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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft einen Haftkleber und insbesondere einen Haftkleber, der eine Mischung aus
einer Haftkleberkomponente und einer Film bildenden Komponente umfasst. Bezeichnenderweise haben der-
artige Haftkleber eine Bindungsausbildung, die fiir die Haftung auf der Haut oder ahnlich empfindlichen Ober-
flachen nitzlich ist, selbst wenn derartige Oberflachen nass sind.

Allgemeiner Stand der Technik

[0002] Haftklebergegenstande und dergleichen werden in einer breiten Vielfalt von Anwendungen verwendet,
wo ein Bedarf an einer Haftung auf der Haut besteht, beispielsweise medizinische Rollenpflaster, Wundpflaster
und Wundverbande, Sportbinden, Wundverschlussfolien oder Rollenpflaster oder Pflaster zum Befestigen von
medizinischen Geraten, wie Sensoren, Elektroden, Ostomieeinrichtungen oder dergleichen. Ein Problem vieler
dieser mit Haftmittel beschichteten Gegenstande ist die Notwendigkeit, ein Gleichgewicht bei der Aufgabe zu
finden, sowohl auf nasser Haut als auch auf trockener Haut eine ausreichend hohe Klebkraft zu erreichen.
DemgemaR gibt es Haftkleber, die auf nasser oder feuchter Haut haften, so genannte auf feuchten Substraten
haftende Klebemittel, (sieche z. B. EP-A-0 099 087 und US-A-5 461 103).

[0003] Ein im Fachgebiet bekannter Ansatz zur Bereitstellung von Haftklebergegenstanden zur Anwendung
auf nasser Haut ist die Verwendung von in Mustern aufgetragenen Klebemitteln. Eine diskontinuierliche Kle-
beschicht auf einem Trager erlaubt es der Haut, wenigstens in den Bereichen, in denen der Trager nicht mit
Klebemittel beschichtet ist, zu atmen. Dieser Ansatz ist in US-Patent Nr. 4,595,001 (Potter, et al.) und
5,613,942 (Lucast, et al.) sowie in EP 353972 (Takamoto, et al.) und EP 91800 (Potter, et al.) offenbart. Diese
Schriften lehren im Allgemeinen das unterbrochene Auftragen von Klebemitteln auf unterschiedliche Trager.

[0004] (Meth)acrylat-Haftkleber sind interessante Materialien fir zahlreiche Anwendungen. (Meth)Acrylate
sind fir ihre optische Klarheit, ihre Oxidationsbestandigkeit und ihre inharente Klebrigkeit bekannt. Inharent
klebrige (Meth)Acrylat-Haftkleber (d. h. Materialien, die keine Zusatze, wie klebrig machenden Harze, bendti-
gen), werden typischerweise im Wesentlichen aus Acrylsdureester-Monomeren nicht tertidrer Alkohole gebil-
det. Zu Beispielen solcher Monomere gehdren n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat, Isononyl-
acrylat, Isodecylacrylat und Dodecylacrylat. Wenn diese (Meth)Acrylat-Monomere polymerisiert sind, haben
die Homopolymere eine Glaslibergangstemperatur (Tg) von weniger als 10°C.

[0005] Diese niedrige Tg ist eine notwendige Eigenschaft von (Meth)Acrylatmaterialien, die bei Raumtempe-
ratur Klebrigkeit zeigen. Derartige (Meth)Acrylat-Polymere sind von Natur aus hydrophob und ohne Modifizie-
rung im Allgemeinen nicht als Kleber, die auf feuchten Substraten haften, geeignet.

[0006] Eine Moglichkeit, den hydrophilen Charakter von (Meth)Acrylat-Polymeren zu erhéhen, ist die Copo-
lymerisation der (Meth)Acrylat-Monomere mit hydrophilen sauren Comonomeren, wie Acrylsaure, Methacryl-
saure, beta-Carboxyethylacrylat, ltaconsaure, Sulfoethylacrylat und dergleichen. Eine Zugabe dieser hydro-
philen sauren Comonomere in geringen Mengen (ungefahr 1 Gew.-% bis ungefahr 15 Gew.-%) kann auch die
innere oder kohasive Festigkeit des Haftklebers erhdhen. Diese erhéhte Polymerverstarkung kann jedoch die
Klebrigkeit des hydrophile saure Comonomere enthaltenden (Meth)Acrylat-Copolymers herabsetzen.

[0007] Bei hdheren Anteilen saurer Comonomere kdnnen (Meth)Acrylat-Copolymere ihre Klebrigkeit drama-
tisch verlieren und hoch hydrophil werden. Bei Kontakt mit Wasser unterstiutzt die Feuchtigkeit die Umwand-
lung dieser hoch sauren, wenig klebrigen Zusammensetzungen in klebrige Materialien, die als auf feuchten
Substratenden haftende Kleber, die in zahlreichen medizinischen Anwendungen zum Einsatz kommen, geeig-
net sind. Nach dem Verdampfen des Wassers verlieren diese Kleber jedoch ihre Haftklebrigkeit. Demgemaf
besteht weiterhin, obwohl dies in einigen Anwendungen eine geeignete Haftung auf nasser Haut bietet, ein Be-
darf an Gegenstanden mit guter anfanglicher Haftung auf nasser Haut in anderen Anwendungen, vorzugswei-
se in derselben Groflenordnung wie die anfangliche Haftung auf trockener Haut desselben Gegenstands.

Kurzdarstellung der Erfindung

[0008] Kurz gesagt, wird in einem Aspekt der vorliegenden Erfindung ein auf feuchten Substraten haftender
Haftkleber bereitgestellt, wobei der Haftkleber umfasst:
(1) eine Haftkleberkomponente, umfassend:
(1) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend
eine nicht tertiare Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, und
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(2) wenigstens ein copolymerisiertes monoethylenisch ungesattigtes Verstarkungsmonomer, und

(2) eine Film bildende Komponente, umfassend:

(1) wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere der Film
bildenden Komponente, wenigstens eines copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acryl-
saureesters, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen, und

(2) wenigstens ein copolymerisiertes hydrophiles saures Monomer,

wobei der auf feuchten Substraten haftende Haftkleber auf der Haut eines lebenden Menschen haftet, die mit
einer abgemessenen Menge Wasser (etwa 20 pl) bespriht ist, sodass die Haut sichtbar nass ist, wobei die
Haftung auf feuchter Haut zu Anfang wenigstens 0,8 N/dm betragt, was wenigstens etwa 65% einer anfangli-
chen Haftung auf trockener Haut darstellt.

[0009] Vorteilhafterweise haftet der erfindungsgemafie Haftkleber auf nasser Haut.

[0010] Das Acrylat-Copolymer der Haftkleberkomponente ist vorzugsweise derart formuliert, dass es eine re-
sultierende T, von weniger als ungefahr 25°C und mehr bevorzugt weniger als ungefahr 10°C aufweist. Die
Film bildende Polymerkomponente ist vorzugsweise derart formuliert, dass sie eine resultierende T, von weni-
ger als ungefahr 70°C aufweist. Die Glasubergangstemperaturen der Homopolymere der Monomere und des
Haftklebers weisen typischerweise eine Genauigkeit im Bereich von +5°C auf und werden mittels Differential-
kalorimetrie bestimmt.

[0011] Der erfindungsgemafle auf feuchten Substraten haftende Haftkleber umfasst vorzugsweise ein
(Meth)Acrylsaureester-Monomer der Haftkleberkomponente mit der folgenden allgemeinen Formel:

R! ©

H,C = C - C-OR?

worin R fir H oder CH, steht und R? fiir eine lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppe mit ungefahr
4 bis ungefahr 14 Kohlenwasserstoffatomen steht, die wahlweise ein oder mehrere Heteroatome aufweist.

[0012] Mehr bevorzugt ist das (Meth)Acrylsaureester-Monomer ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat, Laurylacrylat und Mischungen davon.

[0013] Das (Meth)Acrylsaureester-Monomer liegt in der Haftkleberkomponente vorzugsweise in einer Menge
von ungefahr 85 Gew.-% bis ungefahr 99 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren
Monomere, vor.

[0014] Ein erfindungsgemalier auf feuchten Substraten haftender Kleber umfasst vorzugsweise ein hydrophi-
les saures Monomer, das eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure, eine ethylenisch ungesattigte Sulfonsau-
re, eine ethylenisch ungesattigte Phosphonsaure oder Mischungen davon darstellt. Mehr bevorzugt stellt das
hydrophile saure Monomer eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure dar. Das hydrophile saure Monomer
liegt in der Film bildenden Komponente vorzugsweise in einer Menge von ungefahr 50 Gew.-% bis ungefahr
99 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere, vor.

[0015] Ein erfindungsgemaler auf feuchten Substraten haftender Haftkleber kann weiterhin einen Zusatz,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einem Weichmacher, einem klebrig machenden Mittel, einem Pig-
ment, Glaskiigelchen, Polymerkiigelchen, Fasern, einem Verstarkungsmittel, Siliciumdioxid, einem Ab-
schreckmittel, einem feuerhemmenden Mittel, einem Antioxidationsmittel, einem Stabilisierungsmittel oder Mi-
schungen davon, umfassen.

[0016] Dariiber hinaus kann der erfindungsgemafe auf feuchten Substraten haftende Haftkleber vernetzt
sein.

[0017] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt einen Gegenstand bereit, der einen Trager und
einen auf feuchten Substraten haftenden Haftkleber, wie in Anspruch 1 definiert, umfasst.

[0018] Der Gegenstand haftet vorzugsweise auf nasser Haut. Mehr bevorzugt weist der Gegenstand eine an-

fangliche Haftung auf feuchter Haut von wenigstens etwa 0,8 N/dm auf. Mehr bevorzugt weist der Gegenstand
eine anfangliche Haftung auf feuchter Haut von wenigstens etwa 65% der anfanglichen Haftung auf trockener
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Haut auf.

