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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung umfasst ein neue Klebstoffzusammensetzung bzw. daraus hergestellte Folien zur
Herstellung von Verbundkérpern, insbesondere zur Verklebung von Kunststoff mit Glasbauteilen, ein Verfahren zur Herstellung
von entsprechenden Verbundk&rpern sowie die damit hergestellten Verbundkérper.
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Kleber zur Herstellung von Verbundkorpern, bevorzugt eines Kunststoff-Glas-

Verbunds oder Verbundglases, fiir Architektur und Bau

Die Erfindung umfasst ein neue Klebstoffzusammensetzung sowie daraus hergestellte Folien
zur Herstellung von Verbundkdrpern, insbesondere zur Verklebung von Kunststoff mit
Glasbauteilen, ein Verfahren zur Herstellung von entsprechenden Verbundkdrpern sowie die

damit hergestellten Verbundkdrper.

Transparente Verbundscheiben aus Glas und Kunststoff sind schon seit langem bekannt. Es

gibt zahlreiche Anwendungen fir transparente Verbundsysteme von Glas und Kunststoff.

Glas-Polymerverbundsysteme werden zum Beispiel fiir Sicherheitsverglasungen von
Automobilen eingesetzt, wobei dreidimensional gewdlbte Verbundscheiben zum Einsatz
kommen. Beispiele werden in FR2856951A1 (iber umspritzte Scheiben und in EP617078B1
Uber haftungsregulierende und haftungsreduzierende Systeme zur besseren Splitterbindung
genannt. Bei dieser Anwendung wird ein moglichst geringes Gewicht bei guter Sicherheit
angestrebt. In WO2007080186A1 ist der Verbund zwischen zwei vorgeformten speziell
thermisch vorbehandelten Scheiben mit einer thermoplastischen Zwischenschicht
beansprucht, wobei beispielsweise PVB beschrieben wird. Die Verscheibung wird spezifisch
fur Automobil-Verscheibungen beansprucht. Die thermoplastische Zwischenschicht

(Klebeschicht) wird nicht ndher beschrieben, eine schlagzahe Ausristung nicht erwahnt.

In WO2001051279A2 wird durch Verpressen unter Druck und Temperatur ein Verbund aus
Glas/Adhesivharz/thermoplastischer Zwischenschicht/Adhesivharz/Glas insbesondere fiir

Automobil-Windschutzscheiben beschrieben.
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In FR2925483A1 wird ein Glas-Polymer-Verbund mit einer innenliegenden vernetzten
adhasiven Acrylharzschicht sowie einer Polymerschicht aus PVB beschrieben. Ahnlich
beschreibt DE10118617A1 die Lamination zweier Glasschichten mit einem Acryl-Giel3harz,
welches nach Aufbringen auf die Glasoberflache polymerisiert wird und auch Haftung auf
elektrochromen Schichten aufweist. DE2929491A1 (Prioritat 20.07.1979) beansprucht ein
durchscheinendes Sicherheitsglas aus zwei aulieren Glasplatten mit einer zentralen
Acrylplatte wobei ein flie3fahiges, reaktionsfahiges Acrylat eingesetzt wird, das nach dem
Ausharten elastisch ist. Die weiche und zahe Zwischenschicht kann teilweise die
Schlagkrafte aufnehmen und auf eine grélere Flache verteilen. Es wird die zusatzliche
Verwendung von Weichmacher-Acrylaten beschrieben. Die zentrale hoch schlagfeste
Acrylplatte besteht aus Polymethylmethacrylat (PMMA) und weist einen Gehalt an
Acrylelastomeren von ca. 20% auf. Aussagen bzgl. Anderung der Transmission infolge der

Temperaturdnderung sind nicht enthalten.

Weiterhin wird in WO2005058596A1 ein Glas-Polymer-Verbund sowohl fiir Automobil-
Verscheibungen als auch fir Verbunde fiur Architektur-Anwendungen bestehend aus dem
direkten Verbund von Glas mit polymerer Zwischenschicht beschrieben. Diese basiert auf

Ethylen(meth)acrylsdure-Copolymeren.

In WO2005005123A1 wird ein Glas-Folienverbund beschrieben, bei welchem die Haftung
durch eine speziell durch Pragung strukturierte Folie mit verstarkter Rauhigkeit erhéht wird.
Ebenso wird in AU2005200410A1 die Strukturierung einer thermoplastischen
Zwischenschicht fir Glas-Laminate basierend auf weichgemachtem Polyvinylacetal zur
Verhinderung der Ausbildung eines Moire-Phanomens beansprucht. In WO2011080464A1
und der FR2948357A1 wird jeweils ein Verbund eines mineralischen Glases mit einem
organischen Glas durch eine Zwischenschicht beschrieben, die zur Vermeidung von
optischen Storungen eine gewisse Dickenvarianz aufweist. Als organisches Glas ist auch
PMMA beschrieben. Bzgl. thermoplastischer Zwischenschicht (Klebeschicht) wird PVB,
PU,... beschrieben.
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In US20050202198A1 wird der Prozess zur Herstellung eines Verbundes aus Glas,
thermoplastischer Adhasiv-Folie, thermoplastische Polymer-Platte, einer weiteren
thermoplastischen Adhasiv-Folie und einer zweiten Glasscheibe beansprucht. Die Adhasiv-
Folie basiert auf thermoplastischem Polyurethan, welches mit PE-Schutzfolien versehen ist.

Als thermoplastisches, zentrales Plattenmaterial wird Polycarbonat (PC) verwendet.

Des Weiteren spielen Verbundscheiben beim Schutz gegen Beschuss und Explosionen eine
wichtige Rolle. Die Beschussfestigkeit wird durch Lamination mehrerer Schichten dicker
Glasscheiben und dazwischenliegender weicher oder duktiler Polymerschichten erreicht. Je
nach angestrebter Beschussfestigkeit sind mehr oder weniger dicke Anordnungen
erforderlich. Beschussfeste Scheiben kommen in Automobilen, gepanzerten Fahrzeugen fir
militarische Zwecke oder beim Schutz sensibler Gebdaude zum Einsatz. Beispiele werden in
US 5506051 A lber Verbundscheiben mit flexiblen Zwischenlagen und in WO9962707A1

uber ein aufden dickschichtbeschichtetes Verbundglas genannt.

Neben diesen Anwendungen wird die Verwendung von Verbundglasern auch fur
Brandschutzverglasungen z.B. liber eine Intumeszensschicht in DE202010008723U1, fiir
Photovoltaikdlinnschichtmodule in DE102009025972A1, fiir Sicherheitslaminate und
Solarmodule mit Polyolefin-basierter Aufdenschicht zur Verbesserung der
Abriebbestandigkeit in US20100108143A1 sowie US20100108127A1 und fiir spezielle
Verscheibungen mit weiteren Ausriistungen und Eigenschaften, wie z.B. einbruchhemmende
Verglasungen in DE 19526912 A1 durch Verwendung von Schichtfolien und in
EP2199075A1 durch Ethylenmethacrylsdure-Copolymere fur die Flachenverpressung

genannt.

Bekannt sind auch spezielle Fenster wie z.B. Bleiverglasungen in EP259529B1, Glas-
Kunststofflaminate mit elektrisch leitfahigen Schichten und Gas-gefllltem Bereich in
WO02010063729A1 und US20040022970A1, Fernsehvorsatzscheiben in US3867222A sowie
Warmemanagement, und sturm- oder hurrikanfesten Verglasungen fir Gebdude mit
speziellen extrem belastbaren Silikatglasern. In W02004089617A1, WO2004089618A1,
W02004089619A1 und WO2004011755A1 wird unter Verwendung von
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Ethylenmethacrylsaure-Copolymeren die direkte Haftung auf Glas beansprucht. Hier ist
ebenfalls US20060201078A1 zu erwdhnen, welches einen Glasverbund zwischen Glas und
einer thermoplastischen, schlagzahen Polymerschicht beansprucht, der durch einen
besonderen Aufbau die Realisierung breiter Glas-Verbund-Flachen ohne weitere

Rahmenverstarkung ermoglicht.

In DE10045006C1 wird ein Giel3harz beschrieben, welches reaktive acrylat- oder
methacrylatfunktionelle Oligomere umfasst. Aussagen bzgl. Verhalten nach

Temperaturwechselbeanspruchung sind nicht enthalten.

In WO2010010156A1 wird eine Sicherheitsverglasung basierend auf Glasscheiben und
thermoplastischen Zwischenschichten mit verbesserter Akustik beansprucht. Beziiglich der
Thermoplaste wird nur offenbart, dass dieser gegentiber PVB im Gesamtverbund eine

bessere Akustik bewirkt. Eine weitere Beschreibung der Thermoplaste erfolgt nicht.

In DE660634C wird ein Verfahren zur Herstellung eines splittersicheren Verbundglases mit
guter Witterungsbestandigkeit durch Verbinden der Glasscheiben mit einer weichen
Polyacrylatzwischenlage genannt. Die Polyacrylatzwischenlage kann durch Verpressen einer
aus den Monomeren hergestellten Folie oder durch Polymerisation der Monomere zwischen
den Glasplatten hergestellt werden. In DE2524729A1 wird ein Sicherheitsglas aus
Mineralglas und Polycarbonat mit weichen Zwischenlagen beschrieben. In WO03078485A1
wird ein Verbundglas aus vergleichsweise diinnen aufteren Glasscheiben und PMMA-

Zwischenlage mit haftungsvermittelnden Komponenten auf Silanbasis beschrieben.

Bei der Verklebung von Glas und PMMA treten Spannungen aufgrund der unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Glas und PMMA auf, die bei starken
Temperaturunterschieden zu Verzug, Delamination oder Zerreilden der Verbundscheiben
fuhren kdnnen. Wenn z. B. Diinnglas mit weichen Kunststoffen verbunden wird, besteht das
Problem, dass beim Anstolden des harten Silikatglases mit einem harten Gegenstand leicht

eine Beschadigung auftreten kann. Wird ein hartes Verbundmaterial wie in WO03078485A1
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verwendet, bleibt die Laminatplatte beim Anstolien trotz Diinnglas zwar unbeschadet, aber
das Verbundsystem kann nicht die Spannungen beim Klimawechsel oder bei grof3en

Temperaturunterschieden zwischen den Glasseiten abfedern.

Wie die Vielzahl der Patentanmeldungen zeigt, besteht ein gro3er Bedarf an
Verbundglassystemen mit einem erweiterten Eigenschaftsspektrum, wobei insbesondere das
Gewicht eine herausragende Rolle spielt. Es hat schon zahlreiche Versuche gegeben,
leichte und langlebige Glas-Polymerverbunde mit weiteren Eigenschaften herzustellen,
jedoch ist es bisher nicht gelungen, langlebige Glas-Polymerverbunde mit geringem Gewicht,
warme- und schallisolierenden Eigenschaften und sehr guten optischen Eigenschaften in
einem kostenglinstigen Prozess herzustellen. Es besteht somit nach wie vor Bedarf an
neuen Materialien, insbesondere Klebstoffen zur Herstellung von Verbundkorpern,

insbesondere solchen aus Glas und Kunststoff.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher eine Klebstoffzusammensetzung
(Klebstoff) bzw. daraus hergestellte Folien (Klebefolien), zur Herstellung von
Verbundkdrpern, bevorzugt zur Verklebung von Kunststoff- und Glaskérpern, welche die
Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in verringertem Male aufweisen, zur

Verfligung zu stellen.

Eine spezielle Aufgabe kann darin gesehen werden einen Klebstoff bzw. Klebefolien zur
Verfligung zu stellen, der/die elastisch genug ist um die Unterschiede bei der thermischen

Ausdehnung der miteinander zu verklebenden Korper auszugleichen.

Eine weitere spezielle Aufgabe bestand darin einen Klebstoff bzw. Klebefolien
bereitzustellen, der/die die Aufrechterhaltung der klaren Transparenz Uber einen ausreichend
grolien Temperaturbereich ermoglicht. Bevorzugt soll die als Kleber zwischen Glas und
PMMA verwendete Schicht im Temperaturbereichen von — 40 °C bis 80 °C transparent

bleiben, d.h. einen Haze < 3,5% aufweisen.
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Ebenfalls eine spezielle Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ein Verglasungsmaterial
fur Gebaude und Fahrzeuge bereitzustellen, dass mdglichst viele der nachfolgenden
Anforderungen erfillt: geringes Gewicht, glasdhnliche Oberflacheneigenschaften, wie
Chemikalienbestandigkeit, Stolifestigkeit und Kratzfestigkeit, optional besonders gute Schall-
und Warmeisolierung, hohe Transparenz, Vergilbungsbestandigkeit, Bestéandigkeit gegen
UV-Licht und Klimawechselbeanspruchung, Splitterbindung und Uberkopfschutz, gute Glas-

Polymerhaftung und Langlebigkeit Giber viele Jahre.

Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus dem Gesamtzusammenhang der

vorliegenden Beschreibung, Beispiele, Anspriche und Abbildungen.

Die Erfinder haben nun iberraschend herausgefunden, dass eine

Klebstoffzusammensetzung gemald Anspruch 1 die gestellten Aufgaben zu 16sen vermag.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Klebstoffzusammensetzungen nach
Anspruch 1. Dabei kann es sich um eine bereits polymerisierte Zusammensetzung handeln,
die z. B. als Schmelzklebers verwendet werden kann. Es kann sich aber auch um
polymerisierbare Zusammensetzungen handeln, welche nur Monomere oder ein Gemisch
aus Monomeren und Polymeren enthalten kdnnen. Aus einer erfindungsgemalien
polymerisierbaren Zusammensetzung kann direkt eine Klebeschicht zwischen zwei zu
verbindenden Kdrpern hergestellt werden. Alternativ kann aus einer erfindungsgemalen
Klebstoffzusammensetzung, bevorzugt in Form einer polymerisierbaren Zusammensetzung,
zun&chst eine Folie hergestellt werden, welche dann zwischen zwei zu verklebenden Korper
gelegt wird und diese dann durch Lamination verbunden werden. Besagte Folie sowie die
beschriebenen Verfahren zur Herstellung der Verbundkoérper sind ebenfalls Gegenstand der
vorliegenden Erfindung. Schlielich sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung
Verbundkdrper umfassend einen erfindungsgemalfien Kleber bzw. erfindungsgemalie

Klebefolien.
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Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung bzw. die Klebefolie kann bevorzugt ohne
Styrol hergestellt werden. Im Vergleich zu PMMA oder Butylmethacrylat basierten Klebern

mit Styrol weist die dadurch erhaltene Klebeschicht eine hohere Elastizitat auf.

Durch die gute Vertraglichkeit der erfindungsgemal verwendeten Monomere und Polymere

kann die klare Transparenz Uber einen weiten Temperaturbereich aufrecht erhalten werden.

Die mit der erfindungsgemalien Klebstoffzusammensetzung hergestellten Verbundkorper

zeigen sehr gute mechanische Eigenschaften bei Stof3- und Schereinwirkungen.

Beim Klimawechseltest -40°C bis 80°C kommt es weder zur Delamination noch werden die

optischen Eigenschaften beeintrachtigt.

Erfindungsgemall umfasst der Ausdruck (Meth)acrylat Methacrylate und Acrylate sowie

Mischungen aus beiden.

Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung kann in Form von Copolymeren oder von
Blends verschiedener Polymere aus den in Anspruch 1 genannten Komponenten a) bis e)
vorliegen. In diesem Fall handelt es sich nicht um ein Reaktivsystem, sondern um ein
System bei dem der Kleber zunachst geschmolzen werden muss bevor er zwei
Komponenten miteinander verbinden kann. Umgangssprachlich spricht man hier von einem

~Schmelzkleber”.

Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung kann aber auch in Form eines
Reaktivsystems, d.h. einer polymerisierbaren Zusammensetzung vorliegen. Eine
"polymerisierbare Zusammensetzung’ bezeichnet im Sinne der vorliegenden Erfindung eine

Zusammensetzung, die eine oder mehrere Monomere enthalt, welche durch im Stand der
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Technik bekannte Polymerisationsverfahren, wie beispielsweise radikalische, anionische und
kationische Polymerisation, in hochmolekulare Verbindungen, sogenannte Polymere,
uberfihrt werden konnen. Diese weisen in Sinne der vorliegenden Erfindung ein Zahlenmittel
des Polymerisationsgrades P, von mindestens 10 auf. Fir weitere Einzelheiten wird auf die
Offenbarung von H. G. Elias, Makromolekiile, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York
Hithig und Wepf. 1990 und Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl.,
Stichwort "Polymerization Processes” verwiesen. Dieses Reaktivsystem kann entweder
direkt zwischen zwei zu verklebende Kérper gebracht und polymerisiert werden, wobei die
Klebeschicht entsteht. Es ist aber auch moglich, aus dem Reaktivsystem zunachst eine
Klebefolie herzustellen und diese dann zwischen zwei zu verklebende Kdrper anzuordnen

und danach durch Lamination zu verkleben.

Die Begriffe ,Folie hergestellt aus der erfindungsgemalen polymerisierbaren

Zusammensetzungen® und ,Klebefolie* synonym verwendet.
Die erfindungsgemafie Klebstoffzusammensetzung umfasst:

a) 10 bis 60 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder Isobutylmethacrylat oder eines

Gemisches davon
b) 0 bis 80 Gew. % Butylacrylat
c) 0 bis 60 Gew. % Polybutylacrylat

d) 0 bis 5 Gew. % mindestens eines (Meth)acrylates der Formel (l)

oj/ & (1)
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wobei X = O oder N, R® ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist und R*
ein Wasserstoffatom ist oder einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der mindestens eine Hydroxyl-,

Thiol-, primare Amino-, sekundare Amino-, und/oder eine Epoxygruppe aufweist,

e) 0 bis 5 Gew. % mindestens einer Silizium-Verbindung erhaltlich durch Umsetzung

von 0 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silizium-Verbindung der Formel (l1):

SimR",R%0Xs ()

wobei R' jeweils unabhingig voneinander einen Alkenyl- oder Cycloalkenylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der eine oder mehrere Estergruppen

aufweisen kann,

R? jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen kennzeichnet,

X jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe mit

1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt,

m eine ganze Zahl gré3er gleich 1 ist,

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist,

0 eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m ist,

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist,

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, und

wobei m, n, o und s der Beziehung (1) geniigen:

n+o+s=2"m+2 (1M
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10

mit 0,01 bis 2 Gewichtsteilen Wasser und 0 bis 4 Gewichtsteilen mindestens einer

Saure,

Die Summe der Komponenten a) bis e) betragt 100 Gew. % und die Menge an b) und c)
betragt in Summe mindestens 30 Gew. %, bevorzugt 30 bis 90 Gew. %, bezogen auf die
Summe der Komponenten a) bis e). Mit anderen Worten die Erfindung umfasst nur solche
Kombinationen aus den o. g. Gewichtsangaben die fir die Komponenten a) bis e) — fir sich

gesehen — zusammen 100 Gew. % ergeben.

Die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung kann neben den Komponenten a) bis e)
noch in Summe 0,1 bis 6 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew. % und besonders bevorzugt 0,2
bis 4 Gew. % jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Klebstoffzusammensetzung,
weitere — von den Komponenten a) bis e) verschiedene — iiblicherweise zur Herstellung von
Methacrylat-basierten Klebstoffen einsetzbare Additive wie z.B. Polymerisationsinitiatoren
aufweisen. Die Summe der Komponenten a) bis e) ist somit zwar in sich 100 Gew. %,
bezogen auf die Klebstoffzusammensetzung als Ganzes entsprechen diese 100 Gew. %
jedoch nur dann 100 Gew. % der Klebstoffzusammensetzung, wenn kein weiteres Additiv
enthalten ist. Sind weitere Additive enthalten, so ergibt sich der Anteil der Summe der
Komponenten a) bis e) aus der Gesamtmasse der Klebstoffzusammensetzung (entspricht
100 gesamt Gew. %) minus dem Anteil der Additive in Gew. % bezogen auf die

Gesamtmasse der Klebstoffzusammensetzung.

Als Komponente a) enthalt die erfindungsgemalte Klebstoffzusammensetzung 10 bis 60
Gew. %, bevorzugt 20 bis 50 Gew. %, besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew. % jeweils
bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e), an Polyisobutylmethacrylat oder
Isobutylmethacrylat oder eines Gemisches daraus. Liegt ein Gemisch aus
Polyisobutylmethacrylat und Isobutylmethacrylat vor, so betragt das Mischungsverhalinis
Polyisobutylmethacrylat zu Isobutylmethacrylat bevorzugt 95 bis 50 Gewichtsteile zu 5 bis 50
Gewichtsteile und besonders 90 bis 70 Gewichtsteile zu 10 bis 30 Gewichtsteile. Ein solches

Mischungsverhaltnis bringt folgende Vorteile: Die Viskositat kann insbesondere wenn
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héhermolekulares Polyisobutylmethacrylat eingesetzt wird, erniedrigt werden, wodurch die
Beflllung von Polymerisationskammern erleichtert wird. Durch die Verwendung des
Isobutylmethacrylats als verdiinnende Komponente wird die Warmeformbestandigkeit und

die Scherfestigkeit gegeniber der Verdiinnung mit Butylacrylat beibehalten.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform besteht Komponente a) zu mindestens 80

Gew. %, bevorzugt 90 Gew. % aus Polyisobutylmethacrylat.

Die Erfinder haben herausgefunden, dass es fiir die Klebkraft der erfindungsgemafien
Klebstoffzusammensetzungen von Vorteil ist, wenn diese mindestens 10 Gew. % Polymere
enthalt. Dabei handelt es sich besonders bevorzugt um Polymere der Komponente a)
und/oder der Komponente ¢) und/oder eines Copolymeren der Komponenten a) und d).
Ganz besonders vorteilhaft erwiesen sich erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzungen
in Form einer polymerisierbaren Zusammensetzung, welche 10 bis 70 Gew. %, bevorzugt 10
bis 60 Gew. %, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew. %, und ganz besonders bevorzugt 20
bis 40 Gew. %, jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis d) an polymeren
Bestandteilen aufweisen. Entsprechend weisen diese besonders bevorzugten
Klebstoffzusammensetzungen 90 bis 30 Gew. %, bevorzugt 90 bis 40 Gew. %, besonders
bevorzugt 80 bis 50 Gew. %, und ganz besonders bevorzugt 80 bis 60 Gew. %, jeweils

bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis d) an monomeren Bestandteilen auf.

Bei zunehmendem Anteil an Komponente a) in der Klebeschicht hat sich gezeigt, dass die

Scherfestigkeit zunimmt. Das heifl3t je harter die Verbundschicht desto besser ist die
mechanische Festigkeit. Ein zu hoher Anteil der Komponente a) kann jedoch zu

Verformungen der Verbundkdrper fiithren.

Die erfindungsgemalfie Klebstoffzusammensetzung enthalt daher 0 bis 80 Gew. %
Butylacrylat und/oder 0 bis 50 Gew. % Polybutylacrylat als Komponente b) bzw. c¢), wobei die
Menge an b) und ¢) in Summe 30 bis 90 Gew. %, besonders bevorzugt 40 bis 80 Gew. %,
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ganz besonders bevorzugt 50 bis 80 Gew. % betragt. Die Angaben in Gew. % beziehen sich
jeweils auf die Summe der Komponenten a) bis e), in der erfindungsgemalen

Klebstoffzusammensetzung.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist von den Komponenten b) und c) ausschliefilich b)
vorhanden. In einer anderen besonders bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden
Erfindung ist das Butylacrylat teilweise durch Polybutylacrylat ersetzt. Der Anteil an
Polybutylacrylat, jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e), in der
erfindungsgemalfien Klebstoffzusammensetzung, betragt bevorzugt 0 bis 40 Gew. %,
besonders bevorzugt 0 bis 35 Gew. %, ganz besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew. % und
speziell bevorzugt 5 bis 20 Gew. %. Die Menge an Butylacrylat wird entsprechend so

erganzt, dass sie die oben genannten Summenangaben fiir b) + ¢) ergeben.

Die Erfinder haben herausgefunden, dass Butylacrylat und Polybutylacrylat gut miteinander
und insbesondere auch gut mit Isobutyl- bzw. Polyisobutylmethacrylat vertraglich sind. Dies
sorgt daflir, dass nach der Polymerisation eine glasklare Verbundschicht (Haze < 3,5%)
erhalten wird. Ferner sind die Erfinder der Ansicht, dass die Auswahl der Komponenten a)
bis ¢) auch dafir verantwortlich ist, dass diese sehr guten optischen Eigenschaften auch

nach einem anspruchsvollen Klimawechseltest erhalten bleiben.

Weiterhin in der Klebstoffzusammensetzung bevorzugt enthalten ist die Komponente d).

Dabei handelt es sich um mindestens ein (Meth)acrylat der Formel (1)

d w ()
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X = O oder N, R® ist ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. R* bezeichnet
Wasserstoff oder einen aliphatischen oder cycloaliphatischen oder heterocyclischen Rest mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, der mindestens eine Hydroxyl-, Thiol-, primare Amino-, sekundare

Amino-, und/oder eine Epoxygruppe aufweist.
Zu den erfindungsgemal} einsetzbaren (Meth)acrylaten d) gehoren u. a.

Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat,
2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandiol(meth)acrylat,

1,10-Decandiol(meth)acrylat und 1,2-Propandiol(meth)acrylat;

Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Derivate der (Meth)acrylsaure, wie
Triethylenglykol(meth)acrylat, Tetraethylenglykol(meth)acrylat und
Tetrapropylenglykol(meth)acrylat;

Aminoalkyl(meth)acrylate, wie 2-[N,N-Dimethylamino]-ethyl(meth)acrylat, 3-[N,N-
Dimethylamino]-propyl(meth)acrylat, 2-[N,N-Dethylamino]-ethyl(meth)acrylat, 3-[N,N-
Diethylamino]-propyl(meth)acrylat und 2-(4-Morpholinyl)ethyl(meth)acrylat;

Oxiranyl(meth)acrylate, wie 2,3-Epoxybutyl(meth)acrylat,
3,4-Epoxybutyl(meth)acrylat und Glycidyl(meth)acrylat;

Mercaptoalkyl(meth)acrylate, wie 2-Mercaptoethyl(meth)acrylat und
3-Mercaptopropyl(meth)acrylat,

Acrylsaure, Methacrylsaure, Glycidylacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-
Methylmethacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid, N,N-
Dimethylmethacrylamid, N,N-Diethylmethacrylamid, N-Isopropylacrylamid, N-
Isopropylmethacrylamid, N,N-Dimethylaminopropylacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, N-
Methylolmethacrylamid, Acryloylmorpholin, N-Vinylpyrrolidon, N-Methacryloylharnstoff, N-
Acetylmethacrylamid, N-Ethoxycarbonylaminomethylmethacrylamid, 2-(4-
Morpholinylethylmethacrylat, N-Methylolacrylamid, N-Methoxymethylacrylamid, N-
Methacryloyl-2-pyrrolidon, N-(Methacrylamidomethyl)pyrrolidon, N-
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(Methacrylamidomethyl)caprolactam, N-Isobutoxymethylmethacrylamid, 2-(1-
Imidazolyl)ethylmethacrylat, N-3-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 3-Dimethylamino-2,2-
dimethylpropylmethacrylat, 2-N-Morpholinoethylacrylat, N-(3-
Morpholinopropyl)methacrylamid.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte (Meth)acrylate d) umfassen
(Meth)acrylsaure, Hydroxylalkyl(meth)acrylate, Aminoalkyl(meth)acrylate,
Oxiranyl(meth)acrylate und Mercaptoalkyl(meth)acrylate, insbesondere
Glycidyl(meth)acrylat. Diese werden vorzugweise mit einem Gewichtsanteil >50 Gew.-%,
zweckmaligerweise > 75 Gew.-%, insbesondere > 95 Gew.-%, bezogen auf alle

(Meth)acrylate d) eingesetzt.

Die Gesamtmenge an (Meth)acrylaten d) darf erfindungsgemaf 5 Gew. % nicht libersteigen,
da sonst ungiinstige Einfliisse im durch Polymerisation der Zusammensetzung erhaltlichen
Polymer auftreten kénnen, wie beispielsweise eine verstarkte Wasserquellbarkeit im Falle
der Verwendung von (Meth)acrylsaure, Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder eine deutliche
Vergilbung im Falle der Verwendung von substituierten aminogruppenhaltigen
(Meth)acrylaten. Die Menge der Komponente d) ist daher bevorzugt in einem Anteil von O bis
3 Gew. %, besonders bevorzugt von 0 bis 2,5 Gew. %, ganz besonders bevorzugt 0 bis 2
Gew. % und speziell bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew. % jeweils bezogen auf die Summe der

Komponenten a) bis e), in der erfindungsgemalfien Klebstoffzusammensetzung enthalten.

Ublicher Weise wird die Komponente d) als separate Komponente zugegeben. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform ist es aber auch méglich aus den Komponenten a) und d)
und/oder b) und d) zunachst ein Copolymer herzustellen und dieses zur Herstellung der

Klebstoffzusammensetzung zu verwenden.

Ebenfalls bevorzugt in der erfindungsgemalfien Klebstoffzusammensetzung enthalten ist die
Komponente e). Dabei handelt es sich um eine Silizium-Verbindung die erhalten wird durch

Umsetzung von 0 bis 5 Gewichtsteilen einer Silizium-Verbindung der Formel (ll):
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SimR"\R%0Xs ()

wobei R' jeweils unabhingig voneinander einen Alkenyl- oder Cycloalkenylrest mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der eine oder mehrere Estergruppen aufweisen

kann,

R? jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen kennzeichnet,

X jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis

6 Kohlenstoffatomen darstellt,

m eine ganze Zahl gré3er gleich 1 ist,

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist,

0 eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m ist,

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist,

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, und
wobei m, n, o und s der Beziehung (1) geniigen:

n+o+s=2"m+2 (2)

mit 0,01 bis 2 Gewichtsteilen Wasser und 0 bis 5, zweckmafigerweise 0,01 bis 4,0

Gewichtsteilen, insbesondere 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen, mindestens einer Saure.

