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ein Kammcopolymer (A), das eine kontinuierliche Acrylat-
phase und eine diskontinuierliche Kohlenwasserstoffpha-
se ausbildet, sowie wenigstens eine in der Kohlenwasser-
stoffphase des Kammcopolymers (A) lösliche Kohlenwas-
serstoffverbindung (B). Die Erfindung betrifft ferner Haft-
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Haftklebmassen zur Verklebung von Gegenstanden, insbe-
sondere von Gegenständen mit unpolaren Oberflächen.
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Beschreibung

Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine mehrphasige Polymerzusammensetzung umfassend ein Kamm-
copolymer (A) mit einer kontinuierlichen Acrylatphase und einer diskontinuierlichen Kohlenwasserstoffphase
sowie wenigstens zwei Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2), die in der Kohlenwasserstoffphase
des Kammcopolymers (A) löslich sind, sowie, optional, weitere Additive. Die vorliegende Erfindung betrifft fer-
ner Haftklebmassen, umfassend die erfindungsgemäße mehrphasige Polymerzusammensetzung sowie die
Verwendung dieser Haftklebmasse zur Verklebung von Gegenständen, insbesondere zur Verklebung von Ge-
genständen mit unpolaren Oberflächen. Ebenfalls beschrieben wird ein Verfahren zum Herstellen der mehr-
phasigen Polymerzusammensetzung.

Allgemeiner Stand der Technik

[0002] Haftklebrige Polymerzusammensetzungen auf Basis von Acrylaten sind aus dem Stand der Technik
bekannt. Acrylat-basierte Klebmassen sind aufgrund ihrer Chemikalienbeständigkeit besonders für die Verkle-
bung in industriellen Anwendungen geeignet, und die im Stand der Technik beschriebenen Polymerzusam-
mensetzungen finden Anwendung bei der Verklebung verschiedener Substrate. Nachteil der bekannten Zu-
sammensetzungen ist jedoch, dass ihre Anwendung auf Substraten mit Oberflächen niedriger Energie (soge-
nannte „low surface energy“ Materialien, im folgenden auch „LSE“-Materialien) schwierig ist. Dies äußert sich
einerseits in der Klebkraft der bekannten Haftklebmassen auf unpolaren Substraten wie Polypropylen oder mit
LSE-Lacken beschichtetem Stahl, sowie, andererseits, in der Geschwindigkeit, mit der die maximalen Kleb-
kräfte erzielt werden. Als Hauptursache für die niedrigen Klebkräfte bekannter Acrylat-basierter Haftklebmas-
sen auf unpolaren Oberflächen wird der Unterschied der Oberflächenenergien der bekannten Polymerzusam-
mensetzungen und der LSE-Materialien sowie das Fehlen geeigneter Anknüpfungspunkte innerhalb der LSE-
Oberflächen für kovalente oder stark nicht-kovalente Bindungen betrachtet. Die Adhäsion zwischen bekann-
ten, acrylatbasierten Polymerzusammensetzungen und LSE-Oberflächen beruht insofern im Wesentlichen auf
schwächeren van-der-Waals-Kräften.

[0003] Ein Ansatz zum Ausbilden höherer Klebkräfte zwischen LSE-Oberflächen und Polymerzusammenset-
zungen auf Basis von Polyacrylaten besteht in der Verwendung von Klebharzen. Ein anderer Ansatz verwendet
sogenannte Primer, d.h. Haftvermittler, um die Oberflächenenergie der LSE-Substrate anzuheben. Während
der Einsatz von Primern aufwendig ist, führt die Verwendung von Klebharzen zu einer Abnahme der Kohäsion
der Polymerzusammensetzung, was zu einem Bruch der Verbindung unter Last führen kann.

[0004] US 2010/0266837 A1 offenbart vor diesem Hintergrund Haftklebmassen, umfassend ein Kammcopo-
lymer und eine Kohlenwasserstoffverbindung mit einem Molekulargewicht von wenigstens 1.000 g/mol. Die
Ergebnisse dieser im Stand der Technik beschriebenen Haftklebmassen sind jedoch noch immer nicht be-
friedigend, und es besteht ein grundsätzlicher Bedarf an Haftklebmassen, die gute Klebkräfte auf unpolaren
Oberflächen aufweisen, ohne dass Kompromisse hinsichtlich der Kohäsion gemacht werden müssten. Solche
Haftklebmassen sollten ferner eine gute Chemikalienbeständigkeit aufweisen und hohe Klebkräfte bereits nach
kurzer Zeit ausbilden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung

[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt insofern die Aufgabe zugrunde, eine verbesserte Polymerzusammen-
setzung bereitzustellen.

Zusammenfassung der vorliegenden Erfindung

[0006] Die vorliegende Erfindung adressiert diese Aufgabe und die Probleme des Standes der Technik, indem
eine mehrphasige Polymerzusammensetzung bereitgestellt wird, umfassend

– 30–64 Gewichtsteile, bevorzugt 45–60 Gewichtsteile eines Kammcopolymers (A), das erhältlich ist durch
Polymerisation eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers, ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-
Propylen- und Isobutylen-Makromeren, und das eine kontinuierliche Acrylatphase und eine diskontinuierli-
che Kohlenwasserstoffphase ausbildet;
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– 36–70 Gewichtsteile, bevorzugt 40–55 Gewichtsteile wenigstens zweier in der Kohlenwasserstoffphase
des Kammcopolymers (A) löslicher Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2);
– sowie, optional, bis zu 20 Gewichtsteile, bevorzugt 0–5 Gewichtsteile weiterer Additive, bezogen auf 100
Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung,

wobei das Comonomerengemisch umfasst: 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Como-
nomerengemisches und des wenigstens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt
ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäu-
re, Maleinsäureanhydrid und weiteren Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstem-
peratur (Tg), gemessen nach der DSC Methode (Messmethode A2), von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als
80 °C aufweisen; und 43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches
und des wenigstens einen Makromers, wenigstens zweier
(Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Monomeren, deren Homo-
polymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach der DSC Methode (Messmethode
A2), von 40 °C oder weniger, bevorzugt 25 °C oder weniger aufweisen, vorzugsweise ausgewählt aus (Meth-
)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat; und
wobei die wenigstens zwei Kohlenwasserstoffverbindungen ein Kohlenwasserstoffharz (B-1) mit einem Erwei-
chungspunkt von mindestens 70°C und ein Kohlenwasserstoffharz (B-2) mit einem Erweichungspunkt von
höchstens 20°C umfassen.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Verfahren zum Herstellen der mehrphasigen Polymerzusam-
mensetzung, umfassend die Schritte

– Polymerisieren eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers, ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-
Propylen- und Isobutylen-Makromeren, unter Ausbildung eines Kammcopolymers (A) mit einer Acrylat-
Hauptkette und Kohlenwasserstoff-Seitenketten, wobei das Comonomerengemisch umfasst:
– 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigs-
tens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend
aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäure, Maleinsäureanhydrid und
weiteren Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach
der DSC Methode (Messmethode A2), von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als 80 °C aufweisen; und
– 43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigs-
tens einen Makromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe
bestehend aus Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemes-
sen nach der DSC Methode (Messmethode A2), von 40 °C oder weniger, bevorzugt 25 °C oder weniger
aufweisen, vorzugsweise ausgewählt aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der
Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat;
– Mischen von 30–64 Gewichtsteilen des so erhaltenen Kammcopolymers (A) mit 36–70 Gewichtsteilen,
bezogen auf 100 Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung, wenigstens zweier Kohlenwasserstoffver-
bindungen (B-1) und (B-2), die mit den Kohlenwasserstoffseitenketten des Kammcopolymers (A) kompati-
bel sind, wobei (B-1) ein Kohlenwasserstoffharz mit einem Erweichungspunkt von mindestens 70°C und
(B-2) ein Kohlenwasserstoffharz mit einem Erweichungspunkt von höchstens 20°C ist;
– ggf. Mischen mit weiteren Additiven;
– sowie, optional, das Vernetzen reaktiver, funktioneller Gruppen.

[0008] Das hierin beschriebene Kammcopolymer (A) bildet eine kontinuierliche Acrylatphase und eine diskon-
tinuierliche Kohlenwasserstoffphase aus, sobald eine Vielzahl von Polymerketten einzelner Kammcopolymer-
Moleküle miteinander in Kontakt kommen, beispielsweise nach Entfernen eines Lösungsmittels. Hierbei asso-
ziieren sich die Acrylat-Hauptketten und die Kohlenwasserstoff-Seitenketten derart, dass eine kontinuierliche
Acrylatphase und eine diskontinuierliche Kohlenwasserstoffphase entstehen.

