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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrift einen Klebstoff auf Was-
serbasis zum Verkleben von Substraten mit niedriger
Oberflachenenergie. Polyolefine wie Polyethylen und
Polypropylen sowie Copolymere davon sind bei der
Fertigung vieler Gegenstande einschlieRlich Fahr-
zeugzierblenden, Schuhsohlen, Spielzeug und Haus-
haltsgerate von Nutzen. Diese Polymere sind kosten-
glinstig und leicht und haben eine ausgezeichnete
Schlagfestigkeit. Leider unterbindet die inharente
niedrige Oberflachenenergie von Polyolefinen die
Haftung an den meisten Klebstoff- und Beschich-
tungsformulierungen, die im Allgemeinen polare Ma-
terialien wie Urethane, Acrylharzderivate und Epoxid-
harze enthalten. Infolgedessen richteten sich die An-
strengungen auf die Vorbehandlung der Oberflache
dieser Materialien mit niedriger Oberflachenenergie,
um sie klebefdhig zu machen. Zu solchen Vorbe-
handlungen gehdren Dampfreinigung, Entfetten,
Saurebehandlung, Grundieren, Koronaentladungs-
behandlung oder Plasmabehandlung. Weitere An-
strengungen zur Verbesserung der Haftung galten
der Verwendung von Haftvermittlern. Leider sind sol-
che Verfahren oft mihsam, kostspielig und umwelt-
schadlich. Demzufolge ware es von Vorteil, eine ein-
fache Art des Aufbringens von Klebstoffen auf Subst-
rate mit niedriger Oberflachenenergie ohne Oberfla-
chenvorbehandlung oder Haftvermittler zu entde-
cken. Ferner ware es von Vorteil, wenn es sich bei
dem Klebstoff oder einer &hnlichen Beschichtung um
einen auf Wasserbasis handeln wirde, um den Anteil
an flichtigen organischen Stoffen, Geruch und Kos-
ten zu senken.

Zusammenfassung der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung wird einem in der
Technik bestehenden Bedarf gerecht, indem sie, in
einer ersten Ausgestaltung, eine zweiteilige Kleb-
stoffformulierung bereitstellt, die, in einem ersten Teil,
Wasser, ein Tensid und einen geschutzten Alkylbo-
rankomplex umfasst und, in einem zweiten Teil, ein
Acrylmonomer und einen Trialkylboran verdrangen-
den Initiator. Das Tensid ist ein neutrales oder basi-
sches Tensid oder eine Kombination davon.

[0003] In einer zweiten Ausgestaltung handelt es
sich bei der vorliegenden Erfindung um eine Zusam-
mensetzung, die Wasser, ein Tensid, ein Acrylmono-
mer, einen Trialkylboran verdrangenden Initiator und
ein Thixotropiermittel umfasst.

[0004] In einer dritten Ausgestaltung handelt es sich
bei der vorliegenden Erfindung um ein Verfahren, bei
dem eine tensidstabilisierte wassrige Dispersion ei-
nes Trialkylboran-Organostickstoff-Komplexes mit ei-
nem Acrylmonomer und einem Trialkylboran verdran-
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genden Initiator in Kontakt gebracht wird, um einen
hartenden Klebstoff auf Acrylbasis zu bilden; und 2)
der hartende Klebstoff auf ein Substrat mit niedriger
Oberflachenenergie aufgebracht wird.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

[0005] In einer ersten Ausgestaltung handelt es sich
bei der vorliegenden Erfindung um einen zweiteiligen
Klebstoff, der in einem ersten Teil Wasser, ein Tensid
und einen geschitzten Alkylborankomplex und in ei-
nem zweiten Teil ein Acrylmonomer und einen Trial-
kylboran verdrangenden Initiator umfasst. Der hierin
verwendete Begriff "geschitzter Alkylborankomplex"
bezeichnet entweder einen Trialkylboran-Orga-
nostickstoff-Komplex, der ein oxidationsbestandiger
Komplex aus einem Trialkylboran und einer stick-
stoffhaltigen organischen Verbindung ist, oder ein he-
terocyclisches Borat, wie es in dem US-Patent
6,646,076, Spalte 3, Zeilen 40-67 bis Spalte 4, Zeilen
1-8 und Spalte 5-14 beschrieben und gelehrt wird,
dessen Beschreibung durch Verweis darauf hierin mit
einbezogen wird.

[0006] Der bevorzugte Alkylborankomplex ist ein
Trialkylboran-Organostickstoff-Komplex. Die Alkyl-
gruppen sind vorzugsweise jeweils unabhangig von-
einander C,-C,,-Alkyl oder C,-C,,-Alkylcycloalkyl,
mehr bevorzugt C,-C.-Alkyl. Beispiele fir stickstoff-
haltige organische Verbindungen sind substituierte
oder nicht substituierte primare Amine, sekundare
Amine, tertiare Amine, Diamine, Pyridine, Pyrrolidine,
Pyrrole und Carbazole.

