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Beschreibung

Thermisch vernetzende Polyacrylate und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermischen Vernetzung von Polyacrylaten, ein
Vernetzer-Beschleuniger-System fir derartige Vernetzungen sowie entsprechend

hergestellte thermisch vernetzende bzw. vernetzte Polyacrylate.

Fir hochwertige industrielle Anwendungen, insbesondere auch als Klebe-, Haftklebe-
oder Heildsiegelmassen, werden unter anderem Polyacrylate eingesetzt, da diese sich fur
die wachsenden Anforderungen in diesen Anwendungsbereichen als gut geeignet
herausgestellt haben.

So missen Haftmassen eine gute Anfassklebrigkeit (,Tack®) aufweisen, aber auch hohen
Anforderungen im Bereich der Scherfestigkeit gerecht werden. Gleichzeitig muss auch
eine gute Verarbeitbarkeit, insbesondere eine hohe Eignung zur Beschichtung dieser
Massen auf Tragermaterialien, gegeben sein. Dies wird insbesondere durch Polyacrylate
mit hohem Molekulargewicht, hoher Polaritdt und anschlieRender effizienter Vernetzung

erreicht. Zudem lassen sich Polyacrylate transparent und witterungsstabil herstellen.

Bei der Beschichtung von Polyacrylatmassen aus Losung oder als Dispersion, die man
beispielsweise als Haftkleber, viskoelastischer Trager oder HeilRsiegelmassen verwenden
kann, ist die thermische Vernetzung seit langem Stand der Technik. In der Regel setzt
man den thermischen Vernetzer — z.B. ein multifunktionelles Isocyanat, ein Metall-Chelat
oder ein multifunktionelles Epoxid — zur L6sung eines entsp rechend mit funktionellen
Gruppen ausgestatteten Polyacrylats zu, beschichtet flichig auf ein Substrat mit Hilfe
eines Rakels oder Streichbalkens und trocknet anschliefend. Dadurch werden
Verdiinnungsmittel — also organische Lésemittel oder Wasser im Falle der Dispersionen -
verdampft und das Polyacrylat entsprechend vernetzt. Die Vernetzung ist sehr wichtig fir
die Beschichtungen, denn dadurch erhalten sie eine ausreichende Kohasion und

Warmescherfestigkeit. Ohne Vernetzung wéren die Beschichtungen zu weich und
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wirden schon bei geringer Belastung zerfliefen. Wesentlich fir ein gutes
Beschichtungsergebnis ist die Beachtung der Topfzeit (Verarbeitungszeit, in der das
System im verarbeitungsfahigen Zustand vorliegt), die je nach Vernetzungssystem
deutlich unterschiedlich sein kann. Ist diese Zeit zu kurz, dann hat der Vernetzer schon in
der Polyacrylatldsung reagiert, die Lésung ist schon anvernetzt (angegelt bzw. vergelt)

und nicht mehr gleichmafig beschichtbar.

Insbesondere aus Umweltschutzgriinden entwickelt sich der technologische Prozess zur
Herstellung von Haftklebemassen immer weiter. Durch die restriktiver werdenden
Umweltauflagen und die steigenden Preise fir Ldsungsmittel ist man bestrebt, die
Lésungsmittel aus dem Fertigungsprozess fir Polymere so weit wie maéglich zu
eliminieren. In  der Industrie sind daher Schmelzverfahren (auch als
Heillschmelzverfahren oder Hotmeltverfahren bezeichnet) mit I6sungsmittelfreier
Beschichtungstechnik  zur Herstellung von Polymeren - insbesondere von
Haftklebemassen — von anwachsender Bedeutung. Hierbei werden schmelzfdhige
Polymermassen, also solche Polymermassen, die bei erhéhten Temperaturen in den
flie3fahigen Zustand Ubergehen, ohne sich zu zersetzen, verarbeitet. Solche Massen
lassen sich hervorragend aus diesem Schmelzzustand heraus verarbeiten. In
Weiterentwicklungen dieses Prozesses kann auch die Herstellung I6sungsmittelarm oder

I6sungsmittelfrei durchgefuhrt werden.

Die Einfuhrung der Hotmelt-Technologie stellt wachsende Anforderungen an die
Klebemassen. Insbesondere die vorgenannten schmelzfahigen Polyacrylatmassen
(andere Bezeichnungen: ,Polyacrylathotmelts®, ,Acrylathotmelts®) werden sehr intensiv
auf Verbesserungen hin untersucht. Bei der Beschichtung von Polyacrylatmassen aus
der Schmelze ist die thermische Vernetzung bislang nicht sehr verbreitet, obwohl dieses
Verfahren Vorteile hatte.

Bislang werden Acrylathotmelts vor allem durch strahlenchemische Verfahren (UV-

Bestrahlung, ESH-estrahlung) vernetzt. Diese Verfahrensweise ist aber mit diversen

Nachteilen verbunden:

- im Falle der Vernetzung mittels UV-Strahlen sind nur UV-transparente (UV-
durchlassige) Schichten vernetzbar,

- im Falle der Vernetzung mit Elektronenstrahlen (Elektronenstrahlvernetzung bzw.

Elektronenstrahlenhartung, auch ESH) besitzen die Elektronenstrahlen nur eine



WO 2008/122489 PCT/EP2008/053229

begrenzte Eindringtiefe, die abhangig von Dichte des bestrahlten Materials und von
der Beschleunigerspannung ist,
- in beiden vorgenannten Verfahren weisen die Schichten nach der Vernetzung ein
Vernetzungsprofil auf, und die Haftklebeschicht vernetzt nicht homogen
Die Haftklebeschicht muss relativ dinn sein, damit man gut vernetzte Schichten erhalt. In
Abhangigkeit von Dichte, Bescheunigerspannung (ESH) und aktiver Wellenldnge (UV)
variiert die durchstrahlbare Dicke zwar, ist aber immer stark limitiert, so dass sich nicht

beliebig dicke Schichten durchvernetzen lassen, und zwar schon gar nicht homogen.

Im Stand der Technik sind auch einige Verfahren zur thermischen Vernetzung von
Acrylathotmelts bekannt. Hierbei wird jeweils zur Acrylatschmelze vor der Beschichtung

ein Vernetzer zugesetzt, dann wird ausgeformt und zur Rolle gewickelt.

Eine direkte thermische Vernetzung von Acrylat-Hotmeltmassen, die NCO-reaktive Grup-
pen enthalten, wird in EP 0 752 435 A1 beschrieben. Die verwendeten blockierungsmit-
telfreien Isocyanate, insbesondere sterisch gehinderte und dimerisierte Isocyanate,
bendtigen sehr drastische Vernetzungsbedingungen, so dass eine sinnvolle technische
Umsetzung Probleme bietet. Die in der EP 0 752 435 A1 beschriebene Vorgehensweise
fuhrt bei den Bedingungen, wie sie bei einer Verarbeitung aus der Schmelze herrschen,
zu einer raschen, relativ weitgehenden Vernetzung, so dass eine Verarbeitung der
Masse, insbesondere in Hinblick auf eine Beschichtung von Tragermaterialien, schwierig
ist. Insbesondere kénnen keine sehr homogenen Klebstoffschichten erhalten werden, wie

sie fur viele technische Anwendungen von Klebebandern erforderlich sind.

Weiterhin ist die Verwendung von blockierten Isocyanaten Stand der Technik. Nachteilig
an diesem Konzept ist die Freisetzung von Blockierungsgruppen bzw. Fragmenten, die
einen negativen Effekt auf die klebtechnischen Eigenschaften haben. Ein Beispiel ist US
4,524,104 A. Hier werden Acrylatschmelzhaftkleber beschrieben, die mit blockierten Poly-
isocyanaten zusammen mit Cycloamidinen oder Salzen davon als Katalysator vernetzt
werden kénnen. Bei diesem System kénnen zum einen der notwendige Katalysator, vor
allem aber das entstehende HCN, Phenol, Caprolactam oder dergleichen die Produkt-
eigenschaften stark beeintrachtigen. Zudem sind auch bei diesem Konzept hdufig
drastische Bedingungen zur Freisetzung der reaktiven Gruppen benétigen. Ein

nennenswerter Produkteinsatz ist bislang nicht bekannt und erscheint zudem unattraktiv.
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Die DE 10 2004 044 086 A1 beschreibt ein Verfahren zur thermischen Vernetzung von
Acrylathotmelts, bei dem ein I6semittelfreies funktionalisiertes Acrylatcopolymer, welches
nach Zudosieren eines thermisch reaktiven Vernetzers eine fiir das Compoundieren,
Fordern und Beschichten ausreichend lange Verarbeitungszeit hat, bevorzugt mittels
eines Walzenverfahrens auf eine bahnférmige Schicht eines weiteren Materials,
insbesondere ein bandférmiges Tragermaterial oder eine Klebmassenschicht,
beschichtet wird und welches nach der Beschichtung unter milden Bedingungen
nachvernetzt, bis eine fur Haftklebebander ausreichende Kohdsion erreicht wird.
Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass durch die Reaktivitdt des Vernetzers
(Isocyanats) die freie Verarbeitungszeit und der Vernetzungsgrad vorbestimmt wird. Bei
der Verwendung von Isocyanaten reagieren diese zum Teil schon bei Zugabe, wodurch
je nach System die gelfreie Zeit sehr kurz sein kann. Eine Masse mit einem hoheren
Anteil an funktionellen Gruppen wie Hydroxygruppen oder Carbonsdure ist dann in den
Beschichtungen nicht mehr ausreichend gut beschichtbar. Ein streifiges, mit Gelstippen
durchsetztes, also inhomogenes Strichbild ware die Folge.

Weiterhin ergibt sich das Problem, dass der erzielbare Vernetzungsgrad begrenzt ist.
Wenn durch Zusatz einer hoéheren Vernetzermenge ein hdherer Vernetzungsgrad
gewtunscht ist, hat dies bei Verwendung multifunktioneller Isocyanate Nachteile. Die
Masse wirde zu schnell reagieren und wédre — wenn tUberhaupt — nur mit sehr geringer
Verarbeitungszeit und somit sehr hoher Beschichtungsgeschwindigkeit beschichtbar, was

die Problematik des nicht homogenen Beschichtungsbildes erhthen wirde.

Die DE 100 08 841 A1 beschreibt Polyacrylate, welche durch thermische Vernetzung
einer Polymermischung zugénglich ist, die tert-Butoxycarbonyl- (BOC -) Schutzgruppen,
einen kationischen Photoinitiator und ein bifunktionelles Isocyanat und/oder
bifunktionelles Epoxid enthalt. Beschrieben ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
von vernetzten Polyacrylaten, bei welchem die zu vernetzenden Polymere zunédchst
durch Einfihrung von tert-Butoxycarbonylgruppen geschitzt werden und die Vernetzung
erst nach der Entschitzung durch thermische Behandlung der nunmehr entschitzten
Polyacrylate stattfindet. Die Einfihrung der Schutzgruppen dient dabei der Vermeidung
der erst im nachhinein angestrebten Vernetzungsreaktion, wenn wahrend friher
Verarbeitungsstadien bereits hohe Prozesstemperaturen vorliegen, wie es beispielsweise
im Hotmelt-Prozess der Fall ist. Der Schutz gilt insbesondere der Vernetzungsreaktion zu

diesem Zeitpunkt, aber auch allen sonstigen Konkurrenzreaktionen, die an den
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ungeschitzten funktionellen Gruppen des zu verarbeitenden Polymers, insbesondere an
dessen Hydroxidgruppen, angreifen wirden.

Nachteilig an dem dort vorgestellten Verfahren ist, dass die reaktiven Gruppen nach der
Beschichtung erst durch UV-Bestrahlung freigesetzt werden missen. Damit gelten hier
fur die thermische Vernetzung die Nachteile, die schon oben fir die strahleninduzierte
Vernetzung (UV-Bestrahlung) angefuhrt wurden. Zudem wird brennbares Isobuten

freigesetzt.

EP 1 317 499 A beschreibt ein Verfahren zur Vernetzung von Polyacrylaten uUber eine
UV-initiilerte Epoxidvernetzung, bei denen die Polyacrylate wahrend der Polymerisation
mit entsprechenden Gruppen funktionalisiert wurden. Das Verfahren bietet Vorteile
beziglich der Scherfestigkeit der vernetzten Polyacrylate gegeniber konventionellen
Vernetzungsmechanismen, insbesondere gegeniber der Elektronenstrahl-Vernetzung. In
dieser Schrift wird die Verwendung von di- oder multifunktionellen sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen, insbesondere von di- oder multifunktionellen Epoxiden oder Alkoholen, als
Vernetzungsreagenz fir funktionalisierte Polyacrylate, insbesondere funktionalisierte
Acrylatschmelzhaftkleber, beschrieben.

Da die Vernetzung durch UV-Strahlen initiiert wird, ergeben sich auch hier die bereits

genannten Nachteile.

Uber die Vernetzung mit multifunktionellen Epoxiden waren Polyacrylatmassen,
insbesondere Polyacrylat-Schmelzhaftkleber, bislang somit nicht gut vernetzbar und

diese Art der Vernetzung daher nicht industriell fur einen Produktionsprozess einsetzbar.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine thermische Vernetzung von aus der Schmelze
verarbeitbaren Polyacrylatmassen (,Polyacrylat-Hotmelts®), zu ermdéglichen, wobei fiir die
Verarbeitung aus der Schmelze eine hinreichend lange Verarbeitungszeit (,Topfzeit*) zur
Verfigung stehen soll, insbesondere verglichen mit der Topfzeit bei den bekannten
thermischen Vernetzungssystemen fir Polyacrylat-Hotmelts. Dabei soll auf den Einsatz
von Schutzgruppen, die gegebenenfalls durch aktinische Strahlung oder andere
Methoden wieder entfernt werden mussten, verzichtet werden kénnen. Weiterhin soll der
Vernetzungsgrad der Polyacrylatmasse auf ein gewinschtes Level einzustellen sein,
ohne dass die Vorteile der Prozessfiihrung negativ beeinflusst wiirden.

Im folgenden werden die Polyacrylatmassen auch in synonymer Weise kurz als

.Polyacrylate” bezeichnet. Fur die nicht vernetzten Polyacrylatmassen wird auch der
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Begriff ,Polymerisate® verwendet, fur die vernetzten oder anvernetzten

Polyacrylatmassen der Begriff ,Polymere®.

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass ein Vernetzer-Beschleuniger-System
(,Vernetzungssystem®) enthaltend zumindest eine epoxidgrupp enhaltige Substanz als
Vernetzer und zumindest eine bei einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur
eines zu  vernetzenden Polyacrylats  fur  Vernetzungsreaktionen  mittels
epoxidgruppenhaltigen  Verbindungen beschleunigend wirkende Substanz als
Beschleuniger zu einer hervorragenden Lésung der genannten Aufgabe fuhrte.

Beschleunigend  wirkende  Substanz  bedeutet, dass die Substanz die
Vernetzungsreaktion in sofern unterstitzt, dass sie fiur eine erfindungsgeman
hinreichende Reaktionsgeschwindigkeit sorgt, wahrend die Vernetzungsreaktion in
Abwesenheit des Beschleunigers bei ausgewdahlten Reaktionsparametern, hier
insbesondere einer Temperatur, die unterhalb der Schmelztemperatur der Polyacrylate
liegt, nicht oder nur unzureichend langsam ablaufen wirde. Der Beschleuniger sorgt also
fur eine wesentliche Verbesserung der Reaktionskinetik der Vernetzungsreaktion. Dies
kann erfindungsgemdaly auf katalytische Weise, aber auch durch Einbindung in das

Reaktionsgeschehen erfolgen.

Die zu vernetzenden Polyacrylate enthalten funktionelle Gruppen, die geeignet sind, mit
Epoxidgruppen Verknipfungsreaktionen — insbesondere im Sinne von Additions- oder
Substitutionsreaktionen — einzugehen.

Epoxide ohne entsprechende Beschleuniger reagieren nur unter Warmeeinfluss, und
zwar insbesondere erst nach léngerer Zufuhr thermischer Energie. Die bekannten
Beschleunigersubstanzen wie zum Beispiel ZnCl, fuhren zwar zur Verbesserung der
Reaktionsfahigkeit im Temperaturbereich der Schmelze, aber bei fehlender Zufuhr
thermischer Energie von aufen (also beispielsweise bei Raumtemperatur) geht die
Reaktivitdt der Epoxide auch in Gegenwart der Beschleuniger verloren, so dass die
Vernetzungsreaktion abbricht (sie wirken also bei der gegebenen Temperatur nicht mehr
beschleunigend im oben dargestellten Sinne) . Dies ist insbesondere dann ein Problem,
wenn die als Hotmelt verarbeiteten Polyacrylate innerhalb relativ kurzer Zeitrdume (einige
Minuten) beschichtet werden und dann mangels weiterer Warmezufuhr rasch bis zur
Raumtemperatur bzw. Lagerungstemperatur abkuhlen. Ohne die Initiierung einer
weiteren Vernetzungsreaktion kénnte man keine hohen Vernetzungsgrade erzielen, was

insbesondere fir viele Anwendungsbereiche von Polyacrylaten, wie insbesondere der
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Verwendung als Haftklebemasse, in einer zu geringen Kohasion der Masse resultieren
wirde.

Wirde das Vernetzersystem mit nur in der Warme funktionalen Beschleunigern,
beispielweise Epoxidvernetzer in Gegenwart von ZnCl,, zu frih in das Polyacrylat-
System gegeben werden (um einen hinreichenden Vernetzungsgrad zu erzielen), so
kénnte man die Massen nicht mehr homogen verarbeiten, insbesondere compoundieren
und beschichten, da die Massen zu schnell zu hoch vernetzen oder gar vergelen

(,unkontrolliert” vernetzen) wirden.

Eine Ubertragung auf Hotmelt-Systeme war daher fir den Fachmann wenig nahe-
liegend.

