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(54) Title: ADHESIVE COMPOSITION FOR PLASTICIZER-FREE, SELF-ADHESIVE REMOVABLE LABELS

(54) Bezeichnung : KLEBSTOFFZUSAMMENSETZUNG FUR WEICHMACHERFREIE, SELBSTKLEBENDE, WIEDERAB-
LOSBARE ETIKETTEN

(57) Abstract: What is described is an adhesive composition comprising a polymer, preferably in the form of an emulsion poly-
mer dispersed in water. The emulsion polymer has a glass transition temperature of less than -61°C and can be produced through
emulsion polymerization at temperatures less than 80°C from 80-95 wt.-% 2-ethylhexylacrylate and 5-20 wt.-% of other ethyleni-
cally unsaturated radically copolymerizable monomers, 0.2 to 2 wt.-% of which, based on the total amount of monomers, are co-
monomers containing an acid. The adhesive composition is particularly useful as a pressure-sensitive adhesive for the manufacture
of plasticizer-free, selt-adhesive removable paper labels.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Klebstoffzusammensetzung, welche ein Polymer vorzugsweise in Form eines in
Wasser dispergierten Emulsionspolymerisats enthédlt. Das Emulsionspolymerisat weist eine Glasiibergangstemperatur von kleiner
-61°C auf und ist durch Emulsionspolymerisation bei Temperaturen kleiner 80°C herstellbar aus 80-95 Gew.% 2-Ethylhexyla-
crylat und 5-20 Gew.% an weiteren, ethylenisch ungeséttigten, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, wovon 0,2 bis 2
Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, sdurchaltige Comonomere sind. Die Klebstoffzusammensetzung ist insbe-
sondere verwendbar als Haftklebstoff zur Herstellung von weichmachertreien, selbstklebenden, wiederabldsbaren Papieretiketten.
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Klebstoffzusammensetzung flr weichmacherfreie, selbstklebende, wiederabldsbare
Etiketten

Die Erfindung betrifft KlebstoffzZusammensetzungen, welche ein vorzugsweise in Was-
ser dispergiertes Polymer mit niedriger Glaslbergangstemperatur enthalten, welches
herstellbar ist bei vergleichsweise niedrigen Polymerisationstemperaturen aus 2-
Ethylhexylacrylat und weiteren, ethylenisch ungesattigten, radikalisch copolymerisier-
baren Monomeren, von denen ein Teil sdurehaltige Comonomere sind. Die Erfindung
betrifft auch mit der Klebstoffzusammensetzung beschichtete Etiketten und Verfahren
zur Herstellung von weichmacherfreien, selbstklebenden, wiederablésbaren Papiereti-
ketten.

Wiederabldsbare Etiketten werden zum temporaren Etikettieren von Gegenstanden
eingesetzt, wobei die Etiketten nach Gebrauch wieder moglichst rlickstandsfrei von der
etikettierten Oberflache abgeldst werden sollen. Ein Beispiel sind Papieretiketten, die
typischerweise auf der Ruckseite von Blchern geklebt werden, Informationen Uber den
Produzenten, Handler oder den Preis enthalten und vom Endkaufer des Buches ent-
fernt werden kénnen. FUr wiederablésbare Papieretiketten werden heute neben 16-
sungsmittelhaltigen Klebstoffen und Hotmelts auch wassrige Klebstoffe eingesetzt, die
Weichmacher enthalten. Der Weichmacher soll flr hinreichend niedrige Klebewerte
und ein gutes Wiederabldseverhalten der Etiketten sorgen. Ein Nachteil dieser Weich-
macher besteht darin, dass sie aus dem Klebstoff durch das Etikettenpapier an dessen
Oberflache migrieren kdnnen. Diese Migration an die Oberflache wird auch als ,Durch-
schlagsverhalten® bezeichnet. Ein schlechtes Durchschlagsverhalten, d.h. die Migration
einer erheblichen Menge an Weichmacher oder an anderen, niedermolekularen Be-
standteilen der Klebstoffzusammensetzung von der mit Klebstoff versehenen Rucksei-
te des Etiketts durch das Etikett hindurch an die Etikettenoberflache kann zu Proble-
men beim Bedrucken der Etikettenoberflachen flhren. Die Etikettenoberflache ist dann
nicht mehr fehlerfrei bedruckbar. Auch aufgrund der Herstellungsweise in Haftkleb-
stoffdispersionen auf Basis von adhasiven Polymeren enthaltenen niedrigmolekularen,
oligomeren Verbindungen kann es zu einem Durchschlagsverhalten kommen. Aul3er-
dem kann Weichmacher im Klebstoff zum raschen Verblassen von Farben flhren, die
in Thermopapieren durch Warmeeinwirkung erzeugt worden sind. Eine Reduktion der
Einsatzmenge oder ein Verzicht auf Weichmacher in herkbmmlichen wassrigen Etiket-
tierklebstoffen hat eine schlechte Ablésbarkeit zur Folge, sodass die Gefahr besteht,
dass beim Abldsen des Etiketts Klebstoffrlickstande oder Etikettenrlckstande auf dem
etikettierten Gegenstand verbleiben, insbesondere weil bei Alterung der Verklebung die
Klebewerte haufig ansteigen.

