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Haftklebstoff, enthaltend ein Emulsionspolymerisat mit tertiar-Butyl(meth)acrylat

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Haftklebstoff, enthaltend eine durch Emulsionspolymerisati-
on hergestellte wassrige Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly-
mer tertiar-Butyl(meth)acrylat und Monomere mit Hydroxygruppen (kurz Hydroxy- Mo-
nomere) enthalt.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des Haftklebstoffs und die
Verwendung des Haftklebstoffs.

Bei Haftklebstoffen ist sowohl eine gute Haftung (Adhasion) zum Substrat gewlinscht
als auch eine ausreichende innere Festigkeit in der Klebstoffschicht (Kohasion). Bei
Adhéasion und Kohasion handelt es sich um entgegengesetzte anwendungstechnische
Eigenschaften. Mallnhahmen, die eine Verbesserung der Adhasion bewirken, fihren im
allgemeinen gleichzeitig zu einer Verschlechterung der Kohasion und umgekehrt.

Haftklebstoffe auf Basis von wassrigen Polymerdispersionen, welche durch Emulsi-
onspolymerisation erhéltlich sind, sind lange bekannt. Insbesondere handelt es sich
dabei um Polyacrylate. Eine Verbesserung der Adhasion und Kohasion wurde bei der-
artigen Emulsionspolymerisaten bisher durch Auswahl geeigneter Comonomere oder
Additive erreicht. Exemplarisch sei auf DE-A 103 23 048 verwiesen, wonach durch
Zusatz von Siliziumverbindungen zur Polymerdispersion positive Effekte erzielt wer-
den.

Aus EP-A 625 557 sind Haftklebstoffe bekannt, die Hydroxyalkylacrylate enthalten.

Eine Verbesserung der Adhésion bzw. Kohasion konnte auch durch das in

DE-A 101 64 183 beschriebene Verfahren der Quellungspolymerisation erreicht wer-
den. Bei der Quellungspolymerisation wird ein bestimmter Teil der Monomere erst am
Ende der Emulsionspolymerisation zugegeben, ohne dass weiterer Initiator zugefihrt
wird. Die zugegebenen Monomere diffundieren in die dispergierten Polymerteilchen,
quellen die Teilchen und polymerisieren in den Teilchen aus.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war Haftklebstoffe mit verbesserter Adhasion
und/oder Kohasion.

Demgemal} wurde der eingangs definierte Haftklebstoff gefunden. Gefunden wurde
auch ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Der erfindungsgemale Haftklebstoff enthalt als wesentlichen Bestandteil eine wassrige
Polymerdispersion, welche durch Emulsionspolymerisation hergestellt wird; bei dem
dispergierten Polymer handelt es sich daher um ein Emulsionspolymerisat.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/144255 PCT/EP2007/055112

2

Das Emulsionspolymerisat besteht vorzugsweise zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt
zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus soge-
nannten Hauptmonomeren.

Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus C4 bis Cyo Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis

10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C
Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren,
aufgebaut ist.

Zu nennen sind z. B. (Meth)acrylsdurealkylester mit einem C4-C1o-Alkylrest, wie Methyl-
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsdurealkylester geeignet.

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat,
Vinylpropionat, Versaticsdurevinylester und Vinylacetat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butyl-
styrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele
fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesat-
tigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.

Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt
wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.

Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppel-
bindungen seien Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren und Chloropren genannt.

Als Hauptmonomere bevorzugt sind die C+- bis Cio-Alkylacrylate und -methacrylate,
insbesondere Cs- bis Cs-Alkylacrylate und -methacrylate und Vinylaromaten, insbeson-
dere Styrol und deren Mischungen.

Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat,
n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat, Styrol sowie Mi-
schungen dieser Monomere.
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Besonders bevorzugt besteht das Polymer zu mindestens 40 Gew.-%, insbesondere
mindestens 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus
C+-Cz0-, insbesondere C1-C1oAlkyl(meth)acrylaten.