Erst durch die erfindungsgemafie Kombination der genannten Komponenten konnte ein
thermisches Vernetzungsverfahren angeboten werden, dass bei der Verarbeitung der
Polyacrylat-Heif3schmelzmassen, also in der Schmelze, nicht zu unkontrollierten
Reaktionen (Vergelung der Masse) fuhrt und fur die Verarbeitung eine hinreichend lange
Zeit (Topfzeit) beldsst, so dass insbesondere bei der Ausstreichung als Schicht oder der
Auftragung auf einen Trager ein gleichmafiges und blasenfreies Strichbild geschaffen
werden kann. Das Vernetzer-Beschleuniger-System ist zudem in der Lage, das
Polyacrylat nach der Verarbeitung, insbesondere nach Ausstreichung als Schicht oder
der Auftragung auf einen Trager, bei deutlich verringerter Zufuhr von thermischer Energie
als zur Erzielung der Schmelze, also nach Abkihlung, weiter zu vernetzen, ohne dass

hierzu aktinische Bestrahlung notwendig ware.

Insbesondere sind die Polyacrylate durch das Vernetzer-Beschleuniger-System in der
Lage, ohne weitere aktiv, also verfahrenstechnisch, zugefuhrte thermische Energie
(Beheizung), insbesondere nach Abkihlung auf Rau mtemperatur (RT, 20 °C) oder auf
eine Temperatur nahe der Raumtemperatur, weiter zu vernetzen. Insbesondere kann in
dieser Phase der Vernetzung auf Beheizung verzichtet werden, ohne dass dies zu einem

Abbruch der Vernetzungsreaktion fihren wirde.

Der Hauptanspruch betrifft daher ein Vernetzer-Beschleuiniger-System fir die thermische
Vernetzung von Polyacrylaten, umfassend zumindest eine epoxidgruppenhaltige
Substanz — als Vernetzer — und zumindest eine bei einer Temperatur unterhalb der
Schmelztemperatur des Polyacrylates, insbesondere bei Raumtemperatur, fur die

Verknipfungsreaktion  beschleunigend  wirkende  Substanz  (,Beschleuniger®);
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insbesondere multifunktionelle Amine. Dabei wird das Vernetzer-Beschleuniger-System
insbesondere in Gegenwart von funktionellen Gruppen eingesetzt, die mit Epoxidgruppen
eine Verknipfungsreaktion, insbesondere in Form einer Addition oder Substitution,
eingehen kénnen. Bevorzugt kommt es also zu einer Verknipfung der die funktionellen
Gruppen tragenden Bausteine mit den die Epoxidgruppen tragenden Bausteinen
(insbesondere im Sinne einer Vernetzung der entsprechenden die funktionellen Gruppen
tragenden Polymerbausteine Uber die Epoxidgruppen tragenden Substanzen als

Verknipfungsbrucken).

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Vernetzungsverfahren fur Polyacrylate,
welches mittels des erfindungsgeméfen Vernetzer-Beschleuniger-Systems durchgefihrt
werden kann; insbesondere ein Verfahren zur thermischen Vernetzung von aus der
Schmelze verarbeitbaren Polyacrylathaftklebemassen, bei dem das vorstehend

beschrieben Vernetzer-Beschleuniger-System eingesetzt wird.

Sofern im Folgenden im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméfien Verfahren
Angaben zu vorteilhaften Ausfihrungen zu dem eingesetzten Vernetzer-Beschleuniger-
System gemacht werden, also beispielsweise vorteilhafte Zusammensetzungen und
dergleichen, sollen diese auch fur das erfindungsgemafRe Vernetzer-Beschleuniger-
System als solches — auch ohne direkten Bezug zu den Verfahrensdarstellungen und

-ansprichen — gelten.

Bei den epoxidgruppenhaltigen Substanzen handelt es sich insbesondere um
multifunktionelle Epoxide, also solche mit zumindest zwei Epoxidgruppen, entsprechend
kommt es insgesamt zu einer mittelbaren Verknipfung der die funktionellen Gruppen

tragenden Bausteine.

Das erfindungsgemafe Verfahren bietet in hervorragender, nicht zu erwartender Weise
den Vorteil, dass ein stabiler Vernetzungsprozess fur Polyacrylate angeboten werden
kann, und zwar mit hervorragender Steuerungsmoglichkeit beziglich des
Vernetzungsbildes durch weitgehende Entkoppelung von Vernetzungsgrad und
Reaktivitdt (Reaktionskinetik).

Das erfindungsgemdf3e Verfahren dient in vorteilhafter Weise zur thermischen

Vernetzung von Polyacrylaten. Es wird einer Polyacrylatmasse (im folgenden einfach als
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.Polyacrylat® bezeichnet), insbesondere einem Polyacrylatcopolymer, auf Basis von
Acrylsdureestern und/oder Methacrylsaureestern ausgegangen, wobei zumindest ein Teil
der Acrylsaureester und/oder Methacrylsdureester funktionelle Gruppen enthalt, die mit
Epoxidgruppen in vorstehend geschilderter Weise, insbesondere unter Bildung einer

kovalenten Bindung, reagieren kénnen.

Die vernetzten Polyacrylate kénnen fiur alle moglichen Anwendungsgebiete eingesetzt
werden, bei denen eine gewisse Kohdsion in der Masse gewiinscht ist. Insbesondere
glinstig ist das Verfahren fur viskoeleastische Materialien auf Polyacrylatbasis. Ein
spezielles Anwendungsgebiet des erfindungsgemaéfien Verfahren s ist die thermische

Vernetzung von Haftklebemassen, insbesondere auch Heillschmelz-Haftklebemassen.

Bei dem erfindungsgeméfien Verfahren geht man insbesondere vorteilhaft derart vor,
dass man die Vernetzung in der Schmelze des Polyacrylates initiiert und dieses danach
zu einem Zeitpunkt abkihlt, zu dem das Polyacrylat noch hervorragend verarbeitbar ist,
also beispielsweise homogen beschichtbar und/oder hervorragend ausformbar.
Insbesondere fir Klebebédnder ist ein homogenes, gleichméfiges Strichbild erforderlich,
wobei sich in der Klebemassenschicht keine Klumpen, Stippen oder ahnliches finden
lassen sollen. Entsprechend homogene Polyacrylate werden auch fir die anderen
Anwendungsformen verlangt.

Die Ausformbarkeit bzw. Beschichtbarkeit ist gegeben, wenn das Polyacrylat noch nicht
oder erst zu einem geringen Grad vernetzt ist; vorteilhaft betragt der Vernetzungsgrad bei
Beginn der Abkuhlung nicht mehr als 10 %, bevorzugt nicht mehr als 3 %, noch besser
nicht mehr als 1 %. Die Vernetzungsreaktion schreitet auch nach der Abkihlung fort, bis
der endliche Vernetzungsgrad erreicht ist.

Der Begriff ,abkihlen® umfasst hier und im Folgenden auch das passive Abklhlenlassen

durch Entfernung der Beheizung.

Das erfindungsgeméafe Verfahren kann insbesondere derart durchgefiihrt werden, dass
man die Vernetzung in der Schmelze des Polyacrylats in Gegenwart des Vernetzers,
insbesondere des Vernetzer-Beschleuniger-Systems, initiiert (also thermisch), bevorzugt
zu einem Zeitpunkt kurz vor der Weiterverarbeitung, insbesondere der Ausformung oder
Beschichtung. Dies findet fir gewothnlich in einem Verarbeitungsreaktor (Compounder,
beispielweise ein Extruder) statt. Dann wird die Masse aus dem Compounder

entnommen und wie gewunscht weiterverarbeitet und/oder ausgeformt. Bei der
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Verarbeitung bzw. Ausformung oder danach wird das Polyacrylat abgekihlt, indem aktiv
abgekuhlt wird und/oder die Erwdrmung eingestellt wird oder indem das Polyacrylat auf
eine Temperatur unterhalb der Verarbeitungstemperatur beheizt wird (ggf. auch hier nach
vorheriger aktiver Kihlung), wenn die Temperatur nicht bis auf Raumtemperatur abfallen

soll.

Die Weiterverarbeitung bzw. Ausformung kann insbesondere vorteilhaft die Beschichtung

auf einen permanenten oder temporaren Trager sein.

Bei einer sehr vorteilhaften Variante der Erfindung wird das Polyacrylat bei der oder nach
der Entnahme aus dem Verarbeitungsreaktor auf einen permanenten oder temporéaren
Trager beschichtet und bei der Beschichtung oder nach der Beschichtung die
Polyacrylatmasse auf Raumtemperatur (oder eine Temperatur in der Nahe der

Raumtemperatur) abkihlt, insbesondere unmittelbar nach der Beschichtung.

Initiierung ,kurz vor® der Weiterverarbeitu ng bedeutet insbesondere, dass mindestens
eine der zur Vernetzung erforderlichen Komponenten (insbesondere die
epoxidgruppenhaltigen Substanzen und/oder der Beschleuniger) so spat wie moglich im
Hotmelt (also in der Schmelze) zugesetzt werden (homogene Verarbeitbarkeit aufgrund
hier noch geringen Vernetzungsgrades; s.o.}, aber so frih wie noétig, dass eine gute

Homogenisierung mit der Polymermasse erfolgt.

Das Vernetzer-Beschleuniger-System ist so gewéahlt, dass die Vernetzungsreaktion bei
einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur der Polyacrylatmasse, insbesondere
bei Raumtemperatur, voranschreitet. Die Vernetzungsmoglichkeit bei Raumtemperatur
bietet dabei den Vorteil, dass keine zusatzliche Energie zugefiihrt werden muss und
daher eine Kostenersparnis verbucht werden kann.

Die Bezeichnung ,Vernetzung bei Raumtemperatur® bezieht sich dabei insbesondere auf
die Vernetzung bei Ublichen Lagertemperaturen von Klebebdndern, viskoelastischen
nichtklebrigen Materialien oder dergleichen und soll in sofern nicht auf 20 °C beschrankt
sein. Selbstverstandlich ist es erfindungsgemald auch vorteilhaft, wenn die
Lagertemperatur  aufgrund  witterungsbedingter  oder  sonstiger  Temperatur-
schwankungen von 20 °C abweicht — oder die Raumtemperatur aufgrund lokaler
Gegebenheiten von 20 °C differiert — und die Vernetzung — insbesondere ohne weitere

Energiezufuhr — fortschreitet.
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Als epoxidgruppenhaltige Substanzen werden insbesondere multifunktionelle Epoxide
eingesetzt, also solche, die mindestens zwei Epoxideinheiten pro Molekil aufweisen
(also mindestens bifunktional sind). Dies koénnen sowohl aromatische als auch

aliphatische Verbindungen sein.

Hervorragend geeignete multifunktionelle Epoxide sind Oligomere des Epichlorhydrins,
Epoxyether mehrwertiger Alkohole [insbesondere Ethylen-, Propylen-, und
Butylenglycole, Polyglycole,  Thiodiglycole, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit,
Polyvinylalkohol, Polyallylalkohol und &hnliche], Epoxyether mehrwertiger Phenole
[insbesondere Resorcin, Hydrochinon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxy-3-
methylphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxy-3,5-dibromphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxy-3,5-
difluorphenyl)-methan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan,
2,2-Bis-(4-hydroxy-3-methylphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3-chlorphenyl}-propan,
2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dichlorphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dichlorphenyl)-
propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, Bis-
(4-hydroxyphenyl)diphenylmethan, Bis (4-hydroxyphenyl)-4'-methylphenylmethan, 1,1-
Bis-(4-hydroxyphenyl)-2,2,2-trichlorethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-(4-chlorphenyl)-methan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexylmethan, 4,4'-
Dihydroxydiphenyl, 2,2'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon] sowie deren
Hydroxyethylether, Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, wie Phenolalkohole,
Phenolaldehydharze und &hnliche, S- und N-haltige Epoxide (zum Beispiel N,N-
Diglycidylanillin, N,N'-Dimethyldiglycidyl-4,4-Diaminodiphenylmethan) sowie Epoxide,
welche nach Ublichen Verfahren aus mehrfach ungesattigten Carbonsauren oder einfach
ungesattigten Carbonsdureresten ungeséttigter Alkohole hergestellt worden sind,
Glycidylester, Polyglycidylester, die durch Polymerisation oder Mischpolymerisation von
Glycidylestern ungesattigter Sduren gewonnen werden kénnen oder aus anderen sauren
Verbindungen (Cyanursaure, Diglycidylsulfid, cyclischem Trimethylentrisulfon bzw. deren
Derivaten und anderen) erhaltlich sind.

Sehr geeignete Ether sind beispielsweise 1,4-Butandioldiglycidether, Polyglycerol-3-
Glycidether, Cyclohexan-dimethanoldiglycidether, Glycerintriglycidether, Neopentylglykol-
diglycidether, Pentaerythrittetraglycidether, 1,6-Hexandioldiglycidether), Polypropylen-
glykoldiglycidether,  Trimethylolpropantriglycidether, Bisphenol-A-Diglycidether und
Bisphenol-F-Diglycidether,
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Als Beschleuniger werden besonders bevorzugt Amine (formell als Substitutionsprodukte
des Ammoniaks aufzufassen; in den folgenden Formeln sind diese Substituenten durch
,R“ dargestellt und umfassen insbesondere Alkyl- und/oder Arylreste und/oder andere
organische Reste) eingesetzt, insbesondere bevorzugt solche Amine , die mit den

Bausteinen der Polyacrylate keine oder nur geringfiige Reaktionen eingehen.

Prinzipiell kbnnen als Beschleuniger sowohl primare (NRH,), sekundare (NR,H) als auch
tertidre Amine (NRj;) gewahlt werden, selbstverstandlich auch solche, die mehrere
primare und/oder sekunddre und/oder tertidre Amingruppen aufweisen. Besonders
bevorzugte Beschleuniger sind aber — insbesondere in Verbindung mit den vorgenannten
Grinden - tertiare Amine, wie Dbeispielweise Triethylamin, Triethylendiamin,
Benzyldimethylamin, Dimethylamino-methylphenol, 2,4,6-Tris-(N,N-dimethylamino-
methyl)-phenol, N,N'-Bis(3-(dimethyl-amino)propyl)harnstoft.

Als Beschleuniger werden kénnen vorteilhaft auch multifunktionelle Amine wie Diamine,
Triamine und/oder Tetramine eingesetzt.
Hervorragend geeignet sind zum Beispiel Diethylentriamin, Triethylentetramin,

Trimethylhexamethylendiamin,

Weiterhin hervorragend geeignete Beschleuniger sind Pyridin, Imidazole (wie
beispielsweise 2-Methylimidazol), 1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-en. Auch cyclo-

aliphatische Polyamine kénnen hervorragend als Beschleuniger eingesetzt werden.

Geeignet sind auch Beschleuniger auf Phosphatbasis wie Phosphine und/oder Phos-
phoniumverbindungen, wie beispielsweise Triphenylphosphin oder Tetraphenyl-

phosphonium-tetraphenylborat.

Die erfindungsgemall zu vernetzende Zusammensetzung enthdlt zumindest ein
Polyacrylat. Dabei handelt es sich um ein Polymerisat, welches durch radikalische
Polymerisation von Acrylmonomeren, worunter auch Methylacrylmonomere verstanden

werden, und gegebenenfalls weiteren, copolymerisierbaren Monomeren erhdltlich ist.
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Bevorzugt handelt es sich um ein mit Epoxidgruppen vernetzbares Polyacrylat.
Entsprechend werden als Monomere oder Comonomere bevorzugt funktionelle, mit
Epoxidgruppen vernetzungsfahige Monomere eingesetzt, hier kommen insbesondere
Monomere mit Sauregruppen (besonders Carbonsdure-, Sulfonsdure oder
Phosphonsduregruppen) und/oder Hydroxygruppen und/oder Sadureanhydridgruppen
und/oder Epoxidgruppen und/oder Amingruppen zur Anwendung; bevorzugt sind
carbonsduregruppenhaltige Monomere. Es ist insbesondere vorteilhaft, wenn das
Polyacrylat einpolymerisierte Acrylsdure und/oder Methacrylsaure aufweist.

Weitere Monomere, die als Comonomere fiir das Polyacrylat verwendet werden kénnen,
sind z.B. Acrylsdure- und/oder Methacrylsdureester mit bis zu 30 C-Atomen, Vinylester
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsduren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-
Atomen, ethylenisch ungeséattigte Nitrile, Vinylhalogenide, Vinylether von 1 bis 10 C -
Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen

und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Fur das erfindungsgemafle Verfahren wird vorzugsweise ein Polyacrylat eingesetzt,
welches auf die folgende Eduktmischung, enthaltend insbesondere weich machende
Monomere, weiterhin Monomere mit funktionellen Gruppen, die in der Lage sind, mit den
Epoxygruppen  Reaktionen  einzugehen, insbesondere  Additions-  und/oder
Substitutionsreaktionen, sowie optional weitere einpolymerisierbnare Comonomere,
insbesondere hartmachende Monomere. Die Natur des herzustellenden Polyacrylats
(Haftklebemasse; Heif3siegelmasse, viskoelastisches nichtklebriges Material und
dergleichen} ldsst sich insbesondere Uber eine Variation der Glastbergangstemperatur
des Polymers durch unterschiedliche Gewichtsanteile der einzelnen Monomere
beeinflussen.

Far rein kristalline Systeme gibt es am Schmelzpunkt Ts ein thermisches Gleichgewicht
zwischen Kristall und Flissigkeit. Amorphe oder teilkristalline Systeme sind hingegen
durch die Umwandlung der mehr oder weniger harten amorphen bzw. teilkristallinen
Phase in eine weichere (gummiartige bis zahflissige) Phase gekennzeichnet. Am
Glaspunkt kommt es insbesondere bei polymeren Systemen zum ,Auftauen® (bzw.
.Einfrieren® beim  Abkuhlen) der Brownschen Molekularbewegung Iléngerer
Kettensegmente.

Der Ubergang vom Schmelzpunkt Ts (auch ,Schmelztemperatur®; eigentlich nur fir

reinkristalline Systeme definiert; ,Polymerkristalle”) zum Glastibergangspunkt T (auch
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.Glasibergangstemperatur®, ,Glastemperatur) kann daher als flieRend angesehen
werden, je nach dem Anteil der Teilkristallinitdt der untersuchten Probe.