[0009] Die erfindungsgemäßen, mehrphasigen Polymerzusammensetzungen weisen wenigstens zwei Pha-
sen, nämlich wenigstens eine Kohlenwasserstoff-Phase und eine Acrylatphase auf. Dass diese Phasen vorlie-
gen, ergibt sich aus der Bestimmung der statischen Glasübergangstemperaturen der Polymerzusammenset-
zung mittels DSC. Alternativ hierzu oder ergänzend kann das Vorliegen der unterschiedlichen Phasen mittels
Dynamisch Mechanischer Analyse (DMA) (Messmethode A3) nachgewiesen werden. Hierbei werden in einer
sogenannten temperature sweep-Messung zwei oder mehrere Glasübergänge gemessen, die sich aus den
einzelnen Bestandteilen der Zusammensetzung ergeben. Aufgrund der besonderen Kombination des Kamm-
copolymers (A) und der Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2) in den genannten Verhältnissen ist
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die Zusammensetzung trotz der unterschiedlichen Phasen stabil, das heißt es kommt zu keiner makroskopi-
schen Phasentrennung in das Kammcopolymer (A) einerseits und die Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1)
und (B-2) andererseits.

[0010] Die erfindungsgemäßen mehrphasigen Polymerzusammensetzungen haben sich als besonders ge-
eignet bei der Verklebung von Gegenständen mit LSE-Oberflächen erwiesen. Sie sind ferner chemikalien- und
UV-beständig und zeigen sowohl bei Raumtemperatur (25°C) als auch bei hohen Temperaturen eine hohe
Kohäsion, was sich in hohen Scherfestigkeiten äußert. Überraschender Weise gewährleisten die Polymerzu-
sammensetzungen trotzdem ein schnelles Auffließen auf Oberflächen von Gegenständen niedriger Energie
und mit LSE-Lacken beschichteten Oberflächen sowie auf anderen LSE-Materialien, was die Ausbildung ho-
her Klebkräfte nach kurzer Zeit ermöglicht. Die erfindungsgemäßen mehrphasigen Polymerzusammensetzun-
gen erlauben ferner die Bereitstellung transparenter Haftklebmassen. In einem weiteren Aspekt betrifft die vor-
liegende Erfindung insofern Haftklebmassen, bevorzugt transparente Haftklebmassen, umfassend die hierin
beschriebene mehrphasige Polymerzusammensetzung. Ferner wird die Verwendung der Haftklebmasse zur
Verklebung von Gegenständen, insbesondere zur Verklebung von Gegenständen mit niedrigen Oberfläche-
nenergien (LSE-Materialien) beschrieben. Unter solchen LSE-Materialien werden im Sinne der vorliegenden
Erfindung auch Materialien verstanden, die eigentlich keine LSE-Materialien darstellen, deren Oberflächen
sich jedoch gegenüber Klebmassen aufgrund einer Beschichtung, z.B. mit einer Schicht eines LSE-Lackes,
wie LSE-Materialien verhalten.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0011] Erfindungsgemäß wird die oben beschriebene Aufgabe gelöst durch eine mehrphasige Polymerzu-
sammensetzung, umfassend

– 30–64 Gewichtsteile, bevorzugt 45–60 Gewichtsteile eines Kammcopolymers (A), das erhältlich ist durch
Polymerisation eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers, ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-
Propylen- und Isobutylen-Makromeren, und das eine kontinuierliche Acrylatphase und eine diskontinuierli-
che Kohlenwasserstoffphase ausbildet;
– 36–70 Gewichtsteile, bevorzugt 40–55 Gewichtsteile wenigstens zweier in der Kohlenwasserstoffphase
des Kammcopolymers (A) löslicher Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2);
– sowie, optional, bis zu 20 Gewichtsteile, bevorzugt 0–5 Gewichtsteile weiterer Additive, bezogen auf 100
Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung,

wobei das Comonomerengemisch umfasst: 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Como-
nomerengemisches und des wenigstens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt
ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäu-
re, Maleinsäureanhydrid und weiteren Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstem-
peratur (Tg), gemessen nach der DSC Methode (Messmethode A2), von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als
80 °C aufweisen; und 43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches
und des wenigstens einen Makromers, wenigstens zweier
(Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Monomeren, deren Homo-
polymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach der DSC Methode (Messmethode
A2), von 40 °C oder weniger, bevorzugt 25 °C oder weniger aufweisen, vorzugsweise ausgewählt aus (Meth-
)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat; und wobei die wenigstens zwei Kohlenwasserstoffverbin-
dungen ein Kohlenwasserstoffharz (B-1) mit einem Erweichungspunkt von mindestens 70°C und ein Kohlen-
wasserstoffharz (B-2) mit einem Erweichungspunkt von höchstens 20°C umfassen.

[0012] In einer bevorzugten Ausführungsform ist die hierin beschriebene Polymerzusammensetzung dadurch
gekennzeichnet, dass das Kammcopolymer (A) durch Polymerisation aus einer Mischung umfassend 50–99
Gewichtsprozent des Comonomerengemisches sowie 1–50 Gewichtsprozent des Makromers, bevorzugt 75–
95 Gewichtsprozent des Comonomerengemisches sowie 5–25 Gewichtsprozent des Makromers, besonders
bevorzugt 85–90 Gewichtsprozent des Comonomerengemisches sowie 10–15 Gewichtsprozent des Makro-
mers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigstens einen Makromers,
erhältlich ist.

[0013] In einer weiteren Ausführungsform der Erfindung enthält die Polymerzusammensetzung zusätzlich ei-
ne Kohlenwasserstoffverbindung (C), deren Zahlen mittleres Molekulargewicht (Mn) mehr als 1.000 g/mol be-
trägt. In einer weiteren Ausführungsform enthält die Polymerzusammensetzung wenigstens ein Additiv, aus-
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gewählt aus der Gruppe bestehend aus Weichmachern, Ölen und in der Acrylatphase des Kammcopolymers
(A) löslichen Harzen, bevorzugt Kolophoniumestern und/oder Terpenphenolharzen.

[0014] In einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung einer mehrphasi-
gen Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, umfassend die Schritte

– Polymerisieren eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers, ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-
Propylen- und Isobutylen-Makromeren, unter Ausbildung eines Kammcopolymers (A) mit einer Acrylat-
Hauptkette und Kohlenwasserstoff-Seitenketten, wobei das Comonomerengemisch umfasst:
– 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigs-
tens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend
aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäure, Maleinsäureanhydrid und
weiteren Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach
der DSC Methode (Messmethode A2), von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als 80 °C aufweisen; und
– 43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigs-
tens einen Makromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe
bestehend aus Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemes-
sen nach der DSC Methode (Messmethode A2), von 40 °C oder weniger, bevorzugt 25 °C oder weniger
aufweisen, vorzugsweise ausgewählt aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der
Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat;
– Mischen von 30–64 Gewichtsteilen des so erhaltenen Kammcopolymers (A) mit 36–70 Gewichtsteilen,
bezogen auf 100 Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung, wenigstens zweier Kohlenwasserstoffver-
bindungen (B-1) und (B-2), die mit den Kohlenwasserstoffseitenketten des Kammcopolymers (A) kompati-
bel sind, wobei (B-1) ein Kohlenwasserstoffharz mit einem Erweichungspunkt von mindestens 70°C und
(B-2) ein Kohlenwasserstoffharz mit einem Erweichungspunkt von höchstens 20°C ist;
– ggf. Mischen mit weiteren Additiven;
– sowie, optional, das Vernetzen reaktiver, funktioneller Gruppen.

[0015] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Haftklebmassen, umfassend eine mehrphasige Polymerzu-
sammensetzung wie hierin beschrieben, sowie die Verwendung der Haftklebmasse zur Verklebung von Ge-
genständen, insbesondere von Gegenständen mit Oberflächen, die eine niedrige Oberflächenenergie aufwei-
sen (LSE-Materialien).

[0016] Nachfolgend werden die Komponenten der erfindungsgemäßen Polymerzusammensetzung und der
Haftklebmasse, umfassend die Polymerzusammensetzung näher beschrieben.

Kammcopolymer (A)

[0017] Als Kammcopolymere (engl. comb-type graftcopolymer) werden Polymere bezeichnet, für deren Auf-
bau charakteristisch ist, dass sie an ihrer Hauptkette (Polymerrückgrat) Seitenketten tragen, die aufgrund ihrer
Länge bereits für sich als Polymer angesehen werden könnten.

[0018] Wie hierin verwendet, soll das Kammcopolymer (A) für ein Copolymer stehen, dass insbesondere durch
freie radikalische Polymerisation eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers,
ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-
Butylen-Propylen- und Isobutylen-Makromeren erhältlich ist.

