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(57) Abstract: The invention relates to a hot-melt adhesive containing at least one poly(meth)acrylate which is formed from at least
one monomer M1 selected from Cl1- to Cl8-alkyl-(meth)acrylates, and at least one monomer M2 of general formula (A) where X
represents O, NH or CH,, Y represents a divalent organic connection group, and R represents H or a methyl group. The invention
also relates to a corresponding poly(meth)acrylate with polymerised photoinitiator and the use of same for producing adhesives,
preferably pressure-sensitive adhesives for producing adhesive labels, adhesive tapes, plasters, bandages and selt-adhesive films.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Schmelzklebstoff, enthaltend mindestens ein Poly(meth)acrylat, welches gebildet ist
aus mindestens einem Monomer M1, ausgew#hlt aus C1- bis C18-Alkyl-(meth)acrylaten, und mindestens einem Monomer M2 der
allgemeinen Formel (A) wobei X flir O, NH oder CH, steht, Y fiir eine divalente organische Verbindungsgruppe steht, und R fiir H
oder Methyl steht. Beschreiben wird auch ein entsprechendes Poly(meth)acrylat mit einpolymerisiertem Fotoinitiator sowie die
Verwendung zur Herstellung von Klebstoffen, vorzugsweise von Haftklebstoften zur Herstellung von Klebeetiketten, Klebebéndern,
Pflastern, Bandagen und selbstklebenden Folien.
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Schmelzklebstoff, enthaltend Poly(meth)acrylat aus Alky(meth)acrylaten und aus bestimmten
heterocyclische Gruppen enthaltenden (Meth)acrylaten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Haftklebstoff, insbesondere in Form eines Schmelzklebstoffs, ent-
haltend mindestens ein Poly(meth)acrylat, welches gebildet ist aus C1- bis C18-Alkyl-(meth)-
acrylaten, und bestimmten heterocyclische Gruppen enthaltenden (Meth)acrylaten. Die Erfin-
dung betrifft auch ein entsprechendes Poly(meth)acrylat mit einpolymerisiertem Fotoinitiator
sowie die Verwendung zur Herstellung von Klebstoffen, vorzugsweise von Haftklebstoffen zur
Herstellung von Haftklebstoffprodukten.

Bei Acrylat-Haftklebstoffen ist ein ausgewogenes Verhéltnis von Adhasionsverhalten (Haftung
zum Substrat) zu Kohasionsverhalten (innere Festigkeit in der Klebstoffschicht) gewtinscht. So
soll z.B. eine gute Adhasion zu Stahloberflachen vorliegen, ein gutes Aufflieen auf die Sub-
stratoberfliche gewahrleistet sein und gleichzeitig ein hohe Kohasion bei Raumtemperatur und
bei erhdhten Temperaturen, z.B. bei 70°C vorliegen. FUr eine gute Auftragbarkeit soll gleichzei-
tig als Randbedingung eine mdéglichst niedrige Schmelzviskositat (im Falle von Schmelzkleb-
stoffen, z.B. sogenannten 100%igen UV-hotmelts) bzw. eine moglichst niedrige Dispersionsvis-
kositat bei hohem Feststoffgehalt (in Falle von wéassrigen Haftklebstoffdispersionen) eingehalten
werden.

Strahlungsvernetzbare Schmelzklebstoffe auf der Basis von (Meth)acrylatpolymeren und deren
Verwendung als Haftklebstoffe sind beispielsweise bekannt aus DE 102004058070, EP-A 246

848, EP-A 377 191, EP-A 445 641 oder WO 01/23488. Wassrige Haftklebstoffdispersionen und
Polymerdispersionen zum Kaltsiegeln mit einem Gehalt an Acrylatpolymeren aus u.a. bestimm-
te heterocyclische Substituenten enthaltenden (Meth)acrylatmonomeren sind bekannt aus WO
2012/139941, WO 2012/140174 und WO 2014/154507.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Polymere flr Haftklebstoffe zur Verfligung zu stellen,
mit einer verbesserten Kohasionswirkung bei gleichzeitig guter Adhdsion, gutem AufflieRverhal-
ten und moglichst niedriger Auftrageviskositat.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch einen Schmelzklebstoff, enthaltend mindes-
tens ein Poly(meth)acrylat, welches gebildet ist aus

(a) mindestens einem Monomer M1, ausgewahlt aus C1- bis C18-Alkyl-(meth)acrylaten, und
(b) mindestens einem Monomer M2 der allgemeinen Formel

0
O
X)LN/Y\O S

]

R
wobei X fur O, NH oder CH> steht,
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2
Y fur eine divalente organische Verbindungsgruppe, vorzugsweise eine substituierte oder
nicht substituierte, lineare oder verzweigte Kette mit 2 bis 12 C-Atomen steht, die durch O,
N, oder S-Atome unterbrochen sein kann, und
R fur H oder Methyl steht,
und optional weiteren, von den Monomeren M1 und M2 verschiedenen Monomeren.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Poly(meth)acrylat, geeignet fur eine Verwendung als
oder in einem Schmelzklebstoff, wobei das Poly(meth)acrylat, gebildet ist aus

(a) mindestens einem Monomer M1, ausgewahlt aus C1- bis C18-Alkyl-(meth)acrylaten, und
(b) mindestens einem Monomer M2 der allgemeinen Formel

O
O

%
X)LN/ ~o

]

R

wobei X fir O, NH oder CH steht,

Y fur eine divalente organische Verbindungsgruppe, vorzugsweise eine substituierte oder nicht
substituierte, lineare oder verzweigte Kette mit 2 bis 12 C-Atomen steht, die durch O, N, oder S-
Atome unterbrochen sein kann, und

R fur H oder Methyl steht,

und mindestens einem in das Poly(meth)acrylat einpolymerisierten Fotoinitiator.

Vorzugsweise ist das Poly(meth)acrylat gebildet aus

(a) zu mindestens 50 Gew.% bezogen auf die Summe aller Monomere, aus den Monomeren
M1, und

(b) zu mindestens 0,1 Gew.% bezogen auf die Summe aller Monomere, aus den Monomeren
M2.

Das Poly(meth)acrylat weist vorzugsweise eine Glastbergangstemperatur von kleiner oder
gleich 10 °C, insbesondere von -60 bis +10 °C auf.

Die Glasubergangstemperatur wird durch Differential Scanning Calorimetrie (ASTM D 3418-08,
sogenannte "midpoint temperature”) bestimmt. Die GlasUbergangstemperatur des Polymers ist
die bei Auswertung der zweiten Heizkurve (Heizrate 20° C/min) erhaltene Glasubergangstem-
peratur. Im Falle von (strahlungs)vernetzbaren Polymeren bezieht sich die GlastUbergangstem-
peratur auf diejenige des unvernetzten Polymers.

Der Klebstoff ist vorzugsweise ein Haftklebstoff. Ein Haftklebstoff ist ein viskoelastischer Kleb-
stoff, dessen abgebundener Film bei Raumtemperatur (20°C) in trockenem Zustand permanent
klebrig und klebfahig bleibt. Die Klebung auf Substraten erfolgt sofort durch leichten Anpress-
druck.
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Der Schmelzklebstoff kann strahlungsvernetzbar, vorzugsweise UV-vernetzbar sein. Der Begriff
strahlungsvernetzbar bedeutet, dass der Schmelzklebstoff mindestens eine Verbindung mit
mindestens einer strahlungsempfindlichen Gruppe enthalt und bei Bestrahlung eine Vernet-
zungsreaktion induziert wird. Die Bestrahlung zur Vernetzung erfolgt vorzugsweise mit aktini-
scher Strahlung, vorzugsweise UV-Licht, insbesondere UV-C Strahlung. Ein strahlungsvernetz-
barer Schmelzklebstoff enthalt vorzugsweise mindestens einen Fotoinitiator. Der Fotoinitiator
kann als nicht an das Poly(meth)acrylat gebundenes Additiv vorliegen und/oder der Fotoinitiator
kann in das Poly(meth)acrylat einpolymerisiert sein.