[0007] Beispiele fiir bevorzugte Boran-Organostick-
stoff-Komplexe sind ein Triethylboran:Dimethylami-
nopropylamin-Komplex, Tributylboran:Dimethylami-
nopropylamin-Komplex, Triethylboran:Pyrroli-
din-Komplex, Tributylboran:Pyrrolidin-Komplex,
Triethylboran:Pyridin-Komplex,  Tributylboran:Pyri-
din-Komplex, Triethylboran:lsophorondiamin-Kom-
plex, Tributylboran:lsophorondiamin-Komplex, Triet-
hylboran:Methoxypropylamin-Komplex und Tributyl-
boran:Methoxypropylamin-Komplex.

[0008] Der Trialkylboran-Organostickstoff-Komplex
kann hergestellt werden, indem eine Trialkylboran-
verbindung, entweder allein oder als Trialkylbo-
ran-Etherat-Komplex, mit einer stickstoffhaltigen or-
ganischen Verbindung, vorzugsweise mit einem sto-
chiometrischen Uberschuss der stickstoffhaltigen
Verbindung, in Kontakt gebracht wird. Zum Beispiel
enthalt ein bevorzugter Tri-n-butylboran:3-Methoxy-
propylamin-Komplex Tri-n-Butylboran und 3-Metho-
xypropylamin in einem Molverhaltnis von etwa 1:1,05
bis etwa 1:1,50.

[0009] Das Tensid, bei dem es sich um ein neutrales
oder ein basisches Tensid oder eine Kombination da-
von handelt, ist in dem ersten Teil der zweiteiligen
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Formulierung enthalten. Beispiele fur geeignete Ten-
side sind Polyvinylpyrrolidinone, Polyetheramine, Po-
lyethylenglycole, Polyethylenglycol-Polypropylengly-
col-Copolymere, Polyacrylamide, Hydroxycellulose-
derivate, Polyvinylalkohole, Polyacrylsauresalze und
Polymethacrylsauresalze sowie Kombinationen da-
von.

[0010] Die Tensidkonzentration in dem ersten Teil
der Formulierung reicht aus, um die Lagerbestandig-
keit des Komplexes in Wasser zu erhéhen, und
schwankt in Abhangigkeit von dem verwendeten Ten-
sid. Im Allgemeinen liegt die Tensidkonzentration im
Bereich von etwa 0,5 bis etwa 25 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des Tensids, des Wassers und des
Komplexes.

[0011] Das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Kom-
plex ist vorzugsweise nicht kleiner als 2:1, mehr be-
vorzugt nicht kleiner als 5:1 und am meisten bevor-
zugt nicht kleiner als 10:1 und vorzugsweise nicht
gréRer als 100:1, mehr bevorzugt nicht grofRer als
50:1 und am meisten bevorzugt nicht gréRer als 20:1.

[0012] Der zweite Teil des zweiteiligen Klebstoffs
enthalt ein Acrylmonomer, einen Trialkylboran ver-
drangenden Initiator und, optional, ein Thixotropier-
mittel. Der Begriff "Acrylmonomer" wird hierin zur Be-
zeichnung eines Acrylamidmonomers, eines Acrylni-
trimonomers oder eines Acrylatmonomers verwen-
det, wobei Acrylatmonomere bevorzugt werden.
Acrylatmonomere haben die folgende chemische
Struktur:

CH;=CR'—C—OR

wo R ein von H verschiedener Substituent ist; vor-
zugsweise Alkyl, Cycloalkyl, Bicycloalkyl oder Hydro-
xyalkyl, mehr bevorzugt C,-C,-Alkyl, Isonorbornyl
oder Hydroxyethyl; und R' ist ein Substituent, vor-
zugsweise Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl, mehr bevor-
zugt Wasserstoff, Methyl oder Ethyl.