Comonomerengemisch

[0019] Das Comonomerengemisch, das – wie hierin beschrieben – durch Polymerisation in Gegenwart des
wenigstens einen Makromers zu dem Kammcopolymer (A) polymerisiert wird, umfasst 2–7, bevorzugt 2–6,
noch bevorzugter 3–5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und
des wenigstens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäure, Maleinsäureanhydrid
und weiteren (sogenannten hoch-Tg-)Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstem-
peratur (Tg), gemessen nach der DSC Methode (Messmethode A2), von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr
als 80 °C aufweisen. Das Comonomerengemisch umfasst ferner 43–97, bevorzugt 70–95, besonders bevor-
zugt 80–87 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigs-
tens einen Makromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe
bestehend aus (sogenannten niedrig-Tg-)Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangs-
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temperatur (Tg), gemessen nach der DSC Methode (Messmethode A2), von 40 °C oder weniger, bevorzugt
25 °C oder weniger aufweisen, vorzugsweise ausgewählt aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–
C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und
Decylacrylat. In einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung umfasst das Comonomerengemisch 2–7
Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigstens einen
Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäure,
Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäure und Maleinsäureanhydrid sowie 43–97 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigstens einen Ma-
kromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus
(Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amyla-
crylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat.

[0020] Mit anderen Worten besteht das Comonomerengemisch aus wenigstens drei Comonomeren von de-
nen eines ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäu-
reanhydrid, Maleinsäure, Maleinsäureanhydrid und weiteren Monomeren, deren Homopolymere eine statische
Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach der DSC Methode, von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als 80
°C aufweisen (im Folgenden auch als „hoch-Tg-Comonomer“ bezeichnet). Der Ausdruck „hoch-Tg-Monomer“
orientiert sich an der statischen Glasübergangstemperatur der Homopolymere, wie in J. Brandrup, E.H. Immer-
gut, E.A. Grulke, Polymer Handbook, 4th Edition, 1998, beschrieben. Bevorzugt enthält das Comonomerenge-
misch lediglich eines dieser hoch-Tg-Comonomere, besonders bevorzugt Acrylsäure oder Methacrylsäure, be-
vorzugt Acrylsäure. Erfindungsgemäß wird dieses hoch-Tg-Comonomer in einer Menge von 2–7 Gewichtspro-
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigstens einen Makromers,
verwendet, bevorzugt in einer Menge von 2–6, besonders bevorzugt in einer Menge von 3–5 Gewichtsprozent.

[0021] Die wenigstens zwei (Meth-)Acrylatcomonomere, die Bestandteil des hierin beschriebenen Comono-
merengemisches sind, werden ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Monomeren, deren Homopolymer
eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach der DSC Methode von 40°C oder weniger,
bevorzugt 25°C oder weniger aufweisen (im folgenden auch als „niedrig-Tg-Comonomere“ bezeichnet). Der
Ausdruck „niedrig-Tg-Monomer“ orientiert sich an der statischen Glasübergangstemperatur der Homopolyme-
re, wie in J. Brandrup, E.H. Immergut, E.A. Grulke, Polymer Handbook, 4th Edition, 1998, beschrieben. Die
wenigstens zwei (Meth-)Acrylatcomonomere sind bevorzugt ausgewählt aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit
einem C1–C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt mit einem C4–C10 Alkylrest in der Estergruppe. Bevor-
zugte Beispiele dieser niedrig-Tg-Comonomere sind Butylacrylat, Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctyla-
crylat und Decylacrylat sowie Isomere hiervon. Besonders bevorzugt werden Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat,
Isooctylacrylat und/oder Decylacrylat verwendet. Besonders bevorzugt wird wenigstens eines der mindestens
zwei (Meth-)Acrylatcomonomere ausgewählt aus Monomeren, deren Homopolymer eine statische Glasüber-
gangstemperatur (Tg) von 0°C oder weniger aufweisen. Dieses wenigstens eine der mindestens zwei (Meth-)
Acrylatcomonomere ist bevorzugt Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat oder Decylacrylat.

[0022] In einer weiteren Ausführungsform umfasst das Comonomerengemisch zusätzlich bis zu 20 Gewichts-
prozent, bevorzugt bis zu 15 Gewichtsprozent (bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches
und des wenigstens einen Makromers) wenigstens eines weiteren copolymerisierbaren Monomers, ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus Isobornylacrylat, Stearylacrylat, Isostearylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hy-
droxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Vinylacetat, Vinylbutyrat, Vinylpropionat, Vinylisobutyrat, Vinyl-
valerat, Vinylversatat, N-Vinylpyrollidon und N-Vinylcaprolactam, bevorzugt ausgewählt aus Isobornylacrylat,
Stearylacrylat, Isostearylacrylat, Vinylacetat, Vinylbutyrat, Vinylpropionat, Vinylisobutyrat, Vinylvalerat, Vinyl-
versatat, N-Vinylpyrollidon und N-Vinylcaprolactam.

[0023] In einer besonders bevorzugten Ausführungsform enthält das Comonomerengemisch keine Hydroxyal-
kyl(meth)acrylate. Die Erfinder gehen davon aus, dass Comonomerengemische, die keine Hydroxyalkyl(meth)
acrylate enthalten, besonders geeignet für die Bereitstellung vorteilhafter Kammcopolymere (A) sind.

[0024] Bevorzugt werden die einzelnen Comonomere des Comonomerengemisches so ausgewählt, dass das
Polyacrylatrückgrat (auch als „Acrylatrückgrat“, „Polyacrylathauptkette“, „Acrylathauptkette“ oder „Hauptkette“
bezeichnet), d.h. die kontinuierliche Acrylatphase des Kammcopolymers (A) eine statische Glasübergangstem-
peratur (gemessen nach der DSC Methode) von weniger als –10°C, bevorzugt von –60°C bis –20°C aufweist.

[0025] Besonders bevorzugte Comonomerengemische enthalten Acrylsäure, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat
und Isobornylacrylat, besonders bevorzugt Acrylsäure, Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.



DE 10 2013 224 772 A1    2015.06.03

7/17

[0026] Beispielhafte, bevorzugte Comonomerengemische bestehen aus 3–7 Gewichtsprozent Acrylsäure, 45–
65 Gewichtsprozent Butylacrylat, 20–27 Gewichtsprozent 2-Ethylhexylacrylat und bis zu 15 Gewichtsprozent
Isobornylacrylat, wobei sich die Angaben in Gewichtsprozent auf das Gesamtgewicht des Comonomerenge-
misches und des wenigstens einen Makromers beziehen.

Makromer

[0027] Das Comonomerengemisch wird in Gegenwart wenigstens eines Makromers unter Ausbildung eines
Kammcopolymers (A) polymerisiert. Makromere sind relativ niedermolekulare Polymere mit einer reaktiven,
copolymerisierbaren funktionellen Gruppe an einem oder mehreren Enden des Polymers. Das wenigstens
eine Makromer ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-
Propylen-, Ethylen-Butylen-Propylen- und Isobutylen-Makromeren. Die Makromerhauptketten dieser Ethylen-
Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-Propylen- und Isobutylen-Makromere sind bevorzugt vollständig
hydriert. Sie sind erhältlich mittels anionischer Polymerisation der entsprechenden Monomere. Ein bekanntes
Verfahren umfasst beispielsweise eine anionische Polymerisation zur Herstellung Hydroxyl-terminierter, konju-
gierter Dienpolymere aus Monomeren wie 1,3-Butadien und/oder Isopren. Geeignete kautschukartige Monoole
wie das Kraton® L 1203 werden von der Firma Kraton Polymers Company angeboten. In einem anschließenden
Schritt kann die terminale Hydroxyfunktion zu einer Acryloyl- oder Methacrylolfunktionalität umgesetzt werden.

[0028] Das Makromer weist erfindungsgemäß ein Molekulargewicht von bevorzugt 2.000 bis etwa 30.000
g/mol, besonders bevorzugt 2.000 bis 10.000 g/mol auf (gemessen mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC), Polysytrol als Standard, Messmethode A1) auf. In einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung
hat das Makromer eine Glasübergangstemperatur gemessen nach der DSC-Methode, von –30°C oder weni-
ger, bevorzugt von –70°C bis –50°C. Entsprechende Makromere sind kommerziell erhältlich, z.B. von der Fir-
ma Kuraray Co., Ltd. Ein bevorzugtes Makromer ist L-1253 der Firma Kuraray Co., Ltd. Makromere, wie hier-
in verwendet, sind relativ niedermolekulare Polymere mit einer funktionellen, copolymerisierbaren reaktiven
Gruppe, insbesondere einer Acrylat- oder Methacrylat-funktionellen Gruppe an einem oder mehreren Enden
des Polymers.

