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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur Herstellung hartbarer schmelzverarbeiteter Materialien,
umfassend Gemische von Polyphenylenether (PPE) und Polystyrol (PS), insbesondere hochschlagfestes Po-
lystyrol (HIPS), mit ungeharteten Epoxidkomponenten, welche ein hartbares Epoxid und ein Epoxidhartungs-
mittel umfassen, durch dieses Verfahren erzeugte, hartbare Materialien sowie Materialien, die sich aus an-
schlielendem Harten dieser Materialien ergeben.

[0002] In derIndustrie ist es gangige Praxis, eine kleine Menge an elastomerem oder thermoplastischem Ma-
terial in ein hartes, warmehartendes Harz zu mischen, um den Duroplast zaher zu machen (d. h. dessen Duk-
tilitdt zu erhdhen). Elastomere oder thermoplastische, Zahigkeit verleihende Mittel schlieen natlrliche Kaut-
schukarten, Polyolefine und Vinyl-Copolymere, wie Polystyrol-co-butadien), ein. In derartigen Fallen wird das
Zahigkeit verleihende Mittel in einem Verhaltnis von etwa 1 : 20 bis etwa 1 : 4 mit einem hartbaren, warmehar-
tenden Harz so gemischt, dass die thermoplastische Komponente zu der in einer kontinuierlichen Phase eines
warmehartenden Harzes dispergierten Phase wird.

[0003] In US 5,709,948 sind hartbare Gemische von Polyolefinharzen und Epoxiden geoffenbart. PPEs um-
fassende, hartbare Gemische sind nicht geoffenbart.

[0004] In EP 592 145 und US 4,912,172 sind hartbare Zusammensetzungen, welche im Wesentlichen aus
einem Polyphenylenether (PPE), einem Epoxid, einem Zink- oder Aluminiumkatalysator und, in einigen Fallen,
einem Imid-Cokatalysator bestehen, offenbart. In diesen Dokumenten wird nicht gelehrt, dass eine hartbare,
schmelzverarbeitete Zusammensetzung mit mehr als 50% Thermoplast erhalten werden kann. In diesen Do-
kumenten werden Ldsungsmittelmischen der Komponenten oder Mischen, wobei das flissige Epoxid die
Hauptkomponente ist, offenbart. In diesen Dokumenten wird die Verwendung eines PPE/HIPS-Mischthermo-
plasts nicht gelehrt. Diese Dokumente offenbaren Materialien eher zur Verwendung in der Konstruktion als zur
Verwendung als Klebstoffe oder als Beschichtungen offenbart.

[0005] In US 5,001,010 wird ein hartbarer Gegenstand offenbart, umfassend ein Gemisch eines Epoxids und
eines Epoxidhartungsmittels mit einem spezifischen PPE, das durch Schmelzverarbeiten des PPE bei 230°C
bis 290°C vor der Zugabe des Epoxids erhalten wird. In diesem Dokument wird L6sungsmittelmischen des Ep-
oxids mit dem schmelzverarbeiteten PPE und anschlieRendes Harten bei 190°C bis 250°C offenbart.

[0006] In US 5,308,565 wird ein Prepreg-Brett offenbart, das mit verstarkenden Fasern und einer hartbaren
Zusammensetzung hergestellt ist, welche bevorzugt PPE, ein flissiges Epoxid, ein Flammschutzmittel und ei-
nen Hartungskatalysator, mindestens jedoch die ersten beiden Elemente, umfasst. Das Gemisch wird teilweise
wahrend des Mischens ('565, Spalte 2, Zeile 50) bei 100 bis 130°C gehartet, so dass es granuliert und mit ei-
nem Substrat fiir das endgultige Harten gemischt werden kann, um eine Matte zu bilden. In diesem Dokument
wird durchwegs betont, dass das Mischen bei 100 bis 130°C durchgefihrt wird. In dem Dokument wird ein Ep-
oxidgehalt von mehr als 50% empfohlen ('565, Spalte 3, Zeile 31). In diesem Dokument werden Materialien
eher zur Verwendung in der Konstruktion als zur Verwendung als Klebstoffe oder als Beschichtungen offenbart.

[0007] In EP 137 545 ist ein aus einer Mischung von PPE, HIPS und einem mit einem Lack oder einem Kleb-
stoff beschichteten Epoxidharz hergestellter Gegenstand geoffenbart. Das Material aus dem Dokument wird
zum Erhalt einer Beschichtung oder eines Klebstoffs bendtigt und ist nicht als zur Verwendung als Beschich-
tung oder als Klebstoff geeignet offenbart. In diesem Dokument wird nicht gelehrt, dass die Epoxidkomponente
an irgendeiner Stelle gehartet oder ungehartet ist. In diesem Dokument wird nicht das Harten der Epoxidkom-
ponente oder das EinschlieRen irgendeines Hartungsmittels oder Katalysators gelehrt.

[0008] In Venderbosch, Nelissen, Meijer und Lemstra, Makromol. Chem., Macromol. Symp. 75, S. 73-84
(1993); Venderbosch, Meijer und Lemstra, POLYMER, Vol. 35, Nr. 20, S. 4349-4357 (1994); und Venderbosch,
Meijer und Lemstra, POLYMER, Bd. 36, Nr. 6, S. 1167-1178 (1995) wird das Schmelzmischen von Kombina-
tionen aus PPE und Epoxidmonomeren geoffenbart. In diesen Dokumenten werden weder PPE/PS/Epo-
xid-Gemische noch die Verwendung von Vertraglichkeitsvermittlern in derartigen Gemischen beschrieben.

[0009] Kurz gesagt stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer hartbaren, schmelz-
gemischten Zusammensetzung durch Schmelzmischen von 60 bis 99,9 Gew.-% einer thermoplastischen Kom-
ponente, umfassend 1 bis 99 Gew.-% eines Polyphenylenether (PPE)-Polymers und 1 bis 99 Gew.-% eines
Polystyrolpolymers, bevorzugt hochschlagfestes Polystyrol (HIPS)-Polymer; und 0,1 bis 40 Gew.-% einer un-
geharteten Epoxidkomponente, umfassend ein hartbares Epoxid und eine wirksame Menge eines Hartungs-
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mittels fur das hartbare Epoxid, wobei das Schmelzmischen bei einer Temperatur von mehr als 150°C erfolgt
und ohne die Zugabe von Ldsungsmittel erreicht wird und wobei die Epoxidkomponente der so erhaltenen Zu-
sammensetzung im Wesentlichen ungehartet ist.

[0010] In einer anderen Ausflihrungsform stellt die vorliegende Erfindung eine hartbare schmelzgemischte
Zusammensetzung zur Verfiigung, umfassend 60 bis 99,9 Gew.-% einer thermoplastischen Komponente, um-
fassend 1 bis 99 Gew.-% Polyphenylenether (PPE)-Polymer und 1 bis 99 Gew.-% Polystyrolpolymer, bevor-
zugt hochschlagfestes Polystyrol (HIPS)-Polymer; und 0,1 bis 40 Gew.-% einer ungeharteten Epoxidkompo-
nente, umfassend ein hartbares Epoxid und eine wirksame Menge eines Hartungsmittels fir das Epoxid, wobei
die Epoxidkomponente der so erhaltenen Zusammensetzung im Wesentlichen ungehartet ist.

[0011] In einer anderen Ausfihrungsform stellt die vorliegende Erfindung ein gehartetes Material zur Verfu-
gung, das sich durch Warme- oder Lichtharten aus der hier zur Verfligung gestellten hartbaren, schmelzge-
mischten Zusammensetzung ergibt.

[0012] In einer anderen Ausflihrungsform stellt die vorliegende Erfindung einen Klebstoff oder eine Beschich-
tung zur Verfigung, umfassend die hier zur Verfliigung gestellte hartbare, schmelzgemischte Zusammenset-
zung oder das gehartete Material, das sich durch Warme- oder Lichtharten der hier zur Verfuigung gestellten
hartbaren, schmelzgemischten Zusammensetzung ergibt.