Im Rahmen dieser Schrift wird im Sinne der vorstehenden Ausfiihren bei der Angabe des
Glaspunktes der Schmelzpunkt mit umfasst, es wird also als Glasibergangspunkt (oder
gleichbedeutend auch als Glasubergangstemperatur) auch der Schmelzpunkt fir die
entsprechenden  ,schmelzenden® Systeme verstanden. Die Angaben der
Glasuibergangstemperaturen beziehen sich auf die Bestimmung mittels dynamisch
mechanischer Analyse (DMA) bei geringen Frequenzen.

Zur Erzielung von Polymeren, beispielsweise Haftklebemassen oder Heil}siegelmassen,
mit gewtunschten Glasuibergangstemperaturen wird die mengenmafige
Zusammensetzung der Monomermischung vorteilhaft derart gewéahlt, dass sich nach
einer Gleichung (G1) in Analogie zur Fox-Gleichung (vgl. T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc.
1 (1956} 123) der gewiinschte Tg-Wert fir das Polymer ergibt.

1 w,
LT @)
Hierin reprasentiert n die Laufzahl tber die eingesetzten Monomere, w, den Massenanteil

des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und Tg, die jeweilige Glaslibergangstemperatur

des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K.

Bevorzugt wird ein  Polyacrylat eingesetzt, dass auf die folgende

Monomerzusammensetzung zuriickgefuhrt werden kann:

a) Acrylsdureester und/oder Methacrylsaureester der folgenden Formel
CH, = C(R')(COOR")
wobei R' = H oder CH; und R" ein Alkylrest mit 4 bis 14 C-Atomen ist,
b) olefinisch ungeséattigte Monomere mit funktionellen Gruppen der fiir eine Reaktivitat
mit Epoxidgruppen bereits definierten Art,
c) optional weitere Acrylate und/oder Methacrylate und/oder olefinisch ungesattigte

Monomere, die mit der Komponente (a) copolymerisierbar sind.

Zur Anwendung des Polyacrylats als Haftkleber sind die Anteile der entsprechenden
Komponenten (a), (b), und (c) derart gewahlt, dass das Polymerisationsprodukt

insbesondere eine Glastemperatur < 15 °C (DMA bei geringen Frequenzen) aufweist.
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Es ist zur Herstellung von Haftklebemassen sehr vorteilhaft, die Monomere der
Komponente (a) mit einem Anteil von 45 bis 99 Gew.-%, die Monomere der Komponente
(b) mit einem Anteil von 1 bis 15 Gew.-% und die Monomere der Komponente (c) mit
einem Anteil von 0 bis 40 Gew.-% zu wahlen (die Angaben sind bezogen auf die
Monomermischung fir das ,Basispolymer®, also ohne Zusatze eventueller Additive zu

dem fertigen Polymer, wie Harze etc).

Fir die Anwendung eines Heil3schmelzklebers, also eines Materials, welches erst durch
Erwdrmen haftklebrig wird, werden die Anteile der entsprechenden Komponeten (a), (b),
und (c) insbesondere derart gewahlt, dass das Copolymer eine Glasibergangs-
temperatur (Tg) zwischen 15 °C und 100 °C aufweist, bevorzugt zwischen 30 °C und
80°C, besonders bevorzugt zwischen 40°C und 60°C. Die Anteile der Komponenten (a),

(b), und (c) sind entsprechend zu wahlen.

Ein viskoelastisches Material, was beispielsweise typischerweise beidseitig mit
haftklebrigen  Schichten = kaschiert sein  kann, hat insbesondere eine
Glasubergangstemperatur (Tg) zwischen — 50 °C bis +100 °C, bevorzugt zwischen -20 °C
bis + 60°C, besonders bevorzugt 0°C bis 40°C. Die Anteile der Komponenten (a), (b),

und (c) sind auch hier entsprechend zu wahlen.

Die Monomere der Komponente (a) sind insbesondere weichmachende und/oder
unpolare Monomere.

Vorzugsweise werden fur die Monomere (a) Acrylmonomere eingesetzt, die Acryl- und
Methacrylsaureester mit Alkylgruppen, bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4
bis 9 C-Atomen, umfassen. Beispiele fur derartige Monomere sind n-Butylacrylat,
n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Pentylmethacrylat, n-Amylacrylat, n-Hexylacrylat,
Hexylmethacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat,
Isobutylacrylat, Isooctylacrylat, Isooctylmethacrylat, und deren verzweigten Isomere, wie

z. B. 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat.

Die Monomere der Komponente (b) sind insbesondere olefinische ungesattigter
Monomere (b) mit funktionellen Gruppen, insbesondere mit funktionellen Gruppen, die

eine Reaktion mit den Epoxidgruppen eingehen kénnen.
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Bevorzugt werden fir die Komponente (b) Monomere mit solchen funktionellen Gruppen
eingesetzt, die aus der folgenden Aufzdhlung ausgewdhlt sind: Hydroxy-, Carboxy-,
Sulfonsdure-, oder Phosphonsduregruppen, Sédureanhydride, Epoxide, Amine.

Besonders bevorzugte Beispiele fir Monomere der Komponente (b} sind Acrylsdure,
Methacrylsdure, Itaconsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Crotonsdure, Aconitsdure,
Dimethylacrylsaure, [B-Acryloyloxypropionsdure, Trichloracrylsdure, Vinylessigsdure,
Vinylphosphonsaure, Itasconséure, Maleinsdureanhydrid, Hydroxyethylacrylat,
Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat,
6-Hydroxyhexylmethacrylat, Allylalkohol, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat.

Prinzipiell kénnen im Sinne der Komponente (c) alle vinylisch-funktionalisierten
Verbindungen eingesetzt werden, die mit der Komponente (a) und/oder der Komponente
(b) copolymerisierbar sind, und kénnen auch zur Einstellung der Eigenschaften der

resultierenden Haftklebemasse dienen.

Beispielhaft genannte Monomere fiir die Komponente (c) sind:

Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat,
Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, sec.-Butylacrylat, tert-Butylacrylat, Phenylacrylat,
Phenylmethacrylat, Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat,
t-Butylaphenylmethacrylat, Dodecylmethacrylat, Isodecylacrylat, Laurylacrylat,
n-Undecylacrylat, Stearylacrylat, Tridecylacrylat, Behenylacrylat, Cyclohexylmethacrylat,
Cyclopentylmethacrylat, Phenoxyethylacrlylat, Phenoxyethylmethacrylat,
2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxy-ethylacrylat, 3,3,5-Trimethylcyclohexylacrylat,
3,5-Dimethyladamantylacrylat, 4-Cumyl-phenylmethacrylat, Cyanoethylacrylat,
Cyanoethylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat, 4-Biphenylmethacrylat, 2-Naphthylacrylat,
2-Naphthylmethacrylat, Tetrahydrofufuryl-acrylat, Diethylaminoethylacrylat,
Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethyl-acrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat,
3-Methoxyacrylsduremethylester, 3-Methoxybutylacrylat, Phenoxyethylacrlylat, Phenoxy-
ethylmethacrylat, = 2-Phenoxyethylmethacrylat, = Butyldiglykolmethacrylat, = Ethylen-
glycolacrylat, Ethylenglycolmonomethylacrylat, Methoxy Polyethylenglykolmethacrylat
350, Methoxy Polyethylenglykolmethacrylat 500, Propylenglycolmonomethacrylat,
Butoxydiethylenglykolmethacrylat, Ethoxytriethylenglykolmethacrylat, Octafluoropentyl-
acrylat, Octafluoropentylmethacrylat, 2,2,2-Trifluoroethylmethacrylat, 1,1,1,3,3,3-Hexa-
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fluoroisopropylacrylat, 1,1,1,3,3,3-Hexafluoroisopropylmethacrylat, 2,2,3,3,3-Pentafluoro-
propylmethacrylat, 2,2,3,4,4,4-Hexafluorobutylmethacrylat, 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluoro-
butylacrylat, 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorobutylmethacrylat, 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Pentadecafluorooctylmethacrylat,

Dimethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid,  N-(1-Methyl-
undecyl)acrylamid, N-(n-Butoxymethyl)acrylamid, N-(Butoxymethyl)methacrylamid,
N-(Ethoxymethyl)acrylamid, N-(n-Octadecyl)acrylamid, weiterhin N,N-Dialkyl-substituierte
Amide, wie Dbeispielsweise N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid,
N-Benzylacrylamide, N-Isopropylacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N-tert-Octylacrylamid,
N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid,

Acrylnitril,  Methacrylnitril,  Vinylether,  wie  Vinylmethylether,  Ethylvinylether,
Vinylisobutylether,  Vinylester, wie Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylhalogenide,
Vinylidenchlorid, Vinylidenhalogenide, Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, N-Vinylphthalimid,
N-Vinyllactam, N-Vinylpyrrolidon, Styrol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-
Butylstyrol,  4-n-Decylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol.  Makromonomere wie 2-
Polystyrolethylmethacrylat (Molekulargewicht Mw von 4000 bis 13000 g/mol),
Poly(Methylmethacrylat)ethylmethacrylat (Mw von 2000 bis 8000 g/mol).

Monomere der Komponente (c) kénnen vorteilhaft auch derart gewahlt werden, dass sie
funktionelle Gruppen enthalten, die eine nachfolgende strahlenchemische Vernetzung
(beispielsweise durch Elektronenstrahlen, uv) unterstutzen. Geeignete
copolymerisierbare Photoinitiatoren sind z.B. Benzoinacrylat und acrylatfunktionalisierte
Benzophenonderivate. Monomere, die eine Vernetzung durch Elektronenbestrahlung
unterstiitzen sind, z.B. Tetrahydrofufurylacrylat, N -tert-Butylacrylamid, Allylacrylat wobei

diese Aufzahlung nicht abschlief3end ist.

Herstellung der Polymerisate

Die Herstellung der Polyacrylate kann nach den dem Fachmann gelaufigen Verfahren
geschehen, insbesondere vorteilhaft durch konventionelle radikalische Polymerisationen
oder kontrollierte radikalische Polymerisationen. Die Polyacrylate kénnen durch
Copolymerisation der monomeren Komponenten unter Verwendung der Ublichen

Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenenfalls von Reglern hergestellt werden, wobei
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man bei den Ublichen Temperaturen in Substanz, in Emulsion, z.B. in Wasser oder
flissigen Kohlenwasserstoffen, oder in Lésung polymerisiert.

Vorzugsweise werden die Polyacrylate durch Polymerisation der Monomeren in
Losungsmitteln, insbesondere in Losungsmitteln eines Siedebereichs von 50 bis 150 °C,
vorzugsweise von 60 bis 120 °C unter Verwendung der dblichen Mengen an
Polymerisationsinitiatoren, die im allgemeinen bei 0,01 bis 5, insbesondere bei 0,1 bis
2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren) liegt, hergestellt.

Prinzipiell eignen sich alle fir Acrylate dem Fachmann geldufigen, Ublichen Initiatoren.
Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, z.B.
Dibenzoyl-peroxid, = Cumolhydroperoxid, = Cyclohexanonperoxid,  Di-t-butylperoxid,
Cyclohexyl-sulfonylacetylperoxid, Diisopropylpercarbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol.
In einer sehr bevorzugten Vorgehensweise wird als radikalischer Initiator 2,2'-Azobis(2-
methylbutyronitril) (Vazo® 67™ der Fa. DuPont) oder 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril)
(2,2’-Azobisisobutyronitril; AIBN; Vazo® 64™ der Fa. DuPont) verwendet.

Als Lésungsmittel kommen Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-und iso-Propanol, n-und
iso-Butanol, vorzugsweise Isopropanol und/oder Isobutanol; sowie Kohlenwasserstoffe
wie Toluol und insbesondere Benzine eines Siedebereichs von 60 bis 120 °C in Frage.
Insbesondere  konnen Ketone, wie vorzugsweise Aceton, Methylethylketon,
Methylisobutylketon und Ester, wie Essigsadureethylester sowie Gemische von
Losungsmitteln der genannten Art eingesetzt werden, wobei Gemische, die Isopropanol,
insbesondere in Mengen von 2 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das eingesetzte Losungsgemisch, enthalten, vorgezogen werden.

Die gewichtsmittleren Molekulargewichte My, der Polyacrylate liegen bevorzugt in einem
Bereich von 20.000 bis 2.000.000 g/mol; sehr bevorzugt in einem Bereich von 100.000
bis 1.000.000 g/mol, aulerst bevorzugt in einem Bereich von 150.000 bis 500.000 g/mol
[die Angaben des mittleren Molekulargewichtes My und der Polydisperistat PD in dieser
Schrift beziehen sich auf die Bestimmung per Gelpermeationschromatographie (siehe
Messmethode A3; experimenteller Teil)]. Dazu kann es vorteilhaft sein, die
Polymerisation in Gegenwart geeigneter Polymerisationsregler wie Thiolen,
Halogenverbindungen und/oder Alkoholen durchzufihren, um das gewiinschte mittlere

Molekulargewicht einzustellen.

Das Polyacrylat hat vorzugsweise einen K-Wert von 30 bis 90, besonders bevorzugt von
40 bis 70, gemessen in Toluol (1%ige Lésung, 21 °C). Der K-Wert nach Fikentscher ist

ein Maf fir das Molekulargewicht und Viskositét des Polymerisats.
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Fur das erfindungsgemafie Verfahren besonders geeignet sind Polyacrylate, die eine
enge Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitat PD < 4) haben. Diese Massen haben
trotz eines relativ niedrigen Molekulargewichts nach dem Vernetzen eine besonders gute
Scherfestigkeit. Zudem ermoglich das niedrigere Molekulargewicht eine leichtere
Verarbeitung aus der Schmelze, da die FlieRviskositdt gegentber einem breiter verteilten
Polyacrylats bei weitgehend gleichen Anwendungseigeschaften geringer ist. Eng verteilte
Polyacrylate kénnen vorteilhaft durch anionische Polymerisation oder durch kontrollierte
radikalische Polymerisationsmethoden hergestellt werden, wobei letzteres besonders gut
geeignet ist. Beispiele fur derartige Polyacrylate, die nach dem RAFT Verfahren
hergestellt werden, sind in der US 6,765,078 B2 und US 6,720,399 B2 beschrieben. Auch
Uber N-Oxyle lassen sich entsprechende Polyacrylate herstellen, wie beispielsweise in
der EP 1 311 555 B1 beschrieben ist. Auch die Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP) lasst sich in vorteilhafter Weise zur Synthese eng verteilter Polyacrylate
einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundare
oder tertidre Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pt-,
Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (vgl. beispielsweise EP 0 824 111 Af1;
EP 826 698 A1; EP 824 110 A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die
unterschiedlichen Mdéglichkeiten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A,
US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben.

Man kann den durch das erfindungsgemafe Verfahren erhdaltlichen Polyacrylaten vor der
thermischen Vernetzung zumindest ein klebrigmachendes Harz beimischen. Als
zuzusetzende klebrigmachende Harze sind die vorbekannten und in der Literatur
beschriebenen Klebharze einsetzbar. Insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen,
aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf
Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle
Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Bevorzugt lassen sich Pinen-, Inden-und
Kolophoniumharze einsetzen, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte,
veresterte Derivate und Salze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, C9- und
andere Kohlenwasserstoffharze. Auch Kombinationen dieser und weiterer Harze kénnen
vorteilhaft eingesetzt werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse
wunschgemall einzustellen. Besonders bevorzugt lassen sich alle mit dem

entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (I6slichen) Harze einsetzen. In einer besonders
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bevorzugten Vorgehensweise werden Terpenphenolharze und/oder Kolophoniumester

hinzugesetzt.

Optional kénnen auch pulver- und granulatférmige Fillstoffe, Farbstoffe und Pigmente,
besonders auch abrasive und verstarkende, wie z.B. Kreiden (CaCQj;), Titandioxide,
Zinkoxide und RufRe auch zu hohen Anteilen, das heif3t von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtrezeptur, hervorragend in die Polyacrylatschmelze dosiert, homogen ein-
gearbeitet und am 2-Walzenauftragswerk beschichtet werden. Hier versagen oftmals die
konventionellen Verfahren aufgrund der dann sehr hohen Viskositat des Gesamtcom-

pounds.

Sehr bevorzugt kénnen verschiedene Kreideformen als Fillstoff eingesetzt werden,
wobei besonders bevorzugt Mikrosdhl-Kreide eingesetzt wird. Bei bevorzugten Anteilen
bis zu 30 Gew.-% verdndern sich die klebtechnischen Eigenschaften (Scherfestigkeit bei
RT, Sofortklebkraft auf Stahl und PE) durch den Fillstoffzusatz praktisch nicht.

Weiterhin kénnen schwerentflammbare Fillstoffe, wie beispielsweise Ammoniumpoly-
phosphat, weiterhin elektrisch leitfdhige Fullstoffe (wie beispielsweise Leitrufd, Kohlen-
stofffasern und/oder silberbeschichtete Kugeln), weiterhin thermisch leitfdhige Materialien
(wie beispielsweise Bornitrid, Aluminiumoxid, Siliciumcarbid), weiterhin ferromagnetische
Additive (wie beispielsweise Eisen-(lll}-oxide), weiterhin Additive zur Volumenerh6hung,
insbesondere zur Herstellung geschaumter Schichten, (wie beispielsweise Blahmittel,
Glasvollkugeln, Glashohlkugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, expandierbare
Microballons, Kieselsdure, Silikate, organisch nachwachsende Rohstoffe, beispielsweise
Holzmehl, organische und/oder anorganische Nanopartikel, Fasern), weiterhin
Alterungsschutzmitteln, Lichtschutzmitteln, Ozonschutzmitteln, Compoundierungsmittel
und/oder Bldhmittel vor oder nach der Aufkonzentration des Polyacrylats zugegeben oder
eincompoundiert werden. Als Alterungsschutzmittel k 5nnen bevorzugt sowohl priméare,
z.B. 4-Methoxyphenol, als auch sekunddre Alterungsschutzmittel, z.B. Irgafos® TNPP
der Fa. Ciba Geigy, auch in Kombination miteinander eingesetzt werden. Hier soll nur an
dieser Stelle auf weitere entsprechenden Irganox® Typen der Fa. Ciba Geigy bzw.
Hostano® der Firma Clariant verwiesen werden. Als weitere hervorragende Mittel gegen
Alterung koénnen Phenothiazin (C-Radikalfaenger) sowie Hydrochinonmethylether in

Gegenwart von Sauerstoff sowie Sauerstoff selbst eingesetzt werden.
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Optional kénnen die ublichen Weichmacher (Plastifizierungsmittel), insbesondere in
Konzentrationen von bis zu 5 Gew.-%, zuge setzt werden. Als Weichmacher kénnen
beispielsweise niedermolekulare Polyacrylate, Phthalate, wasserlésliche Weichmacher,

Weichharze, Phosphate, Polyphosphate und/oder Citrate zudosiert werden.