[0029] Durch Polymerisation, vorzugsweise durch freie radikalische Polymerisation des Comonomerengemi-
sches in Gegenwart des wenigstens einen Makromers entsteht das Kammcopolymer (A).

[0030] Bei dem Kammcopolymer (A) handelt es sich um ein kammartiges Copolymer, das mitunter auch als
„Pfropfcopolymer“ bezeichnet wird. Die Bezeichnung „Pfropfcopolymer“ ist hierbei jedoch insofern missver-
ständlich, weil sich das Kammcopolymer vorliegend durch Polymerisation der Comonomere des Comonome-
rengemisches in Gegenwart der Makromermoleküle bilden lässt. Statt durch Pfropfcopolymerisation, bei der
ein bereits bestehendes Polymerrückgrat als Anknüpfungspunkt für Ketten weiterer Monomere dient, werden
die Seitenketten des Kammcopolymers (A), wie hierein verwendet, also bevorzugt während der Polymerisa-
tion der Comonomere mit den copolymerisierbaren reaktiven Gruppen des Makromers, bevorzugt mit den
Acrylat- oder Methacrylat-funktionellen Gruppen des Makromers, über die Makromerketten eingeführt. Die co-
polymerisierbaren reaktiven Gruppen des Makromers werden insofern bereits während der Polymerisation des
Comonomerengemisches in das Polyacrylatrückgrat (Hauptkette) eingebaut. Die Ethylen-Butylen-, Ethylen-
Propylen-, Ethylen-Butylen-Propylen- und/oder Isobutylen-Ketten des Makromers bilden die Seitenketten des
Kammcopolymers (A) (hierin auch als Kohlenwasserstoff-Seitenketten des Kammcopolymers (A) bezeichnet).
Aufgrund seiner Struktur wird das Kammcopolymer (A) auch als „Flaschenbürstenpolymer“ (engl.: bottle brush
polymer) bezeichnet. In der erfindungsgemäßen Polymerzusammensetzung führt diese Struktur und der lipo-
phile Charakter der Kohlenwasserstoffseitenketten zur Ausbildung einer kontinuierlichen Acrylatphase und ei-
ner diskontinuierlichen Kohlenwasserstoffphase des Kammcopolymers (A). Die Kohlenwasserstoffphase liegt
bevorzugt mikrophasensepariert vor. Es wird vermutet, dass das phasenseparierte, bevorzugt mikrophasens-
eparierte Kammcopolymer (A) aufgrund der Ausbildung der kontinuierlichen Acrylatphase und der diskonti-
nuierlichen Kohlenwasserstoffphase unterschiedliche Materialeigenschaften, nämlich einen kautschukartigen,
d.h. vorliegend einen hydrophoben, thermoplastischen Charakter der Seitenketten und die inhärent haftklebri-
gen Eigenschaften des Polyacrylatrückgrates miteinander vereint.

[0031] Der Anteil des wenigstens einen Makromers beträgt 1 bis 50 Gewichtsprozent, bevorzugt 5 bis 25
Gewichtsprozent, und besonders bevorzugt 10 bis 15 Gewichtsprozent bezogen auf das Gesamtgewicht aus
Comonomerengemisch und dem wenigstens einen Makromer.

[0032] In einer weiteren bevorzugten Ausführungsform wird die Polymerisation des Comonomerengemisches
in Gegenwart wenigstens eines weiteren, nicht-polyolefinischen Makromers durchgeführt. Dieses zusätzliche,
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nicht-polyolefinische Makromer ist bevorzugt ausgewählt aus der Gruppe der Polymethylacrylate, der Poly-
styrole, der Polydimethylsiloxane, der Polyethylenoxide und der Polypropylenoxide. Auch bei diesen weiteren
nicht-polyolefinischen Makromeren handelt es sich um copolymerisierbare Makromere. Mit anderen Worten
weisen auch diese nicht-polyolefinischen Makromere bevorzugt eine funktionelle Acrylat- oder Methacrylat-
gruppe am Ende der Polymerkette des Makromers auf. In einer Ausführungsform der Erfindung beträgt der
Anteil des wenigstens einen weiteren, nicht-polyolefinischen Makromers bis zu 20, bevorzugt bis zu 10, beson-
ders bevorzugt bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Comonomerengemisch
und den Makromeren.

Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2)

[0033] Die mehrphasige Polymerzusammensetzung umfasst wenigstens zwei Kohlenwasserstoffverbindun-
gen (B-1) und (B-2), die in der Kohlenwasserstoffphase des Kammcopolymers (A) löslich sind. Der Ausdruck
„löslich“ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2) mit den
Kohlenwasserstoffseitenketten des Kammcopolymers (A) kompatibel sind, sodass sich innerhalb der Polymer-
zusammensetzung eine gemeinsame Kohlenwasserstoffphase ausbildet, die aus den Kohlenwasserstoffsei-
tenketten des Kammcopolymers (A) und den Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2) besteht. Das
Vorliegen dieser gemeinsamen Kohlenwasserstoffphase kann mittels DSC Methode nachgewiesen werden:
Sofern sich die Zusammensetzung bestehend aus Kammcopolymer (A) und Kohlenwasserstoffverbindungen
(B-1) und (B-2) bei der DSC Messung lediglich hinsichtlich der Beträge der statischen Glasübergangstempe-
raturen von dem Kammcopolymer (A) vor der Zugabe der Verbindungen (B-1) und (B-2) unterscheidet, liegt
keine zusätzliche Phase vor, die im Sinne einer zusätzlichen statischen Glasübergangstemperatur hätte ermit-
telt werden können. Die Kohlenwasserstoffphase der Polymerzusammensetzung wird vielmehr über ihre sta-
tische Glasübergangstemperatur, Tg(Kw), charakterisiert. Entsprechend ist auch die Acrylatphase innerhalb
der Polymerzusammensetzung, zu der das Acrylatrückgrat des Kammcopolymers (A) beiträgt, mittels DSC
hinsichtlich ihrer Glasübergangstemperatur (Tg (Ac)) bestimmbar.

[0034] Bei der Kohlenwasserstoffverbindung (B-1) handelt es sich um ein Kohlenwasserstoffharz mit einem
Erweichungspunkt von mindestens 70°C, bevorzugt 70 bis 150 °C, besonders bevorzugt 80 bis 120 °C. Die
Kohlenwasserverbindung (B-2) ist ein Kohlenwasserstoffharz mit einem Erweichungspunkt von höchstens
20°C. Die jeweiligen Erweichungspunkte der Kohlenwasserstoffharze (B-1) und (B-2) sind Ring- und Ball-Er-
weichungspunkte (gemessen nach ASTM E28-99). Das Kohlenwasserstoffharz (B-1) mit einem Erweichungs-
punkt von mindestens 70°C wird im Folgenden auch als „Festharz“ bezeichnet. Das Kohlenwasserstoffharz
(B-2) mit einem Erweichungspunkt von höchstens 20°C wird im Folgenden auch als „Weichharz“ bezeichnet.

[0035] In einer bevorzugten Ausführungsform weist das Kohlenwasserstoffharz (B-1) und/oder das Kohlen-
wasserstoffharz (B-2) ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) (bestimmt mittels GPC, Methode A1) von
1.000 g/mol oder weniger auf. Die Kohlenwasserstoffharze (B-1) und (B-2) liegen bevorzugt in einem Ge-
wichtsverhältnis, (B-1):(B-2), von 41:59 bis 70:30 vor. In einer besonders bevorzugten Ausführungsform der
Erfindung liegt der Anteil an Kohlenwasserstoffharz (B-1) mit einem Erweichungspunkt von mindestens 70°C
zwischen 41 und 70 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt zwischen 50 und 60 Gewichtsprozent bezogen
auf die Gesamtmenge aller Kohlenwasserstoffharze der mehrphasigen Polymerzusammensetzung.

[0036] Geeignete Festharze sind Erdöl-basierte synthetische Kohlenwasserstoffe. Beispiele umfassen Harze
basierend auf aliphatischen Olefinen. Entsprechende Harze sind erhältlich von Cray Valley unter der Bezeich-
nung Wingtack® 95, von Exxon unter dem Handelsnamen Escorez®, von Arakawa Chemical unter dem Han-
delsnamen Arkon® (P-Reihe), von Hercules Speciality Chemicals unter dem Handelsnamen Regalrez® (1030-,
2000-, 5000-Serie) und unter der Bezeichnung Regalite® (R-Reihe), und von Yasuhara Yushi Kogyo Company
unter dem Handelsnamen Clearon®.

