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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON LOSUNGEN VON STRAHLUNGSEMPFINDLICHEN, RADI-
KALISCH POLYMERISIERBAREN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing solutions of radiation-sensitive, radically polymerizable organic
compounds, wherein a first starting compound that has an acid halide group and a second starting compound that has an alcoholic
hydroxyl group are esterified with each other in a solvent or in a solvent mixture. The solvent is one or more ketones having a boi -
ling point below 150°C at normal pressure (1 bar), or the solvent mixture is at least 50 wt% composed of said ketones. One of the
two starting compounds has at least one radiation-sensitive group and the other of the two starting compounds has at least one
ethylenically unsaturated, radically polymerizable group. The invention further relates to corresponding solutions of radiation-sen-
sitive, radically polymerizble organic compounds and to the use thereof to produce radiation cross-linking, radically copolymeri-
zed copolymers, in particular for hot-melt pressure-sensitive adhesives or aqueous polymer dispersions.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Lésungen von strahlungsempfindlichen, radikalisch
polymerisierbaren organischen Verbindungen, wobei eine erste Ausgangsverbindung, welche eine Saurehalogenidgruppe auf-
weist, und eine zweite Ausgangsverbindung, welche eine alkoholische Hydroxygruppe aufweist, miteinander in einem Lsungs-
mittel oder in einem Lésungsmittelgemisch verestert werden. Bei dem Lsungsmittel handelt es sich um ein oder mehrere Ketone
mit einem Siedepunkt von unter 150°C bei Normaldruck (1 bar) oder das Losungsmittelgemisch besteht zu mindestens 50 Gew.%
aus diesen Ketonen. Eine der beiden Ausgangsverbindungen weist mindestens eine strahlungsempfindliche Gruppe auf und die
andere der beiden Ausgangsverbindungen weist mindestens eine ethylenisch ungeséttigte, radikalisch polymerisierbare Gruppe
auf. Beschrieben werden auch entsprechende Losungen von strahlungsempfindlichen, radikalisch polymerisierbaren organischen
Verbindungen und deren Verwendung zur Herstellung von strahlungsvernetzbaren, radikalisch copolymerisierten Copolymeren,
insbesondere tiir Schmelzhaftklebstofte oder wéssrige Polymerdispersionen.
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Verfahren zur Herstellung von Lésungen von strahlungsempfindlichen, radikalisch po-
lymerisierbaren organischen Verbindungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Lésungen von strahlungs-
empfindlichen, radikalisch polymerisierbaren organischen Verbindungen, wobei eine
erste Ausgangsverbindung, welche eine Saurehalogenidgruppe aufweist, und eine
zweite Ausgangsverbindung, welche eine alkoholische Hydroxygruppe aufweist, mit-
einander in einem Ldsungsmittel oder in einem Ldsungsmittelgemisch aus niedrig sie-
denden Ketonen verestert werden. Die Erfindung betrifft auch entsprechende Losun-
gen von strahlungsempfindlichen, radikalisch polymerisierbaren organischen Verbin-
dungen und deren Verwendung zur Herstellung von strahlungshartbaren Materialien,
insbesondere strahlungsvernetzbaren radikalisch copolymerisierten Copolymeren, z.B.
fur Schmelzhaftklebstoffe oder wassrige Polymerdispersionen.

UV-vernetzbare Polyacrylate und ihre Verwendung fur Schmelzhaftklebstoffe sind be-
schrieben in EP 377199 A, EP 655465 A und in EP 1213306 A. Die UV-vernetzbaren
Polyacrylate enthalten einen durch radikalische Copolymerisation in die Polymerkette
eingebauten Fotoinitiator. Geeignete copolymerisierbare Fotoinitiatormonomere sind in
der EP 377191 A beschrieben. Als Verknlpfung zwischen photoreaktivem Molekulteil
und polymerisierbarem MolekUlteil enthalten die Fotoinitiatormonomere eine Ester-
gruppe, insbesondere eine Carbonatestergruppe. Zur Herstellung wird ein geeignetes
Saurehalogenid mit einer geeigneten Hydroxyverbindung verestert. Die Veresterung
erfolgt in Gegenwart eines vorzugsweise im Uberschuss eingesetzten Amins zum Ab-
fangen der sich bildenden S&ure unter Bildung eines Ammoniumhydrogenhalogenid-
salzes. Amin und Ammoniumsalz mlssen zuverlassig abgetrennt werden, da sie bei
der nachfolgenden Copolymerisation und bei Verwendungen des Copolymerisats un-
erwlnscht sind. So fuhren bereits sehr geringe Restmengen an Aminen zu Vergilbun-
gen, was insbesondere die Anwendbarkeit als Klebstoff flir durchsichtige Folien beein-
trachtigt. Die Ammoniumsalze lassen sich am einfachsten mit Wasser auswaschen.
Voraussetzung ist, dass sich zwischen dem Wasser und dem bei der Veresterungs-
reaktion eingesetzten organischen Losungsmittel eine gute Phasentrennung ergibt.
Sehr gut geeignet als Lésungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B.
Toluol oder Xylole, weil sie eine gute Phasentrennung mit Wasser ausbilden. Uber-
schlssige aromatische Kohlenwasserstoffe kdnnen aulerdem in einfacher Weise re-
cycliert und fir nachfolgende Synthesen wiederverwendet werden, da die recyclierten
Ldsungsmittel wasserfrei sind und eine Hydrolyse der Saurechloride nicht beflrchtet
werden muss. Ein weiterer Vorteil von héher siedenden Kohlenwasserstoffen wie z.B.
Xylol liegt darin, dass Uberschissige, niedrig siedende Amine wie z.B. Triethylamin in
einfacher Weise destillativ abgetrennt werden kdnnen.
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Die an sich sehr gut als Losungsmittel bei der Herstellung der Fotoinitiatormonomeren
geeigneten aromatischen Kohlenwasserstoffe haben allerdings den Nachteil, dass
Restmengen in den nachfolgend hergestellten Copolymerisaten und den daraus her-
gestellten Endprodukten, z.B. in Schmelzhaftklebstoffen verbleiben und in nicht uner-
heblichem Mal} zum Gesamtgehalt restfllichtiger Anteile (VOC-Gehalt) beitragen. Fir
viele endverbrauchernahe Anwendungen ist aber ein mdglichst geringer VOC-Gehalt
erwlnscht. So kann beispielsweise bei Anwendungen als Klebeband im Innenbereich
von Automobilen, z.B. als Bander zur Umwickelung von Kabelbaumen (Kabelwickel-
bander) oder als doppelseitige Klebebander zur Befestigung von Zierteilen, ein zu ho-
her VOC-Gehalt des Klebstoffes zum sogenannten Fogging fuhren, der Bildung eines
unerwiunschten Niederschlags auf Glasscheiben. Fir manche Anwendungen, z.B. in
Pflastern mit direktem Hautkontakt ist zudem eine vollige Freiheit von aromatischen
Kohlenwasserstoffen gewunscht.

Auch bei vielen Anwendungen von strahlungshartbaren Beschichtungsmassen, z.B.
bei der Hartung von Lack- und Harzlberzlgen auf Papier, Metall oder Kunststoff oder
bei der Trocknung von Druckfarben und Tinten ist ein mdglichst geringer Gehalt an
leichtflichtigen Anteilen von grofier Bedeutung. Derartige Anteile kdnnen die erzielbare
Endharte der Schicht beeinflussen oder es kann zu unerwtnschten Farbveranderun-
gen, z.B. Vergilbung kommen. Auch kann die Diffusion oder Migration aus der Be-
schichtung heraus in umgebende Materialien Probleme schaffen. Insbesondere wenn
die Beschichtungen oder die diese umgebenden Materialien in Kontakt mit Lebensmit-
teln kommen ist ein moglichst geringer Gehalt bzw. die Freiheit von gesundheitlich be-
denklichen Bestandteilen, z.B. aromatischen Kohlenwasserstoffen wlinschenswert.

Es bestand daher die Aufgabe, ein alternatives Verfahren fur die Herstellung von Es-
tergruppen enthaltenden, radikalisch polymerisierbaren Fotoinitiatormonomeren zur
Verfligung zu stellen, bei welchem nach Moglichkeit einerseits auf die Verwendung von
aromatischen Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel verzichtet werden kann und an-
dererseits die Abtrennbarkeit von Aminen und Ammoniumsalzen ahnlich zuverlassig
mdglich ist wie bei der Verwendung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und mit
den Fotoinitiatormonomeren unmittelbar oder mittelbar hergestellte Endprodukte einen
moglichst geringen VOC-Gehalt aufweisen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Aufgabe gelést werden kann, indem
als Lésungsmittel Ketone mit einem Siedepunkt von unter 150°C bei Normaldruck (1
bar) verwendet werden. Dies ist insofern Uberraschend, da diese Ketone in Unkenntnis
der Erfindung aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften als flr den beabsichtigten
Zweck eher ungeeignet erscheinen. Die zum Teil mit Wasser mischbaren Ketone bil-
den mit Wasser haufig eine schlechtere Phasentrennung als Kohlenwasserstoffe, des-
halb erscheint eine gute Abtrennung von organischer Phase und wassriger Phase frag-
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lich. Organische Ammoniumsalze sind teilweise in Ketonen 16slich, deshalb erscheint
die Abtrennung aus der organischen Phase problematisch. Ketone sind zumindest
teilweise mit Wasser mischbar. So I6sen sich beispielsweise bis zu 12,5 Gew.% Was-
ser in Methylethylketon. Dies lasst eine Wiederverwendung von gebrauchtem L6-
sungsmittel schwierig erscheinen, da der Wassergehalt eine Hydrolyse der Saurechlo-
ride bewirken kénnte. AuRerdem sind Reste von Uberschissigen Aminen nicht destilla-
tiv vom Lésungsmittel entfernbar, wenn der Siedepunkt des Losungsmittels (z.B. 80°C
fur Methylethylketon) geringer ist als derjenige des abzutrennenden Amins (z.B. 89°C
fur Triethylamin). Die Schwierigkeiten, die Ketone als ungeeignet erscheinen lassen,
konnten jedoch Uberwunden werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Lésungen von strah-
lungsempfindlichen, radikalisch polymerisierbaren organischen Verbindungen, wobei
a) eine erste Ausgangsverbindung, welche eine Saurehalogenidgruppe aufweist, und
b) eine zweite Ausgangsverbindung, welche eine alkoholische Hydroxygruppe auf-
weist,
miteinander in einem Losungsmittel oder in einem Lésungsmittelgemisch verestert
werden; und
es sich bei dem Loésungsmittel um ein oder mehrere Ketone mit einem Siedepunkt von
unter 150°C bei Normaldruck (1 bar) handelt oder das Losungsmittelgemisch zu min-
destens 50 Gew.%, bezogen auf die Losungsmittelmenge, aus diesen Ketonen be-
steht; und
eine der beiden Ausgangsverbindungen mindestens eine strahlungsempfindliche
Gruppe aufweist und die andere der beiden Ausgangsverbindungen mindestens eine
ethylenisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweist.

