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(54) Title: ADHESIVES FOR FROZEN SUBSTRATES

(54) Bezeichnung: KLEBSTOFFE FUR TIEFGEKUHLTE SUBSTRATE

(57) Abstract: The invention relates to the use of radically polymerised polymers that are crosslinkable by means of UV-light and
consists of at least 50 wt. % C, to C,4 alkyl(meth)acrylates and are used as an adhesive for gluing together carriers on substrates,
whereby said carriers are coated with the polymers. Said polymers are built-up by monomers. The invention is characterised in that
G0 0.1 to 30 wt. % of said monomers are monomers A without carboxylic acid- or carboxylic acid anhydride groups and with a water
cﬂ'; solubility greater than 5 g monomers per litre of water. The substrates are humid, especially frozen substrates.

~~ (57) Zusammenfassung: Verwendung von radikalisch polymerisierten, mit UV-Licht vernetzbaren Polymerisaten, whelche zu min-
destens 50 Gew. % aus C, bis C;g Alkyl(meth)acrylaten bestehen, als Kiebstoff fiir die Verklebung von mit dem Polymerisat be-
schichteten Trigern auf Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 0,1 bis 30 Gew. % der Monomeren, aus denen das
Poylmerisat aufgebaut ist, um Monomere A ohne Carbonsiure- oder Carbonsiureanhydridgruppen und mit einer Wasserloslichkeit
grosser 5 g Monomere pro Liter Wasser handelt und es sich bei den Substraten um feuchte, insbesondere tiefgekiihlte Substrate

handelt.
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Klebstoffe fir tiefgekidhlte Substrate
Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von radikalisch polymeri-
sierten, mit UV-Licht vernetzbaren Polymerisaten, welche zu min-
destens 50 Gew % aus C, bis Ci;g Alkyl(meth)acrylaten bestehen, als
Klebstoff fir die Verklebung von mit dem Polymerisat beschichte-
ten Tradgern auf Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB es sich
bei 0,1 bis 30 Gew % der Monomeren, aus denen das Polymerisat
aufgebaut ist, um Monomere A ohne Carbonsdure- oder Carbonsaure-
anhydridgruppen und mit einer Wasserldslichkeit gréBer 5 g
Monomere pro Liter Wasser handelt und es sich bei den Substraten
um feuchte, insbesondere tiefgeklihlte Substrate handelt.

UV-Licht vernetzbare Polymerisate und ihre Verwendung als Kleb-
stoff, z.B. als Schmelzhaftklebstoff, sind z.B. aus DE-A-2

411 169, EP-A-246 848, DE-A-4 037 079 oder DE-A-3 844 444 be-
kannt.

Flir feuchte, insbesondere tiefgeklihlte Substrate wurden diese
Klebstoffe bisher nicht verwendet.

Fir die Herstellung von Tiefkihletiketten werden im allgemeinen
Blockpolymere vom Typ Styrol-Isopren-Styrol oder Styrol-Butadien-
Styrol eingesetzt. Ein allgemeiner Nachteil dieser Block-
copolymeren liegt in ihrer Weichheit, was zu Schwierigkeiten bei
der Verarbeitung und Anwendung fuhrt.

Gewtinscht sind alternative Polymerisate als Klebstoff fiur
feuchte, tiefgekihlte Substrate.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, alternative Polymerisate
fiir eine derartige Verwendung zur Verfugung stellen. Demgemé&B
wurde die eingangs definierte Verwendung gefunden.

Zur Vernetzung mit UV-Licht kann das Polymerisat einen Fotoini-
tiator enthalten. Der Fotoinitiator kann an das Polymerisat ge-
bunden sein, er kann aber auch ungebunden und lediglich mit dem
Polymerisat vermischt sein.

Ubliche Fotoinitiator, die dem Polymerisat zugesetzt werden koén-
nen sind z.B. Acetophenon, Benzoinether, Benzyldialkylketole oder
deren Derivate.
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2
Der Gehalt des zugemischten Fototinitiators betrdgt vorzugsweise
0,05 bis 10 Gew. Teile, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew. Teile
pro 100 Gew. Teile Polymerisat.