[0013] Was im Fachgebiet nicht beschrieben wurde und durch die vorliegende Erfindung zur Verfligung ge-
stellt wird, ist eine hartbare, schmelzgemischte Zusammensetzung aus PPE/Polystyrol, Epoxid und Epoxidhar-
tungsmittel und gegebenenfalls einem Vertraglichkeitsvermittler, wobei der Thermoplast die Hauptkomponente
ist. Insbesondere ist im Fachgebiet nicht das Verfahren oder das erhaltene Material offenbart oder gelehrt, bei
welchem PPE/PS, Epoxid und Epoxidhartungsmittel und gegebenenfalls ein Vertraglichkeitsvermittler durch
Schmelzverarbeiten, ohne Lésungsmittel, bei mehr als 150°C zusammengefligt werden, um eine hartbare Zu-
sammensetzung zu ergeben, wobei die Epoxidkomponente im Wesentlichen ungehartet bleibt. Dartber hinaus
wird im Fachgebiet nicht die verbesserte Schalfestigkeit und Uberlapp-Scherfestigkeit offenbart oder gelehrt,
die die PPE/PS/Epoxid-Mischungen relativ zu PPE/Epoxid-Mischungen aufweisen.

[0014] In dieser Anmeldung:

"Hartungsmittel", fir Epoxid, bedeutet ein Epoxidhartungsmittel oder ein Epoxid-Katalysator;

"hartet im Wesentlichen nicht in der Warme", bezuglich einer eine Epoxidkomponente enthaltenden Zusam-
mensetzung verwendet, bedeutet bleibt im Wesentlichen ungehartet;

"im Wesentlichen ungehartet" bedeutet, dass mindestens die Halfte der fir die Polymerisation reaktiven Stellen
in einer Population von monomeren Einheiten nicht umgesetzt verbleiben, bevorzugt verbleiben mehr als etwa
90% nicht umgesetzt, und am starksten bevorzugt verbleiben mehr als etwa 95% nicht umgesetzt, und
"substituiert" bedeutet durch herkémmliche Substituenten substituiert, welche das gewulinschte Produkt nicht
beeintrachtigen, z. B. kdbnnen Substituenten Alkyl, Alkoxy, Aryl, Phenyl, Halogen (F, Cl, Br, 1), Cyano und Nitro
sein.

[0015] Ein Vorteil der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren fiir das Herstellen von Materialien zur Ver-
fligung zu stellen, welche verbesserte Schalfestigkeit, Scherfestigkeit und verbessertes Modul bei hohen Tem-
peraturen aufweisen. Ein weiterer Vorteil ist es, ein derartiges Material in einem hartbaren Zustand zur Verfu-
gung zu stellen, welches als Klebstoff oder Beschichtung vor dem Harten angewendet werden kann. Ein wei-
terer Vorteil ist es, ein derartiges Material zur Verfigung zu stellen, welches fur Verwendungen als Klebstoff in
elektronischen Anwendungen geeignet ist.

[0016] Abb. 1 ist eine Auftragung des Speichermoduls gegen die Temperatur, erhalten durch dynamisch-me-
chanische Analyse eines Materials der vorliegenden Erfindung, in gehartetem (A) und ungehartetem (B) Zu-
stand, und ein Vergleichsbeispiel (C).

[0017] Die vorliegende Erfindung stellt eine hartbare schmelzgemischte Zusammensetzung zur Verfligung,
umfassend 60 bis 99,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polymers, umfassend 1 bis 99 Gew.-% Polyphenyle-
nether (PPE)-Polymer und 1 bis 99 Gew.-% Polystyrolpolymer, bevorzugt hochschlagfestes Polystyrol
(HIPS)-Polymer; und 0,1 bis 40 Gew.-% einer ungeharteten Epoxidkomponente, umfassend ein hartbares Ep-
oxid und eine wirksame Menge eines Hartungsmittels fir das Epoxid, wobei die Epoxidkomponente der Zu-
sammensetzung im Wesentlichen ungehartet ist.

[0018] Die thermoplastische Komponente schlie3t 1 bis 99 Gew.-% eines Polyphenylenether (PPE)-Polymers
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ein. Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Polyphenylenether (auch als Polyphenylenoxide oder PPO
bekannt) sind eine sehr bekannte Klasse von Polymeren. Sie werden in der Industrie weit verwendet, insbe-
sondere als Konstruktionskunststoffe in Anwendungen, fir die Zahigkeit und Warmebestandigkeit erforderlich
ist.

[0019] Polyphenylenether umfassen eine Vielzahl struktureller Einheiten mit der Formel

Q, Q

Q/ q

[0020] In jeder der Einheiten ist unabhangig jedes Q' unabhéngig Halogen, primarer oder sekundéarer Nie-
deralkylerst (d. h. ein bis zu 7 Kohlenstoffatome enthaltender Alkylrest), Phenyl-, Halogenalkyl-, Aminoalkyl-,
Hydrocarbonoxy- oder Halohydrocarbonoxyrest, wobei mindestens zwei Kohlenstoffatome die Halogen- und
Sauerstoffatome trennen; und jedes Q? ist unabhangig ein Wasserstoffatom, Halogenatom, primarer oder se-
kundarer Niederalkyl-, Phenyl-, Haloalkyl-, Hydrocarbonoxy- oder Halohydrocarbonoxyrest, wie fir Q' defi-
niert. Beispiele geeigneter primarer Niederalkylreste sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
n-Amyl-, Isoamyl-, 2-Methylbutyl-, n-Hexyl-, 2,3-Dimethylbutyl-, 2-, 3- oder 4-Methylpentyl- und die entspre-
chenden Heptylreste. Beispiele fur sekundare Niederalkylreste sind Isopropyl-, sec-Butyl- und 3-Pentylreste.
Bevorzugt sind jegliche Alkylreste eher geradkettig als verzweigt. Meist ist jedes Q' ein Alkyl- oder Phenylrest,
insbesondere C, ,-Alkylreste, und jedes Q? ist ein Wasserstoffatom.

[0021] Sowohl Homopolymer- als auch Copolymer-Polyphenylenether liegen im Anwendungsbereich des
Verfahrens der vorliegenden Erfindung. Geeignete Homopolymere sind die, welche zum Beispiel 2,6-Dime-
thyl-1,4-phenylen-Ethereinheiten enthalten. Geeignete Copolymere schlieRen statistische Copolymere ein,
welche derartige Einheiten in Kombination mit beispielsweise 2,3,6-Trimethyl-1,4-phenylen-Ethereinheiten
enthalten. Viele geeignete statistische Copolymere sowie auch Homopolymere sind in der Patentliteratur of-
fenbart, z. B. in den US-Patenten Nr. 4,054,553, 4,092,294, 4,477,649, 4,477,651 und 4,517,341.

[0022] Ein bevorzugtes PPE, Poly(2,6-Dimethylphenylenoxid), ist unter dem Markennamen Blendex™
HPP820 von General Electric Co., Pitsfield, Massachusetts erhaltlich.

[0023] Die thermoplastische Komponente kann 1 bis 99 Gew.-% eines Polystyrol-Polymers einschlie3en,
aber bevorzugt 1 bis 90% und starker bevorzugt 10 bis 90 Gew.-%. Polystyrolpolymere sind im Fachgebiet sehr
bekannt. Das Polystyrol kann gegebenenfalls an jeder verfigbaren Position substituiert sein. Bevorzugt ist das
Polystyrolpolymer ein hochschlagfestes Polystyrolpolymer (HIPS). Thermoplastische hochschlagfeste Poly-
styrolpolymere (HIPS) sind im Fachgebiet wie auch die PPE/HIPS-Mischungen sehr bekannt. Bevorzugte
PPE/HIPS-Mischungen sind von General Electric Co., Pitsfield, Massachusetts unter dem Markennamen
Noryl™ erhaltlich. Es wird angenommen, dass Noryl™ EN185 etwa 10% PPE und 90% HIPS umfasst und
Noryl™ SE1X etwa 50% PPE und 50% HIPS umfasst. Die T, und Warmedurchbiegungstemperatur (HDT) von
PPE/HIPS-Mischungen werden durch die relative Menge von PPE zu HIPS bestimmt, wobei T, und HDT im
Verhaltnis zum PPE-Gehalt steigen. Noryl™ EN185, Noryl™ SE1X und Blendex™ HPP820 weisen HDT-Werte
(bei 264 psi) von 82, 118 bzw. 182°C auf.

[0024] Die thermoplastische Komponente kann gegebenenfalls mehr als 0 Gew.-% bis etwa 25 Gew.-%, be-
vorzugt 1 bis 15% und starker bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eines funktionalisierten Polystyrols als Vertraglich-
keitsvermittler fir die thermoplastischen und die Epoxidkomponenten einschlieen, um die Haftung der gehar-
teten Zusammensetzung auf einem Substrat zu unterstitzen. Das funktionalisierte Polystyrol kann mit der ther-
moplastischen Polymermischung vor dem Mischen mit dem Epoxid gemischt werden oder kann wahrend des
Schmelzmischens von Thermoplast und Epoxid zugegeben werden.