Im Folgenden wird gelegentlich die Bezeichnung (Meth)acrylat und ahnliche Bezeich-
nungen als abkurzende Schreibweise verwendet fur ,Acrylat oder Methacrylat®.

Strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisierbare organische Verbindungen werden
im Folgenden kurz als polymerisierbarer Fotoinitiator bezeichnet. Der polymerisierbare
Fotoinitiator kann durch radikalische Copolymerisation in die Polymerkette von Copo-
lymeren eingebaut werden. Polymerisierbare Fotoinitiatoren haben vorzugsweise fol-
genden prinzipiellen Aufbau:

A-X-B
wobei A ein einwertiger organischer Rest ist, welcher als strahlungsempfindliche Grup-
pe vorzugsweise eine Phenongruppe aufweist,
X eine Estergruppe ist, ausgewahlt aus -O-C(=0)-, -(C=0)-0O und -O-(C=0)-0O-, und
B ein einwertiger organischer Rest ist, welcher eine ethylenisch ungesattigte, radika-
lisch polymerisierbare Gruppe enthalt. Bevorzugte Reste A sind Reste, welche mindes-
tens ein Strukturelement enthalten, welches abgeleitet ist von Phenonen, insbesondere
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von Acetophenonen oder Benzophenonen. Bevorzugte Reste B enthalten mindestens
eine, vorzugsweise genau eine Acryl- oder Methacrylgruppe.

Die ethylenisch ungesattigte Gruppe kann direkt an die Gruppe X gebunden sein. E-
benso kann die strahlungsempfindliche Gruppe direkt an die Gruppe X gebunden sein.
Es kénnen sich aber auch zwischen ethylenisch ungesattigter Gruppe und der Gruppe
X bzw. zwischen strahlungsempfindlicher Gruppe und Gruppe X jeweils eine
Spacergruppe (Abstandshalter) befinden. Die Spacergruppe kann z.B. ein Molekular-
gewicht von bis zu 500, insbesondere bis zu 300 oder 200 g/Mol aufweisen.

Geeignete Fotoinitiatoren sind z.B. Verbindungen mit Acetophenon- oder Benzophe-
nonstruktureinheiten, beispielsweise beschrieben in EP 377191 A oder EP 1213306 A.
Eine bevorzugte Gruppe X ist die Carbonatgruppe -O-(C=0)-O-. Bevorzugte polymeri-
sierbare Fotoinitiatoren sind Verbindungen der Formel:

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

Weitere, als copolymerisierbare Fotoinitiatoren geeignete Acetophenon- und Ben-
zophenonderivate sind z.B. solche der Formel

0

P

R2
R3 \@
R4 )
\O/ \H A

0

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

Die erste Ausgangsverbindung zur Herstellung des polymerisierbaren Fotoinitiators
weist eine Saurehalogenidgruppe auf. Bevorzugt ist eine Saurechloridgruppe, beson-
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ders bevorzugt eine Chlorformiatgruppe CI-C(=0)-O-. Die zweite Ausgangsverbindung
weist eine alkoholische Hydroxygruppe auf. Dabei kann es sich um eine aliphatische
oder aromatische, insbesondere phenolische Hydroxygruppe handeln. Vorzugweise
handelt es sich bei den copolymerisierbaren Fotoinitiatoren um Carbonate. Diese sind
herstellbar durch Umsetzung von Kohlensaureesterchloriden mit Alkoholen. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform weist die erste Ausgangsverbindung eine Chlorformi-
atgruppe und eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe auf und die zweite Ausgangsver-
bindung weist eine alkoholische Hydroxygruppe und eine Phenongruppe auf. Die Her-
stellung der Ausgangsverbindungen ist nach bekannten Verfahren moglich. eine Zu-
sammenstellung findet sich beispielsweise in der EP 377 191 A.

Erfindungsgemal erfolgt die Herstellung des polymerisierbaren Fotoinitiators durch
Veresterung in einem Ldsungsmittel oder in einem Losungsmittelgemisch. Bei dem
Ldsungsmittel oder dem Lsungsmittelgemisch handelt es sich um ein oder mehrere
Ketone mit einem Siedepunkt von unter 150°C, vorzugsweise unter 130°C bei Normal-
druck (1 bar) bzw. das Lésungsmittelgemisch besteht zu mindestens 50 Gew. %, bezo-
gen auf die Losungsmittelmenge, aus diesen Ketonen. Der Siedebereich der Lo-
sungsmittel ist vorzugsweise von 50 bis unter 150 °C, insbesondere von 60 bis 120 °C.
Bevorzugt sind Dialkylketone mit einem Siedepunkt im Bereich von 50 bis unter 130
°C. Der Gehalt an polymerisierbarem Fotoinitiator in den erfindungsgemaf hergestell-
ten Lésungen betragt vorzugsweise von 5 bis 85 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 60
Gew.-%. Geeignete Ketone haben im Allgemeinen ein Molgewicht unter 150g/mol.
Genannt seien z.B. Aceton, Methylethylketon (MEK, 2-Butanon) oder Methylisobutylke-
ton (MIBK). Besonders bevorzugt sind MEK und MIBK. Die Ketone oder Gemische
dieser Ketone sind besonders bevorzugt als alleiniges Losungsmittel. Sie kbnnen aber
auch im Gemisch mit anderen Lésungsmitteln vorliegen. Im Falle eines derartigen L6-
sungsmittelgemischs betragt der Anteil der Ketone mindestens 50 Gew.-% bezogen
auf die gesamte Losungsmittelmenge, bevorzugt betragt er mindestens 80 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt handelt es
sich bei dem Losungsmittel allein und ausschlieRlich um Methylethylketon oder um
Methylisobutylketon.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass trotz der Hydrolyseempfindlichkeit des
Saurehalogenids nicht unbedingt unter volligem Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet
werden muss. Dies ermoglicht den Einsatz insbesondere von Losungsmitteln oder L6-
sungsmittelgemischen, die nicht vollig wasserfrei sind. Hierdurch ist es mdglich, dass
zumindest ein Teil der als Losungsmittel eingesetzten Ketone recyclierte, wasserhalti-
ge Ketone sind, welche aus einem vorhergehenden Herstellungsverfahren z.B. durch
azeotrope Destillation zurckgewonnen wurden. So kann beispielsweise Methylethyl-
keton bis zur Sattigungsgrenze (ca. 12,5 Gew.%) Wasser, z.B. mindestens 1 oder min-
destens 5 Gew.% Wasser enthalten.
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Die Ausgangsverbindungen werden vorzugsweise im aquimolaren Verhaltnis einge-
setzt, optional kann aber auch ein Uberschuss von bis zu 10 bis 30 mol% einer der
Ausgangsverbindungen eingesetzt werden. Die Veresterung der Ausgangs-
verbindungen erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines basischen, nicht nucleophilen
Amins. In der Regel wird eine Losung oder Suspension der Hydroxyverbindung in dem
Losungsmittel in Gegenwart eines basischen, nicht nucleophilen Amins vorgelegt und
das Saurehalogenid wird zugegeben. Amine sind z.B. Triethylamin, 4-Dimethylamino-
pyridin, Imidazol, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Polyvinylpyridin, N,N’-Dimethylpropylenharnstoff oder
N,N’-Dimethylethylenharnstoff. Besonders bevorzugt sind tertidre organische Amine,
insbesondere solche der Formel NR3, wobei R eine Alkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugs-
weise 2 bis 4 C-Atomen ist.

Die Menge an eingesetztem Amin ist vorzugsweise im Wesentlichen stdchiometrisch,
d.h. die Menge an Amin ist &quimolar zur Menge an Saurehalogenid, optional kann
aber auch ein Uberschuss von bis zu 5 oder bis zu 10 mol% an Amin eingesetzt wer-
den. Die Saurehalogenidverbindung wird (optional geldst in dem Losungsmittel des
Reaktionsmediums) unter Rihren zugetropft. Die Veresterungsreaktion erfolgt vor-
zugsweise bei Temperaturen von 0 bis 100 °C, vorzugsweise bei 10 bis 50°C. Nach
einer Nachruhrzeit von 1 bis 48 Stunden, vorzugsweise 1 bis 20 Stunden bei z.B. 10
bis 50 °C werden die gebildeten Ammoniumsalze und gegebenenfalls Uberschissiges
Amin nach Zugabe von Wasser oder verdlnnter Salzsdure mittels Phasentrennung
abgetrennt. Uberschiissiges Amin kann weiterhin destillativ entfernt werden.