[0019] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung eines auf feuchten
Substraten haftenden Haftklebers bereit, wobei das Verfahren die Vereinigung unter Polymerisationsbedingun-
gen umfasst von:
(i) wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend eine nicht tertiare
Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen,
(i) wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten Verstarkungsmonomer,
(iif) wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend eine Alkylgruppe
mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen, und
(iv) wenigstens einem hydrophilen sauren Monomer, wobei wenigstens (i) und (ii) oder (iii) und (iv) vor der
Vereinigung mit (iii) und (iv) bzw. (i) und (ii) polymerisiert werden.

[0020] Vorzugsweise werden wenigstens der eine copolymerisierte monoethylenisch ungesattigte
(Meth)Acrylsaureester, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen, und
das wenigstens eine copolymerisierte hydrophile saure Monomer vor der Zugabe des wenigstens einen mo-
noethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureesters, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigs-
tens 4 Kohlenstoffatomen, und des wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten Ver-
starkungsmonomers copolymerisiert.

[0021] Noch ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zur Verwendung eines Haft-
gegenstands bereit, wobei das Verfahren die Bereitstellung eines Haftgegenstands, umfassend einen Trager
und eine auf feuchten Substraten haftende Haftschicht, umfasst, die auf wenigstens einer Oberflache des Tra-
gers angeordnet ist und den Haftgegenstand an die Haut haftet. Der auf feuchten Substraten haftende Haft-
kleber umfasst vorzugsweise:

(a) eine Haftkleberkomponente, umfassend:

(i) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend

eine nicht tertiare Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, und

(ii) wenigstens ein copolymerisiertes monoethylenisch ungesattigtes Verstarkungsmonomer, und

(b) eine Film bildende Komponente, umfassend:

(i) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend

eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen, und

(i) wenigstens ein copolymerisiertes hydrophiles saures Monomer.

[0022] In dieser Anmeldung werden folgende Begriffsbestimmungen verwendet:

"Haftkleber" oder "HK" bezieht sich auf ein viskoelastisches Material, das eine aggressive Klebrigkeit zeigt und
nach dem Anlegen von nur geringem Druck (z. B. Fingerdruck) gut auf einer grof3en Vielfalt von Substraten
haftet. Eine brauchbare quantitative Beschreibung eines Haftklebers ist durch das Dahlquist-Kriterium gege-
ben, was besagt, dass Materialien mit einem Lagermodul (G') von weniger als ungefahr 4,0 x 10° Pascal (ge-
messen bei Raumtemperatur) Haftklebereigenschaften aufweisen;

"auf feuchten Substraten haftender Kleber" bezieht sich auf ein Material, das beim Haften auf wenigstens einer
nassen Oberflache, vorzugsweise auf sowohl nassen als auch trockenen Oberflachen, insbesondere Haut,
Haftklebereigenschaften zeigt;

"(Meth)Acrylat-Monomere" sind Acrylsaureester oder Methacrylsaureester nicht tertiarer Alkohole;
"hydrophile saure Monomere" sind wasserlosliche ethylenisch ungesattigte, mit Radikalen reagierende Mono-
mere mit Carbonsdure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsaurefunktionalitat, entweder als freie Sdure oder in ganz
oder teilweise neutralisiertem Zustand, und sind mit den (Meth)Acrylat-Monomeren copolymerisierbar;
"Copolymer" umfasst ein Polymer aus zwei oder mehr Arten polymerisierbarer Monomere und umfasst somit
Terpolymere, Tetrapolymere usw., die statistische Copolymere, Blockcopolymere oder Sequenzcopolymere
enthalten kénnen.

[0023] Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsform(en) Allgemein gesagt, wird der auf feuchten Subst-
raten haftende Haftkleber bereitgestellt, wobei der Haftkleber umfasst:
(a) einen Acrylat-Haftkleber, umfassend:
(i) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend
eine nicht tertidre Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, der nach der Homopo-
lymerisation vorzugsweise eine Glastibergangstemperatur von weniger als 10°C aufweist (hier als Mono-
mer A bezeichnet), und
(i) wenigstens ein copolymerisiertes monoethylenisch ungesattigtes Verstarkungsmonomer, das nach der
Homopolymerisation vorzugsweise eine Glaslibergangstemperatur von wenigstens 10°C aufweist (hier als
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Monomer B bezeichnet), und

(b) eine Film bildende Komponente, umfassend:

(i) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester, umfassend
eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen (hier als Monomer C bezeichnet),
und

(i) wenigstens ein copolymerisiertes hydrophiles saures Monomer, entweder als freie Sdure oder in ganz
oder teilweise neutralisiertem Zustand, (hier als Monomer D bezeichnet). Vorzugsweise haftet der erfin-
dungsgemale Haftkleber auf nasser Haut.

[0024] Die vorliegende Erfindung stellt auch Gegenstande bereit, die ein Tragersubstrat mit einer kontinuier-
lichen oder diskontinuierlichen Haftschicht darauf umfassen. Derartige Gegenstande weisen vorzugsweise
eine anfangliche Haftung auf nasser Haut von wenigstens ungefahr 20 g/2,5 cm (0,8 N/dm, Newton pro Dezi-
meter) und mehr bevorzugt wenigstens ungefahr 40 g/2,5 cm (1,6 N/dm) auf. Derartige Gegenstande weisen
vorzugsweise eine anfangliche Haftung auf trockener Haut von wenigstens ungefahr 20 g/2,5 cm (0,8 N/dm)
und mehr bevorzugt wenigstens ungefahr 40 g/2,5 cm (1,6 N/dm) auf. Der Haftgegenstand (d. h. ein Substrat
mit einer darauf kontinuierlich oder diskontinuierlich angeordneten Haftschicht) weist eine anfangliche Haftung
auf nasser Haut auf, die wenigstens ungefahr 65%, mehr bevorzugt wenigstens ungefahr 75% und am meisten
bevorzugt wenigstens ungefahr 100% der anfanglichen Haftung auf trockener Haut betragt. Der Vergleich der
Haftung auf nasser und trockener Haut kann unter Verwendung des im Beispielabschnitt beschriebenen Ver-
suchsprotokolls durchgefiuihrt werden. Dabei weist nasse Haut mit dem Auge sichtbares Wasser darauf auf.

(Meth)Acrylat-Monomer A der Haftkleberkomponente

[0025] Monomer A ist ein monoethylenisch ungesattigter (Meth)Acrylsdureester (d. h. ein Alkylacrylat oder
-methacrylat), worin die nicht tertidre Alkylgruppe wenigstens 4 Kohlenstoffatome (Durchschnittswert) auf-
weist. Die Alkylgruppe des (Meth)Acrylats weist vorzugsweise 4 bis 14 Kohlenstoffatome (Durchschnittswert)
auf. Die Alkylgruppe kann wahlweise Heteroatome enthalten und linear oder verzweigt sein. Nach der Homo-
polymerisation ergeben diese Monomere inharent klebrige Polymere mit Glastlibergangstemperaturen, die tib-
licherweise unter 10°C liegen. Bevorzugte derartige (Meth)Acrylat-Monomere haben die folgende allgemeine
Formel:

H,C = C - C-OR?

worin R’ fiir H oder CH, steht, wobei Letzteres der Situation entspricht, in der das (Meth)Acrylat-Monomer ein
Methacrylat-Monomer ist, und R? im weitesten Sinn aus linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffgruppen,
die wahlweise ein oder mehr Heteroatome umfassen, ausgewahlt ist. Die Anzahl der Kohlenstoffatome in der
R2-Gruppe betragt vorzugsweise 4 bis 14 und mehr bevorzugt 4 bis 8.

[0026] Zu Beispielen fir Monomer A gehoéren, ohne darauf beschrankt zu sein, 2-Methylbutylacrylat, Isooc-
tylacrylat, Isooctylmethacrylat, Laurylacrylat, 4-Methyl-2-pentylacrylat, Isoamylacrylat, sec-Butylacrylat, n-Bu-
tylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacryhat,
2-Methoxyethylacrylat, 2-Ethoxyethylacrylat, n-Decylacrylat, Isodecylacrylat, Isodecylmethacrylat und Isono-
nylacrylat. Zu bevorzugten (Meth)Acrylaten, die als Monomer A verwendbar sind, gehdren Isooctylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, 2-Methylbutylacrylat und n-Butylacrylat.

[0027] Zur Herstellung der Haftkleberkomponente der erfindungsgemafen Mischung kénnen Kombinationen
verschiedener, als A-Monomer klassifizierter Monomere verwendet werden.

[0028] Vorzugsweise umfasst die copolymerisierbare Mischung der Haftkleberkomponente des erfindungs-
gemalen auf feuchten Substraten haftenden Klebers, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierba-
ren Monomere der Haftkleberkomponente, wenigstens ungefahr 85 Gewichtsprozent (Gew.-%), mehr bevor-
zugt wenigstens ungefahr 90 Gew.-% und am meisten bevorzugt wenigstens ungefahr 95 Gew.-% Monomer
A. Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemafle copolymerisierbare Mischung, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der copolymerisierbaren Monomere der Haftkleberkomponente, nicht mehr als ungefahr 99 Gew.-%,
mehr bevorzugt nicht mehr als ungefahr 98 Gew.-% und am meisten bevorzugt nicht mehr als ungefahr 96
Gew.-% Monomer A.
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Verstarkungsmonomer B der Haftkleberkomponente

[0029] Monomer B, das ein monoethylenisch ungesattigtes Verstarkungsmonomer ist, erhéht die Glastiber-
gangstemperatur des Copolymers. Wie hier verwendet, sind "Verstarkungsmonomere" diejenigen, die das Mo-
dul des Klebers und damit dessen Festigkeit, erhéhen.

