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g (57) Zusammenfassung: Haftklebemasse fiir Klebfolienstreifen, die durch dehnendes Verstrecken in der Verklebungsebene wie-
derabldsbar sind, enthaltend a) Blockcopolymer vom Typ Styrolblockcopolymer, b) Klebharze und c¢) Antioxidats gekennzeichnet
durch einen Gehalt an d) sterisch gehindertem Ein- und/oder Mehrkernphenol, das im Ortho- und/oder Parastellung zur phenolischen
OH-Gruppe eine Benzylthioethergruppierung enthélt, und/oder e) sterisch gehindertem Phenol, welches eine Acrylsdurephenyles-
tergruppe in Ortho-und/oder Parastellung zur phenolischen OH-Gruppe trégt, und/oder f) sterisch gehindertes Lacton.
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Beschreibung
Haftklebemasse und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft eine Haftklebemasse fur ein- und beidseitig haftklebrige Kleb-
folienstreifen, welche sich durch dehnendes Verstrecken in der Verklebungsebene
rickstands- und zerstérungsfrei wiederablésen lassen, und bei denen weder der
Untergrund noch der zu verklebende Gegenstand verfarbt wird.

Elastisch oder plastisch hochdehnbare Selbstklebebénder, welche sich durch deh-
nendes Verstrecken in der Verklebungsebene ruckstands- und zerstérungsfrei wie-
derabiésen lassen (nachfolgend auch als stripféhige Selbstklebebander bezeichnet),
sind aus US 4,024,312, DE 33 31 016, WO 92/11332, WO 92/11333, DE 42 22 849,
WO 95/06691, DE 195 31 696, DE 196 26 870, DE 196 49 727, DE 196 49 728, DE
196 49 729, DE 197 08 364, DE 197 20 145 und 198 20 858 bekannt.

Eingesetzt werden sie haufig in Form von ein- oder beidseitig haftklebrigen Klebfo-
lienstreifen (Klebebandstreifen, Klebestreifen), welche bevorzugt einen nicht haft-
klebrigen Anfasserbereich aufweisen, von welchem aus der Abléseprozess eingelei-
tet wird. Besondere Anwendungen entsprechender Selbstklebebander finden sich u.
a. in DE 42 33 872, DE 195 11 288, US 5,507,464, US 5,672,402 und WO
94/21157, spezielle Ausfiihrungsformen sind z. B. in DE 44 28 587, DE 44 31 914,
WO 97/07172, DE 196 27 400, WO 98/03601 und DE 196 49 636, DE 197 20 526,
DE 197 23 177, DE 297 23 198, DE 197 26 375, DE 197 56 084, DE 197 56 816, DE
198 42 864, DE 198 42 865, WO 99/31193, WO 99/37729 und WO 99/63018 be-
schrieben.
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Bevorzugte Einsatzgebiete vorgenannter stripfahiger Klebfolienstreifen beinhalten
insbesondere die rlckstands- und zerstérungsfrei wiederabldsbare Fixierung leichter
bis mittelschwerer Gegenstande im Wohn-, Arbeits- und Blrobereich. Sie ersetzen
hierbei klassische Befestigungsmittel, wie z. B. Stecknadeln, Pin-Nadeln, Heftzwek-
ken, Nagel, Schrauben, klassische Selbstklebebander und Flussigklebstoffe, um nur
einige zu nennen. Wesentlich fur den erfolgreichen Einsatz o. g. Klebfolienstreifen ist
neben der Mdglichkeit des ruckstands- und zerstérungsfreien Wiederablésens ver-
klebter Gegenstande deren einfache und schnelle Verklebung sowie fir die vorge-
sehene Verklebungsdauer deren sicherer Halt. Hierbei ist insbesondere zu bertck-
sichtigen, dass die Funktionsfahigkeit der Klebestreifen auf einer Vielzahl von Sub-
straten gegeben sein muss, um als Universalfixierung im Wohn-, Arbeits- und Buro-
bereich dienen zu kénnen.

Obwohl in der oben zitierten Patentliteratur eine breite Palette von Haftklebemassen
far die Verwendung in stripfahigen Selbstklebebandern beschrieben werden, so wei-
sen aktuell im Markt befindliche Handelsprodukte (z. B. tesa® Power-Strips®, tesa®
Poster-Strips der Beiersdorf AG, 3M Command® Adhesive Klebestreifen der Fa. 3M
sowie Plastofix® Formule Force 1000 Klebestreifen der Fa. Plasto S. A.) samtlichst
Haftklebemassen auf Basis von Styrolblockcopolymeren mit im Elastomerblock un-
geséttigten Polydienbldécken auf. Typischerweise finden lineare oder radiale Blockco-
polymere auf Basis von Polystyrolblécken und Polybutadienblécken und/oder Poly-
isoprenblécken also z. B. radiale Styrol-Butadien- (SB), und/oder lineare Styrol-Bu-
tadien-Styrol- (SBS) und/oder lineare Styrol-Isopren-Styrolblockcopolymere (SIS)
Verwendung. Vorteile vorgenannter styrolblockcopolymerbasierender Haftklebemas-
sen fUr den Einsatz in stripfahigen Selbstklebebandern sind z. B. die mit Ihnen er-
reichbaren sehr hohen Verklebungsfestigkeiten (bedingt u. a. durch die gieichzeitige
Realisierung einer sehr hohe Kohasion und sehr hoher Klebkrafte), eine ausgeprégte
Reduzierung der Haftklebrigkeit beim verstreckenden Ablésen (welches den Abldse-
prozess deutlich erleichtert oder gar erst ermdglicht) sowie eine sehr hohe Zugfestig-

keit, welche insbesondere fur einen reilerfreien Abldéseprozess wesentlich ist.
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Bei Verwendung der im Markt befindlichen stripfahigen Selbstklebestreifen, welche
Haftklebemassen auf Basis von Styrolblockcopolymeren nutzen, lassen sich auf
empfindlichen Untergrinden haufig Verfarbungen derselben nachweisen. Diese sind
durch die Ublicherweise den Haftklebemassen oder deren Rohstoffen zugesetzten
Alterungsschutzmittel verursacht. Dabei wird nur der Untergrund verféarbt, wéhrend
an den Klebestreifen selbst, durch die Verwendung sogenannter nicht verfarbender
Alterungsschutzmittel, Gblicherweise keine Verfarbungen auftreten.

