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(54) Title: STRIPPABLE SYSTEMS CONTAINING AT LEAST ONE ADHESIVE MASS BASED ON AT LEAST ONE BLOCK

COPOLYMER HAVING THE UNIT P(A)-P(B)-P(A)

(54) Bezeichnung: STRIPFAHIGE SYSTEME, MINDESTENS ENTHALTEND EINE HAFTKLEBEMASSE AUF BASIS VON
ZUMINDEST EINEM BLOCKCOPOLYMER MIT DER EINHEIT P(A)-P(B)-P(A)

(57) Abstract: The invention relates to strippable systems containing at least one adhesive mass based on at least one block copoly-
mer, characterised in that the at least one block copolymer is at least partially based on (meth)acrylic acid derivatives. Said block
copolymers comprise at least the unit P(A)-P(B)-P(A) consisting of at least one polymer block P(B) and at least two polymer blocks
P(A). P(A) independently represent homopolymer blocks or copolymer blocks of monomers A. The polymer blocks P(A) respec-
tively have a softening temperature of between +20 °C and +175 °C. P(B) represents a homopolymer block or a copolymer block of
monomers B. The polymer block P(B) has a softening temperature of between -100 °C and +10 °C. The polymer blocks P(A) and

P(B) cannot be homogeneously mixed together.

< (57) Zusammenfassung: Stripfdhige Systeme, mindestens enthaltend eine Haftklebemasse auf Basis von zumindest einem
Blockcopolymer, dadurch gekennzeichnet, daB das zumindest eine Blockcopolymer zumindest teilweise auf Basis von
~~ (Meth-)Acrylsdurederivaten, wobei die Blockcopolymere mindestens die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem
Polymerblock P(B) und wenigstens zwei Polymerbldcken P(A) aufweisen, und wobei P(A) unabhingig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus Monomeren (A) reprdsentieren, wobei die Polymerblocke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im
Bereich von +20 °C bis +175 °C aufweisen, P(B) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren B représentiert, wobei der
Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von -100 °C bis +10 °C aufweist, die Polymerblécke P(A) und P(B)

nicht homogen miteinander mischbar sind.
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STRIPFAHIGE SYSTEME, MINDESTENS.ENTHALTEND EINE HAFTKLEBEMASSE AUF BASIS VON
ZUMINDEST EINEM BLOCKCOPOLYMER MIT DER EINHEIT P(A)-P(B)-P(a)

Die Erfindung betrifft stripfahige Systeme, welche mindestens eine Haftkiebemasse auf

Basis von zumindest einem Blockcopolymer enthalten.

Far das riickstands- und zerstérungsfreie Wiederablésen von Selbstklebebandern durch
Verstrecken parallel zu ihrer Verklebungsebene werden an die entsprechenden
Selbstklebebdnder (im nachfolgenden auch als stripfahige Selbstklebebander
bezeichnet) sehr besondere Anfofderungen gestellt. Zum einen muissen entsprechende
Klebebander hoch dehnbar sein, da erst die dehnende Verformung die gewiinschte
Ablésung vom Substrat erlaubt. Des weiteren ist fur entsprechende Selbstkiebebander
eine hohe' Kohésion erforderlich, damit die Selbstkiebebidnder unter der beim
Abléseprozell nétigen Zugbeanspruchung nicht reilen. Von spezieller Bedeutung ist die
Anforderung, daf® mit der Verstreckung der Selbstklebebdnder beim Ablésen ein signi-
fikanter Verlust der Anfal3klebrigkeit (Tack) auftritt. Erst ein solcher Tackverlust stellt
sicher, dal’ der verstreckte Selbstklebestreifen beim Abiéseprozel nicht im verstreckten
Zustand mit einem der Verklebungspartner im gedehnten Zustand verkiebt. Kéme es
nicht zu einem solchen Tackverlust, so wirde dies in zahlreichen Fallen dazu fuhren, dal
“entsprechend verklebte Selbstklebebander nicht mehr zerstérungsfrei aus der Klebfuge

herausgezogen werden kénnen.

Durch dehnendes Verstrecken in ihrer Verklebungsebene rickstands- und zersto-
rungsfrei von unterschiedlichsten Substraten wiederabldsbare Selbstklebebénder finden
breite Anwendung bei der reversiblen klebenden Befestigung von leichten bis
mittelschweren Gegenstanden vor allem im Wohn- und Burobereich. Die in der
Patentliteratur beschriebenen stripfahigen Selbstklebebander nutzen ein- und mehr-
schichtige Produktaufbauten. Einschichtige Produkte sind z. B. in der DE 33 31 016 A1
beschrieben. Bei den mehrschichtigen Produktaufbauten lassen sich solche unter-
scheiden, bei denen die fir den rickstands- und zerstérungsfreien Abléseprozel
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benétigte Zugfestigkeit der Klebestreifen im wesentlichen von einer Tragerfolie oder
einem schaumstoffhaltigen Trager vermittelt wird - Beispiele fur vorgenannte Selbstklebe-
bander finden sich u. a. in US 4,024,312, WO 92/11332, WO 92/11333, WO 95/06691
und DE 195 31 696 A1 -, und solchen, bei denen die Zugfestigkeit im wesentlichen Uber

-die Haftklebemasse vermittelt wird. Beispiele letztgenannter Produkte sind u. a. in

DE 196 49 727 A1, DE 196 49728 A1, DE 19649 729 A1, DE 197 20 145A1 und
DE 198 20 858 A1 beschrieben. DE 197 08 366 A1 beschreibt mehrschichtige stripfahige
Selbstklebebénder, die aus mehreren Schichten bestehen und als Basiselastomer
Styrolblockcopolymere enthalten. Unter dem Begriff Styrolblockcopolymere soll im
folgenden die Materialklasse der aus mindestens einem Polystyrol- und mindestens ei-
nem Polydien-Block (oder dessen partiell oder vollstdndig hydriertem Analogon)
aufgebauten Blockcopolymere verstanden werden. Entsprechender Mehrschichtaufbau
erlaubt insbesondere gegeniiber DE 3331016 A1 eine selektive Steuerung
ausgewahiter fir stripfahige Selbstklebebénder signifikanter Eigenschaftsparameter wie

z. B. der Stripkraft, der Adhéasion sowie ebenfalls der Alterungsstabilitdt z. B. gegen

Ozonolyse.

" Spezielle Ausfithrungsformen und Anwendungen zuvor genannter stripfahiger

Selbstklebebsander sind in DE 4222 849 A1, DE 44 28 587 A1, DE 44 31 914 A1,
DE 198 42 864 A1, DE 198 42 865 A1, DE 199 38 693 A1 und WO 98/03601 A1 sowie in
DE 4233872A1, DE19511288A1, US5672,402A und WO 94/21157 A1

beschrieben.

Wahrend die zuvor vorgestellte Patentliteratur eine groRe Anzahl unterschiedlicher
Haftklebemassesysteme beschreibt, z. B. solche auf Basis von Naturkautschuk-Harz-
Gemischen, auf Basis von Styrolblockcopolymer-Harz-Gemischen sowie auf Basis von
statistischen  Acrylatcopolymeren, so nutzen im Markt erhéltiche stripfahige
Selbstklebebander doch  ausschlieRlich  Haftklebemassen auf Basis von
Styrolblockcopolymer-Harz Gemischen, so etwa die Produkte Command® Adhesive der
Minnesota Mining and Manufacturing Co. Inc., St. Paul (USA), die tesa® querstrips® der
Beiersdorf AG, Hamburg (D) sowie Plastofix® Formula Force 1000 der Fa. Plasto S.A.
(F). Mit Ausnahme der tesa® Powerstrips® Deco, die Polymere auf Basis gesattigter
Elastomerblécke enthalten, werden dabei Styrolblockcopolymere auf Basis von im

Elastomerblock ungesattigten Polymerblécken verwendet.
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Vorteile entsprechender styrolblockcopolymerbasierender Haftklebemassen fir den

Einsatz in stripfahigen Selbstklebebandern sind:

- ihre sehr hohe Dehnbarkeit. Reildehnungen liegen bei zumeist grolRer 400 %,
bevorzugt bei groRer 600 %, besonders bevorzugt bei gréer 800 %.

- die gleichzeitig sehr niedrigen Spannungswerte bei mittleren Verstreckungsgraden
im Bereich zwischen ca. 200 % und 400 % Dehnung, welche u. a. sehr niedrige
Ablosekrafte (Stripkrafte) ermdglichen.

- ihre trotz hoher Dehnbarkeit und niedrigen Spannungswerten bei o. g. mittleren
Verstreckungsgraden sehr hohe Zugfestigkeit, die eine wesentliche Voraussetzung
fir den rickstands- und zerstérungsfreien Wiederabléseprozel darstellt,
insbesondere, wenn die Haftklebemasse selbst zur Zugfestigkeit des
Selbstklebebandes beitragt.

- ihre Fahigkeit, unter Dehnung eine deutlich verringerte AnfaRklebrigkeit (Tack)
auszuweisen, was eine wesentliche Voraussetzung ist, um beim Herauslésen aus
der Klebfuge nicht unter Verstreckung mit einem der Substrate zu verkleben.
Entsprechend unter Dehnung verklebte Selbstklebestreifen sind in zahlreichen Fallen
durch weitere Verstreckung nicht mehr zerstérungsfrei aus einer Klebfuge
herauszulésen.

- die mit ihnen erreichbaren hervorragenden Verklebungsfestigkeiten auf einer breiten

Anzahl von Haftgriinden unterschiedlichster Polaritéat.

Vorteile einschichtiger  stripfahiger ~ Selbstklebebander auf Basis von
Styrolblockcopolymeren sind der einfache Produktaufbau, der durch einen wenig
komplexen, kostenglnstigen ProduktionsprozeR zugénglich ist, die Realisierung eines
weiten Dickenbereiches, die prinzipielle Moglichkeit der Herstellung transparenter,
insbesondere wasserklar transparenter Klebebander sowie fur die Herstellung von
Stanzlingen ein einfacher und gut beherrschbarer Stanzprozef. Vorteile mehrschichtiger
Selbstklebebander, bestehend aus multiplen  styrolblockcopolymerbasierenden
Schichten, sind die gute Zugénglichkeit mittels Coextrusion und die breite
Variationsméglichkeit von Schichtstérken und Schichtzusammensetzung, die eine
weitgehende  unabhangige  Steuerung  von Oberflachen-  (Adhésion)  und

Volumeneigenschaften (Kohasion) ermaéglicht. ,

Nachteile styrolblockcopolymerbasierender Haftklebemassen sind im Falle der Ver-
wendung von Systemen, die im Elastomerblock ungeséttigte Polymerketten nutzen, z. B.
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bei Verwendung von Styrol-Isopren-Styrol- (SIS) und Styrol-Butadien-Styrol- (SBS)
Blockcopolymeren, die geringe Alterungsbestéandigkeit gegenuber uitravioletter Strahiung
sowie gegen thermooxidativen Abbau und gegen Ozonolyse. So kann der Vorteil
wasserklar transparenter Selbstklebebander durchweg nicht genutzt werden, da die
Haftklebemasse vor Lichteinfall geschitzt werden muf. Dies. geschieht z. B. durch
lichtabsorbierende Additive wie Titandioxid, deren Compoundierung zu nicht
transparenten Produkten fuhrt. Styrolblockcopolymere mit chemisch geséttigten
Elastomerblécken, z. B. die hydrierten Analoga von SBS und SIS Styrol-Ethylen/Butylen-
Styrol (SEBS) und Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol (SEPS), weisen zwar eine deutlich ver-
besserte Alterungsbestandigkeit auf, bendtigen daher typischerweise keine lichtab-
sorbierenden Additive und koénnen so leichter zu wasserklaren Produkten verarbeitet
werden. Als Nachteil erweist sich jedoch, daf’ typischerweise nicht das gute Verhéltnis
von Verklebungsfestigkeit und niedrigen Wiederablésekraften, wie es von SIS- und SBS-
basierenden Haftklebemassen bekannt ist, erreicht wird. Gleichzeitig ist bei
Nichtverwendung von Plastifizierungsmitteln (z. B. Flissigharze, aliphatische Ole), die fur
viele Formulierungen winschenswert sind, die Auswahl von ausreichend vertraglichen

Klebharzen im Vergleich zu z. B. SIS merklich eingeschrénkt.

Ein weiterer Nachteil stripfahiger Selbstklebebander, welche
styrolblockcopolymerbasierende Haftklebemassen nutzen, besteht darin, dall} bei
UV-Exposition der Haftklebemassen vor ihrer eigentlichen Verwendung diese eine
deutliche Reduzierung der erreichbaren Verklebungsfestigkeiten erleiden konnen und
mithin ein nicht unerheblicher Aufwand bzgl. einer UV-impermeablen Verpackung
betrieben werden muB, wenn dem Kunden eine gleichméaRig hohe Verklebungsleistung
garantiert werden soll. Vorgenanntes gilt nicht nur flr den Einsatz von im Elastomerblock
ungeséttigten Styrolblockcopolymeren, sondern z. B. auch bei Verwendung von SEBS
und SEPS. Bei Verklebung auf UV-transparenten Untergriinden, z. B. auf Fensterglas
oder transparenten Kunststoffoberfldchen, besteht insbesondere bei Einsatz von im
Elastomerblock ungesattigten Styrolblockcopolymeren zusétzlich die Gefahr, dal} die
Ablsekrafte nach UV-Exposition derart stark ansteigen, daf ein ruckstands- und

zerstérungsfreies Wiederablésen der Klebestreifen unméglich ist und der Klebestreifen

beim Abléseprozel reifit.

Ein weiterer Nachteil stripfahiger Selbstklebebander mit Haftklebemassen auf Basis von
Styrolblockcopolymeren ist die Notwendigkeit der Abmischung der Styrolblockcopolymere
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mit niedermolekularen und damit migrierfahigen Abmischkomponenten zur Einstellung
der gewinschten Haftklebeeigenschaften. Gerade bei Verklebung auf empfindlichen
Untergriinden kann es durch Migration von Bestandteilen der Kiebharze oder durch
Wanderung von Plastifizierungsmittel zu irreversiblen  Veradnderungen der
Verklebungsuntergriinde kommen, z. B. zum Durchfetten oder zu Verfarbungen auf mit
weiller Dispersionsfarbe gestrichenem Tapetenuntergrund. Verfarbungen kénnen u. a.
auch durch den Einsatz von Antioxidantien oder UV-Schutzmitteln auftreten, wie sie
typischerweise zur Stabilisierung entsprechender Haftklebemassen bzw. bereits deren

Rohstoffe eingesetzt werden.