Weiterhin optional kann das thermisch vernetzbare Acrylathotmelt auch mit anderen
Polymeren geblendet bzw. abgemischt werden. Hierzu eignen sich Polymere auf Basis
von Naturkautschuk, Synthesekautschuk, EVA, Siliconkautschuk, Acrylkautschuk, Poly-
vinylether. Hierbei erweist sich als zweckmdalRig, diese Polymere in granulierter oder
andersartig zerkleinerter Form dem Acrylathotmelt vor Zugabe des thermischen
Vernetzers zuzusetzen. Die Herstellung der Polymerblends erfolgt in einem Extruder,
bevorzugt in einem Mehrwellenextruder oder in einem Planetwalzenmischer. Zur
Stabilisierung der thermisch vernetzten Acrylathotmelts, insbesondere auch von
Polymerblends aus thermisch vernetzten Acrylathotmelts und anderen Polymeren, kann
es sinnvoll sein, das ausgeformte Material mit Elektronenbestrahlung geringer Dosen zu
bestrahlen. Optional kénnen zu diesem Zweck dem Polycrylat Vernetzungspromotoren
wie di-, tri-, oder multifunktionelles Acrylat, Polyester und/oder Urethanacrylat zugesetzt

werden.

Weitere Verfahrensdurchfiihrung

Die Aufkonzentration des Polymerisats kann in Abwesenheit der Vernetzer- und
Beschleunigersubstanzen geschehen. Es ist aber auch mdglich, eine dieser
Verbindungsklassen dem Polymerisat bereits vor der Aufkonzentration zuzusetzen, so

dass die Aufkonzentration dann in Gegenwart dieser Substanz(en) erfolgt.

Die Polymerisate werden dann in einen Compounder uberfihrt. In besonderen
Ausfiihrungen des erfindungsgemafien Verfahrens kann die Aufkonzentration und die
Compoundierung im selben Reaktor stattfinden.

Insbesondere kann als Compounder ein Extruder eingesetzt werden. Die Polymerisate
liegen im Compounder in der Schmelze vor, entweder indem sie bereits im
Schmelzzustand eingegeben werden oder indem sie im Compounder bis zur Schmelze
erhitzt werden. Im Compounder werden die Polymerisate durch Beheizung in der

Schmelze gehalten.
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Solange weder Vernetzer (Epoxide) noch Beschleuniger im Polymerisat vorliegen, wird
die mogliche Temperatur in der Schmelze durch die Zersetzungstemperatur des
Polymerisates begrenzt. Die Prozesstemperatur im Compounder liegt Ublicherweise
zwischen 80 bis 150 °C, insbesondere zwischen 100 und 120 °C.

Die epoxidgruppenhaltigen Substanzen werden dem Polymerisat vor oder mit der
Beschleunigerzugabe zugesetzt.

Die epoxidgruppenhaltigen Substanzen kénnen den Monomeren bereits vor oder
wahrend der Polymerisationsphase zugegeben werden, wenn sie fir diese hinreichend
stabil sind. Vorteilhaft werden die epoxidgruppenhaltigen Substanzen dem Polymerisat
aber entweder vor der Zugabe in den Compounder oder bei der Zugabe in den
Compounder zugesetzt, also zusammen mit den Polymerisaten in den Compounder

gegeben.

In sehr vorteilhafter Vorgehensweise werden die Beschleunigersubstanzen den
Polymerisaten kurz vor der Weiterverarbeitung der Polymere, insbesondere einer
Beschichtung oder anderweitigen Ausformung, zugesetzt. Das Zeitfenster der Zugabe
vor der Beschichtung richtet sich insbesondere nach der zur Verfigung stehenden
Topfzeit, also der Verarbeitungszeit in der Schmelze, ohne dass die Eigenschaften des
resultierenden Produktes nachteilig verandert werden. Mit dem erfindungsgemafien
Verfahren konnten Topfzeiten von einigen Minuten bis zu einigen zehn Minuten erzielt
werden (je nach Wahl der Versuchsparameter), so dass der Beschleuniger innerhalb
dieser Zeitspanne vor der Beschichtung zugesetzt werden sollte. Vorteilhaft wird der
Beschleuniger so spat wie moglich im Hotmelt zugesetzt, aber so frih wie nétig, dass
noch eine gute Homogenisierung mit der Polymermasse erfolgt.

Als sehr vorteilhaft haben sich hier Zeitspannen von 2 bis 10 Minuten, insbesondere von

mehr als 5 Minuten, bei einer Prozesstemperatur von 110 bis 120 °C herausgestellt.

Die Vernetzer (Epoxide) und die Beschleuniger konnen auch beide kurz vor der
Weiterverarbeitung des Polymers zugesetzt werden, also vorteilhaft in der Phase, wie sie
vorstehend fur die Beschleuniger dargestellt ist. Hierzu ist es vorteilhaft, das Vernetzer-
Beschleuniger-System an ein- und derselben Stelle gleichzeitig in den Prozess

eingebracht werden, auch als Epoxid-Beschleuniger-Abmischung.
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Grundsatzlich ist es auch moglich, die Zugabezeitpunkte bzw. Zugabestellen an
Vernetzer und Beschleuniger in den oben dargestellten Ausfihrungen zu vertauschen, so
dass der Beschleuniger vor den epoxidgruppenhaltigen Substanzen zugesetzt werden

kann.

Im Compoundierungsprozess betrdgt die Temperatur des Polymerisats bei der Zugabe
der Vernetzer und/oder der Beschleuniger zwischen 50 und 150 °C, bevorzugt zwischen
70 und 130 °C, besonders bevorzugt zwischen 80 und 120 °C.

Es hat sich grundséatzlich als sehr vorteilhaft herausgestellt, wenn man den Vernetzer,
also die epoxidgruppenhaltige Substanz, zu 0,1 - 5 Gew-%, bezogen auf das Polymer

ohne Additive, hinzusetzt.

Vorteilhaft ist es, den Beschleuniger zu 0,05 - 5 Gew-%, bezogen auf das additivfreie

Polymer, zuzugeben.

Es ist besonders vorteilhaft, wenn der Vernetzeranteil derart gewahlt wird, dass ein
elastischer Anteil der vernetzten Polyacrylate von mindestens 20 % resuliert. Bevorzugt
betréagt der elastische Anteil mindestens 40 %, weiter bevorzugt mindestens 60 %

(jeweils gemessen nach Messmethode H3; vgl. experimenteller Teil).

Prinzipiell kann die Zahl der funktionellen Gruppen, also insbesondere der
Carbonsauregruppen, derart gewahlt werden, dass diese beziglich der Epoxidgruppen
im Uberschuss vorliegt, dass es im Polymer also nur hinreichend viele funktionelle
Gruppen — also potentielle Vernetzungs- oder Verknipfungsstellen im Polymer — gibt, um
die gewuinschte Vernetzung zu erzielen.

Fir die Wirkung des erfindungsgemallen Vernetzer-Beschleuniger-Systems,
insbesondere in Hinblick auf das erfindunsgeméfe Verfahren inklusive seiner
Ausfuhrungsvarianten, ist es besonders vorteilhaft, die Mengen an Beschleuniger und
Vernetzer (epoxidgruppenhaltige Substanzen) aufeinander und gegebenenfalls auch auf
die Menge an fir die Vernetzungsreaktion reaktiven, funktionellen Gruppen im
Polyacrylat abzustimmen und fur das gewinschte Vernetzungsresultat zu optimieren
(siehe hierzu auch die Ausfihrungen zu den entsprechenden Zusammenhangen und zur

Steuerungsmaoglichkeit des Verfahrens).
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Zur Angabe der Verhdltnisse der Bestandteile des Vernetzer-Beschleuniger-Systems
zueinander kann insbesondere das Verhaltnis der Anzahl der Epoxidgruppen im
Vernetzer zur Anzahl der reaktiven funktionellen Gruppen im Polymer herangezogen
werden. Grundsatzlich kann dieses Verhéltnis frei gewahlt werden, so dass entweder ein
Uberschuss an funktionellen Gruppen, zahlenméaRige Gleichheit der Gruppen oder ein
Uberschuss an Epoxidgruppen vorliegt.

Vorteilhaft wird dieses Verhaltnis derart gewahlt, dass die Epoxidgruppen im Unterschuss
(bis maximal anzahliger Gleichheit) vorliegen; ganz besonders bevorzugt liegt das
Verhaltnis der Gesamtzahl der Epoxidgruppen im Vernetzer zur Anzahl der funktionellen

Gruppen im Polymer im Bereich von 0,1 : 1 bis 1 : 1.

Eine weitere Kennzahl ist das Verhaltnis der Anzahl beschleunigungswirksamer Gruppen
im  Beschleuniger zur Anzahl der Epoxidgruppen im  Vernetzer. Als
beschleunigungswirksame Gruppen werden insbesondere sekunddre Amingruppen und
tertidre Amingruppen gerechnet. Auch dieses Verhdltnis kann grundsatzlich frei gewahlt
werden, so dass entweder ein Uberschuss an beschleunigungswirksamen Gruppen,
zahlenméRige Gleichheit der Gruppen oder ein Uberschuss an Epoxidgruppen vorliegt.
Es ist besonders vorteilhaft, wenn das Verhdltnis der Anzahl beschleunigungswirksamer
Gruppen im Beschleuniger zur Anzahl der Epoxidgruppen im Vernetzer von 0,2 : 1 bis
4 : 1 betragt.

Nach der Compoundierung der Masse erfolgt die Weiterverarbeitung des Polymers,
insbesondere die Beschichtung auf einen permanenten oder auf einen temporédren
Trager (der permanente Trager verbleibt bei der Anwendung mit der Klebemassenschicht
verbunden, wahrend der tempordre Trager in dem weiteren Verarbeitungsprozess, zum
Beispiel der Konfektionierung des Klebebandes, oder bei der Anwendung von der

Klebemassenschicht wieder abgenommen wird).

Die Beschichtung der Selbstklebemassen kann mit dem Fachmann bekannten Hotmelt-
Beschichtungsdiisen oder bevorzugt mit Walzenauftragswerken, auch
Beschichtungskalander genannt, erfolgen. Die Beschichtungskalander kénnen vorteilhaft
aus zwei, drei, vier oder mehr Walzen bestehen.

Bevorzugt ist zumindest eine der Walzen mit einer anti-adhasiven Walzenoberflache ver-
sehen, bevorzugt alle Walzen, die mit dem Polyacrylat in Beriihrung kommen. Es kénnen

in guinstiger Vorgehensweise alle Walzen des Kalanders anti-adhasiv ausgeristet sein.
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Als anti-adhasive Walzenoberflache wird besonders bevorzugt ein Stahl-Keramik-Silikon-
Verbundwerkstoff eingesetzt. Derartige Walzenoberfldchen sind gegen thermische und
mechanische Belastungen resistent.

Fir den Fachmann Uberraschend hat es sich als besonders vorteilhaft gezeigt, wenn
man Walzenoberflachen einsetzt, die eine Oberflachenstruktur aufweisen, insbesondere
in der Art, dass die Fldche keinen vollstdndigen Kontakt zur zu verarbeitenden
Polymerschicht herstellt, sondern dass die Kontaktflache - verglichen mit einer glatten
Walze - geringer ist. Besonders gunstig sind strukturierte Walzen wie Metall-

Rasterwalzen (beispielsweise Stahlrasterwalzen).

Die Beschichtung kann insbesondere vorteilhaft entsprechend der
Beschichtungsverfahren, wie sie in der WO 2006/027387 A1 von Seite 12, Zeile 5 bis
Seite 20, Zeile 13 dargestellt sind, und zwar insbesondere unter den Abschnitten
.Variante A* (Seite 12), ,Variante B* (Seite13 ), ,Variante C* (Seite 15), ,Verfahren D"
(Seite 17), ,Variante E* (Seite 19) sowie die Figuren Fig. 1 bis 6. Die genannten
Offenbarungsstellen aus der WO 2006/027387 A1 seien daher explizit in den

Offenbarungsgehalt der vorliegenden Schrift eingeschlossen.

Besonders gute Ergebnisse werden bei den Zwei- und Dreiwalzenkalanderwerken (vgl.
insbesondere Varianten B — Fig. 3, Variante C — Fig. 4 und Variante D — Fig. 4 der WO
2006/027387 A1) durch die Verwendung von Kalanderwalzen erzielt, die mit anti-
adhéasiven Oberfldchen ausgeristet sind oder mit oberflichenmodifizierten Walzen, hier
besonders vorteilhaft zu erwdhnen sind Metall-Rasterwalzen. Diese Metall-Rasterwalzen,
vorzugsweise Stahl-Rasterwalzen, weisen eine regelmaflig geometrisch unterbrochene
Oberflachenstruktur auf. Dies gilt insbesondere vorteilhaft fur die Uberfilhrungswalze UW.
Diese Oberflachen tragen in besonders vorteilhafter Weise zu einem Gelingen des
Beschichtungsverfahrens bei, da anti-adhdsive und strukturierte Oberflachen die
Ubertragung der Polyacrylatmasse selbst auf anti-adhdsiv  ausgeriistete
Trageroberflachen ermoglichen. Verschiedene Arten anti-adhdasiver
Oberflachenbeschichtungen kénnen fiur die Kalanderwalzen verwendet werden. Als
besonders geeignet haben sich auch hier zum Beispiel die bereits vorstehend genannten
Metall-Keramik-Silikon-Verbundwerkstoffe PALLAS SK-B-012/5 der Fa. PALLAS
OBERFLACHENTECHNIK GMBH, Deutschland sowie AST 9984-B der Fa. ADVANCED
SURFACE TECHNOLOGIES, Deutschland, erwiesen.



WO 2008/122489 PCT/EP2008/053229
26

Insbesondere die Uberfihrungswalzen (UW) kénnen dabei als Stahl-Rasterwalzen
ausgebildet sein (vgl. Varianten B — Fig. 3, Variante C — Fig. 4 und Variante D - Fig. 4
der WO 2006/027387 A1). Besonders bevorzugt eingesetzt als Uberfihrungswalze UW
werden beispielsweise Stahl-Rasterwalzen mit der Bezeichnung 140 L/cm und einer

Stegbreite von 10 ym, z.B. solche von der Firma Saueressig, Deutschland.

Bei der Beschichtung koénnen insbesondere bei Einsatz der Mehrwalzenkalander

Beschichtungsgeschwindigkeiten bis 300 m/min verwirklicht werden.

An Fig. 1 der vorliegenden Schrift ist beispielhaft, ohne sich dadurch einschranken zu
wollen, der Compoundierungs- und Beschichtungsprozess anhand eines kontinuierlichen
Ablaufs dargestellt. Die Polymere werden an der ersten Eingabestelle (1.1) in den
Compounder (1.3), hier beispielsweise ein Extruder, gegeben. Entweder erfolgt die
Eingabe bereits in der Schmelze, oder die Polymere werden im Compounder bis zur
Schmelze erhitzt. Vorteilhaft werden an der ersten Eingabestelle mit dem Polymer die
epoxidhaltigen Verbindungen in den Compounder gegeben.

Kurz vor der Beschichtung werden an einer zweiten Eingabestelle (1.2} die
Beschleuniger zugesetzt. Dies hat den Erfolg, dass die Beschleuniger den
epoxidhaltigen Polymeren erst kurz vor der Beschichtung zugesetzt werden und die

Reaktionszeit in der Schmelze gering ist.

Die Reaktionsfuhrung kann auch diskontinuierlich erfolgen. In entsprechenden
Compoundern wie beispielsweise Reaktorkesseln kann die Zugabe der Polymere, der
Vernetzer und der Beschleuniger zeitversetzt und nicht, wie in der Figur 1 dargestellt,

ortsversetzt stattfinden.

Direkt nach der Beschichtung — bevorzugt mittels Walzenauftrag oder mittels
Extrusionsdise — ist das Polymer nur leicht anvernetzt, aber noch nicht ausreichend

vernetzt. Die Vernetzungsreaktion verlauft vorteilhaft auf dem Trager.

Nach der Beschichtung kuhlt die Polymermasse relativ rasch aus, und zwar bis auf die
Lagerungstemperatur, in der Regel auf Raumtemperatur. Das erfindungsgemalie
Vernetzer-Beschleuniger-System ist geeignet, ohne die Zufuhr von weiterer thermischer

Energie (ohne Warmezufuhr) die Vernetzungsreaktion voranschreiten zu lassen.
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Die Vernetzungsreaktion zwischen den funktionellen Gruppen des Polyacrylats und den
Epoxiden mittels des erfindungsgemafien Vernetzer-Beschleuniger-System verlduft auch
ohne Warmezufuhr bei Normalbedingungen (Raumtemperatur) vollstandig ab. In der
Regel ist nach einer Lagerzeit von 5 bis 14 Tagen die Vernetzung so weit abgeschlossen,
dass ein funktionsfédhiges Produkt (insbesondere ein Klebeband oder eine
funktionsfahige Tragerschicht auf Basis des Polyacrylates) vorliegt. Der Endzustand und
damit die endgiltige Koh&sion des Polymers wird je nach Wahl des Polymers und des
Vernetzer-Beschleuiniger-Systems nach einer Lagerung von insbesondere 14 bis 100
Tagen, in vorteilhafter Weise nach 14 bis 50 Tagen Lagerungszeit bei Raumtemperatur

erreicht, bei héherer Lagerungstemperatur erwartungsgemaf friher.