Erfindungsgeman enthalt das Polymer tertiar Butylacrylat oder tertiar Butylmethacrylat
(kurz tertiar Butyl(meth)acrylat), vorzugsweise enthélt das Polymer tertidr-Butylacrylat.

Erfindungsgeman enthalt das Polymer Hydroxygrupen enthaltende Monomere (kurz
Hydroxy-Monomere).

Als Hydroxy-Momere kommen insbesondere Hydroxyalkyl(meth)acrylate in Betracht.
Es kann sich dabei z. B. um C; bis C»o- insbesondere um C; bis C1o und besonders
bevorzugt um C; bis Cs hydroxyalkyl (meth)acrylate handeln.

Ganz besonders bevorzugt ist Hydroxybutylacrylat oder Hydroxybutylmethacrylat (kurz
Hydroxybutyl(meth)acrylat). Die Butylkette des Hydroxybutyl(meth)acrylat ist vorzugs-
weise unverzweigt, es handelt sich um eine n-Butylkette. Die OH-Gruppe steht vor-
zugsweise am endstandigen C-Atom, es handelt sich daher um 4 Hydroxy-n-butyl
(meth)acrylat. Besonders bevorzugt sind die Acrylate gegeniber den Methacrylaten,
ganz besonders bevorzugt ist das 4- Hydroxy-n-butylacrylat.

Die Menge der im Polymeren enthaltenen Hydroxy-Monomeren betrégt vorzugsweise
mindestens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,3 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-% und insbesondere mindestens 1 Gew.-%; die
Menge der im Polymeren enthaltenen Hydroxy-Monomeren ist im allgemeinen nicht
gréfder als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht groRer als 4,5 Gew.-% und insbeson-
dere nicht gréfRer als 3 Gew.-%. Alle Gewichtsangaben sind dabei auf das Polymer
bezogen.

Neben Hauptmonomeren, dem Tertiarbutyl(meth)acrylat und den Hydroxy.Monomeren
kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z. B. Monomere mit Sduregruppen
(kurz Sdure-Monomere) z. B. Monomere mit Carbonsaure, Sulfonsdure oder
Phosphonsduregruppen. Bevorzugt sind Carbonsduregruppen. Genannt seien z. B.
Acrylsdure, Methacrylsdure, Itacon-sdure, Maleinsdure oder Fumarsaure.

Insbesondere kann das Polymer Sdure-Monomere in Mengen von 0,1 bis 5, besonders
bevorzugt 0,2 bis 4, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das
Polymer enthalten.

Als weitere Monomere seien dariber hinaus Phenyloxyethylglykolmono-(meth-)acrylat,
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino- (meth-)acrylate wie 2-Aminoethyl-(meth-)
acrylat genannt.
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Als weitere Monomere seien auch vernetzende Monomere genannt.
Die GlasUbergangstemperatur des Polymeren betragt vorzugsweise -60 bis 0°C, be-
sonders bevorzugt -60 bis -10°C und ganz besonders bevorzugt -60 bis -20°C.

Die Glasibergangstemperatur lasst sich nach Gblichen Methoden wie Differentialther-
moanalyse oder Differentail Scanning Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "mid-
point temperature”) bestimmen.

Die Herstellung der Polymere erfolgt durch Emulsionspolymerisation, es handelt sich
daher um ein Emulsionspolymerisat.

Bei der Emulsionspolymerisation werden ethylenisch ungesattigte Verbindungen (Mo-
nomere) in Wasser polymerisiert, wobei ionische und/oder nicht -ionische Emulgatoren
und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen zur
Stabilisierung der Momer-trépfchen und der spater aus den Monomeren gebildeten
Polymerteilchen verwendet werden.

Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl ani-
onische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise
werden als grenzflichenaktive Substanzen Emulgatoren eingesetzt, deren Molekular-
gewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden tblicherweise unter 2000 g/mol liegen.
Selbstverstandlich missen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenakti-
ver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im Zweifels-
fall an Hand weniger Vorversuche Uberprift werden kann. Vorzugsweise werden anio-
nische und nichtionische Emulgatoren als grenz-flachenaktive Substanzen verwendet.
Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z. B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad:
3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis Css), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad:
3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis Co), Alkalimetallsalze von Dialkylestern der Sulfobernstein-
saure sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: Ce- bis C12), von
ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12- bis C1s), von ethoxylierten
Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis Co), von Alkylsulfonsauren (Alkyl-
rest: Ci2- bis C1s) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: Co- bis Cys).

Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Formel 1
6

R® R

(IT)

SO,X SO,Y
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worin R® und R® Wasserstoff oder C4- bis C14-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig
Wasserstoff sind, und X und Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kon-
nen. Vorzugsweise bedeuten R®, R8 lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-
Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wobei R® und
R8 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium
oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft
sind Verbindungen Il in denen X und Y Natrium, RS ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-
Atomen und R8 Wasserstoff oder R5 ist. Haufig werden technische Gemische verwen-
det, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen,
beispielsweise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company).

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961,
Seiten 192 bis 208.

Handelsnamen von Emulgatoren sind z. B. Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® OC
50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S,
Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065, Disponil FES 77, Lutensol AT 18, Steinapol VSL, E-
mulphor NPS 25.

Die grenzflachenaktive Substanz wird Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren verwendet.

Bei der Emusionspolymerisation werden Ublicherweise wasserldsliche Initiatoren flr
die radikalische Polymerisation der Monomere verwendet.

Wasserlosliche Initiatoren fir die Emulsionspolymerisation sind z. B. Ammonium- und
Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsaure, z. B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoff-
peroxid oder organische Peroxide, z. B. tert-Butylhydroperoxid.

Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme.

Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen
Reduktionsmittel und einem anorganischen oder organischen Oxidationsmittel.

Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z. B. um die bereits vorstehend genann-
ten Initiatoren fir die Emulsionspolymerisation.

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z. B. um Alkalimetallsalze der schwef-
ligen Saure, wie z. B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der Dischwef-
ligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde
und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsaure
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und deren Salze, oder Ascorbinsdure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mit-
verwendung léslicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren
Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden.

Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z. B. Ascorbinsdure/Eisen(ll)sulfat/Natrium-
peroxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-
Hydroxymethansulfinsaure. Die einzelnen Komponenten, z. B. die Reduktionskompo-
nente, kdnnen auch Mischungen sein z. B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der
Hydroxymethansulfinsdure und Natriumdisulfit.

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wassriger Losungen eingesetzt,
wobei die untere Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge
und die obere Konzentration durch die Ldslichkeit der betreffenden Verbindung in
Wasser bestimmt ist. Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%,
bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
die Lésung.

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es kénnen auch mehre-
re, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Bei der Polymerisation kbnnen auch Polymerisationsregler, kurz Regler, eingesetzt
werden. Regler bewirken eine Kettenabbruchsreaktion und verringern somit das Mol-
gewicht des Polymeren. Die Regler werden dabei an das Polymer gebunden, im all-
gemeinen an das Kettenende.

Die Menge der Regler kann insbesondere 0,05 bis 4 Gew.-Teile, besonders bevorzugt
0,05 bis 0,8 Gew.-Teile und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 Gew.-Teile, bezo-
gen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Monomeren betragen. Geeignete
Regler sind insbesondere Verbindungen mit einer Mercaptogruppe wie tert.-
Butylmercaptan, Thioglycolsdureethylacrylester, Mercaptoethynol, Mercaptopropyltri-
methoxysilan oder tert.-Dodecylmercaptan. Bei den Reglern handelt es sich im allge-
meinen um niedermolekulare Verbindungen mit einem Molgewicht kleiner 2000, insbe-
sondere kleiner 1000 g/mol.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis
90°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mi-
schungen aus Wasser und damit mischbaren Flissigkeiten wie Methanol bestehen.
Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Das Zulaufverfahren kann in Stufen- oder
Gradientenfahrweise, durchgefihrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem
man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempera-
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieend den Rest des Polymerisationsansatzes,
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Ublicherweise Uber mehrere raumlich getrennte Zuldufe, von denen einer oder mehrere
die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stufenwei-
se oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefélles unter Aufrechterhaltung der
Polymerisation der Polymerisationszone zufiihrt. Bei der Polymerisation kann auch
z. B. zur besseren Einstellung der Teilchengréfle eine Polymersaat vorgelegt werden.