Besonders ausgepragt kénnen Untergrundverfarbungen in Erscheinung treten, wenn
priméare Antioxidantien auf Basis sterisch gehinderte Phenole eingesetzt werden, ins-
besondere wenn solche sterisch gehinderter Phenole verwendet werden, welche
eine 3-(p-Hydroxyphenyl)-propionséaure Gruppierung oder eine 3-(o-Hydroxyphenyt)-
propionséure Gruppe enthalten. Entsprechende Antioxidantien werden typischer-
weise zur Stabilisierung von styrolblockcopolymerbasierenden Haftklebemassen
bzw. zur Stabilisierung zahlreicher der in entsprechenden Haftklebemassen verwen-
deten Rohstoffe genutzt. Durch den Einsatz entsprechender Alterungsschutzmittel
bereits in vielen der in entsprechenden Haftklebemassen genutzten Rohstoffe durch
die Rohstoffhersteller, wie z. B. in zahlreichen Klebharzen oder in vielen Styrolblock-
copolymeren selbst, ist die gro3technische Herstellung von Kiebmassen, welche frei
von entsprechenden Verbindungen sind, im allgemeinen nicht méglich. Gleichzeitig
ist sie oft auch nicht erwlinscht, da gerade diese Alterungsschutzmittel besonders
effektive Antioxidantien darstellen.

Beispiele fUr zuvor genannte priméaren Antioxidantien, welche eine 3-(p-Hydroxyphe-
nyl)-propionsaure Gruppierung oder eine 3-(o-Hydroxyphenyl)-propionsaure Gruppe
enthalten sind z. B. erhaltlich unter den Markennamen Irganox 1010, Irganox 1035,
Irganox 1076 der Firma Ciba Additive, Sumilizer BP 101 und Sumilizer BP 76 der Fa.
Sumitomo und Hostanox O 10, Hostanox O 16 der Fa. Clariant erhaltlich, um nur

einige sehr wenige zu nennen.
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Ziel der Erfindung war es, einen ein- oder beidseitig haftklebrigen Klebfolienstreifen
vorzulegen, welcher als Haftklebemasse eine solche auf Basis von Styroiblockcopo-
lymeren nutzt, welcher sich durch dehnendes Verstrecken im wesentlichen parallel
zur Verklebungsebene rlickstands- und zerstérungsfrei auch von empfindlichen Un-
tergrinden wiederabl@sen l&sst und welcher gleichzeitig auf dem Haftgrund keine

oder nur sehr geringe Verfarbungen hervorruft.

Erreicht wird die zuvor beschriebene Zielsetzung durch den zuséatzlichen Einsatz
spezieller Additive, deren Wirkungsweise wahrscheinlich darauf beruht, das sie der-
art in den oxidativen Abbauprozess primarer Antioxidantien, speziell soicher Antioxi-
dantien, welche eine 3-(p-Hydroxyphenyl)-propionséure Gruppierung oder eine 3-(o-
Hydroxyphenyl)-propionséure Gruppe enthalten, eingreifen, dass keine oder nur sehr
geringe Mengen an den Untergrund verfarbendende Substanzen gebildet werden.
Geeignet als zusatzliche Additive sind primére Antioxidantien auf Basis von Benzyl-
thioethern, bestimmte Lactone sowie bestimmte Acrylsaurephenylesterderivate, wel-
che nachfolgend noch naher beschrieben werden. Durch den zusétzlichen Einsatz
entsprechender spezieller Additive in Haftklebemassen auf Basis von Styrolblock-
copolymeren kénnen die sonst haufig beobachteten Verfarbungen, wie sie z. B. be-
sonders auf empfindlichen Untergriinden wie weif} gestrichener Raufasertapete auf-
treten, vollstéandig oder doch weitestgehend unterdriickt werden. Gleichzeitig ist ein
Einfluss auf die mechanischen und kiebtechnischen Eigenschaften der Kiebemassen
nicht nachweisbar.

Haftklebemassen
Als Haftklebemassen finden bevorzugt solche auf Basis von Blockcopolymeren ent-
haltend Polymerblcke gebildet von Vinylaromaten (A-Biécke), bevorzugt Styrol, und
solchen gebildet durch Polymerisation von 1,3-Dienen (D-Blécke), bevorzugt Buta-
dien und Isopren Anwendung. Sowoh! Homo- als auch Copolymerbl&cke sind erfin-
dungsgemaf nutzbar. Resultierende Blockcopolymere kénnen gleiche oder unter-

schiedliche D-Blocke enthalten, die teilweise, selektiv oder vollstandig hydriert sein
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kénnen. Blockcopolymere kénnen lineare A-D-A Struktur aufweisen. Einsetzbar sind
ebenfalls Blockcopolymere von radialer Gestalt sowie sternférmige und lineare Multi-
blockcopolymere. Als weitere Komponenten kénnen A-D Zweiblockcopolymere vor-
handen sein. Blockcopolymere von Vinylaromaten und Isobutylen sind ebenfalls er-
findungsgeman einsetzbar. Samtliche der vorgenannten Polymere kénnen alleine

oder im Gemisch miteinander genutzt werden.

Anstelle der Polystyrolblécke kénnen auch Polymerbiécke auf Basis anderer aroma-
tenhaltiger Homo- und Copolymere (bevorzugt C-8 bis C-12 Aromaten) mit Glas-
Ubergangstemperaturen von > ca. 75°C genutzt werden, wie z.B. a-methylstyrolhal-
tige Aromatenblécke. Gleichfalls sind Polymerblécke auf Basis von
(Meth)acrylathomo- und (Meth)acrylatcopolymeren mit Glastibergangstemperaturen
von > +75°C nutzbar. Hierbei kénnen sowohl Blockcopolymere zum Einsatz kom-
men, welche als Hartblécke ausschlieilich solche auf Basis von (Meth)acrylatpoly-
meren nutzen als auch solche, welche sowohl Polyaromatenbldcke, z. B. Polysty-

rolblécke, als auch Poly(meth)acrylatblécke nutzen.