[0030] Monomer B weist vorzugsweise eine Homopolymer-T, von wenigstens ungefahr 10°C auf. Mehr be-
vorzugt ist Monomer B ein verstarkendes monoethylenisch ungesattigtes radikalisch copolymerisierbares
(Meth)Acryl-Monomer, umfassend eine Acrylsaure, eine Methacrylsaure, ein Acrylamid und ein Acrylat. Zu Bei-
spielen fir Monomer B gehoéren, ohne darauf beschrankt zu sein, Acrylamide, wie Acrylamid, Methacrylamid,
N-Methylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, Diacetonacrylamid,
N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid, N-Ethyl-N-aminoethylacrylamid, N-Ethyl-N-hydroxyethylacryla-
mid, N,N-Dimethylolacrylamid, N,N-Dihydroxyethylacrylamid, t-Butylacrylamid, Dimethylaminoethylacrylamid,
N-Octylacrylamid und 1,1,3,3-Tetramethylbutylacrylamid. Zu weiteren Beispielen fir Monomer B gehéren
Acrylsaure und Methacrylsaure, ltaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 2,2-(Diethoxy)ethyl-
acrylat, Hydroxyethylacrylat oder -methacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, Methylmethacrylat,
Isobutylacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobornylacrylat, 2-(Phenoxy)ethylacrylat oder -methacrylat, Biphenylyl-
acrylat, t-Butylphenylacrylat, Cyclohexylacrylat, Dimethyladamantylacrylat, 2-Naphthylacrylat, Phenylacrylat,
N-vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Zu bevorzugten verstarkenden monofunktionellen Acrylmonome-
ren, die als Monomer B verwendbar sind, gehéren Acrylsaure und Methacrylsaure.

[0031] Zur Herstellung des Copolymers der Haftkleberkomponente, die zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Mischung verwendet wird, kdnnen Kombinationen verschiedener verstarkender monofunktioneller als
B-Monomer klassifizierter Monomere verwendet werden.

[0032] Vorzugsweise umfasst die copolymerisierbare Mischung der Haftkleberkomponente des erfindungs-
gemalen auf feuchten Substraten haftenden Klebers, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierba-
ren Monomere der Haftkleberkomponente, wenigstens ungefahr 1 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigstens unge-
fahr 2 Gew.-% und am meisten bevorzugt wenigstens ungefahr 6 Gew.-% Monomer B. Vorzugsweise umfasst
die erfindungsgemafe copolymerisierbare Mischung, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierba-
ren Monomere, nicht mehr als ungefahr 15 Gew.-%, mehr bevorzugt nicht mehr als ungefahr 10 Gew.-% und
am meisten bevorzugt nicht mehr als ungefahr 5 Gew.-% Monomer B.

(Meth)acrylat-Monomer C der Film bildenden Komponente

[0033] Monomer C ist ein monoethylenisch ungesattigter (Meth)Acrylsaureester (d. h. ein Alkylacrylat oder
-methacrylat), worin die Alkylgruppe weniger als 4 Kohlenstoffatome (Durchschnittswert) aufweist. Die Alkyl-
gruppe des (Meth)Acrylats weist vorzugsweise 1 bis 2 Kohlenstoffatome (Durchschnittswert) auf. Nach der Ho-
mopolymerisation ergeben diese Monomere im Wesentlichen nicht klebrige Polymere mit einer Tg von nicht
mehr als 120°C. Bevorzugte (Meth)Acrylat-Monomere haben die folgende allgemeine Formel:

R' ©

H,C = C - C-OR?

worin R' fir H oder CH, steht und R? im weitesten Sinn aus linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffgrup-
pen, die wahlweise ein oder mehr Heteroatome umfassen, ausgewahlt ist. Die Anzahl der Kohlenstoffatome in
der R%-Gruppe betragt vorzugsweise 1 oder 2.

[0034] Zu Beispielen flir Monomer C gehoéren, ohne darauf beschrankt zu sein, Methylacrylat, Methylme-
thacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat und Propylmethacrylat. Zu bevorzugten (Meth)Acrylaten, die als Monomer
C verwendbar sind, gehéren Ethylacrylat und Methylmethacrylat. Zur Herstellung der Film bildenden Kompo-
nente der erfindungsgemafen Mischung kénnen Kombinationen verschiedener, als C-Monomer klassifizierter
Monomere verwendet werden.

[0035] Die copolymerisierbare Mischung der Film bildenden Komponente des erfindungsgemafen auf feuch-
ten Substraten haftenden Klebers umfasst, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Mono-
mere der Film bildenden Komponente, wenigstens 50 Gewichtsprozent (Gew.-%), mehr bevorzugt wenigstens
ungefahr 75 Gew.-% und am meisten bevorzugt wenigstens ungefahr 85 Gew.-% Monomer C. Vorzugsweise
umfasst die copolymerisierbare Mischung des erfindungsgemafen auf feuchten Substraten haftenden Kle-
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bers, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere der Film bildenden Komponente,
nicht mehr als ungefahr 99 Gew.-%, mehr bevorzugt nicht mehr als ungefahr 95 Gew.-% Monomer C.

Hydrophiles saures Monomer D der Film bildenden Komponente

[0036] Zu nitzlichen copolymerisierten hydrophilen sauren Monomeren zur Verwendung in entweder der
Haftkleberkomponente oder der Film bildenden Komponente des erfindungsgemafien auf feuchten Substraten
haftenden Klebers gehdren, ohne darauf beschrankt zu sein, diejenigen, die aus ethylenisch ungesattigten
Carbonsauren, ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, ethylenisch ungesattigten Phosphonsauren und Mi-
schungen davon ausgewahlt sind. Das saure Comonomer kann als freie Saure oder in ganz oder teilweise neu-
tralisierter Form vorliegen. Zu geeigneten Neutralisierungsmitteln gehéren Metallhydroxide (z. B. NaOH), qua-
ternare Amine usw. Zu Beispielen fur solche Verbindungen gehéren, ohne darauf beschrankt zu sein, Acryl-
saure, Methacrylsaure, ltaconsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Citraconsaure, Maleinsaure, B-Carboxyethyl-
acrylat, 2-Sulfoethylmethacrylat, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamid-2-methylpropansulfonsaure, Vinylphosphon-
saure und dergleichen. Verschiedene Kombinationen dieser Monomere koénnen, falls erwiinscht, verwendet
werden. Aufgrund ihrer Verfigbarkeit und Wirksamkeit beim Verstarken von (Meth)Acrylat-Haftklebern sind die
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, am meisten bevorzugt Acrylsaure, besonders bevorzugte hydrophile
saure Monomere. Da es sich bei Monomer D um eine Untergruppe von Monomer B handelt, kann dasselbe
zweite Monomer in beiden Komponenten vorliegen.

[0037] Die copolymerisierbare Mischung der Film bildenden Komponente des erfindungsgemafen auf feuch-
ten Substraten haftenden Klebers umfasst, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Mono-
mere der Film bildenden Komponente, vorzugsweise wenigstens ungefahr 1 Gew.-%, mehr bevorzugt wenigs-
tens ungefahr 5 Gew.-% Monomer D. Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemafie copolymerisierbare Mi-
schung, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere der Film bildenden Komponen-
te, nicht mehr als ungefahr 50 Gew.-%, mehr bevorzugt nicht mehr als ungefahr 25 Gew.-% und am meisten
bevorzugt nicht mehr als ungefahr 15 Gew.-% Monomer D.

Fakultative Monomere

[0038] Es kodnnen geringe Mengen an Monomeren verwendet werden, die mit den Monomeren jeder Kompo-
nente des erfindungsgemafen auf feuchten Substraten haftenden Klebers copolymerisierbar sind, wie Viny-
lester und N-Vinyllactame.

[0039] Zu Beispielen gehdren, ohne darauf beschrankt zu sein, Polystyrol-Makromer, Poly(methylme-
thacrylat)-Makromer, Poly(methoxyethylenglycol)-Makromer, 4-(N,N-Dimethylamid)butylacrylat, N-Vinyllacta-
me, wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und N-Vinylformamid. Verschiedene Kombinationen dieser Mo-
nomere kdnnen, falls erwlinscht, verwendet werden. Ein fakultatives Monomer kann in jeder der Komponenten
des erfindungsgemafien auf feuchten Substraten haftenden Klebers in einer Menge von ungefahr 2 Gew.-%
bis ungefahr 20 Gew.-%, bezogen auf die Komponente, eingeschlossen sein.

Vernetzungsmittel

[0040] Beispielsweise zur Verbesserung der Scher- oder Kohasionsfestigkeit, zur Steuerung des Elastizitats-
moduls und der Klebrigkeit vor der Haftung der erfindungsgemafien Kleber kann das Copolymer, das aus den
Monomeren der Haftkleberkomponente sowie aus denen in der Film bildenden Komponente gebildet wird, ver-
netzt sein. Das Vernetzungsmittel ist vorzugsweise ein Mittel, das mit den Monomeren A und B und/oder den
Monomeren C und D copolymerisiert ist. Das Vernetzungsmittel kann chemische Vernetzungen (d. h. kovalen-
te Bindungen) ausbilden. Alternativ kann es physikalische Vernetzungen ausbilden, die beispielsweise aus der
Bildung von Verstarkungsbereichen aufgrund einer Phasentrennung oder Saure-Base-Reaktionen entstehen.
Geeignete Vernetzungsmittel sind in US-Patent Nr. 4,379,201 (Heilman), 4,737,559 (Kellen), 5,506,279 (Babu
et al.) und 4,554,324 (Husman) beschrieben. Zur Herstellung der erfindungsgemal verwendeten Copolymer-
komponenten kdnnen Kombinationen verschiedener Vernetzungsmittel verwendet werden. Es ist jedoch offen-
sichtlich, dass derartige Vernetzungsmittel fakultativ sind.