In der EP 1036802 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymer-
dispersion flr wiederabldsbare Haftkleberfiime beschrieben. Monomerauswahl und
Auswahl der Menge an Comonomeren ist derart, dass eine Glastbergangstemperatur
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der Polymerisate von -60°C bis 0°C resultiert. FUr den Einsatz als Haftkleber kénnen
die Polymerdispersionen u. a. mit Weichmachern als Zusatz modifiziert sein.

Es bestand daher die Aufgabe, eine vorzugsweise auf Wasser als Tragermaterial ba-
sierende Klebstoffzusammensetzung zur Verflgung zu stellen fir weichmacherfreie,
wiederabldsbare, selbstklebende Papieretiketten mit gutem Durchschlagsverhalten,
hinreichend niedrigen, bei Alterung der Verklebung nicht oder nur wenig ansteigenden
Klebewerten und daher mit guter Wiederabldsbarkeit.

Gegenstand der Erfindung ist eine Klebstoffzusammensetzung, enthaltend mindestens
ein Polymer, herstellbar durch Polymerisation von

(i) 80-95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, 2-
Ethylhexylacrylat,

(i)  5-20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, an weiteren, von
(i) verschiedenen, ethylenisch ungesattigten, radikalisch copolymerisierbaren
Monomeren, wovon 0,2 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Mono-
meren, Sauregruppen enthaltende, insbesondere carbonsaurehaltige Comono-
mere sind;

wobei das Polymer eine Glastbergangstemperatur von kleiner -61°C aufweist und wo-
bei die Polymerisation bei Temperaturen kleiner 80°C durchgefuhrt wird.

Gegenstand der Erfindung ist insbesondere eine wassrige Haftklebstoffzusammen-
setzung, enthaltend mindestens ein in Wasser dispergiertes Emulsionspolymerisat,
herstellbar durch Emulsionspolymerisation von

(i) 80-95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, 2-
Ethylhexylacrylat,

(i)  5-20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, an weiteren, ethy-
lenisch ungesattigten, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, wovon 0,2
bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, carbonsaurehalti-
ge Comonomere sind;

wobei das Emulsionspolymerisat eine GlasUbergangstemperatur von kleiner -61°C
aufweist und wobei die Emulsionspolymerisation bei Temperaturen kleiner 80°C
durchgefuhrt wird.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Etikett, welches selbstklebend und wiederab-
I6sbar ist und zumindest teilweise mit einem erfindungsgemafen Haftklebstoff be-
schichtet wurde.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung im Wesentlichen
weichmacherfreier, selbstklebender, wiederabldsbarer Papieretiketten, wobei ein im
Wesentlichen weichmacherfreier erfindungsgemafer Haftklebstoff zur Verfligung ge-
stellt wird und ein Papieretikett zumindest teilweise mit dem Haftklebstoff beschichtet
wird.

Im Folgenden wird gelegentlich die Bezeichnung (Meth)acrylat und ahnliche Bezeich-
nungen als abklrzende Schreibweise verwendet fur ,Acrylat oder Methacrylat®.

Die Zusammensetzung enthalt mindestens ein organisches Polymer. Dieses Polymer
ist adhasiv, d.h. es ist in der Lage, Substrate zu verbinden, ohne dass die Substrate
selbst merklich verandert werden, wobei der Zusammenhalt der verbundenen Substra-
te durch Adhésionskrafte (Anziehungskrafte zwischen Adhasiv und Substrat) und Ko-
hasion (innerer Zusammenhalt des Adhasivs) bestimmt wird. Die Polymere sind erhalt-
lich durch radikalische Polymerisation von radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch
ungesattigten Verbindungen (Monomeren). Besonders bevorzugt sind Emulsionspoly-
merisate, d.h. die Reaktionsprodukte der Polymerisation der Monomere in wassriger
Dispersion.

