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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an adhesive based on a silane-moditied polymer, containing at least
one silyl-containing polymer, at least one compatible tacky resin and at least one catalyst. According to the invention, in order to
minimise a methanol enrichment in the air during the production of the adhesive, wherein the adhesive continues to fulfill high
adhesive requirements, the adhesive is produced from a mixture of aliphatic silane-modified alcoxysilylated prepolymers, wherein
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(57) Zusammenfassung: Die FErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Haftklebstoffs auf der Basis eines
silanmodifizierten Polymers, welcher mindestens ein silylhaltiges Polymer, mindestens ein kompatibles klebrig machendes Harz und
mindestens einen Katalysator enthdlt. Um zu erreichen, dass bei der Herstellung des Haftklebstofts eine Methanolanreicherung in
der Luft minimiert wird, wobei der Haftklebstoft nach wie vor hohe klebetechnische Anforderungen erfiillt, wird vorgeschlagen,
dass der Haftklebstoff aus einem Gemisch von kettenférmigen silanmodifizierten alkoxysilierten Prépolymeren hergestellt wird,
wobei das Gemisch mindestens ein erstes, silanmodifiziertes, an der Kette seitenstindig ethoxysiliertes Prapolymer und mindestens
ein zweites silanmodifiziertes, an der Kette endstdndig und/oder seitensténdig ethoxysiliertes und/oder methoxysiliertes Prapolymer
enthélt, wobei das erste Prapolymer und das zweite Prapolymer unter Abspaltung von Alkohol miteinander vernetzt werden.
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,Verfahren zur Herstellung eines Haftklebstoffs auf der Basis eines silan-

modifizierten Polymers und Haftklebeartikel, wie ein Kiebeband oder ein Etikett"

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Haftklebstoffs
auf der Basis eines silanmodifizierten Polymers, welches mindestens ein silylhaitiges
Polymer, mindestens ein kompatibles klebrig machendes Harz und mindestens

einen Katalysator enthalt.

Des Weiteren betrifft die Erfindung einen Haftklebeartikel, wie ein Klebeband oder
ein Etikett, umfassend einen Trager, auf den zumindest einseitig ein Haftklebstoff
auf der Basis eines silanmodifizierten Polymers, welcher mindestens ein silylhaltiges
Polymer, mindestens ein kompatibles klebrig machendes Harz und mindestens
einen Katalysator enthalt, in Form einer Klebstoffmasse aufgetragen ist. Im Rahmen
der Anmeldung schlie3t dabei also der allgemeinere Begriff des Haftklebeartikels
neben Klebebandern, die der Lange nach bandférmig geschnitten werden, also bei
denen die Lange ein Vielfaches der Breite ist, auch entsprechende Stanzteile und
insbesondere Etiketten mit ein, bei denen Lange und Breite etwa in der gleichen

GréfRenordnung liegen.

Heute gebrauchliche Haftklebstoffe bestehen Ublicherweise aus Kautschuk- oder
Acrylatsystemen, die aus verschiedenen Matrices appliziert werden kénnen: als
wasserige Dispersionen, aus Lésungen, in organischen Lésungsmitteln oder als
100-%-System. Diese Haftklebstoffe werden Uberwiegend aus Natur- oder
Synthesekautschuk oder aus Polyacrylaten hergestellt. Kautschukklebstoffe
bestehen aus Polyisopren bzw. Blockcopolymeren aus Styrol und Isopren bzw.

Butadien und benotigen zur Erlangung haftklebriger Eigenschaften die Abmischung
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mit Harzen. Zumeist werden noch zusatzlich Mineralél als Weichmacher und/oder
anorganische Fullstoffe oder Pigmente wie Kreide, Zinkoxid oder Titandioxid zu-
gegeben. Acrylathaftklebstoffe bestehen in der Regel aus einem Copolymerisat
verschiedener Ester der Acrylsaure. Ublich sind insbesondere 2-Ethylhexylacrylat

und n-Butylacrylat.

Alle diese bekannten Klebstoffe haben jeweils bestimmte Vor- und Nachteile, so
dass es keinen universellen Haftklebstoff gibt. Losungsmittelbasierte Klebstoffe
(englisch: Solvent Based Pressure Sensitive Adhesives — SBPSA), insbesondere
Acrylate, weisen zwar hinsichtlich ihrer Klebeeigenschaften viele Vorteile auf, sind
aber z. B. vergleichsweise weniger umweltfreundlich, da das Lésungsmitte!l nach-

behandelt bzw. rezykliert werden muss.

Silanmodifizierte Polymere (englisch: Silane Modified Polymers — SMP) oder auch
organofunktionelle Silane sind hybride Verbindungen, die in einem Molekdil die
Funktionalitat einer reaktiven organischen Gruppe mit der anorganischen
Funktionalitat eines Alkylsilikats verbinden. Sie werden bisher vor allem im Bereich
der Kleb- und Dichtstoffe eingesetzt. Unter Feuchtigkeitseinwirkung bilden diese ein
elastisches Netzwerk aus, welches auch als Basis fiir Haftklebstoffe zur
Verwendung bei Etiketten und Klebebéndern benutzt werden kann. Silanmodifizierte
Polymere erfiillen, insbesondere bei ihrer Verarbeitung, sowohl technisch als auch
6kologisch alle Anforderungen an moderne Kleb- und Dichtstoffe. So ermdéglichen
diese Hybridbindemittel die Formulierung von gesundheitlich unbedenklichen Kleb-
und Dichtstoffen, die lésemittel-, isocyanat- und auch zinnfrei sein kénnen. Eine
niedrige Viskositat der Prapolymere ermdéglicht eine einfache Verarbeitung und
erdffnet einen breiten Spielraum zur Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen mit
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften. Aufgrund der hohen Vernetzungs-
geschwindigkeit harten die Endprodukte auch rasch und vollstdndig durch. Dariiber
hinaus wird ohne Primer eine exzellente Haftung auf verschiedensten Trager-
materialien erzielt. Wahrend bei Dichtstoffen nach Abschluss der Vernetzungs-
reaktion in der Regel keine Klebwirkung mehr erforderlich ist, miissen Haftklebstoffe

stattdessen permanent klebrig bleiben. Insofern bestehen differenzierte



WO 2017/162690 PCT/EP2017/056731

Anforderungsprofile an Dichtstoffe und Haftklebstoffe, so dass die Eignung eines
bestimmten silanmodifizierten Polymers als Dichtungsmittel nicht zwangslaufig
bedeutet, dass dieses silanmodifizierte Polymer auch als Haftklebstoff eingesetzt
werden kann.Grundsétzlich kénnen unter Einwirkung von Feuchtigkeit und/oder
Warme aus silanmodifizierten Prapolymeren darin befindliche Silanol-Gruppen
hydrolisiert werden und anschlie@end unter Alkoholabspaltung und Metallkatalyse
ein Netzwerk bilden, die klassische Dichtmasse. Erwiinschte haftklebrige
Eigenschaften lassen sich dann z. B. durch den Zusatz von geeigneten Harz-
systemen erhalten, deren Einsatz allerdings oftmals durch eine reduzierte

Kompatibilitat mit dem Polymer eingeschrénkt ist.