In Formel (Il) bezeichnen die Reste R jeweils unabhingig voneinander einen Alkenyl- oder
Cycloalkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die eine oder mehrere Estergruppen
aufweisen kdnnen. Zu diesen Resten gehdren u. a. Vinyl, Propen-(1)-yl, Propen-(2)-yl,

Buten-(3)-yl, Penten-(4)-yl, Hexen-(5)-yl, Hepten-(6)-yl, Octen-(7)-yl, Nonen-(8)-yl, Decen-
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(9)-yl, Undecen-(10)-yl, Dodecen-(11)-yl, 2-Vinylcyclopentyl, 2-Vinylcyclohexyl, y-
Methacryloxyethyl, y-Acryloxyethyl, y-Methacryloxypropy! und y-Acryloxypropyl sowie die
bekannten Strukturisomere dieser Reste. Bevorzugte Reste im Sinne der vorliegenden
Erfindung umfassen Vinyl, y-Methacryloxyethyl, y-Acryloxyethyl, y-Methacryloxypropyl und y-
Acryloxypropyl, zweckmaligerweise y-Methacryloxyethyl, y-Acryloxyethyl, y-
Methacryloxypropyl und y-Acryloxypropyl, insbesondere y-Methacryloxypropy! und y-
Acryloxypropyl. Dabei wird der y-Methacryloxypropyl-Rest ganz besonders bevorzugt.

Die Reste R? stellen jeweils unabh#ingig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, dar. Zu diesen Resten gehdren u. a. Methyl, Ethyl, n-Propyl-, iso-Propyl,
n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-
Undecyl, n-Dodecyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl sowie die bekannten Strukturisomere dieser

Reste.

Die Reste X bedeuten jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom, wie Fluor, Chlor,
Brom oder lod, oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise
eine Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy, sec-Butoxy-, tert.-Butoxy-, n-
Pentoxy- oder n-Hexoxygruppe. Gemaf einer bevorzugten Ausfilhrungsform der
vorliegenden Erfindung kennzeichnet X jeweils unabhangig voneinander ein Chlor- oder ein
Bromatom. Gemal} einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
stellt X jeweils unabhangig voneinander eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,

vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomenen, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, dar.

Der Index m kennzeichnet eine ganze Zahl grofder gleich 1, zweckmalligerweise im Bereich
von 1 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6, insbesondere im Bereich von 1 bis 4, d.

h. 1, 2, 3 oder 4. Ganz besonders vorteilhafte Ergebnisse werden fir m = 1 erzielt.

Der Index n ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1, zweckmalfigerweise 1 oder 2,

insbesondere 1.
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Der Index o ist eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m, zweckmafigerweise zwischen 0 und

20, vorzugsweise zwischen 0 und 2, insbesondere 0.

Der Index r ist eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1, zweckmafigerweise zwischen 0 und 9,

vorzugsweise zwischen 0 und 3, insbesondere 0.

Der Index s ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1, zweckmafigerweise zwischen 1 und
21, vorzugsweise zwischen 1 und 13, insbesondere zwischen 1 und 9. Ganz besonders

vorteilhafte Ergebnisse werden fiir s = 3 erzielt.

Dabei missen die Indizes m, n, o und s der Beziehung (1) gentgen:

n+o+s=2"m+2 (1M

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die
erfindungsgemalle Zusammensetzung erhaltlich, indem man mindestens eine Silizium-

Verbindung der Formel (lla)

SiR" X (lla)

als Silizium-Verbindung e) einsetzt. Dabei ist n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und s = 4

— n. Silizium-Verbindungen der Formel (lla) umfassen somit SiR'X3, SiR',X, und SiR'3X.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die
erfindungsgemalie Zusammensetzung erhaltlich, indem man eine Mischung enthaltend

mindestens eine Silizium-Verbindung der Formel (lIb)
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SR X (llb)
und mindestens eine Silizium-Verbindung der Formel (lic)

SIR%Xs (Ilc)

als Silizium-Verbindung e) einsetzt. Dabei ist in Formel (IIb) n eine ganze Zahl zwischen 1
und 3 und s =4 —n. In Formel (llc) ist o eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und s =4 - o.
Verbindungen der Formel (llc) umfassen somit SiR*Xs, SiR%X, und SiR%X, insbesondere
Alkyltrialkoxysilane, Dialkyldialkoxysilane, Trialkylalkoxysilane, Alkylsilyltrihalogenide,
Dialkylsilyldihalogenide und Trialkylsilylhalogenide. Zu den erfindungsgemaf besonders
bevorzugten Verbindungen der Formel (lic) gehdren Trichloromethylsilan,
Dichlorodimethylsilan, Chlorotrimethylsilan, Tribromomethylsilan, Dibromodimethylsilan,
Bromotrimethylsilan, Trichloroethylsilan, Dichlorodiethylsilan, Chlorotriethylsilan,
Tribromoethylsilan, Dibromodiethylsilan, Bromotriethylsilan, Trimethoxymethylsilan,
Dimethoxydimethylsilan, Methoxytrimethylsilan, Triethoxymethylsilan, Diethoxydimethylsilan,
Ethoxytrimethylsilan, Trimethoxyethylsilan, Dimethoxydiethylsilan, Methoxytriethylsilan,
Triethoxymethylsilan, Diethoxydimethylsilan und Ethoxytrimethylsilan.

Erfindungsgemaf besonders glinstige Ergebnisse werden unter Verwendung von einer oder

mehrerer Silizium-Verbindungen der Formel (l1d)

Rl—:‘Ji—X (I1d)
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als Silizium-Verbindung e) erhalten. Dabei hat sich insbesondere der Einsatz von
Vinyltrimethoxysilan, y-Methacryloxyethyl-trimethoxysilan, y-Acryloxyethyl-trimethoxysilan, y-
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, y-Acryloxypropyl-trimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, y-
Methacryloxyethyl-triethoxysilan, y-Acryloxyethyl-triethoxysilan, y-Methacryloxypropyl-
triethoxysilan, y-Acryloxypropyl-triethoxysilan, Vinyltrichlorosilan, y-Methacryloxyethyl-
trichlorosilan, y-Acryloxyethyl-trichlorosilan, y-Methacryloxypropyl-trichlorosilan, y-
Acryloxypropyl-trichlorosilan, Vinyltribromosilan, y-Methacryloxyethyl-tribromosilan, y-
Acryloxyethyl-tribromosilan, y-Methacryloxypropyl-tribromosilan und/oder y-Acryloxypropyl-

tribromosilan besonders bewéahrt.

Ganz besonders geeignete Silizium-Verbindungen der Formel (lld) umfassen die
Verbindungen y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan, y-Acryloxypropyl-triethoxysilan, y-
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, y-Acryloxypropyl-trimethoxysilan und/oder

Vinyltriethoxysilan, insbesondere y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan.

Die Silizium-Verbindung e) kann einzeln oder auch als Mischung zweier oder mehrerer

Silizium-Verbindungen eingesetzt werden.

Sauren im Sinne der Erfindung umfassen alle bekannten anorganischen und organischen
Bronsted-Sauren, vorzugsweise organische Bransted-Sauren. Weiterhin ist auch der Einsatz
von Polysauren mdglich, insbesondere von Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von
Mischungen verschiedener Sauren. Erfindungsgemal einsetzbare Sauren umfassen u. a.
HF, HCI, HBr, HI, H,SO,4, H,SO3, H3PO,4, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure,
Buttersaure, Pentansadure, Hexansaure, Zitronensaure, Methacrylsdure und Acrylsaure.
Dabei wird die Verwendung von ethylenisch ungesattigten, organischen Sauren,
insbesondere von Methacrylsdure und Acrylsaure, erfindungsgemal besonders bevorzugt,
weil diese im Zuge der Polymerisation der Zusammensetzung ebenfalls copolymerisiert
werden. Die erfindungsgemalien Sauren sind vorzugsweise in Wasser 10slich,
zweckmaligerweise weisen sie eine Wasserldslichkeit > 10 g/l bei 20°C auf. Die

Sauremenge wird erfindungsgemal vorzugsweise derart gewahlt, dass der pH der Losung
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Siliziumverbindung, Wasser und/oder Saure vorzugsweise im Bereich 1 bis < 7,

insbesondere im Bereich 4 bis 6, bei 20°C liegt.

Obwohl das Reaktionsprodukt der Umsetzung derzeit nicht genau spezifiziert werden kann,
wird derzeitig davon ausgegangen, dass die Silizium-Verbindungen der Formel (ll) durch das
Wasser zumindest teilweise hydrolysiert werden. Diese Hydrolyse flhrt vermutlich zu héher
kondensierten Produkten, die gegebenenfalls verzweigende und verbriickende Gruppen der

Formel (lle)

—
P g S

R—8i—0—

—

(lle)

aufweisen.

Die Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 bis 3,0 Gewichtsteile, zweckmalfigerweise 2,0

bis 3,0 Gewichtsteile, insbesondere 2,8 bis 3,0 Gewichtsteile.

Die Durchfuihrung der Umsetzung kann auf konventionelle Weise, vorzugsweise unter
Rihren, erfolgen. Dabei kann man die Reaktionstemperatur (iber einen weiten Bereich
variiert werden, aber haufig liegt die Temperatur im Bereich von 0,0 °C bis 100,0 °C,
vorzugsweise im Bereich von 10,0 °C bis 60,0 °C, insbesondere im Bereich von 20°C bis
30°C. Ahnliches gilt fiir den Druck bei der die Umsetzung vollzogen wird. So kann die
Reaktion sowohl bei Unterdruck als auch bei Uberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie
aber bei Normaldruck durchgeflihrt. Die Reaktion kann unter Luft als auch unter
Schutzgasatmosphare, wie beispielsweise unter Stickstoff- oder Argonatmosphare,

stattfinden, wobei vorzugsweise ein geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist.
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Der Endpunkt der Umsetzung Iasst sich haufig daran erkennen, dass die urspriinglich
vorhandene zweite Phase (Wasser) verschwunden ist und eine homogene Phase entsteht.
Dabei ist die Hydrolysezeit im Allgemeinen temperaturabhangig. Bei hdherer Temperatur
geht die Hydrolyse schneller als bei niedriger Temperatur vonstatten. Bei einer Temperatur
von 22°C wird eine homogene Phase im Allgemeinen bereits nach 30 min gebildet. Eine
hdhere Temperatur, z.B. 30°C, bewirkt in der Regel, dass sich schon nach 15 min eine
homogene Phase bildet. Umgekehrt dauert die Hydrolyse bei tieferen Temperaturen
entsprechend langer. Es ist vorteilhaft, wenn die hydrolysierte Mischung nach der Hydrolyse
und Ausbildung einer einzigen Phase noch eine Zeit lang steht oder gerihrt wird, um die
Vollstandigkeit der Hydrolyse sicher zu stellen. Um Zeit zu sparen, kann man die
hydrolysierte Mischung aber auch bereits nach Ausbildung einer einheitlichen Phase mit dem
Rest der Komponenten vermischen und polymerisieren. Bei sehr langen Standzeiten nach
der Hydrolyse von einigen Stunden bis zu mehreren Tagen, je nach Reaktionstemperatur,

setzt unter Umstanden eine Kondensation der Silanole ein.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Umsetzung zweckmaligerweise solange
durchfiihrt, bis man eine homogene Losung erhalt. Reaktionszeiten im Bereich von 1 Minute
bis 48 Stunden, zweckmaligerweise im Bereich von 15 Minuten bis 48 Stunden,
insbesondere im Bereich von 30 Minuten bis 4 Stunden, haben sich in diesem

Zusammenhang ganz besonders bewahrt.

Die erfindungsgemalien Klebstoffzusammensetzungen kdénnen ohne Zusatz der
Komponenten d) und/oder e) hergestellt werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass der Zusatz
der Komponente d) und/oder e) die Scherfestigkeit der Verbundscheiben deutlich verbessert.
Der Anteil der Komponente e) betragt somit bevorzugt 0 bis 3 Gew. %, besonders bevorzugt
von 0 bis 2,5 Gew. %, ganz besonders bevorzugt 0 bis 2 Gew. % und insbesondere
bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew. %, jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e), in

der erfindungsgemafen Klebstoffzusammensetzung.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung fuhrt insbesondere die Kombination eines
epoxyfunktionellen (Meth)acrylat und eines vinyl- oder methacryloylgruppenfunktionellen
Trialkoxysilans und im speziellen die Kombination von Glycidylmethacrylat, Acrylsaure,
Methacrylsaure, Glycidylacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N,N-
Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, N,N-
Diethylmethacrylamid, N-Isopropylacrylamid, N-Isopropylmethacrylamid, N,N-
Dimethylaminopropylacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid,
Acryloylmorpholin, N-Vinylpyrrolidon, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat,
Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, speziell bevorzugt Glycidylmethacrylat,
Acrylsdure, Methacrylsaure, Glycidylacrylat, (als (Meth)acrylatekomponente d)) mit y-
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, Methacryloyloxypropyltriethoxysilan,
Acryloyloxypropyltriethoxysilan, Acryloyloxypropyltrimethoxysilan, Acryloyltripropoxysilan,
Methacryloyltripropoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Acryloyloxy-2-
hydroxypropoxypropyl-trimethoxysilan, (als Silizium-Verbindung Komponente e)) zu einer
ganz besonderen Verbesserung der Bestandigkeit der aus den betreffenden
Zusammensetzungen erhaltlichen Verbundgldsern gegeniiber raschen Temperaturwechseln

und der Haftfestigkeit sowie der Scherfestigkeit bei mechanischer Belastung.

Neben den Komponenten a) bis e) kann die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung
noch in Summe 0,1 bis 6 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew. % und besonders bevorzugt 0,2
bis 4 Gew. % jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Klebstoffzsammensetzung,
weitere — von den Komponenten a) bis e) verschiedene — iiblicherweise zur Herstellung von
Methacrylat-basierten Klebstoffen einsetzbare Additive enthalten. Ein eventueller
Restmonomergehalt des eingesetzten Polybutylacrylats wird bei den Mengenangaben der
vorliegenden Erfindung bei der Komponente ¢) mit berticksichtigt, d.h. die Komponente ¢)
bezieht sich auf das Gesamtgewicht Polybutylacrylat + Verunreinigungen im eingesetzten

Polybutylacrylat.

Bei den erfindungsgemal verwendeten Additiven kann es sich beispielsweise um
Polymerisationsinitiatoren, Photoinitiatoren, Schlagzahmodifizierungsmittel, bevorzugt in

Form von Blockcopolymeren mit Weich- und Hartsegmenten, UV-Schutzmittel, UV-Absorber,
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sterisch gehinderte Amine (HALS), Netzmittel, Dispergieradditive, Antioxidantien,

Molekulargewichtsregler und Polymerisationsinhibitoren handeln.