[0037] Geeignete Weichharze sind das C5-Harz Wingtack® 10 von Cray Valley, das Polyterpenharz Dercolyte®

LTG sowie die vollhydrierten Kohlenwasserstoffharze Regalite® 1010 und Piccotac® 1020.

[0038] In einer weiteren Ausführungsform der Erfindung beträgt der Anteil der wenigstens zwei in der Koh-
lenwasserstoffphase des Kammcopolymers (A) löslichen Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2) an
der Kohlenwasserstoffphase der Polymerzusammensetzung, deren Tg, Tg (Kw), mittels DSC bestimmbar ist,
mindestens 80 Gewichtsprozent bezogen auf den Gewichtsanteil der Kohlenwasserstoffphase an der Poly-
merzusammensetzung, d.h. bezogen auf die Menge an Kohlenwasserstoffseitenketten des Kammcopolymers
(A) und der Kohlenwasserstoffharze (B-1) und (B-2).
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[0039] Es hat sich überraschend herausgestellt, dass sich die Kohlenwasserstoffharze (B-1) und (B-2) zur
Bereitstellung besonders vorteilhafter Polymerzusammensetzungen eignen, wenn die Kohlenwasserstoffver-
bindungen (B-1) und (B-2) in einem Anteil von 36 bis 70 Gewichtsteilen, bevorzugt 40 bis 45 Gewichtsteilen,
bezogen auf 100 Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung, vorliegen. Im Falle hoher Anteile der Kohlen-
wasserstoffverbindung (B-2) an der Polymerzusammensetzung kann es zur Ausbildung einer zusätzlichen
Kohlenwasserstoffphase innerhalb der Acrylatphase kommen. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass das
Weichharz (B-2) in einer Menge zugegeben wird, die die Löslichkeitsgrenze der Kohlenwasserstoffverbindung
(B-2) innerhalb der Kohlenwasserstoffphase des Kammcopolymers (A) übersteigt. Diese zusätzliche Kohlen-
wasserstoffphase kann beispielsweise mittels dynamisch mechanischer Analyse (DMA) (Messmethode A3)
nachgewiesen werden.

Additive und Klebharze

[0040] Neben dem Kammcopolymer (A) und den Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2) kann die
Polymerzusammensetzung wenigstens ein Additiv und/oder Klebharz enthalten. Additive wie hierin verwendet
umfassen Weichmacher, Öle und in der Acrylatphase des Kammcopolymers (A) lösliche Harze, bevorzugt
Kolophoniumester und/oder Terpenphenolharze. Bevorzugte Kolophoniumester sind hydrierte Kolophonium-
ester. Bevorzugte Terpenphenolharze sind alterungsbeständige Terpenphenolharze.

[0041] Ebenfalls möglich ist die Zugabe eines oder mehrerer Klebharze. Die Additive und Klebharze liegen,
sofern vorhanden, bevorzugt in einer Menge von bis zu 20 Gewichtsteilen, bevorzugt von bis zu 5 Gewichts-
teilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung vor.

[0042] In einer weiteren, bevorzugten Ausführungsform enthält die Polymerzusammensetzung eine zusätz-
liche Kohlenwasserstoffverbindung (C), deren zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) mehr als 1.000 g/mol
beträgt. Bevorzugt handelt es sich bei dieser zusätzlichen Kohlenwasserstoffverbindung (C) um ein weiteres
Weichharz. In einer besonderen Ausführungsform der Erfindung bildet die Kohlenwasserstoffverbindung (C)
eine diskontinuierliche Phase innerhalb der Acrylatphase der Polymerzusammensetzung. Mit anderen Worten
liegen in dieser besonderen Ausführungsform zwei unterschiedliche diskontinuierliche Phasen innerhalb der
kontinuierlichen Phase der Polymerzusammensetzung vor. Gemäß dieser Ausführungsform liegt die statische
Glasübergangstemperatur dieser zusätzlichen Phase innerhalb der Polymerzusammensetzung, Tg (C), zwi-
schen den Glasübergangstemperaturen Tg(Kw) und Tg(Ac) der Polymerzusammensetzung.

[0043] Weiterhin können Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel und Ozonschutzmittel als Additive verwen-
det werden. Als Alterungsschutzmittel können Irganox® Typen der Fa. BASF bzw. Hostanox® der Firma Clari-
ant, bevorzugt primäre, z.B. 4-Methoxyphenol oder Irganox® 1076, und sekundäre Alterungsschutzmittel, z.B.
Irgafos® TNPP oder Irgafos® 168 der Fa. BASF, auch in Kombination miteinander eingesetzt werden. Weitere
geeignete Alterungsschutzmittel sind Phenothiazin (C-Radikalfänger) sowie Hydrochinonmethylether in Ge-
genwart von Sauerstoff sowie Sauerstoff selbst. Als Lichtschutzmittel können UV-Absorber (Cyasorb®-serie)
oder sterisch gehinderte Amine (Tinuvin®-Serie) verwendet werden.

Verfahren zur Herstellung der mehrphasigen Polymerzusammensetzungen

[0044] Die erfindungsgemäßen Polymerzusammensetzungen können hergestellt werden, indem zunächst
das hierin beschriebene Comonomerengemisch in Gegenwart des wenigstens einen Makromers, ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-Pro-
pylen- und Isobutylen-Makromeren unter Ausbildung des Kammcopolymers (A) polymerisiert wird. Das Kamm-
copolymer (A) kann hierbei durch herkömmliche dem Fachmann geläufige Polymerisationstechniken herge-
stellt werden. Diese Verfahren umfassen Lösungspolymerisations-, Suspensionspolymerisations-, Emulsions-
polymerisations- und Substanzpolymerisationsverfahren. Bevorzugt werden die Kammcopolymere (A) in Lö-
sung mittels freier radikalischer Polymerisation hergestellt. Bevorzugte Lösungsmittel und Lösungsmittelge-
mische gewährleisten eine ausreichende Löslichkeit der Makromere und sind Ethylacetat, Aceton, Methyliso-
propylketon, Hexan und/oder Heptan sowie Toluol und Mischungen der sogenannten Lösungsmittel. In einer
bevorzugten Ausführungsform der Erfindung wird nach der Polymerisation der Restmonomergehalt unter Ver-
wendung bekannter Verfahren aus dem Stand der Technik reduziert.

[0045] Das Acrylatrückgrat und die Kohlenwasserstoffseitenketten des Kammcopolymers liegen nach Entfer-
nen des Lösungsmittels (sofern vorhanden) in Form einer phasenseparierten, bevorzugt mikrophasenseparier-
ten Struktur vor, bei der die Kohlenwasserstoffphase, die aus den Kohlenwasserstoffseitenketten des Kamm-
copolymers (A) und den in dieser Kohlenwasserstoffphase löslichen Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und
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(B-2) gebildet wird, diskontinuierlich in der kontinuierlichen Acrylatphase der Polymerzusammensetzung vor-
liegt. Kontinuierlich bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Acrylatphase die einzelnen Abschnitte der
diskontinuierlichen Kohlenwasserstoffphase (auch Domänen genannt) wie eine Matrix umhüllt. Das Vorliegen
einer mikrophasenseparierten Struktur äußert sich in Form eines transparenten Erscheinungsbildes der Poly-
merzusammensetzung. In einer solchen Polymerzusammensetzung haben die Domänen der Kohlenwasser-
stoffphase eine Größe, die unterhalb der Wellenlänge des sichtbaren Lichts (390–780 nm) liegt.

Haftklebmasse

[0046] Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Haftklebmassen, umfassend die erfindungsgemäße Polymer-
zusammensetzung. Überraschend wurde gefunden, dass sich die Haftklebmassen besonders zur Verklebung
von Substraten mit unpolaren Oberflächen eignen. Die Haftklebmassen der vorliegenden Erfindung sind dabei
dennoch zur Verklebung polarer Oberflächen geeignet. Unter unpolaren Oberflächen werden Substrate mit
einer niedrigen Oberflächenenergie bzw. niedrigen Oberflächenspannung verstanden, insbesondere mit einer
Oberflächenspannung von kleiner als 45 mN/m, bevorzugt von kleiner als 40 mN/m und besonders bevorzugt
von kleiner 35 mN/m. Zur Bestimmung der Oberflächenspannung wird der Kontaktwinkel nach DIN EN 828
gemessen.