Schmelzklebstoffe, die auch als Heilklebstoffe, Heillkleber, Heilleim oder Hotmelt bekannt
sind, sind I6sungsmittelfreie (d.h. nicht in Wasser oder organischen Lésungsmitteln geldst oder
dispergiert) und bei Raumtemperatur mehr oder weniger feste Produkte, die im heilten Zustand
hinreichend fluide sind und aufgrund der damit verbundenen Viskositatserniedrigung auf eine
Klebeflache aufgetragen werden kénnen, und beim Abklhlen die Klebeverbindung herstellen,
wobei strahlungsvernetzbare Schmelzklebstoffe dabei noch bestrahlt werden kénnen.

Im Folgenden werden gelegentlich die Bezeichnung ,(Meth)acryl...“ und ahnliche Bezeichnun-
gen als abkirzende Schreibweise verwendet fur ,Acryl... oder Methacryl...”. In der Bezeich-
nung Cx-Alkyl(meth)acrylat und analogen Bezeichnungen bedeutet x die Anzahl der C-Atome
der Alkylgruppe.

Mengenangaben zu Monomeren eines Polymers beziehen sich, soweit nicht explizit etwas an-
deres angegeben ist, auf 100 Gewichtsteile der Summe aller Monomere.

Das (vorzugsweise strahlungsvernetzbare) Poly(meth)acrylat ist zu mindestens 50 Gew.% oder
zu mindestens 60 Gew.%, oder zu mindestens 80 Gew.% aus C1- bis C18-Alkyl(meth)acrylaten
(Monomere M1) gebildet. Bevorzugt sind C1- bis C10-Alkyl(meth)acrylate, oder C4- bis C10-
Alkyl(meth)acrylate, oder C1-C8 Alkyl(meth)acrylate, insbesondere C4- bis C8-Alkyl(meth)-
acrylate, z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Propylhexyl-
acrylat und 2-Ethylhexylacrylat und deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind n-Butylacrylat
und 2-Ethylhexylacrylat.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung besteht das Poly(meth)acrylatpolymer zu mindestens
80 Gew.% aus mindestens einem Acrylat welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat, 2-Propylhexylacrylat und deren Mi-
schungen oder das Poly(meth)acrylatpolymer besteht zu mindestens 90 Gew.% aus 2-Ethyl-
hexylacrylat oder n-Butylacrylat.

Das (vorzugsweise strahlungsvernetzbare) Poly(meth)acrylat ist vorzugsweise zu mindestens
0,1 Gew.%, zu mindestens 0,2 Gew.%, zu mindestens 1 Gew.% oder zu mindestens 5 Gew.%
und vorzugsweise bis zu 30 Gew.% oder bis zu 25 Gew.% aus den Monomeren M2 aufgebaut.
Im Falle von Schmelzklebstoffen ist das Poly(meth)acrylat vorzugsweise zu 1 bis 30 Gew.%
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4
oder von 5 bis 25 Gew.% aus den Monomeren M2 aufgebaut. Im Falle von wassrigen Dispersi-
onsklebstoffen ist das Poly(meth)acrylat vorzugsweise zu 0,1 bis 5 Gew.% oder von 0,2 bis 2
Gew.% aus den Monomeren M2 aufgebaut.

Das Monomer M2 hat die allgemeine Formel

O

%
X)LN/ ~o

]

R

wobei X fir O, NH oder CH; steht,

Y fur eine divalente organische Verbindungsgruppe, vorzugsweise eine substituierte oder nicht
substituierte, lineare oder verzweigte Kette mit 2 bis 12 C-Atomen steht, die durch O, N, oder S-
Atome unterbrochen sein kann, und

R fir H oder Methyl steht.

Vorzugsweise ist Y eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen oder mit
2 bis 6 C-Atomen, z.B. eine lineare Alkylengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen, z.B. Ethylen, Propylen,
Butylen, Pentylen oder Hexylen. Besonders bevorzugt sind Monomere der folgenden Formeln:

Besonders bevorzugt sind 2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethylacrylat, 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethyl-
acrylat, 2-(2-Oxoimidazolidin-1-yl)ethylacrylat, 2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethylmethacrylat, 2-(2-
Oxopyrrolidin-1-yl)ethylmethacrylat und 2-(2-Oxoimidazolidin-1-yl)ethylmethacrylat oder Mi-
schungen dieser Monomere.

Das Poly(meth)acrylatpolymer kann aus weiteren, ethylenisch ungesattigten Verbindungen als
Aufbaukomponenten gebildet sein, z.B. Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Car-
bonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atome, ethylenisch ungesattigten Nitrile, Vinylhalo-
genide, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monome-
ren. Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, Vinylstearat,
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. Als vinylaromatische Verbindungen
kommen z.B. Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decyl-
styrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacryl-
nitril. Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte
Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Als Vinylether zu nennen sind z.B.
Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt sind Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthal-
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tenden Alkoholen. Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppel-
bindungen seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt.

Das Poly(meth)acrylatpolymer kann zusatzlich zu den Monomeren M1 und M2 vorzugsweise
aus mindestens einem Monomeren mit polaren Gruppen gebildet sein. Monomere mit polaren
Gruppen sind z.B. Monomere, bei denen die polaren Gruppen ausgewahlt sind aus Carbonsau-
regruppen, Carbonsaureanhydridgruppen, Hydroxygruppen, Amidgruppen, Urethangruppen,
Harnstoffgruppen, Piperidinylgruppen, Piperazinylgruppen, Morpholinylgruppen, Imidazolyl-
gruppen und Kombinationen von zwei oder mehr der genannten Gruppen.

Die Monomeren mit polaren Gruppen haben vorzugsweise eine Wasserltslichkeit bei 21 °C
grolRer 5 g/Liter oder grofier 10 g/Liter. Das Poly(meth)acrylatpolymer ist vorzugsweise zu 0,1
bis 30 Gew.%, besonders bevorzugt zu 0,3 bis 25 Gew.% oder zu 0,5 bis 15 Gew.% oder von
groRer oder gleich 1 bis 15 Gew.% aus den Monomeren mit polaren Gruppen gebildet.

Als weitere Monomere in Betracht kommen insbesondere Monomere mit Carbonsaure-, Sulfon-
saure- oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z. B.
Acrylsdure, Methacrylsaure, ltaconsdure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Bevorzugte Monome-
re mit Carbonsauregruppen sind Acrylsdure und Methacrylsaure.

Weitere Monomere sind z. B. auch (Meth)acrylamid und Hydroxylgruppen enthaltende Mono-
mere, insbesondere C1-C10-Hydroxyalkyl-(meth)acrylate. Bevorzugte Monomere mit Hydroxy-
gruppen sind C1-C10-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, insbesondere Hydroxyethyl(meth) acrylat
und Hydroxypropyl(meth) acrylat. DarGber hinaus seien Phenyloxyethylglykolmono-(meth)-
acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino-(meth)acrylate wie 2-Aminoethyl(meth)-
acrylat genannt. Monomere, die aulder der Doppelbindung noch weitere funktionelle Gruppen
tragen, z. B. Isocyanat-, Amino-, Hydroxy-, Amid- oder Glycidyl-, kdnnen z.B. die Haftung auf
Substraten verbessern.

