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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft bahnférmige Klebstoffgegenstande, umfassend porése Bahnen mit einer daran
haftenden Polymerzusammensetzung, die ferner mit einem Klebstoff beschichtet ist. Die Erfindung betrifft fer-
ner Klebstoffgegenstande, wie Bander oder Wundverbande, die aus den bahnférmigen Klebstoffgegenstanden
hergestellt sind, und Verfahren zur Herstellung der Klebstoffgegenstande.

[0002] Bahnférmige Materialien mit physikalischen Kennzeichen, die Luftdurchlassigkeit und Wasserdampf-
durchlassigkeit bereitstellen, sind bekannt und werden im Allgemeinen als pordse Bahnen bezeichnet. Porése
Bahnmaterialien sind typischerweise Vlieskonstruktionen, Gewebekonstruktionen oder gewirkte Konstruktio-
nen, obwohl geschdumte Bahnen, mikropordse Folien und perforierte Folien auch einen gewissen Grad an
Durchlassigkeit bereitstellen.

[0003] Porése Bahnmaterialien weisen viele Anwendungsmaoglichkeiten auf und sind insbesondere als Tra-
ger fur Klebstoffbander auf dem medizinischen Gebiet nitzlich. Dies ist insbesondere zutreffend, wenn es er-
wiinscht ist, die durch das Bahnmaterial bedeckte Haut atmen zu lassen. Wenn ein Klebstoff auf eine pordse
Bahn aufgetragen ist, wird der bahnférmige Klebstoffgegenstand unterschiedliche Grade an Atmungsaktivitat
zeigen, abhangig von der Art sowohl der pordsen Bahn als auch des darauf aufgetragenen Klebstoffs. Zum
Beispiel beschreibt Copeland in dem U.S. Patent 3,121,021 ein atmungsaktives, chirurgisches Band, herge-
stellt aus einem Vliestrager und einer mikroporésen Schicht eines Haftklebstoffs.

[0004] Bestimmte, mit einem Klebstoff beschichtete, porése Bahnen kénnen die Migration des Klebstoffs in
das porése Bahnmaterial zulassen oder sogar erleichtern. Eine derartige Migration der Klebstoffe ist nicht im-
mer nachteilig fir die Leistung des bahnférmigen Klebstoffgegenstands. Dies ist zutreffend, wenn eine zahe
Klebstoffbeschichtung verwendet wird oder wenn der Klebstoff zur transdermalen Lieferung eines bioaktiven
Molekuls verwendet wird. Jedoch ist es manchmal nachteilig, wenn der Klebstoff in die porésen Bahnen mig-
riert. Dies ist zutreffend, wenn das Anhaften des so erhaltenen Gegenstands aufgrund des migrierten Kleb-
stoffs verringert wird.

[0005] Es gibt einige Strategien, wenn es notwendig ist, die Migration des Klebstoffs zu steuern oder zu be-
grenzen. Im Allgemeinen sollte man ,weiche" Klebstoffe vermeiden, die leicht in die Zwischenrdume des poro-
sen Tragers migrieren. ,Weiche" Klebstoffe schlieRen Klebstoffe, wie Acrylatester-Acrylsdure-Polyethylenoxi-
dacrylat-Makromer-Copolymere ein, die Klebstoff-beschichtete Bahnmaterialien mit einem Hautadhasionswert
von mindestens etwa 2,2 Newton pro 100 Millimeter Breite bereitstellen. Jedoch sind derartige ,weiche" Kleb-
stoffe fur das Anhaften auf der Haut sehr erwlinscht, da ,weiche" Klebstoffe im Allgemeinen sehr nachgiebig
sind und Ublicherweise gut auf der Haut haften und auf feuchter Haut haften kénnen.

[0006] Das U.S. Patent 5,344,415 von DeBusk und Felice (nachstehend als ,DeBusk" bezeichnet) beschreibt
ein Multikomponentensystem, das eine Bahn und eine Klebstoffschicht, eine Sperrschicht und eine zweite
Klebstoffschicht einschlielt. Die DeBusk-Sperrschicht ist ein einzelnes und separates, transparentes, nicht ex-
klusives Folienmaterial, wie eine Polyurethanfolie. Wie allgemeinen auf dem Fachgebiet bekannt, missen Fo-
lien mindestens eine Dicke von 25 pm aufweisen, um eine Handhabung der Folie zu erméglichen. Die De-
Busk-Sperrschicht (die Folie) ist zwischen 2 Klebstoffschichten sandwichartig eingebunden und berihrt die
Bahn nicht direkt. DeBusk lehrt, dass die Sperrschicht eine Sperre fir externe Kontaminationenstoffe bereit-
stellt, ein Durchschlagen der Dranage begrenzt und hilft eine gewiinschte, feuchte Umgebung beizubehalten.

[0007] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung pordse bahnférmige Klebstoffgegenstande bereitzu-
stellen, bei denen die Migration von weichen Klebstoffen in das porése Bahnmaterial begrenzt wird oder ver-
hindert wird.

[0008] Fig.1 ist eine 500fach vergroRerte Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (SEM) einer mit einem
Klebstoff beschichteten Vliesbahn.

[0009] Fig. 2 ist eine 500fach vergroRerte SEM-Aufnahme einer Ausfihrungsform der Erfindung.

[0010] Fig. 3 ist eine 100fach vergroRerte SEM-Aufnahme eines Migrationssperre/Klebstoff/Trennlage-Ver-
bunds.

[0011] Eig. 4 ist eine 500fache VergréRRerung des in Fig. 3 gezeigten Verbunds.
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[0012] Fig. 5 ist eine 900fache VergréRerung der in Fig. 2 gezeigten Probe.

[0013] Die vorliegende Erfindung stellt bahnférmige Klebstoffgegenstande bereit. Noch genauer stellt sie
bahnférmige Klebstoffgegenstande bereit, die portse Trager mit einer Polymerzusammensetzung angrenzend
zwischen dem Trager und der Klebstoffschicht umfassen, um die Migration des Klebstoffs in den porésen Tra-
ger zu verhindern.

[0014] Diese Erfindung stellt ferner derartige bahnférmige Klebstoffgegenstande bereit, die verarbeitet wur-
den, um bandférmige Haftklebstoffgegenstande oder Erste-Hilfe-Verbande bereitzustellen. Obwohl bahnférmi-
ge Gegenstande, die pordse Trager umfassen, die an nicht klebrigen polymeren Migrationssperren haften und
ferner an einem Hautklebstoff haften, eine bevorzugte Unterklasse sind, werden bahnférmige Gegenstande
ausflihrlich beschrieben, die porése Trager mit einer beliebigen Sperrschicht, die keine Folie ist, und die so-
wohl an dem Trager als auch an dem Klebstoff haften, umfassen. Diese Erfindung betrifft ferner nicht klebrige
oder klebrige Migrationssperrschichten, die Polymerbeschichtungen aus Acrylat-Copolymeren oder Polyure-
thanen sind, die sich angrenzend zwischen einem Klebstoff und einen porésen Trager befinden. Bevorzugte
Polymerbeschichtungen sind Acrylat-Copolymere.

[0015] Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung einen bahnférmigen Klebstoffgegenstand, bestehend
aus einem pordsen Trager, einer Migrationssperre und einem Klebstoff, wobei sich die Migrationssperre an-
grenzend zwischen dem pordsen Trager und dem Klebstoff befindet, so dass die Migrationssperre im Wesent-
lichen verhindert, dass der Klebstoff in den porésen Trager migriert; wobei die Migrationssperre ein Alkyl-
acrylat-N-Alkylacrylamid-Copolymer oder ein Polyurethan umfasst.

[0016] Dariber hinaus wird ein Verfahren zur Herstellung eines vorstehend definierten bahnférmigen Kleb-
stoffgegenstands bereitgestellt, der umfasst:

a) Auftragen eines Klebstoffs auf eine Unterlage,

b) Binden einer Migrationssperre auf die Oberflache des Klebstoffs, und

¢) Binden eines pordsen Tragers auf die Oberflache der Migrationssperre.

[0017] In einer weiteren Ausfihrungsform wird ein Erste-Hilfe-Verband bereitgestellt, der den vorstehend er-
wahnten bahnférmigen Klebstoffgegenstand und eine absorbierende Schicht umfasst, wobei eine erste Ober-
flache der absorbierenden Schicht an mindestens einem Teil des Klebstoffs haftet.

[0018] In noch einer anderen Ausfiihrungsform wird ein Erste-Hilfe-Verband offenbart, der eine Klebstoffbahn
umfasst, wobei die Klebstoffbahn aus einem pordsen Trager, einer Migrationssperre und einem Klebstoff be-
steht, wobei sich die Migrationssperre angrenzend zwischen dem porésen Trager und dem Klebstoff befindet,
wobei die Klebstoffbahn eine Wasserdampfdurchlassigkeitsrate von mindestens 400 g/m? pro 24 Stunden auf-
weist, und wobei weiter eine absorbierende Schicht an mindestens einem Teil des Klebstoffs haftet.

[0019] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Begriff ,Beschichtung" auf eine im Wesentlichen kontinuierliche
makroskopisch nicht pordse, chemisch homogene Schicht, die auf bzw. an eine separat, nicht gleichzeitig ge-
bildete, abgeschiedene oder anders bereitgestellte Schicht abgeschieden oder gebunden oder geklebt worden
ist.

[0020] Wie hierin beschrieben, bezieht sich der Begriff ,atmungsaktiv" auf Materialien, in die Luft und Was-
serdampf eindringen kénnen, so dass sie bevorzugt eine Wasserdampfdurchlassigkeitsrate (MVTR) von min-
destens 200 g/m? pro 24 Stunden bereitstellen, gemessen in Ubereinstimmung mit ASTM E 96-80 oder gering-
fugigen Abanderungen dieser.

[0021] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Begriff ,pords" auf Materialien oder Oberflachen, in die kleinere
Gegenstande oder Materialien eindringen kdnnen. Derartige porése Materialien oder Oberflachen weisen nicht
notwendigerweise sichtbare Offnungen auf, obwohl sie es kénnen, weisen jedoch sichtbare Kennzeichen auf,
die mit Durchlassigkeit und Eindringbarkeit (Penetration) in Einklang stehen. Einige Beispiele fur porése Ma-
terialien sind Polymervliesbahnen, Gewebe oder Polymergewebe, Gewirke oder Vliesgewebe, absorbierende
schwammartige Schaume und dergleichen, schliel3en jedoch Folien oder andere nicht atmungsaktive Schich-
ten aus.