[0047] Die erfindungsgemäße Haftklebmasse wird bevorzugt in Filmform bereitgestellt. Hierzu kann die Po-
lymerzusammensetzung entweder als solche oder nach Zusatz von Klebharzen mittels geläufiger Beschich-
tungsverfahren aus Lösung zu einer Haftklebemasseschicht auf einem Trägermaterial (Folie, Schaum, syntak-
tischer Schaum, Gewebe, Papier) ausgeformt werden, wobei die Haftklebmasseschicht ein Flächengewicht
von 40 bis 100 g/m2 aufweist.

[0048] Erfindungsgemäße Klebebänder können gestaltet sein als
– einschichtige, beidseitig selbstklebende Klebebänder – sogenannte „Transfertapes“ – aus einer einzigen
Schicht der erfindungsgemäßen Haftklebmasse bzw. der erfindungsgemäßen mehrphasigen Polymerzu-
sammensetzung;
– einseitig selbstklebend ausgerüstete Klebebänder – nachfolgend „einseitige Selbstklebebänder“ – bei de-
nen die erfindungsgemäße Haftklebmasse bzw. die erfindungsgemäße mehrphasige Polymerzusammen-
setzung in einem mehrschichtigen Produkt bereitgestellt wird, zum Beispiel in Form von Zweischichtsyste-
men bestehend aus einer Schicht der erfindungsgemäßen Haftklebmasse bzw. der erfindungsgemäßen
mehrphasigen Polymerzusammensetzung und einer geschäumten oder ungeschäumten Trägerschicht,
– mehrschichtige, beidseitig selbstklebend ausgerüstete Klebebänder mit zwei Haftklebmasseschichten –
nachfolgend „doppelseitige Selbstklebebänder“ – von denen wenigstens eine die erfindungsgemäße mehr-
phasige Polymerzusammensetzung umfasst;
– doppelseitige Klebebänder mit einer hitzeaktivierbaren Klebeschicht auf einer der Klebebandseiten und
einer Schicht der erfindungsgemäßen Haftklebmasse bzw. der erfindungsgemäßen mehrphasigen Poly-
merzusammensetzung auf der anderen Klebebandseite. Hierzu können die beiden Schichten auf unter-
schiedlichen Seiten wenigstens eines geschäumten oder ungeschäumten Trägers oder auf unterschiedli-
chen Seiten eines mehrschichtigen Systems aufgetragen werden.

[0049] Dabei können die doppelseitigen Produkte, egal ob zur Verklebung oder zur Dichtung gedacht, einen
symmetrischen oder einen asymmetrischen Produktaufbau aufweisen.

[0050] Das Klebeband ist für Transport, Lagerung oder Stanzprozesse vorzugsweise mindestens einseitig mit
einem Liner versehen, also zum Beispiel mit einer silikonbeschichteten Folie oder einem Silikonpapier.

[0051] Im folgenden wird die Erfindung anhand konkreter Beispiele näher erläutert.

Experimenteller Teil

[0052] Die folgenden beispielhaften Experimente sollen die Erfindung näher erläutern, ohne dass durch die
Wahl der angegebenen Beispiele die Erfindung unnötig eingeschränkt werden soll.
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Messmethoden (allgemein):

Gelpermeationschromatographie GPC (Messmethode A1):

[0053] Die Angaben der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekulargewichte Mn und Mw sowie der Po-
lydispersität PD in dieser Schrift beziehen sich auf die Bestimmung per Gelpermeationschromatographie. Die
Bestimmung erfolgt an 100 µL klarfiltrierter Probe (Probenkonzentration 4 g/L). Als Eluent wird Tetrahydrofuran
mit 0,1 Vol.-% Trifluoressigsäure eingesetzt. Die Messung erfolgt bei 25 °C. Als Vorsäule wird eine Säule Typ
PSS-SDV, 5 µm, 103 Å, ID 8,0 mm∙50 mm verwendet. Zur Auftrennung werden die Säulen des Typs PSS-
SDV, 5 µm, 103 Å sowie 105 Å und 106 Å mit jeweils ID 8,0 mm × 300 mm eingesetzt (Säulen der Firma Polymer
Standards Service; Detektion mittels Differentialrefraktometer Shodex RI71). Die Durchflussmenge beträgt 1,0
mL pro Minute. Die Kalibrierung erfolgt gegen PMMA-Standards (Polymethylmethacrylat-Kalibrierung) im Falle
der Kammpolymere und PS-Standards (Polystyrolkalibrierung) im Falle der Kohlenwasserstoffharze.

Statische Glasübergangstemperatur Tg (Messmethode A2)

[0054] Die Bestimmung der statischen Glasübergangstemperatur erfolgt über Dynamische Differenzkalorime-
trie nach DIN 53765. Die Angaben zur Glasübergangstemperatur Tg beziehen sich auf den Glasumwandlungs-
temperatur-Wert Tg nach DIN 53765:1994-03, sofern im Einzelfall nichts anderes angegeben ist.

Dynamisch Mechanische Analyse (DMA) (Messmethode A3)

[0055] Der Test wird in einem schergeschwindigkeitskontrollierten Rheometer der Firma Ares unter Torsions-
belastung gefahren, wobei eine Platte-Platte-Geometrie mit einem Plattendurchmesser von 25 mm verwendet
wird. Für die Temperatursweep-Messung beträgt die Messfrequenz 10 rad/s, der Temperaturbereich –40 °C
bis 130 °C, die Aufheizrate 2,5°C/min und die Deformation 1 %.

Feststoffgehalt (Messmethode A4):

[0056] Der Feststoffgehalt ist ein Maß für den Anteil an nicht verdampfbaren Bestandteilen in einer Polymer-
lösung. Er wird gravimetrisch bestimmt, indem man die Lösung einwiegt, dann für 2 Stunden bei 120 °C im
Trockenschrank die verdampfbaren Anteile abdampft und den Rückstand zurückwiegt.

Messmethoden (insbesondere Haftklebemassen):

180° Klebkrafttest (Messmethode H1):

[0057] Die Bestimmung der Klebkraft Stahl erfolgt bei einem Prüfklima von 23 °C +/–1 °C Temperatur und 50
% +/–5 % rel. Luftfeuchte. Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylathaft-
klebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht, die zuvor zweimal mit Aceton sowie einmal mit Isopropanol
gewaschen wurden und danach 5 Minuten an der Luft liegen gelassen, damit das Lösungsmittel abdampfen
kann. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem Anpressdruck entsprechend einem Gewicht von 2 kg auf
das Substrat aufgedrückt. Das Klebeband wurde anschließend sofort mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/
min und in einem Winkel von 180° vom Substrat abgezogen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgeführt. Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen. Analog
wurde die Klebkraft auf Polyethylen (PE) und Lack bestimmt. Als Lack wurde jeweils der Lack Uregloss® Co-
lorless (Produkt-Nr. FF79-0060 0900) der Fa. BASF verwendet.

Scherstandzeit (Messmethode H2):

[0058] Ein 13 mm breiter und mehr als 20 mm (beispielsweise 30 mm) langer Streifen des Klebebandes wurde
auf eine glatte Stahloberfläche, die dreimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht.
Die Verklebungsfläche betrug 20 mm∙13 mm (Länge∙Breite), wobei das Klebeband die Prüfplatte am Rand
überragt (beispielsweise um 10 mm entsprechend oben angegebener Länge von 30 mm). Anschließend wurde
das Klebeband viermal mit einem Anpressdruck entsprechend einem Gewicht von 2 kg auf den Stahlträger
gedrückt. Diese Probe wurde senkrecht aufgehängt, so dass das überstehende Ende des Klebebandes nach
unten zeigt. Bei Raumtemperatur wurde ein Gewicht von 1 kg an dem überstehenden Ende des Klebebandes
befestigt. Die Messung wird bei Normalklima (23 °C +/–1 °C, 55 % +/–5 % Luftfeuchtigkeit) und bei 70 °C
in einem Wärmeschrank durchgeführt, wobei für diese Messung die Probe mit einem Gewicht von 0,5 kg
belastet wurde. Die gemessenen Scherstandzeiten (Zeiten bis zum vollständigen Ablösen des Klebebandes
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vom Untergrund; Abbruch der Messung bei 10.000 min) sind in Minuten angegeben und entsprechen dem
Mittelwert aus drei Messungen.