In einer Ausfuhrungsform ist der Schmelzklebstoff bzw. das Poly(meth)acrylat strahlungsver-
netzbar, z.B. durch Bestrahlung mit UV-Licht. Der Schmelzklebstoff enthalt dann mindestens
einen Fotoinitiator. Der Fotoinitiator kann dabei ausschlief3lich als nicht an das Poly(meth)-
acrylat gebundenes Additiv vorliegen. In einer anderen Ausfihrungsform liegt der Fotoinitiator
ausschlief3lich als in das Poly(meth)acrylat einpolymerisierte Komponente vor. Es ist aber auch
eine Kombination dieser beiden AusfUhrungsformen maoglich. Strahlungsvernetzbare Poly-
(meth)acrylate weisen vor Vernetzung eine Glaslbergangstemperatur von vorzugsweise kleiner
oder gleich 10 °C, z.B. von -60 bis +10 °C auf.

Zur Strahlungsvernetzung enthalt der Schmelzklebstoff einen Fotoinitiator. Der Fotoinitiator ist
vorzugsweise in dem Poly(meth)acrylat copolymerisiert. Er kann aber auch ungebunden und
lediglich mit dem Polymerisat vermischt sein. Ubliche Fotoinitiatoren, die dem Polymerisat als
Additiv zugesetzt werden kdnnen, sind z.B. Acetophenon, Benzoinether, Benzildialkylketale
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6
oder deren Derivate. Der Gehalt des zugemischten Fototinitiators betragt vorzugsweise 0,05 bis
10 Gew. Teile, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew. Teile pro 100 Gew. Teile Poly(meth)acrylat.

Durch Bestrahlung mit energiereichem Licht, insbesondere UV- Licht, bewirkt der Fotoinitiator
bzw. die Fotoinitiatorgruppe eine Vernetzung des Polymeren und/oder des Oligomeren, vor-
zugsweise durch eine chemische Pfropfreaktion der Fotoinitiatorgruppe mit einer raumlich be-
nachbarten Polymer- oder Oligomerkette. Insbesondere kann die Vernetzung durch Einschub
einer Carbonylgruppe des Fotoinitiators in eine benachbarte C-H-Bindung unter Ausbildung
einer -C-C-O-H Gruppierung erfolgen. Der Wellenlangenbereich, in dem die Fotoinitiatorgruppe
aktiviert werden kann, d. h. in dem die Hauptabsorptionsbande der Fotoinitiatorgruppe liegt, ist
vorzugsweise 200 bis 450 nm, besonders bevorzugt 250 bis 350 nm, ganz besonders bevor-
zugt 250 bis 280 nm.

Der Schmelzklebstoff enthalt vorzugsweise 0,0001 bis 0,1 mol, besonders bevorzugt 0,0002 bis
0,1, ganz besonders bevorzugt 0,0003 bis 0,01 mol des Fotoinitiators, bzw. der als Fotoinitiator
wirksamen, an das Polymer gebundenen Molekllgruppe, pro 100 g Schmelzklebstoff.

Bei dem strahlungsvernetzbaren Poly(meth)acrylat kann es sich um einen Klebstoff auf Basis
eines Polymers mit einpolymerisiertem Fotoinitiator handeln. Das Poly(meth)acrylat kann her-
gestellt werden durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren
unter Copolymerisation von mindestens einer strahlungsempfindlichen, radikalisch polymeri-
sierbaren organischen Verbindung. Strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisierbare orga-
nische Verbindungen werden im Folgenden kurz als polymerisierbarer Fotoinitiator bezeichnet.
Der polymerisierbare Fotoinitiator kann durch radikalische Copolymerisation in die Polymerkette
von Copolymeren eingebaut werden. Polymerisierbare Fotoinitiatoren haben vorzugsweise fol-
genden prinzipiellen Aufbau:

A-X-B
wobei A ein einwertiger organischer Rest ist, welcher als strahlungsempfindliche Gruppe vor-
zugsweise eine Phenongruppe aufweist,
X eine Estergruppe ist, ausgewahlt aus -O-C(=0)-, -(C=0)-O- und -O-(C=0)-0O-, und
B ein einwertiger organischer Rest ist, welcher eine ethylenisch ungesattigte, radikalisch poly-
merisierbare Gruppe enthalt. Bevorzugte Reste A sind Reste, welche mindestens ein Struktu-
relement enthalten, welches abgeleitet ist von Phenonen, insbesondere von Acetophenonen
oder Benzophenonen. Bevorzugte Reste B enthalten mindestens eine, vorzugsweise genau
eine Acryl- oder Methacrylgruppe.

Die ethylenisch ungesattigte Gruppe kann direkt an die Gruppe X gebunden sein. Ebenso kann
die strahlungsempfindliche Gruppe direkt an die Gruppe X gebunden sein. Es kénnen sich aber
auch zwischen ethylenisch ungesattigter Gruppe und der Gruppe X bzw. zwischen strahlungs-
empfindlicher Gruppe und Gruppe X jeweils eine Spacergruppe (Abstandshalter) befinden. Die
Spacergruppe kann z.B. ein Molekulargewicht von bis zu 500, insbesondere bis zu 300 oder
200 g/Mol aufweisen.
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Geeignete Fotoinitiatoren sind z.B. Verbindungen mit Acetophenon- oder Benzophenonstruk-
tureinheiten, beispielsweise beschrieben in EP 377191 A oder EP 1213306 A. Eine bevorzugte
Gruppe X ist die Carbonatgruppe -O-(C=0)-O-. Bevorzugte polymerisierbare Fotoinitiatoren
sind Verbindungen der Formel F-1:

e ?k R?
- q
0 O—-Rl-—o__c/\

|

@)
F-1

worin R1 fUr einen organischen Rest mit bis zu 30 C-Atomen, R2 fur ein H-Atom oder eine Me-
thylgruppe und R3 flr eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder flir eine C1-C4-
Alkylgruppe steht. R1 steht besonders bevorzugt flr eine Alkylengruppe, insbesondere flr eine
C2-C8-Alkylengruppe. R3 steht besonders bevorzugt flr eine Methylgruppe oder flr eine Phe-
nylgruppe, ganz besonders bevorzugt flr eine Phenylgruppe.

Weitere, als copolymerisierbare Fotoinitiatoren geeignete Acetophenon- und Benzophenonderi-
vate sind z.B. solche der Formel F-2

0

P

Rr2
R3 \@
R4 )
\O/ \H AN

O
F-2

worin R2 und R3 die obige Bedeutung haben kann und R4 fur eine Einfachbindung oder fur
(-CH2-CH2-0O)n stehen kann, wobei n flr eine ganze Zahl von 1 bis 12 steht.

Das Poly(meth)acrylat ist im Fall des einpolymerisierten Fotoinitiators vorzugsweise zu 0,05 bis
10 Gew.-% oder zu 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0,1 bis 2 Gew.-% oder zu 0,1
bis 1 Gew.-% aus mindestens einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Verbindung
mit einer Fotoinitiatorgruppe gebildet.

Ein erfindungsgeman bevorzugtes Poly(meth)acrylat ist gebildet aus

(a1) mindestens 60 Gew.% mindestens eines Monomer M1, welches ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat, Propylheptyla-
crylat und deren Mischungen und

(a2) 0,5 bis 15 Gew.% Monomeren mit polaren Gruppen, wobei die polaren Gruppen ausge-
wahlt sind aus Carbonsauregruppen,
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(b) 0,2 bis 25 Gew.% Monomeren M2, ausgewahlt aus 2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethyl(meth)-
acrylat, 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethyl(meth)acrylat und 2-(2-Oxoimidazolidin-1-yl)ethyl-
methacrylat und Mischungen dieser Monomere und
() 0,05 bis 5 Gew.% mindestens eines ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Foto-
initiators.