Das Polymer wird gebildet aus 80 bis 95 Gew.%, vorzugsweise 82 bis 93 Gew.%, be-
zogen auf die Gesamtmenge an Monomeren 2-Ethylhexylacrylat. Das Polymer wird
aulRerdem gebildet aus 5-20 Gew.%, vorzugsweise 7 bis 18 Gew.%, bezogen auf die
Gesamtmenge an weiteren, von 2-Ethylhexylacrylat verschiedenen, ethylenisch unge-
sattigten, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren. Von den weiteren Monomeren
sind 0,2 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,4 bis 1,8 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmen-
ge an Monomeren, saurehaltige, insbesondere carbonsaurehaltige Comonomere. Die
keine Sauregruppen enthaltende Monomere der weiteren Monomeren sind vorzugs-
weise ausgewahlt aus C1-C20-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-
Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethyle-
nisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome ent-
haltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein
oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Geeignete weitere Monomere sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C1-C10-
Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat und Ethylacrylat. Insbe-
sondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet. Vinylester von
Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat,
Versaticsadurevinylester und Vinylacetat. Als vinylaromatische Verbindungen kommen
Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 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 nen-
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nen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt sind Vinylether von 1
bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-
Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen sind zum Beispiel Butadien, Isopren
und Chloropren. Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Mo-
nomere, insbesondere C1-C10-Hydroxyalkyl(meth)acrylate oder (Meth)acrylamid. Als
weitere Monomere seien darUber hinaus Phenyloxyethylglykolmono-(meth)acrylat,
Glycidyl(meth)acrylat, Aminoalkyl(meth)acrylate wie z.B. 2-Aminoethyl-(meth)acrylat
genannt. Alkylgruppen weisen vorzugsweise von 1 bis 20 C-Atome auf. Als weitere
Monomere seien auch vernetzende Monomere genannt.

Als weitere Monomere bevorzugt sind C1- bis C10-Alkylacrylate und C1- bis C10-Alkyl-
methacrylate, insbesondere C1- bis C8-Alkylacrylate und -methacrylate, Vinylaroma-
ten, insbesondere Styrol und Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olefi-
nischen Doppelbindungen, insbesondere Butadien und Mischungen dieser Monomere.
Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat,
n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat, Styrol, Butadien sowie Mischungen dieser
Monomere.

Neben den keine Sauregruppen aufweisenden weiteren Monomeren enthalt das Poly-
mer Sauregruppen enthaltende weitere Monomere, z.B. Monomere mit Carbonsaure-,
Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Ge-
nannt seien z.B. Acrylsdure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsdure oder Fumar-
saure. Die Sauregruppen kénnen in protonierter Form oder in Form ihrer Salze vorlie-
gen.

Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 5 Gew.%, besonders bevorzugt zu min-
destens 7 Gew.% aus von 2-Ethylhexylacrylat verschiedenen C1 bis C20 Al-
kyl(meth)acrylaten und zu mindestens 0,5 Gew.% Acrylsaure aufgebaut.

Die Art und Menge der Monomere bzw. die Verhaltnisse verschiedener Comonomere
zueinander sind dabei derart, dass die Glastbergangstemperatur kleiner -61°C, z.B.
von -80 bis -62°C betragt. Die GlasUbergangstemperatur lasst sich nach Ublichen Me-
thoden wie Differential Scanning Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint
temperature”) bestimmen.

Die Herstellung der Polymere erfolgt vorzugsweise als Emulsionspolymerisat durch
Emulsionspolymerisation. Die Emulsionspolymerisation erfolgt unter Verwendung von
Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Sub-
stanzen. Vorzugsweise werden als grenzflachenaktive Substanzen ausschlie3lich E-
mulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden
Ublicherweise unter 2000 g/mol liegen. Vorzugsweise werden anionische und nichtioni-
sche Emulgatoren als grenzflachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche E-
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mulgatoren sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C8- bis
C36), ethoxylierte Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis
C9), sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: C8- bis C12), von
ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12- bis C18), von ethoxylierten
Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis C9), von Alkylsulfonsauren (Alkyl-
rest: C12- bis C18) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C9- bis C18). Handels-
produkte geeigneter 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, Disponil® FES 77, Lutensol® AT 18, Steinapol VSL, Emulphor NPS 25.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist das Emulsionspolymerisat
hergestellt in Gegenwart einer Mischung von mindestens einem ersten anionischen
Emulgator und mindestens einem zweiten anionischen Emulgator, wobei der erste
Emulgator ein Alkylarylsulfonat ist und wobei der zweite Emulgator ein ethoxyliertes
Fettalkoholsulfat ist. Alkylarylsulfonate sind Verbindungen, welche mindestens eine
Alkylgruppe (vorzugsweise eine), mindestens eine Arylgruppe (vorzugsweise eine oder
zwei) und mindestens eine Sulfonsauregruppe bzw Sulfonatgruppe (vorzugsweise eine
oder zwei) aufweisen. Die Alkylgruppe weist vorzugweise 8 bis 20 C-Atome auf. Aryl ist
vorzugsweise Phenyl. Das Gewichtsverhaltnis von erstem zu zweitem anionischen
Emulgator kann beispielsweise von 1:5 bis 5:1 betragen. Geeignete Alkylarylsulfonate
sind beispielsweise Akylbenzolsulfonate, wobei die Alkylgruppe 8 bis 20 C-Atome auf-
weisen kann, z.B. Natrium n-Alkyl (C10-13)-benzolsulfonat. Geeignete Alkylarylsulfona-
te sind auch Alkyldiphenyloxiddisulfonate, wobei die Alkylgruppe 8 bis 20 C-Atome
aufweisen kann, z.B. Dinatrium-dodecyldiphenyletherdisulfonat. Die ethoxylierten Fett-
alkoholsulfate kdnnen beispielsweise 8 bis 20 C-Atome in der Fettalkylkette aufweisen,
z.B. Natriumlaurylethersulfat oder Natrium-C12/14-Alkylpolyglykolethersulfat.

