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(54) Title: PRESSURE-SENSITIVE ADHESIVE COMPOUND CONTAINING AT LEAST ONE ALIPHATIC AMORPHOUS
COPOLYESTER

(54) Bezeichnung : HAFTKLEBEMASSE MIT MINDESTENS EINEM ALIPHATISCHEN AMORPHEN COPOLYESTER

(57) Abstract: The invention relates to a pressure-sensitive adhesive compound, containing an aliphatic amorphous copolyester
having a relative molar mass My, of at least 30,000 and a glass transition temperature T, of less than or equal to 5°C, preferably less
than or equal to 0°C, wherein the content of the aliphatic amorphous copolyester in the pressure-sensitive adhesive compound is at
least 50% by weight.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft eine Haftklebemasse, enthaltend ein aliphatischen amorphen Copolyester mit einem
Molekulargewicht M, von mindestens 30.000 und mit einer Glasiibergangstemperatur T, von kleiner gleich 5 °C, vorzugsweise
kleiner gleich 0 °C, wobei der Anteil des aliphatischen amorphen Copolyesters in der Haftklebemasse mindestens 50 Gew.-%

betr:

agt.
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Beschreibung

Haftklebemasse mit mindestens einem aliphatischen amorphen Copolyester

Die Erfindung betrifft eine Haftklebemasse mit mindestens einem aliphatischen amorphen

Copolyester sowie deren Verwendung.

Haftklebemassen sind seit langem bekannt. Als Haftklebemassen werden Klebemassen
bezeichnet, die bereits unter relativ schwachem Andruck eine dauerhafte Verbindung mit
dem Haftgrund erlauben und nach Gebrauch im Wesentlichen ruckstandsfrei vom
Haftgrund wieder abgelést werden kénnen. Haftklebemassen wirken bei Raumtemperatur
permanent haftklebrig, weisen also eine hinreichend geringe Viskositdt und eine hohe
Anfassklebrigkeit auf, so dass sie die Oberflédche des jeweiligen Klebegrunds bereits bei
geringem Andruck benetzen. Die Verklebbarkeit der Klebemassen und die
Wiederablésbarkeit beruht auf ihren adhasiven Eigenschaften und auf ihren kohé&siven
Eigenschaften. Als Basis flr Haftklebemassen kommen verschiedene Verbindungen in

Frage.

Klebebéander, die mit Haftklebemassen ausgeristet sind, so genannte Haftklebebander,
werden heute im industriellen und privaten Bereich in vielféltiger Weise verwendet.
Ublicherweise bestehen Haftklebeédnder aus einer Tragerfolie, die ein- oder beidseitig mit
einer Haftklebmasse ausgerUstet ist. Es gibt auch Haftklebebénder, die ausschlieRlich
aus einer Haftklebmasseschicht und keiner Tragerfolie bestehen, die so genannten
Transfer-Tapes. Die Zusammensetzung der Haftklebebénder kann sehr unterschiedlich
sein und richtet sich nach den jeweiligen Anforderungen der unterschiedlichen
Anwendungen. Die Trager bestehen Ublicherweise aus Kunststofffolien wie zum Beispiel

Polypropylen, Polyethylen, Polyester oder auch aus Papier, Gewebe oder Vliesstoff.
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Die Selbst- beziehungsweise Haftklebemassen bestehen Ublicherweise aus Acrylat-
Copolymeren, Silikonen, Naturkautschuk, Synthesekautschuk, Styrolblockcopolymeren
oder Polyurethanen. Die Verwendung von Haftklebmassen auf Basis von Polyestern und
Copolyestern hat sich dagegen bisher im Markt nicht durchgesetzt. Im Gegensatz dazu
sind aliphatische und aromatische Copolyester sehr wohl als Schmelzkleber, die bei

Raumtemperatur véllig tack- beziehungsweise haftklebefrei sind, bekannt.

Haftklebemassen aus Copolyestern sind zum Beispiel in US 2002/0120093 A1, JP 2009
001 707 A1, JP 2008 297 475 A1, JP 2008 191 309 A1 und JP 2008 256 957 A1
beschrieben.

US 2002/0120093 A1 beschreibt eine Haftklebmasse, bestehend aus einem
aliphatischen Polycarbonat oder Polyester mit Hydroxy-Endgruppen mit hohem
Molekulargewicht, welcher mit weiteren mehrfunktionellen Polyolen und Carbonséuren

durch Polykondensation zu einem Netzwerk umgesetzt wird.

JP 2009 001 707 A1 und JP 2008 297 475 A1 beschreiben eine Haftklebemasse
bestehend aus einem Polyester aus einer Dicarbonsaure, einem aromatischen Diol und
einem aliphatischen Diol mit Alkylseitenketten fur die Verklebung von optischen

Bauteilen.

JP 2008 191 309 A1 und JP 2008 256 957 A1 beschreiben Haftklebemassen, die aus
einem vernetzen, aliphatischen Polyester bestehen, ebenfalls flr die Verklebung von

optischen Bauteilen.

Aufgrund von &kologischen Gesichtspunkten, Nachhaltigkeit und vor dem Hintergrund
der immer knapper werdenden Ressourcen an Erddl und auf der anderen Seite eines
weltweit stark wachsenden Verbrauches an Kunststoffen, gibt es seit einigen Jahren die
Bestrebung, Kunststoffe auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen herzustellen. Einige
biobasierte Kunststoffe sind heute kommerziell verfigbar.