In den 1980-iger Jahren wurde diesbeziglich, insbesondere von der Firma Kaneka,
die Technologie der Herstellung und Verarbeitung der sogenannten MS-Polymere,
beschrieben (z. B. EP 0 295 330 A2 und EP 0 106 330 B1). Im Zuge der Weiter-
entwicklung dieser Technologie sind bis in die letzten Jahre hinein weitere Patent-
anmeldungen veréffentlicht worden, die sich auf verschiedene Variationen der
Zusammensetzung in der Polymerkette beziehen. Durch Abmischung mit
kompatiblen klebrig machenden Harzen (Tackifiern) kénnen aus silanmodifizierten
Polymeren Haftklebstoffe hergestellt werden. Dies kann allerdings auf Kosten der
Kohasion gehen, so dass die resultierenden Produkte oftmals die bendtigten
Scherfestigkeiten nicht mehr erreichen. Ubliche Rezepturen beinhalten Mischungen
von 20 % - 80 % Prapolymeren mit entsprechenden Anteilen kompatibler Harze.
Bevorzugte Beispiele verwenden die Komponenten Prapolymer zu Harz in einem

Verhéltnis von etwa 1:1.

Aus der DE 20 2014 104 045 U1 ist ein Haftklebstoff auf der Basis eines silan-
modifizierten Polymers und ein entsprechender Haftklebeartikel, insbesondere ein
Klebeband, bekannt. Dieses technische Klebeband eignet sich fur insbesondere
Anwendungen im Baubereich und weist einen bandférmigen Tréger sowie eine auf
zumindest einer Seite des Tragers aufgebrachte druckempfindliche sowie ver-
netzbare Klebebeschichtung auf, weiche ein spezifisches Flachengewicht von mehr
als 100 g/m? hat. Die Klebebeschichtung setzt sich zunéchst aus folgenden
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Bestandteilen zusammen: a) 20 Gew.-% bis 85 Gew.-% eines Polyurethans oder
Polyethers; b) 15 Gew.-% bis 85 Gew.-% eines mit der Komponente a) vertraglichen
Klebeharzes und c) 0,01 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines Vernetzungsmittels. Die
Klebebeschichtung soll dabei insgesamt vorzugsweise warmevernetzbar ausgebildet
sein. Unter diesem Aspekt hat es sich als gilinstig erwiesen, wenn das eingesetzte
Polyurethan bzw. Polyether Silan enthalt. In der konkreten Zusammensetzung weist
dann eine solche Komponente vom Typ eines hydrolysierbaren Alkoxysilans im

Regelfall zwei endsténdige silanhaltige Gruppen auf.

Die US 2015/0030848 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines atmungs-
aktiven Selbstkiebeartikels. Es wird ganz aligemein beansprucht, diesen Selbst-
klebeartikel unter Verwendung einer Klebstoffzusammensetzung herzustellen, die a)
mindestens ein silylhaltiges Polymer, b) mindestens ein kompatibles klebrig
machendes Harz und c) mindestens einen Katalysator enthalt. Die Gewichts-
prozente der einzelnen Komponenten teilen sich dabei bevorzugt wie folgt auf: a) 20
Gew.-% bis 85 Gew.-%, b) 15 Gew.-% bis 80 Gew.-%, c) 0,01 Gew.-% bis 3 Gew.-
%. Das silylhaltige Polymer besteht aus Polyurethan oder Polyether oder ist ein
Kopolymerisat aus Polyurethan- und Polyether-Biécken. Als geeignete klebrig
machende Harze werden phenolmodifizierte Terpenharze, Kohlenwasserstoffharze,

Rosinesterharze, Acrylharze und deren Mischungen genannt.

Die US 2015/0175849 A1 betrifft ein Verfahren zur HeiRauftragung einer silanmodi-
fizierten Klebstoffzusammensetzung auf einen Trager. Hierbei kommt ein System
zur Anwendung, das eine Dise zum Auftragen der Klebstoffzusammensetzung
umfasst, sowie eine Leitung, um die Dise mit der in flieRfahiger Form aufzubringen-
den Klebstoffzusammensetzung zu versorgen. Des Weiteren umfasst das System
einen Mischer zur Homogenisierung der Hauptbestandteile der Mischung der Kleb-
stoffzusammensetzung. Diese Hauptbestandteile umfassen dabei a) ein silyliertes
Prapolymer, b) ein kompatibles klebrigmachendes Harz und c) einen Vernetzungs-
katalysator. Die Gewichtsprozente der einzelnem Komponenten teilen sich dabei
bevorzugt wie folgt auf: a) 20 Gew.-% bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 30 Gew.-% bis
75 Gew.-%; b) 15 Gew.-% bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 25 Gew.-% bis 70 Gew.-%;
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c) 0,01 Gew.-% bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%. Sie
entsprechen damit der Zusammensetzung gemal der vorstehend genannten
US 2015/0030848 A1, die vom gleichen Anmelder stammt, bzw. auch der Haft-
klebstoff-Zusammensetzung gemafl der DE 20 2014 104 045 U1.

Auch in der US 2015/0184045 A1, in der US 2015/0184043 A1 und in der WO
2015/024773 A1 werden Massen auf der Basis von silanvernetzenden, insbeson-
dere alkoxysilanterminierten, Prapolymeren sowie Verfahren zu deren Herstellung
und deren Verwendung als Kileb- und Dichtstoffe beschrieben. Insbesondere werden
Polymersysteme genannt, die Giber die endstandigen reaktiven Alkoxysilylgruppen
bei Kontakt mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit bereits bei Raumtemperatur in der
Lage sind, unter Abspaltung der Alkoxygruppen miteinander zu kondensieren. Es
wird ausgefiihrt, dass es bei Prapolymer-Einkomponenten-Systemen von silan-
vernetzenden Prapolymeren nachteilig sei, dass die Prapolymere nur eine geringe
Reaktivitdt gegeniiber Feuchtigkeit aufweisen, was eine aggressive Katalyse

erforderlich mache.

Haftklebstoffe der eingangs beschriebenen Art, die aus silanvernetzenden,
insbesondere alkoxysilanterminierten, Prapolymeren hergestellt sind, bleiben hinter
den klebetechnischen Anforderungen zurlick, welche von marktiblichen Haftkleb-
stoffen, die z. B. auf der Basis von aus einer Lésungsmittelmatrix abgeschiedenen

Polyacrylaten hergestellt sind, ohne Weiteres erfllt werden.

Ein weiteres Problem besteht darin, dass dariiber hinaus bei der Herstellung der
vorstehend beschriebenen Haftklebstoffe, die in der Regel aus methoxysilierten
Prapolymeren hergestellt werden, wahrend des Vernetzens toxisches Methanol
abgespalten wird. Das Methanol tritt in der Abluft des Prozesses auf und muss
entweder behandelt oder unter den kritischen MAK-Wert von 270 mg/m® Luft iber 8
Stunden (MAK = Richtwert fur die maximale Arbeitsplatzkonzentration) bzw. unter
den in Deutschland erlaubten VOC-Wert von 20 mg/m® Methanol fiir (VOC - volatile
organic compounds, flichtige organische Verbindungen) gebracht werden. Bei einer
durchschnittlichen Freisetzung von 0,6 Ma.-% Methanol und einem Auftragsgewicht
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von 100 g Klebstoff pro m?, der typisch fur Klebebander ist, entstehen im
Beschichtungsprozess 300 mg/m? Methanol, wenn von einer Rezeptur mit 50 Ma.-%
Harzanteil ausgegangen wird. Daher ist eine Filtration oder entsprechende Ver-
dinnung der Abluft unter Einsatz einer dafiir notwendigen Sensorik unabdingbar.
SchlieBlich liegt die untere Explosionsgrenze von Methanol in Luft bei 6 Vol.-%,
weshalb auch aus Sicherheitsgriinden eine Konzentrationskontrolle notwendig und

eine Methanolanreicherung in der Luft zu vermeiden sind.

Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten
Art zur Herstellung eines Haftklebstoffs auf der Basis eines silanmodifizierten
Polymers zu schaffen, durch das eine Methanolanreicherung in der Luft minimiert
wird, wobei der Haftklebstoff sowie auch ein Haftklebeartikel der eingangs
genannten Art hohe klebetechnische Anforderungen erfilit, wobei insbesondere die

Klebeeigenschaften von SBPSA erreicht werden sollen.

