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(57) Abstract: Disclosed s a plastic film comprising at least one heat-activated
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adhesive material based on a mixture of at least one nitrile rubber (S1), at least

one carboxy-terminated, amine-terminated, epoxy-terminated, or methacrylate-

terminated nitrile butadiene rubber (S2) having an average molecular weight M,
3 = 20,000 g/mol, and at least one reactive resin.
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minierten Nitrilbutadienkautschuk S2 mit einem gewichtsmittleren Molekular-
gewicht von My, < 20.000 g/mol, sowie zumindest einem Reaktivharz.
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Beschreibung

Hitze-aktivierbare Folien zur Fixierung von Metallteilen auf Kunststoffen

Die Erfindung betrifft efne Mischung aus zumindest einem Nitrilkautschuk und zumindest
einem Nitrilbutadienkautschuk und zumindest einem Reaktivharz, insbesondere fur eine
Klebstoffolie zur Verklebung von Metaliteilen auf Kunststoffen in portablen Consumer-
elektronik-Artikeln. Die Mischung weist nach der Verklebung auch bei tiefen Temperatu-

ren unterhalb von - 15 °C eine hohe Verklebungsfestigkeit und Schockresistenz auf.

Zur Verklebung von Metallteilen auf Kunststoffen werden Ublicher Weise doppelseitige
Haftklebebander eingesetzt. Die hierfur erforderlichen Klebkrafte gentigen einer Fixierung
und Befestigung der Metallbauteile auf den Kunststoffen. Als Metalle werden bevorzugt
Stahl, Edelstahl sowie Aluminium eingesetzt. Als Kunststoffe werden z.B. PVC, ABS, PC
oder Blends basierend auf diesen Kunststoffen eingesetzt. Fur portable Konsumgiter-
elektronikartikel steigen jedoch stetig die Anforderungen. Zum einen werden diese Artikel
immer kleiner, so dass damit auch die Verklebungsflachen geringer werden. Zum ande-
ren muss die Verklebung zusatzliche Anforderungen erfillen, da portable Artikel in einem
gréBereh Temperaturbereich eingesetzt werden und zudem mechanischer Belastung
(StoRe, Stlrze usw.) ausgesetzt werden kdénnen. Diese Vorraussetzungen sind beson-
ders problematisch fur Metallverklebungen auf Kunststoffen. Der Kunststoff kann bei
einem Sturz einen Teil der Energie absorbieren, wahrend Metalle sich gar nicht verfor- _
men. In diesem Fall muss das Klebeband einen Grofteil der Energie absorbieren. Dies
kann in besonders effizienter Weise durch den Einsatz hitzeaktivierbarer Folien gesche-

hen, die eine besonders hohe Klebkraft nach Aktivierung ausbilden kénnen.
Hitze-aktivierbare Klebemassen kénnen in zwei Kategorien unterschieden werden:

a) thermoplastische hitzeaktivierbare Folien

f
b) reaktive hitzeaktivierbare Folien

BESTATIGUNGSKOPIE
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Thermoplastische hitzeaktivierbare Folien sind bereits seit langem bekannt und basieren
z.B. auf Polyestern oder Copolyamiden. Kommerzielle Beispiele hierfur sind von den Fir-
men 3M (Produkte 615, 615S) oder tesa (Produkt 8440) erhaltlich. Fur die Anwendung in
portablen Konsumguterelektronikartikeln weisen diese thermoplastischen hitzeaktivierba-
ren Folien aber auch Nachteile auf. Dies betrifft insbesondere das ,Oozing-Verhalten®
unter Anwendung von Druck unter Temperatur, da in der Anwendung hauptséachlich

Stanzlinge verarbeitet werden, die dann ihre Form verandern.