Durch Bestrahlung mit energiereichen Licht, insbesondere UV-
Licht, bewirkt der Fotoinitiator bzw. die Fotoinitiatorgruppe
eine Vernetzung des Polymeren, vorzugsweise durch eine chemische
Pfropfreaktion der Fotoinitiatorgruppe mit einer ré&umlich benach-
barten Polymerkette. Insbesondere kann die Vernetzung durch Ein-
schub einer Carbonylgruppe des Fotoinitiators in eine benachbarte
C-H-Bindung unter Ausbildung einer -C-C-0O-H Gruppierung erfolgen.

Der Wellenlédngenbereich, in dem die Fotoinitiatorgruppe aktiviert
werden kann, d.h. in den die Hauptabsorptionsbande der Fotoini-
tiatorgruppe liegt, ist vorzugsweise 200 bis 450 mm, besonders
bevorzugt 250 bis 350, ganz besonders bevorzugt 250 bis 280 mm.

Bevorzugt ist der Fotoinitiator an das Polymer gebunden.

Das Polymerisat ist durch radikalische Polymerisation aus
ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren
Verbindungen erhdltlich.

In dem bevorzugten Fall, daB der Fotoinitiator an das Polymerisat
gebunden ist, wird vorzugsweise eine ethylenisch ungesattigte
Verbindung mit einer Fotoinitiatorgruppe durch Copolymerisation
eingebunden.

Das mit UV-Licht vernetzbare Polymerisat besteht vorzugsweise zu
50 bis 99,85 Gew.-%, bevorzugt zu 60 bis 99,4, ganz besonders
bevorzugt zu 80 bis 98,9 Gew.-% aus C; bis Cjg

Alkyl (meth)acrylaten. Bevorzugt sind C;-Cig Alkyl (meth)acrylate,
z.B. n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylate. Ins-
besondere werden Mischungen der Alkyl (meth)acrylate verwendet.

Das Polymerisat besteht im Fall des einpolymerisierten Fotoini-
tiators weiterhin zu 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt zu 0,1 bis 2

Gew. -% und besonders bevorzugt zu 0,1 bis 1 Gew.-% aus
ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit einer Fotoinitiator-

gruppe.

Bei der ethylenisch ungesdttigten Verbindung mit einer Fotoini-
tiatorgruppe handelt es sich vorzugsweise um ein Acetophenon-
oder besonders bevorzugt ein Benzophenonderivat.
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3
Geeignete Verbindungen sind Acetophenon- oder Benzophenon-
derivate, welche mindestens eine, vorzugsweise eine ethylenisch
ungesdttigte Gruppe enthalten. Bei der ethylenisch ungesédttigten
Gruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Acryl- oder Meth-
acrylgruppe.

Die ethylenisch ungesdttigte Gruppe kann direkt an den Phenylring
des Acetophenon- oder Benzophenonderivats gebunden sein. Im
allgemeinen befindet sich zwischen Phenylring und ethylenisch
ungesattigter Gruppe eine Spacergruppe (Abstandshalter).

Die Spacergruppe kann z.B. bis zu 100 C-Atome enthalten.

Geeignete Acetophenon- oder Benzophenonderivate sind z.B. in
EP-A-346 734, EP-A-377199 (1. Anspruch), DE-A-4 037 079 (1. An-
spruch) und DE-A- 3 844 444 (1. Anspruch) beschrieben und sind
durch diesen Verweils auch in der vorliegenden Anmeldung offen-
bart. Bevorzugte Acetophenon- und Benzophenonderivate sind solche

@ 1L

worin R! fiir einen organischen Rest mit bis zu 30 C-Atomen, R2 flur
ein H-Atom oder eine Methylgruppe und R3 fiir eine gegebenenfalls
substituierte Phenylgruppe oder eine C;-Cy4-Alkylgruppe steht.

Rl steht besonders bevorzugt fir eine Alkylengruppe, insbesondere
fir eine C,-Cg-Alkylengruppe.

R3 steht besonders bevorzugt fir eine Methylgruppe oder eine
Phenylgruppe.

Das Polymerisat kann weitere ethylenisch ungesattigte
Verbindungen als Aufbaukomponenten enthalten. Genannt seine z.B.
Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonséuren,
Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atome, ethylenisch ungesédttigten
Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome ent-
haltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis
8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser
Monomeren.
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Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B.
Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Versaticsdurevinylester
und Vinylacetat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol a- und p-Me-
thylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und
vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele flir Nitrile sind
Acrylnitril und Methacrylnitril.

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

Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinyl-
isobutylether. Bevorzugt wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome ent-
haltenden Alkoholen.

Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8. C-Atomen und zwei olefinischen
Doppelbindungen seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt.

Das Polymerisat kann weiterhin Monomere mit Carbonsdure, Sulfon-
saure oder Phosphonsduregruppen enthalten. Bevorzugt sind Carbon-
sdauregruppen. Genannt seien z. B. Acrylsdure, Methacrylsdaure,
Itaconsdure, Maleinsdure oder Fumarsdure.

Weitere Monomere sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende
Monomere, (Meth)acrylamid oder Phenyloxyethylglykolmono- (meth-) -
acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino- (meth-) -
acrylate wie 2-Aminoethyl- (meth-)acrylat genannt.

Wesentlich ist, daB es sich bei insgesamt 0,1 bis 30 Gew.-% der
ethylenisch ungesdttigten Verbindungen, aus denen das Polymerisat

aufgebaut ist, um die eingangs definierten Monomere A handelt.

Zu den Monomeren A) zahlen nicht Monomere mit Carbonsdure- oder
Carbonsédureanhydridgruppen.

Monomere A haben eine Wasserldslichkeit bei 21°C groBer 5 g
Monomer pro Liter (1) Wasser.

Bevorzugt ist die Wasserloslichkeit gréBer 10 g/1 Wasser,

Ubliche Acrylmonomere, wie Cy-Cig Alkyl(meth)acrylate haben demge-
genuber eine Wasserldslichkeit deutlich unter 5 g/1.
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Bevorzugte Monomere A werden aus den Acrylmonomeren ausgewdhlt.
In Betracht kommen insbesondere Hydroxyalkyl (meth)acrylate,
Methyl (meth)acrylat, (Meth)acrylnitril und (Meth)acrylamid.

Besonders bevorzugt sind Hydroxyethyl (meth)acrylat, Hydroxy-
propyl (meth)acrylat, Methyl (meth)acrylat, (Meth)acrylnitril und
(Meth) acrylamid.

Bevorzugt handelt es sich bei 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevor-
zugt bei 1 bis 12 Gew.-% der Monomeren um Monomere A.

Das Polymerisat hat vorzugsweise einen K-Wert von 30 bis 80, be-
sonders bevorzugt von 40 bis 60, gemessen in 1 % Losung,
(Losungsmittel: Tetrahydrofuran, 21°C).

Der K-Wert nach Fikentscher ist ein MaB fiir das Molekulargewicht
und Viskositét des Polymerisats.

Die GlasUbertragungstemperatur (Tg) des Polymerisats betridgt
vorzugsweise -60 bis +10°C, besonders bevorzugt -55 bis 0°C, ganz
besonders bevorzugt -55 bis -20°C.

Die Glaslbertragungstemperatur des Polymerisats 14Bt sich nach
Ublichen Methoden wie Differentialthermoanalyse oder Differential
Scanning Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint
temperature” bestimmen.

Die UV-verneztbaren Polymerisat kénnen durch Copolymerisation der
monomeren Komponenten unter Verwendung der tUblichen Polymerisati-
onsinitiatoren sowie gegebenenfalls von Reglern hergestellt wer-
den, wobei man bei den Ublichen Temperaturen in Substanz, in
Emulsion, z.B. in Wasser oder flissigen Kohlenwasserstoffen, oder
in Lésung polymerisiert. Vorzugsweise werden die neuen Copoly-
merisate durch Polymerisation der Monomeren in Losungsmitteln,
insbesondere in Lésungsmitteln eines Siedebereichs von 50 bis
150°C, vorzugsweise von 60 bis 1200C unter Verwendung der tblichen
Mengen an Polymerisationsinitiatoren, die im allgemeinen bei 0,01
bis 10, insbesondere bei 0,1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Monomeren liegt, hergestellt. Als Lésungsmittel
kommen insbesondere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- und iso-
Propanol, n- und iso-Butanol, vorzugsweise Isopropanol und/oder
Isobutanol sowie Kohlenwasserstoffe wie Toluol und insbesondere
Benzine eines Siedebereichs von 60 bis 1209C in Frage. Ferner kén-
nen Ketone, wie Aceton, Methylethylketon und Ester, bei Essig-
sdureethylester sowie Gemische von LOsungsmitteln der genannten
Art eingesetzt werden, wobei Gemische, die Isopropanol und/oder
Isobutanol in Mengen von 5 bis 95, insbesondere von 10 bis 80,
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vorzugsweise von 25 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte
Losungsgemisch, enthalten, vorgezogen werden.