Die Emulsionspolymerisation kann mit wasserldslichen Initiatoren gestartet werden.
Wasserlosliche Initiatoren sind z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxo-
dischwefelsaure, z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische Pe-
roxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid. Als Initiator geeignet sind auch so genannte Reduk-
tions-Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme. Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen
aus mindestens einem meist anorganischen Reduktionsmittel und einem anorgani-
schen oder organischen Oxidationsmittel. Bei der Oxidationskomponente handelt es
sich z.B. um die bereits vorstehend genannten Initiatoren flr die Emulsions-
polymerisation. Bei der Reduktionskomponente handelt es sich z.B. um Alkalimetall-
salze der schwefligen Saure, wie z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze
der dischwefligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer
Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethan-
sulfinsdure und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kon-
nen unter Mitverwendung I0slicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente
in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden. Ubliche Red-Ox-
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Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxidisulfat, tert-
Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfin-
saure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, kénnen auch
Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfin-
saure und Natriumdisulfit. Es kdnnen auch mehrere, verschiedene Initiatoren bei der
Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden eine oder mehrere Initia-
toren eingesetzt, wobei die Gesamtmenge an Initiator weniger als 0,4 pphm (parts per
hundred monomer; Gewichtsteile pro hundert Gewichtsteile Monomer), insbesondere
maximal 0,3 pphm, z.B. von 0,1 oder von 0,2 bis 0,3 pphm betragt.

Bei der Polymerisation kbnnen Molekulargewichtsregler eingesetzt werden, z.B. in
Mengen von 0,1 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisie-
renden Monomeren. Hierdurch kann die Molmasse des Emulsionspolymerisats verrin-
gert werden. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie tert.-
Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester, Mercaptoethanol, Mercaptopropyltri-
methoxysilan oder tert.-Dodecylmercaptan. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform
werden keine Molekulargewichtsregler eingesetzt.

Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen
aus Wasser und damit mischbaren Flissigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugs-
weise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als
Batchprozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlief3lich Stufen- oder
Gradientenfahrweise, durchgeflhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem
man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempera-
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieRend den Rest des Polymerisationsansatzes
kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefélles unter
Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zuflhrt. Bei der Poly-
merisation kann auch z.B. zur besseren Einstellung der Teilchengréfe eine Polymer-
saat vorgelegt werden.

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der
Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 70 Gew.%
oder von 40 bis 70 Gew.-% erhalten. In einer Ausfuhrungsform enthalt die Dispersion
bzw. der Haftklebstoff mindestens 60 Gew.% dispergiertes Polymer. Um Fest-
stoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu kénnen, sollte man eine bi- oder polymodale
Teilchengrélie einstellen, da sonst die Viskositat zu hoch wird und die Dispersion nicht
mehr handhabbar ist. Die Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispiels-
weise durch Zusatz von Saat vor oder wahrend der Emulsionspolymerisation, durch
Zugabe Uberschissiger Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen
erfolgen. Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei hohem Feststoffgehalt
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einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsverhalten bei hohen Feststoffgehalten.
Die Erzeugung einer oder mehrerer neuer Teilchengenerationen kann zu einem belie-
bigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach der flr eine niedrige Viskositat angestreb-
ten Teilchengroenverteilung.