Acrylatcopolymere verfigen u. a. infolge ihres gesattigten Polymerrickgrates Uber eine
ausgezeichnete Alterungsbestandigkeit sowohl gegenuiber ultravioletter Strahlung wie
auch gegenuber thermooxidativer Alterung. Gleichzeitig koénnen die Haftkle-
beeigenschaften sowie spezifische Eigenschaftsmerkmale z. B. Uber die
Comonomerzusammensetzung, (ber Art und Héhe der Vernetzung sowie ebenfalls durch
die optionale Zugabe von Klebharzen in sehr grofler Breite gesteuert werden. Ihr erfolg-
reicher Einsatz in stripfahigen Selbstklebebandern ist daher besonders attraktiv.

Die Verwendung von Polyacrylathaftklebemassen fur stripfahige Selbstklebebander ist u.
a. in WO 92/11332 A1, WO 92/11333 A1, WO 95/06691 A1 und DE 195 31 696 A1
beschrieben. Die dort aufgefuhrten Haftklebemassen bestehen aber aus statistischen
Acrylatcopolymeren, die fur sich genommen keine den Anforderungen genigende hohe
Kohasion bieten. Daher enthalten Klebstreifen auf Basis dieser Klebmassen immer

hochdehnfahige, hochreil}feste Zwischentrager.

WO 92/11332 A1 beschreibt folienzwischentragerhaltige stripfahige Selbstkiebebander,
welche  photopolymerisierte  Acrylathaftklebstoffe ~ verwenden. Entsprechende
Polyacrylathaftklebemassen bzw. deren Herstellungsverfahren verleihen derartigen
Produkten jedoch spezielle Nachteile, die sich in der Praxis recht stérend auswirken. Die
Reaktionswarme, die wahrend einer flachigen UV-Polymerisation von Acrylaten frei wird,
kann den Triger schadigen oder verwellen. Dies gilt insbesondere fiur doppelseitige
Klebebénder. Ein Compoundieren mit z. B. Klebharzen ist nur sehr eingeschrankt
méglich, da diese die UV-Polymerisation stéren. Nachteilig ist auch das zwangslaufig
erhaltene Vernetzungsprofil der Klebemasse: Ublicherweise wird die UV-Polymerisation
durch masseseitige UV-Bestrahlung durchgefithrt. Dadurch erhalt man Kiebstoffschichten
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mit einer héheren Vernetzung an der Klebemasseoberflache als zum Tréger hin. Folge ist
ein verringerter Tack und eine schlechte Masseverankerung. Wenn durch den Trager mit
ultraviolettem Licht bestrahlt wird, was sowohl einen besseren Tack, bessere Adhasion
und Masseverankerung bewirkt, mul der Trager UV-durchlassig sein. Viele Trager sind
aber nicht besonders gut UV-durchiassig oder werden durch UV-Licht geschadigt.
Insgesamt sind die Produkteigenschaften damit derart, dal} ein l&dngeres Verkleben in
gleichbleibender Qualitat nicht gewahrieistet ist, wie dies in WO 92/11332 A1 auf S. 19,
Tabelle 2, Spalte 6 auch belegt wird, indem Masserickstdnde an den

Verklebungsrandern verbleiben (Fulnote a), wenn die Produkte nicht ohnehin reilen
(FuRnote b).

WO 92/11333 A1, WO 95/06691 A1 und DE 195 31 696 A1 beschreiben stripfédhige
Selbstklebebdnder, welche eine breite Kombination klassischer haftklebriger
Acrylatcopolymere nutzen. Beschrieben sind u. a. strahlenchemisch vernetzbare
Acrylatcopolymere oder solche, welche z. B. thermisch initiilerte
Vernetzungsmechanismen nutzen. Nachteil samtlicher aufgefuhrter Beispiele ist die
Notwendigkeit einer chemischen oder strahlenchemischen Vernetzung zur Erzeugung
einer ausreichenden Kohasion der Haftkiebemassen. Trotz Vernetzung zeigen
entsprechende Acrylathaftklebemassen jedoch eine fir ein stripfahiges Selbstklebeband
sehr nachteilige Zug/Dehnungs-Charakteristik, mithin geringe Zugfestigkeiten, mit
entsprechenden Nachteilen fur einen reiRerfreien Abléseprozel, welches den
zwingenden Einsatz einer Tragerschicht bedingt. Ein weiterer Nachteil ist eine merkliche
permanente Deformation der aufgefihrten Haftklebemassen bei hohen Verstreckungen,
also ein FlieRen der Haftklebeschicht bei hohen Deformationen. Entsprechende hohe
Deformationen treten aber zwangsweise beim Abldseproze durch dehnendes Ver-
strecken  auf. Vorgenannte Zug/Dehnungs-Charakteristik entsprechender
Haftklebemassen mag die wesentliche Ursache fur den bei Acrylatmassen beobachteten
geringen Tackverlust bei Verstreckung sowie ebenfalls far im Vergleich zu
styrolblockcopolymerhaltigen Haftklebemassen hohen Ablésekraften (Stripkraften) sein,

da entsprechend mehr der im AbléseprozeR verbrauchten Energie irreversibel in der

Klebemasse dissipiert wird.

Acrylathaltige Polymere, die durch UV-induzierte Polymerisation erhalten werden (siehe
z. B. WO 92/11332 A1) oder die mittels UV-Strahlung vernetzt werden (siehe z. B. UV-
acResin®, BASF®), kénnen typischerweise\ nicht zu Schichten dicker als 100 um
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verarbeitet werden, da dann die Intensitdt der penetrierenden UV-Strahlung fur die

Vernetzung nicht mehr ausreicht.

Ein generell entscheidender Nachteil fur den Einsatz von Acrylatcopolymeren als
stripfahige Selbstklebebander ist deren spezifische Zug/Dehnungs-Charakteristik, welche
typischerweise durch geringe Zugfestigkeiten gekennzeichnet ist. Insbesondere bei
hohen Verstreckungen wird Ublicherweise ein deutlich geringeres Rickstellvermégen im
Vergleich zu styrolblockcopolymerbasierenden Haftklebemassen nachgewiesen.
Gleichzeitig beobachtet man beim Verstrecken entsprechender
acrylatcopolymerbasierender Haftklebemassen einen merklich geringeren Tackverlust im

Vergleich zu styrolblockcopolymerbasierenden Haftklebemassen (siehe Beispiele).

Ein entsprechend geringerer Tackverlust verschlechtert aber die Abléseeigenschaften
erfahrungsgemanl signifikant. Dies gilt insbesondere fur doppelseitig haftklebrige
Selbstklebebander: Beim Abléseprozell 1aBt es sich in der Praxis kaum vermeiden, daf®
der aus der Klebfuge herauszulésende Klebestreifen mit einer der Substratoberflachen in
Kontakt kommt. Verkleben aber entsprechende doppelseitige Selbstklebestreifen infolge
ihrer auch im gedehnten Zustand hohen Anfalklebrigkeit beim Herauslésen aus der
Klebfuge mit einem der Substratuntergriinde im gedehnten Zustand, so lassen sie sich in
vielen Fallen nicht mehr aus der Klebfuge herauslésen, sondern reilen beim Versuch
einer weiteren Verstreckung. Desgleichen zeigen Selbstklebestreifen, welche beim
Verstrecken nur einen geringen Tackverlust aufweisen, hohe Reibungskrafte beim
Kontakt mit ihren Substratoberflichen, was zu Einrissen in der Klebmasseoberflache und

nachfolgend zum ReifRen der Selbstklebestreifen flihren kann.

Stripfahige Selbstklebebander mit Haftklebemassen auf Basis von Acrylatcopolymeren
sind infolge ihrer hohen Alterungsbestandigkeit und der Moglichkeit, ohne migrierfahige
niedermolekulare Klebmassebestandteile auszukommen, insbesondere fir den Einsatz in
wiederverwendbaren stripfahigen Selbstklebestreifen interessant. DE 195 31 696 A1
beschreibt  stripfahige  Klebestreifen, die einen elastischen Kern aus
Styrolblockcopolymeren enthalten, auf die beidseitig haftklebrige acrylathaltige Deck-
schichten laminiert wurden. Es zeigt sich allerdings, daR fur solche Systeme der
Tackverlust unter Verstreckung zu gering ist, um stripfahige Selbstklebestreifen zu er-
halten, die ruckstands- und zerstérungsfrei vom Untergrund abgelést werden kénnen.
Dabei ist es nicht entscheidend, ob die acrylathaltige Deckschicht unvernetzt oder
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chemisch vernetzt ist, da sich die Zug/Dehnungs-Charakteristik der Deckschicht in beiden

Fallen unglnstig von der der Mittelschicht unterscheidet.

Die Alterungsbestandigkeit sowie die hohe Resistenz gegen Wasser sind dagegen die
klassischen Vorteile von Haftklebemassen auf Acrylatbasis. Durch die gezielte
Copolymerisation mit unterschiedlichen Acrylaten lassen sich Haftklebebander mit einer
hohen Klebkraft herstellen. Ohne Vernetzung ist aber die Kohéasion solcher Klebemassen
zu gering. Daher werden Polyacrylate chemisch vernetzt, um eine gewisse
Mindestkohasion zu gewahrleisten (WO 92/11332 A1).

Durch die Umstellung auf Hotmelt-Verfahren, die u. a. deswegen zur Produktion von
Haftklebemassen verwendet werden, weil mit Hilfe entsprechender Prozesse hohe
Schichtdicken realisiert werden koénnen, werden einige der bisher angewandten Ver-
netzungsmechanismen fir Polyacrylathaftklebemassen Gberflussig. So kdnnen z.B.
thermische Vernetzungsverfahren mit Metallchelaten oder multifunktionellen Isocyanaten,
die sehr populér bei den Losungsmittelsystemen sind, nicht mehr angewendet werden.
Daher forciert man zur Zeit die Vernetzung von Polyacrylathaftklebemassen durch
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (UV) oder mit Elektronenstrahlen (ES), letztere ist die
sogenannte Elektronenstrahlhirtung (ESH). Mit diesen beiden Vernetzungsmethoden
sind aber auch Nachteile verbunden. So werden durch Elektronenstrahlen die Trager der
Haftklebebander teilweise oder komplett zerstért oder die UV-Vernetzung 18kt sich nur bis
zu einer Schichtdicke von 100 um — insbesondere mit harzabgemischten Systemen —
realisieren. Zudem arbeitet die ESH nur fir Polymere mit hoher mittlerer Molmasse

effizient und ohne Verlust der AnfalRkiebrigkeit.

In eleganter Weise kombinieren acrylathaltige Blockcopolymere die vorteilhaften
Eigenschaften von klassischen Acrylatcopolymeren (Alterungsbestandigkeit, wasserklare
Transparenz, inhérente Haftklebrigkeit) und Styrolblockcopolymeren (thermoreversible
physikalische Vernetzung, hohe Kohasion). Verschiedene synthetische Ansatze wurden
beschrieben, um entsprechende Systeme zu verwirklichen. US 5,314,962 A beschreibt
einen photoinitierten INIFERTER-ProzeR  (eine additivkontrollierte  radikalische
Polymerisationsmethode, vgl. auch T. Otsu, Journal of Polymer Science A Polymer
Chemistry, 2000, 38, 2121), US 5,264,527 A und JP 11302617 A1 beschreiben eine
Herstellung Uber anionische Polymerisation, EP 824 110 A1 und US 6,069,205 A
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beschreiben auf ATRP (atom transfer radical polymerization) basierende Prozesse,
EP 921 170 A1 beschreibt einen durch stabile Nitroxid-Radikale kontrollierten
radikalischen Polymerisationsprozess, WO 98/01478 A1 beschreibt eine weitere
kontrolliert radikalische Polymerisationsmethode (RAFT, reversible addition-
fragmentation chain transfer), die hier beispielhaft genannt werden sollen (K.
Matyjaszewski (Hrsg.), Controlled/Living Radical Polymerization, ACS Symposium Series
768, 2000, ACS, Washington D. C.). Teilweise wird in den genannten Arbeiten eine
Anwendung von Acrylatblockcopolymeren als Elastomere fur Haftklebemassen
vorgeschlagen. Die fur Haftklebemassen notwendige Kohésion wird in den Acrylat-
blockcopolymeren durch Domaénenbildung der Endblécke erreicht, die eine deutlich
oberhalb von Raumtemperatur liegende Erweichungstemperatur aufweisen. Da diese
Domanenbildung aber thermoreversibel ist, kdnnen entsprechende Materialien als Hot-
melts verarbeitet werden (EP 921 170 A1, WO 00/39233 A1).

In der WO 00/39233 A1 werden Blockcopolymere als Schmelzhaftkleber hergestellt,
verarbeitet und Selbstklebebandprodukte daraus hergestelit. Die'Erfindung umfafdt
Blockcopolymere, die aus wenigstens 2 A-Blocken und einem B-Block bestehen, wobei
das Blockcopolymer mit mindestens 40 % Harz abgemischt ist. Durch diesen hohen
Harzanteil wird aber die Glastemperatur des Polymers stark heraufgesetzt, so daf diese
Materialien sehr hart sind, daher geringe Klebkrafte aufweisen sowie hohe

Verformungskréafte z. B. beim Verstrecken erfordern und damit als stripfahige Produkte

nicht geeignet sind.

Die Zug/Dehnungs-Charakteristik acrylathaltiger Blockcopolymere ist ebenfalls untersucht
worden (vgl. z. B. G. Holden, N. R. Legge, R. Quirk, H. E. Schroede_r (Hrsg.),
Thermoplastic Elastomers, 2. Aufl, 1996, C. Hanser Verlag, Minchen oder Macro-

molecules 1995, 28, 7886).

Es wurden aber bislang keine acrylathaltigen Blockcopolymere gefunden, die in
stripfahigen Selbstklebestreifen als Haftklebemasse oder Haftklebemassebestandteil
verarbeitet werden kénnen. Insbesondere wurde kein Verlust der AnfaRklebrigkeit unter

Verstreckung fiir acrylatblockcopolymerhaltige Haftklebemassen beschrieben.

Aufgabe dieser Erfindung ist es daher, verbesserte stripfahige Systeme zur Verfligung

zu stellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in verminderter
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Weise aufzeigen, die insbesondere eine hohe Stabilitdt gegen Einwirkung von Licht
insbesondere UV-Strahlung, thermooxidativen Abbau und Ozonolyse zeigen, deutliche
Tackverluste unter Verstreckung aufweisen und damit einen sicheren Abiéseprozel}

durch dehnendes Verstrecken garantieren.