Als Polymerisationsinitiatoren kommen bei der Lésungspoly-
merisation beispielsweise Azoverbindungen oder Ketorperoxide in
Betracht.

Nach der Polymerisation in Lésung kénnen die Lésungsmittel gege-
benenfalls unter vermindertem Druck abgetrennt werden, wobei man
bei erhéhten Temperaturen, beispielsweise im Bereich von 100 bis
150°C arbeitet. Die Polymerisate kénnen dann in ldésungsmittel-
freiem Zustand, d.h. als Schmelzen, eingesetzt werden. In manchen
Fdllen ist es auch von Vorteil, die neuen UV-vernetzbaren Polyme-
risate durch Polymerisation in Substanz, d.h. ohne Mitverwendung
eines Losungsmittels, herzustellen, wobei man chargenweise oder
auch kontinuierlich, z.B. nach den Angaben der US-PS 4 042 768,
arbeiten kann.

Das Polymerisat kann als Schmelze, als Losung in einem organi-
schen Lésungsmittel oder als wdBrige Dispersion vorliegen und in
dieser Form verwendet werden.

Vorzugsweise werden die Polymerisate als Schmelze, d.h. im we-
sentlichen l6sungsmittelfrei (Losungsmittelgehalt vorzugsweise
kleiner 2 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat), verwendet.

Das Polymerisat kann, vorzugsweise aus der Schmelze, nach
Ublichen Verfahren, z.B. Streichen, Walzen, GieBen, Rakeln auf
Trager aufgetragen werden. Im Falle der Ldésung oder wdBrigen Dis-
persion wird das Losungsmittel oder Wasser entfernt, im allge-
meinen durch Trocknung.

Zur Erhdéhung der FlieBf&higkeit des Polymerisats kann die
Temperatur des Polymerisats beim Auftragen als Schmelze 10 bis
150°C, vorzugsweise 50 bis 150, besonders bevorzugt 100 bis 150°C
betragen.

Bevorzugte Schichtdicken sind z.B. 2 bis 50 pm, besonders bevor-
zugt 5 bis 40, ganz besonders bevorzugt 10 bis 30 um.

Als Tréager in Betracht kommen z.B. Etiketten aus Papier oder
Kunststoff, z.B. Polyester, Polyolefine oder PVC, sowie Klebebdn-
der oder Folien aus den vorstehenden Kunststoffen.

Danach werden die Polymerisate mit energiereicher Strahlung,
vorzugswelse UV-Licht vernetzt.
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Im allgemeinen werden die beschichteten Trdger dazu auf ein
Transportband gelegt und das Transportband an einer Strahlungs-
quelle, z.B. einer UV-Lampe vorbeigefuhrt.

Der Vernetzungsgrad der Polymerisate hédngt von der Dauer und
Intensitédt der Bestrahlung ab.

Vorzugsweise betrdgt die Strahlungsenergie insgesamt 100 bis
1500 mJ/cm? bestrahlte Fléche.

Die erhaltenen, mit Polymerisat beschichteten Tradger ko6énnen auf
feuchte, insbesondere tiefgekiihlte Substrate geklebt werden. Es
handelt sich dabei z.B. um mit Papier oder Kunststofffolien ver-
packtes Gefriergut.

Trotz der Feuchtigkeit, bzw. eines Wasserfilms oder einer Eis-
schicht auf den Substraten ist eine sehr gute Haftung der be-
schichteten Trdger z.B. Etiketten festzustellen.

Das Polymerisat eignet sich daher als Klebstoff, bzw. Haftkleb-
stoff, insbesondere Schmelzhaftklebstoff, fir feuchte, ins-
besondere tiefgekihlte Substrate. Im Vergleich zu Schmelzhaft-
klebstoffen auf Basis von Styrol-Butadien (Isopren) -Styrol-Block-
copolymeren zeigen die Polymerisate eine deutlich héhere Warme-
standfestigkeit und vermindertes "Durchschlagen”, worunter ein
Durchdringen der Klebstoffbeschichtung auf die Oberseite, die im
allgemeinen bedruckte Seite des Trégers, 2u verstehen ist. Das
"Durchschlagen” fihrt insbesondere bei Papieretiketten zu einer
unerwinschten optischen Beeintrachtigung.