Anstelle von Styrol-Butadien Blockcopolymeren und Styrol-Isopren Blockcopolyme-
ren und deren Hydrierungsprodukten, mithin Styrol-Ethylen/Butylen Blockcopolymere
und Styrol-Ethylen/Propylen Blockcopolymere, kénnen erfindungsgemaf ebenfalls
Blockcopolymere und deren Hydrierungsprodukte genutzt werden, welche weitere
polydienhaltige Elastomerblécke nutzen, wie z. B. Copolymere mehrerer unter-
schiedlicher 1,3-Diene. Erfindungsgemaf nutzbar sind desweiteren funktionalisierte
Blockcopolymere, wie z. B. maleinsdureanhydridmodifizierte oder silanmodifizierte
Styrolblockcopolymere.

Typische Einsatzkonzentrationen fur die Styrolblockcopolymere liegen im Bereich
zwischen 20 Gew.% und 70 Gew.%, bevorzugt im Bereich zwischen 30 Gew.% und

60 Gew.% besonders bevorzugt im Bereich zwischen 35 Gew.% und 55 Gew.%.
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Als weitere Polymere kénnen solche auf Basis reiner Kohlenwasserstoffe, z. B. unge-
sattigte Polydiene, wie natiirliches oder synthetisch erzeugtes Polyisopren oder Po-
lybutadien, chemisch im wesentlichen geséttigte Elastomere, wie z. B. gesattigte
Ethylen-Propylen-Copolymere, a-Olefincopolymere, Polyisobutylen, Butylkautschuk,
Ethylen-Propylenkautschuk sowie chemisch funktionalisierte Kohlenwasserstoffe, wie
z. B. halogenhaltige, acrylathaltige oder vinyletherhaltige Polyolefine vorhanden sein,
welche die vinylaromatenhaltigen Blockcopolymere bis zu ca. 100 phr bezogen auf

das Styrolblockcopolymer ersetzen kénnen.

ErfindungsgeméRe Haftklebemassen kénnen chemisch, insbesondere strahlenche-
misch (z. B. durch UV-Bestrahlung, y-Bestrahlung oder durch Bestrahlung mittels

schneller Elektronen) vernetzt sein.

ErfindungsgeméRe Klebmassen sind optional solche, deren Haftklebrigkeit erst durch

thermische oder Lésemittelaktivierung erzeugt wird.

Geeignete Haftklebemassen sind neben den zuvor beschriebenen auf Basis vinyl-

aromatenhaltiger Blockcopolymere all solche, welche Uber eine fur den AblGsepro-
zeR ausreichende ReiRfestigkeit, Kohasion und Dehnung verfligen. Entsprechende
Haftklebemassen kénnen allein oder in Kombination mit solchen auf Basis vi-

nylaromatenhaltiger Blockcopolymere eingesetzt werden.

Als Klebrigmacher nutzen erfindungsgemafe Haftklebemassen als Hauptkompo-
nente insbesondere Klebharze, die mit dem Elastomerblock der Styrolblockcopoly-
mere vertréglich sind. Bevorzugt geeignet sind u. a.: nicht hydrierte, partiell- oder
vollsténdig hydrierte Harze auf Basis von Kolophonium und Kolophoniumderivaten,
hydrierte Polymerisate des Dicyclopentadiens, nicht hydrierte, partiell, selektiv oder
volistandig hydrierte Kohlenwasserstoffharze auf Basis von C-5, C-5/C-9 oder C-9
Monomerstrémen, Polyterpenharze auf Basis von o-Pinen und/oder B-Pinen

und/oder §-Limonen, hydrierte Polymerisate von bevorzugt reinen C-8 und C-9 Aro-
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maten. Vorgenannte Klebharze kénnen sowonhl allein als auch im Gemisch einge-

setzt werden.

Als weitere Additive kénnen typischerweise Lichtschutzmittel, wie z. B. UV-Absorber,
sterisch gehinderte Amine, Antiozonantien, Metalldesaktivatoren,

Verarbeitungshilfsmittel, endblockverstérkende Harze, eingesetzt werden.

Plastifizierungsmittel, wie z. B. Flussigharze, Weichmacheréle oder niedermolekulare
flussige Polymere, wie z. B. niedermolekulare Polyisobutylene mit Molmassen

< 1500 g/mol (Zahlenmittel), oder fliissige EPDM-Typen werden typischerweise in
geringen Mengen von < ca. 20 Gew.% eingesetzt.

Fullstoffe, wie z.B. Siliziumdioxid, Glas (gemahlen oder in Form von Kugeln), Alumi-
niumoxide, Zinkoxide, Calciumcarbonate, Titandioxide, Ruf3e, um nur einige zu nen-
nen, ebenso Farbpigmente und Farbstoffe sowie optische Aufheller kénnen ebenfalls

Verwendung finden, um nur einige zu nennen.

Antioxidantien
Ublicherweise werden styrolblockcopolymerbasierende Haftklebemassen primare
und sekundare Antioxidantien zugesetzt, um ihre Alterungsstabilitat zu verbessern.
Priméare Antioxidantien reagieren dabei mit Oxi- und Peroxiradikalen, die sich in Ge-
genwart von Sauerstoff bilden kénnen, und reagieren mit diesen zu weniger reakti-
ven Verbindungen. Sekundére Antioxidantien reduzieren z.B. Hydroperoxide zu
Alkoholen. BekanntermaRen besteht ein synergistischer Effekt zwischen priméren
und sekundéren Alterungsschutzmitteln, so dass der Schutzeffekt einer Mischung
haufig gréRer ist als die Summe der beiden Einzeleffekte. Standardmanig in Haft-
klebemassen auf Basis von Styrolblockcopolymeren eingesetzte primare Antioxi-
dantien sind sehr haufig sterisch gehinderte Phenole, welche eine 3-(p-Hydro-
xyphenyl)-propionsaure Gruppierung oder eine 3-(o-Hydroxyphenyl)-propionsaure
Gruppe tragen, wie z.B. Irganox 1010, Irganox 1076, Irganox 259, Irganox 1035 und
Irganox 1135 der Firma Ciba Additive, Sumilizer BP 101 und Sumilizer BP 76 der Fa.
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Sumitomo oder Hostanox O 10 und Hostanox O 16 der Fa. Clariant, Anox 20 der
Firma Eni Chem Sintesis oder Lowinox PP 35 und Lowinox PO 35 der Fa. Chemi-

sche Werke Lowi um nur einige zu nennen.