Kommerziell erhältliche, eingesetzte Chemikalien

Chemische Verbindung Handelsname Hersteller CAS-Nr.
1,3-Butadien, Homopolymer, hydriert,
hydroxy-terminiert, Monomethacrylat

L-1253 Kuraray 260057-97-4

2,2´-Azobis(2-methylbutyronitril) Vazo® 67 DuPont 13472-08-7
Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxyd icar-
bonat

Perkadox® 16 Akzo Nobel 15520-11-3

Kohlenwasserstoffharz (auf C5-Basis,
geringer Aromatenanteil, Erweichungs-
punkt (Ring & Ball) 94°C)

Piccotac® 1095-N Eastman -

Kohlenwasserstoffharz (hydriert, Erwei-
chungspunkt (Ring & Ball) 88°C)

Reagalite® R1090 Eastman -

flüssiges Kohlenwasserstoffharz (C5-Ba-
sis)

Wingtack® 10 Cray Valley 26813-14-9

Terpenphenolharz (Erweichungspunkt
110 °C; Mw = 500–800 g/mol; D = 1,50)

Dertophene® T110 DRT resins 25359-84-6

Aluminium acetylacetonat - Sigma-Aldrich 13963-57-0
N,N,N´,N´-Tetrakis(2,3-epoxypropyl)-m-
xylol-a,a´-diamin

TM Erisys GA-240 CVC Speciality
Chemicals Inc.

63738-22-7

Herstellung der Kammcopolymere (A) – P 1 bis P 6 und Vergleichsbeispiel P 7

[0059] Im Folgenden wird die Präparation beispielhafter Kammcopolymere (A) beschrieben.

Beispiel P 1:

[0060] Ein für radikalische Polymerisationen konventioneller 100 L-Glasreaktor wurde mit 1,2 kg Acrylsäure
(AS, 3 %), 20,97 kg Butylacrylat (BA, 52,43 %), 9,83 kg 2-Ethylhexylacrylat (EHA, 24,57 %), 4,0 kg Isoborny-
lacrylat (IBOA, 10 %), 4,0 kg Makromer L-1253 (10 %) und 20,8 kg Aceton/ Benzin 60/95 (1:1) befüllt. Nach
45minütiger Durchleitung von Stickstoffgas unter Rühren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,8
kg Vazo® 67 hinzugegeben. Anschließend wurde das äußere Heizbad auf 75 °C erwärmt und die Reaktion
konstant bei dieser Außentemperatur durchgeführt. Nach 1 h Reaktionszeit wurden wiederum 0,8 kg Vazo®

67 hinzugegeben. Über einen Zeitraum von 5 h (gerechnet ab der letzten Zugabe von Vazo®67) wurde jeweils
stündlich je nach Viskositätsanstieg mit jeweils 5,0 bis 10,0 kg Benzin 60/95 verdünnt, so dass eine ausrei-
chende Durchmischung gewährleistet war. Zur Reduktion der Restmonomere wurden nach 6 und nach 7 h
nach Reaktionsstart jeweils 1,5 kg Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat hinzugegeben und zwischen-
durch noch mit 15 kg Benzin 60/95 verdünnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch Abkühlen
auf Raumtemperatur abgebrochen.

Kammcopolymere (A) – P 2 bis P 6 und Vergleichsbeispiel P 7

[0061] Die Herstellung der Kammcopolymere P 2 bis P 6 und des Vergleichsbeispiels VP 7 erfolgte analog
dem Beispiel P 1. Die prozentualen Massenangaben der jeweils verwendeten Monomere sind in Tabelle 1
aufgeführt.

Tabelle 1: Hybridpolymere P 2 bis P 6 und Vergleichsbeispiele VP 7

  2 3 4 5 6 Vergleichs-
beispiel VP
7

AS 3,0 % 3,0 % 3 % 5,0 % 7 % 8 %
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BA 60,1 % 56,6 % 49 % 54,5 % 53 % 52 %
EHA 26,9 % 25,4 % 23 % 25,5 % 25 % 25 %
IBOA - - 15 % - - -
L-1253 10,0 % 15,0 % 10 % 15,0 % 15 % 15 %

[0062] In Tabelle 2 sind jeweils die mittels GPC gemessenen Molmassenverteilungen und mittels DSC ge-
messenen statischen Glasübergangstemperaturen der Kammcopolymere P 1 bis P 6 und des Vergleichsbei-
spiels VP 7 dargestellt.

Tabelle 2: Polymerdaten Polymere P 1 bis P 6 sowie Vergleichsbeispiel VP 7

  Mn [g/mol]b) Mw [g/mol]b) PD [–]b) stat. Tg [°C]c)

P 1 63.800 1.640.000 25,71 –37
P 2 63.900 1.650.000 25,85 –48
P 3 58.700 1.670.000 28,44 –48
P 4 64.100 1.620.000 25,27 –33
P 5 78.800 1.690.000 21,48 –34
P 6 68.700 1.590.000 23,14 –28
VP7 62.100 1.550.000 24,96 –27

b) Gemessen nach Messmethode A1.
c) Gemessen nach Messmethode A2. Die Glasübergangstemperatur der Kohlenwasserstoff-Phase der Kamm-
copolymere konnte nicht ermittelt werden, da diese unterhalb der Starttemperatur der Messung von –50°C liegt.

II Herstellung mehrphasiger Polymerzusammensetzungen
PSA 1 bis PSA 10 sowie der Vergleichsbeispiele V 11 bis V 12

[0063] Es wurden mehrphasige Polymerzusammensetzungen PSA 1 bis PSA 10 sowie V11 bis V 12 aus den
Kammcopolymeren P 1 bis P6 hergestellt. Das Polymer VP7 wurde zur Herstellung der Polymerzusammen-
setzung V13 verwendet. Dazu wurde das oben erhaltene Kammcopolymer PSA1 bis PSA10 bzw. VP7 jeweils
auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Benzin verdünnt. Anschließend wurden der in Tabelle 3 genannte Ver-
netzer (entweder 0,3 Gew.-% Aluminium acetylacetonat (Aluminiumchelat) (A) oder 0,075 Gew.-% Erisys GA
240 (B)) und das bzw. die in Tabelle 3 genannte(n) Harz(e) zu der Lösung hinzugegeben. Anschließend wurde
und auf eine 36 µm dicke PET-Folie (Kemafoil HPH 100, Fa. Covema) beschichtet und anschließend getrock-
net (Beschichtungsgeschwindigkeit 2,5 m/min, Trockenkanal 15 m, Temperaturen Zone 1: 40 °C, Zone 2: 70
°C, Zone 3: 95 °C, Zone 4: 105 °C). Der Masseauftrag betrug jeweils 50 g/m2.

Tabelle 3: Hybridhaftklebemassebeispiele PSA 1 bis PSA 10 sowie Vergleichsbeispiele V 11 bis V 16

  Polymer Vernet-
zerd)

Regali-
te R1090
[%]

Piccotac
1095-N
[%]

Wingtack
10 [%]

Harzan-
teil ge-
samt [%]

Harzan-
teil auf
Makro-
mer [%]

Anteil
Festharz
auf Ge-
samtharz
[%]

PSA 1 P 1 A 24,2 - 16,2 40,4 83,3 60,0
PSA 2 P 2 A 23,1 - 23,1 46,2 85,7 50,0
PSA 3 P 2 A 25,8 - 22,8 48,6 86,5 53,1
PSA 4 P 3 A 25,8 - 22,8 48,6 81,0 53,1
PSA 5 P 4 A 24,4 - 24,4 48,8 86,5 50
PSA 6 P 5 A - 29,4 24,3 53,7 83,0 54,8
PSA 7 P 5 A - 28,2 23,8 52,0 82,4 54,3
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PSA 8 P 5 A - 27,1 22,7 49,8 81,5 54,5
PSA 9 P 5 B - 27,1 22,7 49,8 81,5 54,5
PSA 10 P 6 A - 27,1 22,7 49,8 81,5 54,5
V 11 P 1 A 30,0 - - 30,0 75,0 100,0
V 12 P 3 B 21,1 - 14,0 35,1 72,7 60,0
V 13 VP 7 A - 24,0 16,0 40,0 63,4 60,0

d) Vernetzer A: 0,3 Gew.-% Aluminiumchelat, Vernetzer B: 0,075 Gew.-% Erisys GA240.

[0064] Alle klebtechnischen Daten der Beispiele PSA 1 bis PSA 10 sowie der Vergleichsbeispiele sind in der
Tabelle 4 aufgeführt.