Die GlasUbergangstemperatur (Tg) des Polymers liegt bei kleiner oder gleich +10 °C, vorzugs-
weise im Bereich von -60 bis +10 °C, insbesondere im Bereich von -60 bis 0°C, oder von -55°C
bis -10 °C, besonders bevorzugt von -55 °C bis -20 °C. Im Falle von strahlungsvernetzbaren
Polymeren bezieht sich die GlasUbergangstemperatur auf die unvernetzten Polymere. Die
GlasUbergangstemperatur 1asst sich durch Differential Scanning Calorimetrie bestimmen. Durch
die sogenannte Foxgleichung ist es dem Fachmann mdglich, Copolymere im geeigneten Tg-
Bereich vorab zu identifizieren und diese durch geeignete Variation von Art und Menge der Mo-
nomeren gezielt herzustellen. Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. II] 1, Seite
123 und geman Ullmann’s Encyclopadie der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage,
Verlag Chemie, Weinheim, 1980) gilt flr die GlasUbergangstemperatur von hdchstens schwach
vernetzten Mischpolymerisaten in guter Naherung:

1Ty = xUTg" + X3Tg2 + ... xVTg",
wobei x1, x?, .... x" die Massenbriiche der Monomeren 1, 2, .... nund T, Tg?, .... T4" die Glas-
Ubergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n aufgebauten Po-
lymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die T4-Werte fUr die Homopolymerisate der meisten Mo-
nomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann’s Ecyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Vol.
A21, Seite 169, VCH Weinheim, 1992, aufgeflihrt; weitere Quellen flr Glaslibergangstempera-
turen von Homopolymerisaten bilden z.B. J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1st
Ed., J. Wiley, New York 1966, 2" Ed. J. Wiley, New York 1975, und 3 Ed. J. Wiley, New York
1989.

Das Polymer hat vorzugsweise einen K-Wert von grof3er oder gleich 20, z.B. von 30 bis 80, be-
sonders bevorzugt von 40 bis 60, gemessen in Tetrahydrofuran (1%ige Lésung, 21 °C). Der K-
Wert nach Fikentscher ist ein Mal} flr das Molekulargewicht und die Viskositat des Polymeri-
sats. Dabei erfolgt die Viskositatsmessung mittels eines Kapillarviskosimeters. Durchfihrungs-
vorschriften finden sich in DIN EN ISO 1628-1:2012-10.

In einer Ausflhrungsform enthalt der Schmelzklebstoff zusatzlich mindestens ein Oligo(meth)-
acrylat, welches eine oder mehrere nicht-acrylische, olefinische C-C-Doppelbindungen aufweist.

Zur Erreichung einer guten viskositatssenkenden Wirkung bei gleichzeitig guter Kohasion liegt
das Gewichtsverhaltnis von Poly(meth)acrylat zu Oligo(meth)acrylat vorzugsweise im Bereich
von 99:1 bis 50:50, besonders bevorzugt von 95:5 bis 75: 25. Die Oligo(meth)acrylate weisen
eine oder mehrere nicht-acrylische, olefinische C-C-Doppelbindungen auf. Sie haben einen K-
Wert von kleiner oder gleich 20, vorzugsweise von 10 bis 20, gemessen in Tetrahydrofuran
(1%ige Losung, 21 °C).
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Vorzugsweise bestehen die Oligo(meth)acrylate zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevor-
zugt zu mindestens 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus so-
genannten Hauptmonomeren. Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus C1-C20-Alkyl(meth)-
acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit
bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis
10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen
und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. Zu nennen sind z.B.
(Meth)acrylsaurealkylester mit einem C1-C10-Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-
Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. Insbesondere sind auch Mischungen der
(Meth)acrylsaurealkylester geeignet. Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind
z. B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. Als vinyl-
aromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, alpha- und p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-
n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fur Nitrile sind Ac-
rylnitril und Methacrylnitril. Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Als Vinyl-
ether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether
von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und
ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren und Chloropren, Ethylen
oder Propylen genannt. Als Hauptmonomere bevorzugt sind die C1- bis C10-Alkyl(meth)-
acrylate, insbesondere C1- bis C8-Alkylacrylate und -methacrylate, wobei die Acrylate jeweils
besonders bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butyl-
acrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat sowie Mischungen dieser Monome-
re.

Neben den Hauptmonomeren kénnen die Oligo(meth)acrylate weitere Monomere enthalten,
z.B. Monomere mit Carbonsaure, Sulfonsaure oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt sind
Carbonsauregruppen. Genannt seien z. B. Acrylsdure, Methacrylsaure, ltaconsdure, Maleinsau-
re oder Fumarsaure. Weitere Monomere sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Mono-
mere, insbesondere C1-C10-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamid und Ureidogruppen
enthaltende Monomere wie Ureido(meth)acrylate. Als weitere Monomere seien dartber hinaus
Phenyloxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)-
acrylate wie 2-Aminoethyl(meth)acrylat genannt. In Betracht kommen insbesondere auch cycli-
sche Lactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam.

Die Oligo(meth)acrylate sind bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu
mindestens 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus C1- bis
C20-Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere den oben genannten Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut.

Wesentliches Merkmal des Oligo(meth)acrylats ist, dass es einen Gehalt an vernetzbaren
Gruppen mit nicht-acrylischen, vernetzbaren C-C-Doppelbindungen (kurz vernetzbare Gruppen)
hat. Vernetzbare Doppelbindungen sind insbesondere solche, die mit anderen Doppelbindun-
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gen radikalisch polymerisierbar sind (also durch radikalische Polymerisation vernetzen) oder
solche, welche durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms Radikale bilden (also durch Reaktio-
nen dieser Radikale vernetzen). Als vernetzbare Gruppen in Betracht kommen z. B. die Allyl-
gruppe oder cyclische Kohlenwasserstoffgruppen mit mindestens einer nicht-aromatischen C-C-
Doppelbindung. Bei der cyclischen Kohlenwasserstoffgruppe handelt es sich insbesondere um
eine Dihydrodicyclopentadienylgruppe der Formel:

Die vernetzbare Gruppe kann insbesondere durch Copolymerisation mit Monomeren, welche
die vernetzbare Gruppe enthalten, an das Polymer gebunden werden (vernetzbare Monomere).
Geeignete vernetzbare Monomere sind z. B. Monomere, welche eine fur die Polymerisation
notwendige reaktive ethylenisch ungesattigte Gruppe und die vorstehende vernetzbare Gruppe
enthalten. Bei der Polymerisation bleiben die vernetzbaren Gruppen zumindest zum Teil erhal-
ten, da unter den Bedingungen der Polymerisation zunachst die reaktivere ethylenisch ungesat-
tigte Gruppe (z. B. eine Acryl- oder Methacrylgruppe) polymerisiert. Als Monomere genannt sei-
en Allyl(meth)acrylat oder Monomere mit einer (Meth)acrylgruppe und einer Dihydrodicyclopen-
tadienylgruppe. Die (Meth)acrylgruppe kann direkt oder indirekt (d.h. Uber eine organische
Gruppe als Abstandshalter bzw. Spacer) an die Dihydrodicyclopentadienylgruppe gebunden
sein, bevorzugt ist Dihydrodicyclopentadienyl(meth)acrylat der Formeln:

CH,=CH—C —0
H :
O
I
CH,=C o)

I

Das Oligo(meth)acrylat hat vorzugsweise einen Gehalt an vernetzbaren Gruppen von 0,0001
bis 0,5 Mol / 100 g Oligomer, oder von 0,0002 bis 0,1 oder von 0,001 bis 0,02 oder von 0,003
bis 0,01 Mol /100g Oligomer, besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,25 Mol /100g Oligomer. Vor-
zugsweise handelt es sich um ein durch Bestrahlung mit energiereichem Licht, z. B. UV-Licht
oder Elektronenstrahlen vernetzbares Oligomer. Entsprechend vernetzbar ist das Oligomer z.B.
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durch obige vernetzbare Gruppen oder auch, wenn Wasserstoffatome von der Polymerhaupt-
kette photochemisch, insbesondere auch unter Verwendung eines Photoinitiators oder durch
Elektronenstrahlen abgetrennt werden kdnnen, sodass ein Radikal entsteht, welches weitere
chemische Reaktionen eingehen kann. Das Oligomer kann zuséatzlich einen der oben beschrie-
benen Fotoinitiatoren in einpolymerisierter Form enthalten.