Beim Einsatz von Antioxidantien insbesondere vorgenannter Art kann es zu roten
Verfarbungen des Untergrundes kommen, speziell bei z. B. Verklebung auf mit
Dispersions- oder Latexfarbe gestrichener Tapete oder entsprechend gestrichenen
Waénden.

Vorgenannte Verfarbungen treten bevorzugt am Rand des Klebestreifens auf, was
auf die Wechselwirkung mit Luftsauerstoff schlieBen lasst. Es fallt auf, dass die Kle-
bestreifen selbst nicht sichtbar verfarben, sondern lediglich der Untergrund, auf dem
diese verklebt sind.

Bei sémtlichen der vorgenannten Antioxidantien handelt es sich um Typen, die als

nicht verfarbend ausgelobt werden.

Damit der Untergrund durch die Antioxidantien oder deren Abbauprodukte rot ver-
farbt werden kann, missen diese zunéachst aus dem Klebestreifen in den Untergrund
diffundieren. Aus diesem Grund ist verstandlich, dass die Verfarbung des Untergrun-
des selbst stark von der Vertraglichkeit der Klebemassen mit den Antioxidantien bzw.
deren Abbauprodukten und damit von der Art der eingesetzten Styrolblockcopoly-
mere, Klebharze und sonstiger Additive abhangt.

Bei dauerhaften Verklebungen treten die genannten Verfarbungen in der Praxis hau-
fig nicht stérend in Erscheinung, da sie im Allgemeinen nicht sichtbar sind. Erst die
Verwendung von wiederabldsbaren Klebestreifen 1asst die Verfarbungen problema-
tisch erscheinen, wenn nach dem Ablésen mehr oder weniger stark ausgepragte rote
Rander um die ehemalige Verklebungsflache auftreten. Eine weitere entscheidende
Einflussgréfle auf die Verférbungéneigung hat die Verklebungsdauer: je langer ein
Klebestreifen mit einer Oberflache in Kontakt steht, desto gréer kann auch die Ver-

farbung des Untergrundes im Kontaktbereich der Verklebung sein.



WO 02/38692 PCT/EP01/12688

Fur die angenommene Reaktion mit dem Sauerstoff der Luft missen die Antioxidan-
tien oder deren Folgeprodukte in die Substratoberflache migrieren. Dieses geschieht
bevorzugt, wenn die Elastomere und Harze recht unpolar sind, die typischerweise
polareren Antioxidantien damit eine geringere Léslichkeit in der Klebemasse aufwei-
sen. Die beobachteten Verfarbungen treten jedoch nachweisbar auch im Falle von
Klebmassen auf, welche polare Harze, z. B. Kolophoniumester enthalten. Da Sauer-
stoff bevorzugt am Rand des Klebestreifens einwirken kann, entsteht hier auch die
erste sichtbare Verfarbung, die schon nach wenigen Tagen bis einigen Wochen
sichtbar werden kann.

Verfarbungen treten verstarkt auf bei Anwendung der Klebestreifen auf sehr rauen
Untergrinden, z. B. auf von mit acrylathaltiger Dispersionsfarbe gestrichener Rau-
fasertapete. Durch die groben Unebenheiten der Tapetenoberflache und die hier-
durch bedingte unvollstandige Verklebung kann Luftsauerstoff auch in die nicht ver-
klebten Zwischenraume zwischen Klebestreifen und Haftgrund gelangen, so dass

Verfarbungen besonders deutlich hervortreten.

Die einfachste Moglichkeit, die Rotverfarbung zu unterdriicken besteht im Verzicht
auf Antioxidantien, insbesondere auf die oben beschriebenen sterisch gehinderten
Phenole, insbesondere im Verzicht auf sterisch gehinderte Phenole, welche eine 3-
(p-Hydroxyphenyl)-propionséure Gruppierung oder eine 3-(o-Hydroxyphenyl)-propi-
onsaure Gruppe enthalten. Da entsprechende Antioxidantien jedoch standardmafig
in einer grofRen Anzahl von Rohstoffen von Herstellerseite verwendet werden, ist ein
entsprechender Verzicht in der Praxis zumeist nicht méglich. Die Rotverfarbung

muss daher durch Einsatz von weiteren Zusatzstoffen beeinflusst werden.