Durch die Vernetzung erhtéhen sich die Kohdsion des Polymers und damit auch die
Scherfestigkeit. Die Verknupfungen sind sehr stabil. Dies ermdglicht sehr alterungsstabile
und wdrmebestandige Produkte wie Klebebander, viskoelastische Tragermaterialien oder

Formkérper.

Die physikalischen Eigenschaften des Endproduktes, insbesondere dessen Viskositat,
Klebkraft und Anfassklebrigkeit, kbnnen durch den Grad der Vernetzung beeinflusst wer-
den, so dass sich durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen das Endprodukt
optimieren lasst. Diverse Faktoren bestimmen das Prozessfenster dieses Verfahrens. Die
wichtigsten EinflussgréfRen sind die Mengen (Konzentrationen und Verhaltnisse
zueinander) und die chemischen Beschaffenheiten der Vernetzer und der Beschleuniger,
die Prozess- und Beschichtungstemperatur, die Verweilzeit in Compoundierer
(insbesondere Extruder) und im Beschichtungsaggregat, Anteil an funktionellen Gruppen
(insbesondere Sauregruppen und/oder Hydroxygruppen) im Polymerisat sowie das

mittlere Molekulargewicht des Polyacrylats.

Im Folgenden werden einige Zusammenhange bei der Herstellung der erfindungsgemar
vernetzten Selbstklebemasse beschrieben, die das Verfahren zur Herstellung naher
charakterisieren, aber nicht einschrankend fur den erfindungsgemaf3en Gedanken

gemeint sind.

Das erfindungsgemafe Verfahren bietet in hervorragender, nicht zu erwartender Weise
den Vorteil, dass ein stabiler Vernetzungsprozess fur Polyacrylate angeboten werden

kann, und zwar mit hervorragender Steuerungsmaéglichkeit beziglich des
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Vernetzungsbildes durch weitgehende Entkoppelung von Vernetzungsgrad und
Reaktivitdt (Reaktionskinetik). Die zugesetzte Vernetzermenge (Epoxidmenge)
beeinflusst dabei weitgehend den Vernetzungsgrad des Produktes, der Beschleuniger

steuert weitgehend die Reaktivitat.

Uberraschenderweise konnte festgestellt werden, dass sich durch die Menge der
zugesetzten epoxidhaltigen Substanzen der Vernetzungsgrad vorwéhlen lief3, und zwar
weitgehend unabhéngig von den sonst gewahlten Verfahrensparametern Temperatur und

Menge an zugesetztem Beschleuniger.

Den Einfluss der Epoxidgruppenkonzentration auf den Vernetzungsgrad bei gleich
bleibender Beschleunigermenge und Temperatur zeigt schematisch Fig. 2. Dabei steigt
die Beschleunigerkonzentration von der Konzentration A (obere Kurve; niedrige
Konzentration) Uber die Konzentrationen B (zweitniedrigste Konzentration) und C
(zweithéchste Konzentration) auf die Konzentration D (untere Kurve; hdchste
Konzentration) an. Wie sich zeigt, steigt der Endwert des Vernetzungsgrades — hier
dargestellt durch geringer werdende Werte des Mikroscherwertes — mit ansteigender

Epoxidkonzentration an, wahrend die Reaktionskinetik nahezu unbeeinflusst bleibt.

Weiterhin wurde festgestellt, dass die zugesetzte Menge an Beschleuniger direkten
Einfluss auf die Vernetzungsgeschwindigkeit, also auch den Zeitpunkt des Erreichens
des End-Vernetzungsgrades hatte, ohne diesen aber absolut zu beeinflussen. Dabei
kann die Reaktivitdt der Vernetzungsreaktion so gewéhlt werden, dass die Vernetzung
auch bei der Lagerung des fertigen Produktes bei den dort Gblichen Bedingungen
(Raumtemperatur) innerhalb weniger Wochen zu dem gewiinschten Vernetzungsgrad
fuhrt, insbesondere ohne dass noch thermische Energie (aktiv) zugefiihrt werden musste
oder dass das Produkt weiter behandelt werden misste.

Die Abhangigkeit der Vernetzungszeit bei gleich bleibender Temperatur (hier
Raumtemperatur) und konstanter Epoxidmenge ist schematisch in Fig. 3 wiedergegeben.
Dabei steigt die Beschleunigerkonzentration von der Konzentration 1 (obere Kurve;
niedrige Konzentration) Uber die Konzentrationen 2 (zweitniedrigste Konzentration) und 3
(zweithdchste Konzentration) auf die Konzentration 4 (untere Kurve; hochste
Konzentration) an. Hier zeigt sich, dass der Endwert des Vernetzungsgrades nahezu

konstant bleibt (bei der geringsten Reaktion ist dieser Wert noch nicht erreicht); dieser
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Wert bei hohen Beschleunigerkonzentrationen aber schneller erreicht wird als bei

niedrigen Beschleunigerkonzentrationen.

Zusatzlich zu den vorgenannten Parametern kann die Reaktivitdt der
Vernetzungsreaktion auch durch Variation der Temperatur beeinflusst werden, wenn dies
gewilnscht ist, insbesondere in den Fallen, wo der Vorteil der ,Eigenvernetzung® wahrend
der Lagerung bei Ublichen Bedingungen keine Rolle spielt. Bei gleich bleibender
Vernetzerkonzentration fiihrt eine Erhéhung der Prozesstemperatur zu einer verringerten
Viskositat, dies verbessert die Beschichtbarkeit der Masse, reduziert jedoch die

Verarbeitungszeit.

Eine Erhéhung der Verarbeitungszeit erhdlt man durch Verringerung der
Beschleunigerkonzentration, Erniedrigung des Molekulargewichts, Verringerung der
Konzentation an funktionellen Gruppen im Polymerisat, Verringerung des S&ureanteils im
Polymerisat, Verwendung von weniger reaktiven Vernetzern (Epoxiden) bzw. weniger
reaktiven Vernetzer-Beschleuniger-Systemen und Verringerung der Prozesstemperatur.

Eine Koh&sionsverbesserung der Masse kann man durch unterschiedliche Wege
erhalten. Entweder wird die Beschleunigerkonzentration erhéht, was die Verarbei-
tungszeit reduziert. Man kann bei gleich bleibender Beschleunigerkonzentration auch das
Molekulargewicht des Polyacrylats erhdhen, was mdglicherweise effizienter ist. Im
erfindunsgemdfen Sinne ist jedenfalls vorteilhaft, die Vernetzerkonzentration
(epoxidgruppenhaltige  Substanzen) zu  erhdéhen. Je nach  gewilnschtem
Anforderungsprofil der Masse bzw. des Produktes missen die oben genannten

Parameter in geeigneter Weise angepasst werden.

Vorteilhafte Anwendungen

Die erfindungsgemal® hergestellten Polyacrylate kénnen fir breitgefacherte
Anwendungen eingesetzt werden. Nachstehend seien einige besonders vorteilhafte

Einsatzgebiete beispielhaft dargestellt.

Das mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Polyacrylat wird insbesondere
als Haftklebemasse verwendet, bevorzugt als Haftklebemasse fur ein Klebeband, wobei

die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einer Tragerfolie vorliegt.
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Insbesondere gut geeignet sind diese Polyacrylate, wenn ein hoher Masseauftrag in einer
Schicht gefordert ist, da mit diesem Beschichtungsverfahren ein nahezu beliebig hoher
Masseauftrag, bevorzugt mehr als 100 g/m?, besonders bevorzugt mehr als 200 g/m?,
mdéglich ist, und zwar insbesondere bei gleichzeitig besonders homogener Vernetzung
durch die Schicht hindurch. Ginstige Anwendungen, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit,
sind beispielsweise technische Klebebander, insbesondere fir den Einsatz im Bauwesen,
z.B. Isolierbander, Korrosionsschutzbander, Aluminiumklebebénder, gewebeverstarkte
Folienklebebander  (Duct-Tapes), Bauspezialklebebdnder, z.B.  Dampfsperren,
Montageklebebénder, Kabelwickelbander, selbstklebende Folien und/oder

Papieretiketten.

Das erfindungsgemaf hergestellte Polyacrylat kann auch als Haftklebemasse fur ein
tragerloses Klebeband, als ein sogenanntes Transferklebeband, angeboten werden.
Auch hier ist der nahezu beliebig hoch einstellbare Masseauftrag bei gleichzeitig
besonders homogener Vernetzung durch die Schicht hindurch besonders vorteilhaft.
Bevorzugte Fldchengewichte sind mehr als 10 g/m? bis 5000 g/m?, besonders bevorzugt
100 g/m? bis 3000 g/m>.

Das erfindungsgeméaf} hergestellte Polyacrylat kann auch als Heifl3siegelklebemasse in
Transferklebebandern oder in ein- oder doppelseitigen Klebebandern vorliegen. Auch
hier kann fur tragerhaltige Haftklebebander der Trager ein erfindungsgemalf} erhaltenes

viskoelastisches Polyacrylat sein.

Eine vorteilhafte Ausfihrungsform der entsprechend erhaltenen Klebebander kann in
vorteilhafter Weise als stripfahiges Klebeband verwendet werden, insbesondere derart,
dass es durch Zug im wesentlichen in der Verklebungsebene ruckstandsfrei wieder

abgel6st werden kann.

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich auch besonders gut zur Herstellung von
dreidimensionalen haftklebrigen oder auch nicht haftklebrigen Formkérpern. Ein
besonderer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass eine Schichtdickenbegrenzung des zu
vernetzenden, auszuformenden Polyacrylats im Gegensatz zu UV- und ESH héartenden
Verfahren nicht vorhanden ist. Entsprechend der Wahl des Beschichtungs- oder
Ausformungsaggregate lassen sich somit beliebig geformte Gebilde herstellen, die dann

unter milden Bedingungen zu gewiinschter Festigkeit nachvernetzen kénnen.
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Besonders geeignet ist dieses Verfahren auch zur Herstellung besonders dicker Schich-
ten, insbesondere von Haftklebeschichten oder viskoelastischen Acrylatschichten mit
einer Dicke oberhalb von 80 pm. Derartige Schichten sind mit der L&semitteltechnik
schlecht herstellbar (Blasenbildung, sehr langsame Beschichtungsgeschwindigkeit,
Kaschieren dunner Schichten Gbereinander ist aufwendig und birgt Schwachstellen).

Dicke Haftklebeschichten kbénnen beispielsweise ungefillt als Reinacrylat oder
harzabgemischt oder mit organischen oder anorganischen Fiillstoffen gefullt vorliegen.
Auch nach den bekannten Verfahren offenzellig oder geschlossenzellig geschdumte
Schichten sind moglich. Als Methode zur Schdumung ist die Schdumung Uber
komprimierte Gase wie Stickstoff oder CO, mdglich, oder die Schdumung tber Blahmittel
wie Hydrazine oder expandierbare Mikroballons. Im Falle der Verwendung von
expandierenden Mikroballons wird die Masse bzw. die ausgeformte Schicht vorteilhaft in
geeigneter Weise mittels Warmeeintrag aktiviert. Die Schaumung kann im Extruder oder
nach der Beschichtung erfolgen. Es kann zweckmé&fRig sein, die geschaumte Schicht
durch geeignete Walzen oder Trennfolien zu glatten. Zur Herstellung schaumanaloger
Schichten kénnen dem haftklebrigen thermisch vernetzten Acrylatschmelzhaftkleber auch

Glashohlkugeln oder bereits expandierte polymere Mikroballons zugesetzt werden.

Insbesondere kénnen mit diesem Verfahren auch dicke Schichten hergestellt werden, die
als Tragerschicht fur beidseitig mit Haftklebemasse beschichtete Klebebander verwendet
werden kénnen, insbesondere bevorzugt gefiillte und geschaumte Schichten, die als
Tragerschichten fur schaumartige Klebebander genutzt werden kénnen. Auch bei diesen
Schichten ist es sinnvoll, dem Polyacrylat vor dem Zusatz des Vernetzer-Beschleuniger-
Systems oder des Vernetzers oder des Beschleunigers Glasvollkugeln, Glashohlkugeln
oder expandierende Mikroballons zuzusetzen. Im Falle der Verwendung von
expandierenden Mikroballons wird die Masse bzw. die ausgeformte Schicht in geeigneter
Weise mittels Warmeeintrag aktiviert. Die Schdumung kann im Extruder oder nach der
Beschichtung erfolgen. Es kann zweckmé&flig sein, die geschdumte Schicht durch
geeignete Walzen oder Trennfolien oder durch das Zukaschieren einer auf ein
Trennmaterial beschichteten Haftklebemasse =zu glatten. Zu einer derartigen
schaumartigen, viskoelastischen Schicht kann mindestens einseitig eine Haftklebeschicht
zukaschiert werden. Bevorzugt wird beidseitig eine Corona-vorbehandelte
Polyacrylatschicht zukaschiert. Es kénnen alternativ anders vorbehandelte Klebeschich-

ten, also Haftklebeschichten und/oder hitzeaktivierbare Schichten auf der Basis anderer
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Polymere als auf Acrylatbasis zu der viskolelastischen Schicht zukaschiert werden.
Geeignete Basispolymere sind Klebemassen auf Basis von Naturkautschuk, Synthese-
kautschuke, Acrylatblockcopolymere, Styrolblockcopolymere, EVA, bestimmte Polyole-
fine, spezielle Polyurethane, Polyvinylether, und Silikone. Bevorzugt sind jedoch Massen,
die keine nennenswerten Anteils an migrierfahigen Bestandteilen haben, die mit dem
Polyacrylat so gut vertraglich sich, dass in signifikanter Menge in die Acrylatschicht ein-

diffundieren und dort die Eigenschaften verandern.

Statt beidseitig eine Haftklebeschicht zu kaschieren, kann auch mindestens einseitig eine
Schmelzklebeschicht oder thermisch aktivierbare Klebschicht verwendet werden. Der-
artige asymmetrische Klebbander erlauben das Verkleben kritischer Substrate mit hoher
Verklebungsfestigkeit. Ein derartiges Klebeband kann beispielsweise zur Befestigung von

EPDM-Gummiprofilen an Fahrzeugen verwendet werden.

Ein besonderer Vorteil der thermisch vernetzten Polyacrylate besteht darin, dass diese
Schichten, ob als viskoelastischer Trager, als Haftklebemasse oder als Heif3siegelmasse
genutzt, bei gleicher Oberflichengiite kein Vernetzungsprofil durch die Schicht (bzw.
entsprechend die aus den Polyacrylaten hergestellten Formkdrper) — insbesondere im
Gegensatz zu UV- und ESH-vernetzten Schichten — zeigen. Dadurch lasst sich die
Balance zwischen adhésiven und kohdsiven Eigenschaften durch die Vernetzung ideal
fur die gesamte Schicht steuern und einstellen. Bei strahlenchemisch vernetzten

Schichten hingegen ist immer eine Seite oder eine Teilschicht Uber- oder untervernetzt.
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Experimenteller Teil

Die folgenden beispielhaften Experimente sollen die Erfindung ndher erldutern, ohne
dass durch die Wahl der angegebenen Beispiele die Erfindung unnétig eingeschrankt

werden soll.

Messmethoden (allgemein):

Der Feststoffgehalt ist ein Mal} fir den Anteil an nicht verdampfbaren Bestandteilen in
einer Polymerldsung. Er wird gravimetrisch bestimmt, indem man die Lésung einwiegt,
dann fur 2 Stunden bei 120 °C im Trockenschrank die verdampfbaren Anteile abdampft

und den Ruckstand zurtickwiegt.

Der K-Wert ist ein Mal} fur die durchschnittliche Molekulgréfde hochpolymerer Stoffe. Zur
Messung wurden einprozentige (1g/100 ml) toluolische Polymerldésungen herstellt und mit
Hilfe eines VOGEL-OSSAG-Viskositmeters deren kinematische Viskositdaten bestimmt.
Nach Normierung auf die Viskositat des Toluols wird die relative Viskositdt erhalten, aus
der sich nach FIKENTSCHER der K-Wert errechnen l&sst (Polymer 8/1967, 381 ff.)

Die Angaben des gewichtsmittleren Molekulargewichtes My, und der Polydispersitat PD in
dieser Schrift beziehen sich auf die Bestimmung per Gelpermeationschromatographie.
Die Bestimmung erfolgt an 100 pl klarfiltrierter Probe (Probenkonzentration 4 g/l). Als
Eluent wird Tetrahydrofuran mit 0,1 Vol.-% Trifluoressigsdure eingesetzt. Die Messung
erfolgt bei 25 °C. Als Vorsaule wird eine Saule Typ PSS-SDV, 5 p, 10° A, ID 8,0 mm x 50
mm verwendet. Zur Auftrennung werden die Sdulen des Typs PSS-SDV, 5 y, 10° A sowie
10° A und 10° A mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt (Saulen der Firma Polymer
Standards Service; Detektion mittels Differentialrefraktometer Shodex RI71). Die
Durchflussmenge betragt 1,0 ml pro Minute. Die Kalibrierung erfolgt gegen PMMA-
Standards (Polymethylmethacrylat-Kalibrierung)].
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Messmethoden (insbesondere Haftklebemassen):

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylathaftkle-
bemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht, die zuvor zweimal mit Aceton und einmal
mit Isopropanol gewaschen wurden. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem
Anpressdruck entsprechend einem Gewicht von 2 kg auf das Substrat aufgedriickt. Das
Klebeband wurde anschliefend sofort mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min und in
einem Winkel von 180 ° vom Substrat abgezogen. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefihrt.

Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen.

Analog wurde die Klebkraft auf Polyethylen (PE) bestimmit.

Ein 13 mm breiter und mehr als 20 mm (beispielsweise 30 mm) langer Streifen des
Klebebandes wurde auf eine glatte Stahloberflache, die dreimal mit Aceton und einmal
mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Verklebungsflache betrug 20 mm * 13

*

mm (Lange Breite), wobei das Klebeband die Prifplatte am Rand Uberragt
(beispielsweise um 10 mm entsprechend oben angegebener Lange von 30 mm).
Anschliellend wurde das Klebeband viermal mit einem Anpressdruck entsprechend
einem Gewicht von 2 kg auf den Stahltréger gedriickt. Diese Probe wurde senkrecht
aufgehdngt, so dass das uUberstehende Ende des Klebebandes nach unten zeigt.