[0013] Beispiele fiir geeignete Acrylmonomere sind
Acrylnitril, Acrylamid, n-Methylacrylamid, Methyl-
acrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat,
t-Butylacrylat, Isobornylacrylat, 2-Hydroxyethyl-
acrylat, Hydroxypropylacrylat, Glycidylacrylat und
Ethyl-n-hexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme-
thacrylat, n-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat,
t-Butylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hy-
droxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat,
Isobornylmethacrylat, Glycidylmethacrylat, Tetrahy-
drofurfurylmethacrylat und Ethyl-n-hexylmethacrylat
sowie Kombinationen davon. Mehr bevorzugte Acryl-
monomere sind 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutyl-
methacrylat und Methylmethacrylat sowie Kombinati-
onen davon. Ein héchst bevorzugtes Acrylmonomer
is Methylmethacrylat.
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[0014] Der Trialkylboran verdrangende Initiator ist
gekennzeichnet durch seine Fahigkeit, das Trialkyl-
boran aus dem geschitzten Alkylborankomplex, vor-
zugsweise aus dem Trialkylboran:Organostick-
stoff-Komplex, zu verdrangen. AulRerdem kann der
Initiator so gewahlt sein, dass er mit dem Acrylmono-
mer copolymerisiert. Der Begriff "Acrylmonomer und
Trialkylboran verdrangender Initiator" kann also ein
einzelnes Monomer bezeichnen, das sowohl das
Verdrangen von Trialkylboran auslést als auch poly-
merisiert oder copolymerisiert, oder zwei oder mehr
getrennte Verbindungen, die als Paket polymerisie-
ren und das Verdrangen auslosen. Beispiele fur
Acrylmonomere, die aullerdem Trialkylboran ver-
drangende Initiatoren sind, sind 2-Hydroxyalkyl-
acrylate wie zum Beispiel 2-Hydroxymethylacrylat,
2-Hydroxyethylacrylat und 2-Hydroxybutylacrylat.

[0015] Beispiele fir weitere geeignete Initiatoren
sind Sauren, wie zum Beispiel Essigsaure, Acrylsau-
re, Methacrylsaure, Ameisensaure, sowie Isocyana-
te, Aldehyde, Ketone, Saurechloride und Anhydride.
Bevorzugte |Initiatoren sind Acrylsdure und Me-
thacrylsdure sowie Kombinationen davon. Die ver-
wendete Menge an Initiator ist vorzugsweise nicht
kleiner als 1, mehr bevorzugt nicht kleiner als 2
Gew.-% und nicht gréRer als 20, mehr bevorzugt
nicht gréRer als 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht des Initiators, des Monomers und des Thixotro-
piermittels.

[0016] Ein Thixotropiermittel ist ein Acrylpolymer,
das vorteilhafterweise in dem zweiten Teil des zwei-
teiligen Klebstoffs enthalten ist, um die Viskositat des
zweiten Teils so einzustellen, dass sie ungefahr dem
ersten Teil entspricht, vorzugsweise so, dass der ers-
te und der zweite Teil Viskositaten haben, die inner-
halb von 20% voneinander liegen. Vorzugsweise ist
die verwendete Menge an Thixotropiermittel nicht
kleiner als etwa 10 und nicht groer als etwa 30
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Acrylmono-
mers, des Boran verdrangenden Initiators und des
Thixotropiermittels. Ein bevorzugtes Thixotropiermit-
tel ist ein polymeres Acryl wie zum Beispiel Poly(me-
thylacrylat), Poly(ethylacrylat), Poly(n-propylacrylat),
Poly(n-butylacrylat), Poly(t-butylacrylat), Poly(carbo-
xyethylacrylat), Poly(methylmethacrylat), Poly(ethyl-
methacrylat), Poly(n-propylmethacrylat), Poly(n-bu-
tylmethacrylat), Poly(t-butylmethacrylat) und Po-
ly(carboxyethylmethacrylat). Ein mehr bevorzugtes
Thixotropiermittel ist Poly(methylmethacrylat), das
vorzugsweise ein gewichtsgemitteltes Molekularge-
wicht (M,,) von nicht kleiner als 50.000 und mehr be-
vorzugt nicht kleiner als 75.000 Dalton hat, vorzugs-
weise nicht gréRer als 500.000 und mehr bevorzugt
nicht gréRer als 400.000 Dalton.

[0017] Der Begriff "Substrat mit niedriger Oberfla-
chenenergie" wird hierin zur Bezeichnung eines poly-
meren Kohlenwasserstoff-, eines polymeren Fluor-
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kohlenstoff- oder eines polymeren Fluorkohlenwas-
serstoffsubstrats verwendet, das keine polaren Sub-
stituenten enthalt. Beispiele flir Substrate mit niedri-
ger Oberflachenenergie sind Polyethylene, Polypro-
pylene einschlie3lich isotaktische und syndiotakti-
sche Polypropylene, Ethylen-a-Olefin-Copolymere
einschlieBlich Ethylen-1-octen- und Ethylen-1-bu-
ten-Copolymere, hydriertes Polyisopren (auch be-
kannt als Polyethylen-alt-propylen)), Polyvinylidenflu-
oride, Polytetrafluorethylene, Polyester, Polyamide,
Polyacetale, Polystyrole und Mischungen davon.

[0018] Weitere Zusatzstoffe wie Pigmente, Farb-
stoffe, anorganische Fiillstoffe, UV-Stabilisatoren,
Peroxide, organische Lésungsmittel und Antioxidan-
tien kénnen in einem oder in beiden Teilen der zwei-
teiligen Formulierung enthalten sein. Der Klebstoff
hat daher eine weitere Anwendungsmdglichkeit als
Lack, Grundierung oder Beschichtung.