Biobasierte beziehungsweise bioabbaubare Polyester sind heute von verschiedenen
Anbietern kommerziell erhaltlich. Biobasiert heit, hergestellt aus nachwachsenden
Rohstoffen; bioabbaubar heit, kompostiert oder abgebaut unter industriellen
Bedingungen, dies passiert nicht notwendigerweise unter Ublichen
Haushaltsbedingungen (Kompostierung im Garten). Eine Definition der Bioabbaubarkeit
findet sich in der Europdischen Norm EN 13432 / EN 14995. So bieten die Firmen
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NatureWorks LLC und Purac Biochem Polymilchs&ure an. Polyhydroxyalkanoate werden
unter anderem von den Firmen Metabolix Inc., Telles (Mirel®), Novamont SpA. und Xinfu
Pham angeboten. Copolyester sind von den Firmen Showa Higpolymers Ldt. (Bionolle®),
Kanaka Co., DuPont (Biomax®), Mitsubishi chemicals (GS Pla®) erhéltlich. Die heute
kommerziell verflUgbaren biobasierten beziehungsweise bioabbaubaren Polyester sind
alle teilkristallin mit einem je nach Polymer Kristallitschmelzbereich von oberhalb 60 °C
und teilweise sogar von 180 °C. Diese Polyester sind daher aufgrund ihrer Teilkristallinitat

fur die Verwendung zur Herstellung einer Haftklebemasse nicht geeignet.

Eine bioabbaubare Haftklebemasse auf Basis von aliphatischen Copolyestern wird in JP
2006 131 705 A1 beschrieben. Der aliphatischen Copolyester besteht hauptsachlich aus
Milchséure als Monomer. Die Verwendung von Polymilchsdure beziehungsweise
Copolymeren aus Milchséure zur Herstellung von Haftklebmassen ist nur sehr bedingt
geeignet, da die Polymilchsdure-Sequenzen eine relativ hohe Glasubergangstemperatur

T4 von 50 bis 60 °C aufweisen und zur Kristallisation neigen.

In EP 2 151 485 A1 wird eine Emulsions-Klebmasse basierend auf einem Copolyester

aus nachwachsenden Rohstoffen beschrieben.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Haftklebemasse mit mindestens einem aliphatischen

amorphen Copolyester zur Verfligung zu stellen.

Geldst wird diese Aufgabe durch eine Haftklebemasse, wie sie im Hauptanspruch
niedergelegt ist. Des Weiteren umfasst die Erfindung die Verwendung dieser

Haftklebemasse.

Demgemal betrifft die Erfindung eine Haftklebemasse, enthaltend ein aliphatischen
amorphen Copolyester mit einem Molekulargewicht My, von mindestens 30.000 und mit
einer GlasUbergangstemperatur Ty, von kleiner gleich 5 °C, vorzugsweise kleiner gleich
0 °C, wobei der Anteil des aliphatischen amorphen Copolyesters in der Haftklebemasse
mindestens 50 Gew.-% betragt.

Die Angaben zur Glastbergangstemperatur fir nicht anorganische und nicht

Uberwiegend anorganische Materialien, insbesondere fir organische und polymere
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Materialien, beziehen sich auf den Glastibergangstemperatur-Wert nach DIN
53765:1994-03 (vgl. Abschnitt 2.2.1), sofern im Einzelfall nichts anderes angegeben ist.

Der aliphatische amorphe Copolyester besteht dabei mindestens aus zwei verschiedenen
aliphatischen Monomeren, die entweder Hydroxyl- oder/und Carboxylfunktionalitdten

haben.

Die kommerziell verflgbaren Polyester sind zur Herstellung von Haftklebemassen
aufgrund der Teilkristallinitdt ungeeignet. Polyester aus nachwachsenden Rohstoffen sind
zudem nur im begrenzten MaRe und ausschlieBlich fir den Verpackungsfoliensektor
verfugbar.

Den Hauptbestandteil der erfindungsgemaflen Haftklebmasse bildet ein amorpher
Copolyester mit einem Ty von kleiner gleich 5 °C und vorzugsweise kleiner gleich 0 °C,
gebildet aus mindestens einer Dicarbonsdure und einem Diol beziehungsweise Polyol als
Monomere.

Vorzugsweise besteht mindestens ein Monomer aus nachwachsenden Rohstoffen, wobei
das Monomer weiter vorteilhafterweise mindestens 30 C-Atome, vorzugsweise 36 C-

Atome und besonders vorteilhaft eine verzweigte Struktur aufweist.

FUr den Fachmann ist nicht vorhersehbar, dass ein aliphatischer amorpher Copolyester
mit einem T4 von kleiner gleich 5 °C und vorzugsweise kleiner gleich 0 °C, vorzugsweise
derart gebildet, dass mindestens ein Monomer aus nachwachsenden Rohstoffen stammt,
wobei das Monomer weiter vorteilhafterweise mindestens 30 C-Atome, vorzugsweise 36
C-Atome und besonders vorteilhaft eine verzweigte Struktur aufweist, zur Herstellung
einer Haftklebmasse geeignet ist. Es ist Uberraschend, dass diese Haftklebmasse die
hohen Anforderungen eines vielseitig verwendbaren Industriehaftklebers wie hohe

Klebkraft, ausreichend hohe Scherfestigkeit sowie gute Alterungsbestandigkeit erfullt.

Ublicherweise finden Dicarbonséuren oder deren Methylester auf petrochemischer Basis
wie zum Beispiel Terephthalsaure, Isophthalsdure, Adipinsdure oder Bernsteinsaure
Verwendung bei der Herstellung von kommerziellen Polyestern.

Fir die Herstellung des erfindungsgeméaRen Polyesters werden bevorzugt
Dicarbonsauren oder deren Methyl- beziehungsweise Ethylester, die aus erneuerbaren

Rohstoffquellen wie zum Beispiel pflanzlichen oder tierischen Fetten hergestellt werden,
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verwendet so zum Beispiel Bernsteinsdure (Biosuccinium® von Roquette), Azelainsdure

(Emery1144 von Emery Oleochem) und Sebacinsdure (von Casda Biomaterials).

