens einem monomeren
Diisocyanat, wobei das oder die Umsetzungsprodukte
hichstens (.5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen enthal-
ten, und

mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder die Um-
setzungsprodukte, mindestens eines isocyanattermi-
nierten Prepolymers mit einem Gehalt an freien NCO-
Gruppen von bhis zu 25 Gew.-%, das héochstens
0,1 Gew.-% monomeres Diisocvanat, bezogen auf das
isccyanatterminierte Prepolymere, enthilt,

wobel die Gesamtzusammensetzung weniger als
0.1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung, enthilt.

31, Polyurethan-Zusammensetzung  nach  Anspruch
30, dadurch gekennzeichnet, dall die Zusammenser-
zung nichtisocvanatreaktive Bestandteile enthiilt, die
inshesondere ausgewiihlt sind avs der Gruppe von
nichtisocyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen,
Fiillstoffen, Additiven und/oder Lésemitteln.

32. Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 30
oder 31, gekennzeichnet durch die Merkmale des kenn-
zeichnenden Teils eines oder mehrerer der Anspriiche
2, 3 sowie T bis 28,

33. Verwendung einer Polyurethan-Zusammensetzong
nach einem der Anspriiche 29 bis 32 in einem Klebe-
verfahren, inshesondere einem Schmelzklebeverfah-
ren, oder zu Beschichtungszwecken.

34, Klebstofl' oder Beschichtungsmasse, enthaltend
eine Polvurethan-Zusammensetzung nach einem der
Anspriiche 29 bis 32.



Gegen die Patenterteilung haben die H... AG & Co. KGaA in D...,

(Einsprechende 1), mit Schriftsatz vom 25. Februar 2004, eingegangen per Telefax
am 26. Februar 2004, und die K... GmbH & Co. KG,

in W..., (Einsprechende II), mit Schriftsatz vom 27. Februar 2004,

eingegangen per Telefax am 27. Februar 2007, Einspruch erhoben und beantragt,
das Patent mangels Neuheit und mangels erfinderischer Téatigkeit in vollem

Umfang zu widerrufen. Sie stlitzen sich dabei auf die Druckschriften

(la) DE 10150 722 Al
(1b) WO 03/33562 Al

(2) WO 01/40342 A1

(3) DE 19700014 A1

(4) DE4232015A1

(5) EP 0511566 A1

(6a) Technische Informationen zu VORAMER* RR 1020, Januar 2000
(6b) Technische Informationen zu VORAMER* RM 1022, Januar 2000
(6¢c) Technische Informationen zu VORASTAR* B 1500, Januar 2000

(6d) Technische Informationen zu VORASTAR* B 1505, Januar 2000.
(7) DEZ2917314B1

(8) DE19851182A1

(99 DE 10030908 Al

(10) DE 19957 351 Al

(11) DE 19931997 Al



(12) Merkblatt der Berufsgenossenschaft Chemie ,Polyurethan-Herstellung und
Verarbeitung/Isocyanate*”

(13) EP 0204970 A2

(13a) US 4888124 A

(14) WO 99/58590 Al
(14a) DE 198 20 270 Al

(15) EP 0922720 Al

(16) DE 195 04 007 Al

(17) Rundschreiben M 21/99 vom 7. Sept. 1999 des Industrieverb. Klebstoffe
e.V., Neuklassifizierung MDI/TDI ,Merkblatt des Technischen Ausschusses
zur Kennzeichnung*

(18) Schreiben Dr. Herbert Blankenheim, Bayer AG, v 5. Nov. 1999 an Herrn
Vuchetich, Klebchemie M.G. Becker GmbH + Co. KG

(19) EP 511586 Al.

Des Weiteren hat die Einsprechende Il vorgebracht, das Patent offenbare die
Erfindung nicht so deutlich und vollstéandig, dass ein Fachmann sie ausfiihren
kobnne, und im Erteilungsverfahren seien unzuldssige Erweiterungen

vorgenommen worden.

Die Patentinhaberin hat dem Vorbringen der Einsprechenden mit Schriftsatz vom
8. Juni 2004 widersprochen und beantragt, das Patent in vollem Umfang
aufrechtzuerhalten. Mit Schriftsatz vom 28. September 2004 verteidigt sie das
Streitpatent hilfsweise mit den Hilfsantrdgen| bis IV und legt hierzu eine
ausfuhrliche Begriindung vor, die sie mit Schriftsatz vom 30. August 2005 erganzt
hat.
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Das Patent weise gegenluber dem vorgebrachten Stand der Technik nicht nur die
erforderliche Neuheit auf, sondern beruhe demgegeniber auch auf einer
erfinderischen Tatigkeit. Es liege auch keine unzuldssige Erweiterung gegentber
den ursprunglichen Unterlagen vor, wobei sie hilfsweise auf die Anspruchsfassung
gemalR Hilfsantrag | verweist. Auch sei die Ausfuhrbarkeit im beanspruchten

Umfang gegeben.

In der mundlichen Verhandlung am 22. Juni 2009 Uberreichte die Patentinhaberin

des Weiteren Anspruchsfassungen gemalf? Hilfsantragen V und VI.

Die Anspruchsfassungen der Hilfsantrage | bis VI lauten wie folgt:
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Hilfsantrag I

1. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung mit ei-
nem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren, bei dem

in einem ersten Verfahrensschritt (a) mindestens ein isocyanatreakti-
ves Polymer mit mindestens einem monomeren Diisocyanat in der
Schmelze umgesetzt wird, wobei die Umsetzung des isocyanatreakti-
ven Polymers mit dem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines
geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt und die Umsetzung in
Schritt (a) derart durchgefiihrt wird, dal in der nach Durchfithrung
von Schritt (a) vorhandenen Mischung héichstens 0.5 Gew.-% freie
Isocyanatgruppen vorhanden sind,

in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschlieBend das oder die in
Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens 20
Gew.-%, bezogen auf das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers
mit ¢inem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
héchstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
Cyanatterminierte Prepolymer, enthiilt, vermischt werden in der
Weise, dal} die resultierende Gesamtzusammensetzung weniger als
0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat enthilt.

2. Verfahren nach Amnspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das isocyanat-
reaktive Polymer mindestens zwei isocyanatreaktive Gruppen, VOIZUgSs-
weise isocyanatreaktive H-Atome pro Molekiil besitzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dall das isocyanat-
reaktive Polymer Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsiureanhydrid-,
Mercapto-, Silyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweist.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem

monomeren Diisocyanat in Schritt (a) bei Temperaturen zwischen 50 und
160 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, erfolgt.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das isocyanatreaktive Polymer ein mittleres Molekularge-
wicht von mehr als 1.000 g/mol, insbesondere von 2.000 bis 8000 g/mol,
vorzugsweise von 2.000 bis 5.000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf sich das isocyanatreaktive Polymer ableitet von isocyanat-
reaktiven Polymeren und/oder Copolymeren und inshesondere ausgewahlt
ist aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Polyestern, Polycaprolacton-
polyestern, Polyethern, Polyurethanen, Polyamiden, Polytetrahydrofura-
nen, Polyacrylaten und Polymethacrylaten sowie deren Copolymeren und

Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hy-
droxylfunktionen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatreaktive Polymer ausgewihlt ist aus der Grup-
pe von hydroxylfunktionalisierten Polymeren, insbesondere hydroxyl-
funktionalisierten Polyestern und/oder hydroxylfunktionalisierten Poly-
ethern, vorzugsweise mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekiil.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Diisocyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durchge-
fiihrte Vermischung des in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsproduktes
mit dem isocyanatterminierten Prepolymer in Gegenwart nichtisocyanat-
reaktiver Bestandteile erfolgt, die insbesondere ausgewihlt sind aus der
Gruppe von nichtisocyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiill-
stoffen, Additiven und/oder Losemitteln und die vorzugsweise homogen
liber das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das isocyanatterminierte
Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind,

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtisocya-
natreaktiven Harze ausgewihlt sind aus der Gruppe von aliphatischen,
cyclischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffharzen, Terpenphe-
nolharzen, Cumaron-Indenharzen, o-Methylstyrolharzen, polymerisierten
Tallharzestern oder Ketonaldehydharzen, insbesondere wobei die Harze



10.

1.

12.

13,
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eine niedrige Siurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner als 1 mg
KOH/g, aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dal die
nichtisocyanatreaktiven Polymere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i)
Ethylen/Vinylacetat-Polymeren oder -Copolymeren, insbesondere solchen
mit Vinylacetat-Gehalten zwischen 12 und 40 Gew.-%, insbesondere 18
bis 28 Gew.-%, und/oder mit Schmelzindices (MFIs, DIN 53735) von 8
bis 800, insbesondere 150 bis 500; (ii) Polyolefinen, insbesondere mit
mittleren Molekulargewichten von 5.000 bis 25.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 20.000 g/mol, und/oder mit Erweichungsbereichen nach Ring
und Kugel zwischen 80 und 170 °C, vorzugsweise zwischen 80 und
130 °C; und (iii) (Meth-)Acrylaten wie Styrol(meth-)acrylaten sowie
Mischungen dieser Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daf die nichtisocyanatreaktiven Wachse ausgewdhlt sind aus der Gruppe
von Polyolefinwachsen, inshesondere Polyethylen- und Polypropylen-
wachsen, sowie auf dieser Basis modifizierten Wachsen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} das monomere Diisocyanat ein aliphatisches und/oder aro-
matisches Diisocyanat, insbesondere mit freien endstindigen NCO-Grup-
pen, ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daBl das Diisocya-
nat ausgewdhlt ist aus der Gruppe von Diisocyanatodiphenylmethanen
{MDIs), insbesondere 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 2 4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen verschiedener Diisocyanato-
diphenylmethane; 1,5-Diisocyanatonaphthalin (NDI); Diisocyanatotoluo-
len (TDIs), insbesondere 2 4-Diisocyanatotoluol, sowie TDI-Urethdionen,
insbesondere dimerem 1-Methyl-2,4-phenylen-diisocyanat (TDI-U), und
TDI-Harnstoffen, 1-Isocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyleyclo-
hexan (IPDI) und dessen Isomeren und Derivaten, insbesondere Di-, Tri-
und Polymerisaten, sowie IPDI-Isocyanurat (IPDI-T); 3,3'-Dimethylbi-
phenyl-4,4'-diisocyanat (TODI); 3,3-Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N,N'-di-
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phenylharnstoff (TDIH); sowie Mischungen und Prepolymeren der zuvor
genannten Verbindungen,

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dal} das
Diisocyanat ein unsymmetrisch substituiertes Diisocyanat ist, das zwei
NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dafl das Diisocyanat ein Gemisch aus 4. 4'-Diisocyanatodiphenylmethan
und 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit einem Gehalt
an 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-%, insbeson-
dere mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanatgemisch.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dal} das Diisocyanat 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dal} das Diisocyanat ein maskiertes oder blockiertes Diisocyanat ist, wel-

ches insbesondere unter Wirme- und/oder Feuchtigkeitseinwirkung die
blockierenden oder maskierenden Gruppen abspaltet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dab das Diisocyanat ein verkapseltes oder oberflichendesaktiviertes [so-
cyanat ist, insbesondere wobei die Verkapselung oder Oberflichendesak-

tivierung vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
aufbricht.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Umsetzung in Schritt (a) in Gegenwart mindestens eines
Katalysators abliuft.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysa-
tor ausgewdhlt ist aus der Gruppe von in der Polyurethanchemie gingigen
und bekannten Katalysatoren, nimlich organischen Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkylmercaptidverbindungen des Dibutyl-
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zinns oder aber organischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genannten Verbindungen
sowie Katalysatoren auf Aminbasis wie tertiiren Aminen, 1,4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]octan und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, insbesondere wobei der Gehalt an Katalysator 0,01 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf die Polyurethan-Zusammensetzung, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatterminierte Prepolymer in Schritt {b) erhiltlich
ist durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem
isocyanatreaktiven Polymer, gefolgt von einer Entfernung des nichtrea-
gierten Di- oder Polyisocyanats, vorzugsweise durch Verdampfen/Ab-
dampfen des nichtreagierten Di- oder Polyisocyanats oder durch Strippen
mit mono- oder difunktionellen isocyanatreaktiven Additiven wie Ami-
nen, Alkoholen oder Mercaptanen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daf} das isocyanatterminierte Prepolymer ganz frei ist von mono-
merem Diisocyanat.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Viskositit des isocyanatterminierten Prepolymers bei
20 °C mindestens 1.500 mPas, inshesondere mindestens 3.000 mPas, vor-

zugsweise mindestens 8.000 mPas, besonders bevorzugt mindestens
10.000 mPas, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Amnspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatterminierte Prepolymer ausgewahlt ist aus der

Gruppe von MDI-Prepolymeren, TDI-Prepolymeren und MDI/TDI-Pre-
polymeren.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal in Schritt (b) das oder die in Schrit (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30
Gew.-% des monomerfreien isocyanatterminierten Prepolymers, bezogen
auf das Umsetzungsprodukt, vermischt werden.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Zusammensetzung mindestens | Gew.-%. inshesondere
mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder mehr,
bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamtzusammensetzung, freie

NCO-Gruppen enthilt, wobei hiervon héchstens 0,1 Gew -% durch mono-
meres Diisocyanat zur Verfiigung gestellt werden.