Weiterhin lassen sich auch reaktive hitzeaktivierbare Folien einsetzen. Diese besitzen
eine bedeutend bessere Dimensionsstabilitdt, wenn die elastomere Komponente eine
hohe Elastizitat aufweist. Weiterhin bedingen die Reaktivharze, dass eine Vernetzungs-
reaktion eintreten kann, die die Verkiebungsfestigkeit deutlich erhéht. So lassen sich fur
diese Verklebung z.B. hitzeaktivierbare Folien auf Basis von Nitrilkautschuken und Phe-
nolharzen einsetzen, wie z.B. kommerziell erhéitlich durch das Produkt 8401  der Firma
tesa. Ein Nachteil dieser reaktiven hitzeaktivierbaren Folien ist aber die Abhangigkeit der
Verklebungsfestigkeit von den Aushéartungsbedingungen. Hier werden besonders hohe
Anforderungen gestellt, da Konsumgduterelektronikgerate in riesigen Stlckzahlen herge-
stellt werden und somit die einzelnen Bauteile in sehr kurzen Taktzeiten produziert wer-
den. '

Der Nitrilkautschuk gibt der hitzeaktivierbaren Folie durch seine hohe FlieRviskositat eine
hohe Dimensionsstabilitdat und ermdglicht durch die Vernetzungsreaktion hohe Klebkrafte
auf Metallen und Kunststoffen. Die hohe Dimensionsstabilidt und das geringe FlieRver-
mogen besitzen aber auch Nachteile: Durch die hohe Festigkeit verhartet sich die hitze-
aktivierbare Folie bei tiefen Temperaturen sehr schnell und wird spréde, mit dem Resul- |
tat, dass die Verklebung bei sehr tiefen Témperaturen schockempfindlich wird und auf-

springt.

Bisher ist es noch nicht gelungen, eine hitzeaktivierbare Folie in der Form herzustelien,
dass die Verklebungsfestigkeit sowoh! bei hohen als auch bei geringen Temperaturen

sehr hoch ist und somit ein weiter Temperaturbereich abgedeckt werden kann.

Der Erfindung liegt in Anbetracht dieses Standes der Technik die Aufgabe zu Grunde,

eine hitzeaktivierbare Klebstofffolie zum Befestigen vo/n Metallteilen auf Kunststoffen fur
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portable Konsumguterelektronikartikel zur Verfugung zu stellen, welche in einem breiten
Temperaturbereich einsatzbereit ist. '

Vorteilhaft sollte die Folie bei - 20 °C einem Kalteschocktest standhalten und eine hohe
Bindungsstérke in einem Temperaturbereich von - 20 °C bis + 50 °C aufweisen.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe gelést durch eine Klebstofffolie, aufweisend zumin-
dest eine hitzeaktivierbare Klebmasse auf Basis einer Mischung aus zumindest einem
Nitrilkautschuk S1 und zumindest einem Carboxy-, Amin-, Epoxy- oder Methacrylatter-
minierten Nitrilbutadienkautschuk S2 mit einem Molekulargewicht von M, kleiner oder
gleich 20.000 g/mol und zumindest einem Reaktivharz, welches zur Vernetzung mit sich

selbst, mit anderen Reaktivharzen und/oder mit S1 und/oder S2 befahigt ist.

Bei der erfindungsgemafen Mischung aus Nitrilkautschuk S1 und funktionalisiertem ter-

minierten Nitrilbutadienkautschuk S2 und zumindest einem Reaktivharz handelt es sich

um eine solche Mischung, die eine, bevorzugt mehrere oder sehr bevorzugt alle der fol-

genden Eigenschaften aufweist:

a) mindestens eine Glastubergangstemperatur ist gréRer als 10 °C und mindestens eine
Glaslibergangstemperatur kleiner als - 20 °C,

b) eine nach Testmethode A gemessene Fallhéhe von groRer 1m bei Raumtemperatur
(RT) und von gréRer 25 cm bei einer Temperatur von - 20 °C,

c) eine nach Testmethode B Verklebungsfestigkeit von gréBer 3 N/mm? bei

Raumtemperatur (RT) und von gréer 6 N/mm? bei einer Temperatur von - 20 °C.