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsi-
onspolymerisation dem Polymerisationsgefalt zugegeben wird, ist dem Durchschnitts-
fachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgefal’ vorgelegt,
als auch nach Maligabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen wassrigen
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzel-
nen hangt dies von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Poly-
merisationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach
MafRgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugeflihrt.

Eine Teilmenge der Monomere kann, wenn gewlnscht, zu Beginn der Polymerisation
im Polymerisationsgefal’ vorgelegt werden, die Gbrigen Monomere, bzw. alle Monome-
re, wenn keine Monomere vorgelegt werden, werden beim Zulaufverfahren im Laufe
der Polymerisation zugegeben.

Auch der Regler kann zum Teil vorgelegt werden, ganz oder teilweise wahrend der
Polymerisation oder gegen Ende der Polymerisation zugegeben werden.

Fir eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen mit einem mog-
lichst hohen Feststoffgehalt bevorzugt. Um Feststoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu
kénnen, sollte man eine bi- oder polymodale TeilchengréRe einstellen, da sonst die
Viskositat zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar ist. Die Erzeugung
einer neuen Teilchengeneration kann beispielsweise durch Zusatz von Saat

(EP 81 083), durch Zugabe Uberschiissiger Emulgatormengen oder durch Zugabe von
Miniemulsionen erfolgen. Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei ho-
hem Feststoffgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsverhalten bei hohen
Feststoffgehalten. Die Erzeugung einer neuen/neuer Teilchengeneration/en kann zu
einem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach den flr eine niedrige Viskosi-
tat angestrebten Teilchengrofienverteilung.

Die Monomeren werden zumindest teilweise wahrend der Polymerisation kontinuierlich
zugegeben. Zum Teil kbnnen Monomere auch im Polymerisationsgefal vor Beginn der
Polymerisation vorgelegt werden.

Vorzugsweise wird maximal 30 Gew.-% der Gesamtmenge der Monomeren, beson-
ders bevorzugt maximal 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt maximal 10 Gew.-%
der Monomeren im Polymerisationsgefal} vorgelegt. Die Ubrigen Monomeren, d. h.
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vorzugsweise mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% werden wahrend der Polymerisation
kontinuierlich zugegeben. In einer besonderen Ausfihrungsform werden keine Mono-
meren vorgelegt, d. h. die Gesamtmenge der Monomere wird wahrend der Polymerisa-
tion zugefahren.

Die einzelnen Komponenten kénnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in
der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das tertiar Butyl(meth)acrylat dem Polyme-
risationsgemisch vollstandig oder zumindest teilweise erst gegen Ende der Emulsions-
polymerisation zugesetzt.

Insbesondere werden mehr als 70 Gew.-% des tertiar-Butyl(meth)acrylats (im nachfol-
genden kurz Restmenge tBA genannt) bei der Emulsionspolymerisation erst dann zu-
gefuhrt, wenn das Polymerisationsgemisch (im Polymerisationsgefal’ vorliegende Mi-
schung aus Monomeren und bereits entstandenem Polymer) bereits mehr als 50 Gew.-
%, besonders bevorzugt mehr als 80 Gew.-% der Gesamtmenge der Monomeren ent-
halt.

Bei allen Angaben, welche auf das Polymerisationsgemisch bezogen sind sollen unter
dem Begriff Monomer sowohl noch nicht polymerisierte Monomere als auch Monomer-
einheiten des Polymeren, d. h. die einpolymerisierten Monomere, verstanden werden.