[0019] Die zweite Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung ist eine Zusammensetzung, die Wasser,
ein Tensid, ein Acrylmonomer, einen Trialkylboran
verdrangenden |Initiator, ein Thixotropiermittel und,
optional, einen oder mehrere Zusatzstoffe umfasst.
Diese Zusammensetzung kann mit dem Trialkylbo-
ran:Organoamin-Komplex kombiniert werden und in
eine Einkopf-Spruhvorrichtung eingeleitet und auf ein
Substrat aufgebracht werden, um einen Klebstoff, ei-
nen Lack, eine Grundierung oder eine Beschichtung
herzustellen. Alternativ kbnnen die Komponenten ge-
trennt gehalten werden und durch eine Mehrkompo-
nentenspruhvorrichtung aufgebracht werden.

[0020] Die dritte Ausgestaltung der vorliegenden Er-
findung ist ein Verfahren mit den folgenden Schritten:
Die zwei Teile der zweiteiligen Formulierung werden
miteinander in Kontakt gebracht, um einen hartenden
Klebstoff bereitzustellen; und der hartende Klebstoff
wird auf das Substrat aufgebracht. Die Schritte des
Zusammenbringens der Teile kdnnen getrennt oder
gleichzeitig erfolgen, und erfolgen vorzugsweise
gleichzeitig, d. h. die zwei Teile des Klebstoffs werden
zum Beispiel unter Verwendung einer Dichtungspis-
tole mit zwei Patronen ungefahr zu dem Zeitpunkt,
wo diese Komponenten mit dem Substrat in Kontakt
kommen, miteinander in Kontakt gebracht. Das Ver-
fahren der vorliegenden Erfindung stellt eine einfa-
che Méglichkeit zum Aufbringen eines Klebstoffs auf
ein Substrat mit niedriger Oberflachenenergie bei
Raumtemperatur bereit, ohne die Hilfe irgendeiner
Oberflachenvorbehandlung.

[0021] Die folgenden Beispiele dienen lediglich der
Veranschaulichung und sollen den Umfang der Erfin-
dung nicht einschréanken. H29A bezeichnet Tri-n-bu-
tylboran:3-Methoxypropylamin, das Tri-n-Butylboran
und 3-Methoxypropylamin in einem Molverhaltnis
von ungefahr 1:1,05 enthalt; H29B bezeichnet
Tri-n-butylboran:3-Methoxypropylamin, das Tri-n-bu-
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tylboran und 3-Methoxypropylamin in einem Molver-
haltnis von ungefahr 1:1,3 enthalt; pphp steht fiir "Tei-
le pro hundert Gewichtsteile" (Parts per hundred
Parts by weight).

Beispiel 1 — Herstellung von wasserhaltigem Kleb-
stoff mit H29A, der mit Polyvinylpyrrolidinon stabili-
siert ist

[0022] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 3 Teile eines Acrylharzes aus
66,7 pphp Methylmethacrylat (MMA), 17,3 pphp Po-
ly(methylmethacrylat) (PMMA, M,, = 300.000 Dalton),
12 pphp 2-Hydroxyethylacrylat und 4 pphp Acrylsau-
re mit 1 Teil einer aus 66 pphp Wasser, 24 pphp Po-
lyvinylpyrrolidinon (M,, = 300.000) und 16 pphp H29A
bestehenden Komponente kombiniert wurden. Die
Komponenten wurden mit einem Spatel von Hand
gemischt und auf 1" x 4" x 0,125" dicke Kupons des
isotaktischen Polypropylens Basel 6524 aufgebracht.
Distanzkugelchen mit einem Durchmesser von
0,005" wurden auf die Oberflache des Klebstoffs in
einer gleichmaRigen Dicke aufgebracht, und das La-
minat wurde in einer Anordnung zum Testen der
Uberlappungsscherfestigkeit befestigt. Das Laminat
wurde 24 Stunden aushéarten gelassen. Der Test wur-
de auf einem Spannrahmen Instron 4201 mit einer
1000 Ib-Kraftmessdose durchgefiihrt, wobei vom
Hersteller gelieferte Software der Serie 9 verwendet
wurde. Beim Test der Proben riss das Substrat bei
665 psi +/— 50 psi bei einer durchschnittlichen Deh-
nung von 0,19" mit einer Uberlappung der Verkle-
bung von 0,5 Inch.