Besonders bevorzugt werden langkettige Dicarbonsduren mit mindestens 30 C-Atomen
und bevorzugt 36 C-Atomen verwendet, die vorteilhafterweise eine verzweigte Struktur
aufweisen zum Beispiel Dimerfettsduren. Dimerfettsduren sind Dicarbonséuren, die durch
katalysierte Dimerisierung meist durch Diels-Alder-Addition von ungeséttigten Fettsduren
wie zum Beispiel Olsédure, Rizinolsdure, Palmitoleinséure, Cetoleinsdure, Erucaséure,
Icosensaure, Tallblfettsdure hergestellt werden. Vorzugsweise werden destillierte und
besonders bevorzugt hydrierte Dimerfettsduren verwendet. Geeignete Dimerfettsduren
sind zum Beispiel Emery 2032 von Emery Oleochem, Pripol 1006 von Croda und Type
62 von SysKem Chemie. Vorteilhaft ist ebenfalls die Verwendung der Dimethyl-
beziehungsweise Diethylester der Dimerfettsdure. In diesem Fall entsteht der
Copolyester durch Umesterung mit dem entsprechenden Di- beziehungsweise Polyol
unter Abtrennung von Methanol beziehungsweise Ethanol.

Besonders bevorzugt wird zur Herstellung der erfindungsgemafken Haftklebmasse ein
Random-Copolyester verwendet, bestehend aus bevorzugt mindestens 50 Gew.-%
Dimerfettsdure, bezogen auf die gesamte Menge an eingesetzter Dicarbonsaure, und

vorzugsweise mindestens aus einer weiteren Dicarbonsaure.

Zur Herstellung von kommerziellen Polyestern werden Ublicherweise Ethylenglykol,
Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol oder Cyclohexan-dimethanol auf
petrochemischer Basis verwendet.

Fur die Herstellung des erfindungsgemalen Polyesters werden bevorzugt Di- oder
Polyole, die aus erneuerbaren Rohstoffquellen wie zum Beispiel durch Fermentation von
Starke oder Zucker hergestellt werden, verwendet wie zum Beispiel 1,3-Propandiol
(Susterra® von DuPont) oder Polyoxytrimethylenglycol (Cerenol® von DuPont). Unter
Polyole werden hier polymerisierte Diole verstanden, die eine Funktionalitdt von 2 haben,
das heil3t, zwei freie Hydroxylguppen im Molekll aufweisen. Ebenso bevorzugt kénnen
Polyole mit einer Funktionalitat von 2 basierend auf Fettsduren und besonders bevorzugt
ein Diol hergestellt durch Hydrierung von Dimerfettsduren verwendet werden. Beispielhaft
erwéhnt sind BioOH® von Cargill, Agrol® von Biobased Technology, GR-35 von Vertellus
und Priplast® von Coda.

Besonders bevorzugt werden Random-Copolyester, bestehend aus mindestens zwei

unterschiedlichen Di- oder Polyole und diese bevorzugt aus mindestens 50 Gew.-%



10

15

20

25

30

35

WO 2012/126773 PCT/EP2012/054377

6

erneuerbaren Rohstoff bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetztem Di- oder Polyol,

verwendet.

Ebenso vorteilhaft ist zur Herstellung des Copolyesters die Verwendung von
Hydroxcarbonsduren aus erneuerbaren Rohstoffen wie zum Beispiel -
Hydroxybuttersdure, B-Hydroxyvaleransdure, pB-Polyhydroxyhexansdure oder f-

Hydrocyoctanséure oder aber auch von Caprolacton als Comonomer.

Monomere mit geringer Kettenldnge von kleiner 5 C-Atomen neigen besonders stark zur
Kristallisation und werden daher zu maximal 15 Gew.-% und bevorzugt zu maximal 10

Gew.-% zur Herstellung des erfindungsgeméaRen Copolyesters verwendet.

Zur Herstellung der erfindungsgeméRen Haftklebmasse ist es besonders vorteilhaft die
Monomere zur Herstellung des Polyesters so auszuwdahlen, das mindestens 20 Gew.-%
vorteilhafterweise mindestens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der verwendeten Monomere mindestens 30
C-Atomen, vorzugsweise 36 C-Atome aufweisen, die vorteilhafterweise eine verzweigte

Struktur haben analog der Formel 1.

X'-(CH),-CH -CH-(CH)m- X3
|
R'" R?

Formel 1

mit X', X*> OH oder COOH
n, m: 5 bis 10
R' R% gesattigte oder ungeséttigte Alkylketten mit 5 bis 10 C-Atomen

Durch den Einbau dieser Comonomere mit einem Anteill von 20 Gew.-%,
vorteilhafterweise mindestens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
50 Gew.-% kann die Neigung zur Kristallisation, die bei allen kommerziell erhéltlichen

Polyestern beobachtet wird, wirksam verhindert werden. Der amorphe Charakter des
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Polyesters auBert sich dadurch, dass in der DSC-Untersuchung kein beziehungsweise
nur ein sehr schwach ausgepragter Schmelzpeak mit einer maximalen Schmelzenthalpie
AHs <5 J/g und vorteilhafterweise AHs < 3 J/g und besonders bevorzugt AHs < 1 J/g
zu beobachten ist.

Die Glasubergangstemperatur T, des Polyesters beziehungsweise Copolyesters sollte
nicht zu niedrig sein, damit dieser optimal zur Herstellung einer Haftklebmasse geeignet
ist. Die optimale Einstellung des Tgs wird Uber ein geeignetes Comonomerverhaltnis
erreicht. Vorzugsweise Uberschreitet daher das Monomer mit mindestens 30 C-Atomen

nicht einen Anteil von 90 Gew.-% bezogen auf die Gesamteinwaage an Monomeren.