Liegt die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung als polymerisierbare
Zusammensetzung vor, so enthalt sie bevorzugt mindestens einen Polymerisationsinitiator.
Die Polymerisationsreaktion kann grundsétzlich auf jede dem Fachmann gelaufige Weise
ausgeldst werden, beispielsweise unter Verwendung eines Radikalinitiators (z. B. Peroxid,
Azoverbindung) oder durch Bestrahlen mit UV-Strahlen, sichtbarem Licht, o~ Strahlen, -

Strahlen oder y-Strahlen, oder eine Kombination derselben eingeleitet werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur Initiierung der
Polymerisation ein oder mehrere lipophile radikalische Polymerisationsinitiatoren verwendet.
Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren sind insbesondere deswegen lipophil, damit sie
sich in der Mischung der Substanzpolymerisation I0sen. Zu einsetzbaren Verbindungen
gehdren neben den klassischen Azoinitiatoren, wie Azoisobuttersaurenitril (AIBN),
1,1-Azobiscyclohexancarbonitril und Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril), u. a. aliphatische
Peroxyverbindungen, wie z. B. tert.-Amylperoxyneodecanoat, tert.-Butylperoxyneodecanoat,
tert.-Amylperoxypivalat, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-
Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Amylperoxy-3,5,5,-trimethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-
3,5,5,-trimethylhexanoat, Ethyl-3,3-di-(tert.-amylperoxy)-butyrate, tert.-Butylperbenzoat,
tert.-Butylhydroperoxid, Decanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Benzoylperoxid, Bis(4-tert.-
Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat und beliebige Mischungen der genannten Verbindungen.
Von den vorgenannten Verbindungen sind bevorzugt tert.-Butylperoxyneodecanoat, tert.-
Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid,
Bis(4-tert.-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(4-tert.-

Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die
Einleitung der Polymerisation unter Verwendung bekannter Photoinitiatoren durch Bestrahlen
mit UV-Strahlen oder dergleichen. Hier kdnnen die gangigen, kommerziell erhaltlichen

Verbindungen wie z. B. Benzophenon, a,a-Diethoxyacetophenon, 4,4-
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Diethylaminobenzophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Isopropylphenyl-2-
hydroxy-2-propylketon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p-dimethylaminobenzoat,
Methyl-4-dimethylaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, Benzoin, Benzoinethylether,
Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on, 2-
Isopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl -
2,4,6 — Trimethylbenzoylphenylphosphinate, Bisacylphosphinoxid und andere zum Einsatz
kommen, wobei die genannten Photoinitiatoren allein oder in Kombination von zwei oder
mehreren oder in Kombination mit einem der obigen Polymerisationsinitiatoren benutzt

werden kdnnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Polymerisationsinitiatoren
zweckmaligerweise in Abhangigkeit der gewtinschten Dicke der Klebeschicht bzw.
Klebefolie ausgewahlt. Besonders bevorzugt enthélt die zu polymerisierende
Zusammensetzung in der vorliegenden Erfindung sowohl thermische, insbesondere

Azoinitiatoren oder Peroxide, als auch eine Photoinitiatoren.

Die Menge der Initiatoren kann in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt kommen
beispielsweise Mengen im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Klebstoffzusammensetzung zum Einsatz. Besonders bevorzugt werden
Mengen im Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere Mengen im Bereich von 0,2 bis

1,5 Gew.-%, verwendet.

Wichtige Additive sind UV-Schutzmittel, die in Form von UV-Absorbern oder als
Radikalfanger verfigbar sind. Unter den UV-Absorbern sind langlebige Produkte mit geringer
Eigenfarbe besonders bevorzugt. Beispiele flr geeignete UV-Absorber sind Benztriazole wie
z.B. Tinuvin 1130 und Triazine wie z.B. Tinuvin 400 sowie einpolymerisierbare UV-Absorber
mit (Meth)acrylatfunktion wie RUVA-93 von Otsuka Chemicals.

Als Radikalfanger kénnen sterisch gehinderte Amine (HALS) eingesetzt werden. Beispiele

flr geeignete HALS-verbindungen sind: Bis (1-Octyloxy-2,2,6,-tetramethyl-4-



10

15

20

WO 2013/124210 PCT/EP2013/053006
25

piperidyl)sebacat, Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)sebacat, Methyl-1,2,2,6,6-
pentamethyl-4-piperidylsebacat, etc..

Molekulargewichtsregler, werden insbesondere bei der Herstellung der Klebefolien
vorzugsweise zugesetzt, da Gber die Molekulargewichtsregelung die technische
Verarbeitbarkeit wie Extrudierbarkeit oder als Schmelzkleber verarbeitbar geregelt wird.
Beim GielRharzsystem wird in der Regel keine Regler bendtigt werden. Bevorzugte Mengen
an Molekulargewichtsreglern liegen im Bereich von 0,05 bis 0,5 Gew. %, bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung. Bevorzugte Molekulargewichtsregler sind 2-
Ethylhexylthioglycolat, 2-Mercaptoethanol, n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan,

Octylmercaptan, Methyl-3-mercaptopropionat, Pentaerythrittritetrathioglycolat

Besonders bevorzugte Klebstoffzusammensetzungen weisen folgende Zusammensetzungen

der Komponenten a) bis e) auf.

In der bevorzugten Variante 1 sind die Komponenten a) bis e) in den nachfolgend genannten

Mengen umfasst bzw. nicht umfasst

a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder

Isobutylmethacrylat oder einem Gemisch davon
b) 44 bis 79 Gew. % Butylacrylat
c) 0 Gew. % Polybutylacrylat, d.h. es ist kein Polybutylacrylat enthalten
d) 0,5 bis 3 Gew. %, bevorzugt 1 bis 2 Gew. %, (Meth)acrylat oder

epoxyfunktionelles (Meth)acrylat, bevorzugt Glycidylmethacrylat
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e) 0,5bis 3 Gew. %, 1 bis 2 Gew. % vinylische bzw. (meth)acrylsubstituierte

Trialkoxysilane, bevorzugt Gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan

5 In der bevorzugten Variante 2 sind die Komponenten a) bis e) in den nachfolgend genannten

Mengen umfasst

a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder

Isobutylmethacrylat oder einem Gemisch davon
b) 24 bis 79 Gew. % Butylacrylat
10 ¢) 5 bis 50 Gew. %, bevorzugt 5 bis 30 Gew. %, Polybutylacrylat
d) 0,5 bis 3 Gew. %, bevorzugt 1 bis 2 Gew. %, (Meth)acrylat oder
epoxyfunktionelles (Meth)acrylat, bevorzugt Glycidylmethacrylat

e) 0,5bis 3 Gew. %, 1 bis 2 Gew. % vinylische bzw. (meth)acrylsubstituierte

Trialkoxysilane, bevorzugt Gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan

15
In der bevorzugten Variante 3 sind die Komponenten a) und b) in den nachfolgend
genannten Mengen umfasst und die Komponenten c) bis e) nicht umfasst
a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder
Isobutylmethacrylat oder ein Gemisch davon
20 b) 50 bis 80 Gew. % Butylacrylat

In der bevorzugten Variante 4 sind die Komponenten a), b und ¢) in den nachfolgend

genannten Mengen umfasst und die Komponenten d) und e) nicht umfasst
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a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder
Isobutylmethacrylat oder ein Gemisch davon

b) 30 bis 75 Gew. % Butylacrylat
¢) 5 bis 50 Gew. %, bevorzugt 5 bis 30 Gew. % Polybutylacrylat,

In den bevorzugten Varianten 1 bis 4 betragt die Summe der von den Komponenten a) bis e)
enthaltenen Komponenten 100 Gew. %. Die Mengend er Komponenten a) bis e) sind jeweils
innerhalb des genannten Bereiche auch ohne explizite Wertgrenzenangabe frei variierbar, so
dass dadurch die Summe der 0.g. Komponenten a) bis e) auf 100 Gew. % eingestellt
werden kann. Vorzugsweise wird die Menge an Butylacrylat entsprechend den
Mengenvorgaben der anderen Komponenten angepasst. Weitere Additive kdnnen in den
zuvor genannten besonders bevorzugten Zusammensetzungen natrlich wie oben

beschrieben ebenfalls enthalten sein.

Die Rezepturen mit den Komponenten d) und/oder €) werden bevorzugt fir
GulRpolymerisation eingesetzt. Zur Herstellung der Klebefolie kbnnen sie auch eingesetzt
werden, hierbei sollten jedoch entsprechende Mengen Molekulargewichtsregler zugegeben

werden, damit das Material noch flief3fahig bleibt.

In den bevorzugten Ausfihrungsformen, in denen auf den Zusatz von Komponente d) und e)
verzichtet wird, enthalten die Zusammensetzungen vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%

Butylacrylat oder 50 Gew.-% einer Mischung von Butylacrylat und Polybutylacrylat.

In einer speziellen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird nur auf Komponente e)
verzichtet. Bei dieser Variante ist es bevorzugt, dass (Meth-)acrylsaure als Komponente d)

eingesetzt wird.
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Die Klebstoffzusammensetzung wird erfindungsgeman verwendet um Verbundkdrper
herzustellen, bevorzugt um einen Kunststoffkorper mit einem Glaskorper zu verkleben. Dies

kann auf unterschiedliche Weise erfolgen.

In einer Variante A) ist es mdglich einen 1. Kérper, bevorzugt aus Glas, besonders
bevorzugt eine Glasplatte, und einen 2. Kérper, bevorzugt aus Kunststoff, besonders
bevorzugt eine Kunststoffplatte, derart anzuordnen, dass dazwischen ein Hohlraum gebildet
wird, danach diesen Hohlraum, mit einer erfindungsgemalfien Klebstoffzusammensetzung zu
fullen und eine Klebeschicht herzustellen. Dazu kann die Klebstoffzusammensetzung
entweder als Schmelze eingetragen werden oder — was bevorzugt ist — in Form einer

polymerisierbaren Zusammensetzung eingefiillt und diese dann auspolymerisiert werden.

In einer Variante B) ist es moglich aus einer erfindungsgemafien
Klebstoffzusammensetzung, bevorzugt in Form einer polymerisierbaren Zusammensetzung
zun&chst eine Polymerfolie, bevorzugt mit einer Dicke von 0,01 bis 5 mm, bevorzugt 0,1 bis
3mm und besonders bevorzugt 0,3 bis 2 mm, herzustellen, diese dann zwischen einen 1.
Kdrper, bevorzugt aus Glas, besonders bevorzugt eine Glasplatte, und einen 2. Kérper,
bevorzugt aus Kunststoff, besonders bevorzugt eine Kunststoffplatte anzuordnen und dann

unter Einwirkung von Druck und Temperatur zu laminieren.

In einer Variante C) wird die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung verwendet um

zwei Kérper im Heiltklebeverfahren miteinander zu verbinden.

Wird die erfindungsgemalie Klebstoffzusammensetzung in Form einer zu polymerisierenden
Zusammensetzung verwendet, so wird diese zunadchst hergestellt. Dazu wird vorzugsweise
das Reaktionsprodukt der Umsetzung der Silizium-Verbindung der Formel (II) mit Wasser
und/oder Saure mit den weiteren Komponenten a) bis d) vermischt und zweckmaligerweise
gerthrt, bis man eine homogene Losung erhalt. Die Reihenfolge der Zusatze ist dabei nicht
entscheidend, doch werden die in kleineren Mengen anwesenden Monomere vorzugsweise

dem oder den Uberwiegenden Monomeren zugesetzt.
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Die polymerisierbaren Zusammensetzungen sind auch ohne Zusatz eines Initiators

reaktionsfahig, wobei ihre Reaktionsfahigkeit von der verwendeten Kombination abhangig ist.

Sollen die Stoffgemische kurz nach der Herstellung verwendet werden, so ist kein Zusatz
eines Inhibitors erforderlich. lhre Lebensdauer Iasst sich auch durch Lagern unter Kiihlung
wesentlich verlangern. Ist eine Iangere Lagerung erforderlich oder sollen sie auf normalen
Handelswegen versandt werden, so ist die Verwendung von Polymerisationsinhibitoren in
der Regel notwendig. Geeignete Inhibitoren sind Vinylpolymerisationsverhinderungsmittel
wie tert.-Butylcatechin, Hydrochinon, Hydrochinon-monoethylether und 2,5-di-tert.-
Butylhydrochinon. Die erforderlichen Mengen schwanken je nach
Monomerenzusammensetzung und den Lagerungsbedingungen, sie liegen jedoch im
Allgemeinen im Bereich von 0,005 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Zusammensetzung.

In der erfindungsgemalfien Variante A) wird die Klebstoffzusammensetzung z. B. zwischen
einer, bevorzugt diinnen, Glasplatte und einer Kunststoffplatte, die entsprechend in einer

Polymerisationszelle gehalten werden, eingebracht und eine Klebeschicht hergestellt. Dies
fihrt zu Verbundkoérpern aus einer transparenten Klebeschicht zwischen fest verbundener

Glas- und Kunststoffscheibe.

Die erfindungsgemal} einsetzbaren Polymerisationszellen unterliegen keinen besonderen
Beschrankungen, vielmehr sind alle aus dem Stand der Technik bekannten einsetzbar.
Beispielsweise kdnnen Polymerisationszellen aus Glas und/oder polierten Edelstahlplatten

verwendet werden.

Obwohl Sauerstoffspuren bekanntermafen die Polymerisation meist stéren und unter
Umstanden sogar verhindern kdnnen, ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung im
Allgemeinen nicht notwendig, die erfindungsgemalfien Zusammensetzungen — wenn
polymerisierbare Zusammensetzungen verwendet werden — vor der Polymerisation zu
entgasen. Dennoch wird gemal} einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden

Erfindung die erfindungsgemalfie Zusammensetzung entgast, um eingeschlossene



10

15

20

25

30

WO 2013/124210 PCT/EP2013/053006
30

Luftblasen sowie geldsten Sauerstoff zu entfernen. Weiterhin wird die Polymerisation

vorzugsweise unter Sauerstoffausschluss durchgefihrt.

Die fur die Polymerisation zu wahlende Polymerisationstemperatur ist dem Fachmann
offensichtlich. Sie wird in erster Linie durch den bzw. die gewahlten Initiator(en) und die Art
und Weise der Initilerung (thermisch, durch Bestrahlung u. a.) bestimmt. Es ist bekannt, dass
die Polymerisationstemperatur die Produkteigenschaften eines Polymeren beeinflussen
kann. Daher werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polymerisationstemperaturen
im Bereich von 10,0°C bis 110,0°C, zweckmaRigerweise im Bereich von 20,0°C bis 100,0°C,
insbesondere im Bereich von 20,0°C bis 90,0°C bevorzugt. In einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Reaktionstemperatur wahrend der
Reaktion, vorzugsweise stufenweise erhoht. Weiterhin hat sich auch ein Tempern bei
erhdhter Temperatur, beispielsweise bei 110°C, gegen Ende der Reaktion als zweckmalig

erwiesen, insbesondere wenn keine photochemische Nachhartung erfolgen soll.

Im Falle einer Verklebung mittels polymerisierbarer Zusammensetzung erdffnet die
thermische Polymerisation bei h6herer Temperatur die Moglichkeit den erfindungsgemalien
Klebstoff bei Gegenwart eines ausreichenden Anteils Butylacrylat moderat zu vernetzen und
dadurch direkt die Flexibilitat und Elastizitat der Klebung gezielt zu steuern. Ein Indiz fur die
ausreichende Vernetzung ist der Verlust der Flie3fahigkeit des Polymerisats, was z.B. durch
den Verlust der Acetonldslichkeit angezeigt wird. Daher ist die thermische Polymerisation
eine bevorzugte Ausfiihrungsform flr die Verklebung Uber eine polymerisierbare

Zusammensetzung.