Uberraschenderweise und fir den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe gelost
durch die erfindungsgemafRen stripfahigen Systeme, wie sie im Hauptanspruch sowie in
den Unteranspriichen dargestellt sind. Diese stripfdhigen Systeme zeichnen sich dadurch
aus, daR sie auf eine Haftklebemasse auf Basis von Acrylatblockcopolymeren beruhen,
welche die oben genannten Vorgaben erfullt und sich insbesondere durch die folgenden

Kriterien auszeichnet:

- Nutzungsméglichkeit einer groen Anzahl von Monomeren fur die Synthese der
Haftkiebemasse, so daf eine breite Palette von Haftklebeeigenschaften durch die
chemische Zusammensetzung eingestellt werden kann,

- vielfache Wiederverwendbarkeit der stripféahigen Systeme,

- niedrige Spannungswerte im Bereich mittlerer Dehnungen von ca. 200 % bis 400 %

und damit ein leichtes Wiederablésen durch dehnendes Verstrecken in der

Verklebungsebene,

Erméglichung der Herstellung dicker, hoch kohésiver Haftklebemasseschichten, wie

sie u. a. fur die Herstellung einschichtiger stripfahiger Selbstklebebander notwendig

sind,

Wahiméglichkeit bei Einsatz der Comonomere, welche eine Steuerung der

thermischen Stabilitat erméglicht, insbesondere auch eine anhaltend gute Kohasion

und damit Halteleistung bei hohen Temperaturen (> +60 °C).

Die erfindungsgemalen stripfahigen Systeme auf Basis von
acrylatblockcopolymerhaltigen Haftklebemassen, die Gegenstand dieser Erfindung sind,
weisen einen fur riickstands- und zerstérungsfreies Ablésen essentiellen Tackverlust
unter Verstreckung Uberraschend auf. Unter Verwendung der im folgenden
beschriecbenen acrylathaltigen Blockcopolymere als Basis fur derartige stripféhige
Systeme konnten Selbstklebebander hergestellt werden, die durch Verstrecken parallel

zur Verklebungsflache riickstands- und zerstérungsfrei wieder abgelost werden kénnen.

Als stripfahige Systeme werden hier und im folgenden einseitig oder doppelseitig

haftklebrige Selbstklebefolien und -streifen, welche zur Fixierung auf einem Material oder
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zur Fixierung zweier Materialien miteinander verwendet werden und bei welchen die
Verklebung durch dehnendes Verstrecken des Selbstklebestreifens im wesentlichen in

seiner Verklebungsebene rickstands- und zerstérungsfrei wiederabgelést werden

kdnnen.

Der Hauptanspruch betrifft dementsprechend stripfahige Systeme, welche zu mindestens

eine Haftklebemasse auf Basis von zumindest einem Blockcopolymer enthalten.

Das zumindest eine Blockcopolymer basiert zumindest teilweise  auf
(Meth-)Acrylsdurederivaten, wobei die Blockcopolymere mindestens die Einheit
P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem Polymerblock P(B) und wenigstens zwei rdumlich
voneinander getrennten Polymerblécken P(A) aufweisen, und wobei
- P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblécke aus Monomeren A
reprasentieren, wobei die Polymerblécke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im
Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen,
P(B) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren B reprasentiert, wobei der
Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 100 °C bis + 10 °C
aufweist,
und die Polymerblécke P(A) und P(B) nicht homogen miteinander mischbar sind
Im folgenden werden die Polymerblscke P(A) auch als ,Hartbldcke® und dié
Polymerblécke P(B) als ,Elastomerblécke” bezeichnet.
Unter Erweichungstemperatur wird in diesem Zusammenhang bei amorphen Systemen
die Glastbergangstemperatur und bei semikristallinen Polymeren die Schmelztemperatur

verstanden. Glastemperaturen werden als Ergebnisse aus quasistatischen Verfahren wie

z. B. Differential Scanning Calorimetry (DSC) angegeben.

Die fur die erfindungsgemaRen stripfahigen Systeme eingesetzten Blockcopolymere
zeichnen sich also dadurch aus, daB zwei rdumlich getrennte Polymerblécke P(A)
vorliegen, wobei die raumliche Trennung durch einen Polymerblock P(B) bewirkt wird, die
Blockcopolymere missen fur die Ausbildung einer physikalischen Vernetzung also die
Blocksequenz P(A)-P(B)-P(A) enthalten. Durch die Initiierung der Synthesereaktion,
deren Durchfilhrung oder andere Prozesse koénnen Startermolekile oder weitere
artfremde molekulare Anteile in die Blocksequenz P(A)-P(B)-P(A) eingebaut sein (oder
sich auch an den Enden der Copolymerblocke befinden). In sofern stellt die hier gewahite

Schreibweise eine vereinfachte Form dar.
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Es ist fur die erfindungsgeméfRen stripfahigen Systeme von besonderem Vorteil, wenn
die Haftklebemasse eine Reildehnung von mindestens 300 % und eine Zugfestigkeit von
mindestens 3 MPa aufweist. Die Messung dieser Werte erfolgt dabei nach den im

experimentellen Teil angegebenen Prifungsmethoden B.

Die Blockcopolymere fur die erfindungsgeméale Haftklebemasse lassen sich
entsprechend dem vorstehend gesagten in unterschiedlichsten Strukturen herstellen und
vorteilhaft einsetzen. So sei explizit verwiesen auf lineare oder verzweigte Ketten aus den
Polymerblécken P(A) und P(B) oder auf sternférmige Blockcopolymere, welche
mindestens zwei raumlich getrennte Polymerblocke P(A) entsprechend der obigen

Ausfuhrungen enthalten.

Als im erfinderischen Sinne besonders vorteilhaft seien die stripfahigen Systeme
herausgestellt, bei denen der Aufbau des Blockcopolymers/der Blockcopolymere durch

eine oder mehrere der folgenden allgemeinen Formeln beschrieben werden kann:

P(A)-P(B)-P(A) D
P(B)-P(A)-P(B)-P(A)-P(B) (In)
[P(A)-P(B)]X (1)
[P(B)-P(A)-P(B)IX (Iv)
[P(A)-P(B)InX[P(B)ln V),

- wobei n gréRer oder gleich 2 (bevorzugt n = 2 bis 12), m > 0 (bevorzugt m = 1 bis 12)
und X eine multifunktionelle Verzweigungseinheit darstellt, also ein chemisches
Bauelement, Uber das verschiedene Polymerarme miteinander verknupft sind,

. wobei die Polymerblécke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren A repréasentieren, wobei die Polymerblocke
P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von +20°C bis + 175 °C
aufweisen,
und wobei die Polymerblécke P(B) unabhangig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren B représentieren, wobei die Polymerblécke

P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 100 °C bis + 10 °C

aufweisen.

Die multifunktionelle Verzweigungseinheit X k‘ann dabei eine einfache Bindung darstellen
[so entspricht die Verbindung (III) mit X als kovalenter Bindung und n = 2 der Verbindung



10

15

20

25

30

WO 03/000819 PCT/EP02/02310
13

P(A)-P(B)-P(A) (I)]. Die Verbindung (II) ergibt sich entsprechend aus (IV) mit X als
kovalenter Bindung und n = 2,
Vorteilhaft 148t sich ebenfalls das Blockcopolymer entsprechend P(B)-P(A)-P(B)-P(A)

einsetzen.

Bei den Polymerblocken P(A), wie sie im Hauptanspruch oder in den vorteilhaften
Ausfuhrungsformen beschrieben sind, kann es sich um Polymerketten einer einzigen
Monomersorte aus der Gruppe A oder um Copolymere aus Monomeren verschiedener
Strukturen aus der Gruppe A handeln. Insbesondere kénnen die eingesetzten Monomere
A in ihrer chemischen Struktur und/oder in der Lange des Alkylrests variieren. Die
Polymerblécke umfassen somit die Spanne . zwischen vollkommen homogenen
Polymeren (ber Polymere aus Monomeren gleicher chemischer Grundstruktur, aber
unterschiedlicher  Kettenlange und solchen gleicher Kohlenstoffzahl, aber
unterschiedlicher Isomerie bis hin zu statistisch polymerisieten Blécken aus
unterschiediich langen Monomeren mit unterschiedlicher Isomerie aus der Gruppe A. Das
entsprechende gilt fiir die Polymerblcke P(B) bezlglich der Monomere aus der Gruppe
B.

Die Einheit P(A)-P(B)-P(A) kann sowohl symmetrisch [entsprechend P'(A)-P(B)-P*(A) mit
P'(A) = PXA)] als auch unsymmetrisch [etwa entsprechend der Formel P*(A)-P(B)-P*(A)
mit P3(A) # P*%A), wobei aber sowohl P*(A) als auch P*(A) jeweils Polymerblocke im
Sinne der Definition fiir P(A) seien] aufgebaut sein.

Eine vorteilhafte Ausfuhrung ist es, wenn die Blockcopolymere einen symmetrischen
Aufbau derart aufweisen, daR in der Kettenldnge und/oder der chemischen Struktur
identische Polymerblécke P(A) und/oder daB in der Kettenlange und/oder der
chemischen Struktur identische Polymerblécke P(B) vorliegen.

Ferner seien aber auch alle ,unsymmetrischen* Strukturen eingeschlossen, bei denen
alle der auftretenden Polymerblécke P(A) und P(B) fur sich die obengenannten Kriterien

erfullen, nicht aber die chemische oder strukturelle Identitat der einzelnen Bausteine

bedingt ist.

Als Monomere fur den Elastomerblock P(B) werden vorteilhaft Acrylmonomere ein-
gesetzt. Hierfur sind prinzipiell alle dem Fachmann gelaufigen Acrylverbindungen, weiche
sich zur Synthese von Polymeren eignen, einsetzbar. Bevorzugt werden solche

Monomere gewahlt, welche Glastibergangstemperaturen des Polymerblocks P(B) auch in
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Kombination mit einem oder mehreren weiteren Monomeren von Kkleiner +10 °C

bedingen.
Entsprechend kénnen bevorzugt die Vinylmonomere gewahit werden.

Fur die Praparation der Polymerbldcke P(B) werden vorteilhaft
zu 75 bis 100 Gew.-% Acrylsdure- und/oder Methacrylsdurederivate der allgemeinen

Struktur
CH2=CH(R1)(COOR2) (VI

eingesetzt, wobei R' = H oder CH; und R? = H oder lineare, verzweigte oder ringférmige,
gesittigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 30, insbesondere mit 4 bis 18

Kohlenstoffatomen darstellt,
und zu O bis 25 Gew.-% Vinylverbindungen (VII), welche gunstigenfalls funktionelle

Gruppen enthalten.

Acrylmonomere, die sehr bevorzugt im Sinne der Verbindung (VI) als Komponenten fur
Polymerblécke P(B) eingesetzt werden, umfassen Acryl- und Methacrylsdurealkylester
mit Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 9 C-Atomen. Spezifische Beispiele fur
entsprechende Verbindungen sind, ohne sich durch diese Aufzdhlung einschrénken zu
wollen, n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-
Nonylacrylat, deren verzweigte Isomere, wie z.B. 2-Ethylhexylacrylat und Isooctylacrylat

sowie cyclische Monomere wie 2z.B. Cyclohexyl- oder Norbornylacrylat und

Isonorbornylacrylat.

Weiterhin kénnen optional als Monomere im Sinne der Definition (VII) fur Polymerblocke
P(B) Vinyimonomere aus den folgenden Gruppen eingesetzt werden: Vinylester,
Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, sowie Vinylverbindungen, die
aromatische Zyklen und Heterozyklen in a-Stellung enthalten. Auch hier seien
beispielhaft ausgewahite erfindungsgeméR einsetzbare Monomere genannt: Vinylacetat,
Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, 2-Ethylhexylvinylether, Butylvinylether,
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrynitril.

Auflerdem kénnen bevorzugt Macromonomere eingesetzt werden, wenn der Einbau von

Polymerseitenketten gewunscht wird und sich ein graft-Prozefl zum Erreichen dieses
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Ziels als unginstig erweist. Beispielhaft seien hier Homo- oder Copolymere oder Homo-
oder Cooligomere genannt, die aus Monomeren der Sorte B aufgebaut sind und an
mindestens einer Position — bevorzugt am Kettenénde — eine polymerisierbare Einheit
wie z. B. eine Methacryl-, Acryl- oder Vinylgruppe tragen. Es kénnen aber auch andere,

entsprechend funktionalisierte Polymerketten wie Polydiene zur Anwendung kénnen.

Als besonders bevorzugte Beispiele fur vinylgruppenhaltige Monomere im Sinne der
Definition (VII) fur den Elastomerblock P(B) eignen sich weiterhin Hydroxyethylacrylat,
Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat,
n-Methylolacrylamid, Acrylsdure, Methacrylsdure, Allylalkohol, Maleins&ureanhydrid,
Itaconsdureanhydrid, Itacons&dure, Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon, Acrylamid

und Glycidylmethacrylat, um nur einige zu nennen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfinderischen stripfadhigen Systeme enthalt
einer oder mehrere der Polymerblécke eine oder mehrere aufgepfropfte Seitenketten.
Dabei kénnen solche Systeme sowohl durch einen graft-from- (Aufpolymerisation einer
Seitenketten ausgehend von einem bestehenden Polymerriickgrat) als auch durch einen
graft-fo-Prozef} (Anbihdung von Polymerketten an ein Polymerrickgrat ber
polymeranaloge Reaktionen) erhalten werden.

Insbesondere zur Herstellung solcher mit Seitenketten versehenen Blockcopolymere
kénnen als Monomere B derartig funktionalisierte Monomere eingesetzt werden, die
einen graft-from-ProzeR zum Aufpfropfen von Seitenketten erméglichen. Hier sind
insbesondere Acryl- und Methacrylmonomere zu nennen, die als Funktionalisierung
Halogene tragen oder alle anderen funktionellen Gruppen, die beispielsweise einen
ATRP-ProzeR (Atom Transfer Radical Polymerization) erlauben.

Alternativ kénnen bei der Herstellung des Polymerrickgrats Makromonomere als

Comonomere zum Einsatz kommen, also Polymerketten, die mit einer polymerisierbaren

Einheit funktionalisiert sind.

in einer speziellen Ausfilhrung dieser Erfindung sind eine oder mehrere funktionelle
Gruppen in die Polymerblécke P(B) eingebaut, die eine strahlenchemische Vernetzung
der Polymerblécke insbesondere mittels UV-Bestrahlung oder durch Bestrahlung mit
schnellen Elektronen erlauben. Als Monomereinheiten kénnen mit dieser Zielsetzung
insbesondere Acrylester genutzt werden, welche einen ungesattigten Alkylrest mit 3 bis

18 Kohlenstoffatomen enthalten, der mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-
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Doppelbindung enthalt. Far mit Doppelbindungen modifizierte Acrylate eignen sich
besonders vorteilhaft Allylacrylat und acrylierte Zimtsdureester. Neben Acrylmonomeren
lassen sich sehr vorteilhaft als Monomere flr den Polymerblock P(B) auch Vinylverbin-
dungen mit wahrend der (radikalischen) Polymerisation des Polymerblockes P(B) nicht
reaktiven Doppelbindungen einsetzen. Besonders bevorzugte Beispiele. fir

entsprechende Comonomere sind Isopren und/oder Butadien, aber auch Chloropren.