Bei der vorstehenden Restmenge tBA handelt es sich insbesondere um mindestens 85
Gew.-%, besonders bevorzugt um mindestens 95 Gew.-% und ganz besonders bevor-
zugt um 100 Gew.-% des tertiar-Butyl(meth)acrylats.

Ganz besonders bevorzugt wird die Restmenge tBA am Ende der Emulsionspolymeri-
sation zugeflhrt, also nachdem alle anderen Monomeren dem Polymerisationsgemisch
bereits zugefihrt worden sind.

Bei Beginn der Zugabe des tertidr-Butyl(meth)acrylats sind die dem Polymerisations-
gemisch zugegebenen Monomeren vorzugsweise bereits Uberwiegend polymerisiert,
d. h. das Polymerisationsgemisch besteht bei Beginn der Zugabe der Restmenge tBA
zu mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% , ganz
besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus bereits entstandenem Polymer.

Waéhrend oder nach der Zugabe der Restmenge tBA, insbeondere in einem Zeitraum
von einer halben Stunde nach Beendigung der Zugabe des tBA wird vorzugsweise kein
Initiator zugegeben; des weiteren wird die gesamte Restmenge tBA vorzugsweise in
einem kurzen Zeitraum (im allgemeinen kleiner 30 Minuten, insbesondere kleiner 20
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Minuten, besonders bevorzugt kleiner 15 Minuten) zugegeben; es handelt sich daher
vorzugsweise um eine Quellungspolymerisation.

Zur Entfernung der Restmonomeren kann auch nach dem Ende der eigentlichen Emul-
sionspolymerisation, d. h. nach einem Umsatz aller Monomeren und nach Einpolymeri-
sieren der Restmenge tBA weiterer Initiator zugesetzt werden (chemische Desodorie-
rung).

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der
Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-%
erhalten.

Das so hergestellte Polymer wird vorzugsweise in Form seiner wassrigen Dispersion
verwendet.

Das Polymer wird vorzugsweise als oder in Haftklebstoffen verwendet.

Der Haftklebstoff enthalt das Polymer vorzugsweise in Form der wassrigen Polymer-
dispersion, wie sie durch die Emulsionspolymerisation erhalten wurde oder erhaltlich
ist.

Der Haftklebstoff kann ausschliefilich aus dem Polymeren, bzw. der wassrigen Disper-
sion des Polymeren bestehen.

Der Haftklebstoff kann jedoch auch noch weitere Zusatzstoffe enthalten.

In Betracht kommt z. B. ein Tackifier, d. h. ein klebrigmachendes Harz. Tackifier sind
z. B. aus Adhesive Age, Juli 1987, Seite 19-23 oder Polym. Mater. Sci. Eng. 61 (1989),
Seite 588-592 bekannt.

Tackifier sind z. B. Naturharze, wie Kolophoniumharze und deren durch Disproportio-
nierung oder Isomerisierung, Polymerisation, Dimerisation, Hydrierung entstehenden
Derivate. Diese kénnen in ihrer Salzform (mit z. B. ein- oder mehrwertigen Gegenionen
(Kationen) oder bevorzugt in ihrer veresterten Form vorliegen. Alkohole, die zur Ve-
resterung verwendet werden, kénnen ein- oder mehrwertig sein. Beispiele sind Metha-
nol, Ethandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2,3-Propanthiol, Pentaerythrit.

Desweiteren finden auch Kohlenwasserstoffharze, z. B. Cumaron-Inden-Harze, Poly-
terpen-Harze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis ungesattigter CH-Verbindungen, wie
Butadien, Penten, Methylbuten, Isopren, Piperylen, Divinylmethan, Pentadien, Cyclo-
penten, Cyclopentadien, Cyclohexadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol Verwen-
dung.
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Als Tackifier werden zunehmend auch Polyacrylate, welche ein geringes Molgewicht
aufweisen, verwendet. Vorzugsweise haben diese Polyacrylate ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht My, unter 30 000. Die Polyacrylate bestehen bevorzugt zu mindes-
tens 60, insbesondere mindestens 80 Gew.-% aus C4-Cg-Alkyl(meth)acrylaten.