Um eine vorzeitige Polymerisation der radikalisch polymerisierbaren Edukte und Pro-
dukte zu verhindern, setzt man dem Reaktionsgemisch vorzugsweise einen Ublichen
Stabilisator zu. Als solche kommen z.B. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether,
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, para-Nitrosophenol, 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) und/oder Phenothiazin in Betracht. Dartber hin-
aus hat es sich als aulRerst vorteilhaft erwiesen, wahrend der Acylierung Sauerstoff
oder Luft mit einem Sauerstoffgehalt von 1 — 20% durch das Reaktionsgemisch zu lei-
ten.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass sich trotz der schlechten Phasentrennung
von reinem Ketonldsungsmittel und Wasser, der gegenseitigen teilweisen Mischbarkeit
von Keton und Wasser sowie trotz der teilweisen Loslichkeit von organischen Ammoni-
umverbindungen in Ketonen, die sich bei der Veresterungsreaktion bildenden organi-
schen Ammoniumverbindungen hinreichend gut von der Losung des Fotoinitiators in
Keton abtrennen lassen. Als besonders zweckmalig hat es sich erwiesen, die Abtren-
nung des sich bei der Reaktion bildenden organischen Ammoniumhalogenids in der
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Weise durchzuflhren, dass im Anschluss an die Reaktion Wasser in einer Menge zu-
gegeben wird, dass sich eine im wesentlichen gesattigte Lésung des organischen
Ammoniumhalogenids in Wasser bildet und diese gesattigte wassrige Losung von der
organischen Phase abgetrennt wird. Die Wassermenge ist so bemessen, dass sie die
zur Bildung einer gesattigten Losung bendtigte Menge einerseits nicht Uberschreitet
oder nicht wesentlich, d.h. nicht um mehr als 10 Gew.%, vorzugsweise nicht um mehr
als 5 Gew.% der theoretisch bendtigten Menge Uberschreitet. Andererseits soll die
Wassermenge moglichst ausreichend sein, damit die Ammoniumhalogenide vollstandig
oder fast vollstandig, d.h. zu mindestens 90 Gew.%, vorzugsweise zu mindestens 95
Gew.% gel0st sind. Die gesattigte wassrige Ammoniumsalzlésung bildet dabei eine
gute Phasentrennung mit der organischen Phase und ist gut abtrennbar.

In der organischen Phase gelOst verbliebene, geringe Anteile an Ammoniumhalogeni-
den kdnnen durch Tieftemperaturausfallung abgetrennt werden. Hierzu wird die Tem-
peratur der organischen Phase soweit unterhalb Raumtemperatur abgesenkt, dass die
Ammoniumhalogenide aus der organischen Phase auskristallisieren. Vorzugsweise
wird auf 0°C oder darunter abgekihlt, besonders bevorzugt auf -5°C oder darunter
oder auf -10°C oder darunter. Die ausgefallenen Salze kénnen abfiltriert werden.

Vorzugsweise werden Amine nur in stochiometrischen Mengen eingesetzt. Falls den-
noch nach der Reaktion Uberschissige Restmengen an Aminen vorhanden sind, kon-
nen diese durch Neutralisation mit Sdure in Ammoniumsalze Uberfihrt und wie oben
abgetrennt werden und/oder restliche Amine kénnen destillativ, z.B. als Azeotrop ent-
fernt werden. Insbesondere durch die Kombination der verschiedenen Malinahmen wie
(i) weitestgehende Vermeidung von Uberschlssigen Aminen durch Verwendung sto-
chiometrischer Mengen, (i) Uberfilhrung in Ammoniumsalze und dessen Abtrennung
sowie (iii) destillative Reinigung ist es moglich, die Amine soweit zu entfernen, dass
eine durch Aminspuren verursachte Vergilbung von Endprodukten, zu dessen Herstel-
lung der copolymerisierbare Fotoinitiator eingesetzt wird, vermieden werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der oben beschriebenen Lésun-
gen copolymerisierbarer Fotoinitiatoren zur Herstellung von strahlungshartbaren Mate-
rialien, insbesondere auf Basis von strahlungsvernetzbaren, radikalisch copolymerisier-
ten Copolymeren. Erfindungsgemafie Verwendungen sind z.B. die Herstellung von
strahlungshartbaren Schmelzhaftklebstoffen, strahlungshartbaren wassrigen Polymer-
dispersionen, strahlungshartbaren Beschichtungsmaterialien, strahlungshartbaren La-
cken, strahlungshartbaren Druckfarben, strahlungshartbaren Tinten, strahlungshartba-
ren Siebdruckmaterialien und strahlungshartbaren Oberflachenbeschichtungen von
Lebensmittelverpackungen.
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung zur Herstellung von Schmelzhaftklebstoffen
oder von wassrigen Polymerdispersionen, z.B. fUr die Herstellung von UV-hartbaren
Klebstoffen oder fur die Herstellung von UV-hartbaren Beschichtungsmitteln. Vorzugs-
weise handelt es sich bei den Copolymeren um Polyacrylatcopolymere. Dabei handelt
es sich um ein Polymer, welches durch radikalische Polymerisation von Acryl-
monomeren, worunter auch Methacrylmonomere verstanden werden, und weiteren,
copolymerisierbaren Monomeren erhaltlich ist. Bevorzugt ist das Polyacrylatcopolymer
zu mindestens 40 Gew.-% besonders bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, ganz be-
sonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus C1 - C10 Alkyl(meth)acrylaten auf-
gebaut. Genannt seien insbesondere C1-C8 Alkyl(meth)acrylate, z.B. Methyl(meth)-
acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl (meth)acrylat. Es handelt
sich um ein mit UV-Licht vernetzbares Polyacrylatcopolymer. Der Fotoinitiator ist an
das Polyacrylat gebunden. Durch Bestrahlung mit energiereichem Licht, insbesondere
UV-Licht bewirkt der Fotoinitiator eine Vernetzung des Polymeren, vorzugsweise durch
eine chemische Pfropfreaktion des Fotoinitiators mit einer raumlich benachbarten Po-
lymerkette. Insbesondere kann die Vernetzung durch Einschub einer Carbonylgruppe
des Fotoinitiators in eine benachbarte C-H-Bindung unter Ausbildung einer
-C-C-0O-H Gruppierung erfolgen. Das Polyacrylatcopolymer enthalt vorzugsweise
0,0001 bis 1 mol, besonders bevorzugt 0,0002 bis 0,1, ganz besonders bevorzugt
0,0003 bis 0,01 mol des Fotoinitiators, bzw. der als Fotoinitiator wirksamen, an das
Polymer gebundenen Molekllgruppe, pro 100 g Polyacrylatcopolymer.

Weitere, von Acrylaten verschiedene Monomere, aus denen das Polyacrylatcopolymer
zusatzlich aufgebaut sein kann, sind z.B. Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthalten-
den Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atome, ethylenisch ungesattigten
Nitrile, Vinylhalogenide, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, a-
liphatischen Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen
oder Mischungen dieser Monomeren. Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B.
Vinyltoluol a- und p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und
vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.
Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesat-
tigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Als Vinylether zu nen-
nen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt sind Vinylether von
1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen
und zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren und Chloropren ge-
nannt. Als weitere Monomere in Betracht kommen insbesondere auch Monomere mit
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsaduregruppen. Bevorzugt sind Carbonsau-
regruppen. Genannt seien z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsdure
oder Fumarsaure. Weitere Monomere sind z. B. auch (Meth)acrylamid und Hydroxyl-
gruppen enthaltende Monomere, insbesondere C1-C10-Hydroxyalkyl(meth)acrylate.
Daruber hinaus seien Phenyloxyethylglykolmono-(meth)acrylat, Glydidylacrylat, Glyci-
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dylmethacrylat, Amino-(meth)acrylate wie 2-Aminoethyl(meth)acrylat genannt. Mono-
mere, die aulder der Doppelbindung noch weitere funktionelle Gruppen tragen, z. B.
Isocyanat-, Amino-, Hydroxy-, Amid- oder Glycidyl-, kdnnen z. B. die Haftung auf Sub-
straten verbessern.

Das Polyacrylatcopolymer hat vorzugsweise einen K-Wert von 30 bis 80, besonders
bevorzugt von 40 bis 60, gemessen in Tetrahydrofuran (1%ige Losung, 21 °C). Der K-
Wert nach Fikentscher ist ein MaR flr das Molekulargewicht und die Viskositat des
Polymerisats. Die GlasUbertragungstemperatur (Tg) des Polyacrylatcopolymeren be-
tragt vorzugsweise -60 bis +10 °C, besonders bevorzugt -55 bis 0 °C, ganz besonders
bevorzugt -55 bis -10 °C. Die GlasUbertragungstemperatur lasst sich nach blichen
Methoden wie Differentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calorimetrie (s.
z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint temperature") bestimmen.

Die Polyacrylatcopolymere kénnen durch Copolymerisation der monomeren Kompo-
nenten unter Verwendung der Ublichen Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenen-
falls von Reglern hergestellt werden, wobei man bei den Ublichen Temperaturen in
Substanz, in Emulsion, z.B. in Wasser oder flissigen Kohlenwasserstoffen, oder in
Lésung polymerisiert. Vorzugsweise werden die Polyacrylatcopolymere entweder
durch Emulsionspolymerisation in Wasser oder durch Polymerisation der Monomeren
in organischen Losungsmitteln, insbesondere in organischen Losungsmitteln eines
Siedebereichs von 50 bis 150 °C, vorzugsweise von 60 bis 120 °C unter Verwendung
der Ublichen Mengen an Polymerisationsinitiatoren, die im allgemeinen bei 0,01 bis 10,
insbesondere bei 0,1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren
liegt, hergestellt.