[0022] Die Gegenstande der Erfindung umfassen einen bahnférmigen Klebstoffgegenstand mit Wasser-

dampfdurchlassigkeitsraten von mindestens 400 g/m? pro 24 Stunden. Die bahnférmigen Klebstoffgegenstan-
de der Erfindung umfassen einen porésen Trager, eine Migrationssperrschicht, die eine Polymerzusammen-
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setzung umfasst, die auf dem Trager aufgetragen ist, mit einer Klebstoffschicht, die auf der Sperrschicht auf-
getragen ist. Die Sperrschicht weist bevorzugt eine Dicke von weniger als 20 ym auf. Die Klebstoffe werden
zuerst beschrieben, gefolgt von einer Diskussion der porésen Trager und einer Diskussion der polymeren Mi-
grationssperre.

Klebstoff

[0023] Wie friher erwahnt, sind die Klebstoffe, die bevorzugt flir den Kontakt mit der menschlichen Haut sind,
,weiche" Klebstoffe. Derartige weiche Klebstoffe wiirden leicht in einen pordsen Trager migrieren. Nichtbe-
grenzende Beispiele weicher Klebstoffe schlieBen hydrophile Klebstoffe oder Mischungen, die hydrophile
Klebstoffkomponenten enthalten, ein.

[0024] Beispiele fiir geeignete weiche hydrophile Klebstoffe, die in den Gegenstanden der Erfindung verwen-
det werden koénnen, schlielRen Haftklebstoffe, die wasserunléslich sind und im Wesentlichen kein Wasser auf-
nehmen und gegeniiber Wasser tolerant sind, wie Polyacrylate, Polyolefine, z. B. Polyalpha-Olefine, Polyether,
Polyisoprene, Butylkautschuke, Naturkautschuke, Styrol-Butadien-Kautschuke, Polyurethane, Polyester und
dergleichen, ein. Es wird erwartet, dass Mischungen oder Gemische derartiger Klebstoffe in der vorliegenden
Erfindung nitzlich sind und die Klebstoffe gegebenenfalls Klebrigmacher enthalten kénnen. Bevorzugte Kleb-
stoffe sind Acrylatester-Acrylsaure-Polyether-Makromer-Copolymere, die nachstehend als zweite Polymer-
komponenten und Polymermischungen davon, beschrieben werden. Die Mischungen sind neue Materialien,
die in der gleichzeitig anhangigen Anmeldung US-A-5,648,210 beschrieben sind.

[0025] Derartige Klebstoffmischungen umfassen hauptsachlich zwei Komponenten. Die Komponenten wer-
den jeweils nachstehend im Detail beschrieben, gefolgt von einer Beschreibung des Verfahrens zur Mischung
der zwei Komponenten.

Erste Polymerkomponente einer bevorzugten Klebstoffmischung

[0026] Die erste Polymerkomponente erhéht die anfangliche Adhasion der Klebstoffmischung an die Haut,
wahrend sie die typischen Vorteile der Acrylatester-Klebstoffe, wenn sie als medizinische Klebstoffe verwendet
werden, beibehalt. Diese Komponente umfasst bestimmte Copolymere, die als Klebstoffe fur die Haut fir me-
dizinische Anwendungen verwendet werden und die in U.S. Patent 4,693,776 von Krampe, Moore und Taylor
(Krampe) unter der Uberschrift ,Macromer Reinforced Pressure Sensitive Skin Adhesive" beschrieben sind.
Die typischen Vorteile dieser Klebstoffe schliefen die einfache Herstellung, eine exzellente Sicherheitshistorie
und ein exzellentes Sicherheitsprofil, hohe Scherkraft, niedrige Kosten und chemische Stabilitat ein. Diese ers-
te Polymerkomponente umfasst bestimmte Copolymere, insbesondere die A-B-C-Typ-Copolymere aus (A)
Acrylatestern, (B) ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die mit den Acrylatestern copolymerisierbar sind,
wie die Acryl- und Methacrylséaure, und (C) makromolekularen Monomeren, wie nachstehend beschrieben. Die
Acrylsaureester kdnnen Ester der Acryl- oder Methacrylsdure sein und sind bevorzugte Acrylsaureester. Der
Alkoholteil des Esters ist typischerweise ein nicht-tertidres Alkohol mit einem bis vierzehn Kohlenstoffatomen,
wobei die durchschnittliche Zahl der Kohlenstoffatome etwa vier bis zwolf betragt. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform ist die durchschnittliche Zahl der Kohlenstoffatome etwa sechs bis zehn und am meisten bevor-
zugt etwa acht. Nichtbegrenzende Beispiele schlieen Isooctylacrylat und Ethylhexylacrylat ein.

[0027] Die ethylenisch ungesattigten Verbindungen (B-Monomere), die mit den Acrylatestern (und den Me-
thacrylatestern) copolymerisierbar sind, schlieBen Acrylsaure, Methacrylsaure, ltaconsaure, Acrylamid, Me-
thacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat und N-Vinylpyrrolidon ein, jedoch wird Acrylsdure in einer
bevorzugten Ausfihrungsform verwendet.

[0028] Die markomolekularen Monomere (Makromere), die als C-Monomere niitzlich sind, haben die allge-
meine Formel: X-(Y),-Z, wobei X eine Vinylgruppe ist, die mit den A- und B-Monomeren copolymerisierbar ist;
Y eine zweiwertige Verbindungsgruppe ist; wobei , Null oder 1 sein kann; und Z eine einwertige Polymereinheit
mit einer T, von mehr als etwa 20°C und einem Molekulargewicht im Bereich von etwa 2000 bis etwa 30000
ist und die im Wesentlichen unter Copolymerisationsbedingungen nicht reaktiv ist; wobei die Vinylgruppe und
die A- und B-Monomere ein Polymergerust bilden, an dem die Polymereinheiten (Z) hangen und bei dem das
Molekulargewicht des C-Makromers und die Grenzviskositatszahl des Copolymers so sind, dass die Klebstoff-
zusammensetzung einen Kriechnachgiebigkeitswert von mindestens etwa 1,2:-10° cm?Dyn aufweist. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform sind die C-Makromere Polystyrylethylmethacrylat- Makromere mit einem Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts von etwa 8000 bis 15000 g/mol und am meisten bevorzugt etwa 10000
g/mol, wie in Beispiel M-3 des U.S. Patents 4,693,776 und nachstehend in Beispiel 1 beschrieben. Diese Ma-
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kromere werden durch Umsetzung von Styrol mit sec.-Butyllithium in Cyclohexan hergestellt, um ,wachstums-
fahige Polymere" aus Polystyryllithium, ,terminal versehen" mit Ethylenoxid zu bilden, gefolgt von einer Um-
setzung mit Methacryloylchlorid, um ein Makromer mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von etwa
10000 zu erhalten. Einige Makromere, die in der vorliegenden Erfindung nitzlich sind, sind im Handel erhalt-
lich, z. B. ist Polystyrylethylmethacrylat (Molekulargewicht von 13000) als Chemlink® 4500 bei Sartomer Che-
mical Company of West Chester, PA erhaltlich.

[0029] Die Mengen der A-, B- und C-Monomere in diesen Copolymeren betragen typischerweise 90 Ge-
wichtsprozent an A-Monomer oder mehr und besitzen etwa gleiche Mengen an B- und C-Monomeren. Ein
nichtbegrenzendes Beispiel der Mengen der Monomere in dem Copolymer ist 96 Teile A-Monomer, 2 Teile
B-Monomer und 2 Teile C-Monomer.

Zweite Polymerkomponente einer bevorzugten Klebstoffmischung

[0030] Die zweite Hauptkomponente der Polymermischungen, die in der vorliegenden Erfindung nitzlich
sind, unterstitzt die anhaltende Adhasion an der Haut, die ein relativ feuchtes Substrat ist. Medizinische Ban-
der, die gut an der feuchten Haut haften, erfordern im Allgemeinen Klebstoffe, die im Wesentlichen hydrophil
und polar im Charakter sind. Eine derartige Klasse von Klebstoffen ist in der PCT Anmeldung WO 84/03837
von Snyder und Spence (Snyder) unter dem Titel ,Adhesive and Adhesive-Coated Sheet Material for Moist
Skin" beschrieben.

[0031] Diese zweiten Copolymere enthalten drei Comonomere. Ein erstes Comonomer ist ein Acrylsadurees-
ter eines nicht tertidren Alkohols, wobei der Alkohol etwa 4 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist. In einer bevor-
zugten Ausfihrungsform weist der Alkohol etwa 8 Kohlenstoffatome auf. Beispiele schlieflen Isooctyl- oder
Ethylhexylalkohol ein, sind jedoch nicht auf diese beschrankt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der
Alkohol Isooctylalkohol.

[0032] Das zweite Copolymer enthalt ein zweites Comonomer, das ein hydrophiles Monomer ist, das eine Vi-
nylgruppe, die mit dem Acrylatester-Monomer copolymerisierbar ist, eine zweiwertige Verbindungsgruppe und
einen einwertige Polyether-Rest aufweist. Der Polyether-Rest sollte im Wesentlichen unter Bedingungen, die
zur Bildung des Copolymers verwendet werden, nicht reaktiv sein. Viele derartige zweite Comonomere sind in
Snyder beschrieben. Diese Comonomere enthalten eine Vielzahl hydrophiler Stellen, wie Ethergruppen. Be-
vorzugte zweite Comonomere sind makromolekulare Monomere der Formel:

R, O

I
Formel I CH,;=C—C-W-OR’

wobei R, ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, R? ein Wasserstoffatom, eine Phenylgruppe, ein
substituierter Phenyl- oder Niederalkyl-Rest ist und W ein zweiwertiger Poly(niederalkylenoxid)-Rest ist, der 2
bis 250 sich wiederholende Alkoxy-Einheiten enthalt und der ausgewahlt ist aus einem Poly(ethylenoxid)-Rest,
einem Poly(propylenoxid)-Rest, einem Rest eines Copolymers aus Ethylenoxid und Propylenoxid und einem
Polytetrahydrofuran-Rest.