Beispiel 2 — Herstellung von wasserhaltigem Kleb-
stoff mit H29A, der mit Polyvinylalkohol stabilisiert ist

[0023] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 2 Teile eines Acrylharzes aus 62
pphp MMA, 16 pphp PMMA (M,, = 300.000), 16 pphp
2-Hydroxyethylacrylat und 6 pphp Acrylsaure mit 1
Teil einer aus 85 pphp Wasser, 11 pphp Polyvinylal-
kohol (M,, = 150.000) und 4 pphp H29A bestehenden
Komponente kombiniert wurden. Die Komponenten
wurden mit einem Spatel von Hand gemischt und auf
1" x 4" x 0,125" dicke Kupons des isotaktischen Po-
lypropylens Basel 6524 aufgebracht. Distanzkigel-
chen mit einem Durchmesser von 0,005" wurden auf
die Oberflache des Klebstoffs in einer gleichmaRigen
Dicke aufgebracht, und das Laminat wurde in einer
Anordnung zum Testen der Uberlappungsscherfes-
tigkeit befestigt. Das Laminat wurde 24 Stunden aus-
harten gelassen und wie in Beispiel 1 beschrieben
getestet. Die resultierenden Proben fiir die Uberlap-
pungsscherfestigkeit versagten durch Reilen des
Substrats bei einer durchschnittlichen Uberlappungs-
scherenergie von 875 psi +/- 140 psi bei einer durch-
schnittlichen Dehnung von 0,47 Inch mit einer Subst-
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ratliberlappung von 0,5 Inch.

Beispiel 3 — Herstellung von wasserhaltigem Kleb-
stoff mit PEG

[0024] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil eines Acrylharzes aus 72
pphp MMA, 18 pphp PMMA (M,, = 300.000), 10 pphp
Acrylsaure mit 1 Teil einer aus 58 pphp Wasser, 33
pphp Polyethylenglycol (PEG, M, = 20.000) und 9
pphp H29A bestehenden Komponente kombiniert
wurden. Die Komponenten wurden mit einem Spatel
von Hand gemischt und auf 1" x 4" x 0,125" dicke Ku-
pons des isotaktischen Polypropylens Basel 6524
aufgebracht. Distanzkugelchen mit einem Durchmes-
ser von 0,005" wurden auf die Oberflache des Kleb-
stoffs in einer gleichmafigen Dicke aufgebracht, und
das Laminat wurde in einer Anordnung zum Testen
der Uberlappungsscherfestigkeit befestigt. Das Lami-
nat wurde 24 Stunden ausharten gelassen und wie in
Beispiel 1 beschrieben getestet. Die resultierenden
Proben fiir die Uberlappungsscherfestigkeit versag-
ten durch Reien des Substrats bei einer durch-
schnittlichen Uberlappungsscherenergie von 429 psi
nach Dehnung um 0,14 Inch mit einer Uberlappung
von 0,5 Inch.

Beispiel 4 — Wasserhaltiger Klebstoff mit H29A, der
mit Polyetheramin stabilisiert ist

[0025] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil eines Acrylharzes gemaf
Beispiel 3 mit 1 Teil einer aus 70 pphp Wasser, 25
pphp Polyetheramin Jeffamine™ 2000 (Warenzei-
chen von Huntsman Chemical) und 5 pphp H29A be-
stehenden Komponente kombiniert wurden. Die
Komponenten wurden mit einem Spatel von Hand
gemischt und auf 1" x 4" x 0,125" dicke Kupons des
isotaktischen Polypropylens Basel 6524 aufgebracht.
Distanzkugelchen mit einem Durchmesser von
0,005" wurden auf die Oberflache des Klebstoffs in
einer gleichmafigen Dicke aufgebracht, und das La-
minat wurde in einer Anordnung zum Testen der
Uberlappungsscherfestigkeit befestigt. Das Laminat
wurde 24 Stunden ausharten gelassen und wie in
Beispiel 1 beschrieben getestet. Die resultierenden
Proben fiir die Uberlappungsscherfestigkeit versag-
ten durch Reien des Substrats bei einer durch-
schnittlichen Uberlappungsscherenergie von 605 psi
+/— 70 psi nach Dehnung um 0,25" mit einer Uberlap-
pung von 0,5 Inch.

Beispiel 5 — Wasserhaltiger Klebstoff mit H29A, der
mit Natriumsalz von Polyacrylsaure stabilisiert ist

[0026] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil einer Acrylharzkompo-
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nente gemaf Beispiel 3 mit 1 Teil einer aus 75 pphp
Wasser, 20 pphp vollstandig neutralisiertem Natrium-
salz von Polyacrylsgure (M,, = 30.000) und 5 pphp
H29A bestehenden Komponente kombiniert wurden.
Die Komponenten wurden mit einem Spatel von
Hand gemischt und auf 1" x 4" x 0,125" dicke Kupons
des isotaktischen Polypropylens Basel 6524 aufge-
bracht. Distanzkligelchen mit einem Durchmesser
von 0,005" wurden auf die Oberflache des Klebstoffs
in einer gleichmafRigen Dicke aufgebracht, und das
Laminat wurde in einer Anordnung zum Testen der
Uberlappungsscherfestigkeit befestigt. Das Laminat
wurde 24 Stunden ausharten gelassen und wie in
Beispiel 1 beschrieben getestet. Die resultierenden
Proben fiir die Uberlappungsscherfestigkeit versag-
ten durch ReiRen des Substrats bei einer Uberlap-
pungsscherenergie von 790 psi +/— 70 psi nach Deh-
nung um 0,33 Inch mit einer Uberlappung von 0,5
Inch.