Das Oligo(meth)acrylat hat vorzugsweise eine Nullviskositat bei 23°C von kleiner als 5000 Pa s,
vorzugsweise kleiner als 3000 Pa s, besonders bevorzugt kleiner als 1000 Pa s.

Die Poly(meth)acrylate und die Oligo(meth)acrylate kbnnen durch Copolymerisation der mono-
meren Komponenten, optional einschliel3lich des copolymerisierbaren Fotoinitiators unter Ver-
wendung der Ublichen Polymerisationsinitiatoren sowie optional von Reglern hergestellt werden,
wobei man bei den Ublichen Temperaturen in Substanz, in Emulsion, z.B. in Wasser oder flls-
sigen Kohlenwasserstoffen, oder in Losung polymerisiert. Die Herstellung der Oligo(meth)-
acrylate erfolgt dabei so, dass durch geeignete, das Molekulargewicht beschrankende Mal}-
nahmen sichergestellt ist, dass deren K-Wert kleiner oder gleich 20 betragt.

Die niedrigen Molmassen werden z.B. durch den Einsatz von Molekulargewichtsreglern oder
durch den Einsatz von das Molekulargewicht regelnden Lésungsmitteln wie Isopropanol oder o-
Xylol besonders gefordert. Auch Polymerisationen bei Temperaturen groRer 100°C und/oder bei
geringen Feststoffgehalten sind geeignet. Alternativ kdnnen Oligo(meth)acrylate auch durch
Hochtemperaturmassepolymerisation unter Druck erhalten werden, wie sie in WO 03/066704
beschrieben ist.

Vorzugsweise werden die Poly(meth)acrylate und die Oligo(meth)acrylate entweder durch
Emulsionspolymerisation in Wasser oder durch Polymerisation der Monomeren in organischen
Losungsmitteln, insbesondere in organischen Losungsmitteln eines Siedebereichs von 50 bis
150 °C, vorzugsweise von 60 bis 120 °C unter Verwendung der Ublichen Mengen an Polymeri-
sationsinitiatoren, die im allgemeinen bei 0,01 bis 10, insbesondere bei 0,1 bis 4 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren liegt, hergestellt. Die Polymerisate kdnnen bei
Temperaturen von 20 bis 150 °C, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 120 °C
und Drucken von 0,1 bis 100 bar (absolut), bevorzugt bei 0,3 bis 10 bar, in Gegenwart von 0,01
bis 10 Gew.-% an Peroxiden oder Azostartern als Polymerisationsinitiatoren, bezogen auf die
Monomeren und in Gegenwart von 0 bis 200 Gew.-% an indifferenten Losungsmitteln, bevor-
zugt 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, d.h. durch Lésungs- oder Substanzpoly-
merisation hergestellt werden. Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter zunehmendem Vakuum,
z.B. durch Absenkung des Drucks von Normaldruck (1 bar) auf 500 mbar (absolut). Losungsmit-
tel sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol,
Isobutanol, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Essigsaureethylester,
Nitrile wie Acetonitril und Benzonitril oder Gemische aus den genannten Ldsemitteln. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform werden als Losungsmittel fur die Polymerisation ein oder mehre-
re Ketone mit einem Siedepunkt von unter 150°C bei Normaldruck (1 bar).
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Als Polymerisationsinitiatoren kommen beispielsweise Azoverbindungen, Ketonperoxide und
Alkylperoxide in Betracht, z.B. Acylperoxide wie Benzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Didecanoyl-
peroxid, Isononanoylperoxid, Alkylester wie tert.-Butyl-perpivalat, tert.-Butyl-per-2-ethylhexa-
noat, tert.-Butyl-per-maleinat, tert.-Butyl-per-isononanoat, tert.-Butyl-per-benzoat, tert.-Amylper-
2-ethylhexanoat, Dialkylperoxide wie Dicumylperoxid, tert.-Butylcumylperoxid, Di-tert.-Butyl-
peroxid und Peroxodicarbonate. Des Weiteren kénnen als Initiatoren Azostarter wie beispiels-
weise 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(methylisobutyrat) oder 2,2'-Azobis(2,4-dimethylva-
leronitril) Verwendung finden.

Far die Durchfihrung der Polymerisation, insbesondere zur Herstellung der Oligomere, kdnnen
dem Reaktionsgemisch auch den Polymerisationsgrad senkende Verbindungen, sogenannte
Polymerisationsregler zugesetzt werden, z.B. in Mengen von 0,1 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen
auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Monomeren. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit
einer Thiolgruppe beispielsweise Mercaptane wie Mercaptoethanol, tert.-Butylmercaptan, Mer-
captobernsteinsaure, Thioglycolsaureethylhexylester, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan oder
Dodecylmercaptan.

Nach der Polymerisation in Loésung kénnen die Losungsmittel gegebenenfalls unter verminder-
tem Druck abgetrennt werden, wobei man bei erhdhten Temperaturen, beispielsweise im Be-
reich von 100 bis 150 °C arbeitet. Die Polymerisate kdnnen dann in |I6sungsmittelfreiem Zu-
stand (L&sungsmittelgehalt vorzugsweise kleiner 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusam-
mensetzung), d. h. als Schmelzen, eingesetzt werden.

Der erfindungsgemafiie Schmelzklebstoff weist vorzugsweise eine Nullviskositat bei 130°C klei-
ner als 100 Pa s auf. Er wird in I0semittelfreier, schmelzbarer Form eingesetzt. Herstellungsbe-
dingtes Losungsmittel kann vorher nach geeigneten Verfahren entfernt werden, vorzugsweise
auf einen Restgehalt von kleiner 0,5 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt.

Der Schmelzklebstoff kann die Ublichen Zusatze enthalten wie z.B. Harze, Weichmacher, Antio-

xidantien, Vernetzer, usw.

Zur Herstellung der Beschichtungen werden die Schmelzhaftklebstoffe als Schmelze auf die zu
beschichtenden Materialien, z.B. Substrate fur Klebebander oder Etiketten aufgetragen, wobei
die Oberflache zumindest teilweise mit einem erfindungsgemafien Klebstoff beschichtet wird.
Der Schmelzhaftklebstoff kann als Schmelze, d.h. im Allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis
160 °C, vorzugsweise 80 bis 150 °C oder grofier 100°C aufgetragen werden. Die Auftragsmen-
ge des Haftklebstoffs ist vorzugsweise von 10 bis 100 g/m?, besonders bevorzugt von 20 bis 70
g/m?. Schichtdicken sind z.B. 2 bis 100 Mikrometer, vorzugsweise 10 bis 80 oder 20 bis 70 Mik-
rometer.

Als Trager in Betracht kommen Papier oder Polymerfilme, z.B. aus Polyester, Polyolefinen, ins-
besondere Polyethylen oder Polypropylen, PVC, Cellulose oder Polyacetat.
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Der erfindungsgemalie strahlungsvernetzbare Schmelzklebstoff wird nach Aufbringen auf die
Trager mit energiereicher Strahlung, vorzugsweise UV-Licht, insbesondere UV-C Strahlung
(200-280 nm) bestrahlt, so dass eine Vernetzung erfolgt. Im Allgemeinen werden die beschich-
teten Substrate dazu auf ein Transportband gelegt und das Transportband an einer Strahlungs-
quelle, z.B. einer UV-Lampe vorbeigeflhrt. Der Vernetzungsgrad der Polymerisate hangt von
der Dauer und Intensitat der Bestrahlung ab. Vorzugsweise betragt die Strahlungsenergie ins-
gesamt 100 bis 1500 mJ/cm? bestrahlte Flache. Als UV-Strahler kénnen die Gblichen Strahler,
beispielsweise Quecksilbermitteldrucklampen mit einer Strahlungsleistung von 80 bis 240
Watt/cm eingesetzt werden.