[0033] In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die W-Einheit etwa 5 bis 25 sich wiederholende Alko-
xy-Einheiten, am meisten bevorzugt Ethylenoxy-Einheiten, und R? ist ein Wasserstoffatom oder ein Niederal-
kylrest. Derartige zweite Monomere sind im Allgemeinen im Handel als Alkoxypoly(ethylenoxy)-Alkohole, wie
Methoxypoly(ethylenoxy)ethanole mit verschiedenen Molekulargewichten erhaltlich. Die Synthese und die Be-
schreibung der verschiedenen zuséatzlichen geeigneten Materialien sind, wie in Snyder gefunden, wie folgt:

[0034] Eine Vielzahl von zweiten Monomeren ist oder war im Handel erhaltlich. Zum Beispiel sind geeignete
im Handel erhaltliche Monomere das 2-(2-Ethoxyethoxy)ethylacrylat, das unter der Handelsbezeichnung
~SR-256" bei Sartomer Company, West Chester, PA erhéltlich ist; das Methoxypoly(ethylenoxid),,-acrylat, das
unter der Handelsbezeichnung ,Nr. 8816" bei Monomer-Polymer & Dajac Laboratories, Inc., Trevos, PA erhalt-
lich ist; das Methoxypoly(ethylenoxid)methacrylat mit 200 Dalton, 400 Dalton und 1000 Dalton, die unter den
Handelsbezeichnungen ,Nr. 16664", ,Nr. 16665" beziehungsweise ,Nr. 16666" bei Polysciences, Inc., Warring-
ton, PA erhéltlich sind; das Hydroxypoly(ethylenoxid);-methacrylat, das unter der Handelsbezeichnung ,Nr.
16712" bei Polysciences, Inc., Warrington, PA erhaltlich ist.

[0035] Andere bevorzugte zweite Monomere kdnnen unter Verwendung im Handel erhaltlicher Ausgangsma-
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terialien und ublicher Verfahren hergestellt werden. Zum Beispiel kdnnen die bevorzugten zweiten Monomere,
in denen R? der Formel lll ein Niederalkylrest ist, durch Umsetzung einer a,B-ungeséattigten Carbonsaure, wie
Acrylsaure oder Methacrylsaure, mit einer aquimolaren Menge eines einwertigen Alkohols eines Poly(niederal-
kylenoxid)s hergestellt werden. Die Veresterungsreaktion wird im Allgemeinen unter wasserfreien Bedingun-
gen in einem organischen Lésungsmittel, wie Toluol, durchgefiihrt, das vorzugsweise ein azeotropes Gemisch
mit dem Wasser bildet, das erzeugt wird, wenn die Veresterungsreaktion ablauft. Ein geeignetes Losungsmittel
ist Toluol. Typischerweise wird der Alkohol mit dem organischen Lésungsmittel vereinigt und die ungesattigte
Carbonsaure wird dann dem Alkohol/Lésungsmittelgemisch zugegeben. Fir den Fall, dass der Alkohol bei
Raumtemperatur ein Feststoff ist, wird er zuerst, vor der Zugabe der ungesattigten Carbonsaure, durch Erwar-
men geschmolzen. Die Umsetzung wird in Gegenwart eines sauren Katalysators, wie para-Toluolsulfonsaure
und einem Radikalinhibitor, wie Kupferpulver, durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird im Allgemeinen fiir 16
bis 18 Stunden unter Stickstoffatmosphare unter Riickfluss erhitzt, und das gebildete Wasser wird durch aze-
otrope Destillation, zum Beispiel unter Verwendung eines Dean-Stark-Abscheiders, entfernt.

[0036] Beispiele fir geeignete Monohydroxy-terminierte Poly(niederalkylenoxid)e, die verwendet werden
kdnnen, um die bevorzugten zweiten Monomere unter Verwendung des vorstehend beschriebenen Verfah-
rens, herzustellen, schlieRen Carbowax® 350, Carbowax® 550, Carbowax® 750, Carbowax® 2000 und Carbo-
wax® 5000 (d. h. die Methoxypoly(ethylenoxid)ethanole mit Molekulargewichten von etwa 350, 550, 750, 2000
beziehungsweise 5000, im Handel erhéltlich bei Union Carbide Corp.) ein. Die Carbowax®-Familie der Mono-
mere sind Methoxy(polyethylenoxid)ethanole, die ein mittleres Molekulargewicht aufweisen, das durch die Zif-
fer ausgedriickt wird, z. B. bezeichnet die 5000 bei Carbowax® 5000 ein mittleres Molekulargewicht von 5000.
Ein einwertiger Alkohol eines Polytetrahydrofurans mit einem Molekulargewicht von etwa 16000, hergestellt,
wie in Snyder beschrieben, durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von Methyltrifluormethan-
sulfonat, wie in den Beispielen fir das Monomer ,B-9" in der vorstehend zitierten Verdffentlichung WO
84/03837 gezeigt; UCON® LB-285 (ein n-Butoxypoly(propylenoxid)propanol mit einem Molekulargewicht von
etwa 1000, im Handel erhéltlich bei Union Carbide Corp.); UCON® 50-HB260 (ein n-Butoxypoly(ethyleno-
xid/propylenoxid (ein 50 : 50 auf Gewichtsbasis))-Alkohol mit einem Molekulargewicht von etwa 1000, erhalt-
lich bei Union Carbide Corp.); und Pycal® 94 (ein Phenoxypoly(ethylenoxid),-ethanol, erhaltlich bei Atlas Che-
mical Industries).

[0037] Zweite Monomere, bei denen R? ein Wasserstoffatom ist, kdnnen durch Umsetzung einer a,B-ungesét-
tigten Carbonsaure oder eines Hydroxylalkylesters mit einem Anhydrid, ausgewahlt aus Monoepoxiden, Lac-
tonen oder Gemische davon, hergestellt werden.

[0038] Ein geeigneter im Handel erhaltlicher Poly(alkylenoxid)acrylatester ist der NK-Ester AM 90G® erhalt-
lich bei Shin-Nakamura.

[0039] Ein bevorzugtes zweites Monomer zur Verwendung in der Herstellung des Haftklebstoff-Copolymers
ist der Acrylatester des vorstehend beschriebenen Carbowax® 750.

[0040] Es ist selbstverstandlich, dass das Haftklebstoff-Copolymer einen einzelnen Typ eines zweiten Mono-
mers umfassen kann oder zwei oder mehr verschiedene zweite Monomere umfassen kann.

[0041] Die dritte Monomerkomponente des zweiten Copolymers ist im Allgemeinen Acrylsdure oder Me-
thacrylsaure, vorzugsweise das Acrylsaure-Monomer.

Herstellung der ersten und zweiten Polymerkomponenten einer bevorzugten Klebstoffmischung

[0042] Jede der Komponenten des Haftklebstoff-Copolymers der Klebstoffmischungen, die in der Erfindung
natzlich sind, kann unter Verwendung herkémmlicher radikalischer Polymerisationsverfahren hergestellt wer-
den. Ein besonders bequemes Verfahren ist das Folgende. Die gewiinschten Mengen jeder der verschiedenen
Monomere und ein organisches Lésungsmittel, in dem die Monomere I3slich sind, werden in einer verschliel3-
baren Flasche vereinigt. Ein besonders geeignetes Losungsmittel ist Ethylacetat. Ein Losungsmittel, wie Isop-
ropylalkohol, das als ein Kettentransfer-Reagens dient, ist auch in dem Reaktionsmedium vorhanden, um das
Molekulargewicht des sich ergebenden Klebstoff- Copolymers zu steuern. Eine katalytische Menge eines Ra-
dikalinitiators, wie 2,2'-Azobisisobutyronitril wird dann der Losung zugegeben. Stickstoff wird durch die Losung
geblubbert, um die Luft aus dem Inneren der Flasche zu spilen, und die Flasche wird dann verschlossen. Die
verschlossene Flasche wird in einem geheizten Wasserbad fir einen Zeitraum gedreht, der ausreicht, um eine
im Wesentlichen vollstandige Polymerisation zu bewirken. Im Allgemeinen wurde gefunden, dass 24 Stunden
ein ausreichender Zeitraum sind, um eine im Wesentlichen vollstandige Polymerisation zu bewirken, wenn das
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Wasserbad bei etwa 55°C gehalten wird.

[0043] Die hydrophilen Klebstoffe, die als die zweite Hauptkomponente der vorstehend beschriebenen Poly-
mermischungen verwendet werden, sind auch als alleiniger Klebstoff auf den Bandgegenstanden der vorlie-
genden Erfindung nitzlich.

Herstellung einer fir die Erfindung nitzlichen Klebstoffmischung

[0044] Das Verfahren, des Vermischens der zwei Copolymer-Komponenten des bevorzugten Mischklebstoffs
der vorliegenden Erfindung erfordert, um einen nitzlichen homogenen Haftklebstoff bereitzustellen, dass jede
der Copolymer-Komponenten in einem Losungsmittel oder einem Lésungsmittelgemisch gelést wird. Die L6-
sungsmittel, die fur jede der Copolymer-Komponenten verwendet werden, sind vorzugsweise zumindest teil-
weise mischbar, um ein gutes Vermischen zu erhalten. Geeignete Lésungsmittel schlieRen Ester, wie Ethyla-
cetat, Dimethylsulfoxid und N,N-Dimethylformamid ein. Cyclohexan kann verwendet werden, um Dispersionen
in einem Losungsmittel zu ermoéglichen. Das Vermischen wird visuell beobachtet, um zu beurteilen, dass keine
inkompatiblen Phasen vorhanden sind. Es kann ntitzlich sein, eines oder mehrere Losungsmittelgemische zu
erwarmen, um das Vermischen zu verbessern. Wenn das Vermischen der Copolymer-Lésungen eine homo-
gene Mischung bereitgestellt hat, ist es bevorzugt, die Klebstoffe auf ein Substrat so schnell, wie praktisch
moglich, aufzutragen, jedoch auf alle Félle bevor eine wesentliche Inhomogenitat der Mischung beobachtet
wird. Eine Inhomogenitat wiirde beobachtet, z. B. durch Bildung heterogener Bereiche (bekannt als heteroge-
ne ,Domanen"). In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird diese Beschichtung in einer bis drei Stunden voll-
endet. Wenn die Klebstoffmischungen auf die Substrate, z. B. die Trager, aufgetragen worden sind und jegli-
ches restliches Lésungsmittel entfernt worden ist, wurde beobachtet, dass die Beschichtungen die Haftkleb-
stoffmischung Uber ausgedehnte Zeitrdume stabil und funktionsfahig blieben. Bevorzugte Mischungen enthal-
ten Verhaltnisse der zwei Komponenten von etwa 90 : 10 bis 10 : 90, bevorzugt jedoch 40 bis 80 Teile, der
hydrophilen Komponente.

[0045] Die Haftklebstoff-Copolymermischungen oder die Ein-Komponenten-Klebstoffe, z. B. die hydrophilen
Klebstoffe, der Erfindung kénnen auf eine Tragertrennunterlage mit Hilfe tblicher Verfahren aufgetragen wer-
den. Wie einen Fachmann bekannt ist, kann das spezielle ausgewahlte Verfahren von der Art der Unterlage,
die verwendet wird, abhangen. Ein geeignetes Verfahren zum Auftragen des Klebstoffs schlie3t das Auftragen
einer Losung des Klebstoffs in Wasser oder einem organischen Lésungsmittel oder einem Lésungsmittelge-
misch auf eine Trennunterlage, z. B. eine siliconbeschichtete Unterlage oder eine mit Fluorverbindungen be-
schichtete Unterlage, ein.