[0025] Geeignete funktionalisierte Polystyrole sind Polystyrole mit zusatzlicher chemischer Funktionalitat, die
entweder durch Copolymerisation eines Styrolmonomers mit einem funktionellen Monomer oder durch
Pfropf-Copolymerisation anschlieRend an die Styrolpolymerisation erhalten werden kénnen. Bezeichnender-
weise schliefen derartige funktionellen Reste O-, N-, S-, P- oder Halogen-Heteroatome ein. Reaktive funktio-
nelle Reste schlieBen Carbonsaure-, Hydroxyl-, Amid-, Nitril-, Carbonsaureanhydrid-, Epoxid- oder Halogen-
reste ein. Viele funktionalisierte Polystyrole sind im Handel erhéltlich, wie Styrolmaleinsdureanhydrid
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(SMA)-Copolymere, Styrol-Acrylnitril (SAN)-Copolymere und Copolymere von Styrol mit z. B. N-Alkyl- oder
N-Aryl-Maleimiden, wie N-Phenylmaleimid; Fumaronitril oder Maleonitril; und Methylmethacrylat. Im Handel er-
haltliche SMA-Copolymere schlieBen die Dylark™-Reihe, wie Dylark™ 332 (Nova Chemicals, Sarnia, Ontario,
Canada) ein, die Cadon™-Reihe, wie Cadon™ 135 (Bayer Corp., Pittsburgh, PA), und die Sapron™ S-Reihe,
wie Sapron™ SM300 (DSM Engineering Plastics North America, Northbrook, IL). Im Handel erhaltliche
SAN-Copolymere schlieRen Luran™-Polymere (BASF Corp., Plastic Materials, Mt. Olive, NJ) ein. Jegliche
funktionalisierten, Styrol umfassenden Block-Copolymere kdnnen als Vertraglichkeitsvermittler in der vorlie-
genden Erfindung von Nutzen sein, einschlieBlich zum Beispiel Maleinsdure enthaltende Kraton-Polymere
(Shell Chemical Co., Houston, TX).

[0026] Die Mischung umfasst 0,1 bis 40 Gew.-%, aber bevorzugt 1 bis 30% und starker bevorzugt 1 bis 20
Gew.-% einer Epoxidkomponente, umfassend ein warmehartbares Epoxidharz. Die warmehartbaren Epoxid-
harze dieser Erfindung umfassen bevorzugt Verbindungen, welche einen oder mehrere cyclische 1,2-, 1,3- und
1,4-Ether enthalten, die auch als 1,2-, 1,3- und 1,4-Epoxide bekannt sein kénnen. Die cyclischen 1,2-Ether
werden bevorzugt. Derartige Verbindungen kénnen gesattigt oder ungesattigt, aliphatisch, alicyclisch, aroma-
tisch oder heterocyclisch sein, oder kdnnen Kombinationen davon umfassen. Verbindungen, die mehr als eine
Epoxidgruppe (d. h. Polyepoxide) enthalten, werden bevorzugt.

[0027] In der vorliegenden Erfindung verwendbare aromatische Polyepoxide (d. h. Verbindungen, die mindes-
tens eine aromatische Ringstruktur, z. B. einen Benzolring, und mehr als eine Epoxidgruppe enthalten) schlie-
Ren ein: Polyglycidylether von mehrwertigen Phenolen, wie Harze vom Bisphenol-A-Typ und deren Derivate,
Epoxid-Cresol-Novolak-Harze, Bisphenol-F-Harze und deren Derivate und Epoxy-Phenol-Novolak-Harze; und
Glycidylester aromatischer Carbonsauren, z. B. Phthalsaurediglycidylester, Isophthalsaurediglycidylester, Tri-
mellitsdureanhydrid-Triglycidylester und Pyromellitsduretetraglycidylester, und Gemische davon. Bevorzugte
aromatische Polyepoxide sind die Polyglycidylether von mehrwertigen Phenolen, wie die EPON™-Serie von
Diglycidylethern von Bisphenol-A, einschlieRlich EPON 828 und EPON 1001F, im Handel von Shell Chemicals,
Inc., Houston, TX erhaltlich.

[0028] Typische aliphatische, cyclische Polyepoxide (d. h. cyclische Verbindungen, die einen oder mehrere
gesattigte carbocyclische Ringe und mehr als eine Epoxidgruppe enthalten, auch als alicyclische Verbindun-
gen bekannt), die fur die vorliegende Erfindung von Nutzen sind, schlief3en die im Handel von Union Carbide
Corp., Danbury, CT erhéltiche "ERL™"-Serie alicyclischer Epoxide ein, wie Vinyl-Cyclohexen-Dioxid
(ERL-4206), 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat (ERL-4221), 3,4-Epoxy-6-methylcy-
clohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexancarboxylat (ERL-4201), Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylme-
thyl)adipat (ERL-4289), Dipentendioxid (ERL-4269), sowie 2-(3,4-Epoxycyclohexyl-5,1"-spiro-3",4"-epoxycyc-
lohexan-1,3-dioxan, 4-(1,2-Epoxyethyl)-1,2-epoxycyclohexan und 2,2-Bis(3,4-epoxycyclohexyl)propan. Be-
vorzugte alicyclische Polyepoxide sind die der ERL™-Serie.

[0029] Typische aliphatische Polyepoxide (d. h. Verbindungen, die keine carbocyclischen Ringe und mehr als
eine Epoxidgruppe enthalten) schlielen 1,4-Bis(2,3-Epoxypropoxy)butan, Polyglycidylether aliphatischer Po-
lyole, wie Glycerin, Propylenglycol, 1,4-Butandiol und dergleichen, sowie die Diglycidylester von Linol-Dimer-
saure ein.

[0030] Es ist eine breite Vielfalt handelsiblicher Epoxidharze erhaltlich und ist z. B. aufgefiihrt oder beschrie-
ben in The Handbook of Epoxy Resins, von Lee und Neville, McGraw Hill Book Co., New York (1967), Epoxy
Resins, Chemistry and Technology, Second Edition, C. May, Ed., Marcel Decker, Inc., New York (1988), und
Epoxy Resin Technology, P. F. Bruins, Ed., Interscience Publishers, New York, (1968). Jedes der dort beschrie-
benen Epoxidharze kann in der Herstellung der Materialien der vorliegenden Erfindung von Nutzen sein.

[0031] Geeignete Hartungsmittel oder Katalysatoren sollten den erfindungsgemafien Schritt des Schmelzmi-
schens tolerieren, ohne die Epoxidkomponente im Wesentlichen zu héarten, aber zugleich die Fahigkeit beibe-
halten, die Epoxidkomponente zu einem spateren Zeitpunkt unter Einfluss von Warme oder Licht zu harten.
Genauer, das Epoxid sollte, nachdem es der im Schritt der Schmelzverarbeitung fir die Dauer des Schrittes
des Schmelzverarbeitens herrschenden Temperatur ausgesetzt war, im Wesentlichen ungehartet bleiben. An-
dere Faktoren, welche die Auswahl des Katalysators beeinflussen, schlieRen die Dicke des zu hartenden
Films, die Transparenz des Films gegeniber der hartenden Strahlung und die endgiltige Verwendung des
Films ein (falls zum Beispiel die endgtltige Verwendung des Films nach Orientieren oder Strecken stattfindet,
kann die Verwendung eines thermischen Katalysators nicht passend sein, da die thermische Aktivierung das
Ausmal} der Orientierung oder die strukturelle Integritat des gestreckten Films beeintrachtigen kann). Vorbe-
haltlich dieser Einschrankungen kénnen geeignete Hartungsmittel aus allen bekannten Katalysatoren ausge-
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wahlt werden.

[0032] Hartungsmittel der vorliegenden Erfindung kénnen Photokatalysatoren oder thermische Hartungsmit-
tel sein.

[0033] Bekannte Photokatalysatoren schlief’en zwei allgemeine Arten ein: Onium-Salze und kationische, or-
ganometallische Salze, welche beide in dieser Erfindung von Nutzen sind.