Die erfindungsgemal einzusetzenden Polymere werden vorzugsweise in Form einer
wassrigen Dispersion verwendet. Die mittlere TeilchengroRe der in der wassrigen Dis-
persion dispergierten Polymerteilchen betragt vorzugsweise von 100 bis 500 nm. Die
Grollenverteilung der Dispersionsteilchen kann monomodal, bimodal oder multimodal
sein. Bei monomodaler TeilchengroRenverteilung ist die mittlere Teilchengrofle der in
der wassrigen Dispersion dispergierten Polymerteilchen vorzugsweise kleiner 500 nm.
Bei bi- oder multimodaler Teilchengrofienverteilung kann die Teilchengrél3e auch bis
zu 1000 nm betragen. Unter mittlerer Teilchengréfle wird hier der d50-Wert der Teil-
chengréRenverteilung verstanden, d.h. 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen
haben einen kleineren Teilchendurchmesser als der d50-Wert. Die TeilchengrdRenver-
teilung kann in bekannter Weise mit der analytischen Ultrazentrifuge (W. Machtle, Mak-
romolekulare Chemie 185 (1984), Seite 1025 — 1039) bestimmt werden.

Das Ldsungs- bzw. Dispergiermittel der Klebstoffzusammensetzung kann sowohl nur
aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren FlUssigkei-
ten wie Methanol oder Ethanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet.
Der pH-Wert der Polymerdispersion bzw. der Klebstoffzusammensetzung wird vor-
zugsweise auf pH grofler 4,5, insbesondere auf einen pH-Wert zwischen 5 und 9,5
eingestellt.

Die Klebstoffzusammensetzungen kdnnen allein aus dem Losungsmittel und dem Po-
lymer bestehen. Die Klebstoffzusammensetzung kann jedoch auch noch weitere Zu-
satzstoffe enthalten, z.B. Flllstoffe, Farbstoffe, Verlaufsmittel, Verdicker (vorzugsweise
Assoziativverdicker), Entschaumer, Pigmente, Netzmittel oder Tackifier (klebrigma-
chende Harze). Fir eine bessere Benetzung von Oberflachen kénnen die Klebstoffe
Benetzungshilfsmittel, z. B. Fettalkoholethoxylate, Alkylphenolethoxylate, Nonylpheno-
lethoxylate, Polyoxyethylene, Polyoxypropylene oder Natriumdodecylsulfonate enthal-
ten. Die Menge an Zusatzstoffen betragt im allgemeinen 0,05 bis 5 Gew.-Teile, insbe-
sondere 0,1 bis 3 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer (fest).

In einer Ausfihrungsform ist die Klebstoffzusammensetzung im Wesentlichen frei von
Weichmachern. Weichmacher sind Zusatze, welche die Klebekraft herabsetzen. Im
Wesentlichen frei von Weichmachern bedeutet, dass die Zusammensetzungen weniger
als 1 Gew.%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtzusam-
mensetzung an Weichmachern, besonders bevorzugt keinen Weichmacher enthalten.
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In einer Ausflhrungsform handelt es sich bei der erfindungsgemafiien Klebstoff-
zusammensetzung um eine wassrige Dispersion eines Polymeren, welches gebildet ist
aus

(i) 80-95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, 2-Ethyl-
hexylacrylat,

(i)  3-18 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, an C1- bis C10-
Alkyl(Meth)acrylat und

(i) 0,2 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, an Monome-
ren ausgewahlt aus Acrylsdure und Methacrylsaure;

wobei das Polymer eine GlasUbergangstemperatur von kleiner -61°C aufweist und wo-
bei die Polymerisation als Emulsionspolymerisation bei Temperaturen kleiner 80°C
durchgefuhrt wird.

Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung ist vorzugsweise ein Haftklebstoff.
Ein Haftklebstoff ist ein viskoelastischer Klebstoff, dessen abgebundener Film bei
Raumtemperatur (20°C) in trockenem Zustand permanent klebrig und klebfahig bleibt.
Die Klebung auf Substraten erfolgt sofort durch leichten Anpressdruck.

Die erfindungsgemale Klebstoffzusammensetzung kann zur Herstellung von selbst-
klebenden Artikeln verwendet werden. Die Artikel sind zumindest teilweise mit dem
Haftklebstoff beschichtet. Vorzugsweise sind die selbstklebenden Artikel nach der Ver-
klebung wiederabziehbar. Bei den selbstklebenden Artikeln kann es sich z.B. um Fo-
lien, Bander oder Etiketten handeln. Geeignete Tragermaterialien sind z.B. Papier,
Kunststofffolien und Metallfolien. Bei erfindungsgemalien selbstklebenden Bandern
kann es sich um einseitig oder beidseitig beschichtete Bander aus den obigen Sub-
stanzen handeln. Bei erfindungsgemafien selbstklebenden Etiketten kann es sich um
Etiketten aus Papier oder einer thermoplastischen Folie handeln. Als thermoplastische
Folie kommen z.B. Folien aus Polyolefinen (z.B. Polyethylen, Polypropylen), Polyole-
fincopolymeren, Folien aus Polyestern (z.B. Polyethylenterephtalat) oder Polyacetat in
Betracht. Die Oberflachen der thermoplastischen Polymerfolien sind vorzugweise co-
ronabehandelt. Die Etiketten sind einseitig mit Klebstoff beschichtet. Bevorzugte Sub-
strate fUr die selbstklebenden Artikel sind Papier und Polymerfolien. Bevorzugte
selbstklebende Artikel sind Papieretiketten