[0046] Ist es mdglich die Klebstoffe durch Gammabestrahlung, mittels der normalen Sterilisationsdosis, zu
vernetzen. Dies kann mit oder ohne zugesetzte Vernetzungsmittel durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird es
ohne zugesetzte Vernetzungsmittel durchgefiihrt. Die Dosis der verwendeten Gammastrahlung betragt im All-
gemeinen 5 bis 60 Kilogray Gesamtdosis, bevorzugt 20 bis 40 Kilogray.

Porése Trager

[0047] Geeignete pordse Trager, die in der Erfindung verwendet werden, sind jegliche Trager, die auf dem
medizinischen oder chirurgischen Gebiet Verwendung finden. Insbesondere sind die porésen Trager solche,
die dafiir empfanglich sind, dass Klebstoffe in den Trager migrieren. Derartige Trager schlielen jedes der Ub-
lichen Vliese, Gewebe, Gewirke, Schaume und der gleichen ein, insbesondere solche, die das Ausschwitzen
von Koérperausdiinstungen und Wundexsudat durch sie hindurch zulassen. Geeignete Gewebe, Gewirke und
Vliese schliel’en solche, die aus Fasern oder Faden synthetischer Materialien oder Naturmaterialien gebildet
sind, ein, einschlief3lich Baumwolle, Rayon, Nylon, Polyester, Polyurethan und dergleichen. Vliesartige Polyu-
rethan-Trager werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform verwendet. Andere Trager kdnnen auf ausge-
wahlte Sperrschichten laminiert werden und kénnen darauf durch tbliche Verfahren, wie Erwarmen, Bestrah-
len und mittels Druck, befestigt werden.

[0048] Vliesartige Polyurethan-Trager, die in der vorliegenden Erfindung besonders nutzlich sind, kébnnen zu
einem separaten Gewebe oder direkt auf ein Substrat, fiir das es als Trager dienen wird, schmelzgeblasen wer-
den. Das Polyurethan kann, unter Verwendung eines Verfahrens, das dem Verfahren ahnlich ist, von dem in
Wente, Van A., ,Superfine Thermoplastic Fibers" in Industrial Engineering Chemistry, Band 48 Seite 1342 und
folgende (1965) oder in Report Nr. 4364 der Naval Research Laboratories, verdffentlicht am 25. Mai 1954 unter
dem Titel ,Manufacture of Superfine Organic Fibers" von Wente, Van A., Boone, C. D. und Fluharty, E. L. be-
richtet wird, schmelzgeblasen werden. Das Verfahren ist hierin nachstehend (Beispiel 9) beispielhaft aufge-
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fuhrt, ist jedoch dem Fachmann bekannt. Typische Polyurethane, die in dem Verfahren nitzlich sind, sind im
Handel erhaltlich, z. B. Morthane®, erhéltlich bei Morton International Inc., und Pellthane®, erhaltlich bei Dow
Chemical.

[0049] Der Trager kann jede gewtinschte Form aufweisen, um die Klebstoff-beschichteten Bahnmaterialien
in den Ausfilhrungsformen von Klebstoffbandern, Streifen, Verbandmaterialien, Uberwachungselektroden und
Nerven stimulierender Elektroden, Ticher (engl. ,drapes") oder dergleichen bereitzustellen. Diese Bander wer-
den durch Ubliche Verfahren verarbeitet.

Polymere Migrationssperren

[0050] Geeignete Migrationssperren, die in den Gegenstanden der vorliegenden Erfindung verwendet wer-
den, sind Beschichtungen aus Polymeren, die sowohl an den pordsen Tragern als auch an jeglichen verwen-
deten Klebstoffen haften. Demgemalf erfordert die Erfindung keine zusatzliche Klebstoffschicht, die laut De-
Busk erforderlich ist, damit die Migrationssperre an dem pordsen Trager haftet. Wenn die Migrationssperre auf
die pordsen Trager aufgetragen ist, migriert sie nicht ohne weiteres in die Zwischenraume des Tragers, son-
dern haftet stattdessen im Wesentlichen auf der Oberflache des Tragers. Ein auf die Migrationssperre aufge-
tragener Klebstoff wird dadurch am Kontakt mit dem porésen Trager gehindert und wird auch am Einmigrieren
in die Zwischenraume des Tragers gehindert. Die Migrationssperre stellt eine kontinuierliche Oberflache bereit,
an der der Klebstoff haftet. Ohne an theoretische Uberlegungen gebunden zu sein, wird vermutet, dass die
Migrationssperre eine im Wesentlichen kontinuierliche und glatte Oberflache des Klebstoffs beibehalt, was in-
folgedessen die Wahrscheinlichkeit erhdht, dass der Klebstoff an jeder Oberflache, besonderen an einer rauen
Oberflache, wie der menschlichen Haut, haften wird.

[0051] Die Migrationssperre der Erfindung ist entweder nicht-klebend oder klebend unter Umgebungsbedin-
gungen. Geeignete nicht-klebende Beschichtungen sind Polymerbeschichtungen, wie Niederalkylacrylat-Co-
polymere oder Polyurethane, die bei Raumtemperatur nicht haftklebend sind, obwonhl sie bei hdheren Tempe-
raturen klebend sein kdnnen. Derartige nicht klebende Migrationssperren sind in mancher Hinsicht wahrend
der Herstellung leichter zu verarbeiten, da sie nicht klebrig sind. Eine bevorzugte nicht klebende Migrations-
sperre ist ein Ethylacrylat-N-tert.-Butylacrylamid-Copolymer. Um derartige nicht-klebende Migrationssperren
an einen Trager anhaften zu lassen, werden die nicht-klebenden Migrationssperren auf eine Temperatur ober-
halb ihres Erweichungspunktes erwarmt, an dem die Migrationssperre ausreichend klebrig ist, um ein Anhaften
an den Trager zu ermdglichen, werden dann abgekuhlt, um eine sichere Bindung bereitzustellen.

[0052] Im Allgemeinen werden Migrationssperren ausgewahlt, die an einen Klebstoff anhaften, der darauf
aufgetragen ist, d. h. ein Klebstoff mit ausreichender chemischer Ahnlichkeit zu der Migrationssperre, um das
Anhaften zu erleichtern. Viele geeignete Kombinationen sind méglich und ein Fachmann ist mit derartigen ge-
eigneten Kombinationen vertraut.

[0053] Wenn Polyurethan-Vlies als pordse Trager verwendet werden, wurde gefunden, dass Migrationssper-
ren, ausgewahlt aus Polyurethan und Niederalkylacrylat-N-Niederalkylacrylamid-Copolymeren und derglei-
chen, geeignet sind. Bevorzugte Migrationssperren fiir Polyurethan-Vliestrager, hergestellt aus Pellthan®-Po-
lymeren oder von Dow-Chemical-Co. Morthan®Polymeren von Monon-International-Inc., schlieRen Niederal-
kylacrylat-N-Niederalkylacrylamid-Copolymere, z. B. ein Copolymer aus Ethylacrylat und tert.-Butylacrylamid,
ein.

[0054] Die Copolymere aus Niederalkylacrylaten und Acrylamiden, wie N-Niederalkylacrylamide, die in der
vorliegenden Erfindung nutzlich sind, werden ohne weiteres unter Verwendung Ublicher Radikal-katalysierter
Verfahren hergestellten, wie denen, die in Ulrich, Re 24,906 gelehrt werden und die in Beispiel 6 nachstehend
veranschaulicht werden.

[0055] Typischerweise ist die Dicke einer Migrationssperre relativ diinn, z. B. 1 bis 2 Gran pro 4 mal 6 inch (4

bis 8 g/m?), was eine Beschichtungsdicke von etwa 6 bis 8 um bereitstellt. Es wurde gefunden, dass die Mig-

rationssperre, analysiert durch Rasterelektronenmikroskopie, im Wesentlichen kontinuierlich ist.
Absorbierende Polster zur Verwendung in Erste-Hilfe-Verbanden

[0056] Die Erste-Hilfe-Verbande der vorliegenden Erfindung werden im Allgemeinen ein absorbierendes

Polster aufweisen, das daran, entweder Uber einen Teil des Klebstoffs oder anstelle eines Teils des Klebstoffs
und benachbart zur Migrationssperre, haftet, wie die Polster Ublicherweise bereitgestellt werden.
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[0057] Eine bevorzugte absorbierende Schicht ist ein Schaum, ein Gewebe- oder Vliesmaterial, einschlie3-
lich, jedoch nicht beschrankt auf, Rayon, Polyester, Polyurethan, Polyolefin, Cellulose, Cellulose-Derivate,
Baumwolle, Orlon, Nylon oder Hydrogel-Polymermaterialien. Am meisten bevorzugt sind Gewebe und Vlies-
materialien. Siehe z. B. U.S. Patent Nr. 4,773,903 erteilt fur Weisman et al. Eine alternative absorbierende
Schicht schlie3t ein Verbundmaterial ein, das eine Vliespolymermatrix und ein stark hydrophiles Flissigkeit ab-
sorbierendes Material einschliel3t.

[0058] Ein weiteres bevorzugtes Verbundmaterial ist eine Vliesmatrix, die mit einem stark hydrophilen Flis-
sigkeit absorbierenden Material kombiniert ist, wie einer polymeren, absorbierenden Faser oder polymeren,
absorbierenden Teilchen, ausgewahlt aus modifizierten Starken und Acrylpolymeren mit hohem Molekularge-
wicht, die hydrophile Gruppen enthalten, wie Acrylnitrilfasern, die mit Alkalimetallhydroxiden behandelt sind.
Geeignete absorbierende Materialien werden vorzugsweise mindestens etwa 25 Gew.-% Flissigkeit oder Ex-
sudat aufnehmen und starker bevorzugt mehr als etwa 100 Gew.-%, gemessen unter Verwendung der Test-
verfahren, von denen in U.S. Patent Nr. 4,957,795, erteilt fir Riedel, berichtet wird. Eine weitere bevorzugte
Klasse an Polstern ist die der Ublichen nicht klebrigen Polster, die bei Erste-Hilfe-Verbanden verwendet wer-
den. Eine Rayonvliesbahn, die auf eine pordse Niederdruckpolyethylen-Bahn, wie auf ein 3,2 Unzen Einsei-
tenlaminat-P530-Niederdruckpolyethylen-Netz, erhaltlich bei Applied Extrusion Technologies, Inc., Middle-
town, DE laminiert ist, ist eine bevorzugte absorbierende Schicht.