Bei Raumtemperatur wurde ein Gewicht von 1 kg an de m Uberstehenden Ende des
Klebebandes befestigt. Die Messung wird bei Normalklima (23 °C, 55 % Luftfeuchtigkeit)
und bei 70 °C in einem Warmeschrank durchgefuhrt.

Die gemessenen Scherstandzeiten (Zeiten bis zum vollstdndigen Ablésen des
Klebebandes vom Untergrund; Abbruch der Messung bei 10.000 min) sind in Minuten

angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen.

Dieser Test dient der Schnellprifung der Scherfestigkeit von Klebebdndern unter
Temperaturbelastung.

Messprobenpréparation fiir Mikroschertest:

Ein aus dem jeweiligen Probenmuster geschnittenes Klebeband (Ldnge ca. 50 mm,

Breite 10 mm) wird auf eine mit Aceton gereinigte Stahl-Prufplatte verklebt, so dass die
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Stahlplatte das Klebeband rechts und links Uberragt und dass das Klebeband die
Prufplatte am oberen Rand um 2 mm Uberragt. Die Verklebungsflache der Probe betragt
Hohe x Breite = 13mm x 10mm. Die Verklebungsstelle wird anschlielend mit einer 2 kg-
Stahlrolle und einer Geschwindigkeit von 10 m/min sechsmal Uberrollt. Das Klebeband
wird bindig mit einem stabilen Klebestreifen verstarkt, der als Auflage fir den
Wegmessfihler dient. Die Probe wird mittels der Priifplatte senkrecht aufgehangt.
Mikroschertest:

Das zu messende Probenmuster wird am unteren Ende mit einem Gewicht von 100 g
belastet. Die Priuftemperatur betragt 40 °C, die Prufdauer 30 Minuten (15 Minuten
Belastung und 15 Minuten Entlastung). Die Scherstrecke nach der vorgegebenen
Testdauer bei konstanter Temperatur wird als Ergebnis in ym angegeben, und zwar als
Maximalwert [,max®; maximale Scherstrecke durch 15 minlutige Belastung]; als
Minimalwert [,min“;, Scherstrecke (,Restauslenkung®} 15 min nach Entlastung; bei
Entlastung erfolgt eine Rickbewegung durch Relaxation]. Angegeben wird ebenfalls der

elastische Anteil in Prozent [,elast®; elastischer Anteil = (max — min)*100 / max].

Messmethoden (insbesondere Dreischichtenaufbauten):

Die Bestimmung der Klebkraft Stahl erfolgt bei einem Prifklima von 23 °C +/- 1 °C
Temperatur und 50 % +/- 5 % rel. Luftfeuchte. Die Muster wurden auf 20 mm Breite zuge-
schnitten und auf eine Stahlplatte geklebt. Die Stahlplatte wird vor der Messung gereinigt
und konditioniert. Dazu wird die Platte zundchst mit Aceton abgewischt und danach 5
Minuten an der Luft liegen gelassen, damit das Lésungsmittel abdampfen kann. Die dem
Prifuntergrund abgewandte Seite des Dreischichtverbundes wurde dann mit einer 50 pm
Aluminiumfolie abgedeckt, wodurch verhindert wird , dass sich das Muster bei der
Messung dehnt. Danach erfolgte das Anrollen des Prufmusters auf den Stahluntergrund.
Hierzu wurde das Tape mit einer 2 kg Rolle 5 mal hin und her, bei einer
Aufrollgeschwindigkeit von 10 m/min, tberrollt. Unmittelbar nach dem Anrollen wurde die
Stahlplatte in eine spezielle Halterung geschoben, die es ermdglicht das Muster in einem
Winkel von 90 °C senkrecht nach oben abzuziehen. Die Klebkraftmessung erfolgte mit
einer Zwick-Zugprufmaschine. Beim Applizieren der abgedeckten Seite auf die

Stahlplatte wird die offene Seite des Dreischichtverbundes zunachst gegen die 50 uym
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Aluminiumfolie kaschiert, das Trennmaterial entfernt und auf die Stahiplatte geklebt,
analog angerollt und vermessen.
Die Messergebnisse beider Seiten, offen und abgedeckt, sind in N/cm angegeben und

sind gemittelt aus drei Messungen.

Die Musterpraparation erfolgte in einem Prifklima von 23 °C +/- 1 °C Temperatur und
50 % +/- 5 % rel. Luftfeuchte. Das Prifmuster wurde auf 13 mm zugeschnitten und auf
eine Stahlplatte geklebt. Die Verklebungsflache betragt 20 mm x 13 mm (L&nge x Breite).
Vor der Messung wurde die Stahlplatte gereinigt und konditioniert. Dazu wird die Platte
zunachst mit Aceton abgewischt und danach 5 Minuten an der Luft liegen gelassen,
damit das Losungsmittel abdampfen kann. Nach dem Verkleben wurde die offene Seite
mit einer 50 pm Aluminiumfolie verstarkt und mit einer 2 kg Rolle 2 mal hin und her
Uberrollt. AnschlieBend wurde eine Gurtschlaufe am Uberstehenden Ende des
Dreischichtverbundes angebracht. Das Ganze wurde dann an einer geeigneten
Vorrichtung aufgehangt und mit 10 N belastet. Die Aufhdngvorrichtung ist so beschaffen,
dass das Gewicht die Probe in einem Winkel von 179 ° +/- 1 ° belastet. Dadurch ist
sichergestellt, dass sich der Dreischichtverbund nicht von der Plattenunterkante
abschélen kann. Die gemessene Scherstandzeit, die Zeit zwischen Aufhdngen und
Abfallen des Musters, ist in Minuten angegeben und entspricht dem Mittelwert aus drei
Messungen. Zur Messung der abgedeckten Seite wird die offene Seite zun&chst mit der
50 pym Aluminiumfolie verstarkt, das Trennmaterial entfernt und auf die Prufplatte analog
der Beschreibung geklebt. Die Messung wird bei Normalklima (23 °C, 55 %
Luftfeuchtigkeit) durchgefuhrt.

Figur 6 zeigt die Herstellung der Polyacrylathaftklebeschichten (Schicht A und/oder C).
Ein zwischen zwei polierten Stahlplatten (3.2) fixiertes Prifmuster (3.1) der Gréfze 30 mm
x 30 mm wird 1 Minute lang mit 0,9 kN angedriickt (Kraft P). Danach wird ein 9 cm langer
Hebelarm (3.3) in die oberste Stahlplatte eingeschraubt und dieser anschlieend mit
einem 1000 g Gewicht (3.4) belastet. Es wird darauf achtgegeben, dass die Zeit
zwischen Andricken und Belasten nicht mehr als zwei Minuten betragt (t < 2 min).

Gemessen wird die Haltezeit, d.h. die Zeit zwischen dem Aufhdngen und Abfallen des

Musters. Als Ergebnis wird die Haltezeit in Minuten als Mittelwert einer Dreifachbestim-
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mung angegeben. Das Prifklima betragt 23 °C +/- 1 °C und 50 % r.F. +/- 5 % r.F (r.F.

relativer Feuchte).

Es wurde jeweils die offene und die abgedeckte Seite gemessen.

Chemische Verbindung Handelsname Hersteller CAS-Nr.
Bis-(4-tert- Perkadox® 16 Akzo Nobel 15520-11-3
butylcyclohexyl)peroxydicarbonat
Klebharz auf Terpen-Phenolbasis Dertophene® T110 DRT, Frankreich | 73597-48-5
(Erweichungspunkt 110 °C, Hydroxylwert
45-60)
Pentaerythrittetraglycidether Polypox® R16 UPPC AG 3126-63-4
Triethylentetramin Epikure® 3234 Hexion 112-24-3
Epikure ® 925 Speciality
Chemicals
Isopropyliertes Triarylphosphat Reofos® 65 Great Lakes, 68937-41-7
USA
Diethylentriamin Epikure® 3223 Hexion 111-40-0
Speciality
Chemicals
Trimethylolpropantriglycidether Polypox® R20 UPPC AG 30499-70-8
Trimethylhexamethylendiamin Epikure® 940 Hexion 25620-58-0
Speciality
Chemicals
2,2’-Azobis(2-methylpropionitril), Vazo® 64 DuPont 78-67-1
AIBN
Hohlglaskugeln Q-Cel® Hollow Potters
(Dichte 0,28 g/cm? Schiittdichte 0,16 Glass Spheres 5028 | Industries
g/cm3, Partikeldurchmesser 5 — 115 um
[Range]; 65 pm [Durchschnittswert])
Kreide Mikros6hl® 40 Vereinigte 1317-65-3

(Dichte 2,74 g/cm3, Schittdichte 0,56
g/cm?®, ph-Wert 8,8 — 9,5, Léslichkeit

[Wasser] 16 mg/l, Zersetzungspunkt

900 °C)

Kreidewerke
Dammann KG

Thermoplastische Mikrohohlkugeln
(PartikelgréRe 10 — 17 pm; Dichte max.
0,017 g/cm3; Expansionstemperatur 127 -
139 °C [Start]; 164 — 184 °C [max. Exp.])

Expancel® 092 DU
40

Akzo Nobel

alle Spezifikationsangaben bei 20 °C;

Epikure® auch vertrieben unter den Handelsbezeichnungen Epi-Cure® und Bakelite® EPH
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Beispiele Haftkleber

Herstellung der Ausgangspolymere fir die Beispiele PSA B1 bis B8

Im Folgenden wird die Praparation der Ausgangspolymere beschrieben. Die untersuch-
ten Polymere werden konventionell Gber eine freie radikalische Polymerisation in Lésung

hergestellt.

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 45 kg 2-Ethyl-
hexylacrylat, 45 kg n-Butylacrylat, 5 kg Methylacrylat, 5 kg Acrylsdure und 66 kg
Aceton/Isopropanol (92,5:7,5) befillt. Nach 45mindtiger Durchleitung von Stickstoffgas
unter Rihren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 50 g AIBN hinzugegeben.
Anschlieend wurde das dullere Heizbad auf 75 °C erwdrmt und die Reaktion konstant
bei dieser Auf3entemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h wurden erneut 50 g AIBN zugegeben
und nach 4 h wurde mit 20 kg Aceton/Isopropanol Gemisch verdinnt.

Nach & sowie nach 7 h wurde jeweils mit 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)-
peroxydicarbonat nachinitiert. Nach 22 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation
abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Polyacrylat hat einen Umsatz von
99,6 %, einen K-Wert von 59, einen Feststoffgehalt von 54 %, ein mittleres
Molekulargewicht von Mw = §57.000 g/mol, Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 7,6.

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 47,5 kg 2-Ethyl-
hexylacrylat, 47,5 kg n-Butylacrylat, 5 kg Acrylsaure, 150 g Dibenzoyltrithiocarbonat und
66 kg Aceton befillt. Nach 45minitiger Durchleitung von Stickstoffgas unter Rihren
wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 50 g AIBN hinzugegeben. Anschliefdend
wurde das &dullere Heizbad auf 75 °C erwdrmt und die Reaktion konstant bei dieser
Aullentemperatur durchgefihrt. Nach 1 h wurden erneut 50 g AIBN zugegeben. Nach 4 h
verdunnte man mit 10 kg Aceton. Nach 5 und nach 7 h erfolgte eine Zugabe von jeweils
150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat. Nach 22 h Reaktionszeit wurde die
Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekunhlt.

Das Polyacrylat hat einen Umsatz von 99,5 %, einen K-Wert von 41,9, einen
Feststoffgehalt von 56,5 %, ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 367.000 g/mol,
Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 2,8.
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Analog Beispiel P1 wurden 41,5 kg 2-Ethylhexylacrylat, 41,5 kg n-Butylacrylat, 15 kg
Methylacrylat, 1 kg Acrylsdure und 1 kg 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) in 66 kg
Aceton/Isopropanol (92,5:7,5) polymerisiert. Initiiert wurde zweimal mit jeweils 50 g AIBN,
zweimal mit jeweils 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat und verdinnt mit
20 kg Aceton/Isopropanol Gemisch (92,5:7,5). Nach 22 h Reaktionszeit wurde die
Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekduhlt.

Das Polyacrylat hat einen Umsatz von 99,6 %, einen K-Wert von 69,5, einen
Feststoffgehalt von 53,3 %, ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 689.000 g/mol,
Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 7,8.

Analog Beispiel P1 wurden 68 kg 2-Ethylhexylacrylat, 25 kg Methylacrylat und 7 kg
Acrylsdure in 66 kg Aceton/Isopropanol (92,5:7,5) polymerisiert.

Das Polyacrylat hat einen Umsatz von 99,7 %, einen K-Wert von 51, einen
Feststoffgehalt von 55,0 %, ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 657.000 g/mol,
Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 8,2.

Die Acrylatcopolymere (Basispolymere P1 bis P4} werden mittels Einschneckenextruder
(Aufkonzentrationsextruder, Berstorff GmbH, Deutschland) weitestgehend vom
Losemittel befreit (Restiosemittelgehalt < 0,3 Gew.-%; vgl. bei den einzelnen Beispielen).
Exemplarisch sind hier die Parameter der Aufkonzentration des Basispolymeren P1
dargestellt. Die Drehzahl der Schnecke betrug 150 U/min, der Motorstrom 15 A, es wurde
ein Durchsatz von 58,0 kg flussig/h realisiert. Zur Aufkonzentration wurde an 3
verschiedenen Domen ein Vakuum angelegt. Die Unterdriicke betrugen jeweils zwischen
20 mbar und 300 mbar. Die Austrittstemperatur des aufkonzentrierten Hotmelts liegt bei

ca. 115 °C. Der Feststoffgehalt betrug nach diesem Aufkonzentrationsschritt 99,8%.

Die nach dem oben erlduterten Verfahren 1 hergestellten Acrylatschmelzhaftkleber wur-
den direkt in einen nachgeschalteten WELDING-Doppelschneckenextruder (WELDING
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Engineers, Orlando, USA; Model 30 MM DWD; Schneckendurchmesser 30mm, Léange
Schnecke 1 = 1258 mm; Ldnge Schnecke 2 = 1081 mm; 3 Zonen) gefordert. Uber ein
Feststoffdosiersystem wurde das Harz Dertophene® T110 in Zone 1 zudosiert und
homogen eingemischt. Bei der Masse fiir die Beispiele MT 1 und MP 2 wurde kein Harz
zudosiert. Bei den Beispielen MT 3, MT 4 und MT 5 wurde Uber das
Feststoffdosiersystem die entsprechenden Zuschlagstoffe zudosiert und homogen
eingemischt. Exemplarisch sind hier fur die Harzcompoundierung mit dem Basispolymer
P1 die Parameter dargelegt. Drehzahl betrug 451 U/min, der Motorstrom 42 A, es wurde
ein Durchsatz von 30,1 kg/h realisiert. Die Temperaturen der Zonen 1 und 2 betrugen
jeweils 105 °C, die Schmelzetemperatur in Zone1 betrug 117 °C und die
Massetemperatur bei Austritt (Zone 3) bei 100 °C.

Die nach den Verfahren 1 — 2 hergestellten Acrylatschmelzhaftkleber wurden in einem
Fatterextruder (Einschneckenférderextruder der Firma TROESTER GmbH & Co KG,
Deutschland)} aufgeschmolzen und mit diesem als Polymerschmelze in einen
Doppelschneckenextruder geférdert (Fa. LEISTRITZ, Deutschland, Bez. LSM 30/34. Das
Aggregat wird von auflen elektrisch beheizt und Uber verschiedene Geblase luftgekihlt
und ist so konzipiert, dass bei guter Verteilung des Vernetzer-Beschleuniger-Systems in
der Polymermatrix gleichzeitig eine kurze Verweilzeit der Klebmasse im Extruder
gewdhrleistet ist. Dazu wurden die Mischwellen des Doppelschneckenextruders so
angeordnet, dass sich férdernde und mischende Elemente abwechseln. Die Zugabe der
jeweiligen Vernetzer und Beschleuniger erfolgt mit geeignetem Dosierequipment
gegebenenfalls an mehreren Stellen (Fig.1: Dosierstellen 1.1 und 1.2) und
gegebenenfalls unter Verwendung von Dosierhilfsmitteln in die druckfreien Férderzonen
des Doppelschneckenextruders.

Nach Austritt der fertig compoundierten, d.h. mit dem Vernetzer-Beschleuniger-System
abgemischten Klebmasse aus dem Doppelschneckenextruder (Austritt: Runddise, 5 mm
Durchmesser), erfolgt die Beschichtung nach Fig.1 auf ein bahnférmiges Tragermaterial.
Die Zeit zwischen Zudosierung des Vernetzer-Beschleuniger-Systems bis zum
Ausformen bzw. Beschichten wird als Verarbeitungszeit bezeichnet. Die Ver-
arbeitungszeit gibt den Zeitraum an, in welcher die mit dem Vernetzer-Beschleuniger-
System abgemischte Klebmasse bzw. die viskoelastische Tragerschicht mit optisch

gutem Strichbild (gelfrei, stippenfrei) beschichtet werden kann. Die Beschichtung erfolgt
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mit Bahngeschwindigkeiten zwischen 1 m/min und 20 m/min, die Rakelwalze des 2-
Walzenauftragswerks wird nicht angetrieben.

In den nachfolgenden Beispielen und in den Tab.1 bis Tab.3 werden die eingesetzten
Formulierungen, die Herstellparameter und die erzielten Eigenschaften jeweils ndher

beschrieben.