Die Bedingungen, vor allem Druck und Polymerisationszeit hangen naturgemaf} vor allem
von der Wahl des Initiatorsystems ab. Wahlt man nur eine Photoinitiierung als alleiniges
Initiatorsystem, so wird vorzugsweise bei moglichst niedriger Temperatur und drucklos
gearbeitet. Der Einfachheit halber empfiehlt sich eine Hartung bei Raumtemperatur, wobei
die Temperatur im Flgeteil durch die Polymerisationswarme abhangig von der Dicke der
Kleberschicht und abhangig von der Zusammensetzung und Reaktivitat der

Klebstoffzusammensetzung beriicksichtigt werden muss. Bei einem hdheren Anteil der
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polymerisierbaren Komponenten relativ zu den geldsten Polymeren wird wie dem Fachmann
bekannt mehr Polymerisationswarme freigesetzt. Das gleiche gilt fir Zusammensetzungen

mit einem hoheren Anteil reaktiverer (AcrylatiMonomere in der Zusammensetzung.

Bei einer thermischen Polymersation wird die Polymerisationstemperatur in Abhangigkeit von
der Zerfallstemperatur des Initiatorsystems so gewahlt, dass eine moderate
Polymerisationsreaktion stattfindet. Dabei ist die Warmeab- und zufuhr durch die mit der
polymerisierbaren Mischung in Kontakt befindlichen Fligeteile und die Warmetdénung durch
die Zusammensetzung der polymerisierbaren Mischung sowie die Dicke der Kleberschicht zu
berticksichtigen. Vorzugsweise wird die Polymerisationstemperatur so gewahlt, dass die

Polymerisation drucklos erfolgen kann und keine Blasenbildung im Polymerisat auftritt.

Besonders bevorzugt wird in Variante A) zunachst eine thermische Hartung der
polymerisierbaren Zusammensetzung, bevorzugt bei 60 bis 100 °C fiir 30 bis 90 min und
anschlieftender Endhartung mittels UV-Strahlung, bevorzugt bei 20 bis 80°C, besonders
bevorzugt 20 bis 40°C durchgefiihrt. Eine besonders geeignete UV-Quelle ist ein UV-
Durchlauftrockner mit eisendotiertem Quecksilberdampfstrahler und 90 % Lampenleistung
und einer Leistung von 120 Watt/cm in dem bevorzugt bei 3 m/min Vorschubgeschwindigkeit

und 2 Durchlaufen gearbeitet wird.

In der Variante B) wird aus der Klebstoffzusammensetzung zunachst eine Folie hergestellt.

Dies kann nach dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen.

Bevorzugt wird dabei eine polymerisierbare Zusammensetzung aus den Komponenten a) bis
e) und ggf. einem oder mehreren thermischen Polymerisationsinitiatoren und/oder einem
oder mehreren Photoinitiator sowie optional einem Molekulargewichtsregler in
Polymerisationskammern gefiillt und zum Entfernen der eingerlihrten Luftblasen im
Vakuumtrockenschrank, bevorzugt 60 min bei 400 mBar, entgast. Eine Kammer besteht
beispielsweise aus zwei auflderen Glasscheiben (DIN A4), zwei innen liegenden PET-Folien

(DIN A4), einer rundum laufenden Distanzschnur und Klammern zum Halten der Form.
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Besonders bevorzugt wird zur Herstellung der Polymerfolie zunachst eine thermische
Hartung der polymerisierbaren Zusammensetzung, bevorzugt bei 60 bis 90 °C fiir 30 bis 90
min und anschlielend eine Hartung mittels UV-Strahlung, bevorzugt bei 20 bis 80°C
durchgeflhrt.

In einer alternativen bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Hartung durch UV-Strahlung in
einer Art und Weise, die zu starke Warmetdnung (Blasenbildung) vermeidet. Dazu wird die
Polymerisationskammer bevorzugt mit dem flissigen Monomer-Polymersirup in 3
Durchldufen mit 5m/min, 3 Durchlaufen mit 4m/min, 3 Durchlaufen mit 3m/min und 3
Durchlaufen mit 2m/min durch die unter Variante A) genannte UV-Polymerisationsanlage
gefahren. Man erhalt vollkommen klare und transparente Polymerisate, die sich leicht von
den PET-Folien abziehen lassen. Eventuelle Inhomogenitaten der Schichtdicke lassen sich
problemlos durch Pressen bei 80°C und abhangig vom Molekulargewicht bei 30 bis 100 kN
ausgleichen. Dabei bendtigen hdéhermolekulare Varianten einen hdheren Pressdruck als

niedermolekulare Varianten.

Mit den erfindungsgemafien Klebstoffzusammensetzungen bzw. den daraus hergestellten

Folien kénnen Verbundkérper mit besonders guten Eigenschaften hergestellt werden.

Vorzugsweise weisen die Verbundkdrper eine Dicke der Klebeschicht von 0,3 bis 2 mm,
insbesondere im Bereich von 0,5 bis 1 mm auf. Die Dicke kann, abhangig von der
Klebstoffzusammensetzung, wichtig sein da die elastische Kleberschicht thermische
Spannungen, die durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von
Kunststoff und Glas entstehen, ausgleichen muss und die maximal zuldassige Dauer-
Spannung, die auf z.B. PMMA ohne Schadensbildung einwirken darf, und wie dem
Fachmann bekannt, einen Betrag von 5 MPa nicht liberschreiten darf. Entsprechend der
Dimension der Verbundscheibe werden daher eine Dicke und eine Flexibilitat der
Kleberschicht so eingestellt, dass die Spannung von 5 MPa im Falle des PMMA nicht
Uberschritten wird. Kleine Scheiben kommen daher mit einer diinneren Kleberschicht aus
wahrend grofiere Scheiben zum Unterschreiten der maximal zuldssigen Spannung eine

dickere Schicht bendtigen. Aus Gewichts-, Kosten- und Designgriinden wird die Dicke der
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Kleberschicht so eingestellt, dass sie innerhalb des Einsatzbereichs zwischen -40°C und
+80°C alle Spannungen ausgleichen kann aber nicht dicker als erforderlich ist. Dadurch
gelingt es, besonders diinne Verbundscheiben mit geringem Gewicht und guter
Bestandigkeit ohne Neigung zur Delamination unter den geforderten Einsatzbedingungen zu

erhalten.

Um besonders leichte Verbundkdrper herstellen zu kénnen wird erfindungsgemal’ besonders
bevorzugt Dinnglas mit einer Dicke von 0,01 bis 2 mm, bevorzugt 0,1 bis 1,5 mm,
verwendet. Die Verwendung solch diinner Glaser ist insbesondere auf Grund des

erfindungsgemalien Klebers mdglich.

Erfindungsgemal bezeichnet Glas Stoffe im amorphen, nichtkristallinen Festzustand. Der
Glaszustand lasst sich physikalisch-chemisch als eingefrorene unterkihlte Flissigkeit bzw.
Schmelze auffassen. Bei hinreichend grofder Abkiihlgeschwindigkeit einer Schmelze oder bei
der Kondensation von Molekilen aus der Dampfphase auf extrem gekiihlte Substrate lasst
sich praktisch jeder Stoff metastabil in den Glaszustand Uberfithren. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wird unter Glas insbesondere anorganische, vorzugsweise oxidische
Schmelzprodukte verstanden, die durch einen Einfriervorgang ohne Auskristallisation der
Schmelzphasenkomponenten in den festen Zustand tberflihrt werden. Erfindungsgemalle
besonders bevorzugte Glaser umfassen abgekiihlte Schmelzen, welche Siliciumdioxid
(SiOy), Calciumoxid (Ca0), Natriumoxid (Na,O) mit z.T. gréReren Mengen von Bortrioxid
(B203), Aluminiumoxid (Al,O3), Bleioxid (PbO), Magnesiumoxid (MgQO), Bariumoxid (BaO)
und/oder Kaliumoxid (K;0), insbesondere Siliciumdioxid (SiO,), enthalten. Fiir weitere
Details wird auf die gangige Fachliteratur, beispielsweise auf CD Rompp Chemie Lexikon —
Version 1.0, Stuttgart/New York; Georg Thieme Verlag; 1995; Stichwort: Glas verwiesen.
Besonders bevorzugt sind Silikatglasscheiben, z.B. Kalk-Natron-Glas, eisenarmes Weiliglas
oder besonders bruchfestes chemisch vorgespanntes Glas, wie es z.B. unter dem

Markennamen Gorilla-Glas von Corning oder Xensation von Schott vertrieben wird.
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Die erfindungsgemafien Verbundkorper weisen bevorzugt mindestens eine Kunststoffschicht
auf. Dabei handelt es sich bevorzugt um eine Kunststoffscheibe mit einer Dicke von 0,5 bis 8
mm, bevorzugt 1 bis 4 mm. Die Dicke der Kunststoffscheibe ist wichtig um zum einen eine
ausreichende Steifigkeit der Verbundscheibe, zum anderen méglichst geringes Gewicht des
Gesamtverbundes und dariiber hinaus eine gute thermische und akustische Isolation zu

erhalten.

Als Material fiir die Kunststoffscheibe kénnen transparente Kunststoffhalbzeuge, die liber
Extrusion oder Gufdverfahren erhaltlich sind, verwendet werden. Bevorzugt werden PMMA,
Polycarbonat, Styrol-Copolymere, Polyester, transparentes mikrokristallines Polyamid wie

z.B. Trogamid CX der Fa. Evonik Industries und ganz besonders PMMA verwendet.

Bei der Auswahl des Kunststoffmaterials sind solche Kunststoffe, die sich aufder einen hohen
Transparenz und Verzeichnungsarmut noch durch hervorragende Witterungsbestandigkeit
auszeichnen, besonders bevorzugt. Die Kunststoffe kdnnen einen besonders effektiven UV-
Schutz und/oder eine transparente Einfarbung enthalten; ebenfalls kann eine infrarot-
reflektierende oder infrarotabsorbierende, eine thermotrope oder phototrope Ausriistung des

Materials bei Bedarf integriert werden.

In speziellen Ausflihrungsformen kénnen aber auch Kunststoffe mit Flllstoffen, z. B.
PLEXIGLAS Mineral; Wood Plastic Composites oder Komposite aus Kunststoff oder

Kunstharz mit anorganischem Fullstoff oder Fasern als Kunststoffkorper verwendet werden.

Erfindungsgemal bevorzugt sind Verbundkdrper aus Kunststoff und Glas. Es ist
selbstverstandlich, dass mit den erfindungsgemafien Klebstoffen jedoch auch Glas mit Glas
und Kunststoff mit Kunststoff verklebt werden kénnen. Auch Verklebungen von und mit
anderen Materialien von z. B. Stein oder Metall, z. B. Aluminium, Aluminiumlegierungen,

Stahl, Buntmetalle, Holzer, Schichtverbundwerkstoffe, oder Keramik sind moglich.
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Besonders bevorzugte Verbundkdrper zeichnen sich dadurch aus, dass sie

- mindestens einen Kunststoffkdrper, bevorzugt eine Kunststoffplatte, besonders
bevorzugt mit einer Dicke von 0,5 bis 8 mm, und ganz besonders bevorzugt
bestehend aus einem Homo- oder Copolymer oder aus einem Polymerblend von
Poly(meth)acrylaten

- mindestens zwei weitere Korper, bevorzugt mindestens zwei Glasscheiben,
bevorzugt mit einer Dicke von 0,01 bis 2 mm, und ganz besonders bevorzugt
bestehend aus Kalk-Natronglas oder eisenarmem Weildglas oder chemisch
vorgespanntem Glas,

- jeweils zwischen dem Kunststoffkdrper und den Glasscheiben eine Klebeschicht

aus einer Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5

umfassen. Die Schichtreihenfolge kann beliebig in der genannten Weise fortgefiihrt und

somit vielschichtige Verbundkorper mit besonders stabilen Eigenschaften erhalten werden.

In einer anderen besonders bevorzugten Ausfilhrung kdnnen Verbundkdrper aus einer im
Verhaltnis zur Polymerfolie dickeren Glasscheibe, bevorzugt 2 bis 8 mm, besonders
bevorzugt 3 bis 6 mm, als Trager fur eine mittels erfindungsgemaliem Kleber befestigte,
bevorzugt strukturierte, Polymerfolie, besonders bevorzugt eine Folie mit Fresnelstrukturen
hergestellt werden. Die Verbundkdrper werden zur Anwendung in Solarmodulen fir
konzentrierte Photovoltaik hergestellt. Geeignete Strukturen sind z.B. sogenannte
Fresnelstrukturen, die als flache Linse das Sonnenlicht bindeln. Bei dieser Anwendung
werden Ublicherweise Solarglaser, bei denen es sich im Allgemeinen um eisenarmes
Weiliglas handelt, als Glaskomponente eingesetzt. Die zur Verklebung gebrachte
strukturierte Polymerfolie kann eine PMMA-Folie mit einer darin direkt abgeformten Struktur
sein. In einer anderen Ausfiuhrungsform kann auch eine Folie mit einer Gber eine darauf

aufgebrachte strukturierte Beschichtung versehenen Pragung zum Einsatz kommen.
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Um besonders leichte Verbundkdrper zu erhalten, kdnnen die einzelnen Kunststoff- oder
Glasschichten auch teilweise hohl ausgefuhrt werden. Die Hohlrdume kdnnen evakuiert oder

mit Inertgasen gefiillt sein.

Die erfindungsgemafien Verbundkdrper kdnnen in allen in der Beschreibung des Standes
der Technik genannten Anwendungsgebieten eingesetzt werden, insbesondere Fenster,
insbesondere Dachfenster, Sicherheitsverglasung, Fahrzeugverglasung,
Automobilverglasung, Eisenbahnen, Schiffe, Flugzeuge, Helikopter, Solarmodule,
einbruchhemmende und beschusssichere Verglasungen, Displays, Touch Panels,

Gewachshauser und Wintergarten.

MeR- und Priifmethoden:

a) Haze (ASTM D1003)

b) Lichttransmission (DIN EN 410)

c) Zugfestigkeit (ISO 527-3/2/50), Teil 3 Folien, Probekdrper 15 mm Parallelstreifen,
Prifgeschwindigkeit 50 mm/min, Einspannlange 50 mm

d) Bruchdehnung (ISO 527), Bedingungen wie bei der Bestimmung der Zugfestigkeit

e) Shore-Harte (ISO 868), Shore A,

f) DSC-Glastemperatur, DIN EN 11357, Teil 2, Glastemperatur, zweiter Aufheizzyklus,
Heizrate 10°C/min,

g) Viskositat (DIN 3219), Ausgabe Okt. 1994,

h) Scherfestigkeit (DIN EN 1465), 25 mm Streifen, Uberlappte Lange 10 mm,

Prifgeschwindigkeit 5 mm/min

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur ndheren Erlauterung und zum besseren Verstandnis

der vorliegenden Erfindung, schranken diese aber in keiner Weise ein.
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Beispiele:

1. Hydrolyse der Silankomponente e)

10g Gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan werden mit + 0,4g Methacrylsdure und 2g
Wasser eingewogen und geriihrt. Es bildet sich zunachst eine triibe Mischung. Nach ca. 2h
entsteht daraus jedoch eine klare Lésung, die zur Herstellung der erfindungsgemafien

polymerisierbaren Zusammensetzungen verwendet wurde.