Uberraschenderweise zeigt sich, dass eine Méglichkeit die Rotverfarbung von emp-
findlichen Untergriinden zu unterdriicken, der zusétzliche Einsatz spezieller Additive
ist, welche selbst als Alterungs- bzw. Verarbeitungsschutzmittel bekannt sind. Drei
Gruppen von Additiven sind in der Lage die Rotverfarbung zu verhindern oder doch
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stark zu reduzieren. Bei einer ersten Gruppe handelt es sich um sterisch gehinderte
Ein- und/oder Mehrkernphenole, die in Ortho- und/oder Parastellung zur phenoli-
schen OH-Gruppe eine Benzylthioethergruppierung enthalten. Erfindungsgemal ein-
setzbar sind Einkernphenole und Mehrkernphenole. Bevorzugt geeignet sind 4,6-bis
(Octylthiomethyl)-o-Cresol und 4,6-bis(Dodecylthiomethyl)-o-Cresol, Einkernphenole,
wie sie z. B. von der Fa. Ciba Additive unter dem Markennamen Irganox 1520 bzw.
Irganox CGX AO 726 angeboten werden. Ein weiteres bevorzugt geeignetes
Produkt, welches aus einem Gemisch von Ein- und Mehrkernphenolen besteht, ver-
treibt die Firma Goodyear unter dem Namen Wingstay K. Als zweite Gruppe sind
erfindungsgeman sterisch gehinderte Phenole geeignet, welche eine Acrylsau-
rephenylestergruppe in Ortho- und/oder Parastellung zur phenolischen OH-Gruppe
tragen. Als bevorzugt geeignet zeigen sich 2-tert-Butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-
methylbenzyl)-4-methylphenylacrylat und 2-[1-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-pentylphe-
nyl)ethyl]-4, 6-di-tert-pentylphenylacrylate, welche von der Fa. Sumitomo unter den
Markenbezeichnungen Sumilizer GM und Sumilizer GS angeboten werden. Ein zum
Sumilizer GM chemisch identisches Produkt ist von der Fa. Ciba Additive unter der
Bezeichnung Irganox 3052 erhaltlich. Vorgenannte Produkte wirken selbst nicht
vornehmlich als primére Antioxidantien, sondern als C-Radikalféanger. Die dritte
Méglichkeit, durch Zugabe von Alterungsschutzmitteln eine Verringerung der Rot-
verfarbung zu erreichen, besteht in der Zugabe von sterisch gehinderten Lactonen,
substituierte Verbindungen mit dem Grundgerust 3-Phenyl-3H-benzofuran-2-on.
Bevorzugt geeignet ist das Reaktionsprodukt von 3-Hydroxy-5,7-di-tert.butyl-furan-2-
on mit o-Xylol, wie es die Fa. Ciba Additive unter dem Namen HP 136 vertreibt.

Da nur sehr geringe Mengen der o. g. Additive fur eine effektive Unterdrickung der
beschriebenen Effekte benétigt werden, werden die Haftklebeeigenschaften der
Klebmassen kaum beeinflusst. Schon 0,25 Teile eines dieser 0.g. Zusatzstoffe be-
wirkt eine deutliche Reduzierung der Verfarbungsneigung. Um die Verfarbungsnei-
gung in einem Test deutlich sichtbar werden zu lassen, wurden fir die Untersuchun-
gen Bedingungen gewahlt, die schon nach kurzer Zeit eine Verfarbung beglnstigen.
Dieses sind einerseits erhéhte Temperaturen (+40°C) und die Auswahl der Farbe,
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auf der die Verfarbungsneigung gepruft wird. Durch die Lagerung in einem Umluft-
trockenschrank ist auch die Menge an Sauerstoff, die an die Grenzflache von Klebe-
streifen und Tapete gelangt sehr hoch. Eine Verfarbung wird dann als sichtbar ein-
gestuft, wenn ein kleiner roter Rand bei genauem Hinsehen beobachtet werden
kann. Zu diesem Zeitpunkt wirde einem Verwender noch keine Verfarbung auffallen.

Bei der Auswahl der Rohstoffe fir die Verhinderung einer Verfarbung darf nicht Gber-
sehen werden, dass die fur die Verfarbung verantwortlichen Antioxidantien (sterisch
gehinderte Phenole) schon zu einem Anteil von bis zu ca. 0,4% in den eingesetzten
Rohstoffen vorhanden sein kénnen. Daraus erklart sich auch, warum eine Verféar-
bung der Tapete durch die Klebestreifen auch dann auftritt, wenn keine zusatzlichen
Antioxidantien zugegeben werden (Beispiel A1). Aus dem Beispielen A2 bis AS lasst
sich erkennen, dass tatsachlich die sterisch gehinderten Phenole (in diesem Fall Ir-
ganox 1010 bzw. Irganox 1076) fur die Verfarbung verantwortlich sind. Ein Einfluss
der sekundaren Antioxidantien (Beispiele A3 und A4) konnte dagegen nicht beob-

achtet werden.

Die Unterdriickung der Verfarbung gelingt wie in den Beispielen A6 bis A8 gezeigt
mit unterschiedlichen Phenolen, die in Ortho- und/oder Parastellung alkylthiomethyl-
substituiert sind, die eine Verfarbung um das 4 bis 5-fache hinauszégern kénnen. Da
die Verfarbungen bei normaler Anwendung im Innenraum erst nach einigen Monaten
auftreten, ist durch diese Verbesserung eine sichere Anwendung bis zu Uber einem
Jahr méglich. Reversible Verklebungen, denn nur bei solchen ist eine Unterdrickung
der Rotverfarbung sinnvoll, werden typischerweise spatestens nach einem Jahr ge-
I6st. Auch die Anwendung von sterisch gehinderten Phenole mit einer Acrylatgruppe,
jeweils in Ortho- und Parastellung zu OH- oder Acrylat-Gruppe substituierte Verbin-
dungen mit dem GrundgerUst 2-(2-Hydroxyphenylmethyl)-propenséureester, die als
C-Radikalfanger wirken verringern die Verfarbungsneigung (Beispiel A9). Die Bei-
spiele A10 und A11 zeigen, dass die Menge an zusétzlichem Alterungsschutzmittel
entscheidend fur die Unterdriickung der Verfarbungsneigung verantwortlich ist. Die
entfarbende Wirkung erhéht sich mit der Menge an zusétzlichen Alterungsschutz-
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mitteln. Beispiel A12 zeigt die entfarbende Wirkung von sterisch gehinderten Lacto-
nen, substituierten Verbindungen mit dem Grundgerust 3-Phenyl-3H-benzofuran-2-
on die als C-Radikalfanger dienen. Bei dieser Verbindungsklasse ist die entfarbende

Wirkung am stérksten ausgepragt.

Herstellung der Haftklebemassen
Die Herstellung und Verarbeitung der Haftklebemassen kann aus Lésung, Dispersion
sowie aus der Schmelze erfolgen. Bevorzugte Herstell- und Verarbeitungsverfahren
erfolgen aus Lésung sowie aus der Schmelze. Besonders bevorzugt ist die Fertigung
der Klebmasse aus der Schmelze. Fur den letzteren Fall umfassen geeignete Her-
stellprozesse sowohl Batchverfahren als auch kontinuierliche Verfahren. Besonders
bevorzugt ist die kontinuierliche Fertigung der Haftklebemasse mit Hilfe eines Extru-

ders.