Das Basispolymer P1 wird gemdfy dem beschriebenen Polymersationsverfahren
polymerisiert, gemal Verfahren 1 aufkonzentriert (Feststoffgehalt 99,8 %) und
anschlieRend gemaly Verfahren 2 mit Harz Dertophene® T 110 abgemischt. Diese
harzmodifizierte Acrylat-Hotmeltmasse wurde dann gemaf Verfahren 3 kontinuierlich mit
dem Vernetzer-Beschleuniger-System bestehend aus einem
- Pentaerthrittetraglycidether,

hier Polypox® R16 der Fa. UPPC AG, Deutschland (Epoxid)
und einem
- Triethylentriamin,

hier Epikure® 3234 der Fa. HEXION, Deutschland (Aminbeschleuniger)
compoundiert.
Detaillierte Beschreibung: In dem in Verfahren 3 beschriebenen
Doppelschneckenextruder wurde ein Gesamtmassestrom bestehend aus 70 Teilen
Polymer P1 und 30 Teilen Harz Dertophene® T110 von 533,3 g/min (das entspricht 373
Gramm des reinen Polymers pro Minute) mit 1,14 g/min des Epoxidvernetzers
Pentaerythrittetraglycidether (entspricht 0,31 Gew.-% auf Polymer) und 1,89 g/min des
Aminbeschleunigers Triethylentetramin (entspricht 0,51 Gew.% auf Polymer) abgemischt.
Die Dosierung des Amins und des Epoxids erfolgt separat tGiber zwei Schlauchpumpen an
Dosierstelle 1.1 (sieh Fig.1). Zur Verbesserung der Dosierfahigkeit und der erreichbaren
Mischgite wurde das verwendete Vernetzersystem mit dem flissigen Phophatester
(Isopropyliertes Triarylphosphat; Reofos 65; Fa. GREAT LAKES, USA)} verdinnt
(Verhéltnis zum Vernetzer 0,5:1). Die Prozessparameter sind in Tab. 2
zusammengefasst.
Die Verarbeitungszeit des fertigen Compounds war gréler 7 min bei einer
durchschnittlichen Massetemperatur von 125 °C nach dem Verlassen des LEISTRITZ-
Doppelschneckenextruders. Die Beschichtung erfolgt an einem 2-Walzenauftragswerk
gemall Fig. 1 bei Walzenoberflaichentemperaturen von jeweils 100 °C und einem

Masseauftrag von 86 g/m? auf 23 ym PET-Folie. Von dem so hergestellten Klebeband
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wurden die Klebkraft auf Stahl bei Raumtemperatur und Mikroschwerwege bei 40 °C in
Abhéngigkeit der Lagerungsdauer gemessen. Nach 25 Tagen Raumtemperaturlagerung
wird der maximale Mikroscherweg mit 160 um bei einem elastischen Anteil von 75 %
gemessen. Weitere klebtechnische Daten des Beispiels B1 sind in Tabelle 3
zusammengefasst. Mit diesem Beispiel wird gezeigt, dass sehr leistungsfahige
Klebebander hergestellt werden kénnen, die sich unter anderem durch gute Klebkrafte
auf polaren und unpolaren Substraten (Stahl und Polyethlyen) und gute kohdasive

Eigenschaften auch unter Temperatureinfluss auszeichnen.

Das geméal} Verfahren 1 aufkonzentrierte und gemafn Verfahren 2 mit Harz Dertophene®
T110 abgemischte Basispolymer P2 (Restlésemittelanteil: 0,1 Gew.-%) wurde analog
Beispiel B1 nach Verfahren 3 im Doppelschneckenextruder mit dem Vernetzer-
Beschleuniger-System compoundiert und beschichtet.
Das Vernetzer-Beschleuniger-System besteht aus
- Trimethylolpropantriglycidether,

hier Polypox® R20, Fa. UPPC AG, Deutschland (Epoxid)
und
- Diethylentriamine,

hier Epikure® 3223, Fa. HEXION, Deutschland (Aminbeschleuniger).
Analog Beispiel B1 wurden 0,87 Gew.% des multifunktionellen Epoxides
Trimethylolpropantriglycidether und 0,48 Gew.% des Amins Diethylentriamin (jeweils
bezogen auf Acrylatcopolymer) geméaf} Verfahren 3 zugesetzt. Die Extruderdrehzahl des
LEISTRITZ-Doppelschneckenextruders betrug 125 Umdrehungen pro Minute, der
Massedurchsatz 16,4 kg/h. Die Verarbeitungszeit betrug mehr als 5 min bei einer
effektiven Massetemperatur von 108 °C nach dem Verlassen des Extruders. Mittels
Walzenauftragswerk gemafd Fig. 1 wurden mit einem Masseauftrag von 101 g/m? auf
23 uym PET-Folie beschichtet.
Von dem so hergestellten Klebeband wurden Klebkraft-, Scherstandzeiten und
Mikroschwerwegmessungen in Abhangigkeit von der Lagerungsdauer der Muster bei
Raumtemperatur durchgefiohrt. Nach 25 Tagen Raumtemperaturlagerung wurden
Scherteststandzeiten gréf3er 10.000 min bei Raumtemperatur gemessen. Dieses
Klebebandmuster wurde stark vernetzt, erkennbar an der sehr geringen maximalen
Scherstrecke von nur 70 pm und einem hohen elastischen Anteil von 90 % gemaf
Messmethode H3 ,Mikroscherweg.” Die Klebkraft auf Polyethlyen (PE) ist mit 2,5 N/cm
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erwartungsgemalf gering. Weitere klebtechnische Daten sind in Tabelle 3 unter Beispiel

B2 aufgelistet.

Die Polymerisation des verwendeten Polymers P3, die Aufkonzentration, die
Harzabmischung und das Einarbeiten des Vernetzer-Beschleuniger-Systems und die
Beschichtung erfolgt im Wesentlichen wie in Beispiel 1 beschrieben.
Das hier verwendete Vernetzungssystem besteht aus
- Pentaerthrittetraglycidether,

hier Polypox® R16 der Fa. UPPC AG, Deutschland
und
- Trimethylhexamethylendiamin,

hier Epikure® 940 der Fa. HEXION, Deutschland.
Analog Beispiel B1 wurden 0,35 Gew.% des multifunktionellen Epoxides
Pentaerythrittetraglycidether und 0,30 Gew.% des Amins Trimethylhexamethylendiamin
(jeweils bezogen auf Acrylatcopolymer) zugesetzt. Dieses gegentiber den Beispielen B1
und B2 verwendete Polymersystem enthélt weniger Acrylsdure, hat einen hdéheren K-
Wert von 69,5 und ist bezliglich der kohasiven Eigenschaften, den Scherstandzeiten bei
23 °C und 70 °C moderater eingestellt. Die Scherstandzeiten bei 23 °C liegen bei

1.600 min. Weitere Details zu massespezifischen Angaben befinden sich in Tabelle 1.

Die Polymerisation des verwendeten Polymers P3, die Aufkonzentration, die
Harzabmischung und das Einarbeiten des Vernetzer-Beschleuniger-Systems und die
Beschichtung erfolgt im Wesentlichen wie in Beispiel 1 beschrieben. Abweichend wurde
in Verfahren 2 zuséatzlich der Fillstoff Kreide Mikros6hl® 40 eingearbeitet, dazu wurden
die  Mischschneckengeometrien des verwendeten  Doppelschneckenextruders
entsprechend angepasst. Das hier verwendete Vernetzer-Beschleuiniger-System wurde
wie in Beispiel P3 gewahlt. Zugesetzt wurden 0,45 Gew.% des multifunktionellen
Epoxides Pentaerythrittetraglycidether und 0,40 Gew.% des Amins
Trimethylhexamethylendiamin (jeweils bezogen auf Acrylatcopolymer).

Die mittlere Massetemperatur nach Austritt aus dem Compoundierextruder stieg
gegenuber dem Massesystem aus Beispiel B3 von 110 °C auf 117 °C an. Sowohl die
gemessenen Klebkrafte mit 9,4 als auch die Scherstandzeiten mit 3.800 min sind

gegenuber dem Beispiel B3 verbessert.
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Weitere Details zu massespezifischen Angaben befinden sich in Tabelle 1, zu
eingestellten Prozessparametern in Tabelle 2 und zu klebtechnischen Ergebnisse in

Tabelle 3 jeweils in Zeile B4.

Das gemdaly Verfahren 1 aufkonzentrierte Basispolymer P4 (Restlésemittelanteil:
0,15 Gew.-%) wurde analog Beispiel B1 nach Verfahren 3 im Doppelschneckenextruder
mit dem Vernetzer-Beschleuiniger-System compoundiert und beschichtet.
Das Vernetzer-Beschleuiniger-System besteht aus
- Trimethylolpropantriglycidether,

hier Polypox® R20, Fa. UPPC AG, Deutschland (Epoxid)
und
- Diethylentriamine,

hier Epikure® 3223, Fa. HEXION, Deutschland (Aminbeschleuniger).
Analog Beispiel B1 wurden 0,78 Gew.% des multifunktionellen Epoxides
Trimethylolpropantriglycidether und 0,48 Gew.% des Amins Diethylentriamin (jeweils
bezogen auf Acrylatcopolymer) geméaf} Verfahren 3 zugesetzt. Die Extruderdrehzahl des
LEISTRITZ-Doppelschneckenextruders betrug 100 Umdrehungen pro Minute, der
Massedurchsatz 10 kg/h. Die Verarbeitungszeit betrug mehr als 5 min bei einer effektiven
Massetemperatur von 114 °C nach dem Verlassen des Extruders. Mittels
Walzenauftragswerk gemaf® Fig. 1 wurden mit einem Masseauftrag von 125 g/m? auf
23 uym PET-Folie beschichtet.

Die Polymerisation des verwendeten Polymers P1, die Aufkonzentration, die
Harzabmischung, das Einarbeiten der Vernetzerkomponente und die Beschichtung
erfolgt im Wesentlichen wie in Beispiel 1 beschrieben, aber mit folgender Variation:
Das hier verwendete Vernetzungssystem besteht aus
- Pentaerythrittetraglycidether,

hier Polypox® R16 der Fa. UPPC AG, Deutschland
und
- Zinkchlorid.
Zugesetzt wurden 0,79 Gew.% des multifunktionellen Epoxides Pentaerythrit-
tetraglycidether und 0,43 Gew.% Zinkchlorid.
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Die gemessenen Scherwege gemaft Messmethode H3 ,Mikroscherweg® werden nach 25
Tagen Lagerung bei Raumtemperatur zu gréf3er als 2000 pym gemessen, der elastische
Anteil betragt 0 %, was bedeutet, dass keine oder keine nennenswerte Vernetzung
stattgefunden hat.

Dieses Klebebandmuster vernetzt weder nach 6-tgier Lagerung bei 60 °C, noch nach
einstundiger Lagerung bei 140 °C in einem Wa&rmeschrank. Gemessen wurden die
Klebebandmuster nach diesen Lagerungsbedingungen wiederum mit der Messmethode
H3 ,Mikroscherweg” und die Scherstrecken wiederum zu gréfder 2000 pm bestimmt.
Aufgrund nicht vorhandener Vernetzung werden keine weiteren klebtechnischen
Ausprifungen vorgenommen.

Weitere Details zu massespezifischen Angaben befinden sich in Tabelle 1 und zu den

eingestellten Prozessparametern in Tabelle 2 jeweils in Zeile B6.

Die Polymerisation des verwendeten Polymers P1, die Aufkonzentration, die
Harzabmischung, das Einarbeiten der Vernetzerkomponente und die Beschichtung
erfolgt im Wesentlichen wie in Beispiel 1 beschrieben, aber mit folgender Variation:
Das hier verwendete Vernetzungssystem besteht nur aus
- Triethylentetramin,

hier Epikure® 3234 der Fa. HEXION, Deutschland.
In diesem Beispiel wird kein Epoxid eingesetzt.
Zugesetzt wurden 0,50 Gew.% des multifunktionellen Amins Triethylentetramin.
Die gemessenen Scherwege gemall Messmethode H3 ,Mikroscherweg® werden nach 25
Tagen Lagerung bei Raumtemperatur zu gréf3er als 2000 pym gemessen, der elastische
Anteil betragt 0%, was bedeutet, dass keine oder keine nennenswerte Vernetzung
stattgefunden hat.
Dieses Klebebandmuster vernetzt weder nach 3-monatiger Lagerung bei 70 °C, noch
nach einstiindiger Lagerung bei 140 °C in einem Wéarmeschrank. Gemessen wurde nach
diesen Lagerungen wiederum mit der Messmethode H3 ,Mikroscherweg®, die
Scherstrecken zu grofRer 2000 pm bestimmt. Aufgrund nicht vorhandener Vernetzung
werden keine weiteren klebtechnischen Ausprifungen vorgenommen.
Weitere Details zu massespezifischen Angaben befinden sich in Tabelle 1 und zu den

eingestellten Prozessparametern in Tabelle 2 jeweils in Zeile B7.
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Die Polymerisation des verwendeten Polymers P1, die Aufkonzentration, die
Harzabmischung, das Einarbeiten der Vernetzerkomponente und die Beschichtung
erfolgt im Wesentlichen wie in Beispiel 1 beschrieben, aber mit folgender Variation:
Das hier verwendete Vernetzungssystem besteht nur aus
- Pentaerthrittetraglycidether,

hier Polypox® R16 der Fa. UPPC AG, Deutschland.
Zugesetzt wurden 0,31 Gew.% bezogen auf Polymer des multifunktionellen Epoxides
Pentaerythrittetraglycidether.
In diesem Beispiel wird kein Amin eingesetzt.
Die gemessenen Scherwege gemall Messmethode H3 ,Mikroscherweg® werden nach 25
Tagen Lagerung bei Raumtemperatur zu gréf3er als 2000 ym gemessen, der elastische
Anteil betragt 0 %, was bedeutet, dass keine oder keine nennenswerte Vernetzung
stattgefunden hat.
Dieses Klebebandmuster vernetzt weder nach nachgeschalteter 3-monatiger Lagerung
bei 70 °C, noch nach einstiindiger Lagerung bei 140 °C in einem Warmeschrank.
Gemessen wurde nach diesen Lagerungsbedingungen erneut mit der Messmethode H3
.Mikroscherweg®, die Scherstrecken wurden jeweils zu groéf3er 2000 pm bestimmt.
Aufgrund nicht vorhandener Vernetzung wurden keine weiteren klebtechnischen
Ausprifungen vorgenommen. Weitere Details zu massespezifischen Angaben befinden
sich in Tabelle 1 und zu den eingestellten Prozessparametern in Tabelle 2 jeweils in Zeile
B8.

Bei Verwendung des erfindungsgemafien Vernetzer-Beschleuniger-Systems |auft die
Vernetzungsreaktion Uber die funktionellen Gruppen des Polyacrylates auch ohne
Warmezufuhr bei Normalbedingungen (Raumtemperatur) vollstédndig ab. In der Regel ist
nach einer Lagerzeit von 5 Tagen bis 14 Tagen die Vernetzungsreaktion so weit
abgeschlossen, dass ein funktionsféhiges Klebeband bzw. eine funktionsfahige
Tragerschicht vorliegt. Der Endvernetzungszustand und damit die endgiltige Kohdasion
der Masse wird je nach Wahl des Masse-Vernetzer-Systems nach einer Lagerung von 14
bis 100 Tagen, in vorteilhafter Form nach 14 bis 50 Tagen Lagerungszeit bei

Raumtemperatur erreicht, bei héherer Lagertemperatur erwartungsgemalf friher.
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Durch die Vernetzung erhéhen sich die Kohésion der Klebemasse und damit auch die
Scherfestigkeit. Diese Gruppen sind bekanntermaf3en sehr stabil. Dies ermdéglicht sehr

alterungsstabile und wérmebesténdige Selbstklebebander.

Hingegen zeigt sich bei Betrachtung der Vergleichsbeispiele B6 bis B8, dass die

Vernetzung nicht zum Erfolg fihrt, wenn man das erfindungsgemaflle Vernetzer-

Beschleuniger-System nicht einsetzt.

Beispiele Viskoelastische Trager und Dreischichtaufbauten

. Herstellung der Haftklebemasse

Ein fir radikalische Polymerisationen konventioneller 100 L-Glasreaktor wurde mit 2,8 kg
Acrylsdure, 8,0 kg Methylacrylat, 29,2 kg 2-Ethylhexylacrylat und 20,0 kg Aceton/
Isopropanol (95:5) befillt. Nach 45minttiger Durchleitung von Stickstoffgas unter Rihren
wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 20 g AIBN hinzugegeben. Anschliefdend
wurde das aufere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser
AulRentemperatur durchgefihrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 20 g AIBN
hinzugegeben. Nach 4 und 8 h wurde mit jeweils 10,0 kg Aceton/Isopropanol (95:5)
Gemisch verdinnt. Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden nach 8 und nach 10 h
jeweils 60 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat hinzugegeben. Die Reaktion
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekunhlt.
AnschlieRend wurde das Polyacrylat mit 0,4 Gew.-% Aluminium-(lll}-acetylacetonat
(3 %ige Loésung in Isopropanol) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit
Isopropanol verdinnt und dann aus Ldsung auf eine silikonisierte Trennfolie (50 pm
Polyester) beschichtet. (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) betrug der
Masseauftrag 50 g/m?.
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Il. Herstellung der viskoelastischen Tréger

Herstellung der Ausgangspolymere flir die viskoelastischen Tréger der Beispiele VT 1 bis
5

Im Folgenden wird die Praparation der Ausgangspolymere beschrieben. Die
untersuchten Polymere werden konventionell Uber eine freie radikalische Polymerisation

in Lésung hergestellt.

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 40 kg 2-Ethyl-
hexylacrylat, 40 kg n-Butylacrylat, 15 kg Methylacrylat, 5 kg Acrylsdure und 67 kg Aceton/
Isopropanol (95:5) befillt. Nach 45minutiger Durchleitung von Stickstoffgas unter Rihren
wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 40 g AIBN hinzugegeben. Anschliefdend
wurde das &dullere Heizbad auf 75 °C erwdrmt und die Reaktion konstant bei dieser
AuRentemperatur durchgefihrt. Nach 1 h wurden erneut 60 g AIBN zugegeben und nach
4 h wurde mit 14 kg Aceton/Isopropanol Gemisch verdinnt.

Nach & sowie nach 7 h wurde jeweils mit 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)-
peroxydicarbonat nachinitiert. Nach 22 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation
abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Polyacrylat hat einen K-Wert von
57, einen Feststoffgehalt von 54,6 %, ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 714.000
g/mol, Polydispersitdt PD (Mw/Mn) = 7,6.