Bevorzugte Tackifier sind natlrliche oder chemisch modifizierte Kolophoniumharze.
Kolophoniumharze bestehen zum Uberwiegenden Teil aus Abietinsaure oder Abietin-
saurederivaten.

Die Tackifier kbnnen in einfacher Weise den erfindungsgemafien Polymerisaten, be-
vorzugt den wassrigen Dispersionen der Polymerisate zugesetzt werden. Vorzugswei-
se liegen die Tackifier dabei selber in Form einer wassrigen Dispersion vor.

Die Gewichtsmenge der Tackifier betragt vorzugsweise 5 bis 100 Gew.-Teile. beson-
ders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymerisat
(fest/fest).

Neben Tackifiern kénnen z. B. noch weitere Additive z. B. Verdickungsmittel, vorzugs-
weise Assoziativverdicker, Entschdumer, Weichmacher, Pigmente, Netzmittel oder
Flllstoffe bei der Verwendung als Haftklebstoff Verwendung finden.

Die erfindungsgemafien Haftklebstoffe enthalten daher neben der wassrigen Polymer-
dispersion gegebenenfalls noch Tackifier und/oder die vorstehenden Additive.

Fir eine bessere Benetzung von Oberflaichen kdnnen die Haftklebstoffe insbesondere
Benetzungshilfsmittel, z. B. Fettalkoholethoxylate, Alkylphenolethoxylate, Sulfobern-
steinsdureester, Nonylphenolethoxylate, Polyoxyethylene/-propylene oder Natriumdo-
decylsulfonate enthalten. Die Menge betragt im allgemeinen 0,05 bis 5 Gew.-Teile,
insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer (fest).

Die Haftklebstoffe eignen sich zur Herstellung selbstklebender Artikel wie Etiketten,
Folien oder Klebebander. Der Haftklebstoff kann durch Gbliche Methoden, z. B. durch
Rollen, Rakeln, Streichen etc. auf Trager, z. B. Papier oder Polymer-Folien, bevorzugt
bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, das biaxial oder monoaxial verstreckt sein
kann, Polyethylenterephthalat, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamid oder Metall auf-
gebracht werden. Insbesondere eignen sich auch Trager mit unpolaren Oberflachen,
z. B. aus Polyolefinen, insbesondere Polyethylen oder Polypropylen, da die erfin-
dungsgemafien Dispersionen darauf gut haften.

Das Wasser kann bevorzugt durch Trocknung bei 50 bis 150 C entfernt werden. Die
Trager kénnen vor oder nach dem Aufbringen des Klebstoffs zu Klebebéandern, Etiket-
ten oder Folien geschnitten werden. Zur spateren Verwendung kann die mit Haftkleb-
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stoff beschichtete Seite der Substrate, mit einem Releasepapier, z. B. mit einem siliko-
nisierten Papier, abgedeckt werden.

Die erfindungsgemalien selbstklebenden Artikel haben sehr gute Klebeeigenschaften,
insbesondere eine gute Adh&sion zu den Substraten und eine hohe Kohasion (innere
Festigkeit in der Klebstoffschicht). Sie haben auch eine gute Haftung auf unpolaren
Oberflachen und eignen sich daher auch besonders flir Substrate mit unpolaren Ober-
flachen, z. B. Polyolefinoberflachen, z. B. Polyethylen (HDPE oder LDPE) oder Po-

lypropylen.
Beispiele

In einem 2-Liter-Polymerisationsreaktor mit Ankerriihren und Heiz-/Klhleinrichtung
wurde ein Gemisch aus 110,24 g entionisiertem Wasser und 8,87 g eines 33 gew.-
%igen wassrigen Polymerlatex (hergestellt durch radikalisch initiierte Emulsionspoly-
merisation von Styrol) mit einem gewichtsmittleren Teilchendurchmesser Dw50 von 30
nm unter Stickstoffatmosphare auf 85°C erhitzt. Dazu wird bei vorgenannter Tempera-
tur 3,889 einer 7 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumperoxodisulfat gegeben.
Nach 2 min wird Zulauf 1 und Zulauf 2 gestartet und werden gleichmafig Uber 4 h zu-
dosiert.