Sehr vorteilhaft liegt die Mischung mikrophasenseparier’t vor (als Blend), gekennzeichnet
durch mindestens zwei unterschiedliche Glasubergangstemperaturen im DSC (Differen-

tial oder Dynamic Scanning Calorimeter),

Durch die erfindungsgemaRen Mischung wird eine Verbesserung der kIebtechnischen

Eigenschaften der Klebstofffolie erreicht.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform der erﬁndungsgemé(&en Mischung kann eine Ver-
besserung der klebtechnischen Eigenschaften insbesondere durch die Mikrophasen-
separierung und durch die Ausbildung von zwei Glasibergangstemperaturen bei sehr

tiefen Temperaturen (kleiner - 20 °C) und bei hohen Temperaturen (> 10 °C) (Kombi-
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nation der klebtechnischen Eigenschaften bei tiefen und bei hohen Temperaturen)

erreicht werden.

Durch chemische Kopplung von thermodynamisch unvertraglichen Polymerkettenberei-

chen weisen entsprechende Polymere eine Mikrophasenseparierung auf, d. h. thermo-

dynamisch vertragliche Bereiche assbziieren, Wéhrend thermodynamisch unvertragliche

in rdumlich separate Doménen segregieren, ohne dass jedoch eine makroskopische

Phasentrennung auftritt. Es resultieren je nach Zusammensetzung Phasen unterschiedli-

cher Struktur (,Domanenbildung”). Fur die Erfindung ist es nicht erforderlich, dass die

entsprechend zu beobachtende oder zu vermessende Mikrophasenseparation ,;ideale“

oder dass sie "unvollstandige" Strukturen ergibt.

Typische Verfahren zur Ermittlung einer vorliegenden Mikrophasenseparation beinhalten

beispielsweise

¢ die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bei Materialien, die unterschiedliche
Wechselwirkung mit Staining-Agentien aufweisen; '

e die Atomkraftmikroskopie (AFM) Uber die Oberflachentopologie, einen Harte- oder
Adhésionskontrast;

e Streumethoden (Neutronenstreuung, Rontgenkleinwinkelstreuung) bei Materialien mit
Phasen, die einen Unterschied im Material/Strahlungs-Wirkungsquerschnitt zeigen;

» Kkalorimetrische Verfahren, wie die Differentialthermocalorimetrie (DSC) oder die Diffe-
rentialthermoanalyse (DTA) und auch rheologische Messungen fur Materialien mit
Phasen unterschiedlicher Erweichungspunkte; ‘

¢ NMR Spindiffusion fur Materialien mit Phasen unterschiedlicher Dynamik.

Far den Fall der Mikrophasenseparierung wird durch die Doméane mit der geringen Glas-
ubergangstemperatur die Kéltschlagfestigkeit und die Adhasion bei geringen Temperatu-
ren erhéht, durch die Domane bei hohen Temperaturen wird die Verklebungsfestigkeit bei
hohen Temperaturen und die Dimensionsstabilitdt der Stanzlinge unter Druck und unter

Temperatur erhalten.

Die hier angegebenen Glaslibergangstemperaturen entsprechen solchen, die aus quasi-
stationdren Experimenten, wie z.B. DSC (Differential oder Dynamic Scanning Calo-

rimetrie), erhalten werden.
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Der Gewichtsanteil der Nitrilkautschuke S1 und S2 betragt in Summe bevorzugt zwischen
25 und 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 60 Gew.-% an der

Gesamtzusammensetzung der reaktiven hitzaktivierbaren Folie.

Fur die Verklebung der Metallteile auf den Kunststoffen werden je nach Oberfldchen-
rauhigkeit, Wélbung oder Gréfie hitzeaktivierbare Folien mit einer Schichtdicke zwischen
25 und 300 uym, in einer besonders bevorzugten Auslegung mit einer Schichtdicke von 50

bis 250 ym eingesetzt.