Um effektiv eine Kristallisationsneigung zu vermeiden und um einen Ty kleiner gleich 5 °C
bevorzugt kleiner gleich 0°C sicherzustellen, weisen alle
Monomerwiederholungseinheiten in dem Polyester beziehungsweise Copolyester in der

Polymerkette mindestens 3 C-Atome auf.

Auf die Verwendung von Milchsdure als Comonomer wird erfindungsgemaf verzichtet.
Wie erwéhnt, besitzt die Polymilchsaure als Homopolymer einen zu hohen T, von 50 bis

60 °C und hat zusatzlich eine erhebliche Kristallisationsneigung.

Der der Copolyester weist ein ausreichend hohes Molekulargewicht von mindestens
30.000, bevorzugt von mindestens 40.000 und ganz besonders bevorzugt von
mindestens 50.000 g/mol auf. Ein Copolyester mit einem geringen Molekulargewicht
eignet sich nicht zur Herstellung einer Haftklebmasse, da die Scherfestigkeit/Kohasion zu

gering ist.

Als Katalysator zur Herstellung von Polyestern werden Ublicherweise Verbindungen von
Metall wie zum Beispiel Antimon, Zinn, Zink, Titan verwendet. Bevorzugt werden Dibutyl-
Zinn(Ihdiacetat, Zinn(Il)2-ethylhexanoat, Tetrabutyl-titanat(lV) oder Titan(IV)-isopropoxid
verwendet.

Zur Herstellung des Copolyesters werden die Ublichen Herstellverfahren wie zum Beispiel
azeotrope Destillation oder Vakuum-Schmelzemethode verwendet, die zum Beispiel in
dem Kunststoff-Handbuch Bd. 3/1, Carl Hanser Verlag, 1992, Seite 15 bis 23 oder in der
EP 0 568 593 A1, der EP 0 565 235 A1 oder der EPO 028 687 A1 beschrieben sind.
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Zur Optimierung der Eigenschaften der erfindungsgeméRen Haftklebmasse kann der
Polyester mit ein oder mehrere Additiven wie Klebrigmacher (Klebharze), Weichmacher

oder/und Alterungsschutzmittel gemischt werden.

Unter der Bezeichnung ,Klebharz®, englisch ,Tackifier Resins®, versteht der Fachmann
einen Stoff auf Harzbasis, der die Klebrigkeit erhdht.

Klebrigmacher sind beispielsweise Kohlenwasserstoffharze (zum Beispiel Polymere auf
Basis ungesattigter Cs- oder Cg-Monomere), Terpenphenolharze, Polyterpenharze auf
Basis von a-Pinen und/oder R-Pinen und/oder &-Limonen, aromatische Harze wie
Cumaron-Inden-Harze oder Harze auf Basis Styrol oder a-Methylstyrol sowie
Kolophonium und seine Folgeprodukte, zum Beispiel disproportionierte, dimerisierte oder
veresterte Harze, zum Beispiel Umsetzungsprodukte mit Glycol, Glycerin oder
Pentaerythrit, um nur einige zu nennen. Bevorzugt werden Naturharze wie
Kolophoniumharze und Derivate verwendet wie zum Beispiel Foralyn, Staybelite E, Foral,

Pentalyn alle von Hercules.

Geeignete mischbare Weichmacher sind beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische
und aromatische Mineralble, Polyethylen- oder Polypropylenglykol, Di- oder Poly-Ester
der Phthalsaure, Citronsdure, Trimellitsdure oder Adipinsaure, flissige Kautschuke (zum
Beispiel niedermolekulare Nitril- oder Polyisoprenkautschuke), flussige Polymerisate aus
Buten und/oder Isobuten, Acrylsaureester, Polyvinylether, Flissig- und Weichharze auf
Basis der Rohstoffe von Klebharzen, Wollwachs und andere Wachse oder flissige Sili-
kone. Besonders bevorzugt werden Weichmacher aus nachwachsenden Rohstoffen
verwendet wie zum Beispiel das biobasierte Polyoxytrimethylenglycol Cerenol® von
DuPont, Pflanzendéle und vorzugsweise raffinierte Pflanzendle wie zum Beispiel Rapsdl,
Sojabohnendl, Fettsduren oder Fettsdureester oder epoxidierten Pflanzendlen zum

Beispiel epoxidiertes Sojabohnendl.

Weitere mdgliche Additive in der Polyesterhaftklebmasse sind Fullstoffe (zum Beispiel
Fasern, RuB, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikroballons,
Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kieselséure, Silikate, Nanopartikel), Compoundie-
rungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel zum Beispiel in Form von primé&ren und
sekundaren Antioxidantien, beispielsweise sterisch gehinderte Phenole wie Irganox 1010
und besonders bevorzugt Tocopherol (Vitamin E). Auch Lichtschutzmittel kénnen der

Haftklebemasse zugesetzt werden.
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Als Tragermaterialien flr das Haftklebeband werden die dem Fachmann gelaufigen und
Ublichen Tréagermaterialien wie Papier, Gewebe, Vlies oder Folien aus zum Beispiel
Polyester wie Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylen, Polypropylen, verstreckten
Polypropylen, Polyvinylchlorid, verwendet. Besonders bevorzugt  werden
Tréagermaterialien aus nachwachsenden Rohstoffen wie Papier, Gewebe aus zum
Beispiel Baumwolle, Hanf, Jurte, Brennesselfasern oder Folien aus zum Beispiel
Polymilchsdure, Cellulose, modifizierter Stérke, Polyhydroxyalkanoat, biobasiertem
Polypropylen, biobasiertem Polyethylen verwendet. Diese Aufzahlung ist nicht
abschlieRend zu verstehen, sondern im Rahmen der Erfindung ist auch die Verwendung

anderer Folien méglich.