[0059] Geeignete absorbierende Materialien schliefen Verbundmaterialien, wie Vliespolymermatrizes ein,
die mit stark hydrophilen Flissigkeit absorbierenden Materialien verbunden sind. Stark hydrophile Flissigkeit
absorbierende Materialien schlieen polymere, absorbierende Fasern oder polymere, absorbierende Teilchen,
ausgewahlt aus modifizierten Polysacchariden, modifizierten Polyurethanen und Acrylpolymeren mit hohem
Molekulargewicht, die hydrophile Gruppen enthalten, ein. Ein bevorzugtes stark hydrophiles Flissigkeit absor-
bierendes Material ist das der Acrylnitrilfasern, die mit Alkalimetallhydroxiden behandelt sind. Ein im Handel
erhaltliches polymeres Hydrogelmaterial ist unter dem Handelsnamen LANSEAL-Faser (Japan Exlan Co., Ltd.,
Osaka, Japan) erhaltlich. Diese Typen an Verbundabsorptionsmaterialien werden ohne weiteres unter Verwen-
dung bekannter Verfahren hergestellt, wie dem Verfahren, von dem in U.S. Patent Nr. 4,957,795, erteilt an Rie-
del, berichtet wird.

[0060] Eine Vielzahl von Einrichtungen sind zur Anbringung oder Befestigung des elastischen Substrats an
die absorbierende Schicht geeignet, wie Nahen, Nadelheftung, Ultraschallschweilen oder Binden mit einem
geeigneten Klebstoff. Ein bevorzugter Klebstoff ist ein bio-vertraglicher Klebstoff, der ausgewahlt ist aus Kleb-
stoffen auf Naturkautschuk-Basis und Klebstoffen auf Acrylbasis.

[0061] Die folgenden Testverfahren wurden verwendet, um die Eigenschaften der Gegenstande und Zusam-
mensetzungen der Erfindung zu beurteilen. Die vorliegende Erfindung stellt bahnférmige Klebstoffgegenstan-
de bereit, die gewlinschte Wasserdampftdurchlassigkeitsraten aufweisen und auch eine gewiinschte Klebrig-
keit behalten, da die Klebstoffe der Erfindung nicht durch Migration in die pordsen Trager der Erfindung ver-
schwinden. Zusatzlich sind die bahnférmigen Klebstoffgegenstande der Erfindung in der Lage weiche Texturen
und gute Nachgiebigkeitsraten beizubehalten, da die Migrationssperren der Erfindung nicht ibermaRig dick
und steif sind.

Wasserdampfdurchlassigkeitsrate
Aufrecht

[0062] Die Wasserdampfdurchlassigkeitsrate (MVTR,) fUr die Verbundproben wird in Ubereinstimmung mit
der ASTM E 96-80, wie nachstehend modifiziert, gemessen.

[0063] Die Proben der bahnférmigen Klebstoffgegenstande werden zwischen die Klebstoffoberflachen von
zwei axial angeordneten Klebstofffolienringen mit 2,54 cm im Durchmesser groRen Offnungen sandwichartig
gelegt. Jede Probe wird so zusammengesetzt, dass eine flache, faltenfreie und lickenfreie Folie/Probe/Fo-
lie-Schichtung sichergestellt ist.

[0064] Ein vier-Unzen- (0,14 kg) Glasgefal® wird zur Halfte mit destilliertem Wasser gefiillt. Das Gefaly wird
mit einem Schraubverschluss versehen, der eine 3,8 cm grofke Offnung aufweist, die konzentrischen mit einer
Gummi-Unterlegscheibe mit einem 4,445 cm grofen Auflendurchmesser und einen 2,84 cm grof3en Innen-
durchmesser angeordnet wird.
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[0065] Die Folie/Probe/Folie-Laminat wird konzentrisch auf die Gummi-Unterlegscheibe gelegt und der Tei-
laufbau, der die Probe enthalt, wird locker auf das Gefall geschraubt.

[0066] Der Aufbau wird in eine Kammer mit einer Temperatur von 40°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 20% gestellt. Der Aufbau wird aus der Kammer nach vier Stunden entfernt, auf 0,01 Gramm (W,) genau
gewogen und sofort in die Kammer zurlickgestellt. Der Deckel wird nun fest auf das Gefal geschraubt, ohne
dass sich die Probe ausbeult. Der Aufbau wird nach weiteren 18 Stunden wieder aus der Kammer entfernt und
auf 0,01 Gramm (W,) genau gewogen.

[0067] Die MVTR,, T,, des Klebstoffs (gemessen in Gramm Wasser durchgelassen pro Quadratmeter Pro-
benflache Uber einen Zeitraum von 24 Stunden) kann dann gemaR der nachstehend dargelegten Formel be-
rechnet werden:

MVTR,, Ty, = (W, — W,)(4,74-10%)1t

wobei:

(W,) das Anfangsgewicht des Aufbaus (in Gramm),

(W,) das Endgewicht des Aufbaus (in Gramm),

und (t) der Zeitraum zwischen W, und W, (in Stunden) ist.

[0068] Drei Proben von jedem Klebstoff wurden getestet und der Mittelwert der drei Proben wurde angege-
ben.

[0069] Die folgenden Beispiele werden bereitgestellt, um spezielle Ausfiihrungsformen der Erfindung zu ver-
anschaulichen, sind jedoch nicht so zu verstehen, dass sie diese einschranken.

[0070] Die Beispiele 1 und 3 veranschaulichen die Herstellung von Monomeren, die nicht ohne weiteres aus
kommerziellen Quellen erhéltlich sind, die notwendig sind, um die Copolymere der ersten und zweiten Poly-
merkomponenten eines bevorzugten hierin vorstehend beschriebenen Klebstoffs herzustellen.

[0071] Die Beispiele 2, 4 und 5 beschreiben die Herstellung von Klebstoffen, die fiir die Verwendung in der
vorliegenden Erfindung geeignet sind.

[0072] Die Beispiele 6 und 12 beschreiben die Herstellung von Migrationssperren, die fir die Verwendung in
der vorliegenden Erfindung geeignet sind.

[0073] Die Beispiele 8-19 beschreiben die Herstellung der Proben. Tabelle 1 stellt einen Schlissel bereit, der
den Aufbau der Proben, die in den Beispielen 8-19 hergestellt wurden, beschreibt.

Beispiel 1: Herstellung eines Polystyrylethylmethacrylat-Makromonomers
HERSTELLUNG DES MAKROMERS

[0074] Die ,C"-Einheit der allgemeinen Formel A-B-C ist ein Polymermaterial, das eine copolymerisierbare Vi-
nylgruppe aufweist, die mit den Monomeren A und B unter Polymerisierungsbedingungen copolymerisiert. Die
C-Einheit verhalt sich, obwohl sie eigentlich polymer ist, wie ein Monomer und wird in der Literatur als makro-
molekulares Monomer bezeichnet, was aus Bequemlichkeit auf den Begriff ,Makromer" verkurzt wird. Eine im
Sinne dieser Erfindung reprasentative Herstellung der verwendeten Makromere folgt.

BEISPIEL M-1

[0075] Dieses Methacrylat-terminierte Styrol-Makromer, das ein mittleres Molekulargewicht von etwa 9000
aufweist, wurde unter Verwendung eines 5-Liter-Vierhalskolbens, ausgestattet mit einem Thermometer, einem
mechanischen Ruhrer, einem Septum, einem Dean-Stark-Abscheider und einem Rickflusskuhler, hergestelit.
150 g (1,44 mol) Styrol wurden in den Kolben, der 1155 g Cyclohexan enthielt, eingebracht, wodurch sich eine
11,5%ige Losung, bezogen auf das Gewicht, ergab. Die Lésung wurde auf etwa 50°C erwarmt und eine 1,4
molare Lésung von sec.-Butyllithium in Cyclohexan wurde tropfenweise zugegeben, bis eine hellgelbe Far-
bung blieb, dann wurden zuséatzliche 10,7 ml sec.-Butyllithium-Cyclohexan-Lésung rasch zugegeben. Das Re-
aktionsgemisch wurde bei 65°C unter Kiihlung gehalten. Nach etwa einer Stunde lie3 man die Lésung auf 35°C
abkulhlen und dann wurde Ethylenoxid-Gas uber das Reaktionsgemisch, das heftig gerthrt wurde, fir 15 Mi-
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nuten geleitet, bis die orange Farbung des Polystyrollithiums verschwunden war. Die Reaktion wurde dann mit
5 ml (51,2 meq.) Methacryloylchlorid gequencht. Das Volumen der Polymerlésung wurde verringert und das
Polymer fiel teilweise aus und wurde abgetrennt und getrocknet. Gelpermeationschromatographie ergab ein
Zahlenmittel des Molekulargewichts von 8394, ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 8842 und eine
Polydispersitat von 1,05.

[0076] Zusatzlich zu dem vorstehenden Makromer wurden die folgenden Makromere durch das in Beispiel
M-1 vorstehend beschriebene Verfahren hergestellt, wobei jedoch die Menge an sec.-Butyllithium-Initiator stu-
fenweise verringert wurde, um ein Makromer mit hdherem Molekulargewicht zu erhalten. Das Molekularge-
wicht des Makromers wird héher, wenn weniger Initiator verwendet wird, wie auf dem Fachgebiet bekannt. Sie-
he z. B. U.S. Patent 4,693,776.

[0077] Beispiel M-2: ein Methacrylat-terminiertes Polystyrol-Makromer mit einem Gewichtsmittel des Moleku-
largewichts von etwa 10000 g/mol.

[0078] Beispiel M-3: ein Methacrylat-terminiertes Polystyrol-Makromer mit einem Gewichtsmittel des Moleku-
largewichts von etwa 13000 g/mol.

[0079] Beispiel M-4: ein Methacrylat-terminiertes Polymethylmethacrylat-Makromer mit einem Gewichtsmittel
des Molekulargewichts von etwa 13000 g/mol.