Polyurethan-Zusammensetzung, erhiltlich durch ein Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 26.

Polyurethan-Zusammensetzung mit geringem Anteil an Diisocyanatmo-
nomeren, enthaltend:

— Umsetzungsprodukt(e) aus der in der Schmelze durchgefiihrten Re-
aktion von mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer mit minde-
stens einem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Diisocyanat, wobei das oder die Umsetzungspro-
dukte hichstens 0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen enthalten, und

— mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder die Umsetzungspro-
dukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers mit
einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
héchstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymere, enthilt,

wobei die Gesamtzusammensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres
Diisocyanat, bezogen auf die (Gesamtzusammensetzung, enthilt.

Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeich-
net, dafl die Zusammensetzung nichtisocyanatreaktive Bestandteile ent-
hilt, die insbesondere ausgewihlt sind aus der Gruppe von nichtisocya-

natreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen, Additiven und/
oder Lisemitteln.

Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 28 oder 29, gekennzeich-
net durch die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines oder mehrerer
der Anspriiche 2, 3 sowie 5 bis 26.



-17 -

31. Verwendung einer Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der An-
spriiche 27 bis 30 in einem Klebeverfahren, insbesondere einem Schmelz-
klebeverfahren, oder zu Beschichtungszwecken.

32. Klebstoff oder Beschichtungsmasse, enthaltend eine Polyurethan-Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 30,
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Hilfsantrag Il:

I, Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung mit ei-
nem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren, bei dem

~ in einem ersten Verfahrensschritt (a) mindestens ein isocyanatreakti-
ves Polymer mit mindestens einem monomeren Diisocyanat in der
Schmelze umgesetzt wird, wobei die Umsetzung des isocyanatreakti-
ven Polymers mit dem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines
geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt und die Umsetzung in
Schritt (a} derart durchgefiihrt wird, dafl in der nach Durchfiihrung
von Schritt (a) vorhandenen Mischung héchstens 0.5 Gew.-% freie
Isocyanatgruppen vorhanden sind,

— in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschlieBend das oder die in
Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens 20
Gew.-%, bezogen auf das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers
mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
hochstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymer, enthilt und ausgewahlt ist aus der
Gruppe von TDI-Prepolymeren und MDI/TDI-Prepolymeren, ver-
mischt werden in der Weise, daB die resultierende Gesamtzusammen-
setzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat enthiilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafy das isocyanat-
reaktive Polymer mindestens zwei isocyanatreaktive Gruppen, vorzugs-
weise isocyanatreaktive H-Atome pro Molekiil besitzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafy das isocyanat-
reaktive Polymer Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsdureanhydrid-,
Mercapto-, Silyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweist.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Ditsocyanat in Schritt (a) bei Temperaturen zwischen 50 und
160 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, erfolgt.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatreaktive Polymer ein mittleres Molekularge-
wicht von mehr als 1.000 g/mol, insbesondere von 2.000 bis 8.000 g/mol,
vorzugsweise von 2.000 bis 5.000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} sich das isocyanatreaktive Polymer ableitet von isocyanat-
reaktiven Polymeren und/oder Copolymeren und insbesondere ausgewihlt
ist aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Polyestern, Polycaprolacton-
polyestern, Polyethern, Polyurethanen, Polyamiden, Polytetrahydrofura-
nen, Polyacrylaten und Polymethacrylaten sowie deren Copolymeren und

Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hy-
droxylfinktionen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf das isocyanatreaktive Polymer ausgewdhlt ist aus der Grup-
pe von hydroxylfunktionalisierten Polymeren, inshbesondere hydroxyl-
funktionalisierten Polyestern und/oder hydroxylfunktionalisierten Poly-
ethern, vorzugsweise mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekiil.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Diisocyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durchge-
fiihrte Vermischung des in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsproduktes
mit dem isocyanatterminierten Prepolymer in Gegenwart nichtisocyanat-
reaktiver Bestandteile erfolgt, die inshesondere ausgewdhlt sind aus der
Gruppe von nichtisocyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiill-
stoffen, Additiven und/oder Lsemitteln und die vorzugsweise homogen
liber das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das isocyanatterminierte
Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtisocya-
natreaktiven Harze ausgewihlt sind aus der Gruppe von aliphatischen,
cyclischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffharzen, Terpenphe-
nolharzen, Cumaron-Indenharzen, o-Methylstyrolharzen, polymerisierten
Tallharzestern oder Ketonaldehydharzen, insbesondere wobei die Harze
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eine niedrige Séurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner als 1 mg
KOH/g, aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 8§ oder 9, dadurch gekennzeichnet, daf die
nichtisocyanatreaktiven Polymere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i)
Ethylen/Vinylacetat-Polymeren oder -Copolymeren, insbesondere solchen
mit Vinylacetat-Gehalten zwischen 12 und 40 Gew.-%, insbesondere 18
bis 28 Gew.-%, und/oder mit Schmelzindices (MFIs, DIN 53735) von 8
bis 800, insbesondere 150 bis 500; (ii) Polyolefinen, inshesondere mit
mittleren Molekulargewichten von 5.000 bis 25.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 20.000 g/mel, und/oder mit Erweichungsbereichen nach Ring
und Kugel zwischen 80 und 170 °C, vorzugsweise zwischen 80 und
130 °C; und (iii) (Meth-)Acrylaten wie Styrol(meth-)acrylaten sowie
Mischungen dieser Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche & bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daf} die nichtisocyanatreaktiven Wachse ausgewihlt sind aus der Gruppe
von Polyolefinwachsen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylen-
wachsen, sowie auf dieser Basis modifizierten Wachsen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das monomere Diisocyanat ein aliphatisches und/oder aro-
matisches Diisocyanat, inshesondere mit freien endstindigen NCO-Grup-
pen, ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocya-
nat ausgewihlt ist aus der Gruppe von Diisocyanatodiphenylmethanen
(MDlIs), insbesondere 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 2 4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen verschiedener Diisocyanato-
diphenylmethane; 1,5-Diisocyanatonaphthalin (NDI); Diisocyanatotoluo-
len (TDIs), insbesondere 2,4-Diisocyanatotoluol, sowie TDI-Urethdionen,
insbesondere dimerem 1-Methyl-2 4-phenylen-diisocyanat (TDI-U}, und
TDI-Harnstoffen; 1-Isocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclo-
hexan (IPDI) und dessen Isomeren und Derivaten, insbesondere Di-, Tri-
und Polymerisaten, sowie IPDI-Isocyanurat (IPDI-T); 3,3'-Dimethylbi-
phenyl-4,4'-diisocyanat (TODI); 3,3'-Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N,N'-di-
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phenylharnstoff (TDIH); sowie Mischungen und Prepolymeren der zuvor
genannten Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB das

Diisocyanat ein unsymmetrisch substituiertes Diisocyanat ist, das zwei
NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dal das Diisocyanat ein Gemisch aus 4,4"-Diisocyanatodiphenylmethan
und 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit einem Gehalt
an 2.4'-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-%, insbeson-
dere mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanatgemisch.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daB das Diisocyanat 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
daf} das Diisocyanat ein maskiertes oder blockiertes Diisocyanat ist, wel-
ches insbesondere unter Wirme- und/oder Feuchtigkeitseinwirkung die
blockierenden oder maskierenden Gruppen abspaltet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
daf} das Diisocyanat ein verkapseltes oder oberflichendesaktiviertes Iso-
cyanat ist, insbesondere wobei die Verkapselung oder Oberflichendesak-

tivierung vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
aufbricht.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl die Umsetzung in Schritt (a) in Gegenwart mindestens eines
Katalysators ablauft.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysa-
tor ausgewdhlt ist aus der Gruppe von in der Polyurethanchemie gingigen
und bekannten Katalysatoren, nimlich organischen Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkylmercaptidverbindungen des Dibutyl-
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zinns oder aber organischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genannten Verbindungen
sowie Katalysatoren auf Aminbasis wie tertidren Aminen, 1 4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]Joctan und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, insbesondere wobei der Gehalt an Katalysator 0,01 bis 5 Gew.-%, he-
zogen auf die Polyurethan-Zusammensetzung, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} das isocyanatterminierte Prepolymer in Schritt (b) erhiltlich
ist durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem
isocyanatreaktiven Polymer, gefolgt von einer Entfernung des nichtrea-
gierten Di- oder Polyisocyanats, vorzugsweise durch Verdampfen/Ab-
dampfen des nichtreagierten Di- oder Polyisocyanats oder durch Strippen

mit mono- oder difunktionellen isocyanatreaktiven Additiven wie Ami-
nen, Alkoholen oder Mercaptanen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl das isocyanatterminierte Prepolymer ganz frei ist von mono-
merem Diisocyanat.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Viskositit des isocyanatterminierten Prepolymers bei
20 °C mindestens 1.500 mPas, inshesondere mindestens 3.000 mPas, vor-

zugsweise mindestens 8.000 mPas, besonders bevorzugt mindestens
10.000 mPas, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in Schritt (b) das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30
Gew.-% des monomerfreien isocyanatterminierten Prepolymers, bezogen
auf das Umsetzungsprodukt, vermischt werden.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Zusammensetzung mindestens 1 Gew.-%, insbesondere
mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder mehr,
bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamtzusammensetzung, freie
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NCO-Gruppen enthilt, wobei hiervon héichstens 0,1 Gew.-% durch mono-
meres Diisocyanat zur Verfiigung gestellt werden.

26. Polyurethan-Zusammensetzung, erhiltlich durch ein Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 25.

27. Polyurethan-Zusammensetzung mit geringem Anteil an Diisocyanatmo-
nomeren, enthaltend:

~ Umsetzungsprodukt(e) aus der in der Schmelze durchgefiihrten Re-
aktion von mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer mit minde-
stens einem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Diisocyanat, wobei das oder die Umsetzungspro-
dukte hichstens 0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen enthalten, und

— mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder die Umsetzungspro-
dukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers mit
einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
hochstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymere, enthiilt und ausgewihlt ist aus der
Gruppe von TDI-Prepolymeren und MDL/TDI-Prepolymeren,

wobei die Gesamtzusammensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres
Diisocyanat, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt.

28. Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeich-
net, dafl die Zusammensetzung nichtisocyanatreaktive Bestandteile ent-
hilt, die insbesondere ausgewiihlt sind aus der Gruppe von nichtisocya-

natreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen, Additiven und/
oder Losemitteln.

29. Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 27 oder 28, gekennzeich-

net durch die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines oder mehrerer
der Anspriiche 2, 3 sowie 5 bis 25.

30. Verwendung einer Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der An-
spriiche 26 bis 29 in einem Klebeverfahren, insbesondere einem Schmelz-
klebeverfahren, oder zu Beschichtungszwecken.

31. Klebstoff oder Beschichtungsmasse, enthaltend eine Polyurethan-Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 26 bis 29.