[0034] Onium-Salz-Photokatalysatoren fiir kationische Polymerisationen schlief3en lodonium- und Sulfoni-
um-Komplexsalze ein. Nutzliche aromatische lodonium-Komplexsalze weisen die allgemeine Formel auf:

+

1
/Ar\

7 —

wobei

Ar' und Ar? dieselbe oder verschiedene aromatische Gruppen mit 4 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen sein kon-
nen und aus Phenyl-, Thienyl-, Furanyl- und Pyrazolresten ausgewahlt sind;

Z ausgewahlt ist aus Sauerstoff, Schwefel, einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung,

wobei R ein Aryl- (mit 6 bis etwa 20 Kohlenstoffatomen, wie Phenyl) oder ein Acylrest (mit 2 bis etwa 20 Koh-
lenstoffatomen, wie Acetyl oder Benzoyl) sein kann, und

R

wobei R, und R, aus einem Wasserstoffatom, Alkylresten mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen und Alkenylres-
ten mit 2 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen ausgewabhilt sind;

m 0 oder 1 ist; und

X die Formel DQ,, aufweisen kann, wobei D ein Metall aus den Gruppen IB bis VIII oder ein Halbmetall aus den
Gruppen lllA bis VA des Periodensystems der Elemente (Chemical Abstracts Version) ist, Q ein Halogenatom
ist und n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 6 ist. Bevorzugt sind die Metalle Kupfer, Zink, Titan, Vana-
dium, Chrom, Magnesium, Mangan, Eisen, Cobalt oder Nickel und die Halbmetalle sind bevorzugt Bor, Alumi-
nium, Antimon, Zinn, Arsen und Phosphor. Das Halogen Q ist bevorzugt Chlor oder Fluor. Beispielhaft fir ge-
eignete Anionen sind: BF,", PF,", SbF,", FeCl,”, SnCl, AsF,", SbF,OH", SbCl,", SbF.*, AlIF.>, GaCl,", InF,",
TiF,%, ZrF,” und CF,SO,". Bevorzugt sind die Anionen BF,~, PF,, SbF,", AsF, SbF,OH", und SbCl,". Starker
bevorzugt sind die Anionen SbF", AsF,” und SbF,OH".

[0035] Weitere, als anionischer Teil der Katalysatoren und Initiatoren der vorliegenden Erfindung nitzliche
Anionen wurden im US-Patent Nr. 5,554,664 beschrieben. Die Anionen konnen im Allgemeinen als fluorierte
(einschlief3lich hochfluorierte und perfluorierte) Trisalkyl- oder Arylsulfonylmethide und entsprechende Bisal-
kyl- oder -arylsulfonylimide klassifiziert werden, wie durch die Formeln X bzw. Y dargestellt und nachstehend
der Kirze halber als "Methid-" bzw. "Imid-"Anionen bezeichnet,

(RSO,);C (RiSO,),N
X) Y)

wobei jeder Rest R, unabhangig aus hochfluorierten oder perfluorierten Alkyl- oder fluorierten Arylresten aus-
gewahlt ist. Die Methide und Imide kdnnen auch cyclisch sein, wenn eine Kombination von zwei beliebigen
RResten verknipft ist, um eine Briicke zu bilden.

[0036] Die R-Alkylketten kdnnen von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen enthalten, wobei 1 bis 12 Kohlenstoffatome
bevorzugt werden. Die R-Alkylketten kdnnen gerade, verzweigt oder cyclisch sein und sind bevorzugt gerade.
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Heteroatome oder Reste, wie zweiwertiger Sauerstoff, dreiwertiger Stickstoff oder sechswertiger Schwefel
kénnen das Kettengeriist unterbrechen, so wie es auf dem Fachgebiet anerkannt ist. Falls R; eine cyclische
Struktur ist oder enthalt, weist eine derartige Struktur bevorzugt 5 oder 6 Ringglieder auf, von denen 1 oder 2
Heteroatome sein kdnnen. Der Alkylrest R, weist auerdem keine ethylenische oder andere ungesattigte Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindung auf, d. h. er ist ein gesattigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder heterocycli-
scher Rest. "Hochfluoriert" bedeutet, dass das Ausmal der Fluorierung der Kette ausreicht, um der Kette Ei-
genschaften zu verleihen, die denen einer perfluorierten Kette ahnlich sind. Genauer, in einem hochfluorierten
Alkylrest wird mehr als die Halfte der Gesamtzahl an Wasserstoffatomen an der Kette durch Fluoratome ersetzt
sein. Obwohl Wasserstoffatome an der Kette verbleiben kénnen, ist es bevorzugt, dass alle Wasserstoffatome
durch Fluor ersetzt werden, um einen Perfluoralkylrest zu bilden, und dass alle nicht durch Fluor ersetzten
Wasserstoffatome Uber die mindestens zur Halfte mit Fluor ersetzten hinaus durch Brom und/oder Chlor er-
setzt werden. Es wird starker bevorzugt, dass mindestens zwei von drei Wasserstoffatomen am Alkylrest durch
Fluor ersetzt werden, noch starker bevorzugt, dass mindestens drei von vier Wasserstoffatomen durch Fluor
ersetzt werden, und am starksten bevorzugt, dass alle Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt werden, um einen
perfluorierten Alkylrest zu bilden.

[0037] Die fluorierten Arylreste der Formeln 2a und 2b kénnen von 6 bis 22 Ring-Kohlenstoffatome enthalten,
bevorzugt 6 Ring-Kohlenstoffatome, wobei mindestens ein, und bevorzugt mindestens zwei, Ring-Kohlenstoff-
atome jedes Arylrestes mit einem Fluoratom oder einem hochfluorierten oder perfluorierten Alkylrest, wie oben
definiert, z. B. CF,, substituiert ist.

[0038] Beispiele von Anionen, die in der Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung von Nutzen sind, schliefen
ein:  (CFSO)N,  (CFSOLN,  (CF;S0,),C,  (CFS80,),C,  (CFSO,)N,  (C,F,S0,)C,
(CF380,),(C,Fy80,)C",  (CF,SO,)(C,FSON",  [(CF;),NC,F,SO,LN",  (CF,),NC,F,80,C(SO,CF,),,
(3,5-Bis(CF;)CH;)SO,N"SO,CF,,

F,C—SO0, FZC/SO\Z
/ \ -
NS 2>80
F,C—SO0, 2

O F N—C,,SO,N” SO,CF, O F N—C,F,S0,C™ (SO,CF,),

C.F,SO,C(SO,CF,),, CsF;SO,N"SO,CF, und dergleichen. Starker bevorzugte Anionen sind die durch Formel
X wiedergegebenen, wobei R; ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

[0039] Die aromatischen Reste Ar, und Ar, kdnnen gegebenenfalls einen oder mehrere kondensierte, Ben-
zo-Ringe umfassen (z. B. Naphthyl, Benzothienyl, Dibenzothienyl, Benzofuranyl, Dibenzofuranyl). Die aroma-
tischen Reste kodnnen, falls gewunscht, auch mit einem oder mehreren nicht-basischen Resten substituiert
sein, sofern diese im Wesentlichen nicht mit Epoxid- und Hydroxylfunktionen reagieren.

[0040] Nitzliche aromatische lodonium-Komplexsalze sind umfassender in US-Patent Nr. 4,256,828 be-
schrieben.

[0041] Die fiir diese Erfindung nitzlichen aromatischen lodonium-Komplexsalze sind nur im ultravioletten Be-
reich des Spektrums lichtempfindlich. Sie kdnnen jedoch flir den Nah-Ultraviolett- und den sichtbaren Bereich
des Spektrums durch Sensibilisatoren fiir bekannte, photolysierbare organische Halogenverbindungen emp-
findlich gemacht werden. Beispielhafte Sensibilisatoren schlieRen aromatische Amine und gefarbte, aromati-
sche polycyclische Kohlenwasserstoffe ein, wie in US-Patent Nr. 4,250,053 beschrieben.

[0042] Zur Verwendung in dieser Erfindung geeignete aromatische Sulfonium-Komplexsalze werden durch
die allgemeine Formel
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s Ra
(Z)m\ / S_R5 X—

R,

wiedergegeben, wobei R,, R, und R; gleich oder verschieden sein kénnen, mit der Malgabe, dass wenigstens
ein Rest aromatisch ist. Diese Reste kénnen aus aromatischen Einheiten mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen (z.
B. substituierte und unsubstituierte Phenyl-, Thienyl- und Furanylreste) und aus Alkylresten mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen ausgewahlt werden. Der Begriff "Alkyl" schlie3t substituierte Alkylreste ein (z. B. Substituenten
wie Halogen, Hydroxy, Alkoxy und Aryl). Bevorzugt sind R,, R, und R, jeweils aromatisch;

und wobei Z, m und X alle die vorstehend bezliglich der lodonium-Komplexsalze angegebene Bedeutung ha-
ben.