Erfindungsgemane Haftklebemassen kénnen sowohl fir einschichtige durch deh-
nendes Verstrecken riickstands- und zerstérungsfrei wiederablésbare Selbstklebe-
bander (z. B. entsprechend DE 33 31 016 C2 oder DE 42 22 849 C1 oder WO
98/03601) als auch fir mehrschichtige Selbstklebebander ohne oder mit Schaum-
stoffzwischentrager (z. B. entsprechend DE 197 08 366 oder DE 198 20 858 oder
WO 92/11333 oder DE 196 49 727 oder DE 196 49 728 oder DE 196 49 729 oder
DE 197 20 145 oder US 5,516,5810der WO 95/06691) verwendet werden. Im Falle
der Verwendung in mehrschichtigen Selbstklebebandern entsprechend DE '
197 08 366 bilden erfindungsgemafe Haftkiebemassen die AuRenschichten der Kle-
bestreifen. Ein Vorteil der Verwendung mehrschichtiger Produktaufbauten entspre-
chend DE 197 08 366 besteht in der Méglichkeit durch geeignete Rezeptierung der
inneren Klebstoffschichten z. B. die Stripkrafte weitestgehend unabhéngig von den
Klebeigenschaften zu steuern. Klebestreifen kénnen entsprechend DE 44 28 587 C2
und US 5,925,459 ausgeformt bzw. gemaR DE 44 31 914 C2 modifiziert sein. Erfin-
dungsgemaRe Haftklebemassen kénnen ebenfalls in Produkten entsprechend DE 43
39 604 C2 genutzt werden.
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Beidseitig / einseitig haftklebrige Selbstklebebéander
Erfindungsgemane Haftklebemassen kénnen sowohl fur einseitig als auch fur beid-
seitig haftklebrige durch dehnendes Verstrecken ruickstandsfrei und zerstérungsfrei
wiederablésbare Selbstklebebander genutzt werden. Einseitig haftklebrige Selbstkle-
bebander kénnen hierbei z. B. durch einseitige Inertisierung zuvor genannter beid-
seitig haftklebriger Selbstklebebander bzw. Selbstklebestreifen erhalten sein.

Konfektionierung
Typische Konfektionierformen von die erfindungsgeméfien Haftklebemassen nutzen-
den Selbstklebebandern sind Klebebandrollen sowie Klebestreifen, wie sie z. B. in
Form von Stanzlingen erhalten werden. Optional enthalten Stanzlinge einen nicht
haftklebrigen Anfasserbereich, von welchem aus der Abléseprozess ausgefihrt wer-
den kann.

Priifmethoden

Bestimmung der Verfiarbungsneigung
Zur Herstellung der Probekdrper werden die zu untersuchenden, beidseitig haftkleb-
rigen Kiebfolienstreifen (Abmessungen: 20 mm x 50 mm) auf eine Spanholzplatte,
welche mit gestrichener Raufasertapete verklebt ist (Tapete = Erfurt Kérnung 52,
Farbe = Herbol Zenit LG) fixiert. Die Ruickseite der Klebestreifen ist nicht abdeckt.
Die Platten mit den auf ihnen fixierten Klebestreifen werden anschlieRend bei 40°C
im Umlufttrockenschrank im Dunkeln gelagert. Im Abstand von jeweils einer Woche
wird ein Klebestreifen durch Schéalen oder Verstrecken in Richtung der Verklebungs-
ebene vom Tapetenuntergrund abgelést und die Tapete nachfolgend auf Verfarbun-
gen untersucht.

Zugfestigkeit // maximale Dehnung
Messungen erfolgen, wenn nicht anders vermerkt, in Anlehnung an DIN 53504 mit
Verwendung von Schulterstaben der Grée S3 sowie bei einer Separationsge-

schwindigkeit von 300 mm/min.
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Abldsekraft (Stripkraft; Stripspannung)

Zur Ermittlung der Abldsekraft (Stripkraft) wird eine Klebstoff-Folie der Abmessungen
50 mm * 20 mm (L&nge * Breite), mit am oberen Ende nicht haftklebrigem Anfasser-
bereich, zwischen zwei Stahlplatten (deckungsgleich zueinander angeordnet) der
Abmessungen 50 mm x 30 mm, entsprechend dem unter "Kippscherfestigkeit (Kipp-
scherstandzeit)" beschriebenen Vorgehen, jedoch mit Anpressdrucken von jeweils
500 N, verklebt. Die Stahliplatten tragen an ihrem unteren Ende je eine Bohrung zur
Aufnahme eines S-férmigen Stahlhakens. Das untere Ende des Stahlhakens tragt
eine weitere Stahlplatte, Uber welche die Priifanordnung zur Messung in der unteren
Klemmbacke einer Zugprufmaschine fixiert werden kann. Die Verklebungen werden
24 h bei +40°C gelagert. Nach Rekonditionierung auf RT wird der Klebfolienstreifen
mit einer Zuggeschwindigkeit von 1000 mm/min parallei zur Verklebungsebene und
kontaktfrei zu den Kantenbereichen der beiden Stahlplatten, herausgelést. Dabei
wird die erforderliche Abldsekraft in N gemessen. Angegeben wird der Mittelwert der
Stripspannung (in N/mm?) in dem Bereich in welchem der Klebestreifen zwischen

10 mm und 40 mm von den Stahluntergriinden abgel¢st ist.