=24 -

Hilfsantrag lll:

1. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung mit ei-
nem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren, bei dem

in einem ersten Verfahrensschritt (a) mindestens ein isocyanatreakti-
ves Polymer mit mindestens einem monomeren Diisocyanat in der
Schmelze umgesetzt wird, wobel die Umsetzung des isocyanatreak-
tiven Polymers mit dem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines
geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt und die Umsetzung in
Schritt (a) derart durchgefiihrt wird, dafl in der nach Durchfiihrung
von Schritt (a) vorhandenen Mischung héchstens 0,5 Gew.-% freie
Isocyanatgruppen vorhanden sind,

in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschliefend das oder die in
Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens 20
Gew.-%, bezogen auf das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers
mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%
vermischt werden in der Weise, dali die resultierende Gesamtzusam-
mensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat enthilt,
wobei das isocyanatterminierte Prepolymer hichstens 0,1 Gew.-%
monomeres Diisocyanat, bezogen auf das isocyanatterminierte Prepo-
lymer, enthilt, ausgewdhlt ist aus der Gruppe von TDI-Prepolymeren
und MDI/TDI-Prepolymeren und die Viskositit des isocyanat-
terminierten Prepolymers bei 20 °C mindestens 1.500 mPas betriigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} das isocyanat-
reaktive Polymer mindestens zwei isocyanatreaktive Gruppen, vorzugs-
weise isocyanatreaktive H- Atome pro Molekiil besitzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das isocyanat-
reaktive Polymer Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsiureanhydrid-,
Mercapto-, Silyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweist.

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall dic Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
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monomeren Diisocyanat in Schritt (a) bei Temperaturen zwischen 50 und
160 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, erfolgt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatreaktive Polymer ein mittleres Molekularge-
wicht von mehr als 1.000 g/mol, insbesondere von 2.000 bis 8.000 g/mol,
vorzugsweise von 2.000 bis 5.000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sich das isocyanatreaktive Polymer ableitet von isocyanat-
reaktiven Polymeren und/oder Copolymeren und insbesondere ausgewihit
ist aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Polyestern, Polycaprolacton-
polyestern, Polyethern, Polyurethanen, Polyamiden, Polytetrahydrofura-
nen, Polyacrylaten und Polymethacrylaten sowie deren Copolymeren und
Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hy-
droxylfunktionen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} das isocyanatreaktive Polymer ausgewiihlt ist aus der Grup-
pe von hydroxylfunktionalisierten Polymeren, insbesondere hydroxyl-
funktionalisierten Polyestern und/oder hydroxylfunktionalisierten Poly-
ethern, vorzugsweise mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekiil.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Diisocyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durchge-
fiihrte Vermischung des in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsproduktes
mit dem isocyanatterminierten Prepolymer in Gegenwart nichtisocyanat-
reaktiver Bestandteile erfolgt, die insbesondere ausgewihlt sind aus der
Gruppe von nichtisocyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiill-
stoffen, Additiven und/oder Losemitteln und die vorzugsweise homogen
iiber das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das isocyanatterminierte
Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die nichtisocya-
natreaktiven Harze ausgewihlt sind aus der Gruppe von aliphatischen,
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cyclischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffharzen, Terpenphe-
nolharzen, Cumaron-Indenharzen, o-Methylstyrolharzen, polymerisierten
Tallharzestern oder Ketonaldehydharzen, insbesondere wobei die Harze

eine niedrige Siurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner als | mg
KOH/g, aufweisen,

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die
nichtisocyanatreaktiven Polymere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i)
Ethylen/Vinylacetat-Polymeren oder -Copolymeren, inshesondere solchen
mit Vinylacetat-Gehalten zwischen 12 und 40 Gew.-%, insbesondere 18
bis 28 Gew.-%, und/oder mit Schmelzindices (MFIs, DIN 53735) von 8
bis 800, insbesondere 150 bis 500; (ii) Polyolefinen, insbesondere mit
mittleren Molekulargewichten von 5.000 bis 25.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 20.000 g/mol, und/oder mit Erweichungsbereichen nach Ring
und Kugel zwischen 80 und 170 °C, vorzugsweise zwischen 80 und
130 °C; und (iii) (Meth-)Acrylaten wie Styrol(meth-)acrylaten sowie
Mischungen dieser Verbindungen,

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daf} die nichtisocyanatreaktiven Wachse ausgewdhlt sind aus der Gruppe
von Polyolefinwachsen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylen-
wachsen, sowie auf dieser Basis modifizierten Wachsen.,

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, da das monomere Diisocyanat ein aliphatisches und/oder aro-

matisches Diisocyanat, inshesondere mit freien endstindigen NCO-Grup-
pen, ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocya-
nat ausgewihlt ist aus der Gruppe von Diisocyanatodiphenylmethanen
(MDIs), insbesondere 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 2,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen verschiedener Diisocyanato-
diphenylmethane; 1,5-Diisocyanatonaphthalin (NDI): Diisocyanatotohuo-
len (TDIs), inshesondere 2,4-Diisocyanatotoluol, sowie TDI-Urethdionen,
inshesondere dimerem 1-Methyl-2 4-phenylen-diisocyanat (TDI-U), und
TDI-Harnstoffen; 1-Isocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclo-
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hexan (IPDI) und dessen Isomeren und Derivaten, insbesondere Di-, Tri-
und Polymerisaten, sowie IPDI-Isocyanurat (IPDI-T); 3,3'-Dimethylbi-
phenyl-4,4'-diisocyanat (TODI); 3,3'-Diisocyanato-4,4'-dimethy]-N,N'-di-
phenylharnstoff (TDIH); sowie Mischungen und Prepolymeren der zuvor
genannten Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafl das

Diisocyanat ein unsymmetrisch substituiertes Diisocyanat ist, das zwei
NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daB das Diisocyanat ein Gemisch aus 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan
und 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit einem Gehalt
an 2.4"-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-%, insbeson-
dere mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanatgemisch.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daf das Diisocyanat 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
daf das Diisocyanat ein maskiertes oder blockiertes Diisocyanat ist, wel-
ches insbesondere unter Wirme- und/oder Feuchtigkeitseinwirkung die
blockierenden oder maskierenden Gruppen abspaltet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dal} das Diisocyanat ein verkapseltes oder oberflichendesaktiviertes Iso-
cyanat ist, insbesondere wobei die Verkapselung oder Oberflichendesak-

tivierung vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
aufbricht.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dab die Umsetzung in Schritt (a) in Gegenwart mindestens eines
Katalysators abliuft.
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Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysa-
tor ausgewdhlt ist aus der Gruppe von in der Polyurethanchemie géingigen
und bekannten Katalysatoren, nimlich organischen Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkylmercaptidverbindungen des Dibutyl-
zinns oder aber organischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genannten Verbindungen
sowie Katalysatoren auf Aminbasis wie tertiiren Aminen, 1,4-Diazabi-
eyclo[2.2.2]octan und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, inshesondere wobei der Gehalt an Katalysator 0,01 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf die Polyurethan-Zusammensetzung, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} das isocyanatterminierte Prepolymer in Schritt (b) erhiltlich
ist durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem
isocyanatreaktiven Polymer, gefolgt von einer Entfernung des nichtrea-
gierten Di- oder Polyisocyanats, vorzugsweise durch Verdampfen/Ab-
dampfen des nichtreagierten Di- oder Polyisocyanats oder durch Strippen
mit mono- oder difunktionellen isocyanatreaktiven Additiven wie Ami-
nen, Alkoholen oder Mercaptanen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl das isocyanatterminierte Prepolymer ganz frei ist von mono-
merem Diisocyanat.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Viskositit des isocvanatterminierten Prepolymers bei
20 °C mindestens 3.000 mPas, vorzugsweise mindestens 8.000 mPas,
besonders bevorzugt mindestens 10.000 mPas, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in Schritt (b) das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30
Gew.-% des monomerfreien isocyanatterminierten Prepolymers, bezogen
auf das Umsetzungsprodukt, vermischt werden.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn:
zeichnet, dafl die Zusammensetzung mindestens 1 Gew .-%, insbesondere
mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder mehr.
bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamtzusammensetzung, freie
NCO-Gruppen enthilt, wobei hiervon hichstens 0,1 Gew.-% durch mono-
meres Diisocyanat zur Verfiigung gestellt werden.

Polyurethan-Zusammensetzung, erhiltlich durch ein Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 25.

Polyurethan-Zusammensetzung mit geringem Anteil an Diisocyanatmo-
nomeren, enthaltend:

— Umsetzungsproduki(e) aus der in der Schmelze durchgefiihrten Re-
aktion von mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer mit minde-
stens einem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Diisocyanat, wobei das oder die Umsetzungspro-
dukte héchstens 0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen enthalten, und

— mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder die Umsetzungspro-
dukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers mit
einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
héchstens 0,1 Gew .-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymere, enthilt, und ausgewdhlt ist aus der
Gruppe von TDI-Prepolymeren und MDI/TDI-Prepolymeren und
dessen Viskositit bei 20 °C mindestens 1,500 mPas betréigt,

wobei die Gesamtzusammensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres
Diisocyanat, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt.

Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeich-
net, daB die Zusammensetzung nichtisocyanatreaktive Bestandteile ent-
hilt, die insbesondere ausgewdhlt sind aus der Gruppe von nichtisocya-

natreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen, Additiven und/
oder Lisemitteln.
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Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 27 oder 28, gekennzeich-
net durch die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines oder mehrerer
der Anspriiche 2, 3 sowie 5 bis 25.

Verwendung einer Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der An-
spriiche 26 bis 29 in einem Klebeverfahren, insbesondere einem Schmelz-
klebeverfahren, oder zu Beschichtungszwecken.

Klebstoff oder Beschichtungsmasse, enthaltend eine Polyurethan-Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 26 bis 29.
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Hilfsantrag IV:

1. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung mit ei-
nem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren, bei dem

— in einem ersten Verfahrensschritt (a) mindestens ein isocyanatreakti-
ves Polymer mit mindestens einem monomeren Diisocyanat in der
Schmelze umgesetzt wird, wobei die Umsetzung des isocyanatreakti-
ven Polymers mit dem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines
geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt und die Umsetzung in
Schritt (a) derart durchgefiihrt wird, daB in der nach Durchfiihrung
von Schritt (a) vorhandenen Mischung hichstens 0,5 Gew.-% freie
Isocyanatgruppen vorhanden sind,

— in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschlieBend das oder die in
Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens 20
Gew.-%, bezogen auf das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers
mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%
vermischt werden in der Weise, daB die resultierende Gesamtzusam-
mensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat enthilt,
wobei das isocyanatterminierte Prepolymer héchstens 0,1 Gew.-%
monomeres Diisocyanat, bezogen auf das isocyanatterminierte Prepo-
lymer, enthilt, ausgewdihlt ist aus der Gruppe von TDI-Prepolymeren
und MDI/TDI-Prepolymeren und die Viskositit des isocyanattermi-
nierten Prepolymers bei 20 °C mindestens 1.500 mPas betriigt,

wobei die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem monome-
ren Diisocyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durchgefiihrte
Vermischung des in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsproduktes mit dem
isocyanatterminierten Prepolymer in Gegenwart nichtisocyanatreaktiver
Bestandteile, ausgewihlt aus der Gruppe von nichtisocyanatreaktiven

Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen, Additiven und/oder Lésemit-
teln, erfolgt,
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das isocyanat-
reaktive Polymer mindestens zwei isocyanatreaktive Gruppen, vorzugs-
weise isocyanatreaktive H-Atome pro Molekiil besitzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das isocyanat-
reaktive Polymer Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsdureanhydrid-,
Mercapto-, Silyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Diisocyanat in Schritt (a) bei Temperaturen zwischen 50 und
160 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, erfolgt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl das isocyanatreaktive Polymer ein mittleres Molekularge-

wicht von mehr als 1.000 g/mol, insbesondere von 2.000 bis 8.000 g/mol,
vorzugsweise von 2.000 bis 5.000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal sich das isocyanatreaktive Polymer ableitet von isocyanat-
reaktiven Polymeren und/oder Copolymeren und insbesondere ausgewdhlt
ist aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Polyestern, Polycaprolacton-
polyestern, Polyethern, Polyurethanen, Polyamiden, Polytetrahydrofura-
nen, Polyacrylaten und Polymethacrylaten sowie deren Copolymeren und

Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hy-
droxylfunktionen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatreaktive Polymer ausgewihlt ist aus der Grup-
pe von hydroxylfunktionalisierten Polymeren, insbesondere hydroxyl-
funktionalisierten Polyestern und/oder hydroxylfunktionalisierten Poly-
ethern, vorzugsweise mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekiil.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die nichtisocyanatreaktiven Bestandteile vorzugsweise
homogen tiber das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das isocyanat-
terminierte Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die nichtisocya-
natreaktiven Harze ausgewihlt sind aus der Gruppe von aliphatischen,
cyclischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffharzen, Terpenphe-
nolharzen, Cumaron-Indenharzen, a-Methylstyrolharzen, polymerisierten
Tallharzestern oder Ketonaldehydharzen, insbesondere wobei die Harze

eine niedrige Sdurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner als 1 mg
KOH/g, aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dafB} die
nichtisocyanatreaktiven Polymere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i)
Ethylen/Vinylacetat-Polymeren oder -Copolymeren, inshesondere solchen
mit Vinylacetat-Gehalten zwischen 12 und 40 Gew.-%, insbesondere 18
bis 28 Gew.-%, und/oder mit Schmelzindices (MFIs, DIN 53735) von &
bis 800, insbesondere 150 bis 500; (ii) Polyolefinen, insbesondere mit
mittleren Molekulargewichten von 5.000 bis 25.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 20.000 g/mol, und/oder mit Erweichungsbereichen nach Ring
und Kugel zwischen 80 und 170 °C, vorzugsweise zwischen 80 und

130 °C; und (iii) (Meth-)Acrylaten wie Styrol(meth-)acrylaten sowie
Mischungen dieser Verbindungen.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,

12.

daB die nichtisocyanatreaktiven Wachse ausgewihlt sind aus der Gruppe
von Polyolefinwachsen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylen-
wachsen, sowie auf dieser Basis modifizierten Wachsen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das monomere Diisocyanat ein aliphatisches und/oder aro-
matisches Diisocyanat, insbesondere mit freien endstindigen NCO-Grup-
pen, ist,
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13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocya-

14,

15.