Der erfindungsgemafle hitzeaktivierbare Kleber basiert auf einer Mischung aus
Nitrilkautschuk S1 und einem Carboxy-, Amin-, Epoxy- oder Methacrylat-terminierte
Nitrilbutadienkautschuk S2 mit einem Molekulargewicht von M,, < 20.000 g/mol.

Nitrilbutadienkautschuke sind unter Europrene™ von Eni Chem, oder unter Krynac™ und
Perbunan™ von Bayer, oder unter Breon™ und Nipol N™ von Zeon erhéltlich. Hydrierte
Nitril-Butadien Kautschuke sind unter Therban™ von Bayer und unter Zetpol™ von Zeon

erhaltlich. Nitrilbutadienkautschuke werden entweder hei oder kalit polymerisiert.

Die Nitrilkautschuke S1 weisen vorteilhaft insbesondere einen Acrylnitrilanteil von 15 bis
45 Gew.-% auf. Um eine vollstandige Phasenseparierung mit den Reaktivharzen zu
vermeiden, solite der Acrylnitrilanteil vorteilhaft bei groler 15 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an S1, liegen.

Ein weiteres Kriterium fur den Nitrilkautschuk S1 ist die Mooney-Viskositat. Da eine hohe
Flexibilitdt bei tiefen Temperaturen gewéhrleistet werden muss, solite die Mooney-Visko-
sitdt bevorzugt unterhalb 100 liegen (Mooney ML 1+4 bei 100 °C). Kommerzielle Bei-
spiele fur solche Nitrilkautschuke sind z.B. Nipol™ N917 der Firma Zeon Chemicals.

Die Carboxyl-, Amin-, Epoxy- oder Methacrylat-terminierten Nitrilbutadienkautschuke S2
mit einem Molekulargewicht von M, < 20.000 g/mol weisen bevorzugt einen Acrylnitril-
anteil von 5 bis 30 Gew.-% auf. Um eine optimale Mischbarkeit zu erzielen, sollte der
Acrylnitrilanteil bevorzugt zumindest bei gréRer 5 Gew.-%, wiederum bezogen auf den
Gesamtanteil von S2, liegen. Um eine Mikrophasenseparierung zu erreichen, solite
bevorzugt die statische Glasubergangstemperatur im DSC bei kleiner - 30 °C, mehr
be\//orzugt bei kleiner - 35 °C liegen. Da eine hohe Flexibilitat bei tiefen Temperaturen

gewahrleistet werden muss, sollte die Viskositat bei 27 °C bei kleiner 3.000.000 mPas,
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sehr bevorzugt bei kleiner 1.000.000 mPas liegen (Gerat Brookfield DV Il, Spindel 21,
Drehzahl 6 min™', ansonsten gemanl DIN 53018).
Kommerzielle Beispiele fur solche Nitrilkautschuke S2 sind z.B. Hycar™ der Firma

Noveon.

Far Carboxy-terminierte Nitrilbutadienkautschuke werden bevorzugt Kautschuke einge-
setzt mit einer Carbonsdurezah! von 15 bis 45, sehr bevorzugt von 20 bis 40. Die Car-
bonsaurezahl wird als Wert in Milligramm KOH angegeben, der benétigt wird, um die

Carbonséaure komplett zu neutralisieren.

Far Amin-terminierte Nitrilbutadienkautschuke werden besonders bevorzugt Kautschuke
mit einem Amin-Wert von 25 bis 150, mehr bevorzugt von 30 bis 125 eingesetzt. Der
Amin-Wert bezieht sich auf die Amin-Aquivalente, die durch Titration gegen HCI in etha-
nolischer Lésung bestimmt werden. Der Amin-Wert wird dabei auf Amin-Aquivalente pro
100 Gramm Kautschuk bezogen, aber letztendlich durch 100 geteilt.