Das Tragermaterial kann vorzugsweise ein- oder beidseitig mit der Polyesterhaftklebe-
masse ausgerustet sein.

Das Haftklebeband wird dadurch gebildet, dass auf den Trager partiell oder vollflachig die
Klebemasse aufgetragen wird. Die Beschichtung kann auch in Form eines oder mehrerer
Streifen in Langsrichtung (Maschinenrichtung) erfolgen, gegebenenfalls in Querrichtung,
sie ist insbesondere aber vollflachig. Weiterhin kann die Klebemassen rasterpunktférmig
mittels Siebdruck, wobei die Klebstoffplinktchen auch unterschiedlich gro3 und/oder
unterschiedlich verteilt sein kénnen, durch Tiefdruck in L&ngs- und Querrichtung
zusammenhangenden Stegen, durch Rasterdruck oder durch Flexodruck aufgebracht
werden. Die Klebemasse kann in Kalottenform (hergestellt durch Siebdruck) vorliegen
oder auch in einem anderen Muster wie Gitter, Streifen, Zickzacklinien. Ferner kann sie
beispielsweise auch aufgespriht sein, was ein mehr oder weniger unregelmaiiges
Auftragsbild ergibt.

Der Masseauftrag (Beschichtungsstérke) der Klebemasse liegt vorzugsweise zwischen
10 und 200 g/m?, weiter vorzugsweise zwischen 25 und 75 g/m? ganz besonders

vorzugsweise zwischen 30 und 50 g/m>2.

Vorteilhaft ist die Verwendung eines Haftvermittlers, einer so genannten Primerschicht,
zwischen Trégerfolie und Klebmasse oder einer physikalischen Vorbehandlung der Tra-

gerfolienoberflache zur Verbesserung der Haftung der Klebmasse auf der Tréagerfolie.
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Als Primer sind die bekannten Dispersion- und Lésungsmittelsysteme verwendbar zum
Beispiel auf Basis von Isopren- oder Butadien haltigen Kautschuk, Acrylatkautschuk,
Polyvinyl, Polyvinyliden und/oder Cyclokautschuk. Isocyanate oder Epoxyharze als
Additive verbessern die Haftung und erhéhen zum Teil auch die Scherfestigkeit des
Haftklebstoffes. Der Haftvermittler kann ebenfalls mittels einer Coextrusionsschicht auf
die Tragerfolie aufgebracht werden. Als physikalische Oberflachenbehandlungen eigenen

sich zum Beispiel Beflammung, Corona oder Plasma oder Coextrusionsschichten.

Des Weiteren kann das Tragermaterial rlick- oder oberseitig, also der Klebemassenseite
gegenulberliegend, einer antiadhasiven physikalischen Behandlung oder Beschichtung
unterzogen sein, insbesondere mit einem Trennmittel oder Release (gegebenenfalls mit
anderen Polymeren abgemischt) ausgerustet sein.

Beispiele sind Stearyl-Verbindungen (zum Beispiel Polyvinylstearylcarbamat,
Stearylverbindungen von Ubergangsmetallen wie Cr oder Zr, Harnstoffe aus
Polyethylenimin und Stearylisocyanat oder Polysiloxane. Der Begriff Stearyl steht als
Synonym fur alle geraden oder verzweigten Alkyle oder Alkenyle mit einer C-Zahl von
mindestens 10 wie zum Beispiel Octadecyl.

Geeignete Trennmittel umfassen weiterhin tensidische Releasesysteme auf Basis
langkettiger Alkylgruppen wie Stearylsulfosuccinate oder Stearylsulfosuccinamate, aber
auch Polymere, die ausgewéhlt sein kdénnen aus der Gruppe bestehend aus
Polyvinylstearylcarbamaten wie zum Beispiel Escoat 20 von der Firma Mayzo,
Polyethyleniminstearylcarbamiden, Chrom-Komplexen von Ci4- bis Cos-Fettsduren und
Stearyl-Copolymeren, wie zum Beispiel in DE 28 45 541 A beschrieben. Ebenfalls
geeignet sind Trennmittel auf Basis von Acrylpolymeren mit perfluorierten Alkylgruppen,
Silikone  zum Beispiel auf Basis von Poly(dimethyl-Siloxanen)  oder

Fluorsilikonverbindungen.

Weiter kann das Tragermaterial vor- beziehungsweise nachbehandelt werden. Géngige
Vorbehandlungen sind Hydrophobieren, geldufige Nachbehandlungen sind Kalandern,

Tempern, Kaschieren, Stanzen und Eindecken.

Das Haftklebeband kann ebenfalls mit einer handelsiblichen Trennfolie oder -papier, die
Ublicherweise aus einem Basismaterial aus Polyethylen, Polypropylen, Polyester oder

Papier das ein- oder doppelseitig mit Polysiloxan beschichtet ist, laminiert sein.
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Die Herstellung des erfindungsgeméafRen Haftklebefiims kann durch (bliche, dem
Fachmann bekannte Beschichtungsverfahren erfolgen. Hierbei kann die Polyester-
Haftklebmasse inklusive der Additive, gelést in einem geeigneten Lésemittel, mittels
beispielsweise Rasterwalzenauftrag, Kommarakelbeschichtung,
Mehrwalzenbeschichtung oder in einem Druckverfahren auf eine Tragerfolie oder
Trennfolie beschichtet und anschlieBend das Ldsemittel in einem Trockenkanal oder —
ofen entfernt werden. Alternativ kann die Beschichtung der Tragerfolie oder Trennfolie
auch in einem |8semittelfreien Verfahren erfolgen. Hierzu wird der Copolyester in einem
Extruder erwérmt und aufgeschmolzen. In dem Extruder kénnen weitere Prozessschritte
wie das Mischen mit den beschriebenen Additiven, Filtration oder eine Entgasung
erfolgen. Die Schmelze wird dann mittels einer Breitschlitzdlise auf die Tragerfolie oder

Trennfolie beschichtet.