[0043] Falls R,, R, oder R, ein aromatischer Rest ist, kann er gegebenenfalls einen oder mehrere kondensier-
te, Benzo-Ringe aufweisen (z. B. Naphthyl, Benzothienyl, Dibenzothienyl, Benzofuranyl und Dibenzofuranyl).
Die aromatischen Reste kdnnen, falls gewlinscht, auch mit einem oder mehreren nicht-basischen Resten sub-
stituiert sein, sofern diese im Wesentlichen nicht mit Epoxid- und Hydroxylfunktionen reagieren.

[0044] Triaryl-substituierte Salze, wie Triphenylsulfoniumhexafluoroantimonat und p-(Phenyl(thiophe-
nyl))diphenylsulfoniumhexafluoroantimonat sind bevorzugte Sulfoniumsalze. Triphenylsulfoniumhexafluoroan-
timonat (Ph,SSbF;) ist ein am stérksten bevorzugter Katalysator. Nitzliche Sulfoniumsalze sind umfassender
in US-Patent Nr. 5,256,828 beschrieben.

[0045] Die fir diese Erfindung nitzlichen aromatischen Sulfonium-Komplexsalze sind nur im ultravioletten
Bereich des Spektrums lichtempfindlich. Sie kénnen jedoch fiir den Nah-Ultraviolett- und den sichtbaren Be-
reich des Spektrums durch eine spezielle Gruppe von Sensibilisatoren, wie in US-Patenten Nr. 4,256,828 und
4,250,053 beschrieben, empfindlich gemacht werden.

[0046] Fur diese Erfindung geeignete photoaktivierbare, organometallische Komplexsalze schlief3en die in
den US-Patenten Nr. 5,059,701, 5,191,101 und 5,252,694 beschriebenen ein. Derartige Salze organometalli-
scher Kationen werden durch die allgemeine Formel [(L")(L?)M™]**X- wiedergegeben, wobei M™ ein Metallatom
darstellt, ausgewahlt aus Elementen der Gruppen IVB, VB, VIB, VIIB und VIII des Periodensystems, bevorzugt
Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe und Co; L" keinen, einen oder zwei Liganden, die n-Elektronen beisteuern, darstellt,
welche ein gleicher oder verschiedener Ligand sein kdnnen, ausgewahlt aus substituierten und unsubstituier-
ten acyclischen und cyclischen ungesattigten Verbindungen und Resten sowie substituierten und unsubstitu-
ierten carbocyclischen aromatischen und heterocyclischen aromatischen Verbindungen, wobei jeder jeweils
geeignet ist, zwei bis zwolIf n-Elektronen zur Valenzschale des Metallatoms M beizutragen. Bevorzugt wird L'
ausgewahlt aus substituierten und unsubstituierten n3-Allyl-, n®>-Cyclopentadienyl-, n’-Cycloheptatrienylverbin-
dungen und n®-aromatischen Verbindungen, ausgewahlt aus n®-Benzol und substituierten n®-Benzolverbindun-
gen (z. B. Xylolen) und Verbindungen mit 2 bis 4 kondensierten Ringen, wobei jeder jeweils geeignet ist, 3 bis
8 n-Elektronen zur Valenzschale von M™ beizutragen; L? keinen oder 1 bis 3 Liganden darstellt, welche eine
geradzahlige Anzahl o-Elektronen beitragen, welche ein gleicher oder verschiedener Ligand sein kdnnen, aus-
gewahlt aus Kohlenmonoxid, Nitrosonium, Triphenylphosphin, Triphenylstibin und Derivaten von Phosphor, Ar-
sen und Antimon, mit der Magabe, dass die von L' und L2 zu M™ beigetragene, gesamte elektrische Ladung
zu einer verbleibenden positiven Nettoladung e des Komplexes fiihrt; und e eine ganze Zahl ist mit einem Wert
von 1 oder 2, die verbleibende Ladung des Komplexkations; X ein halogenhaltiges Komplexanion, wie vorste-
hend beschrieben, ist.

[0047] Bestimmte, thermisch aktivierte Hartungsmittel fir Epoxidharze (z. B. Verbindungen, die das Harten
und Vernetzen des Epoxids durch Eingehen einer chemischen Reaktion mit diesem bewirken) kénnen in der
vorliegenden Erfindung von Nutzen sein. Bevorzugt sind derartige Hartungsmittel bei Temperaturen, bei denen
das Mischen der Bestandteile erfolgt, thermisch stabil.

[0048] Geeignete thermische Hartungsmittel schlieen ein: aliphatische und aromatische primare und sekun-
dare Amine, z. B. Di-(4-aminophenyl)sulfon, Di-(4-aminophenyl)ether und 2,2-Bis-(4-aminophenyl)propan; ali-
phatische und aromatische tertiare Amine, z. B. Dimethylaminopropylamin und Pyridin; quartare Ammonium-
salze, insbesondere Pyridiniumsalze, wie N-Methyl-4-picolinium-Hexafluorphosphat; Sulfoniumsalze; Fluoren-
diamine, wie die in US-Patent Nr. 4,684,678 beschriebenen; Bortrifluorid-Komplexe, wie BF;-Et,0 und
BF,-H,NC,H,OH; Imidazole, wie Methylimidazol; Hydrazine, wie Adipohydrazin; und Guanidine, wie Tetrame-
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thylguanidin und Dicyandiamid (Cyanoguanimid, im Allgemeinen als DiCy bekannt). Es sollte selbstverstand-
lich sein, dass aus diesen Hartungsmitteln eine sorgfaltige Auswahl getroffen werden muss, da viele von ihnen
bei Anwesenheit von hochschmelzenden PPE/HIPS-Materialien ungeeignet waren, aber dass sie in der Her-
stellung erfindungsgemaRer Gemische, welche niedrig-schmelzende thermoplastische Materialien und Epo-
xidharze umfassen, von Nutzen sein kénnen.

[0049] Weitere thermische Hochtemperatur-Epoxidkatalysatoren, welche in der vorliegenden Erfindung be-
sonders von Nutzen sein kdnnen, schlieen einfache Pyridinium-, Chinolinium-, Indolinium-, Benzothiazolium-,
Alkyl-, Aryl- und Alkylarylammonium-, Sulfonium- und Phosphonium-Salze ein. Diese sind wirksame Initiatoren
der kationischen Polymerisation von Epoxiden im Temperaturbereich von 250 bis 350°C. Wegen dieser hohen
exothermen Temperaturen sind diese Katalysatoren besonders fir die Verwendung bei Extrusionstemperatu-
ren von 200°C oder mehr geeignet. Die Zusammensetzungen sind im Extruder stabil (d. h. sie harten nicht),
wodurch Probleme vermieden werden, die durch Vernetzen wahrend dieses Verfahrensschrittes verursacht
werden. Nach dem endgliltigen Harten ergeben diese Zusammensetzungen erstaunlich hohe Uberlapp-Scher-
haftfestigkeiten. Nuitzliche Ammonium- und Phosphoniumsalze sind in der anhangigen Anmeldung USSN
08/782,476 beschrieben.

[0050] Die in dieser Erfindung niitzlichen Katalysatoren kénnen in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 10
Gew.-% vorliegen, bezogen auf die gesamte Epoxidharzzusammensetzung, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-% und
am starksten bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%. Katalysatoren kénnen dem ausgewahlten Epoxid in Pulverform bei
Temperaturen bis zu etwa 150°C zugegeben werden. Fir diesen Arbeitsvorgang ist kein Losungsmittel erfor-
derlich. Die Zeit fir das Einbringen kann von 10 bis 20 min betragen, abhangig vom System Epoxid/Katalysa-
tor. Das Epoxid/Katalysator kann dann in den Extruder fur den Schritt des Schmelzverarbeitens gepumpt wer-
den. In einer anderen Ausfihrungsform kénnte der Katalysator direkt zum Gemisch Thermoplast/Epoxid wah-
rend des Schmelzmischens zugegeben werden.