In sehr bevorzugter Weise werden die Nitrilkautschuke S1 und S2 derart eingesetzt, dass
das Gewichtsverhdltnis zwischen 30 % Nitrilkautschuk S1 zu 70 % Nitrilkautschuk S2 und
95 % Nitrilkautschuk S1 zu 5 % Nitrilkautschuk S2 liegt. Mehr bevorzugt liegt das
Gewichtsverhaltnis des Nitrilkautschuks S1 zum Nitrilkautschuk S2 zwischen 40 zu 60"
und 70 zu 30. Als besonders vorteilhaft hat es sich herausgestellt, ein ausgéglichenes

Gewichtsverhaltnis, also im Wesentlichen 50 zu 50, zu wéhlen.

Der Anteil der Reaktivharze im Hitze-aktivierbaren Kleber betragt zwischen 75 und 30
Gew.-%. Eine sehr bevorzugte Gruppe umfasst Epoxy-Harze. Das gewichtsmittlere
Molekulargewicht My, der Epoxy-Harze variiert von 100 g/mol bis zu maximal 10.000

g/mol fiir polymere Epoxy-Harze.

Die Epoxy-Harze umfassen zum Beispiel das Reaktionsprodukt aus Bisphenol A und
Epichlorhydrin, Epichlorhydrin, Glycidyl Ester, das Reaktionsprodukt aus Epichlorhydrin

und p-Amino Phenol.

Bevorzugte kommerzielle Beispiele sind z.B. Araldite™ 6010, CY-281™, ECN™ 1273,

ECN™ 1280, MY 720, RD-2 von Ciba Geigy, DER™ 331, DER™ 732, DER™ 736, DEN™
f

432, DEN™ 438, DEN™ 485 von Dow Chemical, Epon™ 812, 825, 826, 828, 830, 834,
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836, 871, 872,1001, 1004, 1031 etc. von Shell Chemical und HPT™ 1071, HPT™ 1079
ebenfalls von Shell Chemical.

Beispiele fir kommerzielle aliphatische Epoxy-Harze sind z.B. Vinylcyclohexandioxide,
wie ERL-4206, ERL-4221, ERL 4201, ERL-4289 oder ERL-0400 von Union Carbide
Corp. ’ A ’

Als Novolak-Harze kénnen z.B. eingesetzt werden, Epi-Rez™ 5132 von Celanese,
ESCN-001 von Sumitomo Chemical, CY-281 von Ciba Geigy, DEN™ 431, DEN™ 438
Quatrex 5010 von Dow Chemical, RE 305S von Nippon Kayaku, Epiclon™ N673 von
DaiNippon Ink Chemistry oder Epikote™ 152 von Shell Chemical.

Weiterhin lassen sich als Reaktivharze auch Melamin-Harze einsetzen, wie z.B. Cymel™
327 und 323 von Cytec. |

Weiterhin lassen sich als Reaktivharze auch Terpenphenolharze, wie z.B. NIREZ™ 2019

von Arizona Chemical einsetzen.

Weiterhin lassen sich in einer weiteren bevorzugten Vorgehensweise als Reaktivharze
auch Phenolharze, wie z.B. YP 50 von Toto Kasei, PKHC von Union Carbide Corp. und
BKR 2620 von Showa Union Gosei Corp. einsetzen. Weiterhin lassen sich als Reaktive-

harze auch Phenolresolharze auch in Kombination mit anderen Phenolharzen einsetzen.

Weiterhin lassen sich als Reaktivharze auch Polyisocyanate, wie z.B. Coronate™ L von

Nippon Polyurethane Ind., Desmodur™ N3300 oder Mondur™ 489 von Bayer einsetzen.