Zulauf 1 war eine wassrige Emulsion hergestellt aus

Tabelle 1
Ver- Ver- Vergleichs | Erfin-
gleichs- | gleichs- versuch 3 | dungs-
ver- versuch 2 | (V3) gema-
such (V2) Res Bei-
1(V1) spiel
(B1)
Entionisiertem Wasser 479,22 479,22 479,22 479,22
einer 35 gew.-%igen wassrigen
Lésung von Emulphor NPS 25 34,31 3431 3431 34,31
(Nonylphenolpolyglykolethersul-
fat, Natrium — Salz)
(Iso-octyl-phenol + 25 EO) 15,09 15,09 15,09 15,09
Ethylhexylacrylat 369,22 369,22 528,4 516,45
Styrol 11,77 11,77 11,77 11,77
Acrylsdure 2,9 2,9 2,9 2,9
Butandiolmonoacrylat 11,95 0 0 11,95
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Zulauf 2 war 45,69 g einer 7 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumperoxodisulfat.

Am Ende von Zulauf 1 und Zulauf 2, wird 15 Minuten nachpolymerisiert wonach Zulauf

3 anfangt und tber 15 Minute zugefahren wird.

Zulauf 3 war reines tert-Butylacrylat in die Menge:

Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs | Erfindungsgema-
versuch 1(V1) | versuch 2 versuch 2 | Res Beispiel (B1)
(V2) (V3)
tert-Butylacrylat |0 0 60,34 60,34

Nach Ende der Zuldufe 3 wird eine weitere 30 Minuten bei 60°C gerihrt. Danach wur-
de Zulauf 4 und Zulauf 5 gestartet und gleichmanig tiber 60 min. zudosiert.

Zulauf 4 war 9 g eine 10 gew.-%ige wassrige Losung von t-Butylhydroperoxid.
Zulauf 5 war 7,24 g eine 12 gew.-%ige wassrige L6sung von Rongalit C.
Nach Ende der Zuldufe 5 und 6 wurde die Reaktorinnentemperatur auf 25°C abge-

senkt. Die erhaltene wassrige Polymerdispersion wies einen Feststoffgehalt von 53,5
Gew.-% auf. Die mittlere Teilchengrof3e betrug 200 nm.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Polymere
Vergleichs- Ver- Ver- Erfindungsgemalies
versuch 1(V1) | gleichs- gleichs- | Beispiel (B1)
versuch 2 | versuch
(V2) 2 (V3)
Ethylhexylacrylat | 95,59 97,57 87,59 85,59
Styrol 1,95 1,95 1,95 1,95
Acrylsdure 0,48 0,48 0,48 0,48
Butandiol- 1,98 0 0 1,98
monoacrylat
tert-Butylacrylat | O 0 10 10

Anwendungstechnische Prifung

Die Polymerdispersionen wurden mit einer Auftragsmenge von 19 g/m? auf Polyethy-
lenfolie als Trager beschichtet (im Transferverfahren, Beschichtung zunachst von Sili-
konpapier und Transfer auf Polyethylen) und 3 Minuten bei 90°C getrocknet.
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Anschlieflend wurde die Schéalfestigkeit (Adhasion) und Scherfestigkeit (Kohasion) be-
stimmt.

Der mit Haftklebstoff beschichtete Trager wurde in 25 mm breite Prufstreifen geschnit-
ten. Zur Bestimmung der Scherfestigkeit wurden die Prufstreifen mit einer verklebten
Flache von 6,25 cm2 auf Stahl geklebt, mit einer 1 kg schweren Rolle 1 mal angerollt,
10 min gelagert (im Normklima, 50 % rel. Luftfeuchtigkeit 1 bar, 23°C) und anschlie-
Rend hangend mit einem 1 kg Gewicht belastet (im Normklima). Das Mal} fur die
Scherfestigkeit war die Zeit in Stunden bis zum Abfallen des Gewichts; es wurde je-
weils der Durchschnitt aus 5 Messungen berechnet.