Ausgangsmonomere fur die Polymerblocke P(A) werden bevorzugt derart ausgewahlt,
daR die resultierenden Polymerblécke P(A) mit den Polymerblécken P(B) nicht mischbar
sind und entsprechend Mikrophasenseparation eintritt. Vorteilhafte Beispiele fur
Verbindungen, welche als Monomere A eingesetzt werden, sind Vinylaromaten, Me-
thylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat und Isobornylmethacrylat. Besonders bevorzugte
Beispiele sind Methylmethacrylat und Styrol, wobei diese Aufz&hlung keinen Anspruch

auf Volistandigkeit erhebt.

Weiterhin kénnen die Polymerblécke P(A) aber auch als Copolymer aufgebaut sein, das
zu mindestens 75 % aus den vorstehenden Monomeren A, das zu einer hohen
Erweichungstemperatur fihrt, oder einem Gemisch dieser Monomere bestehen kann,
aber bis zu 25 % Monomere B enthélt, die zu einer Erniedrigung der
Erweichungstemperatur des Polymerblocks P(A) fuhren. In diesem Sinne seien
beispielhaft aber nicht ausschlieBlich Alkylacrylate genannt, die entsprechend der

Struktur (V1) und dem hierzu gesagten definiert sind.

In einer weiteren gunstigen Ausfiihrungsform der erfinderischen stripfahigen Systeme
sind Polymerblécke P(A) und/oder P(B) derart funktionalisiert, daR® eine thermisch initi-
ierte Vernetzung durchgefuhrt werden kann. Als Vernetzer kénnen unter anderem in

gunstiger Weise gewahlt werden: Epoxide, Aziridine, Isocyanate, Polycarbodiimide und

Metallchelate, um nur einige zu nennen.

Ein bevorzugtes Charakteristikum der Blockcopolymere ist, daR ihre Molmasse M,
Zwischen ca. 10.000 und ca. 600.000 g/mol, bevorzugt zwischen 30.000 und 400.000
g/mol, besonders bevorzugt zwischen 50.000 g/mol und 300.000 g/mol liegt. Der Anteil
der Polymerblocke P(A) liegt vorteilhaft zwischen 5 und 40 Gewichtsprozent des
gesamten Blockcopolymers, bevorzugt zwischen 7,5 und 35 Gewichtsprozent, besonders

bevorzugt zwischen 10 und 30 Gewichtsprozent. Die Polydispersitat des
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Blockcopolymers liegt bevorzugt bei kleiner 3, gegeben durch den Quotienten aus
Massenmittel M,, und Zahlenmittel M, der Molmassenverteilung.

Die Verhéltnisse der Kettenlangen der Blockcopolymere P(A) zu denen der
Blockcopolymere P(B) werden in sehr vorteilhafter Vorgehensweise so gewéhlt, dal? die
Blockcopolymere P(A) als disperse Phase (,Doménen®) in einer kontinuierlichen Matrix
der Polymerblécke P(B) vorliegen. Dies ist bevorzugt der Fall bei einem Gehalt an
Polymerblécken P(A) von kleiner als ca. 25 Gew.-%. Die Ausbildung von hexagonal
gepackten zylindrischen Doméanen der Polymerblécke P(A) ist ebenfalls im Sinne der
erfinderischen Lehre mdglich, Ublicherweise jedoch infolge der unvorteilhafteren
Zug/Dehnungs-Charakteristik entsprechender Materialien sowie durch die infolge der
Domanenstruktur induzierte strukturelle Anisotropie der resultierenden Haftklebemassen
nicht so sehr zu bevorzugen. Uber eine asymmetrische Gestaltung der
Triblockcopolymere, wobei in linearen Systemen die Blocklangen der endstandigen
Polymerblécke P(A) unterschiedlich sind, kann der Gehalt an Polymerblécken P(A), bei
welcher das System noch eine Kugelmorphologie ausbildet, auf oberhalb ca. 30 Gew.-%
gesteigert werden. Dies ist besonders zu bevorzugen, wenn eine Erhdhung der inneren

Festigkeit der Haftklebemasse notig ist, sowie zur Verbesserung der mechanischen

'Eigenschafte'n.

Weiterhin hat es sich im erfinderischen Sinne als vorteilhaft herausgestellt, wenn Blends
der obengenannten Blockcopolymere, enthaltend wenigstens eine Einheit P(A)-P(B)-P(A)
mit Blockcopolymeren, welche keine zwei durch einen Block P(B) getrennten
Polymerblécke P(A) enthalten, zum Beispiel mit den invers aufgebauten
Blockcopolymeren  P(B)-P(A)-P(B), [P(B)-P(A)l.X und/oder [P(B)-P(A)JX[P(B)]m,
eingesetzt werden.

Als Blendkomponenten eignen sich insbesondere die Diblockcopolymere P(A)-P(B),
wobei in den vorgenannten Fallen zur Herstellung der entsprechenden Polymerblcke
P(A) und P(B) die gleichen Monomere wie oben genutzt werden kdnnen. Aullerdem kann
es von Vorteil sein, den vorgenannten Blockcopolymergemischen zur Verbesserung ihrer
Eigenschaften Polymere P‘(A) und/oder PY(B) zuzusetzen. Dementsprechend stellen
diejenigen Systeme eine Weiterentwicklung der stripfahigen Systeme dar, bei denen die
Haftklebemasse ein Blend eines oder mehrerer Blockcopolymere mit zumindest einem
Blockcopolymer, welches die invers aufgebaute Einheit P(B)-P(A)-P(B) enthalt,

und/oder mit einem oder mehrerer Diblockcopolymere P(A)-P(B) darstellt,
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wobei die Polymerblécke P(A) (der einzelnen inversen Blockcopolymere
beziehungsweise der Diblockcopolymere) unabhangig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren A reprédsentieren, wobei die Polymerblécke
P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von +20°C bis + 175 °C
- aufweisen,

und wobei die Polymerblécke P(B) (der einzelnen inversen Blockcopolymere
beziehungsweise der Diblockcopolymere) unabhéngig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren B représentieren, wobei die Polymerblécke
P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im" Bereich von - 100 °C bis + 10 °C
aufweisen,

und/oder mit Polymeren P‘(A) und/oder P‘(B),
wobei die Polymere P‘(A) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren A
reprasentieren, wobei die Polymere P‘(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im
Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen,

. wobei die Polymere P‘(B) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren B
reprasentieren, wobei die Polymere P'(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im
Bereich von - 100 °C bis + 10 °C aufweisen,

- und wobei die Polymere P‘(A) beziehungsweise P‘(B) bevorzugt mit den
Polymerblécken P(A) beziehungsweise P(B) mischbar sind,

darstellt.

Sofern sowohl Polymere P‘(A) und Polymere P‘(B) zugemischt sind, werden diese

vorteilhaft derart gewahlt, daR die Polymere P‘(A) und P‘(B) nicht homogen miteinander

mischbar sind.

Als Monomere fur die inversen Blockcopolymere, die Diblockcopolymere P(A)-P(B)
beziehungsweise fur die Polymere P‘(A) und P‘(B) werden bevorzugt die bereits

genannten Monomere der Gruppen A und B eingesetzt.

Die Diblockcopolymere weisen bevorzugt eine Molmasse M, zwischen 5.000 und
600.000 g/mol, mehr bevorzugt zwischen 15.000 und 400.000 g/mol, besonders
bevorzugt zwischen 30.000 und 300.000 g/mol auf. Sie besitzen vorteilhaft eine
Polydispersitat D = M/M, von nicht mehr als 3. Es ist glnstig, wenn der Anteil der
Polymerblécke P(A) in Bezug auf die Zusammensetzung des Diblockcopolymers

zwischen 3 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 35 Gew.-% liegt.
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Typische  Einsatzkonzentration  von  inversen Blockcopolymeren  und/oder
Diblockcopolymeren im Blend betragen bis zu 250 Gewichts-Teile auf 100 Gewichtsteile
Blockcopolymere enthaltend die Einheit P(A)-P(B)-P(A). Die Polymere P‘(A)
beziehungsweise P‘(B) kénnen als Homo- und auch als Copolymere aufgebaut sein. Sie
werden entsprechend dem oben gesagten vorteilhaft derart gewéhlt, dal sie mit den
Blockcopolymeren P(A) beziehungsweise P(B) vertraglich sind. Die Kettenlange der
Polymere P‘(A) beziehungsweise P‘(B) ist in bevorzugter Weise derart gewahlt, dal’ sie
die des mit ihr bevorzugt mischbaren bzw. assoziierbaren Polymerblocks nicht Ubersteigt,

vorteilhaft 10 % niedriger, sehr vorteilhaft 20 % niedriger ist als diese.

In einer vorteilhaften Vorgehensweise enthalten auch die Polymerblécke P(B) der
inversen Blockcopolymere, der Diblockcopolymere und/oder die Polymere P‘(B)
zumindest teilweise eine oder mehrere aufgepfropfte Seitenketten. Auch hier lassen sich
graft-from- und graft-to-Prozesse zur Praparation nutzen. Das entsprechend oben hierzu
gesagte gilt ebenfalls.

Derart modifizierte inversen  Blockcopolymere, Diblockcopolymere  P(A)-P(B)
beziehungsweise Polymere P‘(B) eignen sich insbesondere in den Fallen zur Einbringung
von aufgepfropften Seitenketten in das Haftklebesystem, wenn die die Einheit
P(A)-P(B)-P(A) enthaltenden Copolymerbldcke nicht direkt mit Seitenketten versehen

werden kénnen.

Zur Herstellung der Blockcopolymere fur die erfindungsgemafen stripfahigen Systeme
kénnen prinzipiell alle kontrolliert oder lebend verlaufenden Polymerisationen eingesetzt
werden, ebenso auch Kombinationen verschiedener kontrollierter
Polymerisationsverfahren. Hierbei seien z. B., ohne den Anspruch auf Vollstandigkeit zu
besitzen, neben der anionischen Polymerisation die ATRP, die Nitroxid/ TEMPO-
kontrollierte Polymerisation oder mehr bevorzugt der RAFT-Prozess genannt, also
insbesondere solche Verfahren, die eine Kontrolle der Blockldngen, Polymerarchitektur

oder auch, aber nicht notwendigerweise, der Taktizitat der Polymerkette erlaubt.

Radikalische Polymerisationen kénnen in Gegenwart eines organischen Lésungsmittels
oder in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Lésungsmitteln
und/oder organischer Lésungsmittel mit Wasser oder in Substanz durchgefuhrt werden.

Bevorzugt wird so wenig Lésungsmittel wie méglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit
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fur radikalische Prozesse betrdgt - je nach Umsatz und Temperatur - typischerweise zwi-

schen 6 und 72 h.

Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester ge-
sattigter Carbonsauren (wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan,
n-Heptan oder Cyclohexan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylketon), Siede-
grenzenbenzin, aromatische L&sungsmittel wie Toluol oder Xylol oder Gemische
vorgenannter Ldsungsmittel verwendet. Fir- die Polymerisation in wafrigen Medien
beziehungsweise Gemischen aus organischen und waRrigen Lésungsmitteln werden zur
Polymerisation  bevorzugt Emulgatoren und  Stabilisatoren  zugesetzt. Als
Polymerisationsinitiatoren werden vorteilhaft Ubliche radikalbildende Verbindungen wie
beispielsweise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch

Initiatorengemische eignen sich hervorragend.

Zur Radikalstabilisierung werden in giinstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (VIIIa)

oder (VIIIb) eingesetzt:

R5 R6 RO R1 0
Sl LR he
oLk T

(.) O

(VIila) (VIIIb)

wobei R®, R*, R®, R®, R’, R®, R®, R" unabhangig voneinander folgende Verbindungen

oder Atome bedeuten:

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod

i) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, die geséttigt, ungesattigt oder aromatisch sein kénnen,

iiiy Ester -COOR"', Alkoxide ~OR'? und/oder Phosphonate —PO(OR™),,

wobei R"', R'? oder R™ fur Reste aus der Gruppe ii) stehen.

Verbindungen der (VIlia) oder (VIIIb) kénnen auch an Polymerketten jeglicher Art

gebunden sein (vorrangig in dem Sinne, dal zumindest einer der oben genannten Reste
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eine derartige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau der Blockcopolymere als

Makroradikale oder Makroregler genutzt werden.

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fiir die Polymerisation von Verbindungen des

Typs: v

o 2,25 5-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL,
2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-0x0-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL,
3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-
PROXYL

e 2 2.6 6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO,
4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO,
4-Amino-TEMPO,  2,2,6,6,-Tetraethyl-1-piperidinyloxyl,  2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-
piperidinyloxyl

o N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid

e N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propy! Nitroxid

e N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethy! propy! Nitroxid

e N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propy! Nitroxid

e N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-1-diethylphosphono-1-methyl ethy! Nitroxid

e Di-t-Butyinitroxid

¢ Diphenylnitroxid

o t-Butyl-t-amyl Nitroxid

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als
Initiator eine Verbindung der Formel RR'N-O-Y anwendet, worin Y eine freie
radikalische Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die
Reaktionen weisen aber im allgemeinen geringe Umsétze auf. Besonders problematisch
ist die Polymerisation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und
Molmassen ablauft. WO 98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen,
die ein symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein
Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit engen
Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei
dem sehr spezielle Radikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf
Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle,
die auf Morpholinen, Piperazinonen und Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1
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beschreibt heterozyklische Alkoxyamine als Regulatoren in kontrolliert radikalischen
Polymerisationen. Entsprechende Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der
korrespondierenden freien Nitroxide verbessern die Effizienz zur Herstellung von
Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptversammlung der American Chemical Society,
Frihjahr 1997; Husemann, Beitrag zum IUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold

Coast).

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode 1aRt sich in vorteilhafter Weise zur
Synthese der Blockcopolymere die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundare
oder tertidre Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pt-,
Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1, EP 826 698 AT,
EP 824 110 A1; EP 841 346 A1, EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die
unterschiedlichen Méglichkeiten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A,
US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben.

Weiterhin vorteilhaft kann das erfindungsgemaf eingesetzte Blockcopolymer tber eine
anionische Polymerisation hergestellt werden. Hier werden als Reaktionsmedium
bevorzugt inerte Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische

Kohlenwasserstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe.