Schilfestigkeit

Zur Ermittlung der Schélfestigkeit werden die zu untersuchenden Haftklebestreifen-
muster einseitig vollfiachig mit einer 23 um starken PETP-Folie (Hostaphan RN 25;
Mitsubishi Chemicals) luftblasenfrei einkaschiert, danach die zweite Klebfolienstrei-
fenseite an einem Ende mit einem ca. 6 mm langen Folienstreifen (ebenfalls Hosta-
phan RN 25) abgedeckt, so dass an diesem Ende ein beidseitig nicht haftklebriger
Anfasserbereich entsteht. Hiernach wird der zu priifende Klebfolienstreifen vorder-
seitig, mit leichtem Fingerandruck auf den Prifuntergrund (gestrichene Raufaserta-
pete: Tapete = Erfurt Kérnung 52, Farbe = Herbol Zenit LG, Tapete verklebt auf
Presspanplatte) aufgeklebt. Muster werden anschlieRend 10 s lang bei einem An-
pressdruck von 90 N pro 10 cm? Haftklebeflache angedrlickt, danach 15 Minuten bei
40°C konditioniert. Die Prufplatten werden anschlieBend horizontal fixiert, so dass

der anfassbare Bereich der Klebestreifen nach unten gerichtet ist. An den nicht kle-



WO 02/38692 PCT/EP01/12688

15

benden Anfasser wird mit Hilfe einer Klemme (20 g) ein Gewicht von 20 g befestigt,
so dass die entstehende Schalbelastung (ca. 0.7 N pro 20 mm Klebestreifenbreite)
orthogonal zur Verklebungsebene wirkt. Nach 15 Minuten und nach 24 h wird dieje-
nige Strecke markiert, die der Klebestreifen vom Verklebungsuntergrund seit Ver-
suchsbeginn abgeschélt ist. Der Abstand zwischen beiden Markierungen wird als
Schélweg (Einheit: mm pro 24 h) angegeben.

Kippscherfestigkeit (Kippscherstandzeit)

Zur Bestimmung der Kippscherfestigkeit wird die zu prufende Klebstoff-Folie der Ab-
messung 20 mm x 50 mm, welche an einem Ende beidseitig mit einem nicht haft-
klebrigen Anfasserbereich versehen ist (erhalten durch Aufkaschieren von 25 um
starker biaxial verstreckter Polyesterfolie der Abmessungen 20 mm x 13 mm (Hosta-
phan RN 25)), mittig auf eine hochglanzpolierte quadratische Stahlplatte der Abmes-
sung 40 mm x 40 mm x 3 mm (Lange x Breite x Dicke) verkiebt. Die Stahlplatte ist
riickseitig mittig mit einem 10 cm langen Stahlstift versehen, welcher vertikal auf der
Plattenflache sitzt. Die erhaltenen Probekérper werden mit einer Kraft von 100 N auf
den zu prifenden Haftgrund verklebt (Andruckzeit = 5 sec) und 5 min im unbelaste-
ten Zustand belassen. Nach Beaufschlagung der gewahiten Kippscherbelastung
durch Anhangen eines Gewichtes (10 N bei 50 mm Hebelarm) wird die Zeit bis zum
Versagen der Verklebung (= Kippscherstandzeit) ermittelt.

Herstellung der PriifkGrper

Herstellung der Haftklebestreifen

Haftklebemassen werden in einem heizbaren Kneter mit Sigma-Schaufel (Werner &
Pfleiderer LUK 1,0 K3 ausgeristet mit einem Thermostaten LTH 303 der Fa. mgw
LAUDA\) bei einer Temperatur von ca. +160 bis +180°C und unter Inertisierung mit
CO; als Schutzgas zu einer homogenen Mischung verarbeitet. Nach dem Erkalten
werden durch ca. zehnminutiges Verpressen der Klebmasse bei +120°C bis +140°C
(temperierbare Presse: Typ KHL 50 der Fa. Bucher-Guyer) einschichtige Klebstoff-
Folienstiicke der Dicke 700um + 50um (Mittelwert + 2-fache Standardabweichung)

hergestellt. Einschichtige Haftklebestreifen der gewiinschten Abmessungen werden
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durch Ausstanzen erhalten. Im Falle der Herstellung mehrschichtiger Haftklebestrei-
fen werden die entsprechenden Schichten zuvor durch Kaschierung (ggf. durch
Heilkaschierung) erhalten und danach die Kiebestreifen durch Ausstanzen verein-
zelt.

Beispiele

Da die Verfarbungsneigung im Falle von Haftklebemassen basierend auf hydrierten
Rohstoffen, wahrscheinlich in Folge der schiechteren Léslichkeit der Antioxidantien in
selbigen, besonders stark hervortreten, wird ein entsprechendes System, wie im Fol-
genden beschrieben, als Basisrezeptur ausgewahit.
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Grundrezeptur A:

20 Tle Kraton G 1650 (SEBS reiner Dreiblock)

30 Tle Kraton G 1657 (SEBS mit Zweiblockgehalt)

50 Tle Regalite R 1100  (hydriertes Kohlenwasserstoffharz)

Beispiel Nr. | Alterungsschutzmittel Anteil

Beispiel A1 Ohne zusatzliches Alterungsschutzmittel
(Materialien, wie vom Hersteller erhalten
eingesetzt)

Beispiel A2 |Irganox 1010 0,5

Beispiel A3 | Irganox 1010, 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel A4 | Irganox 1010, 0,5
Sandostab PEPQ 0,5

Beispiel A5 | Irganox 1076 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel A6 |Irganox 1520 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel A7 | Irganox CGX AO 726 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel A8 | Wingstay K 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel A9 | Irganox 3052 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel A10 |Irganox 3052 0,25
Irgafos TNPP 0,25

Beispiel A11 | Irganox 3052 1,0
Irgafos TNPP 1,0

Beispiel A12 |Irganox 1010 0,25
HP 136 0,5
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Verfarbungsneigung

Beispiel Nr. Verfarbungsneigung;
Anzahl Wochen, nach der Verfarbungen deutlich sichtbar
auftreten
Beispiel A1 2
Beispiel A2 1
Beispiel A3 1
Beispiel A4 1
Beispiel A5 1
Beispiel A6 5
Beispiel A7 5
Beispiel A8 3
Beispiel A9 6
Beispiel A10 5
Beispiel A11 7
Beispiel A12 8




WO 02/38692 PCT/EP01/12688

19
Mechanische und klebtechnische Daten

Aus den folgenden mechanischen und klebtechnischen Daten kann ersehen werden,
dass eine Zugabe von geringen Mengen an Antioxidantien keinen Einfluss auf die
Verklebungsleistung und die fur die Anwendung wichtigen mechanischen Eigen-
schaften hat.