Beispiele
I) Polymerisate

Pl: Acrylpolymerisat, aufgebaut aus 91 Gew.-% Ethylhexylacrylat
und 9 Gew. -% Hydroxyethylacrylat ‘

V1: Acrylpolymerisat, aufgebaut aus 100 Gew.-% Ethylhexylacrylat

Die Herstellung der Polymerisate erfolgte durch Ubliche Lésungs-
polymerisation und anschlieBendes Abdestillieren des LO&semittels
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II) Herstellung der beschichteten Trédger und Prifung

Die Polymerisate P1 und V1 wurden jeweils aus der Schmelze bei
einer Temperatur von 120°C auf Etikettenpapier beschichtet. Die
Schichtdicke betrug 20 pm.

Das beschichtete Etikettenpapier wurde mit UV-licht bestrahlt und
das Polymerisat vernetzt.

Das Etikettenpapier wurde auf eine Polyethylenplatte geklebt und
mit einer Zugprufmaschine die zum Abziehen notwendige Kraft in
N/25mm bestimmt.

Der Versuch wurde bei unterschiedlichen Temperaturen der Poly-
ethylenoberfldche durchgefihrt:

+250C +50C -200C -100C =*
Pl 4,2 5,8 3,7 3,6
V1 1,9 3,5 3,3 3,0

* Die Polyethylenoberfldche wurde zundchst befeuchtet, so daB ein
geschlossener Wasserfilm entstand.
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Patentanspriche

Verwendung von radikalisch polymerisierten, mit UV-Licht
vernetzbaren Polymerisaten, welche zu mindestens 50 Gew % aus
C, bis Cig Alkyl (meth)acrylaten bestehen, als Klebstoff fir
die Verklebung von mit dem Polymerisat beschichteten Trédgern
auf Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 0,1
bis 30 Gew % der Monomeren, aus denen das Polymerisat aufge-
baut ist, um Monomere A ohne Carbonsdure- oder Carbonsdure-
anhydridgruppen und mit einer Wasserl6slichkeit gréBer 5 g
Monomere pro Liter Wasser handelt und es sich bei den Sub-
straten um feuchte, insbesondere tiefgekiihlte Substrate han-

delt.

Verwendung gemd&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Polymerisat zu 50 bis 99,85 Gew.-% aus C; bis Cis

Alkyl (meth)acrylaten und zu 0,05 bis 10 Gew % aus ethylenisch
ungesdttigten Verbindungen mit einer Fotoinitiatorgruppe be-
steht.

Verwendung gemdB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es
sich bei der ethylenisch ungesdttigten Verbindung mit einer
Fotoinitiatorgruppe um ein Acetophenon- oder Benzophenon-
derivat handelt.

Verwendung gemédB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Polymerisat einen K-Wert von 30 bis 80, ge-
messen in 1 Gew.-%iger Losung des Polymerisats in Tetrahydro-
furan bei 21°C hat.

Verwendung gemdB einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Glaslbergangstemperatur des Polymerisats
-60 bis +10°C betréagt.

Verwendung gemdB einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es sich bei den Monomeren A um Hydroxy-

alkyl (meth)acrylate, Methyl (meth)acrylat, (Meth)acrylnitril
oder (Meth)acrylamid handelt.

Verwendung gemdB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Polymerisat als Schmelze aufgetragen wird.

Verwendung gemdB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Polymerisate auf Trdger, insbesondere Eti-
ketten, Klebebd&nder oder Folien, aufgetragen, anschlieBend
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10
durch energiereiche Strahlung, insbesondere UV-Licht, ver-
netzt und die erhaltenen, mit dem Polymerisat beschichteten
Trager auf feuchte, insbesondere tiefgekihlte Substrate ge-
klebt werden.

verfahren zum Aufbringen von Trédgern, insbesondere Etiketten,
Klebebindern oder Folien, auf feuchte, insbesondere tiefge-
kiihlte Substrate, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymerisat
gemdB einem der Anspriche 1 bis 6 aus der Schmelze, als
Losung oder waBrige Dispersion auf die Tréger aufgetragen, im
Falle der Losung oder wédBrigen Dispersion das Lésungsmittel
oder das Wasser entfernt, das Polymerisat anschlieBend durch
energiereiche Strahlung, insbesondere UV-Licht, vernetzt und
die erhaltenen, mit dem Polymerisat beschichteten Trager auf
feuchte, insbesondere tiefgekihlte Substrate geklebt werden.
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