Der Haftklebstoff kann zur Herstellung von Haftklebeetiketten beispielsweise auch im Transfer-
auftrag auf Trager wie Papier oder Polymerfolien aufgebracht werden, indem er zunachst auf
abhasiv beschichteten Tragermaterialien, beispielsweise silikonisiertem Papier aufgebracht und
bestrahlt wird und anschlieRend beispielsweise auf Papier kaschiert wird. Nach dem Abziehen
des silikonisierten Papiers kann die haftklebrige Schicht optional nochmals bestrahlt werden.
Die Haftklebemittel kbnnen in an sich Ublicher Form modifiziert und/oder konfektioniert werden.

Auf diese Weise kdnnen Klebeartikel, insbesondere Klebeartikel mit haftklebrigen Eigenschaf-
ten hergestellt werden. Der erfindungsgemalie Schmelzklebstoff ist ein Material, welches ins-
besondere nach der Vernetzung durch Bestrahlung haftklebende Eigenschaften aufweist. Ein
Haftklebstoff ist ein viskoelastischer Klebstoff, dessen abgebundener Film bei Raumtemperatur
(20°C) in trockenem Zustand permanent klebrig und klebfahig bleibt.

Bevorzugte Klebeartikel sind Klebeetiketten, Klebebander und selbstklebende Folien. Beson-
ders bevorzugt sind Klebebander. Gegenstand der Erfindung sind daher auch Klebebander,
welche auf einem bandférmigen Tragermaterial ein- oder beidseitig eine Beschichtung mit ei-
nem erfindungsgemalen, strahlungsvernetzten Schmelzklebstoff aufweisen. Das Tragermateri-
al ist dabei vorzugsweise ausgewahlt aus Polyethylen, Polypropylen, Cellulose, Polyacetat und
Polyester.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des Poly(meth)acrylats zur Herstellung von
Klebstoffen, vorzugsweise als Haftklebstoff zur Herstellung von Klebeetiketten, Klebebandern,
Pflastern, Bandagen und selbstklebenden Folien.

Gegenstand der Erfindung sind auch Haftklebstoffartikel, wobei mindestens ein Teil einer Sub-
stratoberflache beschichtet ist mit mindestens einem vorstehend beschriebenen Schmelzhaft-
klebstoff.

Die erfindungsgemafen Klebstoffe zeichnen sich dadurch aus, dass sie bei Raumtemperatur
besonders hohe Scherfestigkeiten auf Stahl aufweisen und trotzdem auf Stahl noch gute
Schalfestigkeiten zeigen.
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Beispiele
Einsatzstoffe:
PEMA 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethylmethacrylat
PEA 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethylacrylat
Heonon-Acrylat  2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethylacrylat
UMA 2-(2-Oxoimidazolidin-1-yl)ethylmethacrylat (Ureidomethacrylat)

MEK Methylethylketon

FI - Fotoinitiatormonomer:

polymerisierbarer Fotoinitiator (35%ige Loésung in MEK) der Formel F-1, wobei R1 eine C4-
Kette, R2 Wasserstoff und R3 eine Phenylgruppe ist.

Beispiel 1 mit PEMA

In einer Polymerisationsapparatur bestehend aus Glasreaktor, Ruckflusskihler, Rihrer und
Stickstoffeinlass werden in leichtem Stickstoffstrom 215 g MEK vorgelegt und auf 80 °C er-
warmt. Es werden 51,1 g einer Monomerenmischung bestehend aus 745 g n-Butylacrylat, 212 g
PEMA, 14,3g Photoinitiatormonomer Fl (35%ig in MEK) und 50 g Acrylsaure zugegeben. Nach
Wiedererreichen von 80°C werden 9,4 g einer Starterldsung aus 26,6 g tert.-Butylperpivalat
(75%ig in Mineraldl) und 161,1 g MEK zugegeben und 3 min anpolymerisiert. Dann werden die
restlichen 970,9 g Monomerenmischung und 178,4 g Starterl6sung in 3 h zugefahren. Anschlie-
Rend wird die Temperatur auf 90°C erhoht und eine Losung von 3,2 g tert.-Butyl-perpivalat
(75%ig in Mineraldl) in 24,4 g MEK in 30 min zugegeben. Danach wird Vakuum angelegt und
das Lésungsmittel bei maximal 135°C und kleiner 50 mbar abdestilliert. Anschlieend wird noch
unter langsamen Ruhren 1h bei 135°C und bestem Vakuum entgast. Die Schmelze wird in ei-
nen PP-Becher abgelassen.

K-Wert (1% in THF): 43

Nullviskositat bei 130°C: 89 Pa s,

Beispiel 2 mit PEA

In einer Polymerisationsapparatur bestehend aus Glasreaktor, Riuckflusskihler, Rihrer und
Stickstoffeinlass werden in leichtem Stickstoffstrom 70g MEK vorgelegt und auf 80 °C erwarmt.
Es werden 35,5 g einer Monomerenmischung bestehend aus 521 g n-Butylacrylat, 140g PEA,
10 g Photoinitiatormonomer Fl (35%ig in MEK) und 35 g Acrylsadure zugegeben. Nach Wieder-
erreichen von 80°C werden 6 g einer Starterlésung aus 7,5 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mi-
neraldl) und 112,7 g MEK zugegeben und 3 min anpolymerisiert, Dann werden die restlichen
671,2 g Monomerenmischung und 114,2 g Starterlésung in 3 h zugefahren. Anschlielend wird
die Temperatur auf 90°C erhéht und eine Lésung von 2,24 g tert.-Butyl-perpivalat (75%ig in
Mineraldl) in 17 g MEK in 30 min zugegeben. Danach wird Vakuum angelegt und das Losungs-
mittel bei maximal 135°C und kleiner 50 mbar abdestilliert. Anschlieend wird noch unter lang-
samen Ruhren 1h bei 135°C und bestem Vakuum entgast. Die Schmelze wird in einen PP-
Becher abgelassen.
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K-Wert (1% in THF): 41
Nullviskositat bei 130°C: 55 Pa s,

Beispiel 3 mit Heonon-Acrylat

In einer Polymerisationsapparatur bestehend aus Glasreaktor, Rickflusskthler, RUhrer und
Stickstoffeinlass werden in leichtem Stickstoffstrom 215 g MEK vorgelegt und auf 80 °C er-
warmt. Es werden 50,28 g einer Monomerenmischung bestehend aus 747 g 2-
Ethylhexylacrylat, 200 g Heonon-Acrylat, 8,57 g Photoinitiatormonomer Fl (35%ig in MEK) und
50 g Acrylsaure zugegeben. Nach Wiedererreichen von 80°C werden 8,39 g einer Starterlésung
aus 6,67 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mineraldl) und 161,1 g MEK zugegeben und 3 min
anpolymerisiert. Dann werden die restlichen 955,3 g Monomerenmischung und 159,4 g Starter-
I6sung in 3 h. zugefahren. Anschlieend wird die Temperatur auf 90°C erhoht und eine Losung
von 3,2 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mineraldl) in 24,4 g MEK in 30 min zugegeben. Danach
wird Vakuum angelegt und das Losungsmittel bei maximal 135°C und kleiner 50 mbar abdestil-
liert. AnschlieRend wird noch unter langsamen Ruhren 1h bei 135°C und bestem Vakuum ent-
gast. Die Schmelze wird in einen PP-Becher abgelassen.