[0080] Beispiel M-5: Ein Acrylat-terminiertes Polymethylmethacrylat-Polymer mit einem mittleren Molekular-
gewicht von 10000 wurde hergestellt. Funf Teile umkristallisiertes, getrocknetes Fluoren wurden in einen
1000-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit Riihrer, Thermometer, Argon-Einlass und Gummi-Septum, das alles
zuvor unter Argon ausgeflammt worden war, gegeben. 400 Teile getrocknetes Tetrahydrofuran wurden in den
Kolben Uberdestilliert und 15 Teile einer 1,4 N Lésung von sec.-Butyllithium in Cyclohexan wurden durch das
Septum unter leichtem Argondruck zugegeben, wodurch eine orangerote Losung von ,Fluorenyllithium" ent-
stand. Der Kolbeninhalt wurde auf —76°C abgekuihlt und 65 Teile getrocknetes, frisch destilliertes Methylme-
thacrylat (MMA) wurden rasch durch das Septum zugegeben. Die Reaktionstemperatur stieg rasch auf —20°C
und wurde allmahlich wieder auf —76°C durch Kihlen gebracht. Nach einer Stunde Ruhren wurden 3 Teile
Ethylenoxid in den Kolben geblubbert und der Kolben wurde auf -10°C erwarmt, was bewirkte, dass die Farbe
der Flussigkeit von orangerot auf hellgelb wechselte. Acryloylchlorid (3 Teile) wurde dann zugegeben, um die
Umsetzung zu quenchen. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf Raumtemperatur aufgewarmt und wurde
tropfenweise unter kraftigem Rihren zu 4 Litern Hexan getropft, was zur Ausfallung eines weil3en Feststoffs
fuhrte. Der Feststoff wurde abfiltriert, getrocknet, in Toluol wieder aufgeldst, filtriert, um Verunreinigungen zu
entfernen, und wurde in Methanol ausgefallt. Der so erhaltene weilde Feststoff war ein Polymer mit den folgen-
den Eigenschaften: Gewichtsmittel des Molekulargewichts 10420 und Polydispersitat 2,6.

Beispiel 2: Herstellung des Makromer-verstarkten Haftklebstoff-Copolymers (,MRP-Klebstoff")

[0081] Die Copolymerisationssreaktion wurde in einer verschlossenen Ein-Quart-Flasche durchgefiihrt. Die
Ein-Quart-Glasflasche (0,95 Liter-Flasche) wurde beschickt mit 190 Gramm Isooctylacrylat, 4 Gramm Acryl-
saure, 4 Gramm 2-Polystyrylethylmethacrylat-Makromonomer, hergestellt gemaf Beispiel 1, plus 300 Gramm
Ethylacetat, 0,6 Gramm 2,2'-Azobisisobutyronitril (erhaltlich bei DuPont, Wilmington, DE als Vazo® 64) und 2,5
Gramm einer 1%-igen Lésung von Tetrabrommethan in Isooctylacrylat, was zu einer 0,012%-igen Beschickung
mit Tetrabrommethan, bezogen auf das Gewicht, fuhrte. Das Gemisch wurde durch Spulen mit Stickstoff bei
einer Rate von einem Liter pro Minute fir zwei Minuten von Sauerstoff befreit. Die Flasche wurde verschlossen
und wurde fir 24 Stunden in ein rotierendes Wasserbad bei 55°C gestellt, um eine im Wesentlichen vollstan-
dige Polymerisation zu bewirken. Das so erhaltene Copolymer wurde durch teilweises Abziehen des Losungs-
mittels, Filtration und Trocknung abgetrennt, dann resuspendiert und in Ethylacetat gelést und wurde in Bei-
spiel 5 verwendet, um eine fur die vorliegende Erfindung nutzliche Klebstoffmischung zu bilden. Das Copoly-
mer kann auch als eine Migrationssperre in der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

Beispiel 3: Herstellung eines Acrylatesters eines Polyethers

[0082] Ein Acrylatester eines Polyethers, der durchschnittlich etwa 16 sich wiederholende Ethoxy-Einheiten
enthielt, wurde wie folgt hergestellt.

[0083] 288 g (0,4 mol) Carbowax® 750 (ein Methoxypoly(ethylenoxid)ethanol mit einem Molekulargewicht von
etwa 750, erhaltlich bei Union Carbide Corp.) wurden in einem 1000 mI-Rundhalskolben, der mit einem Mag-
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netrihrer und einem Dean-Stark-Abscheider ausgestattet war, geschmolzen. Toluol, 288 g, wurde dem Kolben
zugegeben und die Lésung wurde fur 2 Stunden unter Rihren und unter einem Stickstoffstrom auf Rickfluss
erhitzt, um gelésten Sauerstoff zu entfernen. Zu dieser Lésung wurden 33,8 g (0,5 mol) Acrylsaure, 9,2 g p-To-
luolsulfonsaure und 0,16 g Kupferpulver gegeben. Das so erhaltene Gemisch wurde dann unter Rihren und
einem Stickstoffstrom auf Rickflusstemperatur flir 16 Stunden erhitzt, wobei das erzeugte Wasser in dem
Dean-Stark-Abscheider gesammelt wurde. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, und 10 g Cal-
ciumhydroxid wurden zugegeben. Das Gemisch wurde fur zwei Stunden gerihrt und wurde dann durch eine
anorganische Filterhilfe abgefiltert. Dieses Polyetheracrylatester-Monomer wurde dann verwendet, um die Co-
polymere, wie in den nachstehenden Beispielen beschrieben, herzustellen.

Beispiel 4: Herstellung eines hydrophilen Klebstoffs

[0084] Die Copolymerisationssreaktion wurde in einer verschlossenen vier-Unzen-Flasche durchgefiihrt. Die
Flasche wurde beschickt mit 21,0 Gramm Isooctylacrylat, 9,54 Gramm eines Acrylatesters des Methoxypo-
ly(ethylenoxid)ethanols mit einem Molekulargewicht von etwa 750, in Toluol bei einem Feststoffgehalt von
47,16%, hergestellt gemaR Beispiel 2, 4,5 Gramm Acrylsdure, 0,06 Gramm 2,2'-Azobisisobutyronitril (erhaltlich
bei DuPont als Vazo® 64), 5,7 Gramm Isopropanol und 19,26 Gramm Ethylacetat. Das Gemisch wurde durch
Spulen mit Stickstoff bei einer Rate von einem Liter pro Minute fir 35 Sekunden von Sauerstoff befreit. Die
Flasche wurde verschlossen und wurde fiir 24 Stunden in ein rotierendes Wasserbad bei 55°C gestellt, um
eine im Wesentlichen vollstandige Polymerisation zu bewirken. Das so erhaltene Copolymer-Produkt wurde
unter Verwendung des in Beispiel 2 beschriebenen Verfahrens isoliert. Das Copolymer-Produkt wurde mit dem
Klebstoff aus Beispiel 2 vereinigt und wurde in Beispiel 5 verwendet, um eine fir die vorliegende Erfindung
nutzliche Klebstoffmischung zu bilden.

Beispiel 5: Herstellung einer Klebstoffmischung

[0085] Ein Gemisch aus 887,5 g (32 Gew.-% Feststoffgehalt) des MRP-Klebstoffs aus Beispiel 2 (43% Fest-
stoffgehalt in Ethylacetat) und 1612,5 g (68 Gew.-% Feststoffgehalt) des hydrophilen Klebstoffs aus Beispiel 4
(50% Feststoffgehalt in Ethylacetat) wurde in einem Walzenmihlen-Mischgerat unter Umgebungsbedingun-
gen fiir 96 Stunden vermischt, um eine Lésungsmittelmischung bereitzustellen, die bei einer visuellen Prifung
homogen erschien.

Beispiel 6: Herstellung einer N-tert.-Butylacrylamid-Ethylacrylat-Copolymer-Migrationssperre

[0086] Ein Vorgemisch aus 680,4 kg deionisiertem Wasser und 177 kg N-tert.-Butylacrylamid wurde durch
Vermischen bei Hochgeschwindigkeit hergestellt, bis das Gemisch einheitlich war. Das Vorgemisch wurde in
einen 1892 Liter groRen, mit Glas ausgekleideten Reaktor gefiillt und das Rihren wurde auf 60 Upm einge-
stellt. Zu dem bestickten, rotierenden Reaktor wurden 411,9 kg Ethylacrylat, 371,9 kg entionisiertes Wasser,
42,5 kg Triton® X-200 (erhaltlich bei Union Carbide, Danbury, CT) und 294 Gramm Tetrabrommethan gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde auf 50°C erwarmt und unter Verwendung von Inertgas von Sauerstoff befreit.
Als die Temperatur bei 50°C stabil war, wurden 294 Gramm Kaliumpersulfat geldst in 2,72 kg entionisiertem
Wasser in den Reaktor gefiillt. Man liel3 die Umsetzung exotherm Warme erzeugen, woraufhin die Temperatur
auf 85°C angestiegen war und der Ansatz wurde fir 30 Minuten bei 85°C gehalten. Der Ansatz wurde dann
auf 38°C abgekuhlt und mit deionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 33% verdiinnt. Das Gewicht
an Feststoffen, die pro Volumeneinheit vorhanden waren, wurde durch Trocknen eines Aliquots des Reaktions-
gemischs, Wiegen des Polymerriickstands und Berechnen des prozentualen Feststoffgehalts bestimmt. Die
Menge an Wasser, die fur die Verdiinnung notwendig war, wurde dann berechnet. 74,2 kg Triton® X-200 wur-
den dem Ansatz zugefiigt und fir 30 Minuten gemischt, woraufhin der Ansatz durch einen Siebfilter mit einer
Maschenzahl von 80 geleitet wurde, um einen Ansatz des gewlinschten Copolymers mit 25% Feststoffgehalt
bereitzustellen.