Das lebende Polymer wird im aligemeinen durch die Struktur P, (A)-Me représentiert, wo-
bei Me ein Metall der Gruppe | des Periodensystems, wie z.B. Lithium, Natrium oder
Kalium, und P.(A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A. Die Molmasse
des herzustellenden Polymerblocks wird durch das Verhaltnis von Initiatorkonzentration
zu Monomerkonzentration vorgegeben. Zum Aufbau der Blockstruktur werden zunéchst
die Monomere A fiir den Aufbau eines Polymerblocks P(A) hinzugegeben, dann wird
anschlieRend durch Zugabe der Monomere B ein Polymerblock P(B) angeknupft und
sowie nachfolgend durch erneute Zugabe von Monomeren A ein weiterer Polymerblock
P(A) anpolymerisiert, so daf ein Triblockcopolymer P(A)-P(B)-P(A) entsteht. Alternativ
kann P(A)-P(B)-M durch eine geeignete difunktionelle Verbindung gekuppelt werden. Auf
diesem Weg sind auch Sternblockcopolymere [(P(B)-P(A)),]X zuganglich. Als geeignete
Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-
Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllithium, wobei diese
Aufzahlung nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf
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Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von Acrylaten bekannt
(Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar.

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise
1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithioisobutan.
Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter
anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In
einer sehr bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, daR
Acrylatmonomere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert
werden kénnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden

Alkohol generiert werden mussen.

Als sehr bevorzugter HerstellprozeR wird eine Variante der RAFT-Polymerisation
(reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefihrt. Der
Polymerisationsprozef ist z. B. in den Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31144 A1
ausfihrlich beschrieben. Zur Herstellung von Triblockcopolymeren eignen sich be-
sonders vorteilhaft Trithiocarbonate der allgemeinen Struktur R"-S-C(S)-S-R" (Macro-
molecules 2000, 33, 243-245), mittels derer in einem ersten Schritt Monomere fur die
Endblécke P(A) polymerisiert werden. In einem zweiten Schritt wird anschlieend der
Mittelblock P(B) synthetisiert. Nach der Polymerisation der Endblécke P(A) kann -die
Reaktion abgebrochen und reinitiet werden. Ferner kann auch ohne
Reaktionsunterbrechung sequentiell polymerisiert werden. In einer sehr vorteilhaften
Variante werden beispielsweise die Trithiocarbonate (IX) und (XI) zur Polymerisation
eingesetzt, wobei ® ein Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch Alkyl- oder
Arylsubstituenten, die direkt oder Uber Ester- oder Etherbriicken verknlpft sind,
funktionalisiert sein kann, oder eine Cyanogruppe sein kann. Der Phenylring ® kann
optional einen oder mehrere Polymerblocke, beispielsweise Polybutadien, Polyisopren,
Polychloropren oder Poly(meth)acrylat, das entsprechend der Definition fur P(A) oder
P(B) aufgebaut sein kann, oder Polystyrol tragen, um nur einige zu nennen.
Funktionalisierungen kénnen beispielsweise Halogene, Hydroxygruppen, Epoxid-
gruppen, stickstoff- oder schwéfelenthaltende Gruppen sein, ohne daR diese Liste

Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt.
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Cb/t S/ﬁ\ SJ\CD q)>< Si S><cp

AuRerdem kénnen Thioester der allgemeinen Struktur RV-C(S)-S-RY zum Einsatz
kommen, insbesondere, um asymmetrische Systeme herzustellen. Dabei kénnen R" und
RY unabhangig von einander gewahit werden und R" ein Rest aus einer der folgenden

Gruppen i) bis iv) und RY ein Rest aus einer der folgenden Gruppen i) bis iii) sein kann:

i) Cq- bis Cyg-Alkyl, Co- bis Cs Alkenyl, C,- bis Cig-Alkinyl, jeweils linear oder
verzweigt; Aryl-, Phenyl-, Benzyl-, aliphatische und aromatische Heterozyklen.

i) -NH,, -NH-RY, -NRYRY" -NH-C(O)-RY, -NR".C(0)-RY" -NH-C(S)-R",
'NRVl-C(S)-RV”,
/C(O)RV' : /C(S)RV' /C(O)RV'
_N\ ’ _N\ ’ —N\
C(O)RV" C(S)RV" C(S)RV”

wobei RY' und RY" unabhangig voneinander gewahlte Reste aus der Gruppe i)

sind.

ii) -S-R" -5-C(S)-R"™ wobei R ein Rest aus einer der Gruppen i) oder ii) sein
kann.
iv)  —O-R" -O-C(O)-R™, wobei R"" ein Rest gewahlt aus einer der Gruppen i) oder

i) sein kann.

In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymeri-
sationen werden Initiatorsysteme bevorzugt, die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren
zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo-
oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfur jedoch alle fur Acrylate bekannten
Ublichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl,

Methoden der Organischen Chemie, Vol. E19a, S. 60ff beschrieben. Diese Methoden

" werden in bevorzugter Weise angewendet. Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide,

Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einige nicht ausschlieRliche Beispiele fur
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typische Radikalinitiatoren seinen hier genannt: Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid,
Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Di-tert-
butylperoxid, Azodiisobutyronitril, Diisopropylpercarbonat, tert-Butylperoctoat,
Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Variante wird als radikalischer Initiator
1,1-Azo-bis-(cyciohexylnitril) (Vazo 88® DuPont®) oder 2,2-Azo-bis-(2-methylbutannitril)
(Vazo 67® DuPont®) verwendet. Weiterhin kénnen auch Radikalquellen verwendet

werden, die erst unter UV-Bestrahlung Radikale freisetzen.

Beim konventionellen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen Umséatzen
polymerisiert (WO 98/01478 A1), um mdglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu
realisieren. Durch die geringen Umsétze lassen sich diese Polymere aber nicht als
Haftklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der hohe
Anteil an Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinfluft, die
Restmonomere im Aufkonzentrationsproze das Lésemittelrecyclat verunreinigen und die
entsprechenden Selbstkiebebénder ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wiirden.
Um diesen Nachteil niedriger Umséatze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzugten

Auslegung die Polymerisation mehrfach initiiert. Diese Neuerung ist Teil der vorliegenden

Anmeldung.

ErfindungsgeméaR wird das Losemittel daher bevorzugt in einem Aufkonzentrations-
extruder unter vermindertem Druck abgezogen, wozu beispielsweise Ein- oder
Doppelschneckenextruder eingesetzt werden kénnen, die bevorzugt das Losemittel in

verschiedenen oder gleichen Vakuumstufen abdestilieren und Gber eine

Feedvorwarmung verfligen.

Ubliche Mengen an Blockcopolymeren oder deren Mischungen (Blends) in der
Haftklebemasse kénnen beispielsweise mehr als 25 Gew-%, bevorzugt mehr als 50
Gew.-%, bezpogen auf das Gewicht der Haftklebemasse, betragen. Das

Mischungsverhaltnis mit weiteren Komponenten wird entsprechend der gewlinschten

Eigenschaften gewanhit.

Zur  vorteilhaften  Weiterentwicklung  kdnnen  den blockcopolymerhaltigen
Haftklebemassen Klebharze beigemischt werden. Prinzipiell lassen sich alle in dem
entsprechenden Polyacrylatmittelblock P(B) Ioslichen Harze verwenden. Geeignete

Klebharze umfassen unter anderem Kolophonium und Kolophoniumderivate (Kolo-
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phoniumester, auch durch z. B. Disproportionierung oder Hydrierung stabilisierte
Kolophoniumderivate), Polyterpenharze, Terpenphenolharze,  Alkylphenolharze,
aliphatische, aromatische und aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffharze, um nur
einige zu nennen. Vorrangig werden solche Harze gewahit, die vorzugsweise mit dem
Elastomerblock vertraglich sind. Der Gewichtsanteil der Harze an der Haftklebemasse
betragt typischerweise bis zu 40 Gew. %, mehr bevorzugt bis zu 30 Gew. %. Weiterhin
kénnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), Fullstoffe (z. B. Fasern, RuB,
Zinkoxid, Titandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen
Materialien, Kieselsdure, Silikate), Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel
und/oder Alterungsschutzmittel, z. B. in Form von primdren und sekundéren

Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt werden.

Bevorzugt wird die innere Festigkeit (Kohasion) der Haftklebemasse durch die physi-
kalische Vernetzung der Polymerblécke P(A) erzeugt. Die so erhaltene physikalische
Vernetzung ist typischerweise thermoreversibel. Fir eine nichtreversible Vernetzung
kénnen die Haftklebemassen zusatzlich chemisch vernetzt werden. Hierzu kénnen die
acrylatblockcopolymerhaltigen Haftkiebemassen, welche fiur die erfindungsgemaiien
stripfahigen Systeme eingesetzt werden, optional vertragliche Vernetzersubstanzen
enthalten. Als Vernetzer eignen sich z. B. Metallchelate, muitifunktionelle Isocyanate,
multifunktionelle Amine oder multifunktionelle Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate

lassen sich vorteilhaft als Vernetzer fur eine actinische Bestrahlung verwenden.

Zur optionalen Vernetzung mit UV-Licht werden den polyacrylathaltigen
Blockcopolymeren, welche in den erfindungsgemafRen Systemen zum Einsatz kommen,
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt. Nutzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut
zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und
Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-
phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte o-Ketole, wie z. B.
2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl
sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1,2-propandion-2-(O-

ethoxycarbonyl)oxim.

Die oben erwéahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren, unter anderem vom Typ
Norrish | oder Norrish I, kénnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-,
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Acetophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-,
Anthrachinon-, Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylithiophenylmorpholinketon-,
Aminoketon-, Azobenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon,
wobei jeder dieser Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder
einer oder mehreren Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder
Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasentativer Uberblick wird von Fouassier:
,Photoinititation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications®,
Hanser-Verlag, Minchen 1995, gegeben. Ergénzend kann Carroy et al. in ,Chemistry
and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints®, Oldring
(Hrsg.), 1994, SITA, London zu Rate gezogen werden.

Prinzipiell ist es auch méglich, die erfindungsgemal eingesetzten Haftklebemassen mit
Elektronenstrahlen zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz
kommen kénnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw.
Segmentkathodensysteme, sofern es sich um Elektronenstrahlbeschleuniger handelt.
Eine ausfihrliche Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten
Verfahrensparameter findet man bei Skelhorne, Electron Beam Processing, in Chemistry
and Technology of UV and EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991,
SITA, London. Die typischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen
50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen
bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy.

Selbstklebebidnder (Produktaufbauten)

Die stripfahigen Systemen kénnen insbesondere aufgebaut sein aus:
a] einschichtigen Klebstofffolien bestehend aus einer Haftklebeschicht, welche als

Basispolymer ein oder mehrere Acrylat-Blockcopolymere enthalt.
b] mehrschichtigen Klebstofffolien, welche als Haftklebeschicht ein- oder beidseitig eine

solche auf Basis von Acrylat-Blockcopolymeren nutzt.

Klebstofffolien geméaf der erfinderischen stripfahigen Systeme kdnnen bevorzugt
- entsprechend DE 44 28 587 A1, DE 198 42 864 A1, DE 198 42 865 A1, DE 199 38

693 A1 ausgeformt sein,
- entsprechend DE 44 31 914 A1 mit zur Haftklebemasse abhasiv ausgeristeten nicht

haftklebrigen Abdeckungen modifiziert sein,
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- in Produkten entsprechend DE 43 39 604 A1 eingesetzt werden,
- mit einem Anfasser entsprechend DE 42 22 849 A1, WO 98/03601 A1, DE 196 27

400 A1 ausgestattet sein,
- in Produkten entsprechend DE 196 49 727 A1, DE 196 49 728 A1, DE 196 49
729 A1, DE 198 20 858 A1 als alleinige Haftklebemasse oder als dufere Lage in

mehrschichtigen Klebstofffolien eingesetzt werden.

Die erfindungsgemaRen stripfahigen Systeme weisen vorteilhaft einen der im folgenden

néher beschriebenen Produktaufbauten auf:

a) Einschichtige Produktaufbauten
Auf  Grund der hohen Kohédsion der Acrylatblockcopolymere  kénnen

acrylatblockcopolymerhaltige Selbstklebestreifen oder —folien aus einer Einzelschicht a
(Fig. 1) mit einer Dicke von bis zu mehreren Millimetern hergestelit werden. Infolge der
intrinsischen UV-Stabilitdt benétigen entsprechende Selbstklebestreifen/-folien keine
oder nur sehr geringe Mengen an Lichtschutzmitteln. Wasserklar transparente Ausfuh-
rungsformen hoher Lichtstabilitat sind daher leicht zugénglich. Die Selbstklebestreifen/-

folien weisen bevorzugt eine Dicke von groer 100 um, mehr bevorzugt von gréer 350

pm auf.

Die Form der Selbstklebestreifen kann beispielsweise rechteckig oder auch zum Ende
der Klebestreifen hin sich verjingend ausgestaltet sein, z. B. entsprechend
DE 44 28 587 A1 und DE 198 42 865 A1, was aber andere Formen nicht ausschliefit.

b) Mehrschichtaufbauten
Des weiteren kénnen basierend auf die erfindungsgeméaRen Acrylatblockcopolymere

enthaltenden stripfahigen Systeme mehrschichtige Selbstklebestreifen/-folien genutzt

werden, z. B. zweischichtige, dreischichtige oder auch Multischichtsysteme (siehe Fig.2:

Dreischichtaufbau; Fig. 3: Zweischichtaufbau).

Die erfindungsgemafen stripfahigen Systeme sind gleichfalls nutzbar in Form von
Mehrschichtaufbauten, welche Schichten beinhalten, die keine der wie zuvor
beschriebenen  Acrylatblockcopolymere enthalten. Entsprechende  dreischichtige
Selbstklebebander enthalten z. B. eine Mittelschicht b und zwei Deckschichten a und a’

(Fig. 2). Schicht b kann beispielsweise Elastomere wie Naturkautschuk, synthetisches
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Polyisopren, Polybutadien oder thermoplastische Elastomere wie Styrolblockcopolymere
(z. B. Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Butadien-Styrol bzw. deren hydrierte Analoga Styrol-
Ethylen/Propylen-Styrol und Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol) bzw. die zu vorgenannten
Styrolblockcopolymeren analogen PMMA-haltigen Polymere Poly(MMA-Isopren-MMA),
Poly(MMA-Butadien-MMA), . Poly(MMA-Ethylen/Propylen-MMA)  und  Poly(MMA-
Ethylen/Butylen-MMA) in reiner oder in mit Harzen und/oder anderen Additiven
abgemischter Form enthalten. Die Dicke der Schicht b betragt bevorzugt mindestens 50
um, besonders bevorzugt mindestens 100 um.

Die Deckschichten a wund a‘ bestehen aus acrylatblockcopolymerhaltigen
Haftklebemassen, wie sie vorstehend beschrieben sind, wobei a und a‘ von gleichem
oder unterschiedlichem Aufbau sein kann. Acrylatblockcopolymerhaltige Deckschichten
kénnen unterschiedliche oder gleiche Dicken aufweisen und sind typischerweise

mindestens 10 um, mehr bevorzugt mindestens 25 um dick.