[0041] Zu solchen Vernetzungsmitteln gehdren Mittel zur thermischen Vernetzung, wie beispielsweise ein
multifunktionelles Aziridin. Ein Beispiel ist 1,1'-(1,3-Phenylendicarbonyl)-bis(2-methylaziridin), das haufig als
"Bisamid" bezeichnet wird. Derartige chemische Vernetzungsmittel kénnen nach der Polymerisation zu Kle-
bern auf Lésungsmittelbasis, die Saurefunktionalitaten enthalten, gegeben und wahrend der Trocknung des
aufgetragenen Klebers im Ofen durch Warme aktiviert werden.
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[0042] Eine weitere Klasse Vernetzungsmittel sind die copolymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten
aromatischen Ketonmonomere, die keine ortho-aromatischen Hydroxylgruppen enthalten, wie diejenigen, die
in US-Patent Nr. 4,737,559 (Kellen) offenbart sind. Zu spezifischen Beispielen gehéren para-Acryloxybenzo-
phenon, para-Acryloxyethoxybenzophenon, para-N-(Methylacryloxyethyl)-carbamoylethoxybenzophenon, pa-
ra-Acryloxyacetophenon, ortho-Acrylamidacetophenon, acrylierte Anthrachinone und dergleichen. Zu weiteren
geeigneten Vernetzungsmitteln gehéren chemische Vernetzungsmittel, die flr die Durchfihrung der Vernet-
zung freie Radikale bendtigen. Reagenzien, wie Peroxide, dienen beispielsweise als Vorlaufer freier Radikale.
Bei ausreichender Erwarmung erzeugen Vorlaufer freie Radikale, die eine Vernetzungsreaktion der Polymer-
ketten bewirken.

[0043] Neben thermisch wirkenden oder fotosensibilisierenden Vernetzungsmitteln kann die Vernetzung auch
mit hochenergetischer elektromagnetischer Strahlung, wie beispielsweise Gamma-Strahlen oder Elektronen-
strahlen, erreicht werden.

[0044] Es kann auch ein physikalisches Vernetzungsmittel verwendet werden. In einer Ausfiihrungsform ist
das physikalische Vernetzungsmittel ein Makromer mit hoher Tg, wie diejenigen, die Vinylfunktionalitdt umfas-
sen und Polystyrol und Polymethylmethacrylat als Ausgangsstoff verwenden. Derartige polymere Vernet-
zungsmonomere mit endstandigem Vinyl werden gelegentlich als makromolekulare Monomere (d. h. "Makro-
mere") bezeichnet. Solche Monomere sind bekannt und kdnnen mittels der Verfahren hergestellt werden, die
in US-Patent Nr. 3,786,116 (Milkovich et al.) und 3,842,059 (Milkovich et al.) sowie von Y. Yamashita et al., Po-
lymer Journal, 14, 255-260 (1982) und K. Ito et al., Macromolecules, 13, 216-221 (1980) offenbart sind. Typi-
scherweise werden derartige Monomere durch anionische Polymerisation oder radikalische Polymerisation
hergestellt.

[0045] Auch metallische Vernetzungsmittel sind nutzlich. Zu Beispielen gehéren metallhaltige Salze oder an-
dere metallhaltige Verbindungen. Zu geeigneten Metallen gehéren beispielsweise Zink, Titan. Zu Beispielen
fur metallhaltige Verbindungen gehoéren Zinkoxid, Zinkammoniumcarbonate, Zinkstearat usw.

[0046] Das Vernetzungsmittel wird, falls verwendet, in einer wirksamen Menge verwendet, was eine Menge
bedeutet, die zur Veranlassung der Vernetzung des Haftklebers ausreicht, um eine angemessene Kohasions-
festigkeit bereitzustellen, mit der die gewlinschten endgiltigen Hafteigenschaften des fraglichen Substrats er-
zeugt werden. Das Vernetzungsmittel wird, falls verwendet, vorzugsweise in einer Menge von ungeféahr 0,1 bis
ungefahr 10 Teilen, bezogen auf 100 Teile Monomer, verwendet.

Sonstige Zusatze

[0047] In den polymerisierbaren Mischungen der Haftkleberkomponente und der Film bildenden Komponente
kénnen auch andere Zusatze eingeschlossen oder zum Zeitpunkt des Compoundierens oder Auftragens der
Mischung der beiden Komponenten zugegeben werden, um die Eigenschaften des Klebers zu verandern. Zu
derartigen Zusatzen, oder Fllstoffen, gehéren Weichmacher, klebrig machende Mittel, Pigmente, Glas- oder
Polymerperlen oder -kiigelchen (die expandiert oder nicht expandiert sein kdnnen), Fasern, Verstarkungsmit-
tel, hydrophobes oder hydrophiles Siliciumdioxid, Abschreckmittel, feuerhemmende Mittel, Antioxidationsmit-
tel, fein vermahlene Polymerteilchen, wie Polyester, Nylon und Polypropylen, und Stabilisierungsmittel. Die Zu-
satze werden in Mengen zugegeben, die zum Erreichen der gewilinschten Eigenschaften fir den Verwen-
dungszweck ausreichen.

[0048] Weichmacher, falls vorhanden, werden derart zur Verwendung in den auf feuchten Substraten haften-
den Klebern ausgewahlt, dass sie die Merkmale des Haftklebers des erfindungsgeméafien auf feuchten Subst-
raten haftenden Klebers verbessern. Ein Weichmacher ist vorzugsweise mit den Copolymeren kompatibel und
nicht flichtig. Im Allgemeinen kann jede wesentliche Ausblutung oder Wanderung aus der Zusammensetzung
zu einem Verlust der Hafteigenschaften auf feuchten Substraten fiihren.

[0049] Zu insbesondere nitzlichen Weichmachern gehéren Polyalkylenoxide, wie Polyethylenoxide, Polypro-
pylenoxide, Polyethylenglycole, mit Alkyl oder Aryl funktionalisierte Polyalkylenoxide, wie dasjenige, das im
Handel unter der Handelsbezeichnung PYCAL 94 (ein Phenylether von Polyethylenoxid, von ICI Chemicals)
erhaltlich ist, mit Benzoyl funktionalisierte Polyesher, im Handel unter der Handelsbezeichnung BENZOFLEX
400 (Polypropylenglycoldibenzoat, von Velsicol Chemicals) erhaltlich, und Monomethylether von Polyethylen-
oxiden und Mischungen davon. Zu weiteren nutzlichen Mitteln gehéren Weichmacher aus Polyalkyleno-
xid-Blockcopolymeren, wie diejenigen, die im Handel unter den Handelsbezeichnungen PLURONIC, TETRO-
NIC, beide von BASF, Mount Olive, NJ, erhaltlich sind. Der Weichmacher kann in Mengen von ungefahr 2 bis
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50 pph (Gewichtsteile pro 100 Teile der (Meth)Acrylat- und hydrophilen sauren Comonomere) verwendet wer-
den. Typischerweise ist der Weichmacher im Kleber in Mengen von ungeféahr 5 bis 25 pph vorhanden. Die er-
forderliche Menge an Weichmacher ist von der Art und den Verhaltnissen der (Meth)Acrylat- und hydrophilen
sauren Comonomere abhangig, die in der polymerisierbaren Mischung zur Anwendung kommen, sowie von
der chemischen Klasse und dem Molekulargewicht des in der Zusammensetzung verwendeten Weichma-
chers. Geeignete klebrig machende Mitten sind in der Internationalen Anmeldung Nr. WO 97/23577 (Hyde et
al.) beschrieben und umfassen diejenigen, wie Rosinester, wie dasjenige, das im Handel unter der Handels-
bezeichnung FORAL 85 von Hercules, Inc. erhaltlich ist, aromatische Harze, wie dasjenige, das im Handel un-
ter der Handelsbezeichnung PICCOTEX LC-55wk erhaltlich ist, aliphatische Harze, wie dasjenige, das im Han-
del unter der Handelsbezeichnung PICCOTAC 95 erhaltlich ist, beide von Hercules, Inc., Terpenharze, wie
a-Pinen und B-Pinen, jeweils im Handel unter der Handelsbezeichnung PICCOLYTE A-115 bzw. ZONAREZ
B-100 beide von Arizona Chemical Co. erhaltlich, und Kohlenwasserstoffharze, wie dasjenige, das im Handel
unter der Handelsbezeichnung ECR-180 von Exxon Chemical Co. erhaltlich ist.

Polymerisationsinitiatoren

[0050] Vorzugsweise wird ein Radikalinitiator zur Unterstiitzung der Copolymerisation der (Meth)Acrylat- und
sauren Comonomere zugesetzt. Die Art des verwendeten Initiators ist vom Polymerisationsverfahren abhan-
gig. Zu den flr die Polymerisation der polymerisierbaren Monomermischung nutzlichen Fotoinitiatoren gehéren
Benzoinether, wie Benzoinmethylether oder Benzoinisopropylether, substituierte Benzoinether, wie 2-Me-
thyl-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie 2-Naphthalinsulfonylchlorid, und fotoaktive
Oxide, wie 1-Phenyl-1,1-propandion-2-(O-ethoxycarbonyl)oxim. Ein Beispiel fur einen im Handel erhaltlichen
Fotoinitiator ist IRGACURE 651, (2,2-dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on, im Handel erhéltlich von Ciba-Geigy
Corporation). Zu Beispielen fur geeignete thermische Initiatoren gehdren AIBN (2,2'-Azobis(isobutyronitril), Hy-
droperoxide, wie tert-Butylhydroperoxid, und Peroxide, wie Benzoylperoxid und Cyclohexanperoxid. Im Allge-
meinen ist der Initiator in einer Menge von ungefahr 0,005 bis ungefahr 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
der copolymerisierbaren Monomere, vorhanden.

Kettenubertragungsmittel fiir die Polymerisation

[0051] Die Zusammensetzung umfasst wahlweise auch ein Ketteniibertragungsmittel zur Steuerung des Mo-
lekulargewichts der polymerisierten Zusammensetzungen. Kettenubertragungsmittel sind Materialien, die die
Radikalpolymerisation steuern und im Fachgebiet allgemein bekannt. Zu geeigneten Kettenlibertragungsmit-
teln gehéren Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol und Isopropanol), halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Koh-
lenstofftetrabromid, Schwefelverbindungen, wie Laurylmercaptan, Butylmercaptan, Ethanthiol, Isooctylthiogly-
colat (IOTG), 2-Ethylhexylthioglycolat, 2-Ethylhexylmercaptopropionat, 2-Mercaptoimidazol und 2-Mercaptoe-
thylether und Mischungen davon. Die nitzliche Menge an Kettenlibertragungsmittel ist von dem gewilinschten
Molekulargewicht und der Art des Kettenubertragungsmittels abhangig. Ein nicht alkoholisches Kettenlbertra-
gungsmittel wird Ublicherweise in Mengen von ungeféhr 0,001 bis ungeféhr 10 Gew.-Teilen pro 100 Teile des
gesamten Monomers und vorzugsweise von ungefahr 0,01 bis ungefahr 0,5 Gew.-Teilen und am meisten be-
vorzugt von ungefahr 0,02 bis ungefahr 0,20 Gew.-Teilen verwendet, und kann bei alkoholhaltigen Systemen
héher sein.