Das der Erfindung zugrunde liegende Problem wird dadurch gel6st, dass der Haft-
klebstoff aus einem Gemisch von kettenférmigen, silanmodifizierten, alkoxysilierten
Prapolymeren hergestellt wird, wobei das Gemisch mindestens ein erstes, silan-
modifiziertes, an der Kette seitenstandig ethoxysiliertes Prapolymer und mindestens
ein zweites silanmodifiziertes, an der Kette endstandig und/oder seitenstandig
ethoxysiliertes und/oder methoxysiliertes Prapolymer enthalt, wobei das erste
Prapolymer und das zweite Prapolymer unter Abspaltung von Alkoho! miteinander

vernetzt werden.

Durch den erfindungsgeméaBen Einsatz des ersten an der Kette seitenstandig — im
Folgenden auch mit dem Begriff ,lateral” bezeichnet - ethoxysilierten Prapolymers im
Gemisch der silanmodifizierten Préapolymere entsteht bei dessen Vernetzung an der
Stelle des toxischen Methanols als Spaltprodukt der Vernetzung ein weniger
kritisches alkoholisches Nebenprodukt, ndmlich Ethanol. Fur Ethanol ist ein deutlich
héherer MAK-Wert von 960 mg/m® verbindlich. ErfindungsgemaR wird so eine
dkologiefreundliche Verarbeitung des Prapolymersystems gewahrleistet, chne dass

dazu eine aufwandige Mess- und Regeltechnik in den Beschichtungsanlagen fir die
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erfindungsgemafen Haftklebeartikel vorgesehen werden misste.

Durch den alleinigen Einsatz von langkettigen seitenstandig silanmodifizierten
ethoxysilierten Prapolymeren, also den direkten Ersatz der bekannten langkettigen
endstandig silanmodifizierten methyloxysilierten Prapolymere, wirde man jedoch nur
Klebstoffe mit nur moderater Klebrigkeit und nahezu keiner Kohéasion erhalten,
welches beim Abzug vom Substrat zum Klebstoffibertrag fuhrt. Darliber hinaus ist
auch bekanntermaflen die Vernetzungsgeschwindigkeit von ethoxysilierten
Prapolymeren deutlich niedriger als von methyloxysilierten Prapolymeren, was zu
einer schwer zu kontrollierenden und letztendlich unwirtschaftlichen Produktion

fuhren wiirde.

Dieses Problem wird erfindungsgemaf durch die Préasenz des zweiten,
insbesondere kiirzerkettigen, silanmodifizierten, an der Kette ethoxysilierten
und/oder methoxysilierten Prapolymers vermieden. Unter kirzerkettig” wird dabei
einerseits verstanden, dass die Kettenldnge kleiner ist als die Kettenlange des
Jangerkettigen” ersten Prapolymers, wobei der Polymerisationsgrad vorzugsweise
um mindestens zwei Zehnerpotenzen differieren solite. Derartige kirzerkettige,
silanmodifizierte, an der Kette ethoxysilierte und/oder methoxysilierte Prapolymere,
die auch im Gemisch miteinander eingesetzt werden kénnen, weisen charak-
teristischerweise eine Kettenldnge von weniger als 10 K (10000 g/mol) auf, wahrend
im Vergleich dazu die Kettenlange des ersten Prapolymers bei 10 K bis oder 24 K,
vorzugsweise bei 12 bis 20 K, besonders bevorzugt von 14 K bis 18 K liegen kann.
Das zweite Prapolymer kann auch eine Kettenldnge von weniger als 14 K auf-
weisen, wobei eine Kettenlange von weniger als 8 K besonders bevorzugt ist.
Hinsichtlich der beispielsweise in einschlagigen Herstellerdatenblattern verwendeten
Bezeichnung ,K“ fir die Kettenlange ist darauf hinzuweisen, dass diese nicht die
direkte Bezeichnung fur die Kettenlange ist, sondern eine indirekte Angabe fir die
Kettenlange, welche einer bestimmten molaren Masse entspricht. 1 K entspricht
einer molaren Masse von 1000 g/mol. Als eine Gesamtkettenlange, der die jeweilige
molare Masse entspricht, ist dabei die Summe der molaren Masse der Hauptkette

und - wenn vorhanden — aller Seitenketten anzusehen. So kann mindestens eines
der beiden Prapolymere, oder es kénnen auch beide Prapolymere, aus verzweigten



WO 2017/162690 PCT/EP2017/056731

oder unverzweigten Kettenmolekiilen bestehen, wobei die endstandige und/oder
seitenstandige Silanmodifizierung in einem verzweigten Molekil an einer Seitenkette
und/oder an der Hauptkette vorliegen kann.

Bei den anmeldungsgemaR angegebenen Molekularmassen (Synonyme: Molmasse,
molare Masse) handelt es sich, wie bei Polymeren Ublich, um eine mittlere molare
Masse. Hier gibt es eine Unterscheidung zwischen M, (Zahlenmittel), My (Gewichts-
mittel) und Mz (Zentrifugenmittel). Dabei gilt immer, dass M, < M, < Mz ist. Letztlich
basiert diese Unterscheidung nur auf verschiedenen statistischen Methoden, um die
Verteilung der molaren Masse zu beschreiben. Gleich sind diese Werte nur in dem
theoretischen Fall, dass alle Molekille tatsachlich die gleiche Molmasse haben und
keine Verteilung vorliegt. Bei den in den Prospekten der verschiedensten Hersteller
enthaltenen Angaben handelt es sich in der Regel um das Zahlenmittel M, welches
die bei weitem Ublichste Angabe zur Charakterisierung eines solchen Mittelwertes
ist. Durch Quotientenbildung M,/M; lasst sich dabei die so genannte Polydispersitét
D berechnen, welche ein MaB fiir die Breite der Molmassenverteilung ist. Die Art und
Breite der Molmassenverteilung erscheinen fur die Erfindung nicht von Bedeutung,
da sie sich technisch bedingt im Herstellungsverfahren stets in dhnlicher Form

einstellen.

Die molare Masse kann beispielsweise nach der Norm DIN EN 1SO 16014-5:2012-
10 Kunststoffe - Bestimmung der durchschnittlichen Molmasse und der Moimassen-
verteilung von Polymeren mittels Gelpermeationschromatographie - Teil 5:
Lichtstreudetektionsverfahren (1ISO 16014-5:2012); Deutsche Fassung

EN ISO 16014-5:2012 bestimmt werden Die Norm legt ein aligemeines Verfahren
zum Bestimmen der durchschnittlichen Molmasse und der Molmassenverteilung von
Polymeren durch GPC-LS, das heil}t Gelpermeationschromatographie (GPC),
gekoppelt mit Messung durch Lichtstreuung (LS), fest. Die durchschnittliche
Molmasse und die Molmassenverteilung werden aus den Daten fur die Molmasse
und die Massenkonzentrationen berechnet, die kontinuierlich mit der Elutionszeit

bestimmt werden. Die Molmasse bei jeder Elutionszeit wird als Absolutwert
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bestimmt, indem ein Detektor fiir die Lichtstreuung mit einem Konzentrationsdetektor

kombiniert wird. Die GPC-LS wird deshalb als ein absolutes Verfahren klassifiziert.