Analog Beispiel 1 wurden 65 kg 2-Ethylhexylacrylat, 30 kg tert.-Butylacrylat und 5 kg
Acrylsdure in 67 kg Aceton/lsopropanol (95:5) polymerisiert. Initiiert wurde zweimal mit
jeweils 50 g AIBN, zweimal mit jeweils 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat
und verdinnt mit 20 kg Aceton/lsopropanol Gemisch (95:5). Nach 22 h Reaktionszeit
wurde die Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekdihilt.

Das Polyacrylat hat einen K-Wert von 61,0 einen Feststoffgehalt von 53,2 %, ein mittleres
Molekulargewicht von Mw = 697.000 g/mol, Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 7,1.

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 60 kg 2-Ethylhexyl-
acrylat, 30 kg Styrol, 5 kg Methylacrylat und 5 kg Acrylsdure in 25 kg

Ethylacetat/Isopropanol (97:3) polymerisiert. Initiiert wurde zweimal mit jeweils 50 g
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AIBN, zweimal mit jeweils 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl}peroxydicarbonat (nach 36
und 44 h Reaktionszeit) und verdinnt mit 20 kg Ethylacetat/Isopropanol (97:3). Nach
48 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Das Polyacrylat hat einen K-Wert von 61, einen Feststoffgehalt von 68,4 %
und ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 567.000 g/mol, Polydispersitadt PD (Mw/Mn)
=11,8.

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 65 kg 2-Ethyl-
hexylacrylat, 30 kg tert-Butylacrylat, 5kg Acrylsdure, 100g Dithiobenzoe-
sdurebenzylester und 67 kg Aceton befillt. Nach 45mindtiger Durchleitung von Stickstoff-
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 50 g AIBN
hinzugegeben. Anschliefend wurde das duflere Heizbad auf 75 °C erwdrmt und die
Reaktion konstant bei dieser Auf3entemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h wurden erneut
50 g AIBN zugegeben. Nach 4 h verdinnte man mit 10 kg Aceton. Nach 5 und nach 7 h
erfolgte eine Zugabe von jeweils 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat.
Nach 22 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und auf
Raumtemperatur abgekuhlt.

Das Polyacrylat hat einen K-Wert von 49,2, einen Feststoffgehalt von 59,2 %, ein
mittleres Molekulargewicht von Mw = 379.000 g/mol, Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 3,1.

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 68 kg 2-Ethyl-
hexylacrylat, 25 kg Methylacrylat, 7 kg Acrylsdure und 66 kg Aceton/Isopropanol (95:5)
befullt. Nach 45minttiger Durchleitung von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor
auf 58 °C hochgeheizt und 40 g AIBN hinzugegeben. Anschlieend wurde das duflere
Heizbad auf 75 °C erwdrmt und die Reaktion konstant bei dieser Auflientemperatur
durchgefuhrt. Nach 1 h wurden erneut 60 g AIBN zugegeben. Nach 4 h verdinnte man
mit 20 kg Aceton/Isopropanol (85:5). Nach 5 und nach 7 h erfolgte eine Zugabe von
jeweils 150 g Bis-(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat. Nach 22 h Reaktionszeit
wurde die Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekdhlt.

Das Polyacrylat hat einen K-Wert von 55, einen Feststoffgehalt von 55 %, ein mittleres
Molekulargewicht von Mw = 579.000 g/mol, Polydispersitat PD (Mw/Mn) = 7,9.
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Die Acrylatcopolymere HPT 1 — 5 werden analog Verfahren 1 von den Lésemitteln befreit
und ggf. anschliefend analog Verfahren 2 mit Zusatzstoffen versetzt, vgl. die einzelnen

Beispiele.

Das Verfahren wurde wie in Fig. 5 beschrieben durchgefuhrt. Mittels Verteilerdiise (1)
wird die mit dem Vernetzer-Beschleuniger-System und ggf. Fllstoffen fertig
compoundierte viskoelastische Masse (3) dem Walzenspalt zugefuhrt. Die Ausformung
der viskoelastischen Masse zu einem viskoelastischen Film erfolgt zwischen den
Kalanderwalzen (W1) und (W2) im Walzenspalt zwischen zwei Selbstklebemassen (6a,
6b), die ihrerseits auf anti-adh&siv ausgeristeten Tragermaterialien (5a, 5b) beschichtet
zugefuhrt werden. Dabei kommt es gleichzeitig zur Ausformung der viskoelastischen
Masse auf die eingestellte Schichtdicke und zur Beschichtung mit den beiden
zugefihrten Selbstklebemassen. Um die Verankerung der Selbstklebemassen (6a, 6b)
auf der ausgeformten, viskoelastischen Tragerschicht (4) zu verbessern, werden die
Selbstklebemassen vor der Zufuhrung in den Walzenspalt mittels Corona-Station (8)
coroniert (Corona-Anlage der Firma VITAPHONE, Danemark, 100 Wemin/m?). Diese
Behandlung fuhrt nach der Herstellung des Dreischichtverbundes zu einer verbesserten
chemischen Anbindung an die viskoelastische Tragerschicht.

Die Bahngeschwindigkeit bei Durchlaufen der Beschichtungsanlage betragt 30 m/min.
Nach Verlassen des Walzenspaltes wird ggf. ein anti-adhasiver Trager (5a) ausgedeckt
und das fertige Dreischichtprodukt (9) mit dem verbleibenden zweiten anti-adhasiven Tra-
ger (5b) aufgewickelt.

Im Folgenden werden konkrete Beispiele zur Herstellung der Selbstklebemassen und
Beschichtung der erfindungsgemafien Klebebénder vorgestellt, ohne dass durch die
Wahl der angegebenen Formulierungen, Konfigurationen und Prozessparamter die

Erfindung unnétig eingeschrénkt werden soll.

Das Basispolymer HPT1 wurde gemdafl Verfahren 1 aufkonzentriert (Feststoffgehalt
99,7%) und anschlieffend gemaf Verfahren 3 im Doppelschneckenextruder kontinuierlich

mit dem Vernetzer-Beschleuniger-System bestehend aus Trimethylolpropantriglycidether
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(Polypox® R20; 0,48 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) und Diethylentriamin
(Epikure® 3223; 0,40 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) compoundiert.

Die Beschichtung zur Erzeugung des viskoelastischen Tragers VT1 aus dem
Basispolymer HPT1 zwischen die zuvor auf silikonisierte Polyesterfolien beschichtete
Masseschichten PA 1 erfolgt am 2-Walzenauftragswerk bei Walzentemperaturen von
100 °C gemal Verfahren 4. Die Schichtdicke des viskoelastischen Trégers VT 1 betrug
800 pupm. Die Coronaleistung betrug 100 Wemin/m2.  Nach 7 Tagen
Raumtemperaturlagerung wurden die klebtechnischen Daten jeweils von der offenen und
abgedeckten Seite gemessen. Die Daten des Beispiels MT 1 sind in Tabelle 4 zusam-

mengefasst.

Das Basispolymer HPT2 wurde gemdafl Verfahren 1 aufkonzentriert (Feststoffgehalt
99,8%) und anschlieffend gemaf Verfahren 3 im Doppelschneckenextruder kontinuierlich
mit dem Vernetzer-Beschleuniger-System bestehend aus Trimethylolpropantriglycidether
(Polypox® R20; 0,56 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) und Diethylentriamin
(Epikure® 3223; 0,40 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) compoundiert. Anschlief3end
wurde analog Beispiel 1 zwischen jeweils zuvor auf silikonisierte Polyesterfolien
beschichtete Masseschichten PA 1 am 2-Walzenauftragswerk gemafl Verfahren 3
beschichtet. Die Schichtdicke des viskoelastischen Tragers VT 2 betrug 850 ym. Die
Coronaleistung betrug 100 Wemin/m2. Nach 7 Tagen Raumtemperaturlagerung wurden
die klebtechnischen Daten jeweils der offenen und abgedeckten Seite gemessen. Die

Daten des Beispiels MT 2 sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Das Basispolymer HPT3 wurde gemafl® Verfahren 1 aufkonzentiert (Feststoffgehalt
99,7%) und anschlieRend gemaly Verfahren 2 mit 6,5 Gew.-% Hohlglaskugeln Q-CEL®
5028 (Fa. Potters Industries) compoundiert und gemdaf3 Verfahren 3 im
Doppelschneckenextruder kontinuierlich mit dem Vernetzer-Beschleuniger-System
bestehend aus Trimethylolpropan-triglycidether (Polypox® R20; 0,56 Gew.-% bezogen
auf das Polyacrylat) und Diethylentriamin (Epikure® 3223; 0,80 Gew.-% bezogen auf das
Polyacrylat) compoundiert. Die Beschichtung zur Erzeugung des viskoelastischen
Tragers VT3 zwischen die zuvor auf silikonisierte Polyesterfolien beschichtete
Masseschichten PA 1 erfolgt am 2-Walzenauftragswerk bei Walzentemperaturen von

100 °C gemald Verfahren 3. Die Schichtdicke des viskoelastischen Tragers VT 3 betrug
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800 pm. Die Coronaleistung betrug 100 Wemin/m2. Nach 7 Tagen
Raumtemperaturlagerung wurden die klebtechnischen Daten jeweils der offenen und
abgedeckten Seite gemessen. Die Daten des Beispiels MT 3 sind in Tabelle 4

zusammengefasst.

Das Basispolymer HPT 4 wurde gemald Verfahren 1 aufkonzentiert (Feststoffgehalt
99,7%), anschliellend gemaf Verfahren 2 mit 18 Gew.-% Mikrosohl-Kreide (Mikroséhl®
40) abgemischt und gemaf Verfahren 3 im Doppelschneckenextruder kontinuierlich mit
dem Vernetzer-Beschleuniger-System bestehend aus Trimethylolpropantriglycidether
(Polypox® R20; 0,34 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) und Diethylentriamin
(Epikure® 3223; 0,42 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) compoundiert. Die
Beschichtung zur Erzeugung des viskoelastischen Tragers VT4 zwischen die zuvor auf
silikonisierte Polyesterfolien beschichtete Masseschichten PA 1 erfolgt am 2-Walzenauf-
tragswerk bei Walzentemperaturen von 100 °C gemaf Verfahren 3. Die Schichtdicke des
viskoelastischen Tragers VT 4 betrug 800 um. Die Coronaleistung betrug 100 Wemin/m?2.
Nach 7 Tagen Raumtemperaturlagerung wurden die klebtechnischen Daten jeweils der
offenen und abgedeckten Seite gemessen. Die Daten des Beispiels MT 4 sind in Tabelle

4 zusammengefasst.

Das Basispolymer HPT 5 wurde gemald Verfahren 1 aufkonzentiert (Feststoffgehalt
99,8%), anschlieRend gemals Verfahren 2 mit 3 Gew.-% nicht expandierten
Mikrohohlkugeln Expancel® 092 DU 40 (Fa. Akzo Nobel, Deutschland) abgemischt und
gemall Verfahren 3 im Doppelschneckenextruder kontinuierlich mit dem Vernetzer-
Beschleuniger-System bestehend aus Trimethylolpropantriglycidether (Polypox® R20 ;
0,54 Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) und Diethylentriamin (Epikure® 3223; 0,42
Gew.-% bezogen auf das Polyacrylat) compoundiert. Durch Einbringen von Warme
wurde die Mischung im Extruder expandiert und anschlieffend zwischen die zuvor auf
silikonisierte Polyesterfolien beschichtete Masseschichten PA 1 geméal} Verfahren 3 bei
Walzentemperaturen von 130 °C beschichtet. Die Schichtdicke des expandierten
viskoelastischen Tragers VT 5 betrug 800 pm. Die Coronaleistung zur Vorbehandlung der
Haftklebeschichten betrug 100 Wemin/m?. Nach 7 Tagen Raumtemperaturlagerung
wurden die klebtechnischen Daten jeweils der offenen und abgedeckten Seite gemessen.

Die Daten des Beispiels MT 5 sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Wie den Daten der Tabelle 4 zu entnehmen ist, haben die erfinderisch doppelseitig
klebenden Montageklebebander sehr gute klebtechnische Daten. Besonders positiv ist
das ausgewogene Klebprofil der jeweiligen Seiten. Bei gleicher Klebmassenschicht auf
beiden Seiten des Klebebandes zeigen diese nahezu gleiche klebtechnische Daten. Dies
zeigt die homogene Vernetzung durch die Schicht hindurch. Dies ist fiir den Fachmann
Uberraschend. Zudem zeigen diese dreischichtigen Klebebénder keine Delaminierung.
Die Verankerung der Schichten untereinander ist durch die Coronabehandlung der
Haftklebeschichten und der Nachvernetzung der angrenzenden viskoelastische
Tragerschicht sehr gut.
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Tabelle 1: Massespezifische Angaben

PCT/EP2008/053229

Compoundieren gemal’ Verfahren

2
Basis-
Beispiel | polymer | K-Wert Polymer und Zuschlagstoffe Einsatzstoffe und -mengen
Vernetzer Gew-% auf
[] Beschleuniger Polymer
st [ m1 | s | TgEeramernis | Poyeerie | o
Epikure® 3234 0,51
70 Teile Polymer P2 + Polypox® R20 0,87
B2 P2 41,9 .
30 Teile Harz DT 110 Epikure® 3223 0,48
s | po |5 | [Terdmermss | Popoeris i oo
Epikure® 940 0,30
49 Teile Polymer P3 +
B4 P3 69,5 21 Teile Harz DT 110 + Polypox® R16 0.45
30 Teile Kreide Mikros6hl® 40 Epikure® 940 0,40
B5 P4 51 100 Teile Polymer P4 Polypox® R20 0.78
Epikure® 3223 0,48
70 Teile Polymer P1 + Polypox® R16 0,79
B6 P1 59 .
30 Teile Harz DT 110 Zinkehlorid 0,43
70 Teile Polymer P1 + / /
B7 P1 59 .
30 Teile Harz DT110 Epikure® 3234 0,50
B8 P1 59 70 Teile Polymer P1 + Polypox® R16 0,31

30 Teile Harz DT110

/

/

K-Wert = Messmethode A2

DT 110 = Dertophene® T110
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Patentanspriiche

. Vernetzer-Beschleuniger-System fiir die thermische Vernetzung von Polyacrylaten
mit  funktionellen  Gruppen, die geeignet sind, mit Epoxidgruppen
Verknlpfungsreaktionen einzugehen, umfassend zumindest eine
epoxidgruppenhaltige Substanz (Vernetzer) und zumindest eine bei einer Temperatur
unterhalb der Schmelztemperatur des Polyacrylats fur die Verknipfungsreaktion

beschleunigend wirkende Substanz (Beschleuniger).

. Vernetzer-Beschleuniger-System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

als Beschleuniger Amine eingesetzt werden.

. Vernetzer-Beschleuniger-System nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

als Beschleuniger tertidare Amine eingesetzt werden.

. Vernetzer-Beschleuniger-System nach einem der Anspriche 2 oder 3, dadurch

gekennzeichnet, dass als Beschleuniger mulitifuktionelle Amine eingesetzt werden.

. Vernetzer-Beschleuniger-System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

als Beschleuniger Phosphine oder Phosphoniumverbindungen eingesetzt werden.

. Vernetzer-Beschleuniger-System nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

als epoxidgruppenhaltige Substanz multifunktionelle Epoxide eingesetzt werden.

. Vernetzer-Beschleuniger-System nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
als epoxidgruppenhaltige Substanz bifunktionelle Epoxide, also solche enthaltend

zwei Epoxidgrupopen, eingesetzt werden.

. Verfahren zur thermischen Vernetzung von Polyacrylaten mit funktionellen Gruppen,
die geeignet sind, mit Epoxidgruppen Verknlpfungsreaktionen einzugehen,
gekennzeichnet durch
den Einsatz eines Vernetzer-Beschleuniger-Systems umfassend

epoxidgruppenhaltige Substanzen (Vernetzer) und zumindest eine bei einer
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Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Polyacrylats fiir die

Verknlpfungsreaktion beschleunigend wirkende Substanz (Beschleuniger).

9. Verfahren nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch

ein Vernetzer-Beschleuniger-System nach einem der Anspriiche 2 bis 7.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die funktionellen Gruppen der Polyacrylate gewahlt sind aus der Gruppe, umfassend
Carboxylgruppen, Hydroxygruppen, Saureanhydridgruppen, Sulfonsauregruppen,

Phosphonsauregruppen.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Vernetzung in der Schmelze des Polyacrylates in Gegenwart des Vernetzer-
Beschleuniger-Systems initilert und dieses danach zu einem Zeitpunkt abkihlt, zu
dem die Vernetzungsreaktion zu weniger als 10 % abgeschlossen ist, mit der
Maligabe, dass die Vernetzungsreaktion auch nach der Abkiihlung fortschreitet, bis

der endliche Vernetzungsgrad erreicht ist.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass

die Abklhlung bis auf im Wesentlichen Raumtemperatur stattfindet.

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Initiierung in einem Verarbeitungsreaktor erfolgt, das Polyacrylat nach der
Initierung aus dem Verarbeitungsreaktor entnommen wird und auf einen
permanenten oder tempordren Trager beschichtet wird und das Polyacrylat bei der
Beschichtung oder unmittelbar nach der Beschichtung auf im Wesentlichen

Raumtempratur abgekihlt wird.

14. Verwendung eines nach einem der Anspriche 8 bis 13 hergestellten Polyacrylats als

Haftklebemasse.

15. Verwendung nach Anspruch 14 flir ein ein- oder doppelseitig mit der Haftklebemasse
beschichtetes Haftklebeband.

16. Verwendung nach Anspruch 14 fiir ein tragerloses Klebeband.
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17. Verwendung eines nach einem der Anspriche 8 bis 13 hergestellten Polyacrylats als

Heilisiegelmasse.

18. Verwendung eines nach einem der Anspriiche 8 bis 13 hergestellten Polyacrylats als
Tragermaterial, insbesondere fiir ein ein- oder beidseitig mit Haftklebemasse

beschichtetes Klebeband.
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