Verfahren zur Herstellung von Kleberzusammensetzungen

[0052] Jede der Kleberkomponenten (d. h. die Haftkleberkomponente und die Film bildende Komponente)
des erfindungsgemalfien auf feuchten Substraten haftenden Klebers kann mittels einer breiten Vielfalt her-
kdmmlicher Radikalpolymerisationsverfahren polymerisiert werden. Zu geeigneten Verfahren gehdren diejeni-
gen, die in US-Patent Nr. 4,181,752 (Martens, et al.), 4,833,179 (Young et al.), 5,804,610 (Hamer et al.) und
5,382,451 (Johnson et al.) offenbart sind.

[0053] In einem Verfahren zur Lésungspolymerisation werden die Alkyl(meth)acrylat-Monomere und sauren
Monomere zusammen mit einem geeigneten inerten organischen Lésungsmittel und, falls verwendet, einem
radikalisch copolymerisierbaren Vernetzungsmittel in ein Vierhalsreaktionsgefal eingetragen, das mit einem
Ruhrwerk, einem Thermometer, einem Ruickflusskihler, einem Aufgabetrichter und einer Temperaturiiberwa-
chung ausgestattet ist. Nach dem Eintragen der Monomermischung in das Reaktionsgefall wird eine konzen-
trierte thermisch wirkende Radikalinitiatorlésung in den Aufgabetrichter eingebracht. Dann werden das gesam-
te Reaktionsgefaly, der Aufgabetrichter und der Inhalt mit Stickstoff gespllt, um eine inerte Atmosphare zu
schaffen. Nach dem Spilen wird die Losung im Gefal} erhitzt, um den zugegebenen thermischen Initiator zu
zersetzen, und die Mischung wird wahrend des Reaktionsverlaufs geriihrt. Ublicherweise wird innerhalb von
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20 Stunden eine Umsetzung von ungefahr 98 bis 99 Prozent erreicht. Falls erwlnscht, kann das Lésungsmittel
abgezogen werden, um einen auftragbaren Schmelzkleber zu ergeben. Als geeignetes inertes organisches L6-
sungsmittel kommt, falls erforderlich, jede organische Flissigkeit infrage, die gegentber den Reaktanten und
dem Produkt inert ist und die Reaktion anderweitig nicht negativ beeinflusst. Zu solchen Ldsungsmitteln geho-
ren Ethylacetat, Aceton, Methylethylketone und Mischungen davon. Die Menge an Lésungsmittel betragt im
Allgemeinen ungefahr 30 bis ungefahr 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktanten (Mono-
mer, Vernetzungsmittel, Initiator) und Losungsmittel.

[0054] Ein weiteres Polymerisationsverfahren ist die durch Bestrahlung mit ultraviolettem (UV) Licht initiierte
Fotopolymerisation der Monomermischung. Diese Zusammensetzung wird zusammen mit einem geeigneten
Fotoinitiator und Vernetzungsmittel auf eine flexible Tragerbahn aufgetragen und in einer inerten, d. h. sauer-
stofffreien, Atmosphare, wie beispielsweise einer Stickstoffatmosphare, polymerisiert. Durch Abdecken einer
Schicht der fotoaktiven Beschichtung mit Kunststofffolie, die fir UV-Strahlung im Wesentlichen durchlassig ist,
und Bestrahlen durch diese Folie an Luft mit fluoreszierenden UV-Lampen, die im Allgemeinen eine Gesamt-
strahlendosis von ungefahr 500 Millijoule/cm? abgeben, kann eine ausreichend inerte Atmosphare erreicht
werden.

[0055] Verfahren zur Polymerisation ohne Lésungsmittel, wie die kontinuierliche Radikalpolymerisation in ei-
nem Extruder, die in US-Patent Nr. 4,619,979 (Kotnour et al.) und 4,843,134 (Kotnour et al.) offenbart ist, die
im Wesentlichen adiabatischen Polymerisationsverfahren mittels eines diskontinuierlichen Reaktors, die in
US-Patent Nr. 5,637,646 (Ellis) offenbart sind, und die Verfahren, die zum Polymerisieren von Zusammenset-
zungen fur verpackte Klebstoff-Vorstufen in US-Patent Nr. 5,804,610 (Hamer et al.) offenbart sind, kdnnen zur
Herstellung der Polymere verwendet werden.

[0056] Eine erfindungsgemale Kleberzusammensetzung kann durch Vermischen der HK-Komponente und
der Film bildenden Komponente gebildet oder Monomer(e) C und/oder D kann/kénnen wahrend der Polyme-
risation der Monomere A und B gegenwartig sein. Als alternative Moglichkeit kann/kbnnen Monomer(e) A
und/oder B wahrend der Polymerisation der Monomere C und D gegenwartig sein.

[0057] Die erfindungsgemale Kleberzusammensetzungen kénnen durch eine Vielfalt von Auftrageverfahren,
einschliellich Auftragen mit Birste, Roller, Spray, Streicher, Draht, Gravurwalze, Hebewalze, Luftmesser, Ra-
kelmesser oder mittels Schmelzbeschichten, wobei Letztere bevorzugt ist, auf einen Trager aufgetragen wer-
den.

[0058] Enthalt die Zusammensetzung ein Losungsmittel oder Wasser, wird sie anschlieRend bei einer Tem-
peratur (z. B. ungefahr 65 bis ungefahr 120°C) tber einen Zeitraum (z. B. mehrere Minuten bis ungefahr eine
Stunde) getrocknet, um beispielsweise ein Haftpflaster bereitzustellen. Die Dicke der Kleberschicht kann in ei-
nem grofen Bereich von ungefahr 10 Mikron bis zu mehreren hundert Mikron (z. B. ungefahr 200 Mikron)
schwanken.

[0059] Sobald die Kleberzusammensetzung aufgetragen und wahlweise vernetzt sind, kann die Klebeober-
flache des Gegenstands wahlweise mit einer nicht permanenten entfernbaren Abtrennauflage (d. h. einer
Schutzauflage), wie einer Folie aus Polyolefin (d. h. Polyethylen oder Polypropylen) oder Polyester (d. h. Po-
lyethylenterephthalat), oder einer Kunststofffolie geschitzt werden. Derartige Folien kénnen mit einem Trenn-
material, wie Silikonen, Wachsen, Fluorkohlenstoffen und dergleichen, behandelt sein.

Trager und Gegenstande

[0060] Die erfindungsgemalen auf feuchten Substraten haftenden Haftkleber, die auf nasser oder feuchter
Haut und ahnlichen Oberflachen haften, eignen sich fiir zahlreiche medizinische Anwendungen. Diese auf
feuchten Substraten haftenden Kleber sind beispielsweise fir medizinische Anwendungen, wie Rollenpflaster,
Bandagen, Sportbinden, Wundverbande, -verschlussfolien zum Haften auf feuchen Hautoberflachen, wie
Wunden oder Kérperbereichen, die zu Feuchtigkeit neigen, nitzlich. Der auf feuchten Substraten haftende Kle-
ber kann auf jeden Trager, der fir medizinische Verwendungen geeignet ist, einschliel3lich okklusiver (im We-
sentlichen nicht atmungsaktiver) und nicht okklusiver (atmungsaktiver) Trager, aufgetragen werden. Okklusive
Trager sind auch als Trager mit geringer Porositat bekannt. Zu nicht einschrankenden Beispielen fiir solche
okkulsive Trager gehdren Folien, Schaume und Laminate davon. Zu nicht einschrankenden Beispiele fir sol-
che nicht okklusiven Trager gehdren Websubstrate, Vliessubstrate (wie wasserstrahlverfestigte Materialien),
Me1t-Blow-Bahnen, Schaume und thermisch gepragte Vliessubstrate, wie diejeningen, die in US-Patent Nr.
5,496,603 (Riedel et al.) offenbart sind.
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[0061] Ublicherweise liegt der auf feuchten Substraten haftende Kleber in Form einer kontinuierlichen oder
diskontinuierlichen Beschichtung auf wenigstens einer Hauptoberflache des Tragers vor. Der Trager kann eine
oder mehrere Schichten umfassen. Zu Beispielen fir geeignete Trager gehdéren Materialien mit einem relativ
geringen Gehalt an hydrophilen Komponenten, wie Polyester (z. B. im Handel unter der Bezeichnung HYT-
REL, wie HYTREL 4056, von DuPont Co. erhéltlich), Polyurethan (z. B. im Handel unter der Bezeichnung ES-
TANE, wie ESTANE 58309, von B. F. Goodrich Co. erhaltlich), Polyether-Blockamid (z. B. im Handel unter der
Bezeichnung PEBAX, wie PEBAX 2533 und 3533, von Atochem Co. erhaltlich), und porése Polyethylenharze.
Ebenfalls geeignet sind Materialien mit einem relativ hohen Gehalt an hydrophilen Komponenten (und somit
hohen Werten fir die Wasserdampfdurchlassigkeit). Zu Beispielen gehdren bestimmte Polyetheramide, wie
PEBAX 4011RNOO (Atochem Co.), und Polyurethane, die in US-Patent Nr. 4,598,004 (Heinecke) offenbart
sind. Beide Materialklassen kénnen auch in Kombination miteinander (z. B. in Sandwich-Anordnungen) ver-
wendet werden, um die Eigenschaften des Verbands fur Wasserdampfdurchlassigkeit gezielt zu erreichen.