Beispiel 6 — Wasserhaltiger Klebstoff mit H29A, der
mit Polyacrylamid stabilisiert ist

[0027] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil eines Acrylharzes ahnlich
dem von Beispiel 3 mit 1 Teil einer aus 75 pphp Was-
ser, 20 pphp Polyacrylamid (M,, = 10.000) und 5 pphp
H29A bestehenden Komponente kombiniert wurden.
Die Komponenten wurden mit einem Spatel von
Hand gemischt und auf 1" x 4" x 0,125" dicke Kupons
des isotaktischen Polypropylens Basel 6524 aufge-
bracht. Distanzkligelchen mit einem Durchmesser
von 0,005" wurden auf die Oberflache des Klebstoffs
in einer gleichmafRigen Dicke aufgebracht, und das
Laminat wurde in einer Anordnung zum Testen der
Uberlappungsscherfestigkeit befestigt. Das Laminat
wurde 24 Stunden ausharten gelassen und wie in
Beispiel 1 beschrieben getestet. Die resultierenden
Proben fiir die Uberlappungsscherfestigkeit versag-
ten durch ReiRen des Substrats bei einer Uberlap-
pungsscherenergie von 690 psi.

Beispiel 7 — Wasserhaltiger Klebstoff unter Verwen-
dung von Isophorondiisocyanat als Initiator

[0028] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil eines Acrylharzes ahnlich
dem von Beispiel 3, aul3er dass Isophorondiisocya-
nat anstelle von Acrylsdure verwendet wurde, mit 1
Teil einer Komponente kombiniert wurde, die mit der
in Beispiel 6 beschriebenen wasserhaltigen Kompo-
nente identisch war. Die Komponenten wurden mit ei-
nem Spatel von Hand gemischt und auf 1" x 4" x
0,125" dicke Kupons des isotaktischen Polypropy-
lens Basel 6524 aufgebracht. Distanzkugelchen mit
einem Durchmesser von 0,005" wurden auf die Ober-
flache des Klebstoffs in einer gleichmafRigen Dicke
aufgebracht, und das Laminat wurde in einer Anord-
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nung zum Testen der Uberlappungsscherfestigkeit
befestigt. Das Laminat wurde 24 Stunden aushéarten
gelassen und wie in Beispiel 1 beschrieben getestet.
Die resultierenden Proben fiir die Uberlappungs-
scherfestigkeit versagten in dem Klebstoff bei einer
Uberlappungsscherenergie von 284 psi.

Beispiel 8 — Wasserhaltiger Klebstoff mit H29A, der
mit einem Polyethylenglycol stabilisiert ist.

[0029] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil eines Acrylharzes aus 65
pphp MMA, 20 pphp Hydroxybutylmethacrylat, 10
pphp PMMA (M,, = 300.000), 5 pphp Acrylsdure mit 1
Teil einer aus 90 pphp Wasser, 5 pphp Polyethylen-
glycol Polyox™ N80 (Warenzeichen von The Dow
Chemical Company) und 5 pphp H29A bestehenden
Komponente kombiniert wurden. Die Komponenten
wurden mit einem Spatel von Hand gemischt und auf
1" x 4" x 0,125" dicke Kupons des isotaktischen Po-
lypropylens Basel 6524 aufgebracht. Distanzkigel-
chen mit einem Durchmesser von 0,005" wurden auf
die Oberflache des Klebstoffs in einer gleichmaRigen
Dicke aufgebracht, und das Laminat wurde in einer
Anordnung zum Testen der Uberlappungsscherfes-
tigkeit befestigt. Das Laminat wurde 24 Stunden aus-
harten gelassen und wie in Beispiel 1 beschrieben
getestet. Die resultierenden Proben fiir die Uberlap-
pungsscherfestigkeit versagten in dem Substrat bei
einer Uberlappungsscherenergie von 600 psi +/— 100

psi.

Beispiel 9 — Wasserhaltiger Klebstoff mit H29A, der
mit Fluorpolymer Teflon™ PFA stabilisiert ist