Die Artikel sind auf mindestens einer Oberflache zumindest teilweise mit einer erfin-
dungsgemalien Klebstoffzusammensetzung beschichtet. Der Klebstoff kann nach Ubli-
chen Methoden wie Rakeln oder Streichen auf die Artikel aufgetragen werden. Die Auf-
tragsmenge betragt bevorzugt 0,1 bis 20 g, besonders bevorzugt 2 bis 15 g Feststoff
pro m2. Nach dem Auftragen folgt im Allgemeinen ein Trocknungsschritt zur Entfer-
nung des Wasser bzw. der Losungsmittel.
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Bei den Substraten, auf welche die selbstklebenden Artikel vorteilhaft aufgebracht wer-
den kénnen, kann es sich z.B. um Metall, Holz, Glas, Papier oder Kunststoff handeln.
Die selbstklebenden Artikel eignen sich insbesondere zum Verkleben auf Verpa-
ckungsoberflachen, Kartons, Kunststoffverpackungen, Blcher, Fenster, Kraft-
fahrzeugkarosserien oder Karosserieteilen. Die selbstklebenden Artikel bevorzugter
Ausfuhrungsformen kénnen von den Gegenstanden von Hand wieder abgezogen wer-
den, ohne dass ein Klebstoffrickstand auf dem Gegenstand verbleibt. Die Haftung auf
den Gegenstanden ist gut, trotzdem lassen sich die Folien, Bander und Etiketten leicht
abziehen. Die gute Wiederabziehbarkeit ist auch noch nach langerer Zeit gegeben.
Papieretiketten weisen ein gutes Durchschlagsverhalten und eine gute Bedruckbarkeit
auf.

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung ist ein Papieretikett, welches eine erste Oberfla-
che und eine zweite Oberflache aufweist, wobei die erste Oberflache selbstklebend ist
und zumindest teilweise mit einer erfindungsgemafen Haftklebstoffzusammensetzung
beschichtet ist und wobei die zweite Oberflache bedruckt oder die zweite Oberflache
oder das Etikett zumindest teilweise gefarbt ist. Die Farbung kann z.B. durch eine far-
bige Beschichtung mit Pigmenten oder Farbstoffen, durch farbiges Bedrucken oder in
Thermopapieren durch Warmeeinwirkung erzeugt worden sein.

Eine weitere AusfUhrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungs-
gemallen Haftklebstoffs zur Herstellung im Wesentlichen weichmacherfreier, selbstkle-
bender, wiederabldsbarer Papieretiketten.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung im Wesentlichen weichma-
cherfreier, selbstklebender, wiederabltsbarer Papieretiketten, wobei ein im Wesentli-
chen weichmacherfreier erfindungsgemaier Haftklebstoff zur VerflUgung gestellt wird
und ein Papieretikett zumindest teilweise mit dem Haftklebstoff beschichtet wird.

Beispiele

Es werden folgende Stoffe verwendet:

Disponil® LDBS 20  Natriumdodecylbenzylsulfonat, 20%ig in Wasser
Disponil® FES 27 Natriumlaurylethersulfat, 27 %ig in Wasser
Disponil® FES 77 Natriumlaurylethersulfat, 33%ig in Wasser
DOWFAX® 2A1 Dinatrium-dodecyldiphenylether-disulfonat

Herstellung der Polymerdispersionen

Es wird eine wassrige Polymerdispersion hergestellt durch radikalische Polymerisation
folgender Bestandteile in Wasser:
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Vorlage: 97,19 g vollentsalztes Wasser
1,45¢ Polystyrol-Saat
36¢ vom Zulauf 2

Zulauf1: 340 g vollentsalztes Wasser
159 Disponil® LDBS 20
10,7 g Disponil® FES 27
6g Acrylsdure
54 g n-Butylacrylat
540 g 2-Ethylhexylacrylat

Disponil® LDBS 20 kann auch ganz oder teilweise durch DOWFAX® 2A1 ersetzt wer-
den. Disponil® FES 27 kann auch ganz oder teilweise durch Disponil® FES 77 ersetzt
werden.

Zulauf 2: 18 g Lésung von Natriumperoxodisulfat, 7%ig in Wasser
Zulauf 1 und 2 werden Uber 3 Stunden bei 75°C gleichmalig zugegeben. Dann wird
noch 30 min nachpolymerisiert. Der Feststoffgehalt der erhaltenen Polymerdispersion

betragt 56%.