Stripféhige Systeme in Form von Zweischichtsystemen bestehen aus zwei Schichten a
und b (Fig. 3).

Schicht b kann beispielsweise aus Elastomeren wie z. B. Naturkautschuk oder
thermoplastischen  Elastomeren wie z. B. Acrylatblockcopolymeren  oder
Styrolblockcopolymeren mit Polydien-Mittelbiécken in reiner oder mit Harzen und/oder
anderen Additiven abgemischter Form aufgebaut sein. Schicht b ist insbesondere durch
eine Dicke von mindestens 10 um gekennzeichnet, bevorzugt durch eine Dicke von nicht
weniger als 25 ym, mehr bevorzugt durch eine Dicke von nicht weniger als 100 um.

Die Deckschicht a besteht aus acrylatblockcopolymerhaltigen Haftklebmassen, wie sie
vorstehend beschrieben sind. Die Deckschicht weist typischerweise eine Dicke von nicht

weniger als 10 um, mehr bevorzugt nicht weniger als 25 ym auf.

Die Form der Selbstklebestreifen kann auch hier rechteckig oder auch zum Ende der
Klebestreifen hin sich verjlingend ausgestaltet sein, z. B. entsprechend DE 44 28 587 A1
und DE 198 42 865 A1, was aber andere Formen nicht ausschlief3t.

c) Doppelseitiges, trdgerhaltiges Kiebeband
Acrylatblockcopolymere erlauben auRerdem den Aufbau von trégerhaltigen doppel-

seitigen Selbstklebebandern/-folien, die als Mittelschicht wahlweise Folientrager

enthalten kénnen, um die Kohasion weiter zu verbessern, oder auch schaumstoffhaltige
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Trager, die z. B. 'zu einer verbesserten Anpassung der Selbstkiebestreifen/-folien an

rauhe Substratoberflachen fihren kénnen.

Priifmethoden

A. Tackverlust
Es wurden Abzugskrafte an verstreckten und unverstreckten Selbstklebefiimen mit Hilfe

eines Probe-Tack-Gerats (Texture Analyser TA XT2iHR der Fa. Stable Microsystems) ge-
messen. Dazu wurden die stripfahigen Selbstklebebander jeweils verstreckt und un-
verstreckt auf ein auf einem Stahltrager fixierten doppelseitigen Klebeband verklebt, um
den Verstreckungsgrad (500 %) wahrend der Messung konstant zu halten. Zur Messung
der maximalen Ablésekraft wurde ein aus polietem Stahl bestehender Stempel mit
kugelférmiger Oberflache (Durchmesser 1,2 cm) mit einer Andruckkraft von 2 N, einer
Anfahrtsgeschwindigkeit von 0,5 mm/min, einer Abzugsgeschwindigkeit von 5 mm/min
und einer Kontaktzeit von 0,01 s benutzt. Erfalt wird die maximal auftretende Kraft beim
Abldseprozess Fna. Von jedem der Muster werden zehn Messwerte an unterschiedlichen

Stelien der Selbstklebestreifenoberflaiche ermittelt. Der Tackveriust in % wird angegeben

als (1—%)-100. Zwischen Fingertack und der auf diese Weise gemessenen

maximalen Ablésekraft existiert ndherungsweise nachfolgende Korrelation:

Fmax Fingertack
05N Sehr niedrig (--)
TN-3N Niedrig ()
3N-6N Mittel (0)
6N-8N Hoch (+)
>8N Sehr hoch (++)

B. Zugfestigkeit, ReiBdehnung, Spannungswerte

Die Priufung erfolgte gemaR DIN 53504 (Mai 1994) unter Verwendung der dort
beschriebenen Schulterstdbe S2. Die Durchfihrung des Zugversuches erfolgte analog
Abschnitt 6.4.1 b) mit einem AnsatzmeBsystem (nicht beriihrungslos), wobei aber
entgegen der dort gemachten Angaben zur Aufnahme der Kraft-Langenanderungs-Kurve



10

15

20

25

30

35

WO 03/000819 PCT/EP02/02310
31

mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 300 mm/min gearbeitet wurde. Die Auswertung
erfolgte gemaR der Abschnitte 7.2, 7.3 und 7.4.

C. Scherstandzeiten

Die Prufung erfolgte geméaft PSTC-7. Auf eine 25 pym dicke PET-Folie wird eine 50 pm
dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 1,3 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf
einem polierten Stahlplattchen auf einer Ldnge von 2 cm mit einer 2 kg-Rolle durch
dreimaliges doppeltes Uberrollen verklebt. Die Plattchen werden fir 30 min unter
Testbedingungen (Temperatur und Luftfeuchtigkeit), aber ohne Last equilibriert. Dann
wird das Testgewicht angehangt, so dall eine Scherbeanspruchung parallel zur
Verklebungsflache entsteht, und die Zeit gemessen, bis die Verklebung versagt. Ist eine
Haltezeit von 10.000 min erreicht, so wird der Versuch vor Versagen der Klebbindung

abgebrochen.

D. Klebkraft

Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemaR PSTC-1. Auf eine 25 pm dicke
PET-Folie wird eine 50 um dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 2 cm breiter Streifen
dieses Musters wird auf einer Stahlplatte durch dreimaliges doppeltes Uberrollen mittels
einer 2 kg Rolle verklebt. Die Stahlplatte wird eingespannt und der Selbstklebestreifen

Uber sein freies Ende an einer Zugprifmaschine unter einem Schéalwinkel von 180°

abgezogen.

E. Stripkraft

Zur Ermittlung der beim Ablésen durch dehnendes Verstrecken auftretenden Ablésekraft
(Stripkraft) wird ein Selbstklebestreifen der Abmessungen 50 mm x 20 mm (Lange X
Breite) zwischen zwei Stahlplatten (deckungsgenau zueinander angeordnet) der
Abmessungen 50 mm x 30 mm durch zweimaliges doppeltes Uberrollen mittels einer
2 kg-Rolle derart verklebt, daB ein ausreichender Anfasserberich fir die Befestigung in
den Klemmbacken eines KraftmeRgerats Ubersteht, und anschlielend mit einer Kraft von
500 N fur 6 Sekunden gepreft. Die Verklebungen werden 24 h bei + 40 °C gelagert. Die
Stahiplatten tragen an ihrem unteren Ende je eine Bohrung zur Aufnahme eines
S-férmigen Stahlhakens. Das untere Ende des Stahlhakens tréagt eine weitere Stahlplatte,
Uber die die Prufanordnung zur Messung in der unteren Klemmbacke einer Zugprif-
maschine fixiert werden kann. Nach Rekonditionierung auf RT wird der Klebfolienstreifen

mit einer Zuggeschwindigkeit von 1000 mm/min parallel zur Verkiebungsebene
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herausgeldst. Dabei wird die erforderliche Abldsekraft (Stripkraft) in N/em gemessen. Zur
besseren Vergleichbarkeit mit den Maximalspannungswerten aus den Zug/Dehnungs-
Experimenten werden die Ergebnisse der Stripkraftbestimmungen in Einheiten von MPa
angegeben, also in Form einer Stripspannung. Die Stahlplatten werden abschlieRend auf

vorhandene Klebmasseruckstande Uberprift.

F. Thermoscherweg

Der zu vermessende Selbstklebefilm wird derart auf einer vertikalen, temperierbaren, 1
mm starken Substratplatte aus geschliffenem V2A-Stahl fixiert, daR® er etwa 3 mm tber
diese nach oben hinausragt. Dazu wurde er durch zweimaliges doppeltes Uberrollen
mittels einer 2 kg-Rolle fixiert. Die verklebte Flache betrdgt 13 mm x 10 mm (Héhe x
Breite). Im verklebten Bereich wird der Filmtrager mittig in etwa 6 mm Breite mit einem
100 um starken, mit einer Haftklebemasse versehenen PETP-Trager riickseitig verstarkt.
Der Verstarkungsfilm ragt etwa 1 mm nach oben Uber den zu vermessenden
Selbstklebefilm hinaus. Zur Aufnahme der Scherwege dient eine Tauchspule
(differentieller HF-Transformator), die mit ihrem Taster auf dem Hilfstrager aufliegt. Bei
Anlegen einer Scherspannung, die durch Anhdngen eines Gewichtes an den
Selbstklebestreifen erfolgt, wird der Stift der Tauchspule entsprechend der im verklebten
Bereich eintretenden Scherdeformation ausgelenkt. Dies fuhrt innerhalb des nutzbaren
MeRbereiches von 2500 um zu einer linearen Verdnderung der induzierten elektrischen
Spannung in der Empfangerspule. Detektiert wird die Summe aus elastischer und vis-
koser Scherverformung. Die Auflésegenauigkeit der MeRapparatur liegt bei etwa 1,2 um.
Uber eine Heizsteuerung wird ein Temperaturprogramm (Starttemperatur: + 30 °C;
Endtemperatur: + 180 °C; Heizrate 2 K/min) gefahren. Ermittelt wird die Temperatur bei

einem erreichten Scherweg von 250 um (Tas0 ym) SOWie die Temperatur beim Versagen

der Verklebung (Tgrcn)-

G. Alterungsbestandigkeit

Klebstreifen einer Breite von 2 cm wurden auf Glasplatten durch zweimaliges doppeltes
Uberrollen mittels einer 2 kg-RoIie verklebt und fiir 7 Tage unter einer Sonnenlichtlampe
(Osram Ultra Vitalux 300 W) bestrahlt. Der Abstand zwischen Probe und Lichtquelle
betrug 35 cm, die Temperatur im Bestrahlungsraum + 50 °C. Die bestrahlte Probe wurde
optisch auf Verfarbung untersucht und mit einer unbestrahlten Probe verglichen.
AnschlieRend wurde ein Kiebkrafttest analog PSTC-1 (siehe auch Methode D in der
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vorliegenden Schrift) durchgefiihrt und mit einer unbestrahlten Probe verglithen. Nach
Abzug der Haftklebemasse von der Glasplatte wurde die Substratoberfldche auf etwaige

Klebmassenriickstande untersucht.
Priifmusterherstellung

Herstellung eines RAFT-Reglers:

Die Herstellung des Reglers Bis-2,2'-phenylethyitrithiocarbonats (IX) erfolgte ausgehend
von 2-Phenylethylbromid mit Dischwefelkohlenstoff und Natriumhydroxid nach einer
Vorschrift von Synth. Comm., 1988, 18 (13), 1531. Ausbeute 72 %. 'H-NMR (CDCl,),

8: 7,20-7,40 ppm (m, 10 H); 3,81 ppm (m, 1 H); 3,71 ppm (m, 1 H); 1,59 ppm (d, 3 H);
1,53 ppm (d, 3 H).

Herstellung von Nitroxiden:

(a) Herstellung des difunktionellen Alkoxyamins (XI):
Es wurde analog der Versuchsvorschrift aus Journal of American Chemical Society,
1999, 121(16), 3904 vorgegangen. Als Ausgangsstoffe wurden 1,4-Divinylbenzol und

Nitroxid (XII) eingesetzt.

et

(XI)

(b) Herstellung des Nitroxids (XII) (2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-nitroxid):
Es wurde analog der Versuchsvorschrift aus Journal of American Chemical Society,

1999, 121(16), 3904 vorgegangen.
*0—N

(XID)
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Verwendete kommerzielle Rohstoffe:
Handelsname Struktur Hersteller
Vazo 67 2,2'-Azobis-(2-methylbutannitril) DuPont
Kraton D1102 PS-PB-PS, 29 % Styrolgehalt, ca. 20 % PS-|Shell Chemicals
PB Diblockgehalt
Regalite R1100 Hydriertes C9-Klebharz Hercules
Norsolene M1080 C9-C5-Klebharz Cray Valley
Dertophene T 110 Terpenphenol-Klebharz DRT
Desmodur L75 Aromatisches Isocyanat Bayer AG

Beispiel 1: Herstellung PS-P(BuA/AA)-PS:

(i) In einem fur die radikalische Polymerisation konventionellem Reaktor werden unter
Stickstoffatmosphare 362 g Styrol und 3,64 g Regler (IX) vorgelegt. Es wird auf 110 °C
erhitzt und mit 0,1g Vazo 67® (DuPont) initiiert. Fur 24 Stunden wird bei 110 °C geruhrt,
dann mit weiteren 0,1 g Vazo 67° initiiert und weitere 24 Stunden polymerisiert. Wahrend
der Polymerisation steigt die Viskositat merklich an. Zur Kompensation werden 150 g
Toluol zugegeben.

(i) In einem zweiten Schritt wird dem Produkt aus (i) 2,285 kg n-Butylacrylat (BuA), 97 g
Acrylsaure (AA) und 750 g Aceton zugeflgt. Es wird auf 60 °C erwérmt und mit 0,75 g
Vazo 67 initiiert. Nach 3 Stunden wird nochmals mit 0,75 g Vazo 67® nachinitiiert. Nach 5
Stunden wird mit 400 g Aceton verdinnt. Nach 14 Stunden ist die Polymerisation

beendet und es wird abgekuhlt.
Das erhaltene Produkt wurde im Vakuumtrockenschrank bei 10 Torr und 45 °C

12 Stunden lang aufkonzentriert.
Charakterisierung: PS-P(BuA/AA)-PS; M, = 176 kg/mol; M/M(GPC) = 1.8;
Comonomergehalte: 13 % Styrol, 4 % Acrylsaure, 83 % n-Butylacrylat; Umsatz 96 %.

(Molmassenangaben aus GPC gegen Polystyrol-Standards).
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Beispiel 2: Herstellung PMMA-PBuA-PMMA:

Allgemeine Durchfiihrung: Eine Mischung aus dem Alkoxyamin (XI) und dem Nitroxid
(XID) (10 Mol-% zu Alkoxyamin (XI)) wird mit dem Monomeren B (fur den spéteren
Polymerblock P(B)) gemischt, mehrmals unter Herabkihlen auf - 78 °C entgast und
anschlielRend in einem geschlossenen Behalter unter Druck auf 110 °C erhitzt. Nach 36 h
Reaktionszeit wird das Monomer A (fur den spéteren Polymerblock P(A)) hinzugegeben
und weitere 24 Stunden bei dieser Temperatur polymerisiert.

In Analogie zur allgemeinen Durchfuhrung der Polymerisation wurden 0,739 g des
difunktionellen Initiators (XI), 0.0287 g des freien Nitroxids (XII), 500 g n-Butylacrylat (B)
und 105 g Methyimethacrylat (A) eingesetzt. Zur Isolierung des Polymers wurde auf
Raumtemperatur abgekuhlt, das Blockcopolymer PMMA-PBUA-PMMA in 750 ml
Dichlormethan geldst und dann in 6.0 L Methanol (auf -78 °C gekuhlt) unter starkem
Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde ber eine gekuhlte Fritte abfiltriert.