Das erfindungsgemafe Haftklebeband hat vorzugsweise eine Klebkraft auf einem
Stahluntergrund von mindestens 2,0 N/cm und eine Scherdeformation von maximal 500
pMm bei einem Masseauftrag von 50 g/m?. Diese Werte werden auch nach einer Lagerung
von 3 Monaten bei 23 °C, 40 °C oder 70 °C erreicht.

Der allgemeine Ausdruck ,Klebeband®“ umfasst im Sinne dieser Erfindung alle flachigen
Gebilde wie in zwei Dimensionen ausgedehnte Folien oder Folienabschnitte, Bédnder mit
ausgedehnter Lange und begrenzter Breite, Bandabschnitte, Stanzlinge, Etiketten und
dergleichen.

Das Klebeband kann in festen Langen wie zum Beispiel als Meterware oder aber als
Endlosware auf Rollen (archimedische Spirale) zur Verfligung gestellt werden.

Das Klebeband kann nur aus einer Schicht Klebemasse bestehen, also einlagig sein, das
Klebeband kann aber auch einen Trager aufweisen, auf den ein- oder beidseitig eine

Schicht (oder gegebenenfalls mehrere Schichten) Klebemasse aufgebracht ist.

Der Gesamtgehalt an nachwachsenden Rohstoffen im erfindungsgeméaRen Haftklebe-
band bestehend aus Tragerfolie, Klebmasse und optional einem Trennpapier betragt

vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%.
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Prifmethoden

Die Messungen werden, wenn nicht anders angegeben, bei einem Priufklima von
23 £1 °C und 50 £ 5 % rel. Luftfeuchte durchgefihrt.

K-Wert

Der K-Wert ist ein MaR fur die mittlere MolekllgréRe hochpolymerer Stoffe. Das Prinzip
der Methode beruht auf der kapillarviskosimetrischen Bestimmung der relativen
Ldésungsviskositat. Hierzu wird die Testsubstanz in Toluol durch dreiRigmindtiges
Schitteln aufgelést, so dass man eine 1 Gew.-%-ige Lésung erhélt. In einem Vogel-
Ossag-Viskosimeter wird bei 25 °C die Auslaufzeit gemessen und daraus in Bezug auf
die Viskositdt des reinen Losungsmittels die relative Viskositdt der Probenldésung
bestimmt. Aus Tabellen kann nach Fikentscher [P. E. Hinkamp, Polymer, 1967, 8, 381]
der K-Wert abgelesen werden (K = 1000 k).

DSC
Zur Bestimmung der GlasUbergangstemperatur T, sowie des Grads an Kristallinitat wird
ein Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) mit Mettler DSC 1 gemaR ISO 3146 mit
einer Heizrate von 10 °C/min durchgeflihrt. Ein Schmelzbereich wird durch das Auftreten
eines Enthalpietbergangs 1. Ordnung (Peak) angezeigt. Aus dem Thermogramm wird
die Schmelzenthalpie AHs bestimmt. Der Glastbergang duert sich dagegen in der DSC-
Messung durch einen Enthalpietibergang 2. Ordnung (Stufe). Von dem Glaslbergang

wird aus dem Thermogramm die GlaslUbergangstemperatur T, bestimmt.

GPC
Die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte My, und My sowie der Polydispersitéat D
erfolgt mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Als Eluent wird THF mit 0,1 Vol.-
Gew.-% Trifluoressigsdure eingesetzt. Die Messung mit RI- und UV-Detektor erfolgt bei
25 °C. Als Vorséule wurde PSS-SDV, 5 ym, 103 A (10-7 m), ID 8,0 mm x 50 mm
verwendet. Zur Auftrennung wurden die Séulen PSS-SDV, 5 um, 103 A (10-7 m), 105 A
(10-5 m) und 106 A (10-4 m) mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die
Probenkonzentration betragt 4 g/l, die Durchflussmenge 1,0 ml pro Minute. Es wird gegen

PMMA-Standards gemessen.
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Bestimmung des Anteils an nachwachsenden Rohstoffen
Der Anteil an nachwachsenden Rohstoffen wird gemaR der C14-Radiocarbonmethode
ASTM D6866-04 bestimmt. Alternativ kann die Bestimmung auch rechnerisch auf Basis

von Herstellerangeben der Rohstoffe erfolgen.

Klebkraft
Die Prifung der Schélfestigkeit (Klebkraft) erfolgte in Anlehnung an PSTC-1. Ein 2 cm
breiter Streifen des Haftklebebandes wird auf dem Prifuntergrund wie zum Beispiel einer
Stahlplatte durch funfmaliges doppeltes Uberrollen mittels einer 5 kg Rolle verklebt. Die
Platte wird eingespannt, und der Selbstklebestreifen Uber sein freies Ende an einer
Zugprufmaschine unter einem Schélwinkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 300
mm/min abgezogen, und die daflr notwendige Kraft ermittelt. Die Messergebnisse sind in

N/cm angegeben und Uber drei Messungen gemittelt.