Beispiel Nr. | Zugfestigkeit | Stripspannung Schélge- Kippscher-
schwindigkeit standzeit
in MPa In MPa in mm/24h in Tagen
A3 9,3 2,3 25 22
A7 9,5 2,3 28 18
A9 9,1 2.4 ] 26 27
A12 8,8 23 24 13

Zum Nachweis, dass dieser Effekt auch bei nicht hydrierten Styrolblockcopolymeren
auftritt, folgen einige Beispiele mit Klebmassen auf Basis von SIS und hydrierten
Kolophoniumharzen.

Grundrezeptur B
50 Tle Vector 4211 (SIS mit reinem Dreiblock)

50 Tle Foral 105 (hydriertes Kolophoniumharz)
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Beispiel Nr. | Alterungsschutzmittel Anteil

Beispiel B1 Ohne zusétzliches Alterungsschutzmittel

Beispiel B2 | lIrganox 1010, 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel B3 | Irganox 1010, 0,5
Irganox CGX AO 726 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel B4 Irganox CGX AQO 726 0,5
irgafos TNPP 0,5

Beispiel B5 |Irganox CGX AO 726 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel B6 | Irganox 3052 0,5
Irgafos TNPP 0,5

Beispiel B7 |Irganox 1010 0,25
HP 136 0,5

Verfarbungsneigung
Beispiel Nr. Verfarbungsneigung;
Anzahl Wochen, nach der Verfarbungen deutlich sichtbar
auftreten

Beispiel B1 5

Beispiel B2 3

Beispiel B3 6

Beispiel B4 Keine Verfarbung nach 12 Wochen

Beispiel BS Keine Verfarbung nach 12 Wochen

Beispiel B6 Keine Verfarbung nach 12 Wochen

Beispiel B7 Keine Verfarbung nach 12 Wochen
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Die Verfarbungsneigung ist in den im Vergleich zu Grundrezeptur A deutlich polare-
ren Klebmassen, wahrscheinlich bedingt durch die bessere Ldslichkeit der Antioxi-
dantien in der Haftkiebemasse, wesentlich reduziert. Eine Reduzierung der Unter-
grundverfarbung wird durch die gleichen Alterungsschutzmittel erreicht, wie sie in

Grundrezeptur A positiv getestet wurden.



WO 02/38692 PCT/EP01/12688

22

Patentanspriiche
. Haftklebemasse fur Klebfolienstreifen, die durch dehnendes Verstrecken in der
Verklebungsebene wiederablésbar sind, enthaltend

a) Blockcopolymer,
b) Klebharze und
¢) Antioxidans

gekennzeichnet durch einen Gehalt an

d) sterisch gehindertem Ein- und/oder Mehrkernphenol, das in Ortho- und/oder
Parastellung zur phenolischen OH-Gruppe eine Benzylthicethergruppierung
enthéalt, und/oder

e) sterisch gehindertem Phenol, welches eine Acrylsaurephenylestergruppe in
Ortho- und/oder Parastellung zur phenolischen OH-Gruppe tragt, und/oder

f) sterisch gehindertes Lacton.

. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ein-
und/oder Mehrkernphenol d) 4,4-bis(Alkylthiomethyl)-o-Cresol bevorzugt 4,6-
bis(Octylthiomethyl)-o-Cresol oder 4,6-bis(Dodecylthiomethyl)-o-Cresol ist.

. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Phenol e)
2-tert-Butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methoxyphenylacrylat
oder 2-[1-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-pentylphenyl)ethyl]-4,6-di-tert-pentylphenylacrylat
ist.

Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Lacton f)
eine substituierte Verbindung mit dem Grundgerust 3-Phenyl-3H-benzofuran-2-on
ist, insbesondere das Reaktionsprodukt von 3-Hydroxy-5, 7-di-tert-butyi-furan-2-on
mit o-Xylol.
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. Haftkilebemasse nach einem der Anspriche 1 — 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponenten d), e) und f) insgesamt in einer Menge von 0,01 bis 3,0 Ge-
wichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Haftklebemasse vor-
liegen, insbesondere von 0,02 bis 1,0 .

. Haftkiebemasse nach einem der Anspriche 1 — 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Blockcopolymer a) in einer Menge von 30 bis 65, insbesondere von 35 bis
60, das Klebharz b) von 35 bis 70, insbesondere von 40 bis 65, und das Antioxi-
dans c) von 0 bis 2,5, insbesondere von 0,05 bis 1,5 vorliegt, alles in Ge-
wichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Haftklebemasse.

. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 — 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Blockcopoylmer a) Polymerblécke gebildet von Vinylaromaten (A-Blécke),
insbesondere Styrol, und solchen gebildet durch Polymerisation von 1,3-Dienen
(D-Blécke), insbesondere Butadien und/oder Isopren und/oder deren Hydrie-
rungsprodukten enthalt.

. Haftklebemassen nach einem der Anspruche 1 — 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Antioxidans c) ein primares und/oder sekundéres Antioxidans ist, insbe-
sondere ein sterisch gehindertes Phenol mit einer 3-(p-Hydroxyphenyl)-propion-
saure-Gruppe oder einer (3-(o-Hydroxyphenyl)-propionsaure-Gruppe.

. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 — 8, dadurch gekennzeichnet, dass
sie weitere Additive enthalt, insbesondere Lichtschutzmittel, Antiozonantien, Me-

talldesaktivatoren, Verarbeitungshilfsmittel, endblockverstarkende Harze, Plastifi-
zierungsmittel, Fullstoffe, Farbpigmente, Farbstoffe und/oder optische Aufheller.

10. Einseitig oder beidseitig klebende Klebfolienstreifen der durch dehnendes Ver-

strecken in der Verklebungsebene wieder ablésbar ist, enthaltend eine Haftkle-
bemasse nach einem der Anspruch 1 — 9.
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11.Verwendung einer Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 — 9 in einem

einseitig oder beidseitig kiebenden Klebfolienstreifen, der durch dehnendes Ver-
strecken in der Verklebungsebene wieder abldsbar ist.
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