Das erhaltene Produkt wurde im Vakuumtrockenschrank bei 10 Torr und 45 °C
12 Stunden lang aufkonzentriert.

Charakterisierung: PMMA-PBUA-PMMA M, = 186 kg/mol (M,/M,(GPC) = 1,7); 17 %
Methylmethacrylat, 83 % n-Butylacrylat; Umsatz 94 %.

Beispiel 3: Vergleichsprobe 1:

Zum Vergleich wurden handelsibliche tesa® Powerstrips® untersucht, welche ein
einschichtiges, auf Styrolblockcopolymer (enthaltend Blockcopolymere mit nicht
hydrierten Elastomerblécken), Klebharz und Additiven bestehendes tragerloses

Selbstklebesystem darstellen (vgl. DE 42 22 849 C2).

Beispiel 4: Vergleichsprobe 2:

Ferner wurde ein chemisch vernetztes Acrylatcopolymer (,Vernetztes Acrylat®) unter-
sucht, das durch klassische radikalische Polymerisation hergestelit wurde. Die Zu-
sammensetzung betragt 48,5 % n-Butylacrylat, 48,5 % 2-Ethylhexylacrylat, 2 % Gly-
cylidenmethycrylat, 1 % Acrylsdure, vernetzt mit Desmodur L75 und Zinkchlorid. Ver-

gleichsprobe 2 enthielt zu 30 % das Klebharz Dertophene T1 10°.
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Herstellung stripfahiger Selbstklebebénder:

0

(iii)

Einschichtsysteme wurden durch Pressen (temperierbare Presse: Typ KHL 50 der
Fa. Bucher-Guyer) des I6sungsmittelfreien Materials bei 180 °C unter 600 kg fur
5 min und anschlieend unter 6 t fir 1 min sowie Ausstanzen von 20 mm x 50 mm
grofRen Selbstklebestreifen erhalten.

Dreischichtsysteme wurden erhalten durch Ausstreichen der Haftklebeschicht a
auf ein silikonisiertes Trennpapier, anschiieRendes Umkaschieren auf einen zuvor
durch Pressen hergestellten Elastomerkern (bestehend aus 60 Tin. Kraton D 1102
und 40 Tin. Regalite R 1100) und anschlielendes Ausstanzen von 20 mm x 50
mm grof3en Selbstklebestreifen. Die Anbindung der Deckschicht an den Kern ist
so gut, dall nach Verklebung und Wiederablésung durch Verstrecken die
Deckschichten auf dem Elastomerkern verbleiben und das Substrat riickstandsfrei
zuriickbleibt.

Tragerhaltige Systeme mit schaumstoffhaltigem Tréger wurden hergestellt, indem
die Deckschicht auf silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen wurde, auf den
fluorvorbehandelten Schaum umkaschiert wurde und anschlieRend zu 20 mm x
50 mm grofRen Selbstklebestreifen ausgestanzt wurden. Auf Folientrdger wurde

die Haftklebemasse direkt beschichtet.
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Beispiele

Als Beispiel seien hier folgende stripfahigen Selbstklebestreifen vorgestelit:

Bezeichnung |Produktaufbau |Schichtdicke | Materialien

Klebestreifen 1 | Einschichtig a =760 um [a: PS-P(BuA/AA)-PS

Klebestreifen 2 | Dreischichtig a=50pum a: PS-P(BUA/AA)-PS

b =700 um |b: Kraton D1102

a'=50 pm + 40% Regalite R1100
a‘: PS-P(BuA/AA)-PS

Klebestreifen 3 | Dreischichtig a=50pum a: PMMA-PBuUA-PMMA
b =700 um |b: Kraton D1102 + 40% Regalite R1100
a’'=50um |a": PMMA-PBuUA-PMMA

Klebestreifen 4 | Einschichtig a =650 ym |a: PMMA-PBuA-PMMA

tesa® Einschichtig a =650 ym |a: siehe oben

Powerstrip®

(MMA: Methylmethacrylat, BuA: Butylacrylat; AA: Acrylsaure; S: Styrol; P: Poly-)

Zundchst sollen die mechanischen Eigenschaften einiger Beispielaufbauten von
erfindungsgemaRen stripfahigen Systemen (Selbstklebestreifen) diskutiert werden. Es ist
bekannt, daR die Reildehnung von  Acrylatblockcopolymeren diejenigé
polydienenthaltender Styrolblockcopolymere typischerweise nicht erreicht (G. Holden, N.
R. Legge, R. Quirk, H. E. Schroeder (Hrsg.), Thermoplastic Elastomers, 2. Aufl., 1996, C.

Hanser Verlag, Munchen).

Dies belegen gleichfalls die Messungen am Klebestreifen 4. Die Verwendung von aus
mehreren Schichten aufgebauten Selbstklebestreifen, die hochdehnbare Mittelschichten
auf Basis von Styrolblockcopolymeren enthalten, fuhrt, wie am Kiebestreifen 3 zu er-
kennen, zu einer deutlichen Verbesserung dieser Eigenschaft. Uberraschenderweise
reiken die AuRenschichten enthaltend Acrylatblockcopolymer auch bei hohen
Verstreckungen, wie sie beim dehnenden Herauslésen der Kiebestreifen aus einer
Klebfuge auftreten, nicht. Gleichfalls wird kein Ablésen der Deckschichten von der

styrolblockcopolymerhaltigen Mittelschicht beobachtet.
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Es zeigt sich Uberraschenderweise ferner am Beispiel des Klebestreifen 1, dal eine
Mittelschicht. hoher Reilldehnung gar nicht in jedem Fall notwendig ist, um mit acrylat-
blockcopolymerhaltigen Selbstklebestreifen eine hohe ReilRdehnung zu erreichen.
Klebestreifen 1 ist als Einschichtsystem konzipiert und enthalt Polystyrolendbiécke. Die

ReiRdehnung fur diese System liegt erstaunlicherweise bej fast 1000 %.

Zug/Dehnungs-Charakteristik, Stripkraft

Bezeichnung Max. Spannung omax | Max. Dehnung emax Stripspannung
Klebestreifen 1 "~ 19,5 MPa 960 % 0,8 MPa
Kiebestreifen 2 5,9 MPa 870 % 1,2 MPa
Klebestreifen 3 7,0 MPa 900 % 1,2 MPa
Klebestreifen 4 5,9 MPa 450 % -

tesa® Powerstrip® 11,3 MPa 1230 % 1,8 MPa

Ein guter qualitativer Test, der zeigt, ob eine Haftklebemasse prinzipiell zur Verwendung
in stripfahigen Selbstklebestreifen geeignet ist, prift die rickstands- und zerstérungsfreie
Wiederablosbarkeit von Papierstreifen, die mittels eines die zu prufende Haftklebemasse
enthaltenden Selbstkiebestreifens auf Stah! verklebt sind. Diesem einfachen aber
aussagekraftigen Test wurden die in obiger Tabelle vorgestellten Selbstklebestreifen
unterzogen. Alle lieBen sich riickstands- und zerstérungsfrei durch Verstrecken parallel
zur Verklebungsebene aus der Klebfuge zwischen Stahl und Papier herauslésen. Obwohl
auch chemisch vernetzte klassische Acrylatcopolymere oft eine hohe Dehnbarkeit
aufweisen, zeigt sich, daR solche Systeme beim Ablésen durch Verstrecken parallel zur
Klebschicht die Oberflache des Papiers typischerweise beschadigen und/oder dal} sie
sehr hohe Abldsekrafte (Stripkrafte) erfordern. Eine hohe Reildehnung allein ist also
keine hinreichende Bedingung fur stripfahige Selbstklebestreifen. Entscheidend ist des
weiteren, ob sich das Selbstkiebeband mit niedriger Stripkraft aus der Klebfuge
herausltsen 18Rt und auch ob die Reibung in Kontakt mit einer der Substratoberflachen
ausreichend niedrig ist. Letztere Eigenschaften sind dann besonders gut erflllt, wenn die
Haftklebemasse unter Verstreckung ihre Selbstkiebrigkeit (Tack) weitestgehend verliert.
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Ein entsprechender Tackverlust a3t sich mit Hilfe eines Stempel-Tack-Gerats sehr gut
quantifizieren. Von den tesa® Powerstrips®, einem stripfahigen haftklebrigen Produkt auf
Basis eines Styrolblockcopolymer-Harz-Blends, ist bekannt, dal® die Abzugskraft eines
Stahlobjekts von einer verstreckten Oberfliche im Stempel-Tack-Test um bis zu 80 %
niedriger ist als fir den unverstreckten Fall. Chemisch vernetzte Systeme entsprechend
des Standes der Technik auf Basis von Acrylatcopolymeren zeigen dagegen einen
deutlich niedrigeren Tackverlust. Die erfindungsgemaéRen stripfahigen Systeme auf Basis
von Acrylatblockcopolymeren zeigen nun Uberraschenderweise, genau wie
Haftklebemassen basierend auf Styrolblockcopolymer-Harz-Blends, einen hohen
Tackverlust, wobei es gleichgiltig ist, ob der gesamte Selbstklebestreifen aus einer
acrylatblockcopolymerhaltigen Haftklebemasse besteht, oder ob bei mehrschichtigen
Produktaufbauten lediglich die fur die Verklebung relevanten Deckschichten
Acrylatblockcopolymere enthalten. In beiden Fallen lassen sich entsprechende
Selbstklebestreifen im  Gegensatz zu klassischen  acrylatcopolymerhaltigen
Selbstklebestreifen mit sehr geringer Reibung an dem Stahlsubstrat rlickstands- und
zerstorungsfrei wieder ablésen. Die Stripkréfte, die zum Herauslésen des
Selbstklebestreifens aus der Fuge benétigt werden, liegen ebenfalls im Bereich der
Werte, die von Haftklebemassen auf Basis von Styrolblockcopolymeren bekannt sind,

und sind daher ein weiteres Indiz, dal sich Acrylatblockcopolymere zum Einsatz als

stripfahige Selbstkiebestreifen eignen.

Tackverlust unter Verstreckung

Bezeichnung Abzugskraft Abzugskraft ‘ Tackverlust
(ungedehnt) (gedehnt) |

Klebestreifen 1 50N 14N 75 %

Klebestreifen 2 55N 14N 75 %

Klebestreifen 3 56N 12N 79 %

tesa® Powerstrip® - - 80 %

Vernetztes 6,4 N . 47N 27T %

Polyacrylat

Um zudem ein rickstandsfreies Ablésen der Selbstklebestreifen zu erméglichen, muf3

sich die Haftklebemasse durch gute kohésive Eigenschaften auszeichnen. Ein die vorge-
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nannte Eigenschaft beschreibender Materialparameter ist neben der Maximalspannung

omax auch die Scherstandzeit, die gleichzeitig Aussagen Uber die Halteleistung bei

verschiedenen Scherbelastungen und Anwendungstemperaturen erlaubt. Fir die in den

erfindungsgemagen

stripféahigen

Systemen

verwendeten

Klebmassen

wurden

Scherstandzeiten auf PET-Tragern ermittelt, wobei typischerweise wesentlich hoéhere

Haltezeiten fur die hier beschriebenen Acrylatblockcopolymere gefunden wurden als

solche, wie sie von klassischen, zum Stand der Technik gehérigen chemisch vernetzten

acrylatcopolymerhaltigen

Haftklebemassen

bekannt

sind.

So

konnten

far

acrylatblockcopolymerhaltige Haftklebemassen selbst bei 70 °C unter Belastung von

10 N Haltezeiten von > 10.000 min gefunden werden, sowie ebenso bei 23 °C fur 20 N.

An dieser Stelle sei auch auf die typischerweise erreichbaren Klebkrafte von 4 bis 6 N/cm

fur eine Schichtdicke von 50 um hingewiesen. Es zeigt sich, daR ein gewisser Gehalt an

Acrylsaure im Polymerblock P(B) zu einer deutlichen Steigerung der Klebkraft auf Stahl

fuhrt. Es bieten sich daher bevorzugt Polymerisationsmethoden zur Hersteliung der

Haftklebemassen der erfindungsgeméaRen Systeme an, die die Copolymerisation von
Acrylsdure erlauben, was typischerweise von radikalischen Methoden geleistet werden

kann. Ebenso sind die oben beschriebenen Polymerisationsprozesse auch in der Lage,

solche Monomere in ein Acrylatblockcopolymer einzubauen, so daf? gute Klebkrafte auch

auf anderen Oberflachen erreicht werden. Als Beispiel sei hier die Verwendung von

2-Ethylhexylacrylat genannt, dessen Einbau zu einer Haftklebemasse fuhrt, die zur

Verklebung auf unpolaren Oberflachen besonders geeignet ist.

Scherstandzeiten, Klebkraft (Stahl)

Material 23°C, 10N |40°C,10N |70°C,10N 123°C,20N |Peel 180°
PS-P(BuA/AA)-PS  |> 10000 min |> 10000 min |> 10000 min |> 10000 min 6,0 N/cm
PMMA-PBUA-PMMA | > 10000 min |> 10000 min {> 10000 min |> 10000 min |4,4 N/cm

Als eine zusitzliche Methode erlauben Thermoscherwegmessungen differenzierte

Aussagen Uber das Scherverhalten von Haftklebemassen als Funktion der Temperatur.