16,

17.

18.

nat ausgewdahlt ist aus der Gruppe von Diisocyanatodiphenylmethanen
(MDIs), insbesondere 4.4-Diisocyanatodiphenylmethan und 2,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen verschiedener Diisocyanato-
diphenylmethane; 1,5-Diisocyanatonaphthalin (NDI); Diisocyanatotoluo-
len (TDIs), insbesondere 2 4-Diisocyanatotoluol, sowie TDI-Urethdi onen,
insbesondere dimerem 1-Methyl-2,4-phenylen-diisocyanat (TDI-U), und
TDI-Harnstoffen; l-Isucyanatu—j—isncyanatumethyl—S,S,ﬁ-m'_meth}rlcyclﬂ-
hexan (IPDI) und dessen Isomeren und Derivaten, insbesondere Di-, Tri-
und Polymerisaten, sowie IPDI-Isocyanurat (IPDI-T); 3,3"-Dimethylbi-
phenyl-4,4"-diisocyanat (TODI); 3,3"-Diisocyanato-4,4"-dimethyl-N N'-di-
phenylharnstoff (TDIH); sowie Mischungen und Prepolymeren der zuvor
genannten Verbindungen.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafl das
Diisocyanat ein unsymmetrisch substituiertes Diisocyanat 1st, das zwei
NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daf das Diisocyanat ein Gemisch aus 4 4'-Diisocyanatodiphenylmethan
und 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit einem Gehalt
an 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew -%, insbeson-
dere mehr als 30 Gew .-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanatgemisch.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dali das Diisocyanat 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dal} das Diisocyanat ein maskiertes oder blockiertes Diisocyanat ist, wel-
ches insbesondere unter Wirme- und/oder Feuchtigkeitseinwirkung die
blockierenden oder maskierenden Gruppen abspaltet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dal} das Diisocyanat ein verkapseltes oder oberflichendesaktiviertes Iso-
cyanat ist, inshesondere wobei die Verkapselung oder Oberflichendesak-
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tivierung vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
aufbricht.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die Umsetzung in Schritt (a) in Gegenwart mindestens eines
Katalysators abliuft.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl der Katalysa-
tor ausgewihlt ist aus der Gruppe von in der Polyurethanchemie géngigen
und bekannten Katalysatoren, niimlich organischen Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkylmercaptidverbindungen des Dibutyl-
zinns oder aber organischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genannten Verbindungen
sowie Katalysatoren auf Aminbasis wie tertiiren Aminen, 1,4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]octan und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, insbesondere wobei der Gehalt an Katalysator 0,01 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf die Polyurethan-Zusammensetzung, betrigt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} das isocyanatterminierte Prepolymer in Schritt (b) erhiltlich
ist durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem
isocyanatreaktiven Polymer, gefolgt von einer Entfernung des nichtrea-
gierten Di- oder Polyisocyanats, vorzugsweise durch Verdampfen/Ab-
dampfen des nichtreagierten Di- oder Polyisocyanats oder durch Strippen
mit mono- oder difunktionellen isocyanatreaktiven Additiven wie Ami-
nen, Alkoholen oder Mercaptanen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} das isocyanatterminierte Prepolymer ganz frei ist von mono-
merem Diisocyanat.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die Viskositit des isocyanatterminierten Prepolymers bei
20 °C mindestens 3.000 mPas, vorzugsweise mindestens 8.000 mPas, be-
sonders bevorzugt mindestens 10.000 mPas, betrigt.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dali in Schritt (b) das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30
Gew.-% des monomerfreien isocyanatterminierten Prepolymers, bezogen
auf das Umsetzungsprodukt, vermischt werden.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Zusammensetzung mindestens 1 Gew.-%, insbesondere
mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder mehr,
bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamtzusammensetzung, freie
NCO-Gruppen enthilt, wobei hiervon hichstens 0,1 Gew.-% durch mono-
meres Diisocyanat zur Verfligung gestellt werden,

Polyurethan-Zusammensetzung, erhiltlich durch ein Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 25.

Polyurethan-Zusammensetzung mit geringem Anteil an Diisocyanatmo-
nomeren, enthaltend:

- Umsetzungsprodukt(e) aus der in der Schmelze durchgefiihrten Re-
aktion von mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer mit minde-
stens einem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Diisocyanat, wobei das oder die Umsetzungspro-
dukte hochstens 0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen enthalten, und

- mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder die Umsetzungspro-
dukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers mit
einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
hichstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymere, enthilt, und ausgewihlt ist aus der
Gruppe von TDI-Prepolymeren und MDI/TDI-Prepolymeren und
dessen Viskositit bei 20 °C mindestens 1.500 mPas betriigt,

— nichtisocyanatreaktive Bestandteile, ausgewihlt aus der Gruppe von

nichtisocyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen,
Additiven und/oder Lsemitteln,
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wobei die Gesamtzusammensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres
Diisocyanat, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt,

Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 27, gekennzeichnet durch
die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines oder mehrerer der
Anspriiche 2, 3 sowie 3 bis 25,

Verwendung einer Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der An-
spriiche 26 bis 28 in einem Klebeverfahren, insbesondere einem Schmelz-
klebeverfahren, oder zu Beschichtungszwecken.

Klebstoff oder Beschichtungsmasse, enthaltend eine Polyurethan-Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriiche 26 bis 28.
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Hilfsantrag V:

1. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung mit ei-
nem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren, bei dem

— in einem ersten Verfahrensschritt (a) mindestens ein isocyanatreakti-

ves Polymer mit mindestens einem monomeren Diisocyanat in der

Schmelze umgesetzt wird, wobei die Umsetzung des isocyanatreakti-

ven Polymers mit dem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines

10 geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt und die Umsetzung in
Schritt (a) derart durchgefiihrt wird, daB in der nach Durchfiihrung

von Schritt (a) vorhandenen Mischung hochstens 0,5 Gew.-% freie

ek Isocyanatgruppen vorhanden sind,ssd whe: /5 O itacyent ern oty moshind clb-
f:-.iq--{ 5 D;I—h::‘f"”‘; ooy Jurs D-'Ar'ﬂ“’l mm E‘__‘d...a..'h-j- #%ﬂ‘w‘w wn‘p" lnl-l-.{_
15 — in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschliefend das oder die in

Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens 20
Gew.-%, bezogen auf das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers
mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%

20 vermischt werden in der Weise, dall die resultierende Gesamtzusam-
mensetzung weniger als 0,1 Gew .-% monomeres Diisocyanat enthilt,
wobei das isocyanatterminierte Prepolymer hochstens 0,1 Gew.-%
monomeres Diisocyanat, bezogen auf das isocyanatterminierte Prepo-
lymer, enthilt, ausgewihlt ist aus der Gruppe von TDI-Prepolymeren

25 und MDI/TDI-Prepolymeren und die Viskositdt des isocyanattermi-
nierten Prepolymers bei 20 °C mindestens 1.500 mPas betrégt,

wobei die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem monome-
ren Diisocyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durchgefiihrte

30 Vermischung des in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsproduktes mit dem
isocyanatterminierten Prepolymer in Gegenwart nichtisocyanatreaktiver
Bestandteile, ausgewihlt aus der Gruppe von nichtisocyanatreaktiven
Polymeren, Harzen, Wachsen, Filllstoffen, Additiven und/oder Losemit-
teln, erfolgt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} das isocyanat-
reaktive Polymer mindestens zwei isocyanatreaktive Gruppen, vorzugs-
welse isocyanatreaktive H-Atome pro Molekiil besitzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das isocyanat-
reaktive Polymer Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsiureanhydrid-,
Mercapto-, Silyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Diisocyanat in Schritt (a) bei Temperaturen zwischen 50 und
160 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, erfolgt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatreaktive Polymer ein mittleres Molekularge-
wicht von mehr als 1.000 g/mol, insbesondere von 2.000 bis 8.000 g/mol,
vorzugsweise von 2.000 bis 5.000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall sich das isocyanatreaktive Polymer ableitet von isocyanat-
reaktiven Polymeren und/oder Copolymeren und insbesondere ausgewihlt
ist aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Polyestern, Polycaprolacton-
polyestern, Polyethern, Polyurethanen, Polyamiden, Polytetrahydrofura-
nen, Polyacrylaten und Polymethacrylaten sowie deren Copolymeren und
Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hy-
droxylfunktionen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf das isocyanatreaktive Polymer ausgewihlt ist aus der Grup-
pe von hydroxylfunktionalisierten Polymeren, insbesondere hydroxyl-
funktionalisierten Polyestern und/oder hydroxylfunktionalisierten Poly-
ethern, vorzugsweise mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekiil.
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8. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die nichtisocyanatreaktiven Bestandteile vorzugsweise
homogen iiber das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das isocyanat-
terminierte Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dall die nichtisocya-
natreaktiven Harze ausgewihlt sind aus der Gruppe von aliphatischen,
cyclischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoftharzen, Terpenphe-
nolharzen, Cumaron-Indenharzen, a-Methylstyrolharzen, polymerisierten
Tallharzestern oder Ketonaldehydharzen, insbesondere wobei die Harze
eine niedrige Sdurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner als 1 mg
K.OH/g, aufweisen.