Ein weiteres Verfahren, um die molare Masse zu bestimmen, ist in der DIN EN 1SO
4629-2:2016-12 Bindemittel fur Beschichtungsstoffe - Bestimmung der
Hydroxylzahl - Teil 2: Titrimetrisches Verfahren mit Katalysator (ISO 4629-2:2016);
Deutsche Fassung EN ISO 4629-2:2016 beschrieben. Die Hydroxylzahl (OHZ) ist
ein MaR fiir den Gehalt an Hydroxygruppen in organischen Materialien, z. B. in
Harzen, Lacken, Polyesterolen, Fetten und Losungsmittein. Bei bekannter

molekularer Struktur kann aus der Hydroxylzah! die molare Masse berechnet
werden. Es gibt mehrere unterschiedliche genormte Verfahren zur Bestimmung der
Hydroxylzahl von Harzen. Das klassische Verfahren mit Verwendung von Pyridin
ohne Katalysator ist in ISO 4629-1 festgelegt. Die Vorteile des Verfahrens mit
Katalysator sind folgende: die verwendeten Losemittel sind weniger
gesundheitsschadlich, der Lésemittelverbrauch ist geringer, das Verfahren ist wegen
kirzerer Reaktionszeiten schneller, der Umschlagpunkt der Titration ist besser

erkennbar, Polyole sind schneller I6slich.

Die Ergebnisse der einzelnen Bestimmungsverfahren differieren nur in einer fur die

Erfindung unkritischen Weise voneinander.

Das freie Ende der, aus linear endsténdigen oder lateral silanmodifizierten,
vorzugsweise methoxysilierten, Polymereinheiten gebildeten Molekile der
Prapolymere unterstiitzt den amorphen Charakter des ausgehérteten Klebstoffs und

erhoht dadurch die Klebrigkeit, ohne auf Kosten der Koh&sion zu gehen.

Mit der kiirzeren Kettenlange geht auch eine geringere Viskositét des zweiten
Prapolymers gegeniiber dem ersten Prapolymer einher. Als zweite Prapolymere
kénnen dabei Verbindungen eingesetzt werden, die als sogenannte Reaktiv-
verdiinner bekannt sind. Fir den Fachmann tberraschend konnte gefunden werden,
dass beim gemeinsamen Einsatz von seitensténdigen Prapolymeren, mit diesen

Reaktivverdiinnern vergleichbare Reaktions- und Vernetzungsgeschwindigkeiten wie
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mit den reinen beidseitig endsténdig substituierten Prapolymeren erzielt werden
konnten. Wie bereits ausgefiihrt, knnen mit Vorteil aber auch zusammen mit den
genannten Reaktivverdinnern (im Weiteren auch; "Booster") oder diese ersetzend
endsténdig substituierte Prapolymere im zur Vernetzung bestimmten
Prapolymerengemisch eingesetzt werden. Es ist auch hervorzuheben, dass
insbesondere durch die ethoxylierten silanmodifizierten Polymere in der
erfindungsgemafRen Polymermischung in Kombination mit den "Boostern” der
Nachteil einer - im Vergleich zu den methoxylierten Rohstoffen - langen

Reaktionszeit nicht mehr auftritt.

Bei dem ersten Prapolymer oder dem zweiten Prapolymer oder den Prapolymeren
der Mischung kann es sich um Polyurethane und/oder Polyether mit ein, zwei oder

drei Gruppen vom Mono-, Di- oder Trialkoxysilan-Typ handein.

Dabei kann auch der sogenannte a-Effekt genutzt werden, um die Reaktionstragheit
eines lateral substituierten ersten Prapolymers auszugleichen. Darunter wird
Folgendes verstanden. Bekannte organofunktionelle Silane sind zumeist Tri-
alkoxysilane mit einer Propylenbriicke zwischen dem Si-Atom und einer an diesem
angebundenen weiteren funktionellen Gruppe X. Als funktionelle Gruppen X sind
insbesondere Amino-, Glycidoxy-, Schwefel- und Methacryloxy-Gruppen von
Bedeutung. Durch einen Ersatz der Propylenbriicke durch eine Methylenbriicke wird
eine extrem erhéhte Reaktivitat der Si-Alkoxygruppen erzielt. Diese resultiert aus
einer elektronischen Wechselwirkung der funktionellen Gruppe X mit dem Si-Atom,
die nur in dieser a-Stellung beobachtet wird, weswegen man vom sogenannten a-
Effekt und a—Chemie spricht. Z. B. aktiviert die Nachbarschaft eines elektro-
negativen Donors, wie Stickstoff oder Sauerstoff in a-Stellung zum Silicium-Atom,
also nur durch eine Methylenbriicke davon getrennt, die Alkoxyfunktionen am
Silicium-Atom. Diese sind damit gegeniiber Nucleophilen reaktiver. Bei Zutritt von
Wasser heillt das, dass sie schneller hydrolysieren. Im Gegensatz zu den etablierten
Standardsilanen mit Propylenspacer (y-Silane) stellen bei den a-Silanen neben den
Trialkoxy- auch die Dialkoxysilane wichtige Bausteine der zu synthetisierenden

Polymere dar. Durch den Einsatz von difunktionellen Silanen kann beispielsweise
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bei der Vernetzung eine gezielte Einstellung der Vernetzungsdichte erfolgen.
AuBerdem fuhrt der a-Effekt zu einer geringeren Reaktivitatsdifferenz zwischen
Methoxy- und Ethoxy-Silylgruppen. Damit wird es noch besser — wie erfindungs-
gemaR vorgesehen - mdglich, Methoxysilane durch Ethoxysilane zu ersetzen, ohne
gleichzeitig die Anwendungseigenschaften zu verschlechtern, wobei die bei der
Kondensation erfolgende Freisetzung von Methanol minimiert wird. Dabei bestehen
gleichzeitig Vorteile gegeniiber den Kautschuk-Hotmelts im Bereich der gesteigerten

Temperatur- und Loésungsmittelbestdndigkeit.

Es wurde bereits ausgefiihrt, dass unterschiedliche zweite kiirzerkettige, silan-
modifizierte, an der Kette ethoxysilierte und/oder methoxysilierte Prapolymere im
Gemisch eingesetzt werden kénnen. Gleiches gilt auch fir das erste, langerkettige,
silanmodifizierte, seitenstadndig an der Kette ethoxysilierte Prapolymer. Auch hier

kann ein Gemisch unterschiedlicher erster Prépolymere vorliegen.

Insbesondere kann es im Rahmen der Erfindung auch vorgesehen sein, dass das
Gemisch zur Herstellung des Haftklebstoffes - zusatzlich zu den zweiten kurzer-
kettigen Prapolymeren gemafR Anspruch 2 oder als bevorzugte Ausfiihrung der
zweiten, silanmodifizierten, an der Kette ethoxysilierten und/oder methoxysilierten
Prapolymeren gemaf Anspruch 1 - langerkettige endstandig silanmodifizierte
alkoxysilierte, insbesondere methoxysilierte und/oder ethoxysilierte, Prépolymere
enthalt. Der Anteil von langerkettigen, endsténdig silanmodifizierten alkoxysilierten
Prapolymeren sollte dabei bevorzugt kleiner sein als 15 Ma.-% der gesamten Masse
aus Prapolymeren, Harzen, Katalysator und gegebenenfalls vorhandenen weiteren

Inhaltsstoffen.

Im Falle der Methoxylierung des ersten oder zweiten Prapolymers oder des weiteren
langerkettigen Prapolymers steigt dabei zwar die Freisetzung von Methanol wahrend
der Vernetzung ber 0 % an, jedoch kann diese derart begrenzt werden, dass

gegenuber den eingangs genannten bekannten Verfahren das freigesetzte Methanol
immer noch um 75 % reduziert werden kann. Im Sinne dieser Minimierung sollte der

Gesamtanteil von silanmodifizierten methoxysilierten Prapolymeren im Gemisch der
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kettenférmigen silanmodifizierten alkoxysilierten Prapolymere (ohne Harze und

Katalysator sowie ggf. weitere Additiva) hdchstens 50 Ma.-% betragen.