K-Wert (1% in THF): 49,1

Nullviskositat bei 130°C: 83,3 Pa s

Beispiel 4 mit UMA

In einer Polymerisationsapparatur bestehend aus Glasreaktor, Rickflusskihler, Riihrer und
Stickstoffeinlass werden in leichtem Stickstoffstrom 371 g MEK vorgelegt und auf 80 °C er-
warmt. Es werden 40,4 g einer Monomerenmischung bestehend aus 556 g 2-Ethylhexylacrylat,
200 g UMA (40%ig im 2-Ethylhexylacrylat), 11,43 g Photoinitiatormonomer FI (35%ig in MEK)
und 40 g Acrylsaure zugegeben. Nach Wiedererreichen von 80°C werden 7,91 g einer Starter-
I6sung aus 18,3 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mineral6l) und 140 g MEK zugegeben und 3
min anpolymerisiert. Dann werden die restlichen 767 g Monomerenmischung und 150,2 g
Starterldsung in 3 h zugefahren. AnschlieRend wird die Temperatur auf 90°C erhoht und eine
Lésung von 2,6 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mineraldl) in 19,5 g MEK in 30 min zugegeben.
Danach wird Vakuum angelegt und das Losungsmittel bei maximal 135°C und kleiner 50 mbar
abdestilliert. Anschliellend wird noch unter langsamen Rihren 1h bei 135°C und bestem Vaku-
um entgast. Die Schmelze wird in einen PP-Becher abgelassen.

K-Wert (1% in THF): 30,2

Nullviskositat bei 130°C: 33,4 Pa s

Beispiel 5: Morpholinoethylacrylat (Vergleichsbeispiel)

In einer Polymerisationsapparatur bestehend aus Glasreaktor, Riuckflusskihler, Ruhrer
und Stickstoffeinlass werden in leichtem Stickstoffstrom 200 g MEK vorgelegt und auf
80 °C erwarmt. Es werden 50,5 g einer Monomerenmischung bestehend aus 745 g n-
Butylacrylat, 200 g Morpholinoethylacrylat 14,3 g Photoinitiatormonomer FI 1484 (35%ig
in MEK) und 50 g Acrylsaure zugegeben. Nach Wiedererreichen von 80°C werden 2,24
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g einer Starterlésung aus 1,87 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mineraldl) und 42,9 g MEK
zugegeben und 3 min anpolymerisiert, Dann werden die restlichen 958,8 g Monomerenmi-
schung und 42,5 g Starterldsung in 3 h zugefahren. Anschlieend wird die Temperatur auf 90°C
erhdht und eine Lésung von 3,2 g tert.-Butylperpivalat (75%ig in Mineraldl) in 24,4 g MEK in 30
min zugegeben. Danach wird Vakuum angelegt und das Losungsmittel bei maximal 135°C und
kleiner 50 mbar abdestilliert. AnschlieRend wird noch unter langsamen Rihren 1h bei 135°C
und bestem Vakuum entgast. Die Schmelze wird in einen PP-Becher abgelassen.
K-Wert; 1% in THF: 39
Nullviskositat bei 130°C: 44 Pa s,

Messung der Nullviskositat

Die Nullviskositat ist der Grenzwert der Viskositatsfunktion bei unendlich niedrigen Scherraten.
Sie wird gemessen mit einem Anton Paar Rheometer MCR 100 (US 200 Auswertesoftware) in
Platte/Platte Geometrie. Die Proben werden in oszillatorischer Scherung bei kleiner Scher-
amplitude von 10% vermessen. Temperatur 130°C (oder wie angegeben), Kreisfrequenzrampe
log 100-0,1 1/s, Messspalt 0,5 mm, Auswertung nach Carreau-Gahleitner |, Stempeldurchmes-
ser 25 mm.

Anwendungstechnische Prafungen:

Die Haftklebstoffe wurden mit einer Auftragsmenge von 60 g/m? auf silikonisierte PET-Folie
aufgerakelt und mit UVC-Licht bestrahlt. Der Film wird dann auf eine PET-Folie Hostaphan® RN
36 als Trager Ubertragen. Der mit Haftklebstoff beschichtete Trager wurde in 25 mm breite
Prifstreifen geschnitten.

a) Schalfestigkeit (Adhasion)

Zur Bestimmung der Schalfestigkeit wurden die 25 mm breiten Prifstreifen auf die Prifflache
aus Stahl (AFERA-Stahl) bzw. Polyethylen geklebt und mit einer 1 kg schweren Rolle einmal
angerollt. Der PrUfstreifen wurde dann mit einem Ende in die oberen Backen einer Zug-
Dehnungs-Prifapparatur eingespannt. Der Klebestreifen wurde mit 300 mm/min unter einem
180° Winkel von der Prifflache abgezogen, d.h. der Klebestreifen wurde umgebogen und paral-
lel zum Prafblech abgezogen und der dazu bendtigte Kraftaufwand gemessen. Das Maf fur die
Schalfestigkeit ist die Kraft in N/25 mm, die sich als Durchschnittswert aus finf Messungen
ergibt. Die Schalfestigkeit wurde 24 Stunden nach der Verklebung bestimmt. Nach dieser Zeit
hat sich die Klebekraft voll ausgebildet.

b) Scherfestigkeit (Kohasion)

Zur Bestimmung der Scherfestigkeit wurden die Prifstreifen mit einer verklebten Flache von
12,5 x 12,5 mm auf Stahlblech (AFERA-Stahl) geklebt, mit einer 1 kg schweren Rolle einmal
angerollt und anschlielend hangend mit einem 1 kg Gewicht belastet. Die Scherfestigkeit (Ko-
hasion) wurde bei Normklima (23°C; 50% rel. Luftfeuchtigkeit) und bei 70°C bestimmt. Das Maf}
fur die Scherfestigkeit ist die Zeit in Stunden bis zum Abfallen des Gewichts. Es wurde jeweils
der Durchschnitt aus fanf Messungen gebildet.
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c) S.A.F.T.-Test (Warmestandfestigkeit)
Die Prufstreifen wurden mit einer verklebten Flache von 25 x 25 mm auf AFERA-Stahl geklebt,
mit einer 2 kg schweren Rolle 4 mal angerollt und nach mindestens 16 Stunden Kontaktzeit
hangend mit einem 1 kg Gewicht belastet. Wahrend der Belastung wurde ausgehend von 23°C
kontinuierlich mit einer Rate von 0,5°C / min aufgeheizt. Die beim Abfallen des Gewichtes er-
reichte Aufheiztemperatur ist ein Mal} fur die Warmestandfestigkeit des Klebstoffs. Es wurde
jeweils der Durchschnitt aus drei Messungen berechnet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

PCT/EP2016/066707

Tabelle 1: Ergebnisse der anwendungstechnischen Prifungen

Bsp. Dosis" Schalfestigkeit Scherfestigkeit Stahl S.A.F.T.-Test
[mJ/cm?] [N/25 mm] [h] [°C]
24 h Stahl | 24 h PE

1 10 31,6 4 16

1 25 32,2 9 443 94

1 65 20,8 9,7 512 100

3 25 26,8 5,5 255

3 65 25,1 6,0 202

5 65 22,5 7.5 41

Vergleich

" UV-C Strahlungsdosis

Die Ergebnisse zeigen, dass die Scherfestigkeit auf kleiner Flache gemessen, einen hohen
Wert zeigt und die Schalfestigkeit auf Stahl auch bei hoher Bestrahlungsdosis Gber 20 N/25 mm

liegt.
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Patentanspriiche

Schmelzklebstoff, enthaltend mindestens ein Poly(meth)acrylat, welches gebildet ist aus
(a) mindestens einem Monomer M1, ausgewahlt aus C1- bis C18-Alkyl-(meth)acrylaten,
und

(b) mindestens einem Monomer M2 der allgemeinen Formel

O
O

%
X)LN/ ~o

]

R

wobei X fir O, NH oder CH; steht,

Y fur eine divalente organische Verbindungsgruppe, vorzugsweise eine substituierte oder
nicht substituierte, lineare oder verzweigte Kette mit 2 bis 12 C-Atomen steht, die durch O,
N, oder S-Atome unterbrochen sein kann, und

R fur H oder Methyl steht,

und optional weiteren, von den Monomeren M1 und M2 verschiedenen Monomeren.