Wahlweise werden

unterschiedliche Scherbelastungen

vorgegeben

und damit

unterschiedliche Anforderungen an die Halteleistung simuliert. Zur Beschreibung der
thermischen Belastbarkeit der Klebbindungen werden hier zwei Temperaturen her-

angezogen, zum einen diejenige Temperatur, bei der die Verklebung eine Scherung von
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250 ym aufweist, sowie zum anderen diejenige Temperatur, bei der die Verklebung
versagt. Es zeigt sich auch hier, dal} acrylatblockcopolymerhaltige Haftklebemassen

klassischen, chemisch vernetzten Acrylatblockcopolymeren leistungsmaRig uberlegen

sind.
Thermoscherweg
Material T250 ym Thruch

100 g Last |500 g Last [100 g Last |500 g Last
PS-P(BuA/AA)-PS 104 °C 68 °C 120 °C 85 °C
PMMA-PBUA-PMMA | 155 °C 72°C 170 °C 72 °C
Vernetztes Acrylat - 30°C -- 38 °C

Im Gegensatz zu stripfahigen Selbstklebestreifen auf Basis von Styrolblockcopolymeren
zeigen Systeme auf Basis von Acrylatblockcopolymeren den Vorteil, daf} sie leicht in
wasserklar-transparenter Erscheinungsform hergestellt werden kénnen. Dadurch, dal
Acrylate unanfallig gegen UV-Strahlung sind, kann auf Additive verzichtet werden, die zu
einer Tribung oder Farbung der Haftklebemassen fuhren. Alle erfindungsgemaRen
stripfahigen Selbstklebestreifen auf Acrylatbasis zeichnen sich durch wasserklare
Transparenz aus. DaB trotz Verzicht auf UV-Schutzmittel eine gute Alterungsstabilitat ge-
wahrleistet ist, UV-Tests.
acrylatblockcopolymerhaltige Selbstklebestreifen auf Glasplatten verklebt. Ein Teil dieser

zeigen Zum direkten Vergleich wurden
Muster wurde unter einer Sonnenlichtlampe, deren Spektrum auch den UV-Bereich
einschliet, bestrahlt. Die bestrahlten Muster zeigten genau wie die unbestrahiten
Vergleichsmuster wasserklare Transparenz. Auch die Klebkraft &nderte sich kaum (der
leichte Anstieg ist auf die etwas erhohte Temperatur durch Bestrahlung zurGckzufihren).
Eine Untersuchung des Substrats zeigte fur bestrahlte und unbestrahlte Muster keinerlei
Ruckstande. Ebenso zeigte auch die Haftklebemasse keine Defekte und konnte
wiederverwendet werden. Es werden deutliche Vorteile im Vergleich zu Systemen auf

Styrolblockcopolymerbasis erkennbar.
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Alterungsstabilitat
Material Bestrahiungs- { Optische Klebkraft 180° | Ruckstande
dauer Erscheinung nach | (Glas) auf Substrat

Bestrahlung

PMMA-PBUA-PMMA |0 Tage Transparent, farblos | 7,3 N/cm Keine

PMMA-PBUA-PMMA |7 Tage Transparent, farblos | 8,3 N/cm Keine

tesa® Powerstrip® 0 Tage Nicht transparent, |40 N/cm* Keine
altweify

tesa® Powerstrip® 7 Tage Nichttransparent, Nicht Reillen
altweifl® bestimmbar**

*) Powerstrips riickseitig verstarkt mit glasfaserverstarktem Klebeband (z. B. tesa® pack

53311), Abzugswinkel: 90°
**) Klebestreifen irreversibel mit Glas verklebt

Ein wichtiger Vorteil von Haftklebemassen auf Basis von Acrylatblockcopolymeren ist,
auch ohne Harze sehr gute Klebeigenschaften zu zeigen, weswegen Harzabmischungen
nicht, wie z. B. bei Styrolblockcopolymerkilebemassen, zwingend erforderlich sind.
AbschlieBend sei trotzdem noch aufgezeigt, dald die Uberraschenden Ergebnisse fur die
bislang vorgesteliten Produktaufbauten auch durch harzabgemischte Haftklebemassen
erreichbar sind. Als Beispiel soll hier ein Dreischichtsystem dienen (a: PS-P(BuA/AA)-PS
+ 20 % Norsolene M1080 (Cray Valley), 50 um; b: Kraton D1102 + 40 % Regalite R1100,
650 um; a‘. PS-P(BuA/AA)-PS + 20 % Norsolene M1080, 50 um). Die resultierenden
Daten sind mit den fur die oben beschriebenen nichtabgemischten Systeme vergleichbar.
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Patentanspriiche

Stripfahige Systeme, mindestens enthaltend eine Haftklebemasse auf Basis von
zumindest einem Blockcopolymer, dadurch gekennzeichnet, dafl das zumindest eine
Blockcopolymer zumindest teilweise auf Basis von (Meth-)Acrylsaurederivaten, wobei
die Blockcopolymere mindestens die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem
Polymerblock P(B) und wenigstens zwei Polymerbldcken P(A) aufweisen, und wobei
- P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblécke aus Monomeren A
reprasentieren, wobei die Polymerblécke P(A) jeweils eine Erweichungs-
temperatur im Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen,
- P(B) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren B reprasentiert, wobei
der Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 100 °C bis
+ 10 °C aufweist,
die Polymerblécke P(A) und P(B) nicht homogen miteinander mischbar sind.

Stripfahige Systeme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall die
Haftklebemasse eine Reifldehnung von mindestens 300 %, gemessen nach

Prifmethode B, und eine Zugfestigkeit von mindestens 3 MPa, gemessen nach

Prifmethode B, aufweist.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal der Aufbau des Blockcopolymers/der Blockcopolymere durch
eine oder mehrere der folgenden allgemeinen Formeln beschrieben werden kann:

P(A)-P(B)-P(A) O
P(B)-P(A)-P(B)-P(A)-P(B) (1)
[P(A)-P(B)]X (1)
[P(B)-P(A)-P(B)l-X (V)
[P(A)-P(B)IX[P(B)Im V),

wobei n = 2 bis 12, m = 1 bis 12 und X einen di- bzw. multifunktionellen
Verzweigungsbereich darstellt, '

wobei die Polymerblécke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren A représentieren, wobei die
Polymerblécke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 20 °C

bis + 175 °C aufweisen,
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- und wobei die Polymerblécke P(B) unabhdngig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren B reprasentieren, wobei die
Polymerblécke P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 100 °C

bis + 10 °C aufweisen.

. Stripféahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dal}
das zumindest eine Blockcopolymer einen symmetrischen Aufbau derart aufweist,

daB in der Kettenldnge und/oder der chemischen Struktur identische Polymerblécke

P(A) und/oder dal} in der Kettenldnge und/oder der chemischen Struktur identische

Polymerblécke P(B) vorliegen.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dafi
das zumindest eine Blockcopolymer eines oder mehrere der folgenden Kriterien
aufweist:
eine Molmasse M, zwischen 10.000 und 600.000 g/mol, bevorzugt zwischen
30.000 und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 50.000 und 300.000
g/mol,
eine Polydispersitat D = M,/M, von nicht mehr als 3,
einen Anteil der Polymerblécke P(A) zwischen 5 und 49 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 7,5 und 35 Gew.-%, insbesondere zwischen 10 und 30 Gew.-%,

bezogen auf die Triblockcopolymerzusammensetzung.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dal
das Verhaltnis der Kettenléangen der Polymerblécke P(A) zu denen der Polymerbldcke

P(B) so gewahlt wird, daRk die Polymerblécke P(A) als disperse Phase (,Domanen”) in
einer kontinuierlichen Matrix der Polymerblécke P(B) vorliegen, insbesondere als

kugelférmige oder verzerrt kugelférmige Doménen.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dal3
die Haftkiebemasse einen Blend eines oder mehrerer Blockcopolymere entsprechend

den vorstehenden Ansprichen
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mit zumindest einem Blockcopolymer, weiches die invers aufgebaute Einheit

P(B)-P(A)-P(B) enthalt, und/oder mit zumindest einem Diblockcopolymer P(A)-P(B),

wobei die Polymerblécke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren A reprasentieren, wobei die
Polymerbldocke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 20 °C
bis + 175 °C aufweisen,

und wobei die Polymerblécke P(B) unabhangig voneinander Homo- oder
Copolymerblécke aus den Monomeren B reprasentieren, wobei die
Polymerblécke P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 100 °C

bis + 10 °C aufweisen,

und/oder mit zumindest einem Polymeren P‘(A) und/oder P‘(B),

wobei die Polymere P‘(A) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren A
reprasentieren, wobei die Polymere P‘(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im
Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen,

wobei die Polymere P‘(B) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren B
reprasentieren, wobei die Polymere P‘(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im
Bereich von - 100 °C bis + 10 °C aufweisen,

und wobei die Polymere P'(A) beziehungsweise P‘(B) bevorzugt mit den

Polymerblocken P(A) beziehungsweise P(B) mischbar sind,

darstellt.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, da®
das zumindest eine Diblockcopolymer eines oder mehrere der folgenden Kriterien

aufweist:

eine Molmasse M, zwischen 5.000 und 600.000 g/mol, bevorzugt zwischen
15.000 und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 30.000 und 300.000
g/mol,

eine Polydispersitat D = M,/M, von nicht mehr als 3,

einen Anteil der Polymerbiécke P(A) zwischen 3 und 50 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 5 und 35 Gew.-%, bezogen auf die Diblockcopolymer-

zusammensetzung.
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Stripféahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dal}
die Polymerblécke P(B) und/oder die Polymere P'(B) zumindest teilweise eine oder

mehrere aufgepfropfte Seitenketten enthalt.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daf®
als Monomere B Verbindungen aus den folgenden Gruppen gewahlt werden:
- 75 bis 100 Gew.-% Acrylsaure- und/oder Methacrylsdurederivate der allgemeinen
Struktur (V1)
CH,=CH(R")(COOR?) (V)
wobei R'=H oder CH; und R? = H oder lineare, verzweigte oder ringférmige,
gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 30, insbesondere mit 4 bis 18
Kohlenstoffatomen darstelit,

0 bis 25 Gew.-% Vinylverbindungen, welche bevorzugt funktionelle Gruppen

enthalten

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dal}

der Haftklebemasse Klebharze beigemischt sind, insbesondere solche, die mit den
Polymerblécken P(B) vertraglich sind, bevorzugt zu einem Gewichtsanteil bis zu
40 Gew.-%, sehr bevorzugt bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die Haftklebemasse,
und/oder dafl der Haftklebemasse Weichmacher, Fullstoffe, Keimbildner, Biahmittel,

Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel zugesetzt sind.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche,

gekennzeichnet durch
einen einschichtigen Produktaufbau, wobei die Schicht aus einer Haftklebemasse
entsprechend einem der vorangehenden Anspriiche besteht und bevorzugt eine

Dicke von mindestens 100 pm, besonders bevorzugt von mindestens 350 pm

aufweist.
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Stripfahige Systeme nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11, gekennzeichnet
durch

einen mehrschichtigen  Produktaufbau, insbesondere einem zwei- oder
dreischichtigen Produktaufbau, wobei zumindest eine der Schichten aus einer
Haftklebemasse entsprechend einem der vorangehenden Anspriche besteht und
bevorzugt eine Dicke von mindestens 10 um, besonders bevorzugt von mindestens
25 um aufweist, und wobei bevorzugt eine der weiteren Schichten aus einem
Elastomer besteht und bevorzugt eine Dicke von mindestens 100 pm, besonders

bevorzugt von mindestens 200 ym aufweist.

Stripfahige Systeme nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche,

gekennzeichnet durch zumindest eine Tragerschicht.

Verwendung von Haftklebemassen auf Basis von zumindest einem Blockcopolymer
fur stripfahige Systeme, dadurch gekennzeichnet, daf}
das zumindest eine Blockcopolymer zumindest teilweise auf Basis von
(Meth-)Acrylsdurederivaten, wobei das zumindest eine Blockcopolymer mindestens
die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem Polymerblock P(B) und wenigstens
zwei Polymerblécken P(A) besteht, und wobei
P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblécke aus Monomeren A
représentieren, wobei die Polymerblécke P(A) jeweils eine Erweichungs-
temperatur im Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen,
P(B) einen Homo- oder Copolymerblock aus den Monomeren B reprasentiert,
wobei der Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von
- 100 °C bis + 10 °C aufweist,
die Polymerblécke P(A) und P(B) nicht homogen miteinander mischbar sind.
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KLA;SIFIZIEFIUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

A.
IPK C09J153/00 C09J153/02  €08L53/00 C08L53/02 C08F293/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 C09J CO09D CO8L CO8F A47G B32B

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehSrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsullierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unier Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

US 5 403 658 A (SOUTHWICK JEFFREY G ET
AL) 4. April 1995 (1995-04-04)

* Spalte 8,Zeile 7 ;Spalte 7,Zeile 11-15,
38-39 ;Spalte 1,Zeile 58 - Spalte 2,Zeile
14 ; Spalte 2, Zeile 40-52, 68, 61-68
;Spalte 3,Zeile 27-31 ;Spalte 4,Zeile
55-57 ;Spalte 1,Zeile 11-36 =*

Spalte 7, Zeile 20 -Spalte 8, Zeile 6

1-6,9-15
7,8

WO 00 39233 A (HAESE FRANCOIS C D ;MA
JINGJING (US); EVERAERTS ALBERT I (US);
MIN) 6. Juli 2000 (2000-07-06)

* Seite 11, Zeile 22-23 ; Anspriiche
1,2,8-10,13,17-19,36,43,1-62 ; Seite 5,
Zeile 27-31 ; Seite 8, Zeile 27-31 ; Seite
9, Zeile 20-26 *

Seite 13, Zeile 19 -Seite 17, Zeile 6

- "

“1-15

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E* &fteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"T* Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum
oder dem Priorittsdatum verdifentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht koflidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung

*L* Versffentichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

*O* Veréfienllichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

“P* Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchien Prioritatsdatum veréfientlicht worden ist

kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

'Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehireren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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35-37, 10-11, 48-58 ; Seite 4, Zeile 18-37
; Seite 5, Zeile 11-18, 26-30 *

Seite 10, Zeile 49-53

EP 0 349 270 A (MINNESOTA MINING & MFG)
3. Januar 1990 (1990-01-03)

* Seite 2, Zeile 9-11 ; Seite 3, Zeile
9-10, 38, 45-46 ; Seite 3, Zeile 50 -
Seite 4, Zeile 21 *
Seite 8, Zeile 30-40
EP 0 863 184 A (KURARAY CO)

9. September 1998 (1998-09-09)

* Spalte 2, Zeile 1-9 ; Anspriiche 1-7 ;
Seite 5, Zeile 12-17, 26-29 ; Seite 4,
Zeile 36-57 ; Seite b, Zeile 49 - Seite 7,
Zeile 8 ; Seite 7, Zeile 21-43, 56-58 *
US 4 007 311 A (HARLAN JR JAMES T)

8. Februar 1977 (1977-02-08)

Anspriiche 1-8

US 5 098 959 A (MCGRATH JAMES E ET AL)
24. Marz 1992 (1992-03-24)

Spalte 1, Zeile 45 -Spalte 2, Zeile 10
WO 95 06691 A (BRIES JAMES L ;HAMERSKI
MICHAEL D (US); MINNESOTA MINING & MFG
(US) 9. Marz 1995 (1995-03-09)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 8, Zeile 23 -Seite 9, Zeile 3;
Anspriiche 1-21

1-6,9-15

1-6,9-15

7,8

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) {Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlich

die zur selhen Patentfamilie gehéren

Int

jonales Aklenzeichen

PCT/EP 02/02310

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdéffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
US 5403658 A 04-04-1995 KEINE
WO 0039233 A 06-07-2000 WO 0039233 Al 06-07-2000
AU 2097799 A 31-07-2000
EP 1144534 Al 17-10-2001
EP 1008640 A 14-06-2000 JP 2001115124 A 24-04-2001
EP 1008640 Al 14-06-2000
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ES 2057127 T3 16-10-1994
JP 2103277 A 16-04-1990
MX 169747 B 22-07-1993
ZA 8904874 A 27-03-1991
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