Der entstehende erfindungsgeméafle SMP-Haftklebstoff vereinigt dabei hohe
Klebkrafte mit hohen Scherfestigkeiten und erfiillt damit hohe klebetechnische
Anforderungen, welche in den gleichen GréRenbereichen liegen, wie sie von den
Klebeeigenschaften von SBPSA bekannt sind. Die mit den erfindungsgemaf
hergestellten Haftklebstoffen erzielten Klebkrafte dokumentieren eine bessere
Adhasion auf verschiedenen Untergriinden, auch auf niederenergetischen Ober-
flachen, als mit den bekannten Rohstoffen zu erreichen sind, sowie aufgrund der
niedrigeren Viskositat beim Einsatz von kirzerkettigen zweiten Préapolymeren eine
leichtere Verarbeitbarkeit. Die Kohasion tbertrifft dabei ebenfalls die Ergebnisse der
Patentanmeldungen. In Kombination mit guten Klebkréaften werden hohe Scher-
festigkeiten erreicht, die bei 70 °C gréf3er sind als 10000 min. Aufgrund der lateralen
Vernetzungspunkte ergibt sich eine bessere Quer- und Durchvernetzung, wobei die
intermolekularen Verkniipfungen zu einem dichten Netzwerk mit einer entsprechend

hohen inneren Festigkeit fihren.

Es gelingt demnach, durch gezielte Variation der eingesetzten Prapolymer-Rohstoffe
einen an unterschiedliche Anwendungsfalle bzw. Anforderungen angepassten
Haftklebstoff herzustellen, welcher die technischen Eigenschaften Uibertrifft, die mit
den bekannten Rezepturen erzielbar sind, wobei gleichzeitig aber im Vernetzungs-

prozess ein signifikant geringerer Anteil des toxischen Methanols abgespalten wird.

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen und

der nachfolgenden speziellen Beschreibung enthalten.

In den nachstehend aufgefiihrten Ausfiihrungsformen der Erfindung werden
verschiedene, erfindungsgemaR bevorzugte Haftklebstoff-Rezepturen vorgestelit,
die sich insbesondere durch die Natur der silanmodfizierten Komponente in der

Haftklebstoffmasse unterscheiden. Diese Rezepturen werden jeweils Vergleichs-
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rezepturen gegeniibergestelilt. Dabei waren u. a. als Ausgangsstoffe die in der

nachstehenden Tabelle 1 genannten Rohstoffe geeignet.
Hierzu kann Folgendes erkldrend angemerkt werden.

Tegopac Seal 100 ist ein Prapolymer, bei dem die alkoxyfunktionellen Silangruppen,
insbesondere Ethoxgruppen, nicht terminal in das Geriist des Polymers eingebaut
sind, sondern gezielt seitenstandig verteilt Gber die Kette des Grundgeristes, wobei
sich die seitenstandig alkoxyfunktionellen Silangruppen insbesondere an den Enden
der Ketten befinden. Uber die iber die Molekiilkettenlange verteilt eingebauten
Vernetzungseinheiten kénnen wichtige Eigenschaften, wie die Vernetzungsdichte,
gesteuert werden. Tegopac Seal 100 weist somit neben dem Vorteil der Ethanol-
abspaltung die Eigenschaft auf, dass aufgrund der Seitenkettensubstitution eine
leichtere dreidimensionale Vernetzung erfolgen kann, welche zu einem sehr dichten
Netzwerk und daher zu einer hohen Scherfestigkeit fihrt. Es hat eine kinematische
Viskositat von 55 Pas bei 23 °C. Tegopac Seal 100 hat eine Kettenlédnge im Bereich
von 12 K bis 18 K, im Mittel von 15 K.
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Tabelle 1: Eingesetzte Rohstoffe und deren chemische Natur

Handelsname Lieferant Chemische Natur Wirkung als

Tegopac Seal 100 Evonik Ethoxysiliertes Silan, Erstes Prapolymer
endsténdig lateral,
Polypropylenglykol

Polymer ST 61 Evonik Silanmodifiziertes Zweites Prapolymer
Polyurethan-Polyether l&ngerkettig
Copolymer, endsténdig
linear

Polymer ST 61 LV Evonik Silanmodifiziertes Zweites Prépolymer
Polyurethan-Polyether langerkettig
Copolymer, endstandig
linear

Tegopac RD 1 Evonik Ethoxysiliertes, Zweites Prapolymer
endstdndig lateral kirzerkettig
silanmodifiziertes
Préapolymer

Tegopac RD 2 Evonik Ethoxysiliertes endsténdig | Zweites Prapolymer
lateral silanmodifiziertes kirzerkettig
Prépolymer

Dynasylan AMMO Evonik 3-Aminopropyltrimethoxy- | Vernetzer/Haftvermittler
silan

Geniosil GF 9 Wacker N-(2-Aminoethyl)-3-amino- | Vernetzer/Haftvermittler
propyltrimethoxysilan

Geniosil GF 96 Wacker 3-Aminopropyltrimethoxy- | Zweites Prépolymer
silan Vernetzer/Haftvermittler

Dynasylan VTMO Evonik Vinyltrimethoxysilan Wasserfanger

Geniosil XL 10 Wacker Vinyltrimethoxysilan Wasserfanger

Geniosil XL 70 Wacker Phenvyltrimethoxysilan Wasserfénger

TibKat 216 TIB- Zinn-Katalysator Katalysator

Chemicals
Lupragen N 700 BASF Zinn freier Katalysator Katalysator

Tegopac RD1 und RD2 (sogenannte Reaktivverdiinner oder ,Booster”) sind

Prapolymere mit mehrfach lateral an der Polymerkette befindlichen endstandigen
Ethoxysilyl-Gruppen. Die Viskositaten bei 23 °C liegen bei 1 Pas fur RD1 und 1,5
Pas fir RD2. Tegopac RD1 und RD2 haben eine Kettenlange im Bereich von 4 K bis
7 K, im Mittel von 5,5 K.

Anstelle dieser Prapolymere kénnen als zweites Prapolymer auch GENIOSIL® XM

20 oder XM 25 einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Dabei handelt es sich

um kurzerkettige Prépolymere der Firma Wacker mit einer einseitig endstandig
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durch eine Methoxygruppe verkappten Silangruppe. Die Produkte mit den methoxy-
silierten Silanfunktionen sind wie Tegopac RD1 und RD2 linear aufgebaut, allerdings
ist nur eine Seite funktionell endstandig abgesattigt, wahrend das zweite Ende der
Kette in der Regel aus einem Kohlenwasserstoffrest besteht. GENIOSIL® XM 20
zeigt dabei den a-Effekt und ist difunktional, wahrend XM 25 trifunktional ist und der
y-Chemie zuzuordnen ist. Die Lange der Kette von XM 25 ist gréf3er als die von XM
20.

Bei der Mischung bzw. Lagerung der Prapolymere ist es erforderlich, zur Erh6hung
der Lagerstabilitat bzw. der Reaktionssteuerung einen gewissen Anteil eines
Wasserfangers, 0,1 % — 5 % der Art Vinyltrimethoxysilan oder Phenyltrimethoxysilan
(Dynasylan VTMO, GENIOSIL® XL 10 oder GENIOSIL® XL70), einzusetzen.
Hierdurch wird die Hydrolyse soweit gebremst, dass eine Vernetzung nicht schon bei
der Mischung stattfindet. Weiterhin wird durch den Einsatz des Wasserfangers die

Lagerstabilitat erhdht.