[0051] Es kdnnen auch verschiedene Hilfsstoffe zu den erfindungsgemafen Zusammensetzungen gegeben
werden, um die physikalischen Eigenschaften des endgiltigen Materials zu andern. Nitzliche Hilfsstoffe
schlieRen ein: thixotrope Mittel, wie pyrogene Kieselsaure; Pigmente, um den Farbton zu verstarken, wie Ei-
senoxid, Ruf® und Titandioxid; Fullstoffe, wie Glimmer, Siliziumdioxid, nadelférmiger Wollastonit, Calciumcar-
bonat, Magnesiumsulfat und Calciumsulfat; elektrisch und/oder thermisch leitfahige Fullstoffe, einschliellich
Metallteilchen, Graphit und metallbeschichtete Mikrokligelchen; geschnittene Fasern und Whiskers, ein-
schliellich Glas und Kohlenstoff; Tone, wie Bentonit; Glaskigelchen und -perlen; verstarkende Materialien, wie
unidirektional verwebte und nicht gewebte Netze organischer und anorganischer Fasern, wie Polyester, Poly-
imid, Glasfasern, Polyamide, wie Poly(p-phenylenterephthalamid), Kohlenstofffasern und keramische Fasern.
Mengen von bis zu 200 Teilen Hilfsstoff pro 100 Teilen PPE/PS/Epoxid-Zusammensetzung kénnen verwendet
werden.

[0052] Die Materialien der vorliegenden Erfindung kénnen durch chargenweises oder kontinuierliches Verar-
beiten hergestellt werden.

[0053] Chargenweises Verarbeiten kann durch Zugeben des festen Thermoplasts, typischerweise in Form
von Pellets, zu einem vorgewarmten Mischer, wie einem Brabender-Mischer (C. W. Brabender Instruments,
Inc., South Hackensack, NJ), der beispielsweise mit Nocken- oder Sigma-Fllgeln ausgestattet ist, erreicht wer-
den. Nach 5-minutigem Riihren ist der Thermoplast geschmolzen, und ein Gemisch von Epoxid und Hartungs-
mittel fur das Epoxid wird unter fortlaufendem Ruhren zugegeben. Das entstandene Gemisch wird, um voll-
standiges Mischen sicherzustellen, fiir eine Dauer und bei einer Temperatur gerthrt, die unter derjenigen liegt,
bei der die Epoxidkomponente im Wesentlichen harten wirde, und es wird aus dem Mischer noch im ge-
schmolzenen Zustand abgefiihrt. Das Gemisch kann anschlieRend in die gewlnschte endgiltige Anordnung
geformt (molded), geformt, gestaltet oder gepresst werden. Der geformte Gegenstand kann dann bestrahlt
und/oder erwarmt werden, um die Epoxidharzkomponente zu harten. Insbesondere kann, falls eine dinne
Bahn oder Folie gewtnscht wird, die geschmolzene Masse in einer beheizten Flachbettpresse, wie einer Car-
ver Laborpresse (F. Carver, Inc., Wabash, IN), gepresst werden.

[0054] Kontinuierliches Verarbeiten kann durch Verwendung eines Extruders erreicht werden, z. B. eines
Doppelschneckenextruders, ausgeriistet je nach Bedarf mit einer nachgeschalteten Offnung, einem statischen
Mischer und einer passenden Ausstol36ffnung (Filmdise, Bahnendise, Faserdise, Profildise, etc.) und einer
Aufspul- oder einer Auftragwalze und Aufwickelrolle(n), wie es passend ist. Die Auftragwalze kann gekuhlt oder
durch eine thermostatische Vorrichtung bei einer gegebenen Temperatur gehalten werden. Der feste Thermo-
plast wird an der Zufuhr des Extruders zugegeben und unter Verwendung eines Temperaturprofils verarbeitet,
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welches flir den Thermoplast geeignet ist und welches die Epoxidkomponente im Wesentlichen nicht hartet,
unter Berlcksichtigung der Verweildauer des Materials wahrend der Verarbeitung im Extruder. Die Epoxidkom-
ponente kann Uber eine Zahnrad- oder Spritzenpumpe eingespritzt werden. Die Aufnahmebahngeschwindig-
keit wird so eingestellt, wie es fir den Ausstol3 (Bahn, Faser, etc.) passend ist, typischerweise von etwa 0,5
m/min bis etwa 200 m/min.

[0055] In den Fallen, bei denen thermisches Harten des Epoxids sofort nach dem Extrudieren erwiinscht ist,
d. h. bevor das thermoplastische Polymer abkihlt und sich verfestigt, kann weiteres Erwarmen des Extrudates
direkt an der Dusendffnung oder an einer Auftragwalze stattfinden. Falls gewlinscht wird, dass das Harten des
Epoxids stattfindet, nachdem das thermoplastische Polymer abkiihlt und sich verfestigt, kbnnen die Warme-
quelle(n) direkt vor der Aufnahmerolle angeordnet sein. Falls schlieBlich gewtinscht wird, dass keine Epoxid-
hartung nach dem Extrudieren stattfindet, sind derartige Vorrichtungen zum Erwarmen nicht vorhanden.

[0056] In den Fallen, bei denen direkt nach dem Extrudieren das Harten des Epoxids durch Belichtung ge-
winscht wird, d. h. bevor der Thermoplast abkuhlt und sich verfestigt, kann UV-Bestrahlung des erwarmten
Extrudates direkt an der Disendffnung stattfinden. Die Bestrahlung kann durch jede Anzahl an im Handel er-
haltlichen UV-Quellen erreicht werden, wie eine oder mehrere Fusion Systems D oder H Lampen (erhaltlich
von Fusion UV Curing Systems, Rockville, D) oder Sylvania BL 350 Lampen. Falls gewlinscht wird, dass das
Harten des Epoxids stattfindet, nachdem das thermoplastische Polymer abkuihlt und sich verfestigt, konnen die
Lichtquelle(n) direkt vor der Aufnahmerolle angeordnet sein. Wo schlieRlich gewunscht wird, dass kein unmit-
telbares Harten des Epoxids nach dem Extrudieren stattfindet, sind Vorrichtungen zur Bestrahlung nicht vor-
handen und es kénnen Vorkehrungen getroffen werden, um eine Belichtung durch UV-Strahlung zu verhin-
dern.

[0057] Es liegtim Bereich dieser Erfindung, dass eine Mischfolie, die aus einer Bahnduse erhalten wurde, ent-
weder uniaxial oder biaxial beim Austreten aus der Diise gestreckt werden kann. Das Harten kann, wie vorste-
hend, vor, wahrend oder nach einem derartigen Strecken stattfinden.

[0058] Falls ein Film als Klebstoff oder Beschichtung verwendet wird, kann das Material auf dessen endguil-
tigem Trager in einem ungeharteten Zustand als Bahn aufgetragen werden und in-situ durch Anwendung von
Warme, Druck, UV-Licht oder Kombinationen davon gehartet werden.

[0059] Diese Erfindung ist fir die Herstellung von Hochleistungs-Klebstoffen und -Beschichtungen von Nut-
zen, insbesondere dann, wenn verbesserte Haftfestigkeit erforderlich ist. Diese Erfindung ist zum Beispiel von
Nutzen fir Laminierfolien fir Anwendungen in der Elektronik. Die vorliegende Erfindung ist nitzlich als Kleb-
stoff, als eine schiitzende Uberzugsschicht oder als beides.

[0060] Aufgaben und Vorteile dieser Erfindung werden weiter durch die folgenden Beispiele veranschaulicht,
die jeweils in diesen Beispielen angefuhrten Materialien und Mengen sowie andere Bedingungen und Einzel-
heiten sollten nicht als tbermaRige Einschrankung dieser Erfindung gedeutet werden.