Die Copolymerisate kénnen bei Temperaturen von 20 bis 150 °C, vorzugsweise bei
Temperaturen im Bereich von 70 bis 120 °C und Drucken von 0,1 bis 100 bar (absolut),
bevorzugt bei 0,3 bis 10 bar, in Gegenwart von 0,01 bis 10 Gew.-% an Peroxiden oder
Azostartern als Polymerisationsinitiatoren, bezogen auf die Monomeren und in Gegen-
wart von 0 bis 200 Gew.-% an indifferenten Lésungsmitteln, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-
%, bezogen auf die Monomeren, d.h. durch Lésungs- oder Substanzpolymerisation
hergestellt werden. Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter zunehmendem Vakuum,
z.B. durch Absenkung des Drucks von Normaldruck (1 bar) auf 500 mbar (absolut).
Ldsungsmittel sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe, Alkohole wie Methanol, Etha-
nol, Propanol, Butanol, Isobutanol, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobu-
tylketon, Essigsaureethylester, Nitrile wie Acetonitril und Benzonitril oder Gemische
aus den genannten Losemitteln.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Losungsmittel flr die Polymerisation
das gleiche Lésungsmittel verwendet wie fUr die erfindungsgemale Herstellung des
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copolymerisierbaren Photoinitiators, d.h. ein oder mehrere Ketone mit einem Siede-
punkt von unter 150°C bei Normaldruck (1 bar).

Als Polymerisationsinitiatoren kommen beispielsweise Azoverbindungen, Ketonperoxi-
de und Alkylperoxide in Betracht, z.B. Acylperoxide wie Benzoylperoxid, Dilauroylpero-
xid, Didecanoylperoxid, Isononanoylperoxid, Alkylester wie tert.-Butyl-tert.-pivalat, tert.-
Butyl-per-2-ethylhexanoat, tert.-Butyl-per-maleinat, tert.-Butyl-per-isononanoat, tert.-
Butyl-per-benzoat, tert.-Amylper-2-ethylhexanoat, Dialkylperoxide wie Dicumylperoxid,
tert.-Butylcumylperoxid, Di-tert.-Butyl-peroxid und Peroxodicarbonate. Des Weiteren
kénnen als Initiatoren Azostarter wie beispielsweise 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-
Azobis(methylisobutyrat) oder 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) Verwendung finden.

Fir die Durchfihrung der Polymerisation kénnen dem Reaktionsgemisch auch den
Polymerisationsgrad senkende Verbindungen, sogenannte Polymerisationsregler zu-
gesetzt werden, z.B. in Mengen von 0,1 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-
Teile der zu polymerisierenden Monomeren. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer
Thiolgruppe beispielsweise Mercaptane wie Mercaptoethanol, tert.-Butylmercaptan,
Mercaptobernsteinsaure, Thioglycolsdureethylacrylester, 3-Mercaptopropyltrimethox-
ysilan oder Dodecylmercaptan. In einer Ausfuhrungsform werden keine Molekularge-
wichtsregler eingesetzt.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Poly-

merdispersionen, wobei

(i) eine oben beschriebene Losung eines copolymerisierbaren Fotoinitiators zur Verfl-
gung gestellt wird und

(i) die in der Losung enthaltene strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisierbare
organische Verbindung mit davon verschiedenen, radikalisch polymerisierbaren
Monomeren unter Bildung von strahlungsvernetzbaren Copolymeren durch Emulsi-
ons- oder Suspensionspolymerisation in Gegenwart einer wassrigen Phase radika-
lisch copolymerisiert wird.

Die Herstellung der Polymere erfolgt vorzugsweise als Emulsionspolymerisat durch
Emulsionspolymerisation. Die Emulsionspolymerisation erfolgt unter Verwendung von
Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Sub-
stanzen. Vorzugsweise werden als grenzflachenaktive Substanzen ausschliefilich E-
mulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden
Ublicherweise unter 2000 g/mol liegen. Vorzugsweise werden anionische und nichtioni-
sche Emulgatoren als grenzflaichenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche E-
mulgatoren sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Ce- bis
Css), ethoxylierte Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis
Co), sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cg- bis C+2), von
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ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12- bis C1s), von ethoxylierten
Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis Co), von Alkylsulfonsauren (Alkyl-
rest: Ci2- bis Cis) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: Co- bis C1g). Handelspro-
dukte geeigneter Emulgatoren sind z.B. Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol®
OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil®
904 S, Disponil® FES 77, Lutensol® AT 18, Steinapol VSL, Emulphor NPS 25.

Die Emulsionspolymerisation kann mit wasserldslichen Initiatoren gestartet werden. In
einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung werden eine oder mehrere Initiato-
ren eingesetzt, wobei die Gesamtmenge an Initiator weniger als 0,4 pphm (parts per
hundred monomer; Gewichtsteile pro hundert Gewichtsteile Monomer), insbesondere
maximal 0,3 pphm, z.B. von 0,1 oder von 0,2 bis 0,3 pphm betragt. Wasserldsliche
Initiatoren sind z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxodischwefelsaure, z.B.
Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide, z.B. tert-
Butylhydroperoxid. Als Initiator geeignet sind auch so genannte Reduktions-
Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme. Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus
mindestens einem meist anorganischen Reduktionsmittel und einem anorganischen
oder organischen Oxidationsmittel. Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B.
um die bereits vorstehend genannten Initiatoren fir die Emulsionspolymerisation. Bei
der Reduktionskomponente handelt es sich z.B. um Alkalimetallsalze der schwefligen
Saure, wie z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der dischwefligen Sau-
re wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Keto-
ne, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsdure und deren
Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mitverwendung
I6slicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeits-
stufen auftreten kann, verwendet werden. Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z.B.
Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxidisulfat, tert-
Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfin-
saure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, kénnen auch
Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfin-
saure und Natriumdisulfit. Es kdnnen auch mehrere, verschiedene Initiatoren bei der
Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen
aus Wasser und damit mischbaren FlUssigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugs-
weise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als
Batchprozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlieRlich Stufen- oder
Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem
man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempera-
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschliellend den Rest des Polymerisationsansatzes
kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter
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Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufuhrt. Bei der Poly-
merisation kann auch z.B. zur besseren Einstellung der Teilchengrélie eine Polymer-
saat vorgelegt werden.

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Polymeren in der
Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 70 Gew.%
oder von 40 bis 70 Gew.-% erhalten. In einer Ausfihrungsform enthalt die Dispersion
bzw. der Haftklebstoff mindestens 60 Gew.% dispergiertes Polymer. Um Fest-
stoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu kbnnen, sollte man eine bi- oder polymodale
Teilchengrdlie einstellen, da sonst die Viskositat zu hoch wird und die Dispersion nicht
mehr handhabbar ist. Die Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispiels-
weise durch Zusatz von Saat vor oder wahrend der Emulsionspolymerisation, durch
Zugabe Uberschussiger Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen
erfolgen. Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei hohem Feststoffgehalt
einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsverhalten bei hohen Feststoffgehalten.
Die Erzeugung einer oder mehrerer neuer Teilchengenerationen kann zu einem belie-
bigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach der fUr eine niedrige Viskositat angestreb-
ten TeilchengrofRenverteilung.

Die erfindungsgemaly durch Emulsionspolymerisation hergestellten Copolymere wer-
den vorzugsweise in Form einer wassrigen Dispersion verwendet. Die mittlere Teil-
chengrofle der in der wassrigen Dispersion dispergierten Polymerteilchen betragt vor-
zugsweise von 100 bis 500 nm. Die Grdlienverteilung der Dispersionsteilchen kann
monomodal, bimodal oder multimodal sein. Bei monomodaler TeilchengroRenvertei-
lung ist die mittlere Teilchengrée der in der wassrigen Dispersion dispergierten Poly-
merteilchen vorzugsweise kleiner 500 nm. Bei bi- oder multimodaler Teilchengrofen-
verteilung kann die Teilchengréfle auch bis zu 1000 nm betragen. Unter mittlerer Teil-
chengréfle wird hier der dso-Wert der TeilchengrofRenverteilung verstanden, d.h. 50
Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen kleineren Teilchendurchmesser
als der dso-Wert. Die Teilchengrofienverteilung kann in bekannter Weise mit der analy-
tischen Ultrazentrifuge (W. Machtle, Makromolekulare Chemie 185 (1984), Seite 1025
—1039) bestimmt werden.

Ein Vorteil der erfindungsgemaft durch Emulsionspolymerisation hergestellten Poly-
merdispersionen besteht darin, dass es in einfacher Weise mdaglich ist, UV-vernetzbare
Dispersionen zur VerfUgung zu stellen, die frei von restfllichtigen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen sind und die insgesamt einen sehr geringen Anteil flichtiger organi-
scher Verbindungen (VOC) aufweisen. Reste des bei der Herstellung des Fotoinitia-
tormonomers verwendeten Ketonldsungsmittels kdnnen in einfacher Weise durch aze-
otrope Destillation aus der wassrigen Dispersion entfernt werden.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Schmelzhaft-

klebstoffen, wobei

(i) eine oben beschriebene Losung eines copolymerisierbaren Fotoinitiators zur Verfu-
gung gestellt wird und

(ii) die in der Losung enthaltene strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisierbare
organische Verbindung mit davon verschiedenen, radikalisch polymerisierbaren
Monomeren unter Bildung von strahlungsvernetzbaren Copolymeren, vorzugsweise
strahlungsvernetzbaren Polyacrylaten, in einem organischen Losungsmittel radika-
lisch copolymerisiert wird, und

(iii) das organische Losungsmittel entfernt wird.