Der Einsatz von Haftvermittlern auf Basis eines 3-Aminopropyltrimethoxysilanes
oder eines N-(2-Aminoethyl)-3-amino-propyltrimethoxysilan zeigt bei Einsatzmengen
von 0,1 % - 2 % haftungsverstarkende Eigenschaften auf verschiedenen Unter-

grinden, insbesondere auch auf niederenergetischen Oberflachen.

Zur Steuerung der Vernetzungsgeschwindigkeit ist es ebenfalls erforderlich, auf den
Einsatz von Katalysatoren in Mengen von 0,05 Ma.-% - 0,3 Ma.-% - bezogen auf die
Gesamtrezeptur - zuriickzugreifen. Metallkatalysatoren enthalten dabei ins-
besondere Zinn-, Titan- oder Zirkoniumverbindungen, wie z. B. der titanhaltige
Katalysator Tyzor TPT der Firma DuPont oder Tyzor NPZ der gleichen Firma,
welcher Tetraalkylzirkonat enthalt, oder Tyzor AA75, welcher Titaniumacetylacetonat
enthalt (ebenfalls von DuPont). Organische Sauren oder Ester wie Butylphosphat
oder sogenannte Koch-Sauren (tertiare geséattigte Monocarbonsauren) sowie
heterozyklische Komponenten wie Lupragen N 700 (1,8-Diazabicyclo-5,4,0-

undecen-7) kommen ebenfalls in Betracht.
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Die Evonik-Polymere ST 61 und ST 61LV sind silanterminierte Polyurethane und in
Bezug auf die Viskositat Analoge zu den Wacker-Polymeren GENIOSIL® STP-E 30
bzw. STP-E 10, die alternativ in gleichen Anteilen eingesetzt werden kénnten, ohne
dass dadurch nennenswerte Unterschiede in den resultierenden Haftklebstoff-

eigenschaften auftreten wiirden.

Bei GENIOSIL® STP-30 handelt es sich um einen Dimethoxy(methyl)silylmethyl-
carbamat-terminierten Polyether mit zwei endsténdigen Dimethoxysilan-Gruppen,
einer mittleren molaren Masse von 14493 g/mol, einer Polydispersitat von etwa 1.6
und einer Menge von funktionellen Silyl-Gruppen E(t) von 0.138 Millidquivalent
bezogen auf ein Gramm des Polymers. GENIOSIL STP-E 30 ist alsc ein organo-
funktionelles Hybridpolymer auf Polyether-Basis mit insbesondere einer Viskositét
von 30 Pas und einem Gehalt an Methoxygruppen im Bereich von 0,25 bis 0,3
mmol/g. Wie GENIOSIL® STP-E10 ist es ein Prapolymer, an dem der a-Effekt zu

beobachten ist.

Bei GENIOSIL® STP-E10 handelt es sich um einen Dimethoxy(methyl)silyl-
methylcarbamat-terminierten Polyether mit zwei endstandigen Dimethoxysilan-
Gruppen, mit einer mittleren molaren Masse von 8889 g/mol und mit einer Poly-
dispersitat von etwa 1.6 und einer Menge von funktionellen Silyl-Gruppen E(t) von
0.225 Milliaquivalent bezogen auf ein Gramm des Polymers. Seine dynamische
Viskositat bei 25 °C — gemessen nach DIN 51562 - liegt bei 10 Pas.

Die chemische Konstitution der Evonik-Prapolymer-Typen ST 61 und ST 61LV
entspricht von ihrer Basis her im Gegensatz zu den Wacker-Prapolymer-Typen den
y- Silanen. Vergleichbare Wacker-Prapolymere, die y- Silane sind, jedoch hohere
Viskositaten aufweisen sind GENIOSIL® STP-E 35 und GENIOSIL® STP-E13.

GENIOSIL® STP-E 35 ist ein beidseitig silanterminiertes Polypropylenglycol,
insbesondere ein Trimethoxysilylpropylcarbamat-terminierter Polyether mit einer
mittleren molaren Masse von 18000 g/mol und Endgruppen der Formel -O-C(=0)-
NH-(CH3)3-Si(OCHj3)s.
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Bei GENIOSIL® STP-15 handelt es sich um einen Trimethoxysilyl(propyl)carbamat-
terminierten Polyether mit zwei endstandigen Trimethoxysilan-Gruppen, mit einer
mittleren molaren Masse von 10000 g/mol und mit einer Polydispersitat von etwa 1.6
und einer Menge von funktionellen Silyl-Gruppen E(t) von 0.200 Milliaquivalent
bezogen auf ein Gramm des Polymers. Seine dynamische Viskositét bei 25 °C —

gemessen nach DIN 51562 - liegt bei 15 Pas.

Die Kettenlangen der héherviskosen Produkte (STP-E 30 und STP-E 35) liegen bei
ca. 18 K, wahrend die Produkte STP-E 10 und STP-E 15 aufgrund einer Kettenlange

von 12 K niedrigviskoser sind.

In Tabelle 2 sind die Rezeptur und Eigenschaften eines Vergleichsbeispiels SMP V
aufgefiihrt, wobei ein Haftklebeartikel durch Beschichtung einer 50 um dicken Folie

aus Polyester (PET) hergestelit wurde.
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Tabelle 2: Rezeptur und Eigenschaften Vergleichsbeispiel SMP V
(ohne zweites Prapolymer)

Name SMP V
Tegopac Seal 100 492
Geniosil XL 10 2,0
Dertophene H 150 48,6
TibKat 216 0,2
Summe 100,0
Trager 50 um PET
Flachengewicht g/m? 75

Klebkraft Stahl 10min | N/cm 7,81
Klebkraft Stahl 24h | N/cm 8,37
Klebkraft PE 10min | N/cm 2,95
Klebkraft PE 24h N/cm 57
Klebkraft PP 10min | N/cm 3,02

Klebkraft PP 24h N/cm 5,69
Scherfestigkeit RT

100 mm2, 0,5 kg min | <1
Scherfestigkeit 70°C min <1
100 mm?, 0,5 kg
Scherfestigkeit RT min 1
625 mm? 1,0 kg
Scherfestigkeit 70°C .

min 1

625 mm?, 1,0 kg
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Die Klebkrafte wurden dabei nach der Norm DIN EN 1939 bestimmt. Bei dieser DIN
EN 1939 ,Klebebander - Bestimmung der Kiebkraft* handelt es sich insbesondere
um die Version DIN EN 1939:2003-12.

Die Scherfestigkeit wurde nach der DIN EN 1943:2003-01, ,Klebebénder - Messung
des Scherwiderstandes unter statischer Belastung”; deutsche Fassung
EN 1943:2002, bestimmt.

In Tabelle 3 sind die Rezeptur und Eigenschaften dreier erfindungsgemafer Bei-
spiele SMP 1, SMP 2, SMP 3 (mit zweitem Prapolymer) aufgefiihrt, wobei ebenfalls
— jedoch erfindungsgemafe - Haftklebeartikel durch Beschichtung einer 50 pm

dicken Folie aus Polyester (PET) hergestellt wurden.

Wie die Tabellen 2 und 3 zeigen, wurde dabei auch in Anlehnung an die Klebkraft-
messung auf Stahl nach DIN EN 1939 eine Klebkraftmessung auf Polyethylen (PE)
und Polypropylen (PP) - nach 10 Minuten und nach 24 Stunden - durchgefihrt.