10. Verfahren nach Anspruch 8§ oder 9, dadurch gekennzeichnet, dal} die
nichtisocyanatreaktiven Polymere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i)
Ethylen/Vinylacetat-Polymeren oder -Copolymeren, insbesondere solchen
mit Vinylacetat-Gehalten zwischen 12 und 40 Gew.-%, insbesondere 18
bis 28 Gew.-%, und/oder mit Schmelzindices (MFIs, DIN 53735) von 8
bis 800, insbesondere 150 bis 500; (ii) Polyolefinen, insbesondere mit
mittleren Molekulargewichten von 5.000 bis 25.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 20.000 g/mol, und/oder mit Erweichungsbereichen nach Ring
und Kugel zwischen 80 und 170 °C, vorzugsweise zwischen 80 und
130 °C; und (iii) (Meth-)Acrylaten wie Styrol(meth-)acrylaten sowie
Mischungen dieser Verbindungen.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daB die nichtisocyanatreaktiven Wachse ausgewihlt sind aus der Gruppe
von Polyolefinwachsen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylen-
wachsen, sowie auf dieser Basis modifizierten Wachsen.

ertabren ng - einen-det-yor CTICTIUC
zeichnet, daB das monomere Diisocyanat gin-z
matisches Diisocyanat, insbesomiidere mit freien endstindigen NCO-Grup-
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,l I Vorfahren e ATRpIG . dadurcn geremzeichrmet dafl-das Ditsocyas
nat ausgewahlt ist aus der Gruppe von Diisocyanatodiphenylmethanen
(MDIs), insbesondere 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan ungd-2.4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen verschiedepef Diisocyanato-
diphenylmethane; 1,5-Diisocyanatonaphthalin {(NDMW{ Diisocyanatotoluo-
len (TDIs), inshesondere 2 4-Diisocyanatotolugksowie TDI-Urethdionen,
insbesondere dimerem 1-Methyl-2 4-phenytén-diisocyanat (TDI-U), und
TDI-Hamstoffen; 1-Isocyanato-3-isogyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclo-
hexan (IPDI) und dessen Isomergrund Derivaten, insbesondere Di-, Tri-
und Polymerisaten, sowie [PBI-Isocyanurat (IPDI-T); 3,3'-Dimethylbi-
phenyl-4,4'-diisocyanat (PODI); 3,3'-Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N,N'-di-
phenylhamstoff (TDHA); sowie Mischungen und Prepolymeren der zuvor
genannten Verbjatungen,

14. Verfahrefi nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dall das
Diiggtyanat ein unsymmetrisch substituiertes Diisocyanat ist, das zwei
O-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit aufweist, i

[
-’ﬂ-}lj{ Verfahren nach einem dﬁ:hnspru"che M,, dadurch gekennzeichnet,

daf} das Diisocyanat ein Gemisch aus 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan
und 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit einem Gehalt
an 2.4'-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-%, insbeson-
dere mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew .-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanatgemisch.

o .
A3 16 Verfahren nach einem der/Anspriiche IB-bis-14, dadurch gekennzeichnet,
daf} das Diisocyanat 2 4'-Diisocyanatodiphenylmethan ist.

voredad.
ﬁﬂ% Verfahren nach einmmche 2 bis 1§, dadurch gekennzeichnet,
daB das Diisocyanat ein maskiertes oder blockiertes Diisocyanat ist, wel-
ches insbesondere unter Wirme- und/oder Feuchtigkeitseinwirkung die
blockierenden oder maskierenden Gruppen abspaltet.

U e eilehe g,
ﬂ{".,]%'. Verfahren nach einmhe ﬁ-his_l.i dadurch gekennzeichnet,

dal} das Diisocyanat ein verkapseltes oder oberflichendesaktiviertes Iso-
cyanat ist, insbesondere wobei die Verkapselung oder Oberflichendesak-



,-’4""

5
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tivierung vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
aufbricht.

. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daff die Umsetzung in Schritt (a) in Gegenwart mindestens eines
Katalysators abliuft.

16

/ﬂ . }-ﬂ/ Verfahren nach Anspruch ’W: dadurch gekennzeichnet, dal} der Katalysa-

0

15

tor ausgewiihlt ist aus der Gruppe von in der Polyurethanchemie gingigen
und bekannten Katalysatoren, nimlich organischen Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkylmercaptidverbindungen des Dibutyl-
zinns oder aber organischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genannten Verbindungen
sowie Katalysatoren auf Aminbasis wie tertiiren Aminen, 1,4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]octan und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, insbesondere wobei der Gehalt an Katalysator 0,01 bis 3 Gew.-%, be-
zogen auf die Polyurethan-Zusammensetzung, betrigt.

A 194’ Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

20

zeichnet, daB das isocyanatterminierte Prepolymer in Schritt (b) erhiiltlich
ist durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem
isocyanatreaktiven Polymer, gefolgt von einer Entfernung des nichtrea-
gierten Di- oder Polyisocyanats, vorzugsweise durch Verdampfen/Ab-
dampfen des nichtreagierten Di- oder Polyisocyanats oder durch Strippen
mit mono- oder difunktionellen isocyanatreaktiven Additiven wie Ami-
nen, Alkoholen oder Mercaptanen,

m. ,2'2/ Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

30

zeichnet, dall das isocyanatterminierte Prepolymer ganz frei ist von mono-
merem Diisocyanat.

25)6’ Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

35

zeichnet, daf die Viskositit des isocyanatterminierten Prepolymers bei
20 °C mindestens 3.000 mPas, vorzugsweise mindestens 8.000 mPas, be-
sonders bevorzugt mindestens 10.000 mPas, betrigt.
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94 /24" Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
’ zeichnet, daB in Schritt (b} das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30
Gew.-% des monomerfreien isocyanatterminierten Prepolymers, bezogen

auf das Umsetzungsprodukt, vermischt werden.

2 _/2§ Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Zusammensetzung mindestens 1 Gew.-%, insbesondere
mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder mehr,
bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamtzusammensetzung, freie
NCO-Gruppen enthilt, wobei hiervon hichstens 0,1 Gew.-% durch mono-
meres Diisocyanat zur Verfiigung gestellt werden.

7 3. 26. Polyurethan-Zusammensetzung, erhiltlich durch ein Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis ;8"
L

?”L/Zf, Polyurethan-Zusammensetzung mit geringem Anteil an Diisocyanatmo-
nomeren, enthaltend:

—  Umsetzungsprodukt(e) aus der in der Schmelze durchgefiihrten Re-
aktion von mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer mit minde-
stens einem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Diisocyanat, wobei das oder die Umsetzungspro-

dukte hochstens 0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen enthaltengund wobe oy
D;:.;;._,T.ﬁ.lr a0 o ey b bt bty 0000 o g ey o B D{-.mw,_ st el e Qo biton Kol ul--!-n.u;atlIr
— mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das oder die Umsetzungspro-

dukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers mit
einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
hiichstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymere, enthilt, und ausgewdhlt ist aus der
Gruppe von TDI-Prepolymeren und MDI/TDI-Prepolymeren und
dessen Viskositat bei 20 *C mindestens 1,500 mPas betrigt,

— nichtisocyanatreaktive Bestandteile, ausgewihlt aus der Gruppe von
nichtisocyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen,
Additiven und/oder Lisemitteln,



- 44 -

wobei die Gesamtzusammensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres
Diisocyanat, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthalt,

Y
1y ZH,IPn]};urethamZusammmsetzun g nach Anspruc]},?!’ﬂ gekennzeichnet durch
die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines oder mehrerer der
Anspriiche 2, 3 sowie 5 bis 257
p s

T—b}‘j Verwendung einer Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der An-
spriiche 2B bis 2€ in einem Klebeverfahren, insbesondere einem Schmelz-
klebeverfahren, oder zu Beschichtungszwecken.

i }H Klebstoff oder Beschichtungsmasse, enthaltend eine Polyurethan-Zusam-

mensetzung nach einem der Anspriiche %d;bis 2}(’
ar
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Hilfsantrag VI:

1. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Zusammensetzung mit ei-
nem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren, bei dem

— in einem ersten Verfahrensschritt (a) mindestens ein isocyanatreakti-
ves Polymer mit mindestens einem monomeren Diisocyanat in der
Schmelze umgesetzt wird, wobei die Umsetzung des isocyanatreakti-
ven Polymers mit dem monomeren Diisocyanat in Gegenwart eines
geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt und die Umsetzung in
Schritt (a) derart durchgefiihrt wird, daB in der nach Durchfiihrung
von Schritt (a) vorhandenen Mischung hichstens 0,5 Gew.-% freie

b Isocyanatgruppen vorhanden sind,““" wobel ali Do otyaad e wrbpmmalil,
S gk e, t'-'-Lk.-?w—f' pebes B WLO~houppe |....,E-J¢‘m. o T #—-fmﬂ"'],ei"ffm U-"“"'t-i gl

— in einem zweiten Verfahrensschritt (b) anschlieend das oder die in
Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens 20
Gew.-%, bezogen auf das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte, mindestens eines isocyanatterminierten Prepolymers
mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%
vermischt werden in der Weise, dal} die resultierende Gesamtzusam-
mensetzung weniger als 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat enthilt,
wobei das isocyanatterminierte Prepolymer hichstens 0,1 Gew.-%
monomeres Diisocyanat, bezogen auf das isocyanatterminierte Prepo-
lymer, enthilt, ausgewihlt ist aus der Gruppe von TDI-Prepolymeren
und MDI/TDI-Prepolymeren und die Viskositit des isocyanattermi-
nierten Prepolymers bei 20 °C mindestens 1.500 mPas betriigt,

wobei die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem monome-
ren Diisocyanat in Schritt (a) und/oder die in Schritt (b) durchgefiihrie
Vermischung des in Schritt (a) erhaltenen Umsetzungsprodukies mit dem
isocyanatterminierten Prepolymer in Gegenwart nichtisocyanatreaktiver
Bestandteile, ausgewihlt aus der Gruppe von nichtisocyanatreaktiven
Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen, Additiven und/oder Losemit-
teln, erfolgt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das isocyanat-
reaktive Polymer mindestens zwei isocyanatreaktive Gruppen, vorzugs-
weise isocyanatreaktive H-Atome pro Molekiil besitzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal} das isocyanat-
reaktive Polymer Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl-, Carbonsdureanhydrid-,
Mercapto-, Silyl- und/oder Carbonamidgruppen aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Umsetzung des isocyanatreaktiven Polymers mit dem
monomeren Diisocyanat in Schritt (a) bei Temperaturen zwischen 50 und
160 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 150 °C, erfolgt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Awnspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl das isocyanatreaktive Polymer ein mittleres Molekularge-
wicht von mehr als 1.000 g/mol, inshesondere von 2.000 bis 8.000 g/mol,
vorzugsweise von 2.000 bis 5.000 g/mol, aufweist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall sich das isocyanatreaktive Polymer ableitet von isocyanat-
reaktiven Polymeren und/oder Copolymeren und insbesondere ausgewihit
15t aus der Gruppe von isocyanatreaktiven Polyestern, Polycaprolacton-
polyestern, Polyethern, Polyurethanen, Polyamiden, Polytetrahydrofura-
nen, Polyacrylaten und Polymethacrylaten sowie deren Copolymeren und
Mischungen, jeweils mit isocyanatreaktiven Gruppen, insbesondere Hy-
droxylfunktionen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das isocyanatreaktive Polymer ausgewihlt ist aus der Grup-
pe von hydroxylfunktionalisierten Polymeren, insbesondere hydroxyl-
funktionalisierten Polyestern und/oder hydroxylfunktionalisierten Poly-
ethern, vorzugsweise mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekiil.



8.

10.

11.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die nichtisocyanatreaktiven Bestandteile vorzugsweise
homogen iiber das oder die Umsetzungsprodukte und/oder das isocyanat-
terminierte Prepolymer verteilt oder hiermit vermischt sind.

Verfahren nach Anspruch &, dadurch gekennzeichnet, dal} die nichtisocya-
natreaktiven Harze ausgewihlt sind aus der Gruppe von aliphatischen,
cyclischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoftharzen, Terpenphe-
nolharzen, Cumaron-Indenharzen, a-Methylstyrolharzen, polymerisierten
Tallharzestern oder Ketonaldehydharzen, insbesondere wobei die Harze
eine niedrige Sidurezahl, vorzugsweise mit Werten kleiner als 1 mg
KOH/g, aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daf} die
nichtisocyanatreaktiven Polymere ausgewihlt sind aus der Gruppe von (i)
Ethylen/Vinylacetat-Polymeren oder -Copolymeren, insbesondere solchen
mit Vinylacetat-Gehalten zwischen 12 und 40 Gew.-%, insbesondere 18
his 28 Gew.-%, und/oder mit Schmelzindices (MFIs, DIN 53735) von 8
bis 800, insbesondere 150 bis 500; (ii) Polyolefinen, insbesondere mit
mittleren Melekulargewichten von 5.000 bis 25.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 20.000 g/mol, und/oder mit Erweichungsbereichen nach Ring
und Kugel zwischen 80 und 170 °C, vorzugsweise zwischen 80 und
130 °C; und (iii) (Meth-)Acrylaten wie Styrol(meth-)acrylaten sowie
Mischungen dieser Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daf die nichtisocyanatreaktiven Wachse ausgewiihlt sind aus der Gruppe
von Polyolefinwachsen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylen-
wachsen, sowie auf dieser Basis modifizierten Wachsen.
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|1-3,—VETrEﬁren nach Anspruch 12, dadurch gckennzelchnet, dall das Diisocya

cyanatodiphenylmethan, sowie Mischungen verschiedengrDiisocyanato-
diphenylmethane; 1,5-Diisocyanatonaphthalin (ND[»Diisocyanatotoluo-
len (TDIs), insbesondere 2 4-DiisocyanatotoluglsSowie TDI-Urethdionen,
inshesondere dimerem 1-Methyl-2 4-phenyfen-diisocyanat (TDI-U), und
TDI-Harnstoffen; 1-Isocyanato-3-isgefanatomethyl-3.5,5-trimethyleyclo-
hexan (IPDI) und dessen Isomergel und Derivaten, insbesondere Di-, Tri-
und Polymerisaten, sowie [PDI-Isocyanurat (IPDI-T); 3,3'-Dimethylbi-
phenyl-4,4'-diisocyanat T ODI); 3,3'-Diisocyanato-4,4'-dimethyl-N,N'-di-
phenylharnstoff (TD#H); sowie Mischungen und Prepolymeren der zuvor
genannten Verhj

14.

wree Rl
A )6/ Verfahren nach einem der) Anspriiche ‘-2-1;:&44 dadurch gekennzeichnet,

dal} das Diisocyanat ein Gemisch aus 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan
und 2.4'-Diisocyanatodiphenylmethan ist, vorzugsweise mit einem Gehalt
an 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-%, insbeson-
dere mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanatgemisch.
O h

N3 6. Verfahren nach einem derfAnspriiche lﬁ-bi-s—LJ, dadurch gekennzeichnet,

daB das Diisocyanat 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan ist.
LA e

M /M/ WVerfahren nach einem der Kﬁ){ﬁchﬂ ‘—}-bm-Ld\ dadurch gekennzeichnet,
dall das Diisocyanat ein maskiertes oder blockiertes Diisocyanat ist, wel-
ches inshbesondere unter Wirme- und/oder Feuchtigkeitseinwirkung die
blockierenden oder maskierenden Gruppen abspaltet.