Schmelzklebstoff nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat gebildet ist aus

(@) zu mindestens 50 Gew.% bezogen auf die Summe aller Monomere, aus den Monome-
ren M1, und

(b) zu mindestens 0,1 Gew.% bezogen auf die Summe aller Monomere, aus den Mono-
meren M2,

und wobei das Poly(meth)acrylat eine Glaslbergangstemperatur von kleiner oder gleich
10 °C, vorzugsweise von -60 bis +10 °C aufweist.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass Y flr eine lineare Alkylengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen steht.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomer M2 ausgewahlt ist aus 2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethylacrylat, 2-(2-Oxo-
pyrrolidin-1-yl)ethylacrylat, 2-(2-Oxoimidazolidin-1-yl)ethylacrylat, 2-(2-Oxooxazolidin-3-
yl)ethylmethacrylat, 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethylmethacrylat und 2-(2-Oxoimidazolidin-1-
yl)ethylmethacrylat oder Mischungen dieser Monomere.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzklebstoff strahlungsvernetzbar ist, wobei der Schmelzklebstoff mindes-
tens einen Fotoinitiator enthalt und der Fotoinitiator als nicht an das Poly(meth)acrylat ge-
bundenes Additiv vorliegt und/oder der Fotoinitiator in das Poly(meth)acrylat einpolymeri-
siert ist, wobei das strahlungsvernetzbare Poly(meth)acrylat vor Vernetzung eine Glas-
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Ubergangstemperatur von kleiner oder gleich 10 °C, vorzugsweise von -60 bis +10 °C
aufweist.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly(meth)acrylat einen K-Wert von mindestens 20, vorzugsweise von 30 bis 80
aufweist.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly(meth)acrylat zu mindestens 50 Gew.% aus C4- bis C10-Alkyl(meth)acryla-
ten, vorzugsweise ausgewahlt aus n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat gebildet ist.

Schmelzklebstoff nach einem der Anspriche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
strahlungsvernetzbare Poly(meth)acrylat durch Bestrahlung mit UV-Licht vernetzbar ist.

Schmelzklebstoff nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Fotoinitiator in Form eines ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Fotoinitiators in
einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.% in das Poly(meth)acrylat copolymerisiert ist.

Schmelzklebstoff nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Fotoinitiator in nicht einpolymerisierter Form die allgemeine Struktur

A-X-B aufweist, wobei

A ein einwertiger organischer Rest ist, welcher eine Phenongruppe aufweist,

X eine Estergruppe ist, ausgewahlt aus -O-C(=0)-, -(C=0)-O und -O-(C=0)-0O-,

und B ein einwertiger organischer Rest ist, welcher eine ethylenisch ungesattigte, radika-
lisch polymerisierbare Gruppe enthalt.

Schmelzklebstoff nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der Fotoinitiator in nicht einpolymerisierter Form die allgemeine Struktur

e ?k R?
O/ O—-Rl-—o__ﬁ/g
0

aufweist, worin R1 flir einen divalenten organischen Rest mit bis zu 30 C-Atomen, R2 fir
ein H-Atom oder eine Methylgruppe und R3 fUr eine substituierte oder unsubstituierte Phe-
nylgruppe oder fur eine C1-C4-Alkylgruppe steht.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzklebstoff mindestens ein Poly(meth)acrylat enthalt, wobei das Poly-
(meth)acrylat zusatzlich zu den C1- bis C18-Alkyl(meth)acrylaten aus mindestens einem
Monomeren mit polaren Gruppen gebildet ist, wobei die polaren Gruppen ausgewahilt sind
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aus Carbonsauregruppen, Carbonsaureanhydridgruppen, Hydroxygruppen, Amidgruppen,
Urethangruppen, Harnstoffgruppen, Piperidinylgruppen, Piperazinylgruppen, Morpholinyl-
gruppen, Imidazoylgruppen und Kombinationen von zwei oder mehr der genannten Grup-
pen.

Schmelzklebstoff nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylatpolymer zu 0,1 bis 30 Gew.%, bevorzugt zu 0,3 bis 25 Gew.% aus
den Monomeren mit polaren Gruppen gebildet ist.

Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzklebstoff mindestens ein Poly(meth)acrylat enthalt, wobei das Poly-
(meth)acrylat gebildet ist aus

(a1) mindestens 60 Gew.% mindestens eines Monomer M1, welches ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat, Pro-
pylheptylacrylat und deren Mischungen und

(a2) 0,5 bis 15 Gew.% Monomeren mit polaren Gruppen, wobei die polaren Gruppen
ausgewahlt sind aus Carbonsauregruppen,

(b) 0,2 bis 25 Gew.% Monomeren M2, ausgewahlt aus 2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethyl-
(meth)acrylat, 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethyl(meth)acrylat und 2-(2-Oxoimidazolidin-1-
yl)ethylmethacrylat und Mischungen dieser Monomere und

() 0,05 bis 5 Gew.% mindestens eines ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren
Fotoinitiators.

Poly(meth)acrylat, geeignet flr einen Schmelzklebstoff gemaf einem der Anspriche 3 bis
14, wobei das Poly(meth)acrylat, gebildet ist aus

(a) mindestens einem Monomer M1, ausgewahlt aus C1- bis C18-Alkyl-(meth)acrylaten,
und

(b) mindestens einem Monomer M2 der allgemeinen Formel

O
O

%
X)LN/ ~o

]

R

wobei X fir O, NH oder CH steht,

Y fur eine divalente organische Verbindungsgruppe, vorzugsweise eine substituierte oder
nicht substituierte, lineare oder verzweigte Kette mit 2 bis 12 C-Atomen steht, die durch O,
N, oder S-Atome unterbrochen sein kann, und

R fur H oder Methyl steht,

und mindestens einem in das Poly(meth)acrylat einpolymerisierten Fotoinitiator.

Poly(meth)acrylat nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat gebildet ist aus
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(a1) mindestens 60 Gew.% mindestens eines Monomer M1, welches ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat, Pro-
pylheptylacrylat und deren Mischungen und

(a2) 0,5 bis 15 Gew.% Monomeren mit polaren Gruppen, wobei die polaren Gruppen

5 ausgewahlt sind aus Carbonsauregruppen,

(b) 0,2 bis 25 Gew.% Monomeren M2, ausgewahlt aus 2-(2-Oxooxazolidin-3-yl)ethyl-
(meth)acrylat, 2-(2-Oxopyrrolidin-1-yl)ethyl(meth)acrylat und 2-(2-Oxoimidazolidin-1-
yl)ethylmethacrylat und Mischungen dieser Monomere und

() 0,05 bis 5 Gew.% mindestens eines ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren

10 Fotoinitiators.

17. Verwendung des Poly(meth)acrylats nach einem der beiden vorhergehenden Anspriche
zur Herstellung von Klebstoffen, vorzugsweise als Haftklebstoff zur Herstellung von Klebe-
etiketten, Klebebandern, Pflastern, Bandagen und selbstklebenden Folien.

15

18. Haftklebstoffartikel, wobei mindestens ein Teil einer Substratoberflache beschichtet ist mit

mindestens einem Schmelzklebstoff gemaf einem der Anspriche 1 bis 14.
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