Beispiel 7: Herstellung einer auf eine Trennlage aufgetragenen Klebstoffmischung

[0087] Ein gemischter Klebstoff aus Beispiel 5 wurde von einer Trichter-Rakelauftragmaschine geeigneter
GroRe auf eine 50 Yard- (45,7 m) Bahn einer 4 Tausendstel Zoll (0,102 mm) dicken und 20 Inch (50,8 cm) brei-
ten, siliconbeschichteten Trennlage (erhaltlich bei Release International, lowa City, IA als 211A 72# Stick-Not
Grade 8527) mit einem Beschichtungsgewicht von 12 Gran pro einer 4 x 6 Inch Probe (50 Gramm pro Qua-
dratmeter) aufgetragen und durch Erwarmen in einem Ofen bei Temperaturen von 110°F (43°C) fir Zone
1,165°F (74°C) flr Zone 2 und 225°F (107°C) fiir Zone 3, bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von etwa 16,5 Ful’
pro Minute (5,03 ™/_. ) getrocknet.

min)
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Tabelle 1
Bsp. 8 Kein Ethylacrylat/tert.- Klebstoffmischung Ja
Butylacrylamid- (hergestellt in Bsp. 5)
Copolymer (hier
nachstehend EA/t, wie
in Bsp. 6 hergestellt)
Bsp. 9 Schmelzgeblasenes | EA/t (Bsp. 6) Klebstoffmischung Ja
Polyurethan (Bsp. 5)
Bsp. 10 | Kein Keine Hydrophiler Ja
Klebstoff (hergestellt
in Bsp. 4)
Bsp. 11 [ Kein EA/t (Bsp. 6) Hydrophiler Ja
Klebstoff (Bsp. 4)
Bsp. 12 | Kein Polyurethan-Sperre Hydrophiler Ja
Klebstoff (Bsp. 4)
Bsp. 13 | Schmelzgeblasenes | Polyurethan-Sperre Hydrophiler Ja
Polyurethan (Bsp. 12) Klebstoff (Bsp. 4)
(Bsp. 9)
Bsp. 14 | Kein MRP-Klebstoff Hydrophiler Ja
(beschrieben in Bsp. 2) | Klebstoff (Bsp. 4)
Bsp. 15 [ Kein EA/t (Bsp. 6) mit Hydrophiler Ja
MRP-Klebstoff (Bsp. | Klebstoff (Bsp. 4)
2) darauf aufgetragen
Kontroll- | Schmelzgeblasenes | Keine Hydrophiler Ja
Bsp. 16 | Polyurethan Klebstoff (Bsp. 4)
Bsp. 17 | Schmelzgeblasenes | EA/t (Bsp. 6) Hydrophiler Ja
Polyurethan (Bsp. Klebstoff (Bsp. 4)
9) drucklaminiert :
Bsp. 18 | Schmelzgeblasenes | MRP-Klebstoff (Bsp. | Hydrophiler Ja
Polyurethan (Bsp. | 2) Klebstoff (Bsp. 4)
9)
Bsp. 19 | Schmelzgeblasenes | EA/t (Bsp. 6) mit Hydrophiler Ja
Polyurethan (Bsp. | MRP-Klebstoff (Bsp. | Klebstoff (Bsp. 4)
9) 2) darauf aufgetragen

[0088] Die Beispiele 8, 10, 11, 12, 14 und 15 sind fir Referenzzwecke.

[0089] Die getrocknete Klebstoff-Copolymermischung auf der Trennlage aus Beispiel 7 wurde mit einem An-
satz des Ethylacrylat-N-tert.-Butylacrylamid-Copolymers mit 33% Feststoffgehalt, hergestellt wie in Beispiel 6

Beispiel 8: Auftragen der Migrationssperrschicht auf die Klebstoffmischung
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beschrieben, unter Verwendung eines Meier-Balken-Gerates mit einer Bandlaufgeschwindigkeit von etwa 20
Yard pro Minute bei einem Beschichtungsgewicht von 2 Gran pro einer 4 x 6 Inch (8 g/m?) groRen Probe flut-
beschichtet. Er so erhaltene Gegenstand wurde bei einer Ofentemperatur von 225°F (107°C) getrocknet.

Beispiel 9: Herstellung eines Gegenstands der Erfindung unter Verwendung eines Mischklebstoffs und eines
Polyurethan-Vliestragers

[0090] Der Sperrschicht/Klebstoffmischung/Trennlage-Verbund aus Beispiel 8 wurde verwendet, um eine
Vliestragerschicht aus Polyurethan zu sammeln.

[0091] Das Polyurethan wurde unter Verwendung eines Verfahren schmelzgeblasen, das dem Verfahren ahn-
lich ist, von dem bei Wente, Van A., ,Superfine Thermoplastic Fibers" in Industrial Engeneering Chemistry,
Band 48, Seite 1342 und folgende (1965) oder in dem Report Nr. 4364 der Naval Research Laboratories, ver-
offentlicht am 25. Mai 1954 unter dem Titel ,Manufacture of Superfine Organic Fibers" von Wente, Van A., Boo-
ne, C. D. und Fluharty, E. L. berichtet wird. Das geschmolzene Polyurethan wurde mittels einer Kolbenstan-
genpresse durch eine Reihe von Offnungen gedriickt, die glatte Oberflachendffnungen (10 pro cm) mit einem
Langen- zu Durchmesser-Verhaltnis von 8 : 1 aufwiesen. Das Polyurethan wurde durch die Offnungen direkt
in zwei zusammenlaufende Hochgeschwindigkeitsstrome aus heil3er Luft gedrickt. Die Disentemperatur wur-
de auf 226°C gehalten, die anfangliche Lufttemperatur beziehungsweise der Druck betrugen 235°C bezie-
hungsweise 150 kPa (0,76 mm Spaltbreite) und die Polymer-Durchsatzrate betrug 131 g/h/cm. Die so erhalte-
nen Bahnen hatten einen mittleren Faserdurchmesser von etwa 10-15 um, ein Basisgewicht von 102 g/m? und
eine Dicke von etwa 13 Tausendstel Zoll (0,33 mm) und wurden bei etwa 14 Pfund pro Stunde (6,36 kg pro
Stunde) direkt auf die Klebstoffschicht auf einen erwarmten (88 bis 93°C) Sammler extrudiert, der 6 Inch (15,2
cm) von der Dise entfernt angebracht war, um den Trager bereitzustellen. Das fir den Trager verwendete Po-
lyurethan war Morton PUR 440-200 (erhaltlich bei Morton International Inc., Chicago, IL) mit 4 Prozent gelb-
braunem Pigment (Farbstoff Nummer 1093538, erhaltlich bei Reed Spectrum, einer Abteilung von Sandoz
Chemicals Corp., Minneapolis, MN). Man lieR das Band unter Umgebungsbedingungen abkihlen.

[0092] Das Band wurde unter Verwendung einer Ublichen Produktionsausstattung mit Gammastrahlen bis zu
einer Gesamtdosis von etwa 30-35 Kilogray bestrahlt. Das Band wurde auf die MVTR getestet und die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 bereitgestellt.

Beispiel 10: Herstellung einer mit einem hydrophilen Haftklebstoff beschichteten Unterlage

[0093] Ein hydrophiler Klebstoff mit 50% Feststoffgehalt aus Beispiel 4 wurde aus der Lésung auf eine 4 Tau-
sendstel Zoll (0,1 mm) dicke und 9 Inch (23 cm) breite siliconbeschichtete Unterlage (wie in Beispiel 7 verwen-
det), bei etwa 11 Gran pro einem 4 mal 6 Inch grofen Abschnitt (46 g/m?), bei einem Spalt der Rakelauftrag-
maschine von etwa 5 Tausendstel Zoll (0,27 mm) mit einer Rakel aufgetragen. Die Klebstoffschicht wurde, wie
in Beispiel 7 beschrieben, getrocknet.

Beispiel 11: Herstellung eines mit einer Migrationssperre beschichteten hydrophilen Klebstoffs

[0094] Der auf die Trennlage aufgetragene Klebstoff aus Beispiel 10 wurde mit einer Beschichtung des Ethyl-
acrylat-N-tert.-Butylacrylamid-Copolymers, das wie in Beispiel 6 hergestellt worden war, mit etwa 2 Gran pro
einem 4 x 6 Inch groRen Abschnitt (8 g/m?), unter Verwendung eines Meier-Balkenbeschichters flutbeschichtet.
Der Gegenstand wurde im Ofen getrocknet.

[0095] Die Fig. 3 und Fig. 4 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Probe, die gemal Beispiel 11
hergestellt wurde. Fig. 3 ist eine 100fache Vergrolterung und Fig. 4 ist eine 500fache Vergrolerung der Probe.
Obwohl es fur die vorliegende Erfindung nicht wesentlich ist, dass die Migrationssperrschicht und die Klebstoff-
schicht getrennte Schichten bleiben, zeigen die Fig. 3 und Fig. 4, dass die Migrationssperrschicht 20 als eine
von der Klebstoffschicht 22 getrennte Schicht erscheint. Die siliconbeschichtete Trennlage ist in den beiden
Fig. 3 und Fig. 4 als 24 dargestellt.

Beispiel 12: Herstellung eines mit einer Polyurethan-Migrationssperrschicht beschichteten hydrophilen Kleb-
stoffs

[0096] Ein Ansatz einer wassrigen Dispersion (62% Feststoffgehalt) eines Polyurethan-Polymers, Wit-

cobond-290H verdunnt auf 31% Feststoffgehalt (erhaltlich bei Witco Corp., Greenwich, CT) wurde unter Ver-
wendung eines Verfahrens ahnlich dem in Beispiel 8 beschriebenen Verfahren flutbeschichtet. Das heifdt, es
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wurde durch Gielten der Polyurethan-Dispersion ber die Klebstoffseite des Klebstoff-beschichteten Trennla-
gen-Gegenstands aus Beispiel 10 aufgetragen und das Polyurethan wurde dann mit einem zylindrischen Stab
von 0,5 Inch (1,27 cm) im Durchmesser auf ein Beschichtungsgewicht von 2 Gran pro einem 4 x 6 Inch grof3en
Abschnitt (8 g/m?) verteilt. Der Gegenstand wurde bei 225°F (107°C) in einem Ofen fiir 10 Minuten getrocknet.

Beispiel 13: Herstellung eines Klebstoffband-Gegenstands der Erfindung

[0097] Der Gegenstand aus Beispiel 12 wurde, wie in Beispiel 9 beschrieben, mit dem gleichen schmelzge-
blasenen Polyurethan-Trager beschichtet und die verwendete Sammeltrommel wurde auf 180 bis 190°F (82
bis 88°C) geheizt. Der Haftklebstoffband-Gegenstand wurde mit Gammastrahlen bis zu einer Gesamtdosis von
30 bis 40 Kilogray bestrahlt und wurde auf Wasserdampfdurchlassigkeit getestet. Die Ergebnisse der Wasser-
dampfdurchlassigkeit sind in Tabelle 2 bereitgestellt.

Beispiel 14: Herstellung eines Migrationssperrschicht-Klebstoff-Gegenstands

[0098] Ein hydrophiler Klebstoff/Silicon-Trennlagen-Verbund, der wie in Beispiel 10 beschrieben, hergestellt
wurde, wurde mit einer Sperrschicht, die das Copolymer aus Beispiel 2 umfasst, unter Verwendung einer Ra-
kelauftragmaschine, mit einem Beschichtungsspalt von 2 Tausendstel Zoll (0,051 mm) beschichtet. Die feuchte
Beschichtung wurde fur 10 Minuten bei Raumtemperatur, dann fur 25 Minuten in einem Ofen bei 225°F (107°C)
getrocknet, um ein trockenes Beschichtungsgewicht von 6 Gran pro einem 4 mal 6 Inch groRen Abschnitt (24
g/m?) zu erreichen.