U‘“*‘E_‘,_:Jn—
ﬂf)ﬂ Verfahren nach cine;—d;-)Ansprﬁche Iﬂ-bi-s—-l.,}, dadurch gekennzeichnet,
i daB das Diisocyanat ein verkapseltes oder oberflichendesaktiviertes Iso-
cyanat ist, insbesondere wobei die Verkapselung oder Oberflachendesak-
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tivierung vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
aufbricht.

Ao. 197 Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Umsetzung in Schritt (a) in Gegenwart mindestens eines
Katalysators ablauft.

A

f}/JO’ Verfahren nach Anspruch )2 dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysa-
tor ausgewihlt ist aus der Gruppe von in der Polyurethanchemie gingigen
und bekannten Katalysatoren, namlich organischen Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Alkylmercaptidverbindungen des Dibutyl-
zinns oder aber organischen Eisen-, Blei-, Cobalt-, Wismuth-, Antimon-,
Zinkverbindungen und Mischungen der zuvor genannten Verbindungen
sowie Katalysatoren auf Aminbasis wie tertifiren Aminen, 1,4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]octan und Dimorpholinodiethylether sowie deren Mischun-
gen, insbesondere wobei der Gehalt an Katalysator 0,01 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf die Polyurethan-Zusammensetzung, betrigt.

Az ,}1’/ Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das isocyanatterminierte Prepolymer in Schritt (b} erhélilich
ist durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem
isocyanatreaktiven Polymer, gefolgt von einer Entfernung des nichtrea-
gierten Di- oder Polyisocyanats, vorzugsweise durch Verdampfen/Ab-
dampfen des nichtreagierten Di- oder Polyisocyanats oder durch Strippen
mit mono- oder difunktionellen isocyanatreaktiven Additiven wie Ami-
nen, Alkoholen oder Mercaptanen.

£9. 23 Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das isocyanatterminierte Prepolymer ganz frei ist von mono-
merem Diisocyanat.

20 /B' Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Viskositit des isocyanatterminierten Prepolymers bei
20 °C mindestens 3.000 mPas, vorzugsweise mindestens 8.000 mPas, be-
sonders bevorzugt mindestens 10.000 mPas, betriigt.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl in Schritt (b) das oder die in Schritt (a) erhaltenen Umset-
zungsprodukte mit mindestens 25 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30
Gew.-% des monomerfreien isocyanatterminierten Prepolymers, bezogen
auf das Umsetzungsprodukt, vermischt werden.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Zusammensetzung mindestens | Gew.-%, insbesondere
mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% oder mehr,
bezogen auf die in Schritt (b) erhaltene Gesamtzusammensetzung, freie
NCO-Gruppen enthilt, wobei hiervon hichstens 0,1 Gew.-% durch mone-
meres Diisocyanat zur Verfligung gestellt werden.

mmensetzing, erhaltlich durch ein Verfahren nac

Polyurethan-Zusammensetzung mit geringem Anteil an DiiseCyanatmo-
nomeren, enthaltend:

— Umsetzungsprodukt(e) aus der in der Schmelz
aktion von mindestens einem isocyanatreakti
stens einem monomeren Diisocyanat in

urchgefiihrten Re-
Polymer mit minde-
egenwart eines geringen
as oder die Umsetzungspro-
anatgruppen enthalten, und

Uberschusses an Diisocyanat, wobei
dukte hichstens 0,5 Gew.-% freie

— mindestens 20 Gew.-%, bezogén auf das oder die Umsetzungspro-
dukte, mindestens eines jocyanatterminierten Prepolymers mit
einem Gehalt an freien ¥CO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%, das
hochstens 0,1 Gew.-%'monomeres Diisocyanat, bezogen auf das iso-
cyanatterminierte Prepolymere, enthilt, und ausgewihlt ist aus der

nichtisdcyanatreaktiven Polymeren, Harzen, Wachsen, Fiillstoffen,
i r Lasemitteln, 1
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} wobel die

Diisocyanat, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt,

28. Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 27, gek
die Merkmale des kennzeichnenden Teils eines
Anspriiche 2, 3 sowie 5 bis 25.

er mehrerer der

usammensetzung nach einem der An-

29. Verwendung einer Polyureth

setzung nach einem der Anspriiche 26 bis 28. +

Aullerdem verteidigt die Patentinhaberin das Patent auf Grundlage weiterer
Hilfsantrage la bis IVa, die sich von den Hilfsantrdgen | bis IV durch die Streichung
aller verfahrensunabhangig formulierten Sachanspriche unterscheiden, sowie
weiterer Hilfsantrage Ib bis IVb, die sich von den Hilfsantrédgen | bis IV dadurch

unterscheiden, dass sie nurmehr auf die Verfahrensansprtiche beschrankt sind.
Die Patentinhaberin stellt den Antrag,
das Patent vollumfanglich aufrecht zu erhalten,

hilfsweise das Patent beschrankt aufrecht zu erhalten auf
Grundlage der Hilfsantrage | bis IV, tGberreicht mit Schriftsatz vom
28. September 2004,

weiter hilfsweise auf Grundlage der Hilfsantrdge V. und VI,

Uberreicht in der mindlichen Verhandlung,

sowie weiter hilfsweise auf Grundlage der Hilfsantrage la bis 1Va,

welche sich von den Hilfsantrdgen | bis IV durch die Streichung
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aller verfahrensunabhangig formulierter Sachanspriche

unterscheiden,

und weiter hilfsweise auf Basis der Hilfsantrage Ib bis IVb, welche
sich von den Hilfsantragen | bis IV dadurch unterscheiden, dass

sie nur auf die Verfahrensanspriiche beschrankt sind,

mit der MalRgabe, dass folgende Reihenfolge eingehalten wird:
Hilfsantrag |, la, Ib, 11, Ila, lib, IIl, llla, llb, IV, IVa, IVb, V, VI.

Die Einsprechende | stellt den Antrag,

das Patent vollumfanglich zu widerrufen.

Die Einsprechende Il stellt den Antrag,

das Patent vollumfanglich zu widerrufen.

Wegen weiterer Einzelheiten des Vorbringens der Beteiligten wird auf den Inhalt
der Akte verwiesen.

Der Senat entscheidet im Einspruchsverfahren auf Grund mindlicher Verhandlung
in entsprechender Anwendung von 878 und 8 147 (3) PatG, nachdem die
Beteiligten Terminsantrage gestellt haben (vgl auch BPatG 34. Senat, Mitt. 2002,
417).

Das Bundespatentgericht bleibt auch nach Wegfall des § 147 Abs. 3 PatG fur die
Entscheidung Uber die Einspriche zustandig, die in der Zeit vom 1. Januar 2002

bis zum 30. Juni 2006 eingelegt worden sind. Es bestehen weder Zweifel an der
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Verfassungsmaligkeit des § 147 Abs.3 PatG (BGH GRUR 2007, 859
- Informationsuibermittiungsverfahren 1), noch bertohrt die Aufhebung der
Bestimmung ihre Geltung fir alle bereits tatbestandlich erfassten Falle (BPatG
19 W (pat) 344/04 und 23 W (pat) 313/03). Nach dem  allgemeinen
verfahrensrechtlichen Grundsatz der perpetuatio fori (§ 261 Abs. 3 Nr. 2 ZPO)
besteht eine einmal begrindete gerichtliche Zustandigkeit vielmehr fort, solange
der Gesetzgeber nichts anderes bestimmt hat (BGH GRUR 2007, 862
- Informationsuibermittlungsverfahren Il; bestatigt durch: BGH GRUR 2009, 184

- Ventilsteuerung).

Die zulassigen Einspriiche haben in der Sache Erfolg und fihren zum Widerruf

des Patents.

Dem Antrag der Einsprechenden auf Widerruf des Streitpatents in vollem Umfang
ist stattzugeben. Denn einem Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-
Zusammensetzung mit einem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren sowie
einer betreffenden Polyurethanzusammensetzung sowohl in der erteilten Fassung
(Hauptantrag) als auch in den Fassungen gemalf den Hilfsantragen I, Ia, b, Il, lla,
lIb, M, lla, Hib, 1V, IVa, IVb, V, VI mangelt es an der erforderlichen Neuheit
gegeniber der alteren deutschen Anmeldung DE 101 50 722 Al (1a).

1. Der Gegenstand des Streitpatents in der erteilten Fassung und damit nach

Hauptantrag betrifft gemaf Patentanspruch 1 ein

1) Verfahren zur Herstellung einer Polyurethanzusammensetzung
1.1) mit einem geringen Anteil an Diisocyanatmonomeren
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2) durch Umsetzung von mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer mit
mindestens einem monomeren Diisocyanat (erster Schritt)

2.1) inder Schmelze

2.2) derart, dass nach erfolger Umsetzung in der Mischung hochstens
0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen vorhanden sind,

und

3) Vermischen der erhaltenen Umsetzungsprodukte mit mindestens einem
isocyanatterminierten Prapolymer (zweiter Schritt)

3.1) in mindestens 20 Gew.-% bezogen auf das Umsetzungsprodukt

3.2) mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-%

3.3) und hoéchstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat

4) die resultierende Gesamtzusammensetzung enthalt weniger als
0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat.

Gemald Patentanspruch 29 der erteilten Fassung betrifft der Gegenstand des
Streitpatents eine Polyurethanzusammensetzung, die nach einem Verfahren mit
den Merkmalen1l bis 4 des Patentanspruchs 1l erhaltlich ist, gemal
Patentanspriichen 30 bis 32 Polyurethanzusammensetzungen mit den im
Wesentlichen stofflichen Merkmalen aus den Patentansprichen 1, 2, 3 sowie 7 bis
28, gemal Patentanspruch 33 die Verwendung dieser
Polyurethanzusammensetzungen in  einem  Klebeverfahren oder zu
Beschichtungszwecken, und schlief3lich gemafl Patentanspruch 34 einen Klebstoff
oder eine Beschichtungsmasse enthaltend eine Polyurethanzusammensetzung

nach einem der Patentanspriiche 29 bis 32.

2. Die Einsprechende Il hat unzuldssige Erweiterung der erteilten Fassung
gegentber den ursprunglich eingereichten Unterlagen und damit den
Widerrufsgrund der mangelnden Offenbarung geltend gemacht, und zwar
beziglich der Merkmale 2.2 und 3.2 sowie bezlglich Patentanspruch 30 wegen

fehlendem Ruckbezug auf Patentanspruch 5.
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Das Verfahren mit den Merkmalen 1 bis 2.1 und 3 bis 4 gemaR Patentanspruch 1
in der erteilten Fassung des Streitpatents (Hauptantrag) ergibt sich unmittelbar
aus den ursprunglichen Unterlagen [vgl. urspr. Unterl. Anspr. 1 (Merkmale 1, 1.1,
2, 3, 4 i.V.m. Anspr.4 (Merkmal 2.1), Anspr.23 (Merkmal 3.3), Anspr. 25
(Merkmal 3.2) und Anspr. 27 (Merkmal 3.1)].