Die weiteren Dispersionen 2 bis 6 werden analog hergestellt mit den in der nachfol-
genden Tabelle angegebenen Zusammensetzungen und Parametern.

Beispiel | Monomere1) Polymerisationstemperatur [°C] | Tg [°C]
1 90 EHA; 9 BA; 1 AS 75 -67
2 85 EHA; 14 BA; 1 AS 75 -63
32),3) |0EHA;99BA;1AS 85 -48
4 2) 69,6 EHA; 29 BA; 1 AS | 90 -55
52) 90 EHA; 9 BA; 1 AS 90 -67
6 4) 90 EHA; 9 BA; 1 AS 75 -67

1) Monomerzusammensetzung in Gewichtsteilen 2-Ethylhexylacrylat (EHA, n-
Butylacrylat (BA) und Acrylsaure (AS)

2) Vergleichsbeispiel

3) enthalt 20 Gew.% Diisononyladipat (Weichmacher) und als einzigen Emulgator 1
pphm Disponil® LDBS 20

4) enthalt als einzigen Emulgator 1 pphm Disponil® FES 77 (Natrium C12/14-
Alkylpolyglykolethersulfat)
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Anwendungstechnische Prifungen

Zur Prifung der Beispielzusammensetzungen wurde ein handelslbliches Etiketten-
papier mit einem Flachengewicht von 75 g/m? mit 17 g/m? (Feststoffgehalt) der Bei-
spielzusammensetzungen im Transferverfahren Uber ein Silikonpapier beschichtet. Die
so erhaltenen Etiketten wurden auf den zu prifenden Oberflachen aufgeklebt und die
Verklebungen 1 Woche bei 60°C gealtert.

Die Wiederabziehbarkeit (Schalfestigkeit) wird wie folgt untersucht. Die Schalfestigkeit
ist die Kraft, die ein auf ein Tragermaterial aufgebrachter Klebstoff bei einer definierten
Abzugsgeschwindigkeit dem Abziehen vom Substrat entgegensetzt. Zur Untersuchung
der Schalfestigkeit wurden Prlfstreifen in Beschichtungsrichtung in einer Breite von

25 mm ausgeschnitten. Das Trennpapier wird vom Prifstreifen abgezogen, der Prif-
streifen mit Hilfe einer gummibeschichteten Kaschierrolle blasenfrei von Hand ohne
zusatzlichen Druck auf das Prifsubstrat aufgelegt und anschlieltend angerollt. Die Pri-
fung erfolgt bei Normklima (23°C, 50% rel. Luftfeuchte) an einer Zugprifmaschine.
Hierbei wird der Prlfstreifen vom unteren Ende her zur Halfte abgezogen und im Win-
kel von 180° nach oben geschlagen. Das nun freie Ende des Prifsubstrates wird in die
Zugpriufmaschine eingespannt und der Prifstreifen wird im Winkel von 180 Grad mit
einer Maschinengeschwindigkeit von 300 mm/Minute abgezogen. Nach jeder Messung
wird das Prlfsubstrat erneuert. Es werden mindestens 3 Einzelmessungen durchge-
fuhrt. Die Angabe der Prifergebnisse erfolgt in N/mm Breite. RUckstéande auf der Prif-
oberflache wurden visuell ermittelt.

Zur Beurteilung des Durchschlagverhaltens des Klebstoffs durch das Etikettenpapier
wurde das Etikett 1 Woche bei 50°C gealtert. AnschlieRend wurde visuell beurteilt, ob
an der der beschichteten Oberflache gegenuberliegenden Oberflache des Etikettenpa-
piers Veranderungen sichtbar sind, die aussehen wie Fettflecken.

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammengefasst.

Beispiel | Durchschlagen Schalfestigkeit auf E- Schalfestigkeit auf Po-
delstahl lycarbonat
1 kein 4.6 59
2 kein 5,1 8,1
31) deutlich sichtbar 6,1 18
4 1) sichtbar 7,9 5,2
51) sichtbar 3.4 4.9
6 kein 5,2 1,7

1) Vergleichsbeispiel
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Beispiel | Ruckstande nach Abld- | Rickstande nach Abldsen auf
sen auf Edelstahl Polycarbonat
1 keine keine
2 keine keine
31) keine deutlich sichtbar
41) leichte keine
51) keine keine
6 deutlich sichtbar keine
1) Vergleichsbeispiel

Die erfindungsgemafiien Zusammensetzungen 1,2 und 6 zeichnen sich gegeniber den
Vergleichszusammensetzungen 3-5 durch ein signifikant verbessertes Durchschlags-
verhalten aus. Durch spezielle Wahl der Emulgatorkombination der Beispiele 1 und 2
kann zuséatzlich ein besonders gutes Rlckstandsverhalten erreicht werden.