[0030] Ein wasserhaltiger Klebstoff zum Verkleben
von Kunststoffsubstraten wurde hergestellt, indem
bei Raumtemperatur 1 Teil eines Acrylharzes gemaf
Beispiel 3 mit 1 Teil einer aus 95% einer wassrigen
Dispersion (54% Feststoffe) von Fluorpolymer Tef-
lon™ PFA (Teflon ist ein Warenzeichen von DuPont)
und 5 pphp H29A bestehenden Komponente kombi-
niert wurden. Die Komponenten wurden mit einem
Spatel von Hand gemischt und auf 1" x 4" x 0,125"
dicke Kupons des isotaktischen Polypropylens Basel
6524 aufgebracht. Distanzkugelchen mit einem
Durchmesser von 0,005" wurden auf die Oberflache
des Klebstoffs in einer gleichmaRigen Dicke aufge-
bracht, und das Laminat wurde in einer Anordnung
zum Testen der Uberlappungsscherfestigkeit befes-
tigt. Das Laminat wurde 24 Stunden ausharten gelas-
sen und wie in Beispiel 1 beschrieben getestet. Die
resultierenden Proben fiir die Uberlappungsscherfes-
tigkeit versagten in dem Klebstoff durch Kohasions-
bruch bei einer Uberlappungsscherenergie von 489
psi +/- 20 psi.
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Beispiel 10 — Wasserhaltige Beschichtung mit H29B,
die mit einer Poly(acrylsaure) stabilisiert ist

[0031] Ein hartbarer Lack mit niedriger Oberflache-
nenergie wurde hergestellt, indem bei Raumtempe-
ratur 38,5 pphp Wasser, 30 pphp MMA, 8,5 pphp
2-Hydroxyethylacrylat, 4,3 pphp Polyacrylsaure, 1,7
pphp blauer Farbstoff Kupfer(ll)-phthalocyanin, 4,5
pphp Acrylsaure, 8,5 pphp Polymethylme-
thacrylat-co-ethylacrylat (M, 101.000, < 5% Ethyl-
acrylat von Aldrich Chemical, Milwaukee, WI) kombi-
niert wurden. Diese Harzmischung wurde durch Wal-
zen vorgemischt, um eine homogene Emulsion be-
reitzustellen. Diese Mischung wurde mit 4,5 pphp
H29B kombiniert und 30 Sekunden geruhrt. Die re-
sultierende hartende Lackformulierung wurde auf die
Oberflache eines Kupons aus isotaktischem Polypro-
pylen in einer Dicke von 3 mil aufgespriht und 48
Stunden ausharten gelassen. Die lackierte Oberfla-
che wurde nach dem Gitterschnittverfahren ASTM D
3359-83 auf Adhasion getestet. Die Beschichtung
zeigte keinen Adhasionsbruch.

Beispiel 11 — Wasserhaltige Beschichtung mit H29B,

die mit einem Poly(propylenglycol)-block-poly(ethy-

lenglycol)-block-poly(propylenglycol)bis(2-aminopro-
pylether) stabilisiert ist

[0032] Ein hartbarer Lack mit niedriger Oberflache-
nenergie wurde hergestellt, indem bei Raumtempe-
ratur 34,85 pphp Wasser, 31,15 pphp MMP, 9,1 pphp
2-Hydroxyethylacrylat, 5,1 pphp Poly(propylengyl-
col)-block-poly(ethylenglycol)-block-poly(propylen-
glycol)bis(2-aminopropylether), 1,7 pphp blauer
Farbstoff Kupfer(ll)-phthalocyanin, 4,5 pphp Acryl-
saure, 9,1 pphp Polymethylmethacrylat-co-ethyl-
acrylat (Mw 101.000, < 5% Ethylacrylat von Aldrich
Chemical, Milwaukee, MI) kombiniert wurden. Diese
Harzmischung wurde durch Walzen vorgemischt, um
eine homogene Emulsion bereitzustellen. Diese Mi-
schung wurde mit 4,5 pphp H29B kombiniert und 30
Sekunden gerihrt. Die resultierende hartende Lack-
formulierung wurde auf die Oberflache eines Kupons
aus isotaktischem Polypropylen in einer Dicke von 3
mil aufgespruht und 48 Stunden ausharten gelassen.
Die lackierte Oberflache wurde dann nach dem Git-
terschnittverfahren ASTM D 3359-83 auf Adhésion
getestet. Die Beschichtung zeigte keinen Adhasions-
bruch.

Beispiel 12 — Wasserhaltiger Lack mit H29B, der mit
einem Polyacrylamid stabilisiert ist

[0033] Ein hartbarer Lack mit niedriger Oberflache-
nenergie wurde hergestellt, indem bei Raumtempe-
ratur 29,85 pphp Wasser, 31,05 pphp MMA, 9,1 pphp
2-Hydroxyethylacrylat, 10,2 pphp Polyacrylamid, 1,7
pphp blauer Farbstoff Kupfer(ll)-phthalocyanin, 4,5
pphp Acrylsaure, 9,1 pphp Polymethylme-
thacrylat-co-ethylacrylat (M,, 101.000, < 5% Ethyl-
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acrylat von Aldrich Chemical, Milwaukee, WI) kombi-
niert wurden. Diese Harzmischung wurde durch Wal-
zen vorgemischt, um eine homogene Emulsion be-
reitzustellen. Diese Mischung wurde mit 4,5 pphp
H29B kombiniert und 30 Sekunden gerihrt. Die re-
sultierende hartende Lackformulierung wurde auf die
Oberflache eines Kupons aus isotaktischem Polypro-
pylen in einer Dicke von 3 mil aufgespriht und 48
Stunden ausharten gelassen. Die lackierte Oberfla-
che wurde dann nach dem Gitterschnittverfahren
ASTM D 3359-83 auf Adhasion getestet. Die Be-
schichtung zeigte keinen Adhasionsbruch.