BEISPIELE

[0062] Diese Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne dadurch den Schutzumfang
der Erfindung einschranken zu wollen. In den Beispielen sind alle Teile, Verhaltnisse und Prozentangaben,
wenn nicht anders angegeben, auf das Gewicht bezogen. Zur Beurteilung und Beschreibung der in den Bei-
spielen erzeugten Zusammensetzungen fur auf feuchten Substraten haftende Kleber wurden die folgenden
Prifverfahren verwendet. Alle Materialien sind, wenn nicht anders angegeben, im Handel erhaltlich, beispiels-
weise von Aldrich Chemicals (Milwaukee, WI).

VERSUCHSPROTOKOLLE

[0063] Die Beurteilung der Leistung einer Zusammensetzung als Pflaster auf menschlicher Haut ist in der Na-
tur der Sache eine Frage des Temperaments. Menschliche Haut zeigt bei der Zusammensetzung, Topografie
und der Gegenwart/Abwesenheit verschiedener Korperflissigkeiten eine enorme Spannbreite. Durch die Ver-
wendung von Versuchsergebnissen mehrerer Personen, wie hier beschrieben, kdnnen jedoch vergleichsfahi-
ge Durchschnittswerte erreicht werden.

Haften auf trockener und nasser Haut

[0064] Die anfangliche Hauthaftung (T,) und die Haftung nach verschiedenen Verweilzeiten (T,,, T,;) wurde
auf nasser und trockener Haut in Ubereinstimmung mit der allgemein anerkannten Schélprifung PSTC-1 (die
hier durch Bezugnahme eingeschlossen ist) bestimmt, einem Versuchsprotokoll, das vom Specifications and
Technical Committee of the Pressure-sensitive Tape Council mit Sitz in 5700 Old Orchard Road, Skokie, IL,
ausgearbeitet wurde. Die Prifung wurde fur unsere Zwecke durch Aufbringen des Pflasters auf die Haut eines
lebenden Menschen angepasst.

[0065] Bei der Prufung der Haftung auf trockener Haut wurden zwei Proben (eine fir T, und eine fur T,, oder
T,5) mit jeweils einer Breite von 2,5 cm und einer Lange von 7,6 cm auf dem Ricken von sechs menschlichen
Probanden aufgebracht. Die Probanden nahmen Bauchlage ein, wobei die Arme seitlich am Kérper anlagen
und der Kopf zu einer Seite gewendet war. Die Proben wurden ohne Spannen oder Verziehen der Haut mit der
Langsseite jeder Probe im rechten Winkel zur Wirbelsaule auf beiden Seiten der Wirbelsaule aufgebracht.

[0066] Fur die Prifung der anfanglichen (T,) Haftung auf nasser Haut wurden die Proben wie vorstehend be-
schrieben auf der Haut aufgebracht, die unmittelbar vor dem Auftragen der Probe mit einer abgemessenen
Menge Wasser (etwa 20 pl) bespriiht wurde, derart dass die Haut sichtbar nass war.

[0067] Die Proben wurden mit einer 2-kg-Walze, die mit einer Geschwindigkeit von ungefahr 2,5 cm/s in einer
einzigen Vorwarts- und Riuckwartsbewegung bewegt wurde, angedrickt. Beim Aufbringen wurde kein manu-
eller Druck auf die Walze ausgelbt.

[0068] Dann wurden die Proben nach flinf Minuten (T, nass oder trocken) oder 24 oder 48 +/-2 Stunden
(T,,/T,s) nach dem Aufbringen mit einem Abziehwinkel von 180° und einer Abziehgeschwindigkeit von 15
cm/min unter Verwendung einer herkdmmlichen Haftungsprifvorrichtung mit einer 11,3-kg-Prifschnur, die an
einer 2,5-cm-Klammer angebracht war, abgeldst. Die Klammer wurde an der Kante der Probe befestigt, die am
weitesten von der Wirbelsaule entfernt liegt, indem die Probe von Hand ungefahr 1 cm von der Haut abgeho-
ben und die Klammer an der abgehobenen Kante befestigt wurde. Bei der Haftungsprufvorrichtung handelte
es sich um einen Dehnungsmesser, der an einem motorgetriebenen Schlitten befestigt war.
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[0069] Die gemessene Kraft, die zum Bewirken des Abldsens jeder Klebestreifenprobe erforderlich war, wur-
de (als Durchschnittswert von 6 Probenwiederholungen) in Newton (N) pro dm erfasst. Die anfangliche Haftung
auf nasser oder trockener Haut betragt vorzugsweise wenigstens 0,8 N/dm. Das Verhaltnis von nasser zu tro-
ckener anfanglicher Haftung betragt vorzugsweise wenigstens 0, 65.

Hautfreundlichkeit des Pflasters

[0070] Die Beispielpflaster wurden unter Verwendung eines klinischen Verfahrens geprift, mit dem die Wir-
kung auf die Haut nach wiederholtem Aufbringen der Probepflaster bei einem menschlichen Probanden ge-
pruft wurde. Die Pflasterproben wurden auf dieselbe Weise, wie vorstehend unter der Prifung flr Haftung auf
trockener Haut beschrieben, aufgebracht und dann von Hand 24 +/-2 Stunden spéater abgeldst. Der Kliniker
beurteilt dann den Zustand des Bereichs unter den Pflastern durch Inaugenscheinnahme und wenn der Zu-
stand annehmbar ist, wird ein neues Stlick Pflaster auf dieselbe Stelle aufgebracht und von Hand nach weite-
ren 24 +/-2 Stunden abgeldst. Diese Folge wird bis zu héchstens 8 Pflasteraufbringungen wiederholt, wonach
der Versuch beendet wird. Die visuelle Beurteilung des Hautzustandes beinhaltet eine Bewertung anhand ei-
ner Skala von "0", was frei entspricht, bis "5", was ausgepragt entspricht, bezogen auf das Ausmaf} an Erythem
und Odem (Rétung und Schwellung) und Denudierung (Abziehen von Haut) im Priifbereich. Wenn der Kliniker
einem Bereich den Wert 2,0 oder mehr zuordnet, gilt der Hautzustand als unannehmbar und es werden keine
weiteren Pflasterproben mehr aufgebracht.

[0071] Die Hautfreundlichkeitsdaten sind als numerischer Wert ausgedriickt, der den Unterschied zwischen
der Anzahl Aufbringungen eines Versuchspflasters verglichen mit der Anzahl Aufbringungen des Vliestrager-
pflasters darstellt, das im Handel unter der Handelsbezeichnung MICROPORE, von 3M Company, St. Paul,
MN, erhaltlich ist, das wahrend desselben Versuchs (d. h. am selben menschlichen Probanden fiir dieselbe
Dauer) gepruft wurde. Wenn beispielsweise die durchschnittliche Anzahl Aufbringungen (bei 6-10 Probanden)
von MICROPORE-Pflaster 8,00 betragt und eine Probe einen Durchschnitt von 7,17 zeigt, erhalt die Probe ei-
nen wert von 0,83. Den Werten wird dann eine Beschreibung der Hautfreundlichkeit auf der Grundlage der fol-
genden Skala zugeordnet:

Wert Beurteilung
0,00-1,00 sehr hautfreundlich
1,00-2,00 hautfreundlich
2,00-3,25 maRig traumatisch
3,25-4,50 maRig hautfreundlich
4,50-5,50 traumatisch
5,50-6,50 sehr traumatisch
Porositat

[0072] Die Porositat wurde anhand eines Verfahrens beurteilt, wobei die Zeit (in Sekunden), die ein Innenzy-
linder eines Gurley-Luftdurchlassigkeitsprifers benétigt, um 100 cc Luft durch eine runde 25-mm-Probe zu
pressen, auf eine Art ermittelt wurde, die analog zu der ist, die in ASTM D737-75 beschrieben ist. Proben mit
Porositatswerten nach Gurley von > 100 s werden als okklusiv betrachtet.

Wasserdampfdurchlassigkeit (MVTR)

[0073] Die MVTR wurde bei 40°C auf eine Art ermittelt, die analog zu der ist, die in ASTM E 96-80 beschrie-
ben ist, und in durchgelassenen Gramm pro Quadratmeter pro Tag (g/m?24 h) ausgedriickt. Eine Pflasterpro-
be muss einen MVTR-Wert von weniger als 500 g/m%24 h aufweisen, um als wasserdampfdurchlassig be-
trachtet zu werden.

BEISPIEL 1-11 und VERGLEICHSBEISPIEL 1-2
Herstellung von Mischungen fur Haftkleber (HK) und entsprechenden Haftpflastern

[0074] Durch Vermischen einer HK-Komponente aus Isooctylacrylat (IOA)/Methylmethacrylat (MMA) (96/4)
("HK A", hergestellt wie in US-Patent Nr. 4,833,179 (Young et al.), Beispiel 5, beschrieben) mit einer Film bil-
denden Komponente, umfassend entweder ein Copolymer aus Ethylacrylat (EA)/Acrylsdure (AA) (92/8)
(AVALURE AC 210, B. F. Goodrich, Cleveland, OH) oder ein Terpolymer aus MMA/EA/AA (55/33/12) (AVALU-
RE AC 315, B. F. Goodrich) wurde eine Reihe von Schmelzpolyacrylat-HKs hergestellt. Wahlweise wurden den

12/33



DE 699 22 057 T2 2005.11.24

Polymermischungen der hydrophile Weichmacher Methoxypoly(ethylenglycol) (MPEG 550, Union Carbide,
Danbury, CN) und/oder eines der folgenden klebrig machenden Harze zugegeben: Rosinartiges FORAL 85
(Hercules Inc., Wilmington, DE) oder das klebrig machende Kohlenwasserstoff-Mittel ECR 180 (Exxon Chemi-
cal Co., Houston, TX). Die Kleberzusammensetzung aus Beispiel 11 enthielt das hydrophile Polymer TETRO-
NIC 904 (BASF, Mount Olive, NJ). Die geschmolzenen Komponenten jeder Polymermischung wurden in einen
Doppelschneckenextruder (Temperatur auf weniger oder gleich 140°C gehalten) mit einer Beschichtungsstati-
on mit Kontaktdiise eingetragen, zur Homogenitat vermischt und dann wie in US-Patent Nr. 5,631,073,
5,679,190 und 5,496,603 (alle an Reidel et al.) beschrieben mit einem Beschichtungsgewicht von ungefahr
25,1 g/m? auf einen Vliestrager aus Polyester/Rayon aufgetragen.