2. Allgemeine Beschreibung der Herstellung der Verbundscheiben

Eine erfindungsgemalie polymerisierbare Zusammensetzung aus

- Polyisobutylmethacrylat (Degalan P 26 der Firma Evonik)

- Butylacrylat

- optional Polybutylacrylat (Acronal 4F der Firma BASF)

- optional Glycidylmethacrylat

- optional der hydrolysierten Silankomponente aus Beispiel 1

- einem thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiator Bis(4-tert.-Butylcyclohexyl)-

peroxydicarbonat

- einem Photoinitiator 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin TPO)
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wird gemaf den Mengenangaben in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 durch einfaches
Vermischen und riihren hergestellt. Um eingerihrte Luftblasen zu entfernen, werden die
Reaktividsungen vor dem Einflllen in die Polymerisationskammern 60min bei 400mbar im

Vakuumtrockenschrank bei Raumtemperatur evakuiert.

Die Herstellung der Verbundscheiben erfolgt durch Kammerpolymerisation.

Eine Kammer besteht jeweils aus einer Glasscheibe (320 x 320 x 8mm), und einer
extrudierten PMMA — Platte (PLEXIGLAS® 0A000) gleicher Abmessung (Dicke siehe
Angabe in den nachfolgenden Beispielen), zwischen denen eine ca. 2mm dicke Teflonschnur
als Abstandhalter rundum eingelegt ist. Um die Dichtigkeit nach dem Einfiillen der

Reaktiviosung sicherzustellen, ist die Kammer mit Federklammern versehen.

Das Einfiillen der niedrigviskosen Reaktividsungen erfolgt in Gblicher Weise mithilfe eines

Einfullbeutels.

Das Einflillen der hochviskosen Reaktividsungenerfolgt dagegen durch luftblasenfreies
Ausgiel3en der Reaktividsung (ca. 200g) auf eine Glasplatte 32 x 32 cm. Das rundum
aufgeklebte Teflonband dient dabei als duliere Barriere. AnschlieRend wird die PMMA-Patte
32 x 32 cm seitlich am Rand der Glasplatte angesetzt und dann langsam nach unten
abgesenkt. Dabei wird die Losung durch das Gewicht der PMMA-Platte nach allen Seiten
auseinandergepresst, so dass fast die gesamte Kammer ausgefllt wird. Nach
anschlieldendem Anbringen der Federklammmern wird auch der restliche Teil der Luft

verdrangt, so dass die Kammer danach vollstandig gefillt ist.

Die Polymerisation erfolgt schliel3lich in einem Trockenschrank innerhalb von 60 min bei
80°C. Anschlie®end werden die Verbundscheiben unter einer UV-Anlage (UV-
Durchlauftrockner, Hersteller Print Concept, 120 Watt /cm, eisendotierter
Quecksilberdampfstrahler) bei Raumtemperatur nachgehartet (2 Durchlaufe mit jeweils

3m/min, bei 90% Lampenleistung).
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3. Bestimmung der optischen, mechanischen Eigenschaften von

Verbundglasscheiben sowie der rheologischen Eigenschaften der Reaktiviésung

Gemal} der allgemeinen Herstellvorschrift aus Beispiel 2 (Dicke der Glasscheibe 4 mm)
wurden die Verbundglasscheiben A bis | hergestellt. Die Zusammensetzungen der
Reaktividsungen sowie die optischen und mechanischen Eigenschaften sind in der

nachfolgenden Tabelle 1 angegeben.
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”a) Polyisobutyl-

methacrylat 20,00 (20,00 [30,00 |40,00 |50,00 {40,00|30,00 [40,00|40,00
Gew.-

¢) Acronal 4F teile 20,00 - - - - 20,00 (10,00 (10,00 (10,00
Gew.-

b) Butylacrylat |teile 57,00 77,00 (67,00 (57,00 |47,00 |37,00|57,00 47,00 |60,00

d) Glycidylmeth- | Gew.-

acrylat teile 1,70 1,70 1,70 1,70 |1,70 (1,70 |1,70 (1,70 | -

e) Hydrolysierte | Gew.-

Silan-Ldsung teile

aus Beispiel 1 1,30 |1,30 1,30 1,30 (1,30 (1,30 |1,30 (1,30 | -

2,4,6-Trimethyl- | Gew.-

benzoyl-diphe- |teile

nylphosphinoxid 0,50 (0,50 (0,50 0,50 (0,50 (0,50 (0,50 |0,50 |0,50
Gew.-

Lucirin TPO teile 0,50 (0,50 (0,50 0,50 (0,50 (0,50 (0,50 |0,50 |0,50

Anwendungstechnische Tests der Verbundscheibe

Lichttrans-

mission

bei 20°C [%] 92,10 190,30 [91,20 |[92,00 |92,30 92,20 |92,20 {91,90 | 92,30
bei 80°C [%] 92,10 190,00 [91,30 |[92,00 |92,30 [91,30 (92,20 |91,90 | 92,30
Haze

bei 20°C [%] 0,37 3,35 (2,39 0,85 0,30 (0,21 [0,72 |0,27 |0,19
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bei 80°C [%] 0,43 |3,40 (2,44 0,89 0,59 |0,84 [0,72 |0,36 |0,44
Zugfestigkeit [MPa] 0,61 |0,56 |1,30 290 |4.40 |- 1,4 12,20 (2,00
[%] 182,1 291,5 |282,0 736,2
Bruchdehnung 0 222,40 (249,70 |0 0 -— 235,8 |1417,8 |0
Shore-Harte 48,00 (54,00 |57,00 |[74,00 (91,00 |- 58,0 |70,00 |55,00

Anwendungstechnische Tests der Klebeschicht

Glastemperatur |[°C]
der
Klebeschicht -39 |40 -35 -33 -31 -37 -30 -32

Anwendungstechnische Tests der Reaktiviosung

Viskositat der [mPa*s]

Reaktividsung
vor
Polymerisation 298 |45 178 930 |3410 560 1970 (1930

Die Glas / PMMA-Verbundscheiben gemal} den Beispielen A bis | zeigen durchweg eine
gute Transparenz (Lichttransmission = 90 bis 92%), und eine geringe bis sehr geringe
Tribung (Haze = 3,5% bis 0,2%). Ein Einfluss der Temperatur auf die Klarheit der
Verbundscheiben ist nicht feststellbar, d.h. der erfindungsgemalie Kleber ist selbst bei hohen

Temperaturen sehr gut anwendbar.

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften ist festzustellen, dass sich mit zunehmendem

Anteil der Komponente a) (20% bis 50%) die Zugfestigkeit der Verbundschichten verbessert

(von 0,56 MPa bis 4,4 MPa). Die Verbundschichten sind flexibel und zeigen gummiahnliches
Verhalten.
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Durch den Polyisobutylmethacrylatanteil und den Polybutylacrylatanteil konnen die

Glastemperatur und die Viskositat zielgerichtet eingestellt werden.

4. Bestimmung der Scherfestigkeiten von Verbundglasscheiben

Die Versuche wurden mit polymerisierbaren Zusammensetzungen gemaf} den Beispielen A
bis | durchgeflihrt. In Abwandlung zu den Vorgaben von Tabelle 1 enthielten die
polymerisierbaren Zusammensetzungen in den Beispielen A" bis C” hierbei jedoch jeweils 1
Gew. % des thermischen und des Photoinitiators und die polymerisierbaren
Zusammensetzungen in den Beispielen D' bis | hierbei jedoch jeweils 0,5 Gew. % des

thermischen und des Photoinitiators. Die Dicke der Glasscheibe betrug 5 mm.

Es wurde gefunden, dass die Scherfestigkeit in den Beispielen B bis E, d.h. mit
zunehmendem Isobutylmethacrylatanteil zunimmt (0,8 bis 2,8 MPa*s). Der Ersatz von
Butylacrylat durch Polybutylacrylat hat keine signifikanten Auswirkungen auf die
Scherfestigkeit. Ein Vergleich der Beispiele D" und I zeigte jedoch, dass das Weglassen der
Haftvermittelnden Komponenten d) und e) eine Reduktion der Scherfestigkeit von 2,5 MPa*s
auf 1,6 MPa*s nach sich zog. Dieses Ergebnis belegt zum einen, dass auch ohne die
haftvermittelnden Komponenten eine hinreichende Scherfestigkeit erreicht werden kann,
zum anderen zeigt es aber auch, dass durch Zusatz der Komponenten d) und e) die

Scherfestigkeit noch einmal gezielt gesteigert und somit individuell angepasst werden kann.

5. Klimawechseltest

Ziel dieser Versuche ist es, erfindungsgemafie und nicht erfindungsgemalie
Verbundscheiben einem Klimawechseltest zu unterziehen, um herauszufinden, ob bzw.
welche Verbundscheiben die dabei auftretenden Temperaturwechsel (zwischen -30°C bis
+80°C) schadlos uberstehen (ohne Delamination, Eintribung und Verzug). Ferner soll die

Anwendbarkeit von Dinnglasscheiben in den Verbundscheiben getestet werden.
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Zur Durchflihrung des Klimawechseltests wurden weitere Beispiele J bis S wie folgt
hergestellt. 4 mm dicke PMMA-Platten (PLEXIGLAS® 0A000) wurden dabei mit Tmm dicken
Glasplatten zu Verbundscheiben verklebt. Die Glas/PMMA-Verbundscheiben wurden durch
Polymerisation im Gussverfahren hergestellt. Dabei werden Reaktividsungen gemaf den in
Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzungen in Kammern (300 x 200mm) eingefillt und
60min bei 80°C im Trockenschrank thermisch polymerisiert. Danach folgt die Endhartung
(UV-Polymerisation) unter einer UV-Anlage (UV-Durchlauftrockner, Hersteller Print Concept,
120 Watt /cm, eisendotierter Quecksilberdampfstrahler) (2 Durchlaufe mit 3m/min, bei 90%

Lampenleistung).

Die verwendeten Kammern bestanden aus einer 4mm dickem PMMA (XT)-Platte und einer 1
mm dicken Glasplatte, die durch eine rundum eingelegte Zmm dicke Teflonschnur distanziert
war. Um den Bruch der diinnen Glasscheibe beim Zusammenbau der Kammer zu verhindern
(Fixierung der Kammer erfolgt mit Federklammern) wurde die diinne Glasscheibe zusatzlich

mit einer dickeren Glasscheibe (4mm) belegt.

Die gegossenen PMMA-Verbundscheiben wurden danach fiir den Klimawechseltest
zunachst durch Lasern auf passende Grofde (220 x 100mm) zugeschnitten und anschliel3end

dem Klimawechseltest unterzogen (Temperaturverlauf: siche Abbildung 1).

Der Klimawechseltest wurde im Bereich zwischen +80°C (Temperaturmaximum) und -30°C
(Temperaturminimum ), innerhalb eines Zeitraums von 7 Tagen durchgefiihrt. Dabei wurden

die Verbundscheiben mit insgesamt 14 Temperaturwechseln thermisch belastet.
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é\)' B Fovenrr
Polyisobutyl- | -teile
methacrylat 20,00 | 20,00 | 30,00 (40,00 | 50,00 (30,00 (30,00 |40,00|40,00 |60,00 |-
c¢) Acronal Gewichts
4F -teile 20,00 | - - - - 20,00 (10,00 |10,00 10,00 |- -
b) Gewichts
Butylacrylat |-teile 57,00 (77,00 | 67,00 (57,00 (47,00 |47,00 |57,00 (47,00 |50,00 (37,00 |-
d) Gewichts
Glycidylmeth | -teile
-acrylat 1,70 (1,70 (1,70 [1,70 (1,70 |1,70 1,70 (1,70 | - 1,70 (1,70
e) Gewichts
Hydrolysierte | -teile
Silan-Ldsung
aus Beispiel
1 1,30 1,30 |1,30 (1,30 |1,30 (1,30 1,30 1,30 | - 1,30 |1,30
Gewichts
Bis(4-tert.- _
-teile
Butylcyclo-
hexyl)-
peroxy-
dicarbonat 0,50 (0,50 0,50 (0,50 (0,50 |0,50 0,50 (0,50 |0,50 (0,50 |-
Gewichts
-teile
Lucirin TPO 0,50 (0,50 0,50 (0,50 (0,50 |0,50 0,50 (0,50 |0,50 (0,50 |-
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Zusatzliche Komponenten fiir VB 1

Gewichts
MMA teile - - - - - - - - - - 97
2,2’-Azobis- | Gewichts
(2,4- teile
dimethyl-
valeronitril) - - - - - - - - - - 0,01
2,2’-Azobis- | Gewichts
isobutyronitri | teile
I - - - - - - - - - - 0,03
Anwendungstechnische Tests
Haze
Vor Test bei |[%]
20°C 1,26 (1,17 |0,9 (0,89 (0,91 (1,07 (1,8 0,81 |0,71 [1,43 |-
Nach Test [%]
bei 20 °C 1,35 (1,87 |0,89 |1,02 (0,81 (1,52 (2,3 |1,36 |0,95 (0,6 |-

Alle Proben bestanden den Klimawechseltest. Das gilt iberraschender Weise auch fiir die
Probe R) ohne die Haftvermittlerkomponenten d) und e). Samtliche Proben waren nach dem
Klimawechseltest unverandert (keine Delamination) und zeigten somit eine gute

Bestandigkeit gegen Temperaturwechsel zwischen -30°C und +80°.

Hinsichtlich der optischen Eigenschaften erkennt man beim Vergleich der Proben
untereinander keinen eindeutigen Trend. Darlber hinaus ist bei den einzelnen Proben auch
keine signifikante Veranderung der Tribung infolge des Klimawechseltests feststellbar.
Insgesamt kann man jedoch die optischen Eigenschaften der Proben sowohl vor, als auch

nach dem Klimawechseltest als hinreichend gut bezeichnen (siehe Tabelle 2).
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Anders dagegen die Probe des Vergleichsbeispiels VB1, welche der in der WO03078485A1
explizit genannten Reaktiviosung sehr dhnlich ist. Hierbei wurde eine PMMA basierte
Verbundschicht verwendet welche sich beim Abkihlen auf Raumtemperatur schiisselartig
verzog, so dass es letztendlich zum Glasbruch kam. Der Klimawechseltest konnte damit gar

nicht durchgeflihrt werden.

6. Herstellung von Verbundsystemen aus einem dicken Solarglas und einer diinnen

PMMA Folie durch Kammerpolymerisation mit bzw. ohne Komponente ¢)

Analog der Beschreibung in Beispiel 2 wurden auch Verbundsysteme auf Basis von
Solarglas-Scheiben mit einer schlagzéh ausgeristeten PMMA-Folie im Gussverfahren
hergestellt. Die in den Beispielen verwendete Folie war nicht strukturiert, die Verwendung

einer strukturierten Folie, z. B. mit Fresnelstruktur, ware jedoch genauso moglich.

In einer Polymerisationskammer wurde eine 2.95 mm dicke Solarglasscheibe (Fa. Saint
Gobain, Diamant Solar, Angabe Hersteller 2.85mm, 200x300mm) und eine schlagzéhe
PMMA Folie der Fa. Evonik Industries der Dicke 0.55 mm so angeordnet, dass sie durch
eine rundum eingelegte 2 mm dicke Teflonschnur (Fa. Hecker) distanziert sind. Aus Grinden
der Stabilitat wird die PMMA Folie mit einer Stitzplatte aus Glas der Dicke 3 mm (die
nachher nicht Bestandteil des Verbundes wird) versehen. Die Folie wird seitlich mit Klebefilm
der Fa. Tesa fixiert. Um die Dichtigkeit nach dem Einfillen der Reaktividsung sicherzustellen,

ist die Kammer mit Federklammern versehen.