Beispiele

[0061] Eine Anzahl von erfindungsgemafien Materialien wurde in den folgenden Beispielen hergestellt und
werden dort erértert. Tabelle A offenbart die in jedem Beispiel jeweils verwendeten Ausgangsmaterialien und
Gewichtsverhaltnisse. Tabelle A offenbart ferner Werte der Schéalfestigkeit fir die Beispiele, in denen dieser
Wert gemessen wurde. Mit einem C markierte Beispiele, d. h. Beispiele 1C, 13C und 21C bis 30C, sind Ver-
gleichsbeispiele.
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Tabelle A: Zusammensetzung und Haftfestigkeit der Beispiele

Bsp. | PPE oder Epoxid |Katalysator | Funktionalisiertes | Schélfestigkeit
Nr. | PPE/HIPS- (Epon Polystyrol auf Kapton g™
Mischung 828™) (Dylark 332™) | (mitt]. Wert)
(N/m)
1C 100% EN185 - - - 18
5 95,6% EN185| 4,4% S - 300
6 91,8% EN185| 8,2% S - 330
7 91,2% EN185| 8,8% S
8 84,9% EN185| 15,1% S - 0,0
9 78,9% EN185| 21,1% S - 35
10 90% EN185 - - 10%
11 86% EN185| 4,4% S 9,6% 320
12 82,3% EN185| 8,5% S 9,2% 610
13C 100% SE1X - - - 18
14 94,9% SE1X| 5,1% P - 260
15 90,6% SE1X| 9,4% P - 350
16 83,9% SE1X| 16,1% P - - 420
17 94,9% SE1X| 5,1% S
18 90,6% SE1X| 9,4% S - 580
19 82,9% SE1X| 17,1% S - 490
20 81,6% SE1X| 9,4% S 9,0%
21C 100% HPP820 - - - 18
22C| 94,7% HPP820| 5,3% P - 53
23C| 90,2% HPP820| 9,8% P - 35
24C| 81,8% HPP820| 18,2% P - 88
25C| 75,0% HPP820| 25,0% P - 0,0
26C| 70,0% HPP820| 30,0% P - 0,0
27C| 65,0% HPP820| 35,0% P - 0,0
28C| 57,0% HPP820| 43,0% P - 0,0
29C| 94,7% HPP820| 5,3% S -
30C| 87,8% HPP820| 12,2% S -

[0062] Ungehartete Materialien wurden gemaf der vorliegenden Erfindung zunachst durch Mischen des Ep-
oxids mit dem Katalysator und Einspritzen dieses Gemisches mittels einer Zahnradpumpe (Model HPB 4740,
Zenith Dosierpumpe, Parker Hannifin Co., Sanford, NC) in einen konischen Zweischraubenextruder (Haake,
Paramus, NJ) hergestellt, wo das Epoxid mit dem thermoplastischen PPO oder der PPO/HIPS-Mischung bei
einer konstanten Schraubengeschwindigkeit von 100 rpm vermischt wurde. Das Gemisch wurde als Folie auf
eine Auftragwalze, welches bei 20°C gehalten wurde, extrudiert.

[0063] Fur Zusammensetzungen, die Noryl EN185 und Epoxid umfassen, wurden die vier Extruderzonen je-
weils auf 200°C eingestellt, wobei die Zugabegeschwindigkeit der Pellets 22,45 g/min betrug, unter Verwen-
dung einer K-Tron™ Beschickungsvorrichtung (K-Tron International, Pitman, NJ). Typische Verarbeitungstem-
peraturen waren 182 — 209 — 206 — 204°C, vom hinteren Ende (Seite der Pelletzugabe) zum vorderen Ende
(Disenseite) des Extruders. Der Druck an der Vorderseite (Spitze) des Extruders vor der Zufiihrung des Epo-
xids war 7,93 MPa. Die Menge an zugegebenem Epoxid wurde durch Verandern der Geschwindigkeit der Do-
sierpumpe von 10 bis 30 rpm reguliert.
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[0064] Fur Noryl SE1X und Epoxid umfassende Zusammensetzungen (aulRer Beispiele 18 und 19) wurden
die Extruderzonen auf 260 — 282 — 282 — 282°C eingestellt, die Verarbeitungstemperaturen waren 288 — 279 —
285 -281°C von Hinten nach Vorne, und die Zugabegeschwindigkeit der Pellets betrug 30 g/min. Der Anfangs-
druck an der Extruderspitze betrug 7,6 MPa. Die Geschwindigkeit der Dosierpumpe wurde von 8 bis 30 rpm
verandert. In den Beispielen 18 und 19 wurden die Extruderzonen auf 213 — 203 — 204 — 218°C eingestellt. Die
Verarbeitungstemperaturen, von Hinten nach Vorne, betrugen 203 — 224 — 217 — 218°C in Beispiel 18 und 195
—213 - 208 — 218°C in Beispiel 19. Die Zugabegeschwindigkeit der Pellets betrug 24,2 g/min. Der Anfangs-
druck an der Extruderspitze betrug 13,1 MPa in Beispiel 18 und 8,6 MPa in Beispiel 19. Die Geschwindigkeit
der Dosierpumpe betrug 13 rpm in Beispiel 18 und 26 rpm in Beispiel 19.

[0065] Fur Blendex HPP820 und Epoxid umfassende Zusammensetzungen wurden die Extruderzonen auf
260 - 288 — 288 — 288°C eingestellt, Verarbeitungstemperaturen betrugen 236 — 289 — 288 — 286°C, von Hinten
nach Vorne, und die Zugabegeschwindigkeit des Pulvers betrug 7,2 g/min. Der Anfangsdruck an der Extruder-
spitze betrug 10,9 MPa. Die Geschwindigkeit der Dosierpumpe wurde von 2 bis 9 rpm verandert.

[0066] Es wurden zwei Katalysatoren verwendet, die mit P und S bezeichnet wurden: N-Methyl-4-picolini-
um-Hexafluorophosphat (P, beschrieben in der ebenfalls anhangigen Anmeldung USSN 08/782,476, Beispiel
6) und Ar,SSbF; (S, wobei Ar Phenyl, p-Tolyl oder Naphthyl sein kann; wie in Beispiel 2 beschrieben herge-
stellt). N-Methyl-4-picolinium-Hexafluorophosphat (P) kann thermisch aktiviert werden, wohingegen Ar,SSbF
(S) entweder thermisch oder photolytisch aktiviert werden kann. Die Katalysatoren wurden dem Epoxid in Pul-
verform ohne Lésungsmittel bei 80°C zugegeben. Die Zeit fir das Einbringen reichte von 10 bis 20 min, ab-
hangig vom System Epoxid/Katalysator. Das entstandene Gemisch enthielt etwa 2 Gew.-% Katalysator. Das
Gewicht des Katalysators ist im Gewicht des Epoxids in Tabelle A enthalten. Das verwendete Epoxid war
Epon™ 828 (Diglycidylether von Bisphenol A), erhaltlich von Shell Chemicals, Inc., Houston, TX.

[0067] Die verwendeten PPE und PPE/HIPS-Mischungen waren Noryl™ EN185 und Noryl™ SE1X, welche
Mischungen aus Poly-(2,6-dimethylphenylenoxid) (PPO) und hochschlagfestem Polystyrol (HIPS) (General
Electric Plastics, Pittsfield, MA) sind, und Blendex™ HPP820, welches PPO ohne beigemischtes HIPS (Gene-
ral Electric Plastics) ist. Das EN185 setzt sich schatzungsweise aus etwa 10% PPO und 90% HIPS zusammen
und das SE1X aus etwa 50% PPO und 50% HIPS. Man beachte, dass die T, und die Warmedurchbiegungs-
temperatur (HDT) von PPO/HIPS-Mischungen durch die relative Menge von PPO zu HIPS bestimmt werden,
wobei T, und HDT im Verhéltnis zum PPO-Gehalt ansteigen. Noryl™ EN185, Noryl™ SE1X und Blendex™
HPP820 weisen HDTs (bei 1,8 MPa) von 82, 118 bzw. 182°C auf.

[0068] In einigen Beispielen wurde vor dem Mischen mit dem Epoxid ein funktionalisiertes Polystyrol als Ver-
traglichkeitsvermittler mit der thermoplastischen Polymermischung vermischt, um die Vertraglichkeit der ther-
moplastischen und der Epoxidkomponenten zu verbessern. Das verwendete Material, ein Copolymer aus Sty-
rol und Maleinsdureanhydrid, wird unter dem Handelsnamen Dylark™ 332 (Nova Chemicals, Sarnia, Ontario,
Canada) vertrieben, und kann vor dem Vermischen mit dem Epoxid trocken mit den PPE- und/oder
PPE/HIPS-Pellets vermischt werden. Es wurde jedoch festgestellt, dass die Vertraglichkeit der PPE- und
PPE/HIPS-Mischungen mit dem Epoxid auch ohne zugegebenen Vertraglichkeitsvermittler sehr gut war. Es
gab kein Anzeichen einer groben flissig/flissig-Trennung bei irgendeiner der Zusammensetzungen in den Bei-
spielen.