[0075] AnschlieBend wurden die Haftung auf der Haut, die Hautfreundlichkeit des Pflasters, MVTR und Po-
rositat der gebildeten Haftpflaster (Beispiel 1-11) gemaf den hier beschriebenen Versuchsprotokollen beurteilt.
Die Zusammensetzung der HK-Polymermischungen und die Ergebnisse der Beurteilung der Haftung auf der
Haut gehen aus Tabelle 1A hervor. Die Ergebnisse der Beurteilung der Hautfreundlichkeit des Pflasters, MVTR
und Porositat gehen aus Tabelle 1B hervor. Tabelle 1A und 1B zeigen auch die Ergebnisse der Priifung des
Vliestragers mit nur einer Schicht HK A (Vergleichsbeispiel 1) und der Prifung des im Handel erhéltlichen Rol-
lenpflasters MICROPORE (Vergleichsbeispiel 2), erhaltlich von 3M Company, St. Paul, MN.

[0076] Alle Haftpflaster, die mit den HK-Polymermischungen der Beispiele 1-11 beschichtet waren, zeigten
eine gute anfangliche Haftung auf der Haut in nassem (wenigstens 1,67 N/dm) und trockenem (wenigstens
1,38 N/dm) Zustand sowie ein guinstiges Haftungsverhaltnis nass/trocken. In jedem der Beispiele war die Haf-
tung auf trockener und nasser Haut groRRer als die des Polyester/Rayon-Vliestragers, der nur mit HK A (Ver-
gleichsbeispiel 1) beschichtet war. Diese beispielhaften Haftpflaster zeigen auch eine hervorragende Atmungs-
aktivitat (auf der Grundlage der Werte fir MVTR und Porositat), die deutlich besser als bei Vergleichsbeispiel
1 waren. Gemall dem Versuch zur Hautfreundlichkeit des Pflasters lagen die Beispiele im Bereich von sehr
hautfreundlich bis maRig hautfreundlich.
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BEISPIEL 12-29 und VERGLEICHSBEISPIEL 3

Herstellung von HK-Mischungen und entsprechenden Haftpflastern

[0077] Es wurde eine Reihe von Schmelzpolyacrylat-HK-Polymermischungen und entsprechende Haftpflas-
ter wie in Beispiel 1-11 beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, dass das "HK A" durch ein HK-Copolymer
aus IOA/AA (96/4) ("HK B") ersetzt wurde, das mit 0,05% ABP-Fotoinitiator (para-Acryloxybenzophenon, be-
schrieben in US-Patent Nr. 4,737,559 (Kellen et al.)), wie allgemein in Beispiel 1 von US-Patent Nr. 5,804,610
beschrieben, hergestellt wurde. Die geschmolzenen Komponenten jeder Polymermischung wurden in einen
Doppelschneckenextruder (Temperatur auf weniger oder gleich 140°C gehalten) mit einer Beschichtungsstati-
on mit Kontaktdise eingetragen, zur Homogenitat vermischt und dann wie in US-Patent Nr. 5,631,073,
5,679,190 und 5,496,603 (alle an Reidel et al.) beschrieben mit einem Beschichtungsgewicht von ungefahr
25,1 g/m? auf einen Vliestrager aus Polyester/Rayon aufgetragen. Einige Tage nach dem Auftragen wurden
die Haftpflasterproben mit 700 mJ UV-A/cm? UV-gehartet. Es wurden keine Versuche unternommen, die Har-
tungsbedingungen fir diese Beispiele nach dem Auftragen zu optimieren.

[0078] AnschlieBend wurden die Haftung auf der Haut, die Hautfreundlichkeit des Pflasters, MVTR und Po-
rositat der gebildeten Haftpflaster (Beispiel 12-29) gemal den hier beschriebenen Versuchsprotokollen beur-
teilt. Die Zusammensetzung der HK-Polymermischungen und die Ergebnisse der Beurteilung der Haftung auf
der Haut gehen aus Tabelle 2A hervor. Die Ergebnisse der Beurteilung der Hautfreundlichkeit des Pflasters,
MVTR und Porositat gehen aus Tabelle 2B hervor. Tabelle 2A und 2B zeigen auch die Ergebnisse der Prifung
des im Handel erhéltlichen Rollenpflasters MICROPORE (Vergleichsbeispiel 3).

BEOBACHTUNGEN
[0079] Die T,-Werte nass und trocken liegen alle Gber 1,35 N/dm und praktisch alle Verhaltnisse der anfang-

lichen Haftung nass/trocken waren > 0,8. Alle Proben sind aufgrund von MVTR und Porositat hoch atmungs-
aktiv, und praktisch alle werden als hautfreundlich oder sehr hautfreundlich eingestuft.
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BEISPIEL 30-46 und VERGLEICHSBEISPIEL 4 UND 5

Herstellung von HK-Mischungen und entsprechenden Haftpflastern

[0080] Es wurde eine Reihe von Schmelzpolyacrylat-HK-Polymermischungen und entsprechende Haftpflas-
ter wie in Beispiel 12-29 beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, dass der Vliestrager aus Polyester/Rayon
durch einen Webtaffetatrager aus Celluloseacetat (Trager des Rollenpflasters DURAPORE, 3M Company, St.
Paul, MN) ersetzt wurde und das Beschichtungsgewicht ungefahr 58,6 g/m? betrug. Die UV-Hartungsbedin-
gungen wurden nicht optimiert.

[0081] AnschlieRend wurden die Haftung auf der Haut und MVTR der gebildeten Haftpflaster (Beispiel 30-46)
gemal den hier beschriebenen Versuchsprotokollen beurteilt. Die Zusammensetzung der HK-Polymermi-
schungen und die Ergebnisse der Beurteilung der Haftung auf der Haut und MVTR gehen aus Tabelle 3 hervor.
Tabelle 3 zeigt auch die Ergebnisse der Priifung des im Handel erhaltlichen Rollenpflasters DURAPORE (Ver-
gleichsbeispiel 4) und der elastischen Binde von 3M, Produktnr. 2950 (Vergleichsbeispiel 5), beide erhaltlich
von 3M Company, St. Paul, MN.

BEOBACHTUNGEN

[0082] Die anfangliche Haftung, sowohl nass als auch trocken, sind bei allen Beispielen >1 N/dm und liegen
Uber der der Vergleichsbeispiele.
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BEISPIEL 47-64 und VERGLEICHSBEISPIEL 6 UND 7

Herstellung von HK-Mischungen und entsprechenden Haftpflastern

[0083] Es wurde eine Reihe von Schmelzpolyacrylat-HK-Polymermischungen und entsprechende Haftpflas-
ter wie in Beispiel 1-11 beschrieben hergestellt, mit der Ausnahme, dass der Vliestrager aus Polyester/Rayon
durch einen Webtaffetatrager aus Celluloseacetat (Trager des Rollenpflasters DURAPORE, 3M Company, St.
Paul, MN) ersetzt wurde und das Beschichtungsgewicht ungefahr 58,6 g/m? betrug.

[0084] AnschlieBend wurden die Haftung auf der Haut, die Hautfreundlichkeit des Pflasters, MVTR und Po-
rositat der gebildeten Haftpflaster (Beispiel 47-64) gemaf den hier beschriebenen Versuchsprotokollen beur-
teilt. Die Zusammensetzung der HK-Polymermischungen und die Ergebnisse der Beurteilungen gehen aus Ta-
belle 4 hervor. Tabelle 4 zeigt auch die Ergebnisse der Prifung des Webtaffetatragers aus Celluloseacetat nur
mit einer HK-A-Schicht (Vergleichsbeispiel 6) und der Prifung des im Handel erhaltlichen Rollenpflasters DUR-
APORE (Vergleichsbeispiel 7), des Rollenpflasters MICROPORE (Vergleichsbeispiel 8), des Rollenpflasters
BLENDERM (Vergleichsbeispiel 9) und der 3M selbstklebenden Binde (Vergleichsbeispiel 10), die alle von 3M
Company erhaltlich sind. Es sei bemerkt, dass die Beispiele mit identischer HK-Polymermischungszusammen-
setzung (z. B. Beispiel 47 und 57) getrennt hergestellt und beurteilte Kleber und entsprechende Haftpflaster
darstellen.

BEOBACHTUNGEN
[0085] Die Werte fir sowohl nasse als auch trockene anfangliche Haftung sind alle > 0,8 N/dm und praktisch

alle Verhaltnisse der anfanglichen Haftung nass/trocken sind > 0,80. Alle Pflaster sind mafig hautfreundlich
bis sehr hautfreundlich und hautfreundlicher als Vergleichsbeispiel 9 und 10.