WO 2010/028976 PCT/EP2009/061233
13

Patentanspriiche

1. Klebstoffzusammensetzung, enthaltend mindestens ein Polymer, herstellbar

10

15

20

25

30

35

40

durch Polymerisation von

(i 80-95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, 2-Ethyl-
hexylacrylat,

(i)  5-20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, an weiteren,
von (i) verschiedenen, ethylenisch ungesattigten, radikalisch copolymeri-
sierbaren Monomeren, wovon 0,2 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamt-
menge an Monomeren, Sauregruppen enthaltende Comonomere sind;

wobei das Polymer eine Glastbergangstemperatur von kleiner -61°C aufweist
und wobei die Polymerisation bei Temperaturen kleiner 80°C durchgeflhrt wird.

Klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich um eine Haftklebstoffzusammensetzung in Form einer wassrigen Dispersion
des Polymers handelt, und das Polymer ein durch Emulsionspolymerisation her-
stellbares adhasives Emulsionspolymerisat ist.

Klebstoffzusammensetzung geman einem der vorhergehenden Ansprlche, da-
durch gekennzeichnet, dass die weiteren Monomere ausgewahlt sind aus C1 bis
C20 Alkylacrylaten, C1 bis C20 Alkylmethacrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-
Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, e-
thylenisch 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, Acrylsdure, Methacrylsaure, Ita-
consaure, Maleinsdure und Fumarsaure oder Mischungen dieser Monomeren.

Klebstoffzusammensetzung gemaf einem der vorhergehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Emulsionspolymerisat hergestellt ist aus

(i) 80-95 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, 2-Ethyl-
hexylacrylat, und

(i)  5-20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, an weiteren
Monomeren, ausgewahlt aus C1 bis C10 Alkylacrylaten und C1 bis C10
Alkylmethacrylaten, Acrylsaure, und Methacrylsaure,

wovon 0,2 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, Acryl-
saure oder Methacrylsaure sind.
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Klebstoffzusammensetzung geman einem der vorhergehenden Ansprtche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Emulsionspolymerisat hergestellt ist in Gegen-
wart einer Mischung von mindestens einem ersten anionischen Emulgator und
mindestens einem zweiten anionischen Emulgator, wobei der erste Emulgator
ein Alkylarylsulfonat ist und wobei der zweite Emulgator ein ethoxyliertes Fettal-
koholsulfonat ist.

Klebstoffzusammensetzung geman einem der vorhergehenden Ansprlche, da-
durch gekennzeichnet, dass der Feststoffgehalt von 40 bis 70 Gew.% betragt.

Klebstoffzusammensetzung geman einem der vorhergehenden Ansprlche, da-
durch gekennzeichnet, dass er im Wesentlichen keinen Weichmacher enthalt.

Klebstoffzusammensetzung geman einem der vorhergehenden Ansprlche, da-
durch gekennzeichnet, dass bei der Polymerisation eine oder mehrere Initiatoren
eingesetzt werden, wobei die Gesamtmenge an Initiator weniger als 0,4 Ge-
wichtsteile pro hundert Gewichtsteile Monomer betragt.

Etikett, welches selbstklebend und wiederablosbar ist und zumindest teilweise
mit einem Haftklebstoff gemaf einem der vorhergehenden Anspriche beschich-
tet wurde.

Etikett gemall dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das Tragermaterial ausgewahlt ist aus Papier, Kunststofffolien und Metallfolien.

Etikett gemalt einem der Anspriche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich um ein Papieretikett handelt, welches eine erste Oberflache und eine zweite
Oberflache aufweist, wobei die erste Oberflache selbstklebend ist und zumindest
teilweise mit einem Haftklebstoff geman einem der Ansprliche 1 bis 8 beschich-
tet ist und wobei die zweite Oberflache bedruckt oder die zweite Oberflache oder
das Etikett zumindest teilweise gefarbt ist.

Verwendung eines Haftklebstoffs gemafl} einem der Ansprlche 1 bis 8 zur Her-
stellung im Wesentlichen weichmacherfreier, selbstklebender, wiederabldsbarer
Papieretiketten.

Verfahren zur Herstellung im Wesentlichen weichmacherfreier, selbstklebender,
wiederabldsbarer Papieretiketten, wobei ein im Wesentlichen weichmacherfreier
Haftklebstoff gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Verfigung gestellt wird

und ein Papieretikett zumindest teilweise mit dem Haftklebstoff beschichtet wird.
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