[0069] Haftfestigkeitstests wurden an 0,05 mm dicken Kapton E Folien bestimmt, einem Polyimid-Substrat,
das in flexiblen Schaltungen verwendet wird. Die Klebefolien der Beispiele wurden zwischen zwei Stlicke Kap-
ton E-Folie so laminiert, dass etwa 5,0 cm des Kapton E aus der Laminierung zum Schaltest hervorragten. Die
Klebefolien waren nach dem Laminieren typischerweise 0,025 mm dick, zwischen 0,012 mm und 0,51 mm
schwankend. Den S-Katalysator umfassende Folien wurden bei 220°C, 3450 kPa 50 min lang laminiert, und
den P-Katalysator umfassende Folien wurden bei 270°C, 3450 kPa 50 min lang laminiert. Von den Laminaten
wurden Streifen geschnitten und 180° T-Abziige wurden an den Teststreifen durch Befestigen der beiden freien
Kapton E-Stiicke an den Klammern eines Instron Zugpriifgerates (Modell 1122, Instron Corp., Park Ridge, IL),
ausgestattet mit einem 5 kN Belastungselement, Modell 2511-317, und unter Verwendung einer Querkopf-Ge-
schwindigkeit von 0,64 cm/min durchgefiihrt. Die mittleren Schalfestigkeiten (5 Versuche) sind in Tabelle A auf-
geflhrt. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Schalfestigkeit drastisch mit der Zugabe von Epoxid an-
steigt, bis ein optimaler Wert erreicht ist. Zusatzlich zeigen die Daten aus Tabelle A, dass die PPE/PS/Epo-
xid-Mischungen (Noryl™ EN185 und SE1X) im Vergleich zu PPE/Epoxid-Mischungen (Noryl™ HPP820) eine
mehr als 500%ige Steigerung in der Schalfestigkeit aufweisen.

[0070] Uberlapp-Scherfestigkeitstests wurden im Wesentlichen gemaR ASTM D1002-94 auf drei Substraten
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ausgefihrt: Stahl, Aluminium und Kupfer. Schnittstiicke dieser Materialien mit den Abmessungen 11,43 cm x
2,54 cm x 3,2 mm wurden grindlich mit Methylethylketon gereinigt. Erfindungsgemafie Klebefolien mit Dicken
von etwa 0,25 bis etwa 0,75 mm wurden in Quadrate mit 2,54 cm Kantenlange geschnitten und zwischen zwei
Schnittstiicke so gelegt, dass die Uberlappende Flache 6,45 cm? betrug. Die Schnittstiicke und die Probe wur-
den mit einem kleinen Stiick Hochtemperatur-Teflon™-Band (Modell 5490, 3 M, St. Paul, MN) zusammen ge-
halten und wurden unter Druck in einer Carver-Presse erwarmt. Die Klebstoffe aus den Beispielen 1C und 5
wurden bei 220°C und 3450 kPa 50 min lang gehartet. Die Klebstoffe aus den Beispielen 13C, 15, 16, 21C und
24 wurden bei 270°C und 3450 kPa 50 min lang gehartet. Spitzenlasten und Bruchspannung wurden mit einem
Instron-Gerat mit einem 44,5 kN Belastungselement aufgezeichnet. Die mittleren Werte (5 Wiederholungen)
sind in Tabelle B dargestellt. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Scherfestigkeit der erfindungsgema-
Ren Zusammensetzungen in den meisten Fallen gegenuber derjenigen der Vergleichszusammensetzungen
deutlich verbessert war.
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[0071] Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) Zugprufung wurde auf geharteten und ungeharteten Materi-

alien durchgefiihrt, und es ergaben sich Auftragungen des Speichermoduls (MaR fiir die Steitheit der Probe)
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gegen die Temperatur. Frei stehende Probenstreifen mit den Abmessungen 36 mm x 6,4 mm x 10 mm wurden
verwendet. Die Materialien der Beispiele auf der Basis von EN185 wurden bei 220°C 50 min lang gehéartet und
die Materialien der auf SE1X und HPP820 basierenden Materialien wurden bei 270°C 50 min lang gehartet.
Es wurde ein Seiko Instruments DMA 200 Rheometer (Seiko Instruments, Torrance, CA), ausgestattet mit einer
Zugprobeneinheit, verwendet. Der Abstand zwischen den Klammern betrug 20 mm. Die Temperaturrampe be-
trug 2°C/min von -80 bis 300°C, gemessen mit 1 Hz.

[0072] Eine erhaltene Auftragung ist in Abb. 1 dargestellt. Kurve A stellt Beispiel 15 (9,4% Epon 828, P-Kat
enthaltend, in Noryl SE1X) nach dem Harten dar. Kurve B stellt Beispiel 15 vor dem Harten dar. Kurve C stellt
ein Vergleichsbeispiel, Beispiel 13C, dar, welches 100% Noryl SE1X ist.

[0073] Die DMA Testergebnisse wurden verwendet, um die Glasubergangstemperaturen zu bestimmen, die
in Tabelle C gezeigt sind. Im Allgemeinen wurde beobachtet, dass die Glastibergangstemperatur ungeharteter
Materialien abnahm, je mehr Epoxid zu dem Basis-Thermoplasten zugegeben wurde. Die Glasiibergangstem-
peratur von PPE/PS nahm jedoch nach dem Harten zu. Bei den auf PPE/HIPS-Mischungen basierenden Bei-
spielen stieg die Glasubergangstemperatur nach dem Harten auf einen héheren Wert als das des Thermoplas-
ten alleine an. Als Ergebnis sind die erfindungsgemalfien Materialien auf der Basis von PPE/HIPS-Mischungen
in der Lage, ihre Steifheit und andere mechanische Eigenschaften bei hdheren Temperaturen beizubehalten.

Tabelle C: Glasiibergangstemperaturen

Bsp. Nr. | Ty (°C) ungehirtet | T, (°C) gehirtet
1C 115
12 108 128
13C 150
15 144 170
16 132 169
17 146
19 117
20 142
21C 221
24C 189 213
29C 208

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer hartbaren schmelzgemischten Zusammensetzung, umfassend den
Schritt des Schmelzmischens von:
a) 60 bis 99,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polymers, umfassend
1) 1 bis 99 Gew.-% Polyphenylenether (PPE)-Polymer und
2) 1 bis 99 Gew.-% eines Polystyrol (PS)-Polymers; und
b) 0,1 bis 40 Gew.-% einer ungeharteten Epoxidkomponente, umfassend
1) ein hartbares Epoxid und
2) eine wirksame Menge eines Hartungsmittels fiir das hartbare Epoxid;
wobei der Schritt des Schmelzmischens bei einer Temperatur von mehr als 150°C erfolgt und wobei die Epo-
xidkomponente der so erhaltenen Zusammensetzung im Wesentlichen ungehartet ist.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei das thermoplastische Polymer zusatzlich mehr als 0 Gew.-% bis
25 Gew.-% eines Vertraglichkeitsvermittlers umfasst.

3. Verfahren gemafy Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das Polystyrolpolymer ein hochschlagfestes Po-
lystryrol (HIPS)-Polymer ist, und wobei das thermoplastische Polymer 10 bis 90 Gew.-% des hochschlagfesten
Polystryrol (HIPS)-Polymers umfasst.

4. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Hartungsmittel ein Epoxidhartungskatalysator
ist.

5. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der Schritt des Schmelzmischens ohne Zugabe
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eines Lésungsmittels erfolgt.

6. Hartbare, schmelzgemischte Zusammensetzung, umfassend:
a) 60 bis 99,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polymers, umfassend
1) 1 bis 99 Gew.-% Polyphenylenether (PPE)-Polymer und
2) 1 bis 99 Gew.-% eines Polystyrolpolymers; und
b) 0,1 bis 40 Gew.-% einer Epoxidkomponente, die im Wesentlichen ungehartet ist,
umfassend
1) ein hartbares Epoxid und
2) eine wirksame Menge eines Hartungsmittels fur das hartbare Epoxid.

7. Hartbare, schmelzgemischte Zusammensetzung gemaf Anspruch 6, die zusatzlich 0 bis 25 Gew.-% ei-
nes Vertraglichkeitsvermittlers umfasst.

8. Hartbare, schmelzgemischte Zusammensetzung gemaly Anspruch 6 oder Anspruch 7, die 70 bis 99,9
Gew.-% des thermoplastischen Polymers umfasst.

9. Hartbare, schmelzgemischte Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei das Poly-
styrolpolymer ein hochschlagfestes Polystryrol (HIPS)-Polymer ist, und wobei das thermoplastische Polymer
10 bis 90 Gew.-% des hochschlagfesten Polystryrol (HIPS)-Polymers umfasst.

10. Hartbare, schmelzgemischte Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei das Har-
tungsmittel ein Epoxidhartungskatalysator ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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