24/33



DE 699 22 057 T2 2005.11.24

79’9 76’0 9T'T vZ'T 9 €99 G/0€/59| 6S
9Z’'6 L8'0 vZ'T €v'T 00’C TSC LV9 S‘0T/S‘0T/6L| 8S
8e’8 76T 89 6T0T 0€/G/G9| LS
08’6 VLT 9L 806 G/G/06| 9§
GL'S 68°0 0Z'T Ge'T 791 0v6 0T/0€/09| SS
90 'L €v'1T 8€ 9GST 0€/0T/09| %S
€06 G8'T AR A%’ G/G'LT/S LL| €S
“9L'8 8’0 Ge'T 99T 00’C 16 628 S'LT/S/S'LL| TS
TT’8 6L'0 €v'T T8'T 00’z €02 £99 9T/91/89| 1§
8T8 S6'0 6€°T Lv'1 €e‘e AR 809 G/S'LT/S'LL] 0§
819 9L'0 0C't 8G'T 06'T 9L 876 02/0C/09| 67
“05'6 6G'0 9T'T L6'T €€’z ¥4 265 G/G/06| 8¥
9L 0Z'T GS 69TT 0€/G/S9| LV
siI33]
-seTFdus 10y
("x3)0L S9p ITIUYDTT (s) (4 vz/,u/b) bunzissusuwwesnyz
(-x3)8%y |/ (sseu)y| (sseu)dy | ("x3) oL | -punaxjined | ‘104 UILAN DEAW/STE O¥/Y MH
AEmu\Zv neHy JIo9p Jne @ﬁﬁuwmm cI9]3seTid I=3SseTId C@.@S.Dﬂom._u&uhwg.ﬁomlvwm ° Qmm

3R3TSOIO0d pun YIAKW Bunzislisained ‘sia23selid SoOp ITONYDTTPUNSIFINEH INF SssTuqabag

(1e3@0EOsSOoTNTId) sne eidjjejgoMm) I93seTidizeH opusyosadsjius pun usbHunydsTwIsSWATOd-MH
7 2T1=29eL

25/33



DE 699 22 057 T2 2005.11.24

vL'Z IS'T €€’V 0GE < €9 2pUTg SPUSASTHISATES WE| 0TI
© CT'T 7E'0 7S ‘0 8T 05’2 0G€ < 9T I93seTId WJIAANATILI| 6D
o £T'S 0L'T ve'T EL'0 000 9 186¢C I93seTId FHOJOIDIN| 8D
e AQUSm.Hw\w
., C6'6 ce'e £€8°0 0G¢ < G97% "Z) I93IseTId HY0AWENA| LD

(UonsasA

G9'6 LS'0 LZ'1 vz'e L9'0 0€e SvS "T) I93seTId HYOAVHENA| LD

G¥'9 9L'0 IT'T Ly't €80 ZL 67§ 0/0/00T}{ 9D

€€'C G/G/06| %9
00’z 0T/0T/08| €9
00°C ST/ST/0L| 29
06°T 02/02/09| 19
€8'9 00'T L6T 6€9 S/0€/S9| 09

26/33



DE 699 22 057 T2 2005.11.24
BEISPIEL 65-79 und VERGLEICHSBEISPIEL 11 UND 12

Herstellung von HK-Mischungen und entsprechenden Haftpflastern

[0086] Als Teil eines Versuchs zur Entwicklung von Komponentenmischungen wurde eine Reihe von
Schmelzpolyacrylat-HK-Polymermischungen und entsprechende Haftpflaster wie in Beispiel 1-11 beschrieben
hergestellt. Zu den Polymermischungen "HK A" und AVALURE AC210 wurden wahlweise der hydrophile
Weichmacher MPEG 550 und/oder das klebrig machende Kohlenwasserstoff-Mittel ECR 180 gegeben.

[0087] AnschlieBend wurden die Haftung auf der Haut, die Hautfreundlichkeit des Pflasters, MVTR und Po-
rositat der gebildeten Haftpflaster (Beispiel 65-78) gemal den hier beschriebenen Versuchsprotokollen beur-
teilt. Die Zusammensetzung der HK-Polymermischungen und die Ergebnisse der Beurteilungen gehen aus Ta-
belle 5 hervor. Tabelle 5 zeigt auch die Ergebnisse der Priifung des Vliestragers mit nur einer Schicht HK A
(Vergleichsbeispiel 11) und der Prifung des im Handel erhaltlichen Rollenpflasters MICROPORE (Vergleichs-
beispiel 12).
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BEISPIEL 80-85 und VERGLEICHSBEISPIEL 13 UND 14

Herstellung von HK-Mischungen und entsprechenden Haftpflastern

[0088] Als Teil eines Versuchs zur Entwicklung von Komponentenmischungen wurde eine Reihe von
Schmelzpolyacrylat-HK-Polymermischungen und entsprechende Haftpflaster wie in Beispiel 1-11 beschrieben
hergestellt. Zu den Polymermischungen "HK A" und AVALURE AC 210 oder AC 315 wurde wahlweise der hy-
drophile Weichmacher MPEG 550 gegeben.

[0089] AnschlieBend wurden die Haftung auf der Haut, die Hautfreundlichkeit des Pflasters, MVTR und Po-
rositat der gebildeten Haftpflaster (Beispiel 79-84) gemal den hier beschriebenen Versuchsprotokollen beur-
teilt. Die Zusammensetzung der HK-Polymermischungen und die Ergebnisse der Beurteilungen gehen aus Ta-
belle 6 hervor. Tabelle 6 zeigt auch die Ergebnisse der Priifung des Vliestragers mit nur einer Schicht HK A
(Vergleichsbeispiel 13) und der Prifung des im Handel erhaltlichen Rollenpflasters MICROPORE (Vergleichs-
beispiel 14).
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Patentanspriiche

1. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber, umfassend:
(1) eine Haftkleberkomponente, umfassend:
(1) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester eines nicht-ter-
tiaren Alkohols, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, und
(2) wenigstens ein copolymerisiertes monoethylenisch ungesattigtes Verstarkungsmonomer, und
(2) eine Film bildende Komponente, umfassend:
(1) wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere der Film bil-
denden Komponente, wenigstens eines copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsau-
reesters, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen, und
(2) wenigstens ein copolymerisiertes hydrophiles saures Monomer,
wobei der auf feuchten Substraten haftende Haftkleber auf der Haut eines lebenden Menschen haftet, die mit
einer abgemessenen Menge Wasser (etwa 20 pl) bespriht ist, derart dass die Haut sichtbar nass ist, wobei
die Haftung auf feuchter Haut zu Anfang wenigstens 0,8 N/dm betragt, was wenigstens etwa 65% einer an-
fanglichen Haftung auf trockener Haut darstellt.

2. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach Anspruch 1, wobei das (Meth)Acrylsaureester-Mo-
nomer der Haftkleberkomponente die folgende allgemeine Formel aufweist:

R' 0

|

H,C = C - C-OR?

worin R' fiir H oder CH, steht und R? fiir eine lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 4 bis 14
Kohlenwasserstoffatomen steht, die wahlweise ein oder mehrere Heteroatome enthalt.

3. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriche 1 oder 2, wobei das
(Meth)Acrylsaureester-Monomer in der Haftkleberkomponente in einer Menge von 85 Gew.-% bis 99 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere, und das Verstarkungsmonomer in einer
Menge von 1-15 Gew.-% vorliegt.

4. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-3, wobei der in der Haftkle-
berkomponente vorhandene (Meth)Acrylsaureester nach der Homopolymerisation eine Glastibergangstempe-
ratur (Tg) von weniger als 10°C aufweist.

5. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-4, wobei das Verstarkungs-
monomer der Haftkleberkomponente nach der Homopolymerisation eine Tg von wenigstens 10°C aufweist.

6. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-5, wobei die Haftkleberkom-
ponente eine resultierende Tg von weniger als 25°C aufweist.

7. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-6, wobei das hydrophile sau-
re Monomer eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure, eine ethylenisch ungesattigte Sulfonsaure, eine ethy-
lenisch ungesattigte Phosphonsaure oder Mischungen davon darstellt.

8. Auffeuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-7, wobei das hydrophile sau-
re Monomer in der Film bildenden Komponente in einer Menge von 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des copolymerisierbaren Monomers der Film bildenden Komponente, vorliegt.

9. Auffeuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-8, wobei das hydrophile sau-
re Monomer nach der Homopolymerisation eine Tg von nicht mehr als 120°C aufweist.

10. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-9, wobei die Film bildende
Komponente eine resultierende Tg von weniger als 70°C aufweist.

11. Auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach einem der Anspriiche 1-10, der vernetzt ist.

12. Gegenstand, umfassend einen Trager und ein auf feuchten Substraten haftender Haftkleber nach ei-
nem der Anspriche 1-11.
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13. Verfahren zur Herstellung eines auf feuchten Substraten haftenden Haftklebers nach einem der An-
spriche 1-11, umfassend die Vereinigung unter Polymerisationsbedingungen von:
(1) wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester eines nicht-tertiaren Alkohols,
umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen,
(2) wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten Verstarkungsmonomer,
(3) wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von (3) und (4), wenigstens eines monoethyle-
nisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureesters, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4
Kohlenstoffatomen, und
(4) wenigstens einem hydrophilen sauren Monomer, wobei wenigstens (1) und (2) oder (3) und (4) vor der Ver-
einigung mit (3) und (4) bzw. (1) und (2) polymerisiert werden.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei der wenigstens eine copolymerisierte monoethylenisch ungesat-
tigte (Meth)Acrylsaureester, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen,
und das wenigstens eine copolymerisierte hydrophile saure Monomer vor der Zugabe von wenigstens einem
monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsdureester, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich we-
nigstens 4 Kohlenstoffatomen, und wenigstens einem copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten Ver-
starkungsmonomer copolymerisiert werden.

15. Verwendung eines auf feuchten Substraten haftenden Haftklebers zur Haftung auf der Haut eines le-
benden Menschen, die mit einer abgemessenen Menge Wasser (etwa 20 pl) bespriiht ist, derart dass die Haut
sichtbar nass ist, wobei die Haftung auf feuchter Haut zu Anfang wenigstens 0,8 N/dm betragt, was wenigstens
etwa 65% einer anfanglichen Haftung auf trockener Haut darstellt, wobei der auf feuchten Substraten haftende
Haftkleber umfasst:

(1) eine Haftkleberkomponente, umfassend:

(1) wenigstens einen copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsaureester eines nicht-ter-
tidaren Alkohols, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, und

(2) wenigstens ein copolymerisiertes monoethylenisch ungesattigtes Verstarkungsmonomer, und

(2) eine Film bildende Komponente, umfassend:

(1) wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der copolymerisierbaren Monomere der Film bil-
denden Komponente, wenigstens eines copolymerisierten monoethylenisch ungesattigten (Meth)Acrylsau-
reesters, umfassend eine Alkylgruppe mit durchschnittlich weniger als 4 Kohlenstoffatomen, und

(2) wenigstens ein copolymerisiertes hydrophiles saures Monomer.

16. Verwendung eines Klebeartikels umfassend einen Trager und einen auf feuchten Substraten haftenden
Haftkleber nach Anspruch 1.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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