Es besteht ein Bedarf, die restflichtigen Anteile, insbesondere nicht umgesetzte Mo-
nomere und Losemittelreste auf ein Minimum abzusenken. Fir die Losemittelabtren-
nung (Abdampfen des Lésemittels unter Zurlickbehaltung der Polyacrylatschmelze)
bieten sich sehr verschiedene technische Verfahren an, z.B. die Kesseldestillation, die
Verwendung eines Fallfilmverdampfers, die Strangentgasung oder die Restentgasung
im Extruder. Grundsatzlich existiert eine Vielzahl von Verfahren zur Abtrennung rest-
flichtiger Anteile aus Polymer-Schmelzen. Eine wirtschaftliche Entgasung von hdher-
viskosen Kunststoff-Schmelzen geschieht beispielsweise durch Strangentgasen oder
Behandlung der Produkte im Entgasungsextruder. Eine bevorzugte Methode ist das in
der EP 655465 A beschriebene Verfahren zur Beseitigung restflichtiger Anteile aus
Polyacrylatschmelzen. Hierbei erfolgt das Abdampfen der fllichtigen Anteile im Vakuum
und ein Schleppmittel wie Wasserdampf, Stickstoff, Argon, CO2 wird gegen Ende der
Destillation unter Vakuumbedingungen in die heilte Polyacrylatschmelze (z.B. bei
Temperaturen von Uber 100 °C) gepresst, wobei die Schmelzen gleichzeitig umge-
pumpt werden. AnschlieRend wird das Schleppmittel gemeinsam mit den restflichtigen
Anteilen abgezogen. Besonders vorteilhaft ist Wasserdampf als Schleppmittel.

Der erfindungsgemalle Schmelzhaftklebstoff eignet sich zur Herstellung von Schmelz-
haftklebstoffbeschichtungen, z.B. auf Etiketten, Klebebandern und Folien. Die Etiketten
konnen z.B. aus Papier oder Kunststoffen wie Polyester, Polyolefine oder PVC sein.
Die Klebebander oder Folien kdnnen ebenfalls aus den vorstehenden Kunststoffen
sein. Zur Herstellung der Beschichtungen kdnnen die Schmelzhaftklebstoffe vorzugs-
weise als Schmelze auf die zu beschichtenden Substrate aufgetragen werden, d.h. das
Lésungsmittel wird vorher nach geeigneten Verfahren entfernt, vorzugsweise auf einen
Restgehalt von kleiner 0,5 Gew.%, bezogen auf das Polyacrylatcopolymer. Danach
kann die Zusammensetzung als Schmelze, d.h. im Allgemeinen bei Temperaturen von
80 bis 160 °C auf Substrate, wie sie z.B. oben genannt sind, aufgetragen werden. Be-
vorzugte Schichtdicken sind z.B. 1 bis 200 Mikrometer, besonders bevorzugt 2 bis 80,
ganz besonders bevorzugt 5 bis 80 Mikrometer. Die mit UV-Licht vernetzbaren Polyac-
rylatcopolymere kénnen dann mit energiereicher Strahlung, vorzugsweise UV-Licht
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bestrahlt werden, so dass eine Vernetzung erfolgt. Im Allgemeinen werden die be-
schichteten Substrate dazu auf ein Transportband gelegt und das Transportband an
einer Strahlungsquelle, z.B. einer UV-Lampe vorbeigeflhrt. Der Vernetzungsgrad der
Polymerisate hangt von der Dauer und der Intensitat der Bestrahlung ab. Vorzugswei-
se betragt die Strahlungsenergie insgesamt 100 bis 1500 mJ/cm? bestrahlte Flache.
Die erhaltenen, beschichteten Substrate kdnnen vorzugsweise als Selbstklebeartikel,
wie Etiketten, Klebebander oder Schutzfolien Verwendung finden. Die erhaltenen, mit
UV-Licht vernetzten Schmelzklebstoffbeschichtungen haben gute anwendungstechni-
sche Eigenschaften, z.B. eine gute Haftung und hohe innere Festigkeit und zeichnen
sich durch besonders geringe Anteile an flichtigen organischen Stoffen (VOC), insbe-
sondere Freiheit von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus.

Die erfindungsgeman hergestellten Copolymerisate kdnnen auflierdem als UV-vernetz-
bare Massen zur Herstellung von Uberziigen, Beschichtungen und Impragnierungen,
insbesondere zur Herstellung von Haftklebstoffen, Haftklebefolien, Haftklebebandern,
Haftklebeetiketten sowie Pragezangenfolien verwendet werden. Dabei kdnnen die
Massen in an sich Ublicher Weise durch Streichen, Spritzen, Walzen, Rakeln oder
Giessen, gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur, meist im Temperaturbereich von 20
bis 180 °C, auf Ubliche Substrate aufgebracht werden, beispielsweise auf Papier, Pap-
pe, Holz, Glas, Metalle, Metall- und Kunststoffolien, beispielsweise auf weichgemach-
tes PVC, Polypropylen, Polyethylen, Polyamiden, Polyestern oder Aluminium und Kup-
fer. Weiterhin lassen sich auch Vliesstoffe, Fasern, Leder und textile Gewebe be-
schichten. Die Copolymerisate kbnnen auch beispielsweise zur Herstellung von Haft-
klebeetiketten im Transferauftrag auf Trager wie Papier aufgebracht werden, indem sie
zunachst auf abhésiv beschichteten Tragermaterialien, beispielsweise silikonisiertem
Papier aufgebracht und im Falle der UV-vernetzbaren Massen bestrahlt und anschlie-
Rend beispielsweise auf Papier kaschiert werden. Nach dem Abziehen des silikonisier-
ten Papiers kann die haftklebrige Schicht gegebenenfalls nochmals bestrahlt werden.
Als UV-Strahler kénnen die Ublichen Strahler, beispielsweise Quecksilbermitteldruck-
lampen mit einer Strahlungsleistung von 80 bis 240 Watt/cm eingesetzt werden. Die
Haftklebemittel kdnnen in an sich Ublicher Form modifiziert und/oder konfektioniert
werden.

In einer Ausfihrungsform werden die erfindungsgemal hergestellten Copolymerisate
zur Herstellung von Klebstoffzusammensetzungen verwendet. Das Losungs- bzw.
Dispergiermittel der Klebstoffzusammensetzung kann sowohl nur aus Wasser, als auch
aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren FllUssigkeiten wie Methanol oder
Ethanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Der pH-Wert der Poly-
merdispersion bzw. der Klebstoffzusammensetzung wird vorzugsweise auf pH gréler
4,5, insbesondere auf einen pH-Wert zwischen $ und 9,5 eingestellt. Die Klebstoffzu-
sammensetzungen kdnnen allein aus dem Losungsmittel und dem Polymer bestehen.
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Die Klebstoffzusammensetzung kann jedoch auch noch weitere Zusatzstoffe enthalten,
z.B. Flllstoffe, Farbstoffe, Verlaufsmittel, Verdicker (vorzugsweise Assoziativverdicker),
Entschaumer, Pigmente, Netzmittel oder Tackifier (klebrigmachende Harze). Fir eine
bessere Benetzung von Oberflachen kdnnen die Klebstoffe Benetzungshilfsmittel, z. B.
Fettalkoholethoxylate, Alkylphenolethoxylate, Nonylphenolethoxylate, Polyoxyethylene,
Polyoxypropylene oder Natriumdodecylsulfonate enthalten. Die Menge an Zusatzstof-
fen betragt im allgemeinen 0,05 bis 5 Gew.-Teile, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-Teile
auf 100 Gew.-Teile Polymer (fest).

Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung ist vorzugsweise ein Haftklebstoff,
d.h. sie hat insbesondere nach UV-Vernetzung haftklebende Eigenschaften. Ein Haft-
klebstoff ist ein viskoelastischer Klebstoff, dessen abgebundener Film bei Raumtempe-
ratur (20°C) in trockenem Zustand permanent klebrig und klebfahig bleibt. Die Klebung
auf Substraten erfolgt sofort durch leichten Anpressdruck. Die erfindungsgemalie
Klebstoffzusammensetzung kann zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln ver-
wendet werden. Die Artikel sind zumindest teilweise mit dem Haftklebstoff beschichtet.
In einer Ausfuhrungsform sind die selbstklebenden Artikel nach der Verklebung wie-
derabziehbar. Bei den selbstklebenden Artikeln kann es sich z.B. um Folien, Bander
oder Etiketten handeln. Erfindungsgemalie Selbstklebebander lassen eine Vielzahl von
Einsatzfeldern zu, so z.B. als ein- und doppelseitige Klebebéander, als tréagerlose Sys-
teme oder als Pflaster. Geeignete Tragermaterialien sind z.B. Papier, Kunststofffolien,
Metallfolien oder textile Trager. Bei erfindungsgemafien selbstklebenden Bandern kann
es sich um einseitig oder beidseitig beschichtete Bander aus den obigen Substanzen
handeln. Bei erfindungsgemafien selbstklebenden Etiketten kann es sich um Etiketten
aus Papier oder einer thermoplastischen Folie handeln. Als thermoplastische Folie
kommen z.B. Folien aus Polyolefinen (z.B. Polyethylen, Polypropylen), Polyolefincopo-
lymeren, Folien aus Polyestern (z.B. Polyethylenterephtalat) oder Polyacetat in Be-
tracht. Die Oberflachen der thermoplastischen Polymerfolien sind vorzugweise corona-
behandelt. Die Etiketten sind einseitig mit Klebstoff beschichtet. Bevorzugte Substrate
fur die selbstklebenden Artikel sind Papier und Polymerfolien. Bevorzugte selbstkle-
bende Artikel sind Klebebander. Die Artikel sind auf mindestens einer Oberflache zu-
mindest teilweise mit einer erfindungsgemafien Klebstoffzusammensetzung beschich-
tet. Der Klebstoff kann nach Ublichen Methoden wie Rakeln oder Streichen auf die Arti-
kel aufgetragen werden. Die Auftragsmenge betragt bevorzugt 1 bis 120 g, besonders
bevorzugt 30 bis 80 g Feststoff pro m2. Nach dem Auftragen folgen im Allgemeinen ein
Trocknungsschritt zur Entfernung des Wasser bzw. der Losungsmittel sowie eine Ver-
netzung durch Bestrahlung mit UV-Licht. Bei den Substraten, auf welche die selbstkle-
benden Artikel vorteilhaft aufgebracht werden kénnen, kann es sich z.B. um Metall,
Holz, Glas, Papier oder Kunststoff handeln. Die selbstklebenden Artikel eignen sich
insbesondere zum Verkleben auf Verpackungsoberflachen, Kartons, Kunststoffverpa-
ckungen, Blcher, Fenster, Kraftfahrzeugkarosserien, Karosserieteilen oder Kabeln.
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Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung kann vorteilhaft in der Kabelsatz-
industrie zur Herstellung von Selbstklebebadndern eingesetzt werden. Je nach Anforde-
rung und Einsatzbereich werden Artikel mit Gewebe, Vlies oder Folien aus unter-
schiedlichen Materialien eingesetzt. Diese Art Klebebander kann in allen Bereichen der
Automobile eingebaut werden, beispielsweise im Motorraum oder im Innenraum. Beim
Kabelbandagieren schitzen diese Klebebander auch vor unerwlinschten Wechselwir-
kungen mit der PVC Aderisolierung. Als Trager flr Kabelwickelbander werden vor-
zugsweise Gewebe, Vliese Folien, Papier, Filze, Schaumstoffe oder Coextrudate ein-
gesetzt.

Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung kann auch vorteilhaft zur Herstel-
lung von Selbstklebebandern fir Medizinprodukte wie z.B. Pflaster und Bandagen ein-
gesetzt werden. Als Tragermaterial fir Medizinprodukte eignen sich z.B. Folien, z.B.
aus Polypropylen, Polyethylen oder Polyester, Gewebe, z.B. aus Baumwolle, Viskose,
Viskoseacetat oder Zellwolle, aber auch Vliese, z.B. aus Viskose oder Polyester sowie
anderen Mischungen.

Zur Herstellung von textilen Klebebandern kann die erfindungsgemalie Klebstoffzu-
sammensetzung auf textile Tragermaterialien aufgebracht werden, z.B. Zellwoll-
Gewebe, Zellwoll-Gewebe mit Acrylatbeschichtung, Polyester-Gewebe, Polyester-
Nahvliese, wasserstrahlverfestigte Polyester-Vliese, Spinnvlies mit einseitiger Ka-
landrierung, Vliese mit Trennmittelbeschichtung, Nadelvliese mit einer durch An-
schmelzen verfestigten Ruckseitenoberflache oder thermisch verfestigte Vliese. Ge-
eignet zur Herstellung auf sich selbst wickelbarer Klebebander sind z.B. aus einem
thermisch verfestigten Vlies bestehende bandférmige Trager welche auf einer Seite mit
einer erfindungsgemafien Klebstoffzusammensetzung versehen sind, wobei das Vlies
ein Flachengewicht von 10 - 50 g/m?, eine Banddicke von 0,15 - 0,40 mm, eine Reil}-
festigkeit von 10 - 35 N/cm und eine ReilRdehnung von 40 - 75% aufweisen kann und
die Klebebeschichtung aus einem erfindungsgemafien, durch ultraviolette Strahlung
vemetzbaren Acrylatklebstoff besteht. Es ist aber auch der Einsatz von Vliesen mit
héherem Flachengewicht mdglich, z.B. ein Klebeband zum Bandagieren von Kabel-
baumen mit einem beispielsweise aus Polypropylen bestehenden, thermisch verfestig-
ten Spinnvlies als Trager mit einem Vliesgewicht von 60 bis 100 g/m?, einer Vliesdicke
von z.B. 400 bis 600 Mikrometer, einer Fadenfeinheit von z.B. 2 dtex bis 7 dtex, einer
Reil3kraft von z.B. 200 N/(5 cm) bis 270 N/(5 cm) und einer ReiRdehnung von z.B. 55%
bis 85%. Die als Trager verwendeten Vliese kénnen beispielsweise aus Polypropylen
oder Polyesterfasern bestehen. Beschichtet wird vorzugsweise die glattere Seite, so
dass das Band die bei einem Einsatz als Kabelwickelband in der Automobilindustrie
gewlnschte Gerauschdampfungseigenschaft besitzt..
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Aufgrund des geringen VOC-Gehalts bzw. der Foggingfreiheit kdbnnen die Copolymeri-
sate vorteilhaft als Beschichtungen oder Klebstoffe in gegentber VOC’s sensiblen Be-
reichen angewendet werden, z.B. als Pflaster in der Medizin, im Innenraum von Auto-
mobilen, z.B. als Kabelwickelbander oder als doppelseitige Klebebander.

Die erfindungsgemafien Losungen strahlungsempfindlicher Verbindungen kénnen
auch vorteilhaft bei der UV-Hartung von Beschichtungsmaterialien, z.B. von dinnen
Schichten strahlungshartbarer Lackbeschichtungen eingesetzt werden. Die Beschich-
tung kann auf allen hierfur Gblichen Tragern erfolgen, z.B. auf Papier, Holz, textilen
Tragern, Kunststoff oder Metall. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Trocknung
bzw. Hartung von Druckfarben und Siebdruckmaterialien, insbesondere bei der Ober-
flachenbeschichtung oder der Oberflachengestaltung von Dosen, Tuben und metalle-
nen Verschlusskappen. Aufgrund des stark verringerten Gehalts an leichtflichtigen
Anteilen und der Freiheit von aromatischen Kohlenwasserstoffen nach erfolgter Har-
tung sind solche Anwendungen besonders vorteilhaft, bei denen eine Diffusion oder
Migration von Stoffen in die an die Beschichtung angrenzenden Tragermaterialien mi-
nimiert oder ausgeschlossen werden soll, z.B. bei beschichteten Verpackungsmateria-
lien, welche mit Lebensmitteln in Berihrung kommen.

Ein erfindungsgemafies Anwendungsgebiet ist die Herstellung von strahlungshartbaren
Beschichtungszusammensetzungen. Strahlungshartbare Zusammensetzungen haben
in der Technik eine breite Anwendung gefunden, insbesondere als hochwertige Be-
schichtungsmaterialien fur Oberflachen. Unter strahlungshartbaren Zusammen-
setzungen versteht man Zubereitungen, die ethylenisch ungesattigte Polymere oder
Prepolymere enthalten und die, gegebenenfalls nach einem physikalischen Trock-
nungsschritt, durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z.B. durch Bestrahlung mit
UV-Licht ausgehartet werden.

Geeignete hartbare Bestandteile von strahlungshartbaren Beschichtungszusammen-
setzungen sind z.B. ethylenisch ungesattigte Urethane (A), monoethylenisch ungesat-
tigte Reaktivverdinner (B) oder allgemein multifunktionelle polymerisationsfahige Ver-
bindungen (C) mit mehr als einer, bevorzugt mindestens zwei radikalisch polymerisati-
onsfahigen Gruppen. Diese Stoffe kdnnen allein oder in Kombination eingesetzt wer-
den. Geeignete Bestandteile (A), (B) und (C) und deren Kombinationen sind z.B. in der
WO 2008/155352 beschrieben. Ethylenisch ungesattigte Urethane (A) sind beispiels-
weise aliphatische oder cycloaliphatische Urethan(meth)acrylate mit zwei oder mehr
ethylenisch ungeséattigten Doppelbindungen pro Molekdl, deren Polymere, Oligomere
oder Prepolymere. Geeignete monoethylenisch ungesattigte Reaktivverdinner (B) sind
beispielsweise Verbindungen die wenigstens eine cycloaliphatische oder mindestens
eine heterocyclische Gruppe enthalten, z.B. Ester der Acrylsdure oder der Methacryl-
saure mit Cycloalkanolen oder Bicycloalkanolen, wobei das Cycloalkanol oder Bicyclo-
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alkanol von 3 bis 20 C-Atomen, bevorzugt 5 bis 10 C-Atome aufweist und optional mit
C1- bis Cs-Alkyl substituiert sein kann. Beispiele fur Cycloalkanol und Bicycloalkanol
sind Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol, 4-Methyl cyclohexa-
nol, 4-iso Propyl cyclohexanol, 4-tert. Butyl cyclohexanol (bevorzugt cis konfiguriert),
Dihydrodicyclopentadienylalkohol, Isoborneol und Norbornylalkohol. Bevorzugt ist Iso-
borneol, Cyclohexanol und 4-tert. Butyl cyclohexanol. Reaktivverdinner mit heterocyc-
lischer Gruppe sind z.B. monofunktionelle Ester a,B-ethylenisch ungesattigter Carbon-
sauren (vorzugsweise Acrylsaure oder Methacrylsaure) mit einem monofunktionellen
Alkanolen, welche wenigstens einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit
einem oder zwei Sauerstoffatomen im Ring als Strukturelement aufweisen. Vorzugs-
weise leitet sich der 5- oder 6-gliedrige, gesattigte Heterocyclus von Tetrahydrofuran,
Tetrahydropyran, 1,3-Dioxolan, 1,3- oder 1,4-Dioxan ab. Besonders bevorzugt sind
Trimethylolpropanmonoformalacrylat, Glycerinmonoformalacrylat, 4-
Tetrahydropyranylacrylat, Isobornylacrylat, 2-Tetrahydropyranylmethylacrylat, Tetra-
hydrofurfurylacrylat und Mischungen davon. Geeignete multifunktionelle Verbindungen
(C) sind beispielsweise multifunktionelle (Meth)acrylate, die mehr als 1, bevorzugt 2 bis
10, besonders bevorzugt 2 bis 6 oder 2 bis 4 oder 2 bis 3 (Meth)acrylatgruppen, bevor-
zugt Acrylatgruppen tragen, z.B. Ester der (Meth)acrylsdure mit entsprechend mindes-
tens zweiwertigen Polyalkoholen. Polyalkohole sind beispielsweise mindestens zwei-
wertige Polyole, Polyether- oder Polyesterole oder Polyacrylatpolyole mit einer mittle-
ren OH-Funktionalitat von mindestens 2, bevorzugt 3 bis 10. Beispiele fur multifunktio-
nelle, polymerisationsfahige Verbindungen (C) sind Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-
Propandioldiacrylat, 1,3-Propandioldiacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,3-
Butandioldiacrylat, 1,5-Pentandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 1,8-Octandioldi-
acrylat, Neopentylglykoldiacrylat, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanoldi-
acrylat, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ditri-
methylolpropanpenta- oder -hexaacrylat, Pentaerythrittri- oder —tetraacrylat, Glycerindi-
oder —triacrylat, sowie Di- und Polyacrylate von Zuckeralkoholen, wie beispielsweise
Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Ga-
lactit), Maltit oder Isomalt, oder von Polyesterpolyolen, Polyetherolen, Poly-1,3-Pro-
pandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178, Polyethylenglykol mit einer Mol-
masse zwischen 106 und 898, sowie Epoxy(meth)acrylate, Urethan(meth)acrylate oder
Polycarbonat(meth)acrylate. Bevorzugte multifunktionelle, polymerisationsfahige Ver-
bindungen (C) sind Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propandioldiacrylat, 1,3-
Propandioldiacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, Trimethylolpro-
pantriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Polyestepolyolacrylate, Polyetherolacrylate und
(Meth)Acrylate von ein- bis zwanzigfach und besonders bevorzugt drei- bis zehnfach
ethoxyliertem, propoxyliertem oder gemischt ethoxyliertem und propoxyliertem und
insbesondere ausschliellich ethoxyliertem Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Tri-
methylolethan oder Pentaerythrit, z.B Triacrylat von ein- bis zwanzigfach alkoxyliertem,
besonders bevorzugt ethoxyliertem Trimethylolpropan.
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Die strahlungshéartbare Beschichtungszusammensetzung kann den erfindungsgeman
hergestellten Fotoinitiator in einer Menge von beispielsweise 0,1 bis 10 Gew.%, bezo-
gen auf die Gesamtmenge der Verbindungen (A), (B) und (C) enthalten. Zusatzlich
kénnen bezogen jeweils auf die Summe der Verbindungen (A), (B) und (C) 0 bis 10,
vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.% mindestens eines UV Stabilisators (E), 0 bis 5, vor-
zugsweise 0,1 bis 5 Gew.% an geeigneten Radikalfangern (F) und 0 bis 10, vorzugs-
weise 0,1 bis 10 Gew.% weiterer lacktypischer Additive (G) enthalten sein. Geeignete
Stabilisatoren (E) umfassen z.B. typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialitaten-chemie)
und Benzophenone. Geeignete Radikalfanger (F) sind z.B. sterisch gehinderte Amine
wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpi-peridin oder deren Derivate, z. B.
Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)sebacinat. Lacktypische Additive (G) kédnnen bei-
spielsweise Antioxidantien, Aktivatoren (Beschleuniger), Fullmittel, Pigmente, Farbstof-
fe, antistatische Agenzien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agenzien, oberfla-
chenaktive Agenzien, Viskositatsmodifikatoren, Plastifizierer oder Chelatbildner sein.
Verdicker sind z.B. radikalisch (co)polymerisierte (Co)Polymerisate, Ubliche organische
und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit. Chelatbildner
konnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie 3-Diketone sein. Fullstof-
fe umfassen beispielsweise Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid
erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilika-
te, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc.