Zur Bestimmung der Schalfestigkeit wurde jeweils ein 2,5 cm breiter Prifstreifen auf
einen Prufkorper aus Stahl geklebt und mit einer 1 kg schweren Rolle 1 mal angerollt.
Er wurde dann mit einem Ende in die oberen Backen einer Zug-Dehnungs-
Prufapparatur eingespannt. Der Klebestreifen wurde mit 300 mm/min unter einem 180°
Winkel von der Prifflache abgezogen, d. h. der Klebestreifen wurde umgebogen und
parallel zum Prifblech abgezogen, und der dazu bendtigte Kraftaufwand gemessen.
Das Mal fur die Schalfestigkeit war die Kraft in N/2,5 cm, die sich als Durchschnitts-
wert aus flinf Messungen ergab.

Die Schalfestigkeit wurde 24 Stunden nach der Verklebung bestimmt. Nach dieser Zeit
hat sich die Klebekraft voll ausgebildet.)

Tabelle 3: Ergebnisse

Polymer Scherfestigkeit (Stunden) | Schalfestigkeit
(N/2,5 cm)

V1 120 2,0

V2 111 1,9

V3 114 2,6

B1 Mehr als 10 Tage 24




10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/144255 PCT/EP2007/055112

14

Patentanspriiche

Haftklebstoff, enthaltend eine durch Emulsionspolymerisation hergestellte wéss-
rige Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer tertiar-
Butyl(meth)acrylat und Monomere mit Hydroxygruppen (kurz Hydroxy- Monome-
re) enthalt.

Haftklebstoff gemafd Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer zu
mindestens 60 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C+
bis C2o Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden
Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten
Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alko-
holen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder
zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren, aufgebaut ist.

Haftklebstoff gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Po-
lymer zu mindestens 60 Gew.-% aus C1 bis Cxo Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut
ist.

Haftklebstoff gemal’ einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer insgesamt 0,1 bis 15 Gew.-% tertidr-Butyl(meth)acrylat ent-
halt.

Haftklebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer insgesamt 0,1 bis 5 Gew.-% Hydroxy-Monomere enthalt.

Haftklebstoff gemaf einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer dadurch erhaltlich ist, dass mehr als 70 Gew.-% des tertiar-
Butyl(meth)acrylats (im nachfolgenden kurz Restmenge tBA genannt) bei der
Emulsionspolymerisation erst dann zugefiihrt werden, wenn das Polymerisati-
onsgemisch (im Polymerisationsgefal} vorliegende Mischung aus Monomeren
und bereits entstandenem Polymer) bereits mehr als 50 Gew.-% der Gesamt-
menge der Monomeren enthalt

Haftklebstoff gemafl Anspruch einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Restmenge tBA erst zugefiihrt werden, wenn das Polymerisa-
tionsgemisch (im Polymerisationsgefal’ vorliegende Mischung aus Monomeren
und bereits entstandenem Polymer) bereits mehr als 80 Gew.-% der Gesamt-
menge der Monomeren enthalt

Haftklebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die Restmenge tBA am Ende der Emulsionspolymerisation zugefthrt wird.



WO 2007/144255 PCT/EP2007/055112
15
9. Haftklebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymerisationsgemisch bei Beginn der Zugabe der Restmenge tBA zu
mindestens 80 Gew.-% aus bereits entstandenem Polymer besteht.

5 10. Haftklebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass wahrend der Zugabe oder in einem Zeitraum von einer halben Stunde nach
Zugabe der Restmenge tBA kein Initiator zugegeben wird.

11.  Verwendung der Haftklebstoffe gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10 zur Her-
10 stellung von selbstklebenden Artikeln.
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