Die Bestimmung der Scherfestigkeit wurde in Anlehnung an die DIN EN 1943 bei
einer Verkiebungsflache von 625 mm? und einer statischen Belastung von 10 N bei

Normklima und bei 70 °C vorgenommen.
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Tabelle 3: Rezeptur und Eigenschaften erfindungsgeméafie Beispiele SMP 1, SMP 2,

SMP 3 (mit zweitem Prapolymer)

Name

SMP 1

SMP 2

SMP 3

Tegopac Seal 100

242

242

242

Tegopac RD 1

12,1

Tegopac RD 2

242

Polymer ST 61

242

Polymer ST 61 LV

12,1

Dynasylan AMMO

1,0

1,0

1,0

Dynasylan VTMOQO

2,0

2,0

20

Dertophene H 150

48,4

48,4

48,4

TibKat 216

0,2

0,2

0.2

Summe

100,0

100,0

100,0

Messwert

Flachengewicht

g/m?

90,0

100,0

101,0

97,0

54,0

58,0

48,0

53,3

143,0

133,0

135,0

137,0

Klebkraft Stahl
sofort

N/cm

78

7.4

7.2

7.5

12,0

12,4

12,8

12,3

13,4

14,0

14,6

14,0

Klebkraft Stahl
10 min

N/em

8,0

7,8

7.4

7,7

10,8

12,0

12,2

13,4

15,5

15,8

14,98

Kiebkraft Stahl
24 h

N/icm

7,3

7.4

7.4

74

12,1

12,0

16,0

16,2

15,2

15,8

Klebkraft PE
10 min

N/cm

6,1

6,1

6,5

6.2

55

54

56

55

0.4

1.1

0,7

07

Klebkraft PE
24 h

N/cm

7.3

59

54

6,2

6,1

50

49

53

24

23

1.8

2,2

Klebkraft PP
10 min

N/cm

6,0

6,2

7,3

6,5

1.7

1,8

2,1

1.9

0.4

0,6

0,3

0.4

Klebkraft PP
24 h

N/cm

7.2

6,8

6,0

6,7

2,2

2,0

2,6

2,3

21

2,2

2,4

2,2

Scherfestigkeit
RT
100 mm?, 0,5kq

min

1,0

20

1.0

1.3

837

595

31

581,0

1144

636

290

690,0

Scherfestigkeit
70°C
100 mm?, 0,5kg

min

0.0

0,0

0,0

0,0

4,0

1.3

Scherfestigkeit
RT
625 mm?, 1,0kg

min

79,0

58,0

39,0

58,7

10000

10000

10000

10000

10000

10000

10000

10000

Scherfestigkeit
70 °C
625 mm?, 1,0kg

min

1,0

0.0

1,0

0,7

10000

10000

10000

10000

10000

10000

10000

10000
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Ausgehend vom Vergleichsbeispiel SMP V mit lateralem Prépolymer als alleiniger
Silankomponente zeigt sich folgender Trend. Wahrend SMP V mit 75 g/m? an-
sprechend kiebt, jedoch keine Scherfestigkeit zeigt, dokumentieren die erfindungs-
gemaRen Beispiele, bei denen die Harzmenge (Dertophene H 150) sowie der Anteil
weiterer Additive nahezu jeweils unverandert blieben, dass im Beispiel SMP 3, bei
dem im Gemisch lateral- (erstes Prapolymer) und endstandige (zweites langer-
kettiges Prapolymer) Silan-Prapolymere im Verhaltnis 1:1 zueinander eingesetzt
wurden, hohe Klebkrafte auf polaren Untergriinden zusammen mit einer hohen
Scherfestigkeit erkennbar sind. Allerdings ist die Adhéasion auf niederenergetischen
Oberflachen wie PE und PP noch optimierungsféhig, selbst bei Grammaturen von
130 g/m?bis 145 g/m’.

Durch den Versatz des lateralen Prapolymers (erstes Préapolymer) mit einem
lateralen kirzerkettigen Reaktivverdiinner, z. B. Tegopac RD2 (zweites Prapolymer,
wie durch Rezeptur SMP 1 veranschaulicht), steigen die Klebkréafte auf unpolaren
Oberflachen bei einer spezifischen Klebstoffmenge von 100 g/m?, aber die Scher-

festigkeit liegt weiter zu niedrig.

Dem wird im Beispiel SMP 2 durch die Kombination von lateralen (erstes Prapoly-
mer) und endstandigen Silanpolymeren (hier als zuséatzliches Prapolymer) sowie mit
einem lateralen kirzerkettigen Reaktivverdiinner (zweites Prépolymer) abgeholfen.
Der resultierende erfindungsgemaBe Haftklebstoff bzw. Haftklebeartikel vereinigt bei
einer Klebstoffmenge von nur 50 g/im? gute Klebkrafte mit den erforderlichen Scher-

festigkeiten.

Hieran wird deutlich, dass durch eine Variation des Verhéltnisses der seiten-
standigen und der endstandigen vernetzbaren Gruppen in dem ersten langerkettigen
Prapolymer und dem zweiten langer- oder kiirzerkettigen Préapolymer sowie in dem
gegebenenfalls vorhandenen, zusatzlichen langerkettigen Prapolymer vorteilhafter-
weise eine Steuerung der resultierenden Adhasion, und insbesondere auch der

Kohésion, erfolgen kann.
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Gleichzeitig ist bei dieser Rezeptur SMP 2 das bei der Vernetzung freigesetzte
Methanol um 75 % gegeniber einem Herstellungsprozess aus den eingangs
beschrieben, bekannten ausschliefdlich methoxygruppenhaltigen Prapolymeren
reduziert. Durch eine Variation des Verhaltnisses der methoxygruppenhaltigen zu
den ethoxygruppenhaltigen vernetzbaren Gruppen in den erfindungsgeman
eingesetzten Prapolymeren kann die Menge des bei der Vernetzung freigesetzten
Methanols gesteuert und dabei insbesondere auf unbedenkliche Werte minimiert

werden.

Der erfindungsgeméafe Haftklebstoff kann dabei vorteilhafterweise ohne den Zusatz
von Mineral6l oder anderen Weichmachern sowie ohne anorganische Fullstoffe
hergestellt werden, wobei allerdings kompatible Weichmacher, wie Phthalate oder

Ole, die Klebrigkeit auf Kosten der Kohasion weiter erh6hen kénnen.

Zu der vorstehenden Beschreibung wird beansprucht, dass die Erfindung nicht auf
das Ausfuhrungsbeispiel und dabei nicht auf alle oder mehrere Merkmale von
beschriebenen Merkmalskombinationen beschrénkt ist, vielmehr ist jedes einzelne
Teilmerkmal des Ausfithrungsbeispiels auch losgelést von allen anderen im Zu-
sammenhang damit beschriebenen Teilmerkmalen fir sich von Bedeutung fur den

Gegenstand der Erfindung.

Z. B. wurde in allen Rezepturen gleichermaften als Harz Dertophene H 150 der
Firma DRT eingesetzt, bei dem es sich um ein Terpen-Phenol-Harz mit einem
Erweichungspunkt von 118 °C (bestimmt nach dem Ring-Bali-Verfahren) handelt.
Als geeignete klebrig machende Harze (Tackifier) kénnen jedoch auch andere
phenolmodifizierte Terpenharze, wie z. B. Dertophene T 105 der gleichen Firma,
sowie auch Kohlenwasserstoffharze, Rosinesterharze, Acrylharze und deren
Mischungen eingesetzt werden. Als kompatible Harze erscheinen auch z. B. C9/C5-
Kohlenwasserstoffe mit aliphatisch modifiziertem C9-Anteil geeignet, wobei die
Mischbarkeit vom Gehalt an C9 abhangig ist, da C9-Kohlenwasserstoffharze sowie
C9-Phenolharze grundsatzlich geeignet sind. Bevorzugten Harze sind — wie auch in

den Ausfiihrungsbeispielen angegeben - Terpen-Phenolharze unterschiedlicher
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Hersteller. Baumharze (,Rosin resins”) sind bedingt ebenfalls vertraglich, wobei hier
die Kompatibilitat von verschiedenen Faktoren, wie Molekulargewicht und z. B.