Scherdeformation (SD)

Ein 1 cm breiter Streifen des Haftklebebandes wird quer auf einem polierten 1,3 cm
breiten Stahlplattchen (Prifuntergrund) mit einer 2 kg-Rolle durch dreimaliges doppeltes
Uberrollen verklebt (Verklebungsflache 1 cm x 1,3 cm). Doppelseitige Klebebénder
werden auf der Rlckseite mit einer 50 ym Aluminiumfolie abgedeckt. Der Teststreifen
wird mit einer 190 um dicken PET-Folie verstarkt und anschlieRend kantengerade mit
Hilfe einer Fixiervorrichtung abgeschnitten. Dabei steht die Kante des verstarkien
Teststreifens 1 mm Uber der Kante des Stahlplattchens. Die Plattchen werden fir 15 min
unter Testbedingungen (40 °C, 50 % rel. Luftfeuchte) im Messgerat, aber ohne Last
equilibriert. Dann wird das Testgewicht 200 g angehangt, so dass eine Scherbe-
anspruchung parallel zur Verklebungsflache entsteht. Mittels eines Mikrowegaufnehmers
wird in Abhangigkeit der Zeit der Scherweg gemessen und graphisch dargestellt.

Als Scherdeformation SD wird der Scherweg (Scherstrecke) nach einer

Gewichtsbelastung definierter Dauer (hier: 15 min) angegeben.
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Im Folgenden soll die Erfindung anhand mehrerer Beispiele néher erlautert werden, ohne

damit die Erfindung unnétig einschranken zu wollen.

Beispiele
Handelsname Hersteller Bemerkung
Di-2-ethylhexyl-zinn (II) Sigma-Aldrich Katalysator
Empol 1008 Emery Oleochem Dimerfettsaure, hydriert
Emery 1144 Emery Oleochem Azelainsaure
Sebacinsaure Casa Biomaterial Sebacinsaure
Lactid Sigma-Aldrich 3,6-Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-
dione, Milchsauredimer
Susterra 1,3-Propandiol Solae 1,3-Propandiol
Pripol 2033 Croda Diol basierend auf Dimerfettsaure
Ethylenglocol Sigma-Aldrich Ethylenglocol
Foral 85 Hercules Kolophoniumharze, hydr.

Prinzipielle Verfahren zur Herstellung der Polyester

Die Monomere und der Katalysator Di-2-ethylhexyl-zinn (Il) werden in einen 1L-
Dreihalskolben gegeben, der mit einem Ruhrer versehen ist. Die Mischung wird unter N-
Atmosphére zunachst fur langsam auf 150 °C erwdrmt und dann 2 h bei dieser
Temperatur gerthrt. AnschlieRend wird unter Vakuum die Temperatur auf 180 °C erhéht
und weitere 5 h bei dieser Temperatur gerthrt. Nach dem Abkulhlen der
Reaktionsmischung wird das Polymer fUr die Weiterverarbeitung in einem Toluol/THF-

Gemisch (1:1) aufgelést.

Polymerzusammensetzungen
Copolyester 1 besteht aus den Monomeren 88,4 Gew.-% Empol 1008, 11,6 Gew.-%

Susterra 1,3-Propandiol.

Copolyester 2 besteht aus den Monomeren 62,8 Gew.-% Empol 1008, 20,7 Gew.-%
Emery 1144, 16,5 Gew.-% Susterra 1,3-Propandiol.
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Copolyester 3 besteht aus den Monomeren 27,2 Gew.-% Sebacinsaure, 72,8 Gew.-%
Pripol 2033.

Copolyester 4 besteht aus den Monomeren 33,5 Gew.-% Sebacinséure, 3,8 Gew.-%
Susterra 1,3-Propandiol, 62,7 Gew.-% Pripol 2033.

Eigenschaften der Copolyester

Copolyester 1 | Copolyester 2 | Copolyester 3 | Copolyester 4
My [g/mol] 65000 51000 78000 46000
T4 [°C] -28 -12 -16 -35
K-Wert 54 45 51 42
AHs [J/g] -* -* -* -

* Bei keinem der Polymere ist ein Kristallisationspeak im DSC-Spektrum zu erkennen.

Beispiel 1
Copolyester 1 wird mit 20 Gew.-% Foral 85 und 0,5 Gew.-% Tocopherol gemischt und mit
einem THF/Toluol-Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verdinnt. Die
Beschichtung erfolgt mit einem Kommarakel auf einer 25 ym BoPLA Trégerfolie (Nativa
NTSS von Taghleef

Trennlackierung ausgerustet ist, daran anschlieBend erfolgt die Trocknung bei 90 °C. Der

Industries), die auf der Ruckseite mit einer Carbamat-

Klebmasseauftrag nach Trocknung betrégt 50 g/m?2.

Beispiel 2
Copolyester 2 wird mit 10 Gew.-% Foral 85 und 0,5 Gew.-% Tocopherol gemischt und mit
einem THF/Toluol-Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verdinnt. Die
Beschichtung erfolgt auf Trennpapier mit einem Kommarakel, daran anschlieend erfolgt
die Trocknung bei 120 °C. Der Klebmasseauftrag nach Trocknung betragt 50 g/m2. Nach
dem Trocknen wird 25 um BoPLA Tragerfolie (Nativa NTSS von Taghleef Industries) auf

die Beschichtung laminiert.

Beispiel 3
Copolyester 3 wird mit 20 Gew.-% Foral 85 und 0,5 Gew.-% Tocopherol gemischt und mit

einem THF/Toluol-Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verdinnt. Die
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Beschichtung erfolgt mit einem Kommarakel auf eine 23 ym BOPP Tragerfolie, die auf
der Ruckseite mit einer Carbamat-Trennlackierung ausgerustet ist, daran anschlieRend

erfolgt die Trocknung bei 70 °C. Der Klebmasseauftrag nach Trocknung betragt 50 g/m?2.