Die Merkmale der Patentanspriiche 2 bis 29 sowie 31 bis 34 der erteilten Fassung
des Streitpatents, ausgenommen das Merkmal 2.2, ergeben sich aus den
ursprunglichen Anspriichen 2 bis 29 sowie 31 bis 34.

Nicht begriindet ist nach Ansicht des Senats der Einwand der Einsprechenden, es
handle sich bei dem Merkmal 3.2 um eine unzulassige Anderung gegeniiber der
urspringlich eingereichten Fassung. Denn der urspriingliche Patentanspruch 25
war so formuliert, dass der breiteste Bereich, d.h. bis zu 25 Gew.-%
NCO-Gruppen, als besonders bevorzugt angegeben ist. Es spricht nichts
dagegen, entgegen ublicher Gepflogenheit den breitesten Zahlenbereich als
besonders bevorzugt zu kennzeichnen und in den Anspruch 1 aufzunehmen. Auch
das einzige Ausfuhrungsbeispiel, in dem der NCO-Gehalt etwa 3 Gew.-% betragt,

steht dem nicht entgegen.

Was dagegen das Merkmal 2.2 anbelangt, so handelt es sich nach Ansicht des
Senats um eine unzulassige Anderung gegeniiber den urspriinglichen Unterlagen.
Auch wenn die erste MalRgabe des urspringlichen Anspruchs 5, wonach die
Umsetzung in Gegenwart eines geringen Uberschusses an Diisocyanat erfolgt,
durchaus auch unabhangig von einer Durchfihrung der Umsetzung derart zu
sehen ist, dass hoéchstens 0,5 Gew.-% freie Isocyanatgruppen in der nach
erfolgter Umsetzung vorliegenden Mischung vorhanden sind, so offenbart der
urspringliche Patentanspruch 5 beide Merkmale ausschlie3lich in kombinierter
Form, und es ist davon auszugehen, dass der geringe Uberschuss an Diisocyanat
in ursachlichem Zusammenhang mit der nach Schritt a) vorhandenen Menge an
freien Isocyanatgruppen steht. Aus der urspringlichen Beschreibung ist das

isolierte Merkmal 2.2 ebenfalls nicht herleitbar.
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Entsprechendes gilt fur die Offenbarungsriige der Einsprechenden Il zu dem
erteilten Patentanspruch 30 hinsichtlich des Merkmals 2.2.

Unbeachtlich ist dagegen der in Patentanspruch 30 fehlende Ruckbezug auf
Patentanspruch 5. Denn auf Grundlage des Patentanspruchs 29, der einen
Ruckbezug auf Patentanspriche 1 bis 28 und damit samtliche fehlenden
Merkmale aufweist, lasst sich diese Licke im Rickbezug ohne Weiteres

schlieRen.

Eine Entscheidung darlber, ob das Streitpatent in der erteilten Fassung
(Hauptantrag) bereits wegen unzulassiger Anderung betreffend das Merkmal 2.2
in den Patentanspriichen 1 und 30 und damit wegen mangelnder Offenbarung zu
widerrufen ist, kann jedoch im Hinblick auf den Widerrufsgrund fehlender Neuheit
dahinstehen.

Im Ubrigen hat die Patentinhaberin dem Offenbarungseinwand zu Merkmal 2.2
durch die Neufassung der Patentanspriche 1 und 28 gemdalRl Hilfsantrag 1
Rechnung getragen.

3. Was den weiteren Einspruchsgrund der mangelnden Ausfuhrbarkeit bzw.

Nacharbeitbarkeit betrifft, so ist sowohl bei der Lehre des Streitpatents als auch
bei dem in den Entgegenhaltungen beschriebenen Stand der Technik der gleiche
Malstab anzulegen.

Die streitpatentgemal3e Lehre ist zwar lediglich anhand eines Ausfuhrungsbeispiel
konkret beschrieben, damit jedoch ein Weg zur Nacharbeitung offenbart und somit
dem Erfordernis entsprechend der Entscheidung des Bundesgerichtshofs ,Taxol”

(vgl GRUR 2001, 813 - Taxol) jedenfalls in formaler Hinsicht Genlige getan.

Hinsichtlich der Ausfihrbarkeit im beanspruchten Umfang bestehen in
vorliegendem Fall, der sich von dem Fall ,Taxol* grundsatzlich unterscheidet,
deshalb Bedenken, weil die Umsetzung eines isocyanatreaktiven Polymers mit
einem monomeren Diisocyanat die Grundreaktion eines jeden Polyurethans
darstellt, deren Variation ganze Bibliotheken flllt. Es ist schon nicht feststellbar,
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unter welchen der gemald Patentanspruch 1 des Streitpatents umfassten
Bedingungen man einen PU-Schaum, einen unldslichen bzw. unschmelzbaren
Feststoff, oder ein fur die erfindungsgeméfle Weiterverarbeitung geeignet
viskoses Gemisch erhalt.

Selbst in dem auf das spezielle Diphenylmethan-2,4’-diisocyanat mit zwei
unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen eingeschrankten Verfahren bestehen
Bedenken dahin, ob, unter welchen Bedingungen und in welchem Ausmald auch
die weniger reaktiven, die halbe Molmenge ausmachenden Gruppen tatséchlich
mit OH-Gruppen der Polyole abreagieren.

Auch bei dem einzigen konkreten Ausfihrungsbeispiel des Streitpatents bestehen
erhebliche Bedenken hinsichtlich der Ausfuhrbarkeit.

In dem Ausfuhrungsbeispiel ist der Gehalt der nach Umsetzung erhaltenen
Mischung an freien NCO-Gruppen mit einem theoretischen Wert von 0,49 Gew.-%
angegeben (vgl. DE 102 15 641 C1 Sp. 5 Z. 4), so dass mit diesem theoretischen
Wert der anspruchsgemal3e Bereich von bis zu 0,5 Gew.-% freie NCO-Gruppen
(Merkmal 2.2) gerade noch erfullt wird.

Da aber dieser theoretische Wert nur dann erreicht wird, wenn alle OH-Gruppen
abreagieren, bleibt offen, ob und unter welchen Bedingungen der
anspruchsgemall  geforderte Wert von hochstens 0,5 Gew.-% freie
Isocyanatgruppen (Merkmal 2.2) experimentell und damit in der Praxis tatsachlich
erfallt wird. Denn der theoretische Wert sagt nichts dariiber aus, welcher Wert
nach erfolgter Umsetzung tatsachlich gemessen wird. AuRerdem wird keine Lehre

dahin offenbart, wie dieser Wert experimentell zu messen bzw. zu bestimmen ist.

Hinzu kommt, dass der theoretische NCO-Wert im Fall des Ausflihrungsbeispiels
nur dadurch zustande kommt, dass eine gewisse Menge eines gegenuber NCO
nicht reaktiven Harzes (25 g Novarez®TM80) quasi als Verdinnung zugegeben
wird mit der Folge, dass dadurch der NCO-Wert ohne Abreaktion von
NCO-Gruppen herabgesetzt wird. Ohne die Zugabe dieses gegenuber NCO nicht
reaktiven Harzes lage der theoretische NCO-Wert aber noch héher und damit

aul3erhalb des beanspruchten Bereichs.
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Es stellt sich deshalb die Frage, wie die diesbezigliche Lehre des Streitpatents
gemalR Patentanspruch 1, wonach die Zumischung nicht NCO-reaktiver Harze
nicht zwingend vorgesehen ist, ohne dieses ,Verdinnen des Zahlenwerts*
auskommt. Darlber hinaus bleibt unerlautert, ob es sich bei dem
anspruchsgemafien Merkmal 2.2 lediglich um den theoretischen Wert oder den

tatsachlichen, experimentell bestimmten Wert handelt.

Eine Entscheidung Uber die Ausfiihrbarkeit kann jedoch dahin stehen, da es dem
Gegenstand des Streitpatents an der erforderlichen Neuheit gegenuber der Lehre
der Druckschrift DE 101 50 722 Al (1a) fehlt.

4. Bei der Beurteilung der Neuheit ist zu differenzieren zwischen dem
beanspruchten Verfahren (Anspr.1 bis 28) wund den beanspruchten
Stoffzusammensetzungen bzw. Erzeugnissen sowie deren Verwendung
(Anspr. 29 bis 34). Hierfur ist bei der Bewertung des Offenbarungsgehalts der
Druckschrift (1a) der gleiche Mal3stab anzulegen wie beim Streitpatent.

Eine gemald Patentanspruch 29 beanspruchte, nach einem Verfahren mit den
Merkmalen 1 bis 4 erhdltliche Polyurethanzusammensetzung ist als Erzeugnis
bzw. Stoff ungeachtet der reinen Verfahrensmal3nahmen in diesen Merkmalen auf
seine Neuheit hin zu untersuchen. Denn der Sachanspruch ist absolut und nicht
beschrankt auf das nach einem speziellen Verfahren, hier gekennzeichnet durch
die Verfahrensmalinahmen der Merkmale 1 bis 4, hergestellte Produkt. Deshalb
sind die in den  Verfahrensmaflinahmen enthaltenen stofflichen
Merkmalsbestandteile maf3geblich und kennzeichnend fur die beanspruchten und
unter Schutz gestellten Polyurethanzusammensetzungen und bei der

Neuheitsprufung zu beriicksichtigen.

In der nachveréffentlichten, wegen des gegenuber dem Streitpatent friiheren
Zeitrangs gemal 8§ 3 (2) PatG bei der Prufung auf Neuheit zu bertcksichtigenden
Druckschrift DE 10150722 Al (l1a) sind Polyurethanzusammensetzungen

(Merkmal 1) mit einem niedrigen Restmonomergehalt (Merkmal 1.1) beschrieben
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(vgl. (1a) z.B. Bezeichhung i.V.m. S.2 Z.3 u. 4. Diese
Polyurethanzusammensetzungen werden erhalten durch Umsetzung von
mindestens einem isocyanatreaktiven Polymer (Polyol) mit mindestens einem
monomeren Diisocyanat (Merkmal 2, vgl. (1a) S. 3 Z. 55 bis 58 sowie S.5 Z. 63
bis S.6 Z.5) ohne Lésungsmittel bei Temperaturen von bevorzugt nicht tber
110°C, in den Beispielen bei 100°C, und damit zweifelsohne in der Schmelze
(Merkmal 2.1, vgl. (1a) S.5 Z. 54 i. V. m. S. 6 erfindungsgemalies Beisp. Z. 49 bis
50) derart, dass der Gehalt an restlichem Diisocyanat nach erfolgter Umsetzung
hochstens 0,25 Gew-% betragt (Merkmal 2.2, vgl. (1a) S.5 Z.55 bis 57). Die
angegebenen weniger als 0,25 Gew.-% Diisocyanat sind praktisch
gleichbedeutend mit hochstens 0,5 Gew.-% freien Isocyanatgruppen, da letztere
im Wesentlichen von restlichem Diisocyanat herrihren.

Mithin  enthalt die gemall  Streitpatent hergestellte, beanspruchte
Polyurethanzusammensetzung genau solche Umsetzungsprodukte, wie sie auch
in Polyurethanzusammensetzungen gemal Druckschrift (1a) enthalten sind.
Dieses Umsetzungsprodukt wird gemal (1a) unter anderem mit weniger als
30 Gew.-% eines migrationsfahigen, haftungsverstarkenden Polyisocyanats
(vgl. (1a) S. 5 Z. 20 bis 23 sowie Z. 31 u. 32,S.6 Z. 7u. 8i.V.m. S. 8 Anspr. 4 u.
5) und damit mit einem isocyanatterminierten Prapolymer entsprechend der
Merkmale 3, 3.1 und 3.2 des Streitpatents gemischt.