Die erfindungsgemafien Beschichtungsmassen eignen sich zum Beschichten von Sub-
straten wie Holz, Papier, Textil, Leder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik,
mineralischen Baustoffen, wie Zementformsteine und Faserzementplatten, oder Metal-
len oder beschichteten Metallen, bevorzugt von Kunststoffen oder Metallen, insbeson-
dere in Form von Folien, besonders bevorzugt Metallen. Die Beschichtungsmittel kon-
nen insbesondere in Grundierungen, Fillern, pigmentierten Decklacken und Klarlacken
im Bereich Autoreparatur- oder Groflifahrzeuglackierung und Flugzeugen eingesetzt
werden. Insbesondere kdnnen die erfindungsgemafiien Beschichtungsmassen als oder
in Automobilklar- und -decklacke(n) eingesetzt werden. Weitere bevorzugte Einsatzge-
biete sind Can-Coating und Coil-Coating.

Beispiele

Beispiel 1 (erfindungsgemaR): Polymerisierbarer Fotoinitiator

In einen mit Magerluft (Sauerstoffanteil 6%) teilinertisierten Reaktor werden 700 kg 4-
Hydroxybenzophenon eingeflllt. Unter permanentem Durchstrom von Magerluft wer-
den 2250 kg Methylethylketon (MEK; frisch oder aus einem friheren Ansatz zurtick
gewonnen) und 375 kg Triethylamin zugepumpt. Der Ansatz wird mit 175 g 2,2,6,6-
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Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) stabilisiert. Danach werden bei einer Innentempe-
ratur von 40°C 737 kg Acryloxybutylchlorformiat zudosiert und 20 h nachgerthrt. Da-
nach werden 1030 kg 5%ige Salzsaure zudosiert. Die untere, wassrige Phase wird
abgetrennt und die organische Wertproduktphase mit 150 g TEMPO stabilisiert. Zur
Abtrennung von restlichem Triethylamin und Wasseranteilen wird eine Teilmenge des
vorhandenen Ldsungsmittels abdestilliert. Danach wird mit 2,5 kg Hydrochinonmono-
methylether-Losung in MEK stabilisiert und auf die gewlnschte Konzentration mit Me-
thylethylketon verdinnt. Der Reaktorinhalt wird auf -10°C abgekuhlt und Gber einen
Filter abgefullt. Es wird eine Losung des polymerisierbaren Fotoinitiators in Methyl-
ethylketon mit einem Gehalt von 35 Gew.-% und in einer Ausbeute von ca. 93 % (be-
zogen auf 4-Hydroxybenzophenon) erhalten.

Herstellung der Copolymere und des Schmelzhaftklebers:
Es wird eine Copolymerldsung hergestellt durch radikalische Polymerisation folgender
Bestandteile in Methylethylketon:

Vorlage: 15,5 kg Methylethylketon
Zulauf 1: 79,5 kg n-Butylacrylat
4.2 kg Acrylsaure
0,6 kg Fotoinitiator gem. Beispiel 1 (geldst in Methylethylketon, ca.
35%ig)
Zulauf 2: 0,1 kg Radikalstarter

Man polymerisiert bei einer Temperatur von 81°C bei einem Zulauf der Komponenten
innerhalb von 4 Stunden.
K-Wert des Copolymers: 48-52.

Durch Verdampfen des Losungsmittels wird aus der Copolymerldsung ein Schmelz-
haftklebstoff hergestellt.

Beispiel 2 (nicht erfindungsgemaf, Stand der Technik)

Es werden ein polymerisierbarer Fotoinitiator, eine Copolymerldsung und ein Schmelz-
haftklebstoff wie in Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied, dass die Herstellung
des Fotoinitiators in 0-Xylol anstelle von Methylethylketon erfolgt und zur Herstellung
der Copolymerlésung eine Losung des Fotoinitiators in o-Xylol (ca. 35%ig) eingesetzt
wird.

Eigenschaften:
Die Eigenschaften der nach Beispiel 1 und Beispiel 2 hergestellten Schmelzhaftkleb-
stoffe sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1
Beispiel 1 Beispiel 2
VOC-Gehalt 160 ppm 240 ppm
Gehalt fliichtiger aromatischer Kohlenwasserstoffe | 0 ppm 70 ppm
Gelbwert " 50 80

) Platin-Cobalt-Farbzahl (HAZEN-Farbzahl) nach DIN EN ISO 6271-1

Beispiel 3: Kabelwickelband

Die Herstellung eines erfindungsgemafen Kabelwickelbandes kann beispielsweise wie
folgt erfolgen. Auf einen Vliestrager (Maliwatt, Flachengewicht 80g/m?, Feinheit 22,
zum Beispiel von der Fa. Cottano) wird mit einer Rollstabdise eine erfindungsgemalie,
UV-vernetzbare Acrylat-Hot-Melt-Klebemasse gemaf Beispiel 1 mit einer Geschwin-
digkeit von 50 m/min aufgetragen. Die Beschichtung kann dabei auf unterschiedliche
Weisen erfolgen. Beispielsweise kénnen in einer Variante im Direktstrich 80 g/m? Kle-
bemasse mit einer Temperatur von 90 bis 110 °C auf das Vlies aufgetragen werden,
wobei die Streichunterwelle temperiert wird. In einer anderen Variante kénnen 50 g/m?
Klebemasse auf ein Gurtband beschichtet und in einer temperierbaren Kaschierstation
mit 80 °C und einem Druck von 8 bar auf den Vliestrager transferiert werden. Diese
Variante l3sst eine besonders komfortable Steuerung der Verankerung der Klebmasse
auf dem Tragermaterial unter Vermeidung eines unzuldssigen Massedurchschlags zu.
Die beschichteten Vliestrager werden im weiteren Bahnverlauf der Anlage mit UV-
Strahlern vernetzt (z.B. mit 6 Mitteldruck Hg-Lampen a 120 W/cm). Der Vernetzungs-
grad kann Uber die UV-Dosis variabel eingestellt werden, so dass die klebtechnischen
Eigenschaften (u.a. Klebkraft, Abrollkraft) individuell eingestellt werden konnen. Die
beschichteten und bestrahlten Vliestrager kbnnen an einem Stangenwickler zu den
gewunschten Langen auf Stangen aufgewickelt und an einem Abstechautomaten zu
den gewlnschten Breiten konfektioniert werden.

Das Klebeband zeichnet sich durch einen besonders geringen Gehalt an leichtflichti-
gen organischen Stoffen, insbesondere durch eine Freiheit an flichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus.