In Tabelle 3 sind die Gewichtsangaben der Einzelkomponenten und die
Gesamtansatzmenge aufgeflihrt. Gemal den Mengenangaben in der Tabelle 3 wird die
jeweilige Monomer-Polymerldésung durch Vermischen und Riihren der Einzelkomponenten
hergestellt. In einigen Beispielen wird die zusatzliche Verwendung von Komponente e)

beschrieben, die zunachst als Vorlésung angesetzt wird. Die Herstellung wird wie in Beispiel
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1 (Hydrolyse der Silankomponente) durchgefiihrt. Entsprechend der Tabelle 3 wird ein Teil

dieser Vorlosung zu der Monomer-Polymer-Losung hinzugegeben.

Um die Luftblasen zu entfernen, werden die polymerisierbaren Zusammensetzungen vor
dem Einfiillen in die Kammern 60 min bei 400 mbar im Vakuumtrockenschrank evakuiert.
Das Einfiillen der niedrigviskosen polymerisierbaren Zusammensetzungen erfolgte in
Ublicher Weise, d.h. mithilfe eines Einfiillbeutels. Das Einflillen der hochviskosen
polymerisierbaren Zusammensetzungen erfolgte dagegen durch luftblasenfreies Ausgielden
der polymerisierbaren Zusammensetzungen auf die Glasplatte, wobei das aufgeklebte
Teflonband als dulere Barriere dient. Anschliefiend wird die mit der Stiitzplatte verstarkte
PMMA-Folie seitlich am Rand der Solarglasplatte angesetzt und dann langsam nach unten
abgesenkt. Durch anschlieRende Druckbeaufschlagung mit Federklammmern wird die
restliche Losung auseinander und aus der Kammer herausgepresst, so dass die Kammer

danach vollstandig und luftblasenfrei gefullt ist.

Die thermische Polymerisation erfolgt analog in einem Trockenschrank innerhalb von 60 min
bei 80 °C. Anschlielfend werden die Verbundscheiben mit Hilfe einer UV-Band-Anlage (UV-
Durchlauftrockner, Hersteller Print Concept, 120Watt/cm, eisendotierter
Quecksilberdampfstrahler) nachgehartet (2 Durchlaufe mit jeweils 3m/min, bei 90%

Lampenleistung).
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Tabelle 3: Verbundsysteme Solarglas mit PMMA Folie

Komponente a)

30,0 30,0 45,0 60,0 16,6 16,6 249 33,2
Degalan P26 [q]

Komponente c¢)

30,0 - - - 16,6 |- - -
Acronal 4F [g]

Komponente b)
85,5 115,5 100,5 | 85,5 |[47.,3 63,9 55,6 | 47,3
Butylacrylat [g]

Komponente d)
2,55 2,55 2,55 |2,55 1,41 1,41 1,41 1,41
Glycidylmethacrylat [g]

Komponente e)

Hydrolysierte Silan-Lésung 1,95 1 1.95 195 1195 |- i i i

aus Beispiel 1 [g]

Peroxycarbonsaureester [g] | 0,75 0,75 0,75 0,75 0,42 0,42 0,42 0,42

Lucirin TPO [g] 0,75 0,75 0,75 0,75 0,42 0,42 0,42 0,42

Gesamtansatz [g] 151,5 | 151,5 151,5 | 151,5 | 82,8 82,8 82,8 82,8

Die erhaltenen Verbundscheiben zeigten sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften,

so wie in den Vorbespielen.
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7. Herstellung von Klebefolien und damit hergestellten Glas-Polymerverbunden

Es erfolgt die Herstellung von Polymerfolien (Klebefolien) auf Basis von
Polyisobutylmethacrylat (Degalan P26) mit 0,5 % Bis-(4-tert.-Butylcyclohexyl)-
peroxydicarbonat als Initiator, unter Zusatz von 2-Ethylhexylthioglycolat als

Molekulargewichtsregler, zwischen PET-Folie und duf3eren Aluminiumtragerplatten.

Dazu werden Polyisobutylmethacrylat-Losungen verschiedener Monomer-
Zusammensetzung (siehe Tabelle 4) zwischen PET-Folien zu Klebefolien polymerisiert.
Anschlie3end werden Verbundglaser aus Diinnglas (1 mm) mit den zuvor hergestellten
Klebefolien (DIN A4-Format) und extrudierten PMMA-Platten (PLEXIGLAS 0A000, Dicke =
4mm) durch Pressen bei erhdhter Temperatur hergestellt. Die manuell zusammengesetzten
Verbundscheiben werden dazu nach eine Aufheizzeit von 30min mithilfe einer vorgeheizten

Presse unter Druckbeaufschlagung (25kN bis 100 kN) bei 100°C (Dauer 5min) verpresst.

Praparative Herstellung der Klebefolien:

In einer Kammer aus zwei PET-Folien (Abmessung = 600mm x 450mm) mit einer 1,5 mm
dicken Distanzschnur aus Teflon (Abstandhalter) und zwei dufderen Tragerplatten aus
Aluminium (Abmessung ca. 600mm x 450mm) polymerisiert man ca. 250g der
polymerisierbaren Zusammensetzungen gemaf Tabelle 4 60 min im Trockenschrank bei
80°C. Die Lésung wurde zuvor zwecks Entfernung der Luftblasen 60 min bei 400 mbar im

Vakuumtrockenschrank evakuiert.

Enthalt die polymerisierbare Zusammensetzung auller dem thermischen Initiator noch den
Photoinitiator so wird anschlie3end durch Photochemische Hartung im UV-Trockner der Fa.
Print Concept bei 2 m/min endpolymerisiert. (3 Durchldufe mit Zm/min + 3 Durchldufe mit

3m/min).
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Verpressen der Glas-Polymer-Laminate
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Die manuell zusammengesetzten Verbundscheiben werden nach eine Aufheizzeit von 30min

mithilfe einer vorgeheizten Presse unter Druckbeaufschlagung (25kN bis 100 kN) bei 100°C

(Dauer 5min) verpresst.

Tabelle 4

7.1

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /

Butylacrylat (Komponente b) = 50 / 50

0,50

100

25

7.2

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b)= 50/ 50

0,05

100

100

7.3

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b)=30/70

0,05

100

25

7.4

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b) / Methacrylsaure
(Komponente d)=40/59/1

0,10

100

50

7.5

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b) / Methacrylsaure
(Komponente d)=40/58/ 2

0,10

100

50

7.6

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b) / Methacrylsaure
(Komponente d)=40/59/1

0,25

100

25
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Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
7.7 Butylacrylat (Komponente b) = 50 / 50 0,25 5 100 25

Polyisobutylmethacrylat (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b) / Komponente d*)
7.8 |/ Komponente e*)=50/47/1,7/1,3 0,75 5 100 25

Vergl.
handelsibliche zweiseitige Klebefolie Poly-2-

Bsp. |Ethylhexylacrylat-Copolymer vernetzt |5 20 100

P-i-BMA-MAS-Copol. (99/1) (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b)/ Methacrylsaure
7.9 (Komponente (d)=40/59,4/0,6 0,25 5 100 50

P-i-BMA-MAS-Copol. (98/2) (Komponente a) /
Butylacrylat (Komponente b) / Methacrylsaure
7.10 |(Kompoinente ¢)=40/58,8/1,2 0,25 5 100 75

Komp. d*: Glycidylmethacrylat

Komp. e*:

Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan
Regler = Ethylhexylthioglycolat

P-i-BMA-MAS-Copol. = Copolymer aus

Isobutylmethacrylat und Methacrylsaure

Das in den Beispielen eingesetzte Polybutylacrylat war Acronal 4F der Fa. BASF. Es handelt
sich hierbei um ein 16sungsmittelfreies Polybutylacrylat-Polymer mit niedrigem
Molekulargewicht, welches laut technischem Datenblatt eine Glasilibergangstemperatur von -
40°C aufweist. Das Molekulargewicht wurde zu 21.000 g/mol bestimmt. Es kénnten aber

auch andere Polybutylacrylate eingesetzt werden.



10

15

20

WO 2013/124210 PCT/EP2013/053006
52

Als Komponente a) wurde Degalan P26 der Fa. Evonik Industries eingesetzt. Laut
Produktdatenlatt des Degalan P26 (21.03.2011) handelt es sich hierbei um ein
methacrylatbasiertes Perlprodukt auf Basis von Iso-Butylmethacrylat mit einer
Glastlibergangstemperatur von 66°C nach DIN EN ISO 11357-1. Die Viskositatszahl nach
DIN EN ISO 1628-1 wird mit 55cm?g, das Molekulargewicht Mw nach DIN 55672-1 mit
180.000g/mol angegeben.

Beispiel 8: Herstellungsmdglichkeiten der Polymerkomponente a)

In einigen Beispielen wurden als Komponente a) Copolymere aus Isobutylmethacrylat und
Methacrylsaure eingesetzt. Diese wurden durch Suspensionspolymerisation wie unten

beschrieben in Form von Perlpolymerisaten erhalten.

Neben dem Einbau von haftungsvermittelnden Comonomeren wie zum Beispiel
Methacrylsaure kann auch das Molekulargewicht der Polymerkomponente a) in den
Klebefolien Uber die Reglermenge variiert werden, was sich wiederum auf die resultierende

Viskositat der anschliellend herzustellenden Monomer-Polymer-Lésung auswirkt.

Darlber hinaus hat sich gezeigt, dass durch vorhergehende Scherung der Monomer-
Wasser-Dispersion bei der Suspensionspolymerisation mit Hilfe eines Ultra-Turrax oder
Inline-Scheraggregat (Verweis ggf. auf 200520023 und/oder 200520035) nach erfolgter
Polymerisation feinere Polymerpartikel erhalten werden, die je nach Molekulargewicht zu

einer verkirzten Losezeit fihren sollten.
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Unter Verwendung eines Pickering-Stabilisators Al(OH); in Kombination mit den

Hilfsverteilern Natrium-Paraffinsulfonat und Polyethylenglycol mit einem Molekulargewicht

Mw von ca. 5000g/mol wird durch Variation der Reglermenge an 2-Ethylhexylthioglykolat das

Molekulargewicht variiert. Die Angabe der Reglermenge erfolgt bezogen auf die Menge an

eingesetztem Monomer. Wahrend das Standard-Verkaufsprodukt Degalan P26 eine

Viskositatszahl von 55cm?/g aufweist, kdnnen durch Variation der Reglermenge ebenfalls

Viskositatszahlen von 67 oder 33cm?/g eingestellt werden. Die resultierende volumenmittlere
Partikelgrofie d50 (Bezeichnung auch D[v,0,5] volume median Diameter, D50 oder D0,5)

wird durch PartikelgroRenbestimmung an einem Mastersizer 2000 der Fa. Malvern bestimmt.

Tabelle 5:
Regler % bez. auf. Restmonomergehalt
Monomer Viskositats- | o Partikelgroie
Beispiel zahl
(2- [cm¥g] Isobutylmethacrylat V50 [um]
Ethylhexylthioglykolat) [%]
8.1A 0,22 55,4 0,34 146
8.1B 0,15 66,9 0,49 147
8.1C 0,5 32,6 0,33 156

Ausfluhrlich wird hier das Beispiel 8.1C beschrieben:

In eine 2L Rundkolben-Apparatur mit Dreieckriihrer, Thermoelement, Riickflukiihler mit
Wasserbad werden 956,0 g Wasser und 10,0g Al,(SO4)sx14H,0 unter Riihren und
Stickstoffiiberleitung vorgelegt. Mittels Wasserbad wird auf 80 °C aufgeheizt. Die
Rihrgeschwindigkeit betragt 600 Upm = 113m/min (d = 0,10m). Bei Erreichen der

vorgegebenen Innentemperatur von 80°C wird die Sodalésung (44,0 g 10%ige Sodaldsung,
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entsprechend der 4,4fachen Menge des Alusulfates) zur Fallung des Aluminiumtrihydroxides
hinzugegeben. Anschlie3end erfolgt die Zugabe der Hilfsverteiler Natrium-Paraffinsulfonat
und Polyethylenglycol jeweils als 1%ige Lésung (0,10 g Natrium-Paraffinsulfonat und 0,10 g
Polyethylenglykol Mw ca. 5000 g/mol). Der pH-Wert der Wasserphase betragt 5,5. Danach
wird die Monomerenphase bestehend aus 500g Isobutylmethacrylat enthaltend 2,5 g
Lauroylperoxid und 2,5 g 2-Ethylhexylthioglykolat zugegeben (Wasser zu Monomeren-
Verhaltnis 2:1). Innerhalb von 82 min steigt die Innentemperatur von 80 °C auf 83,8 °C an.
Nach dem Temperaturmaximum wird noch 1h bei 90 °C zur Reduktion von Restmonomeren
nacherhitzt. AnschlieRend wird auf 40 °C abgekiihlt und mit 10 mL 50 %iger Schwefelsaure
abgesauert. Der Ansatz wird weiter abgekuihlt, auf eine Porzellannutsche mit Tuchfilter
abgelassen und mit 10 L destilliertem Wasser gewaschen. Das Perl-Produkt wird etwa 20 h
bei 35 °C getrocknet (Hordentrocknung). Es werden 466 g Perlprodukt erhalten und kann zur

Herstellung der Klebefolien verwendet werden.
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Beispiel 8.2 - Einbau von Komponente d) als eine haftungsvermitteinde Gruppe in

Komponente a):

Unter Verwendung einer Reglermenge von 0,25 Gew.-% an 2-Ethylhexylthioglykolat
bezogen auf die Gesamtmonomermenge kénnen Perlpolymerisate aufweisend
haftungvermittelnde Gruppen in Form von Carbonsaure-Gruppen eingesetzt werden. Mit
zunehmendem Gehalt an Methacrylsaure in der Monomermischung wird vom in-situ
erzeugten Pickering-Stabilisator AI(OH); auf einen Polyacrylsaureverteiler gewechselt,
Handelsname des Produktes von Evonik Industries Degapas 8105S, Mw = 400 000g/mol.

Das vorliegende Verhaltnis von Wasser zu Monomerenphase betragt hier 3:1.