Tabelle 4: Klebtechnische Daten der mehrphasigen Polymerzusammensetzungen
PSA 1 bis PSA 10 sowie der Vergleichsbeispiele V 11 bis V 14

Bsp. KK sofort Stahl [N/
cm]

KK sofort FF-79
[N/cm]

KK sofort PE [N/
cm]

SSZ RT [min]

PSA 1 9,54 8,28 4,62 10.000
PSA 2 11,97 8,89 6,98 10.000
PSA 3 12,79 10,52 7,02 10.000
PSA 4 10,40 9,14 6,16 10.000
PSA 5 12,71 9,12 2,94 10.000
PSA 6 14,54 14,02 6,55 5905 (K)
PSA 7 15,12 14,94 8,6 7464 (K)
PSA 8 15,74 15,39 7,56 7108 (K)
PSA 9 14,12 13,38 7,22 10.000
PSA 10 7,68 7,88 4,01 10.000
V 11 7,18 3,84 2,60 3682 (A)
V 12 8,40 4,02 3,18 7246 (A)
V 13 7,02 4,13 (R) 1,23 (R) 10.000

[0065] Die Messungen Klebkraft (KK) sofort erfolgten gemäß Messmethode H1, die Messungen der Scher-
standszeiten (SSZ) bei Raumtemperatur erfolgte gemäß Messmethode H2. A: Adhäsionsbruch, K: Kohäsions-
bruch, R: Rattern (slip stick failure).

[0066] Die Vergleichsbeispiele V 11 bis V 12 veranschaulichen die Kombination der Kammcopolymere (A)
mit einer unvorteilhaften Menge der Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2). Die Verwendung von
Hybridpolymeren mit einer zu hohen Acrylsäurekonzentration führt zu einer drastischen Absenkung der Kleb-
kräfte auf den getesteten unpolaren Oberflächen PE und dem Lack FF-79 (V 13).
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Patentansprüche

1.  Mehrphasige Polymerzusammensetzung, umfassend
– 30–64 Gewichtsteile, bevorzugt 45–60 Gewichtsteile eines Kammcopolymers (A), das erhältlich ist durch Po-
lymerisation eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers, ausgewählt aus der
Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-Propylen- und
Isobutylen-Makromeren, und das eine kontinuierliche Acrylatphase und eine diskontinuierliche Kohlenwasser-
stoffphase ausbildet;
– 36–70 Gewichtsteile, bevorzugt 40–55 Gewichtsteile wenigstens zweier in der Kohlenwasserstoffphase des
Kammcopolymers (A) löslicher Kohlenwasserstoffverbindungen (B-1) und (B-2);
– sowie, optional, bis zu 20 Gewichtsteile, bevorzugt 0–5 Gewichtsteile weiterer Additive, bezogen auf 100
Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung,
wobei das Comonomerengemisch umfasst: 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Como-
nomerengemisches und des wenigstens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt
ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäu-
re, Maleinsäureanhydrid und weiteren Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstem-
peratur (Tg), gemessen nach der DSC Methode, von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als 80 °C aufweisen; und
43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigstens
einen Makromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe beste-
hend aus Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach
der DSC Methode, von 40 °C oder weniger, bevorzugt 25 °C oder weniger aufweisen, vorzugsweise ausge-
wählt aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat,
Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat; und
wobei die wenigstens zwei Kohlenwasserstoffverbindungen ein Kohlenwasserstoffharz (B-1) mit einem Erwei-
chungspunkt von mindestens 70°C und ein Kohlenwasserstoffharz (B-2) mit einem Erweichungspunkt von
höchstens 20°C umfassen.

2.  Polymerzusammensetzung gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Kammcopolymer
(A) durch Polymerisation aus einer Mischung umfassend 50–99 Gewichtsprozent des Comonomerengemi-
sches sowie 1–50 Gewichtsprozent des Makromers, bevorzugt 75–95 Gewichtsprozent des Comonomeren-
gemisches sowie 5–25 Gewichtsprozent des Makromers, besonders bevorzugt 85–90 Gewichtsprozent des
Comonomerengemisches sowie 10–15 Gewichtsprozent des Makromers, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Comonomerengemisches und des wenigstens einen Makromers, erhältlich ist.

3.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Comonomergemisch 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerenge-
misches und des wenigstens einen Makromers, wenigstens eines Comonomers enthält, das ausgewählt ist
aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäure
und Maleinsäureanhydrid; und 43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomeren-
gemisches und des wenigstens einen Makromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausge-
wählt sind aus der Gruppe bestehend aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der
Estergruppe, bevorzugt Butylacrylat, Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat.

4.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Comonomergemisch 2–7 Gewichtsprozent Acrylsäure, bezogen auf das Gesamtgewicht des Como-
nomerengemisches und des wenigstens einen Makromers, umfasst.

5.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Comonomergemisch zusätzlich bis zu 20 Gewichtsprozent wenigstens eines weiteren copolymeri-
sierbaren Monomers enthält, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Isobornylacrylat, Stearylacrylat, Isos-
tearylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Vinylacetat, Vinylbutyrat,
Vinylpropionat, Vinylisobutyrat, Vinylvalerat, Vinylversatat, N-Vinylpyrollidon und N-Vinylcaprolactam.

6.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation des Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines weiteren, nicht-polyo-
lefinischen Makromers durchgeführt wird, wobei das weitere, nicht-polyolefinische Makromer bevorzugt aus-
gewählt ist aus der Gruppe der Polymethacrylate, der Polystyrole, der Polydimethylsiloxane, der Polyethylen-
oxide und der Polypropylenoxide.
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7.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhältnis der Kohlenwasserstoffharze (B-1) und (B-2), (B-1):(B-2), 41:59 bis 70:30 beträgt.

8.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kohlenwasserstoffharze (B-1) und (B-2) jeweils ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) von 1.000
g/mol oder weniger, bestimmt mittels GPC-Methode, aufweisen.

9.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerzusammensetzung zusätzlich eine Kohlenwasserstoffverbindung (C) enthält, deren zahlen-
mittleres Molekulargewicht (Mn) mehr als 1.000 g/mol, bestimmt mittels GPC-Methode, beträgt.

10.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerzusammensetzung wenigstens ein Additiv, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Weich-
machern, Ölen und in der Acrylatphase des Kammcopolymers löslichen Harzen, bevorzugt Kolophoniumestern
und/oder Terpenphenolharzen, enthält.

11.  Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Comonomerengemisch kein Hydroxyalkyl(meth)acrylat enthält.

12.  Verfahren zum Herstellen einer mehrphasigen Polymerzusammensetzung gemäß einem der vorherge-
henden Ansprüche, umfassend die Schritte
– Polymerisieren eines Comonomerengemisches in Gegenwart wenigstens eines Makromers, ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus polymerisierbaren Ethylen-Butylen-, Ethylen-Propylen-, Ethylen-Butylen-Propylen-
und Isobutylen-Makromeren, unter Ausbildung eines Kammcopolymers (A) mit einer Acrylat-Hauptkette und
Kohlenwasserstoff-Seitenketten, wobei das Comonomerengemisch umfasst:
– 2–7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigstens ei-
nen Makromers, wenigstens eines Comonomers, das ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsäu-
re, Methacrylsäure, Itaconsäure, Itaconsäureanhydrid, Maleinsäure, Maleinsäureanhydrid und weiteren Mono-
meren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen nach der DSC Metho-
de, von mehr als 40 °C, bevorzugt mehr als 80 °C aufweisen; und
– 43–97 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Comonomerengemisches und des wenigs-
tens einen Makromers, wenigstens zweier (Meth-)Acrylatcomonomere, die ausgewählt sind aus der Gruppe
bestehend aus Monomeren, deren Homopolymere eine statische Glasübergangstemperatur (Tg), gemessen
nach der DSC Methode, von 40 °C oder weniger, bevorzugt 25 °C oder weniger aufweisen, vorzugsweise
ausgewählt aus (Meth-)Acrylatcomonomeren mit einem C1–C18 Alkylrest in der Estergruppe, bevorzugt Buty-
lacrylat, Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat und Decylacrylat;
– Mischen von 30–64 Gewichtsteilen des so erhaltenen Kammcopolymers (A) mit 36–70 Gewichtsteilen, bezo-
gen auf 100 Gewichtsteile der Polymerzusammensetzung, wenigstens zweier Kohlenwasserstoffverbindungen
(B-1) und (B-2), die mit den Kohlenwasserstoffseitenketten des Kammcopolymers (A) kompatibel sind, wobei
(B-1) ein Kohlenwasserstoffharz mit einem Erweichungspunkt von mindestens 70°C und (B-2) ein Kohlenwas-
serstoffharz mit einem Erweichungspunkt von höchstens 20°C ist;
– ggf. Mischen mit weiteren Additiven;
– sowie, optional, das Vernetzen reaktiver, funktioneller Gruppen.

13.  Haftklebmasse, umfassend eine mehrphasige Polymerzusammensetzung gemäß einem der Ansprüche
1–11.

14.  Verwendung einer Haftklebmasse gemäß Anspruch 13 zur Verklebung von Gegenständen.

Es folgen keine Zeichnungen
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