Beispiel 4: Pflaster

Die Herstellung eines erfindungsgemalfien Pflasters kann beispielsweise wie folgt er-
folgen. Auf einen Pflasterfolientrager aus Polyolefin mit einer flachenspezifischen Mas-
se von 56 g/m? wird mit einer Rollstabdlse bei einer Geschwindigkeit von 80 m/min
eine erfindungsgemalie, UV-vernetzbare Acrylat-Hot-Melt-Klebemasse geman Beispiel
1 in einer Menge von 38 g/m? und mit einer Temperatur von 145 °C aufgetragen. Eine
ausreichende Verankerung auf dem Trager kann durch eine Temperierung der
Streichunterwelle erreicht werden. Das beschichtete Material wird durch Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht, beispielsweise von vier Mitteldruck Hg-Strahlern a 120 W/cm
vernetzt. Uber die UV-Dosis kann der Vernetzungsgrad variabel eingestellt werden, so
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dass die entsprechenden klebtechnischen Eigenschaften (u.a. Klebkraft, Abrollkraft)
individuell eingestellt werden kann. Die beschichtete Folie wird mit einem silikonisierten
Papier kaschiert, zu einem Ballen gewickelt und zu Klebebandrollen weiterverarbeitet.
Das Pflaster zeichnet sich durch einen besonders geringen Gehalt an leichtfliichtigen
organischen Stoffen, insbesondere durch eine Freiheit an flichtigen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen aus.

Beispiel 5: Auf sich selbst wickelbares Kabelwickelband

Die Herstellung eines auf sich selbst wickelbaren, erfindungsgemalien Kabelwickel-
bandes kann beispielsweise wie folgt erfolgen. Auf ein Polypropylen-Spinnvlies mit
einem Flachengewicht von 40 g/m? und einer Materialdicke von 0,3 mm werden 80
g/m? einer erfindungsgemafen, UV-vernetzbaren Acrylat-Hot-Melt-Klebemasse gemaf
Beispiel 1 aufgebracht. Alternativ kann auch ein Polyesterspinnvlies verwendet wer-
den. Der fertig beschichtete Trager kann mit geringer Zugspannung auf sich selbst
gewickelt werden. Durch Aufbringen einer Pragung kann die gerduschdammende Wir-
kung fur einen Einsatz des Klebebands zum Umwickeln von Kabelsatzen weiter ver-
bessert werden. Der Vernetzungsgrad des Klebstoffs und die Wickelparameter bei Be-
schichtung und Konfektionierung kdnnen so gewahlt werden, dass ein Verblocken des
Bandes nicht auftritt.

Das Klebeband zeichnet sich durch einen besonders geringen Gehalt an leichtflichti-
gen organischen Stoffen, insbesondere durch eine Freiheit an flichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus.

Beispiel 6: Auf sich selbst wickelbares Allzweck-Klebeband

Die Herstellung eines auf sich selbst wickelbaren, erfindungsgemalien Allzweck-
Klebebandes kann beispielsweise wie folgt erfolgen. Auf ein Polypropylen-Spinnvlies
mit einem Flachengewicht von 50 g/m? und einer Materialdicke von 0,5 mm werden 90
g/m? einer erfindungsgemafen, UV-vernetzbaren Acrylat-Hot-Melt-Klebemasse gemaf
Beispiel 1 aufgebracht. Alternativ kann auch ein Polyesterspinnvlies verwendet wer-
den. Der fertig beschichtete Trager wird mit geringer Zugspannung auf sich selbst ge-
wickelt.

Das Klebeband zeichnet sich durch einen besonders geringen Gehalt an leichtflichti-
gen organischen Stoffen, insbesondere durch eine Freiheit an flichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/112505 PCT/EP2010/054202

23

Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Lésungen von strahlungsempfindlichen, radikalisch
polymerisierbaren organischen Verbindungen, wobei

a) eine erste Ausgangsverbindung, welche eine Saurehalogenidgruppe aufweist,
und

b) eine zweite Ausgangsverbindung, welche eine alkoholische Hydroxygruppe
aufweist,

miteinander in einem Losungsmittel oder in einem Lésungsmittelgemisch verestert
werden; und

wobei es sich bei dem Lésungsmittel um ein oder mehrere Ketone mit einem Sie-
depunkt von unter 150°C bei Normaldruck (1 bar) handelt oder das Losungsmittel-
gemisch zu mindestens 50 Gew.%, bezogen auf die Lésungsmittelmenge, aus die-
sen Ketonen besteht; und

eine der beiden Ausgangsverbindungen mindestens eine strahlungsempfindliche
Gruppe aufweist und die andere der beiden Ausgangsverbindungen mindestens
eine ethylenisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Ausgangs-
verbindung eine Chlorformiatgruppe und eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe
aufweist und die zweite Ausgangsverbindung eine alkoholische Hydroxygruppe
und eine Phenongruppe aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Veresterung in Gegenwart von mindestens einem tertidren organischen
Amin erfolgt und die Menge an eingesetztem Amin vorzugsweise im Wesentlichen
stdchiometrisch ist.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
die Abtrennung des sich bei der Reaktion bildenden organischen Ammoniumhalo-
genids in der Weise durchgefuhrt wird, dass im Anschluss an die Reaktion Wasser
in einer Menge zugegeben wird, dass sich eine im Wesentlichen gesattigte Losung
des organischen Ammoniumhalogenids in Wasser bildet und diese gesattigte
wassrige Losung von der organischen Phase abgetrennt wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
nach Abtrennung der gesattigten wassrigen Lésung in der organischen Phase ge-
I6st verbliebene Restanteile an Ammoniumsalzen durch Temperaturabsenkung
ausgefallt und abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest ein Teil der als Losungsmittel eingesetzten Ketone recyclierte,
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wasserhaltige Ketone sind, welche aus einem vorhergehenden Herstellungs-
verfahren zurlickgewonnen wurden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass Uberschlssiges Amin durch Neutralisation mit Saure und/oder destillativ ent-
fernt wird.

Lésungen von strahlungsempfindlichen, radikalisch polymerisierbaren organischen
Verbindungen, wobei die Verbindungen mindestens eine strahlungsempfindliche
Gruppe und mindestens eine ethylenisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare
Gruppe aufweisen und in einem Losungsmittel oder in einem Losungsmittelge-
misch geldst sind; und es sich bei dem Ldsungsmittel um ein oder mehrere Ketone
mit einem Siedepunkt von unter 150°C bei Normaldruck handelt oder das Lésungs-
mittelgemisch zu mindestens 50 Gew.%, bezogen auf die Lésungsmittelmenge,
aus diesen Ketonen besteht.

Losung nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die
strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisierbare organische Verbindung die
allgemeine Struktur

A-X-B aufweist, wobei

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

X eine Estergruppe ist, ausgewahlt aus -O-C(=0)-, -(C=0)-O und -O-(C=0)-0O-,
und B ein einwertiger organischer Rest ist, welcher eine ethylenisch ungesattigte,
radikalisch polymerisierbare Gruppe enthalt.

Losung nach einem der Anspriche 8 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisierbare organische Verbindung die
allgemeine Formel

i RN N

O——~Rl-—o __T]j/
0

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

Lésung nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei den Lésungsmittelketonen um Dialkylketone mit einem Siedepunkt im Bereich
von 50 bis unter 130 °C bei 1 bar handelt und der Gehalt an radikalisch polymeri-
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sierbaren organischen Verbindungen von 5 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-
% betragt.

12. Verwendung der gemaf den Anspriichen 1 bis 7 hergestellten Losungen oder der

Losungen gemalt den Ansprichen 8 bis 11 zur Herstellung von strahlungsvernetz-
baren, radikalisch copolymerisierten Copolymeren.

13. Verwendung nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass

es sich bei den Copolymeren um Polyacrylatcopolymere handelt, vorzugsweise um
Polyacrylatcopolymere welche zu mindestens 60 Gew.% aus C1- bis C10-Alkyl-
(meth)acrylaten bestehen.

14. Verwendung der gemal den Ansprichen 1 bis 7 hergestellten Losungen oder der

Lésungen gemal den Ansprichen 8 bis 11 zur Herstellung von strahlungshartba-
ren Schmelzhaftklebstoffen, strahlungshartbaren wassrigen Polymerdispersionen,
strahlungshartbaren Beschichtungsmaterialien, strahlungshartbaren Lacken, strah-
lungshartbaren Druckfarben, strahlungshartbaren Tinten, strahlungshartbaren
Siebdruckmaterialien, strahlungshartbaren Oberflachenbeschichtungen von Le-
bensmittelverpackungen.

15. Verfahren zur Herstellung von Schmelzhaftklebstoffen, wobei

(i) eine gemal den Ansprichen 1 bis 7 hergestellte Lésung oder eine Lésung ge-
maf den Ansprichen 8 bis 11 zur Verfigung gestellt wird und

(ii) die in der Losung enthaltene strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisier-
bare organische Verbindung mit davon verschiedenen, radikalisch polymerisier-
baren Monomeren unter Bildung von strahlungsvernetzbaren Copolymeren in
einem organischen Losungsmittel radikalisch copolymerisiert wird, und

(iii) das organische Losungsmittel entfernt wird.

16. Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen, wobei

(i) eine gemal den Ansprichen 1 bis 7 hergestellte Lésung oder eine Lésung ge-
maf den Ansprichen 8 bis 11 zur Verfigung gestellt wird und

(ii) die in der Losung enthaltene strahlungsempfindliche, radikalisch polymerisier-
bare organische Verbindung mit davon verschiedenen, radikalisch polymerisier-
baren Monomeren unter Bildung von strahlungsvernetzbaren Copolymeren
durch Emulsions- oder Suspensionspolymerisation in Gegenwart einer wassri-
gen Phase radikalisch copolymerisiert wird.
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