Was den Zahlenbereich ,mindestens 20 Gew.-% bezogen auf das
Umsetzungsprodukt® des Merkmals 3.1 anbelangt, so Uberlappt dieser mit den
diesbeztiglichen Vorgaben der Druckschrift (1a) von weniger als 30 Gew.-%. Denn
die gemall Merkmal 3.1 des Streitpatents auf das Umsetzungsprodukt des
Schrittes a) bezogene Bereichsangabe von mindestens 20 Gew.-% erniedrigt sich
bei Einrechnung der weiteren, nicht-isocyanatreaktiven Zusatzstoffe, z. B. nicht-
reaktive Harze und Fullstoffe etc., die bei dem Zahlenbereich der Druckschrift (1a)

bereits bertucksichtigt sind, erheblich.
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Der Gehalt an freien NCO-Gruppen von bis zu 25 Gew.-% und damit das
Merkmal 3.2 wird bei einem isocyanatterminierten Prapolymer praktisch immer
erfullt. Denn der Gehalt an freien NCO-Gruppen von monomeren Diisocyanaten,
der bei dem monomeren Diisocyanat MDI bei 33,6 Gew.-% liegt, erniedrigt sich
bei deren Polymeren und Addukten ersichtlich auf deutlich unter 25 Gew.-%, so
dass das Merkmal 3.2 bereits durch den allgemeinen Offenbarungsgehalt der
Druckschrift (1a) ,Addukte von Diisocyanaten an Polyolen“, sogenannten
isocyanatterminierten Prapolymeren, erfillt ist.

Die Polyurethanzusammensetzung gemalR Druckschrift (1a) enspricht damit auch
insofern den Mal3gaben gemaf Patentanspriichen 1, 29 und 30 des Streitpatents,
als sie neben Umsetzungsprodukten des Schrittes a) als Beimischung ein
isocyanatterminiertes Prapolymer in weniger als 30 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung enthélt, das bis zu 25 Gew.-% freie NCO-Gruppen und
hdchstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat aufweist (vgl. (1a) S. 5 Z. 7 bis 24
u.Z.31bis34i.V.m.S.6Z.7u.8).

Eine Abgrenzung ist mit den Merkmal 3.1 ebenso wenig verbunden wie mit dem
Merkmal 3.3. Denn die MalRgabe ,héchstens 0,1 Gew.-% monomeres Diisocyanat
in dem NCO-terminierten Prapolymer” wird von dem Zahlenbereich von
vorzugsweise kleiner 1 Gew.-% in der Druckschrift (1a) (vgl. (1a) S. 5 Z. 22 u. 23)
umfasst und ist im Hinblick darauf, dass die Druckschrift (1a) am 13. Oktober 2001
und damit geraume Zeit nach der Kennzeichnungspflicht (vgl. hierzu
Druckschrift (17)) abgefasst wurde, als Grenzwert fir Restmonomere fir die
Fachwelt selbstverstandlich und handelstbliche Vorgabe (vgl. hierzu auch die
damit im Einklang stehende Feststellung in der Streitpatentschrift Sp. 4 Z. 21 bis
29).

Ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanzusammensetzungen gemaf
Patentanspruch 1 sowie betreffende Polyurethanzusammensetzungen gemal den
Patentanspriichen 29 und 30 des Streitpatents in der erteilten Fassung
(Hauptantrag) sind damit durch die Lehre der Druckschrift (1a) neuheitschadlich

vorweggenommen.
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Entsprechendes qilt fur die Verwendung solcher Polyurethanzusammensetzungen
in Klebeverfahren oder zu Beschichtungszwecken gemafll Patentanspruch 33
sowie fur die Klebstoffe und Beschichtungsmassen gemalR Patentanspruch 34
(vgl. (1a) S. 6 Z. 18 bis 23).

5. Aber auch der Gegenstand des Streitpatents in beschrankt verteidigter
Fassung gemal einem der eingereichten Hilfsantrdge ist mangels Neuheit nicht

patentfahig.

a) Die in den Hilfsantragen gegenuber der erteilten Fassung vorgenommenen
Anderungen ergeben sich aus der urspringlichen bzw. aus der erteilten Fassung

wie nachfolgend dargelegt.

Hilfsantrag I: Patentanspruch 1 (vgl. urspr. Unterl. bzw. ert. Fass. Anspr. 1i. V. m.
Anspr. 4, 5, 23, 25, 27), Patentanspruch 28 (vgl. urspr. Unterl. Anspr. 29 bzw. 30
. V. m. Anspr. 4, 5, 23, 25, 27), Patentanspriiche 2 bis 27 und 29 bis 32 (vgl.
urspr. sowie ert. Fass. Anspr. 2 bis 4, 6 bis 24, 26 bis 29, 31 bis 34).

Hilfsantrag Il: Patentanspruch 1 ist gegenuber Hilfsantrag | weiter ausgebildet
durch die Aufnahme von Merkmalen aus dem urspringlichen bzw. erteilten
Anspruch 26.

Hilfsantrag Ill: Patentanspruch 1 ist gegenbuer Hilfsantrag Il weiter ausgebildet

durch Aufnahme von Merkmalen aus dem urspringlichen bzw. erteilten
Anspruch 24.

Hilfsantrag IV: Patentanspruch 1 ist gegentber Hilfsantrag Ill weiter ausgebildet

durch Aufnahme von Merkmalen aus dem urspringlichen bzw. erteilten

Anspruch 9.
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Hilfsantrag V: Patentanspruch 1 ist gegentber Hilfsantrag IV weiter ausgebildet

durch Aufnahme von Merkmalen aus dem urspringlichen bzw. erteilten

Anspruch 15.

Hilfsantrag VI: Gegeniber Hilfsantrag V wurden Sachanspriche gestrichen.

In den Hilfsantragen la bis IVa sowie Ib bis IVb wurden gegentiber den jeweiligen
Hilfsantragen | bis IV die Sachanspriiche gestrichen.

b) Die Patentinhaberin verteidigt ihr Patent hilfsweise in der Reihenfolge der
Hilfsantrage 1, la, Ib, Il, lla, lib, III, llla, Ilib, IV, IVa, IVb, V und VI.

Hilfsantrage |, la, Ib:

Patentanspruch 1, Patentanspruch 27 sowie Patentanspruch 28 gemal
Hilfsantrag | unterscheiden sich von der erteilten Fassung (Hauptantrag) durch die
Aufnahme des Merkmals ,in Gegenwart eines geringen Uberschusses an
Diisocyanat* bei der Umsetzung in Schritta). Das Streitpatent definiert bzw.
quantifiziert nicht, was unter einem geringen Uberschuss an Diisocyanat zu
verstehen ist. Lediglich aus dem einzigen Ausfuhrungsbeispiel ergibt sich nach
Berechnung ein Verhaltnis von Diisocyanat zu (Polyether)Polyol von etwa 1,3 und
damit ein Wert, der den Vorgaben von 1,1 bis 1,9, bevorzugt von 1,2 bis 1,7, der
Lehre der Druckschrift (1a) entspricht (vgl. (1a) S. 5 Z. 52 u. 53).

Der Gegenstand des Streitpatents ist damit auch in der gemaf Hilfsantrag |
verteidigten Fassung nicht gegenuber der Lehre der Druckschrift (1a) abgegrenzt,
so dass diesem Antrag mangels Neuheit nicht stattzugeben ist.

Entsprechendes gilt fur die Hilfsantrage la und | b, in denen die Patentinhaberin
den Patentanspruch 1l gemalR Hilfsantrag| beibehalten hat und lediglich

Sachanspriche gestrichen hat.
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Hilfsantrage I, lla, llb:

Patentanspruch 1 sowie die Patentanspriiche 26 und 27 unterscheiden sich von
Hilfsantrag | durch die Einschrdnkung der in Schrittb) beigemischten
iIsocyanatterminierten Préapolymere auf TDI-Prapolymere und
MDI/TDI-Prapolymere.

Diese vorgenommene Einschrankung fihrt zu keiner Abgrenzung von der Lehre
der Druckschrift (1a), da gemal (1a) insbesondere die Addukte von aromatischen
Diisocyanaten und Triolen umgesetzt werden (vgl. (1a) S. 5 Z. 19 bis 22) und der
fachkundige Leseer darunter in erster Linie nicht nur das diesbezuglich
beispielhaft genannte 2, 4’-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI), sondern daneben
auch die Diisocyanattoluole (TDI) verstehen wird. Damit ist Hilfsantrag Il mangels
Neuheit nicht stattzugeben. Entsprechendes gilt fur die Hilfsantrage lla und llb, die
ebenfalls Patentanspruch 1 in der Fassung des Hilfsantrags Il enthalten.

Hilfsantrage Ill, llla, lllb:

Nicht abgegrenzt von der Lehre der Druckschrift (1a) und deshalb dadurch
neuheitschadlich vorweggenommen sind auch die Gegenstande der
Patentanspriiche 1, 26 und 27 gemal Hilfsantrag Ill, die gegentber der Fassung
des Hilfsantrags Il als weiteres Merkmal ,die Viskositat des isocyanatterminierten
Prapolymers betragt bei 20°C mindestens 1500 mPas“ aufweisen. Denn die
Bereichsgrenze dieses Merkmals ist so niedrig gewéhlt, dass die Viskositat
(handelsublicher) Addukte aromatischer Diisocyanate an Di- oder Polyole
entsprechend der Lehre der Druckschrift (1a) (vgl. (1a) S. 5 Z. 19 bis 22) in jedem
Fall Uber diesem Zahlenwert liegt (vgl. hierzu z.B.(6a) bis (6d) die
handelsiblichen isocyanatterminierten Pr&polymere Voramer und Vorastar, die
auch gemal Streitpatent, Sp. 4 Z. 21 bis 29, zum Einsatz gelangen).

Dementsprechend ist auch den Hilfsantrdgenllla und lllb, die den
Patentanspruch 1 gemalfld Hilfsantrag Ill enthalten, mangels Neuheit nicht

stattzugeben.
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Hilfsantrage IV, IVa, IVb:

Aber auch die Aufnahme von nicht-isocyanatreaktiven Zusatzstoffen in die

beanspruchten Polyurethanzusammensetzungen gemaf den Hilfsantragen Ill, llla
und Illb, ganz gleich ob bereits in Schritt a) und/oder erst in Schritt b), fuhrt zu
keiner Abgrenzung von der Lehre der Druckschrift (1a), in der den betreffenden
Polyurethanzusammensetzungen ebenfalls solche nicht-reaktiven Zusatzstoffe
beigemischt sind (vgl. (1a) z. B. S. 4 Z. 65 bis 68 i. V. m. S. 6 Z. 10), so dass auch
diesen Antrdgen mangels Neuheit nicht stattzugeben ist.

Hilfsantrage V und VI:

SchlieBlich muss auch der Versuch der Patentinhaberin scheitern, eine
Abgrenzung gegenuber der Lehre der Druckschrift (1a) dadurch herbeizufiihren,
dass in Schritt a) ,als Diisocyanat ein unsymmetrisch substituiertes Diisocyanat,
das zwei NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat aufweist, eingesetzt wird".
Denn gemald dem Ausfuhrungsbeispiel der Druckschrift (1a) wird 2, 4’-MDI in
einer Reinheit von 97,5 % an 2, 4’-Isomerem und damit gerade ein unsymmetrisch
subsitutuiertes Diisocyanat mit zwei unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen
eingesetzt (vgl. (1a) S. 6 Z. 34 u. 35i. V. m. Z. 49 u. 50).

Damit kann weder dem Hilfsantrag V noch dem Hilfsantrag VI, der den selben

Patentanspruch 1 wie Hilfsantrag V umfasst, stattgegeben werden.

6. Die Patentinhaberin hat in der mundlichen Verhandlung nach ausfihrlicher
Erorterung der Sachlage abschlie3end die Hilfsantrage I, la, b, Il, lla, lib, 1lI, llla,
llib, IV, IVa, IVDb, V, VI gestellt. Weitere Anhaltspunkte fur ein stillschweigendes
Begehren einer dariiber hinaus noch weitergehend beschrankten Fassung haben
sich nicht ergeben. Infolgedessen hat die Patentinhaberin die Aufrechterhaltung
des Patents erkennbar nur im Umfang eines Anspruchssatzes beantragt, der
sowohl nach Hauptantrag als auch nach samtlichen Hilfsantragen zumindest einen
nicht rechtsbestandigen Anspruch enthalt. Deshalb war das Patent insgesamt zu
widerrufen. Auf die tbrigen Patentanspriiche der jeweiligen Antréage brauchte bei

dieser Sachlage nicht gesondert eingegangen zu werden (BGH v 27. Juni 2007
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- X ZB 6/05, Informationstubermittlungsverfahren 1l; FortfUthrung von BGH v

26. September 1996 - X ZB 18/95, GRUR 1997, 120, Elektrisches
Speicherheizgerét).
Feuerlein Schwarz-Angele Egerer Lange
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