Séurezahl, abhangt.

In den Rezepturen zur Herstellung des erfindungsgemafRen Haftklebstoffs kénnen
auler zinnhaltigen, vorteilhafterweise auch zinnfreie Katalysatoren eingesetzt

werden.

Die in den Beispielen V, SMP 1, 2 und 3 in den Tabellen 2 und 3 beschriebenen
Haftklebstoffzusammensetzungen wurden hergestelit, indem in eine Schmelze des
Uber seinen Erweichungspunkt auf 175 °C erwarmten Tackifierharzes Dertophene H
150 das auf eine Temperatur von 160 °C vorgelegte Prapolymerengemisch ein-
gebracht und die Mischung bis zur Homogenitét gerthrt wurde. Anschlieend wurde
mit dem Katalysator versetzt und nochmals fir 5 Minuten gerihrt. Je nach den
Eigenschaften des eingesetzten klebrigmachenden Harzes, insbesondere je nach
dessen Erweichungspunkt, kann dabei bei unterschiedlichen Temperaturen
gearbeitet werden. Fur Dertophene T 105 genligt es beispielsweise das klebrig-

machende Harz auf eine Temperatur von 160 °C zu bringen.

Aufer den in Tabelle 1 genannten Stoffen kdnnen z. B. zusétzlich auch Alterungs-
stabilisatoren eingesetzt werden, ohne dass der Rahmen der Erfindung verlassen

wird.

Das Gemisch zur Herstellung des Haftklebstoffes wurde direkt mittels eines Kam-
merrakels auf eine 50 um dicke Polyethylenterephthalat-Folie (PET-Folie) als gleich-
maRiger Film ausgestrichen und unter Normklimakonditionen (Temperatur 23°C,
relative Feuchte 55 %) einer Vernetzung durch Luftfeuchtigkeit unterzogen. Nach
Vernetzung lag das jeweilige Auftragsgewicht des Klebstofffilms bei den in den
Tabellen 2 und 3 exemptarisch angegebenen Werten. Die auf diese Weise be-
schichteten Muster wurden zu einem nicht haftenden Abdeckmaterial kaschiert und

fur mindestens 24 Stunden unter Normklimabedingungen gelagert. Es versteht sich,
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dass zur Herstellung eines erfindungsgemafen Haftklebeartikels eine auch von
diesen Auftragungsbedingungen abweichende Beschichtung erfolgen und ein

anderer Folien- oder auch textiler Trager eingesetzt werden kann.

Es wird somit ausdriicklich betont, dass die Ausfithrungsbeispiele nicht auf alle
Merkmale in Kombination beschrankt sind, vielmehr kann jedes einzelne Teil-
merkmal auch losgeltst von allen anderen Teilmerkmalen fiir sich eine erfinderische
Bedeutung haben. Ferner ist die Erfindung bislang auch noch nicht auf die in den
Ansprichen 1 und 13 definierten Merkmalskombinationen beschrénkt, sondern kann
auch durch jede beliebige andere Kombination von bestimmten Merkmalen aller
insgesamt offenbarten Einzelmerkmale definiert sind. Dies bedeutet, dass grund-
satzlich praktisch jedes Einzelmerkmal des Anspruchs 1 oder 13 weggelassen bzw.
durch mindestens ein an anderer Stelle der Anmeldung offenbartes Einzelmerkmal

ersetzt werden kann.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Haftklebstoffs auf der Basis eines silan-
modifizierten Polymers, welcher mindestens ein silylhaltiges Polymer,
mindestens ein kompatibles klebrig machendes Harz und mindestens einen
Katalysator enthélt,
dadurch gekennzeichnet, dass der Haftklebstoff aus einem Gemisch von
kettenférmigen silanmodifizierten alkoxysilierten Prapolymeren hergestelit
wird, wobei das Gemisch mindestens ein erstes, silanmodifiziertes, an der
Kette seitenstandig ethoxysiliertes Prapolymer und mindestens ein zweites
silanmodifiziertes, an der Kette endstédndig und/oder seitenstandig
ethoxysiliertes und/oder methoxysiliertes Prapolymer enthélt, wobei das erste
Prapolymer und das zweite Prapolymer unter Abspaltung von Alkohol

miteinander vernetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass das erste, silanmodifizierte an der Kette
seitenstandig ethoxysilierte Prapolymer ein langerkettiges Prapolymer ist als
das zweite kirzerkettige, an der Kette endstandig und/oder seitenstéandig

ethoxysilierte und/oder methoxysilierte Prapolymer.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass unterschiedliche zweite, insbesondere
kirzerkettige, silanmodifizierte, an der Kette ethoxysilierte und/oder

methoxysilierte Prépolymere im Gemisch eingesetzt werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad des zweiten
Prapolymers kleiner ist als der Polymerisationsgrad des ersten Prépolymers,
wobei die Polymerisationsgrade um mindestens zwei Zehnerpotenzen

differieren.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Prépolymer eine Kettenlédnge von
weniger als 14 K, insbesondere weniger als 10 K, besonders bevorzugt

weniger als 8 K, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, dass das erste Prapolymer eine Kettenlange im
Bereich von 10 K bis 24 K, insbesondere 12 K bis 20 K, besonders bevorzugt
von 14 K bis 18 K aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass das erste Prapolymer oder das zweite
Prapolymer oder die Prapolymere der Mischung Polyurethane und/oder
Polyether mit ein, zwei oder drei Gruppen vom Mono-, Di- oder Trialkoxysilan-

Typ sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass das erste Prapolymer oder das zweite
Prapolymer oder die Prapolymere der Mischung als funktionelle Gruppen
Amino-, Glycidoxy-, Schwefel- und Methacryloxy-Gruppen im Molekul
enthalten, die in y-Steilung Uber eine Propylenbriicke oder vorzugsweise in a-
Stellung tber eine Methylengruppe an mindestens ein Silicium-Atom des

ethoxysilierten und/oder methoxysilierten Prapolymers gebunden sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch zur Herstellung des Haft-
klebstoffes langerkettige, endstandig silanmodifizierte, alkoxysilierte,

insbesondere methoxysilierte und/oder ethoxysilierte, Prapolymere enthalt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil von silanmodifizierten
methoxysilierten Prapolymeren im Gemisch der kettenférmigen

silanmodifizierten alkoxysilierten Prapolymere héchstens 50 Ma.-% betréagt.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10,

dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil von langerkettigen, endstandig
silanmodifizierten, alkoxysilierten Prapolymen kleiner ist als 15 Ma.-% der
Summe der Masse von Prapolymeren, Harz, Katalysator und gegebenenfalls

vorhandenen weiteren Inhaltsstoffen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dass dem Gemisch von kettenférmigen,
silanmodifizierten alkoxysilierten Prapolymeren klebrigmachende Harze
zugefiigt werden, insbesondere in einem Verhaitnis von 1:4 bis 4 : 1,

insbesondere in einem Verhaltnis 1 : 1.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eines der beiden Prapolymere,
oder beide Prapolymere, aus verzweigten oder unverzweigten
Kettenmolekiilen bestehen, wobei die endstdndige und/oder seitensténdige
Silanmodifizierung in einem verzweigten Kettenmolekil an einer Seitenkette

und/oder an der Hauptkette vorliegt.

Haftklebstoff, hergestellt nach einem Verfahren geméaf einem der Anspriiche
1 bis 13.

Verwendung eines Haftklebstoffs nach Anspruch 14 zur Herstellung eines
Haftklebeartikels, wie eines Klebebandes oder eines Etiketts, umfassend
einen Trager, auf den zumindest einseitig der Haftklebstoff in Form einer

Klebstoffmasse aufgetragen wird.
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