Beispiel 15: Herstellung eines Mehrschicht-Klebstoff-Gegenstands

[0099] Ein 36 Inch (0,91 m) langer mal 6 Inch (15,2 cm) breiter Streifen des Migrationssperre/hydrophiler
Klebstoff/Unterlage-Verbunds, beschrieben in Beispiel 11, wurde mit einer Dispersion eines Copolymers
(MRP-Klebstoff), das in Beispiel 2 beschrieben ist, unter Verwendung einer Rakelauftragmaschine mit einem
Spalt von 2 Tausendstel Zoll (0,051 mm) beschichtet. Der so erhaltene Gegenstand wurde fiir 10 Minuten bei
Raumtemperatur (etwa 25°C) und dann fur 25 Minuten in einem Ofen bei 225°F (107°C) getrocknet, um ein
trockenes Beschichtungsgewicht von 6 Gran pro einem 4 mal 6 Inch groRen Abschnitt (24 g/m?) zu erhalten.

Vergleichsbeispiel 16: Herstellung eines Bandgegenstands als Kontrolle

[0100] Ein Polyurethan-Vliesgewebe wurde unter Verwendung des Verfahrens, das in Beispiel 9 beschrieben
wurde, schmelzgeblasen, um eine Vliesbahn mit einem Basisgewicht von 120 g/m, einer Dicke von 15,8 Tau-
sendstel Zoll (0,40 mm) und einem mittleren Faserdurchmesser von etwa 10-15 pm bereitzustellen. Die Vlies-
bahn wurde dann auf den hydrophilen Klebstoff auf der siliconbeschichteten Unterlage, die wie in Beispiel 10
beschrieben hergestellt wurde, mit Druck laminiert. Die Laminierung wurde bei Raumtemperatur und bei einem
Druck von 20 psi mit einer Bandlaufgeschwindigkeit von 3 Fuf3 (0,91 m) pro Minute erreicht. Ein Teil dieser Pro-
be wurde mit Gammastrahlen bei einer Gesamtdosis von 30 bis 35 kGy bestrahlt, um den Klebstoff zu vernet-
zen. Der bestrahlte Teil der Probe wurde auf die MVTR getestet und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 bereitge-
stellt.

[0101] FEig. 1 ist eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der geman Beispiel 16 hergestellten Probe. Die
in Fig. 1 gezeigte Probe wurde flr 14 Tage bei 120°F bei 90% relativer Luftfeuchtigkeit gehalten. Dies sind die
Parameter, bei denen Proben im Allgemeinen gehalten werden, um den Alterungsprozess zu beschleunigen.
Elf Tage bei 120°F (49°C) und 90% relativer Luftfeuchtigkeit wird fir eine gute Annaherung fir die Alterung in
einem Jahr unter Umgebungsbedingungen gehalten. Da der Probe in Fig. 1 die Migrationssperre fehlt, migriert
der Klebstoff 14 frei in die Zwischenrdume der Vliesbahn 16 und setzt sich zwischen den einzelnen Fasern 18
ab, die die Vliesbahn 16 umfasst.

Beispiel 17: Herstellung eines Bandgegenstands der Erfindung

[0102] Der Gegenstand aus Beispiel 11 (Migrationssperre aus Ethylacrylat-N-tert.-Butylacrylamid-Copoly-
mer/hydrophiler Klebstoff/Unterlage-Verbund) wurde mit dem gleichen schmelzgeblasenen Polyurethan-Tra-
ger, der in Beispiel 9 beschrieben ist, beschichtet. Der Trager hatte ein Basisgewicht von 122 g/m, eine Bahn-
dicke von 15,7 Tausendstel Zoll (0,40 mm) und einen effektiven Faserdurchmesser von 17,8 um. Die Sammel-
trommel wurde auf etwa 190 bis 200°F (88 bis 93°C) geheizt. Der Haftklebstoffband-Gegenstand wurde mit
Gammastrahlen bis zu einer Gesamtdosis von 30 bis 35 kGy bestrahlt und wurde auf Wasserdampfdurchlas-
sigkeit getestet. Der so erhaltene Gegenstand wies eine annehmbare Wasserdampfdurchlassigkeitsrate auf
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und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gegeben.
Beispiel 18: Herstellung eines pordsen Trager-Bandgegenstands der Erfindung

[0103] Der Gegenstand aus Beispiel 14 (Migrationssperre aus dem Isooctylacrylat-Acrylsdure-Makromer-Co-
polymer aus Beispiel 2, die auf den hydrophilen Klebstoff aus Beispiel 4 auf einer siliconbeschichteten Unter-
lage aufgetragen ist) wurde, wie in Beispiel 9 beschrieben, mit dem gleichen schmelzgeblasenen Polyure-
than-Trager mit gleichem Basisgewicht, gleicher Bahndicke und gleichem effektiven Faserdurchmesser be-
schichtet, jedoch wurde die Sammeltrommel nicht geheizt. Der so erhaltene Verbund wurde, wie in Beispiel 7
beschrieben, in einem Ofen getrocknet. Der getrocknete Gegenstand wurde mit Gammastrahlen bis zu einer
Gesamtdosis von 30 bis 35 Kilogray bestrahlt. Der Gegenstand wurde auf die MVTR getestet und die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

[0104] Die Fig. 2 und Fig. 5 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Probe, die gemaf Beispiel 17
hergestellt wurde und die fiur 14 Tage bei 120°F und 90% relativer Luftfeuchtigkeit (beschleunigtes Altern, vor-
stehend beschrieben in Beispiel 16) gehalten wurde. Bei der 500fachen Vergrofierung, die fiir Fig. 2 verwendet
wurde, ist die Migrationssperre nicht als eine von der Klebstoffschicht getrennte Schicht erkennbar. Jedoch
zeigt Fig. 2, dass der Klebstoff (10) nicht in die Zwischenrdume des Vliestragers 12, der die Fasern 17 umfasst,
migriert. Fig. 5 (900fache Vergroflierung) zeigt die Migrationssperre 30 noch deutlicher als eine von dem Kleb-
stoff 32 getrennte Schicht. Fig. 5 zeigt ebenfalls, dass der Klebstoff 32 nicht in die Zwischenrdume der Vlies-
bahn 34, das die Fasern 37 umfasst, fliel3t. Die Migrationssperre 30, die am besten in Fig. 5 gezeigt ist, ist etwa
6—7 pum dick.

Beispiel 19: Herstellung eines Bandgegenstands

[0105] Der Gegenstand aus Beispiel 15 (erste Schicht aus einer siliconbeschichteten Unterlage, zweite
Schicht aus einem hydrophilen Klebstoff dritte Schicht aus einer Ethylacrylat-N-tert.-Butylacrylamid-Copoly-
mer-Migrationssperre und vierte Schicht aus Isooctylacrylat-Acrylsaure-Makromer-Copolymer) wurde verwen-
det, um einen schmelzgeblasenen Polyurethan-Trager zu sammeln, der wie in Beispiel 9 beschrieben, mit glei-
chem Basisgewicht, gleicher Bahndicke und gleichem Faserdurchmesser hergestellt wurde, jedoch wurde die
Sammeltrommel nicht geheizt. Der fertiggestellte Gegenstand wurde mit Gammastrahlen bis zu einer Gesamt-
dosis von 30 bis 35 Kilogray bestrahlt. Der so erhaltene Gegenstand wurde auf die MVTR getestet und die Er-
gebnisse sind in Tabelle 2 bereitgestellt.

Beispiel 20
[0106] Die Wasserdampfdurchlassigkeitsrate der Bandgegenstande, die in den vorstehenden Beispielen 9,
13, 16, 17, 18 und 19 beschrieben sind, wurde unter Verwendung des vorstehend beschriebenen Testverfah-

rens gemessen.

[0107] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Tabelle 2

" GEGENSTAND AUS BEISPIEL NR. * |/ MVIR (g/m’/24 Stunden)
Beispiel 16 (Kontrolle) 712,8

Beispiel 9 689,9

Beispiel 13 809,6

Beispiel 17 ' : 933,6

Beispiel 18 581,1

Beispiel 19 ' 594,1

[0108] Die aus diesen Daten bezogene Schlussfolgerung ist, dass die MVTR nicht wesentlich durch die An-
wesenheit einer Sperrschicht vermindert ist.
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[0109] Die Migrationssperrschichten wurden durch Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Fir die Beispie-
le 9, 13, 17, 18 und 19 wurde eine Sperre gefunden, die die Migration des Klebstoffs in die Zwischenrdume
des porésen Tragers verhindert.

Patentanspriiche

1. Bahnférmiger Klebstoffgegenstand, bestehend aus einem porésen Trager, einer Migrationssperre und
einem Klebstoff, wobei sich die Migrationssperre angrenzend zwischen dem pordsen Trager und dem Klebstoff
befindet, so dass die Migrationssperre im Wesentlichen verhindert, dass der Klebstoff in den porésen Trager
migriert; wobei die Migrationssperre ein Alkylacrylat-N-Alkylacrylamid-Copolymer oder Polyurethan umfal3t.

2. Bahnférmiger Klebstoffgegenstand nach Anspruch 1, wobei der pordse Trager ein Gewebe, Vlies oder
Gewirk umfal3t.

3. Bahnférmiger Klebstoffgegenstand nach Anspruch 1 oder 2, wobei der porése Trager eine Vliesbahn ist.

4. Bahnfoérmiger Klebstoffgegenstand nach einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die Migrationssperre eine
Dicke von 20 ym oder weniger hat.

5. Bahnférmiger Klebstoffgegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der bahnférmige Klebstoff-
gegenstand eine Wasserdampfdurchléssigkeitsrate von mindestens 400 g/m? pro 24 Stunden aufweist.

6. Verfahren zur Herstellung eines bahnférmigen Klebstoffgegenstands nach einem der Anspriiche 1 bis
5, umfassend:
a) Auftragen eines Klebstoffs auf eine Unterlage,
b) Binden einer Migrationssperre auf die Oberflache des Klebstoffs, und
¢) Binden eines pordsen Tragers auf die Oberflache der Migrationssperre.

7. Erste-Hilfe-Verband umfassend den bahnférmigen Klebstoffgegenstand nach einem der Anspriche 1
bis 5 und eine absorbierende Schicht, wobei eine erste Oberflache der absorbierenden Schicht an mindestens
einem Teil des Klebstoffes haftet.

8. Erste-Hilfe-Verband, umfassend eine Klebstoffbahn, wobei die Klebstoffbahn aus einem pordsen Trager,
einer Migrationssperre und einem Klebstoff besteht, wobei sich die Migrationssperre angrenzend zwischen
dem porésen Trager und dem Klebstoff befindet, wobei die Klebstoffbahn eine Wasserdampfdurchlassigkeits-
rate von mindestens 400 g/m? pro 24 Stunden aufweist, und wobei weiter eine absorbierende Schicht an min-
destens einem Teil des Klebstoffs haftet.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

/6 €
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