Beispiel 4
Copolyester 4 wird mit 15 Gew.-% Foral 85 und 0,5 Gew.-% Tocopherol gemischt und mit
einem THF/Toluol-Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verdinnt. Die
Beschichtung erfolgt auf Trennpapier mit einem Kommarakel, daran anschlielend erfolgt
die Trocknung bei 120 °C. Der Klebmasseauftrag nach Trocknung betragt 50 g/m2. Nach
dem Trocknen wird die Beschichtung von beiden Seiten auf eine 12 ym PET-Trégerfolie

laminiert, so dass dein doppelseitiges Klebeband entsteht.

Ergebnisse Beispiele

Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4
KK Stahl [N/cm] 3,2 3,0 3,2 4.5
SD [um] 280 240 310 320
Anteil [Gew.-%] 97 96 62 85
nachwachsender
Rohstoffe nach C14-
Methode*

* nur Haftklebeband ohne Trennpapier/-folie

Gegenbeispiel 1
Es wird nach der beschriebenen Methode ein Copolyester aus 5,2 Gew.-% Lactid,
83,6Gew.-Gew.-% Empol 1008 und 11,2 Gew.-% Ethylenglycol hergestellt.
Der Copolyester hat ein My von 53000 g/mol, ein K-Wert von 46, einen T4 von -15 °C und
zeigt ein Schmelzpeak mit einem AHs von 5 J/g. Der Copolyester ist nicht haftklebrig. Die
Abmischung mit Klebharzen und oder Weichmachern fUhrte lediglich zu einer

Haftklebmasse mit einer nur sehr maRigen Klebkraft von < 1,2 N/cm.

Gegenbeispiel 2
Es wird nach der beschriebenen Methode ein Copolyester aus 51,6 Gew.-% Empol 1008
und 48,4 Gew.-% Pripol 2033 hergestellt.
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Der Copolyester hat ein My von 48000 g/mol, ein K-Wert von 43, einen T4 von -56 °C und
zeigt kein Schmelzpeak im DSC.

Aus diesem Copolyester konnte nur unter Zugabe mindestens 50 Gew.-% Foral 85 eine
Haftklebmasse erhalten werden. Die Haftklebmasse zeigt aber eine unzureichende
Scherfestigkeit (die Muster fallen vorzeitig bei der Messung der Scherdeformation ab), so

dass diese Haftklebmasse flr eine industrielle Anwendung nicht geeignet ist.
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Patentanspriiche

Haftklebemasse, enthaltend ein aliphatischen amorphen Copolyester mit einem
Molekulargewicht Mw von mindestens 30.000 und mit einer
Glastubergangstemperatur Ty von kleiner gleich 5 °C, vorzugsweise kleiner gleich
0°C, wobei der Anteil des aliphatischen amorphen Copolyesters in der

Haftklebemasse mindestens 50 Gew.-% betragt.

Haftklebemasse nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Copolyester aus mindestens einer Dicarbonsdure und einem Diol
beziehungsweise Polyol als Monomere gebildet werden, wobei mindestens ein

Monomer aus nachwachsenden Rohstoffen besteht.

Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

zumindest ein Monomer mindestens 30 C-Atome, vorzugsweise 36 C-Atome und
besonders vorteilhaft eine verzweigte Struktur aufweist, wobei weiter vorzugsweise
der mengenmaRige Anteil dieses Monomere an der Gesamtmenge an Monomeren
mindestens 20 Gew.-%, weiter vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, weiter

besonders vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% betragt.

Haftklebemasse nach zumindest einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Monomer mit mindestens 30 C-Atomen nicht einen Anteil von 90 Gew.-%

bezogen auf die Gesamteinwaage an Monomeren Uberschreitet.

Klebemasse nach zumindest einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Dicarbonsauren aus erneuerbaren Rohstoffquellen wie zum Beispiel pflanzlichen
oder tierischen Fetten hergestellt werden wie Bernsteinsdure, Azelainsaure und

Sebacinsaure.
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Klebemasse nach zumindest einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Dicarbonséduren langkettige Dicarbonsduren mit mindestens 30 C-Atomen und
bevorzugt 36 C-Atomen verwendet werden, die vorteilhafterweise eine verzweigte

Struktur aufweisen wie Dimerfettsduren.

Klebemasse nach zumindest einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Di- oder Polyole aus erneuerbaren Rohstoffquellen wie zum Beispiel durch
Fermentation von Stérke oder Zucker hergestellt werden wie 1,3-Propandiol oder

Polyoxytrimethylenglycol.

Klebemasse nach zumindest einem der vorherigen Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Copolyester unter Verwendung von Hydroxcarbonsduren aus erneuerbaren
Rohstoffen wie B-Hydroxybuttersaure, B-Hydroxyvaleransaure, B-
Polyhydroxyhexansédure oder p-Hydrocyoctansdure oder von Caprolacton als

Comonomer hergestellt wird.

Klebemasse nach zumindest einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das aliphatische amorphe Copolyester ein Random-Copolyester ist, bestehend aus
bevorzugt mindestens 50 Gew.-% Dimerfettsdure, bezogen auf die Gesamtmenge an
eingesetzter Dicarbonsaure, und vorzugsweise mindestens aus einer weiteren

Dicarbonsaure.

10. Verwendung einer Klebemasse nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche in

11.

einem ein- oder beidseitig klebenden Klebeband.

Verwendung nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Klebeband eine Klebkraft auf einem Stahluntergrund von mindestens 2,0 N/cm
und eine Scherdeformation von maximal 500 ym bei einem Masseauftrag von 50

g/m? aufweist.
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