Patentanspriiche

1. Zweiteilige Klebstoffformulierung, die in einem
ersten Teil Wasser, ein Tensid, das ein neutrales oder
basisches Tensid oder eine Kombination davon ist,
und einen geschutzten Alkylborankomplex umfasst
und in einem zweiten Teil ein Acrylmonomer und ei-
nen Trialkylboran verdrangenden Initiator umfasst.

2. Formulierung nach Anspruch 1, wobei der ge-
schutzte Alkylborankomplex ein Trialkylboran-Orga-
nostickstoff-Komplex ist und der zweite Teil ferner ein
Acrylpolymer als Thixotropiermittel umfasst.

3. Formulierung nach Anspruch 2, wobei das Thi-
xotropiermittel ein Poly(methylmethacrylat) ist.

4. Formulierung nach Anspruch 3, wobei das
Tensid ein Polyvinylpyrrolidon, ein Polyetheramin, ein
Polyethylenglycol, ein Polyethylenglycol-Polypropy-
lenglycol-Copolymer, ein Polyacrylamid, eine Hydro-
xycellulose, ein Polyvinylalkohol, ein Polyacrylsdure-
salz oder ein Polymethacrylsauresalz oder eine Kom-
bination davon ist.

5. Formulierung nach Anspruch 3, wobei der
zweite Teil der Formulierung ein Acrylmonomer um-
fasst, das ausgewahlt ist aus der aus Hydroxyethyl-
acrylat, Hydroxybutylmethacrylat und Methylme-
thacrylat bestehenden Gruppe; und einen Trialkylbo-
raninitiator, der ausgewahlt ist aus der aus Acrylsaure
und Methacrylsaure bestehenden Gruppe.

6. Formulierung nach Anspruch 5, wobei das
Acrylmonomer Methylmethacrylat umfasst und der
Trialkylboraninitiator Acrylsdure umfasst.

7. Zweiteilige Klebstoffformulierung, die in einem
ersten Teil Wasser, ein Tensid, das ein neutrales oder
basisches Tensid oder eine Kombination davon ist,
und einen Trialkylboran-Organostickstoff-Komplex
umfasst und in einem zweiten Teil Methylmethacrylat,
ein Thixotropiermittel und einen Trialkylboran ver-
drangenden Initiator umfasst, der ausgewahlt ist aus
der aus Acrylsaure, Methacrylsaure und einem 2-Hy-
droxyalkylacrylat bestehenden Gruppe.
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8. Zweiteiliger Klebstoff nach Anspruch 7, der in
dem ersten oder dem zweiten Teil oder in beiden ein
Pigment, einen Farbstoff, einen Flllstoff oder ein An-
tioxidans oder eine Kombination davon umfasst.

9. Zusammensetzung, die Wasser, ein Tensid,
das ein neutrales oder basisches Tensid oder eine
Kombination davon ist, ein Acrylmonomer, einen Tri-
alkylboran verdrangenden Initiator und ein Thixotro-
piermittel umfasst.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, die fer-
ner einen geschutzten Alkylborankomplex umfasst.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei
der geschitzte Alkylborankomplex ein Trialkylbo-
ran-Organostickstoff-Komplex ist.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 10, die ei-
nen geharteten Klebstoff bildet.

13. Verfahren, bei dem 1) eine tensidstabilisierte
wassrige Dispersion eines Trialkylboran-Orga-
nostickstoff-Komplexes mit einem Acrylmonomer
und einem Trialkylboran verdrangenden Initiator in
Kontakt gebracht wird, um einen hartenden Klebstoff
auf Acrylbasis zu bilden; und 2) der hartende Kleb-
stoff auf ein Substrat mit niedriger Oberflachenener-
gie aufgebracht wird, wobei das Tensid ein neutrales
oder basisches Tensid oder eine Kombination davon
ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei Schritt 1)
und 2) nebeneinander durchgefihrt werden.

15. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Sub-
strat mit niedriger Oberflachenenergie ausgewahlt ist
aus der aus Polyethylenen, Polypropylenen, Ethy-
len-a-Olefin-Copolymeren, hydrierten Polyisoprenen,
Polyvinylidenfluoriden, Polytetrafluorethylenen, Poly-
estern, Polyamiden, Polyacetalen und Polystyrolen
bestehenden Gruppe.

16. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Sub-
strat mit niedriger Oberflachenenergie ein isotakti-
sches Polypropylen ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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