Tabelle 6:

Gehalt an Gehalt an
| Isobutylmethacrylat in Methacrylsaure in
Beispiel _ _ % bez. auf Gesamt-
Monomermischung [Gew- | Monomermischung

%] [Gew-%]

Verteiler-Menge in Gew.-

Monomermenge

4,0 A|2(SO4)3 x1 4H20

8.2B 98 2 0,7 Degapas 8105 S
8.2C 97 3 0,7 Degapas 8105 S
8.2D 96 4 0,7 Degapas 8105 S

Ausfluhrlich wird hier das Beispiel 8.2D beschrieben:

In eine 2 L Rundkolben-Apparatur mit Dreieckriihrer, Thermoelement, RlickfluRkiihler mit
Wasserbad werden 1050,0 g Wasser, 2,45 g Degapas 8105S entsprechend 0,7 Gew.-%
bezogen auf die Gesamtmonomermenge sowie 0,07 g KHSO, (0,02 Gew.-% bezogen auf
die Gesamtmonomerenmenge) und 0,105 g MgSO, (0,03 Gew.-% bezogen auf de

Gesamtmonomerenmenge) unter Rihren und Stickstoffliberleitung vorgelegt. Mittels
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Wasserbad wird auf 80 °C aufgeheizt. Die Riihrgeschwindigkeit betragt 600 Upm = 113
m/min (d = 0,06m). Bei Erreichen der vorgegebenen Innentemperatur von 80 °C wird die
Monomerlésung bestehend aus 336,0 g Isobutylmethacrylat, 14,0 g Methacrylsaure, 1,75 g
Lauroylperoxid und 0,88 g 2-Ethylhexylthioglykolat zugegeben (Wasser zu Monomeren-
Verhaltnis 3:1). Innerhalb von 70 min steigt die Innentemperatur von 80 °C auf 84,7 °C an.
Nach dem Temperaturmaximum wird 1h bei 85 °C zur Reduktion von Restmonomeren
nacherhitzt. Anschliel3end wird auf 30 °C abgekuhlt. Der Ansatz wird zuerst Gber ein
Drahtsieb filtriert, danach wird das Produkt auf einen Porzellannutsche mit Filtertuch und mit
5 L entionisiertem Wasser gewaschen. Das Perl-Produkt wird etwa 20 h bei 35 °C uber

getrocknet (Hordentrocknung). Es werden 330g Perlprodukt erhalten.

Beispiel 8.3 — Verringerung der PartikelgréRe:

Unter Scherung der Monomer-Wasser-Dispersion mit Hilfe eines Ultra-Turrax vor der
Polymerisation ist die Erzeugung feiner Monomertrépfchen moglich, die durch den Verteiler
Al(OH); stabilisiert werden. Bei der anschlieRenden Polymerisation werden
Polyisobutylmethacrylat-Partikel erhalten, die eine gewichtsgemittelte Partikelgrofie V50 von
97um bei einer Viskositatszahl von 48 cm?g aufweisen (im Vergleich zu den Perlgréfien V50
= 146-156um in Beispiel 8.1, die deutlich gréker sind). Es ist somit auch moglich feinere
PartikelgroRen zu erzeugen, die bei der Herstellung der Monomer-Polymerlésungen

bezliglich des Faktors Zeit von Vorteil sind, da diese schneller benetzt werden.

In einen 1L Schmizo-Reaktor mit Blattriihrer, Thermoelement, RickfluRkiihler mit Wasserbad
werden 478,09 Wasser und 5,0 g Al,(SO4)sx14H,0 unter Riihren und Stickstoffiiberleitung
vorgelegt. Die Rihrgeschwindigkeit betragt 600 Upm = 113m/min (d = 0,10 m). Bei Erreichen
der vorgegebenen Innentemperatur von 80 °C wird die Sodalésung (22,0 g 10%ige
Sodaldsung, entsprechend der 4,4fachen Menge des Alusulfates) zur Fallung des
Aluminiumtrihydroxides hinzugegeben. Anschlie3end erfolgt die Zugabe der Hilfsverteiler
Natrium-Paraffinsulfonat und Polyethylenglycol jeweils als 1%ige Losung (0,05 g Natrium-
Paraffinsulfonat und 0,05g Polyethylengylkol Mw ca. 5000 g/mol). Der pH-Wert der
Wasserphase betragt 5,3. Danach wird die Monomerenphase bestehend aus 250 g
Isobutylmethacrylat enthaltend 1,25 g Lauroylperoxid und 0,63 g 2-Ethylhexylthioglykolat

zugegeben (Wasser zu Monomeren-Verhaltnis 2:1). Der Reaktorinhalt wird mit einem Ultra-
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Turrax der Fa. Ika T50 mit Scherwerkzeug S50-N-G45-MF flir 10min bei 7000 Upm geschert.
Innerhalb von 120min steigt die Innentemperatur von 76 °C auf 80 °C an. Nach dem
Temperaturmaximum wird noch 1 h bei 90 °C zur Reduktion von Restmonomeren
nacherhitzt. AnschlieRend wird auf 40 °C abgekiihlt und mit 10 mL 50 %iger Schwefelsaure
abgesauert. Der Ansatz wird weiter abgekuihlt, auf eine Porzellannutsche mit Tuchfilter
abgelassen und mit 10 L destilliertem Wasser gewaschen. Das Perl-Produkt wird etwa 20 h

bei 35 °C getrocknet (Hordentrocknung). Es werden 225 g Perlprodukt erhalten.
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Anspriiche

1. Klebstoffzusammensetzung zur Herstellung von Verbundkdrpern, bevorzugt zur
Verklebung von Kunststoff- und Glaskdrpern, besonders bevorzugt zur Herstellung von

5 Klebeschichten in Kunststoff/Glas Verbundglasern, umfassend

a) 10 bis 60 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder Isobutylmethacrylat oder eine

Mischung davon
b) 0 bis 80 Gew. % Butylacrylat
c) 0 bis 50 Gew. % Polybutylacrylat

10 d) 0 bis 5 Gew. % mindestens eines (Meth)acrylates der Formel (l)

d w ()

wobei X = O oder N, R® ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist und R*
einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
bezeichnet, der mindestens eine Hydroxyl-, Thiol-, primare Amino-, sekundare

15 Amino-, und/oder eine Epoxygruppe aufweist,

e) 0 bis 5 Gew. % mindestens einer Silizium-Verbindung erhaltlich durch
Umsetzung von 0 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silizium-Verbindung der

Formel (II):
SimR",R%0Xs ()

wobei R' jeweils unabhingig voneinander einen Alkenyl- oder Cycloalkenylrest
20 mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der eine oder mehrere Estergruppen

aufweisen kann,
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R? jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen kennzeichnet,

X jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe mit

1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt,

m eine ganze Zahl gré3er gleich 1 ist,

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist,

0 eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m ist,

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist,

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, und
wobei m, n, o und s der Beziehung (1) geniigen:

n+o+s=2"m+2 (1M

mit 0,01 bis 2 Gewichtsteilen Wasser und 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer

Saure,

wobei die Komponenten a) bis e) in Summe 100 Gew. % ergeben und b) und ¢) in
Summe in einer Menge von 30 bis 90 Gew. %, bezogen auf die Summe der

Komponenten a) bis e), eingesetzt wird,

und wobei die Klebstoffzusammensetzung noch 0,1 bis 6 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 5
Gew. % und besonders bevorzugt 0,2 bis 4 Gew. % bezogen auf das Gesamtgewicht
der Klebstoffzusammensetzung, weitere — von den Komponenten a) bis e)

verschiedene —Additive enthalten kann.
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Klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass sie mindestens 10 Gew. %, bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis e),
an polymeren Bestandteilen enthalt, bevorzugt, dass sie 10 bis 70 Gew %, besonders
bevorzugt 20 bis 60 Gew. %, jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis
e), an polymeren Bestandteilen und entsprechend 90 bis 30 Gew %, besonders

bevorzugt 80 bis 20 Gew. %, jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) bis

e), an monomeren Bestandteilen enthalt

Klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponenten a), b) und d) zumindest teilweise als Copolymer aus a) und d)

und/oder b) und d)vorliegen.

Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Polymerisationsinitiatoren

- zumindest ein thermischer Initiator, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus tert.-Amylperoxyneodecanoat, tert.-Amylperoxypivalat, tert.-
Butylperoxypivalat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-2-
ethylhexanoat, tert.-Amylperoxy-3,5,5,-trimethylhexanoat, Ethyl-3,3-di-(tert.-
amylperoxy)-butyrate, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylhydroperoxid,
Decanoylperoxid, Laurylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(4-tert.-
Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, tert.-Butylperoxy-
3,5,5,-trimethylhexanoat,

und/oder
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- zumindest ein Photoinitiator, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Benzophenon, a,a-Diethoxyacetophenon, 4,4-Diethylaminobenzophenon, 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Isopropylphenyl-2-hydroxy-2-propylketon,
1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p-dimethylaminobenzoat, Methyl-4-

5 dimethylaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, Benzoin, Benzoinethylether,
Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-
1-on, 2-Isopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 2,4,6-
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl - 2,4,6 -
Trimethylbenzoylphenylphosphinate Bisacylphosphinoxid enthalten sind.

10

5. Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,

dass sie die Komponenten a) bis e) in den nachfolgend genannten Mengen

15 umfasst bzw. nicht umfasst

a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder

Isobutylmethacrylat oder einem Gemisch davon
b) 44 bis 79 Gew. % Butylacrylat
c) 0 Gew. % Polybutylacrylat, d.h. es ist kein Polybutylacrylat enthalten
20 d) 0,5 bis 3 Gew. %, bevorzugt 1 bis 2 Gew. %, (Meth)acrylat oder
epoxyfunktionelles (Meth)acrylat, bevorzugt Glycidylmethacrylat

e) 0,5 bis 3 Gew. %, bevorzugt 1 bis 2 Gew. % vinylische bzw.
(meth)acrylsubstituierte

Trialkoxysilane, bevorzugt Gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan
25 oder

dass sie die Komponenten a) bis e) in den nachfolgend genannten Mengen

umfasst
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a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder

Isobutylmethacrylat oder einem Gemisch davon
b) 24 bis 79 Gew. % Butylacrylat
c) 5 bis 50 Gew. %, bevorzugt 5 bis 30 Gew. %, Polybutylacrylat
5 d) 0,5 bis 3 Gew. %, bevorzugt 1 bis 2 Gew. %, (Meth)acrylat oder
epoxyfunktionelles (Meth)acrylat, bevorzugt Glycidylmethacrylat

e) 0,5bis 3 Gew. %, 1 bis 2 Gew. % vinylische bzw. (meth)acrylsubstituierte

Trialkoxysilane, bevorzugt Gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan
oder

10 dass sie die Komponenten a) und b) in den nachfolgend genannten Mengen

umfasst, die Komponenten c¢), d) und e) jedoch nicht enthalten sind
a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder
Isobutylmethacrylat oder ein Gemisch davon
b) 50 bis 80 Gew. % Butylacrylat
15 oder

dass sie die Komponenten a) bis ¢) in den nachfolgend genannten Mengen

umfasst, die Komponenten d) und e) jedoch nicht enthalten sind
a) 20 bis 50 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. % Polyisobutylmethacrylat oder
Isobutylmethacrylat oder ein Gemisch davon

20 b) 30 bis 75 Gew. % Butylacrylat
¢) 5 bis 50 Gew. %, bevorzugt 5 bis 30 Gew. % Polybutylacrylat,
wobei in den zuvor beanspruchten alternativen Ausflihrungsformen die Summe der

von den Komponenten a) bis e) enthaltenen Komponenten 100 Gew. % betragt.
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Verfahren zur Herstellung von Verbundkdrpern, bevorzugt Glas/Kunststoff

Verbundglasern,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Klebstoffzusammensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 4 geschmolzen

und die zu verklebenden Koérper durch Schmelzkleben miteinander verbunden werden.

. Verfahren zur Herstellung von Verbundkdrpern

dadurch gekennzeichnet,

dass zwischen einem 1. Korper, bevorzugt aus Glas, besonders bevorzugt einer
Glasplatte und einem 2. Kérper, bevorzugt aus Kunststoff, besonders bevorzugt einer
Kunststoffplatte, ein Hohlraum gebildet wird, dieser Hohlraum, bevorzugt mit einem
Abstand der Glas- von der Kunststoffplatte von 0,01 bis 5 mm, bevorzugt 0,1 bis 3mm

und besonders bevorzugt 0,1 bis 2 mm,

entweder mit einer KlebstoffzZusammensetzung nach einem der Anspriiche 1

bis 5 in geschmolzener Form geflllt und dann eine Klebeschicht erzeugt wird

oder mit einer Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
in Form einer polymerisierbaren Zusammensetzung gefiillt und dann die

polymerisierbare Zusammensetzung polymerisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,

dass zunachst eine thermische Hartung der polymerisierbaren Zusammensetzung,
bevorzugt bei 70 bis 110°C fir 30 bis 90 min und anschlie?end eine Hartung mittels
UV-Strahlung, bevorzugt bei 20 bis 80°Cdurchgefiihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Verbundkdrpern,
dadurch gekennzeichnet,

dass aus einer Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 eine
Polymerfolie, bevorzugt mit einer Dicke von 0,01 bis 5 mm, bevorzugt 0,1 bis 3 mm
und besonders bevorzugt 0,1 bis 2 mm, hergestellt, diese zwischen einen 1. Kbrper,
bevorzugt einen Glaskédrper, besonders bevorzugt eine Glasplatte, und einen 2.
Kdrper, bevorzugt einen Kunststoffkérper, besonders bevorzugt eine Kunststoffplatte,

gelegt und dann unter Einwirkung von Druck und Temperatur laminiert wird.

Verfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass

wahrend der Lamination die Temperatur im Bereich von 60 bis 120°C und / oder der
Druck im Bereich von 10 bis 150 kN gehalten wird und/oder die Presszeit 1 bis 100
Minuten betragt.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet,

dass zur Herstellung der Polymerfolie die Klebstoffz7usammensetzung in Form einer
polymerisierbaren Zusammensetzung verwendet wird und zunachst eine thermische
Hartung der polymerisierbaren Zusammensetzung, bevorzugt bei 60 bis 110°C flir 30
bis 90 min und anschliel3end eine Hartung mittels UV-Strahlung, bevorzugt bei 20 bis
80°C durchgeflihrt wird.
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Polymerfolie, bevorzugt mit einer Dicke von 0,01 bis 5 mm, besonders bevorzugt 0,1
bis 3 mm, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2 mm, erhaltlich aus einer
Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bevorzugt dadurch,
dass die Klebstoffzusammensetzung in Form einer polymerisierbaren

Zusammensetzung vorliegt und durch Polymerisation gehartet wird.

Verbundkdrper, umfassend mindestens Klebeschicht aus einer
Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 oder eine Klebefolie

nach Anspruch 12.

14. Verbundkdrper nach Anspruch 13,

15.

dadurch gekennzeichnet, dass er

mindestens einen Kunststoffkdrper, bevorzugt eine Kunststoffplatte, besonders

bevorzugt mit einer Dicke von 0,5 bis 8 mm, und ganz besonders bevorzugt

bestehend aus einem Homo- oder Copolymer oder aus einem Polymerblend von

Poly(meth)acrylaten

- mindestens zwei weitere Korper, bevorzugt mindestens zwei Glasscheiben,
bevorzugt mit einer Dicke von 0,01 bis 2 mm, und ganz besonders bevorzugt
bestehend aus Kalk-Natronglas oder eisenarmem Weildglas oder chemisch
vorgespanntem Glas,

- jeweils zwischen dem Kunststoffkdrper und den Glasscheiben eine Klebeschicht

aus einer Klebstoffzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 oder

einer Klebefolie nach Anspruch 12

umfasst.

Verbundkdrper nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass

er eine im Verhaltnis zur ebenfalls verwendeten Polymerfolie dickere Glasscheibe,

bevorzugt 2 bis 8 mm, besonders bevorzugt 3 bis 6 mm, als Trager und eine mittels
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erfindungsgemaliem Kleber befestigte, bevorzugt strukturierte, Polymerfolie,

besonders bevorzugt eine Folie mit Fresnelstrukturen umfasst.
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