In einer vorteilhaften Ausfihrung.der erfindungsgemafen Klebstofffolie sind dem Blend
aullerdem klebkraftsteigernde (klebrigmachende) Harze zugesetzt; sehr vorteilhaft zu
einem Anteil von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung des hitzeakti-
vierbaren Klebers. Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vor-
bekannten und in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stell-
vertretend die Pihen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte,
polymerisierte, veresterte Derivate‘und Salze, die aliphatischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffharze, Terpenharze und Terpenphenotharze sowie C5-, C9- sowie andere
Kohlenwasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze kénnen

/
eingesetzt werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgeman
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einzustellen. Im allgemeinen lassen sich alle mit den Kautschuken S1 und/oder S2 kom-
patiblen (l6slichen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen,
aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf
Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasser-
stoffharze sowie Naturharze. Auf die Darstellung des Wissensstandes im ,Handbook of

Pressure Sensitive Adhesive Technology® von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei

ausdriicklich hingewiesen.

Um die Reaktion zwischen den beiden Komponenten zu beschleunigen, lassen sich auch

optional Vernetzer und Beschleuniger in die Mischung zu additivieren:

Als Beschleuniger eignen sich z.B. Imidazole, kommerziell erhaltlich unter 2M7, 2E4MN,
2PZ-CN, 2PZ-CNS, P0505, LO7N von Shikoku Chem. Corp. oder Curezol 2MZ von Air

Products. Weiterhin eignen sich als Vernetzer HMTA (Hexamethylentetramin) Zusatze.

Weiterhin lassen sich auch Amine, insbesondere tert.-Amine zur Beschleunigung einset-

zen.

Neben Reaktivharzen lassen sich auch Weichmacher einsetzen. Hier kdnnen in einer
bevorzugten Ausfihrung der Erfindung Weichmacher auf Basis Polyglykolethern, Poly-
ethylenoxiden, Phosphatestém, aliphatische Carbonsaureester und Benzoesdureester
eingesetzt werden. Weiterhin lassen sich auch aromatische Carbonsaureester, héher-

molekulare Diole, Sulfonamide und Adipinsdureester einsetzen.

Weiterhin kénnen optional Fullstoffe (z.B. Fasern, Rul, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide,
Voll- oder Hohiglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kieselsaure, Silikate),
Keimbildner, Biahmittel, klebverstarkende Additive und Thermoplaste, Compoundie-
rungsmitfel und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von priméaren und sekundaren

Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden dem Blend weitere Additive hin-
zugesetzt, wie z.B. Polyvinylformal, Polyacrylat-Kautschuke, Chloropren-Kautschuke,
Ethylen-Properh-Dien Kautschuke, Methyl-Vinyl-Silikon Kautschuke, Fluorsilikon
Kautschuke, Tetrafluorethylen-Propylen-Copolymer Kautschuke, Butylkautschuke, Styrol-

Butadien Kautschuke.
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Polyvinylbutyrale sind unter Butvar™ von Solutia, unter Pioloform™ von Wacker und
unter Mowital™ von Kuraray erhaltlich. Polyacrylat Kautschuke sind unter Nipol AR™ von
Zeon erhéltlich. Chloropren Kautschuke sind unter Baypren™ von Bayer erhaltlich. Ethy-
len-Propylen-Dien Kautschuke sind unter Keltan™ von DSM, unter Vistalon™ von Exxon
Mobil und unter Buna EP™ von Bayer erhaltlich. Methyl-Vinyl-Silikon Kautschuke sind
unter Silastic™ von Dow Corning und unter Silopren™ von GE Silicones erhaéltlich. Fluor-
silikon Kautschuke sind unter Silastic™ von GE Silicones erhaltlich. Butyl Kautschuke
sind unter Esso Butyl™ von Exxon Mobil erhaltlich. StYroI-Butadien Kautschuke sind
unter Buna S™ von Bayer, und Europrene™ von Eni Chem und unter Polysar S™ von
Bayer erhaltlich.

Polyvinylformale sind unter Formvar™ von Ladd Research erhaltlich.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrun-gsform werden dem Biend weitere Additive hin-
zugesetzt, wie z.B. thermoplastische Materialien aus der Gruppe der folgenden Poly-
mere: Polyurethane, Polystyrol, AcrylnitriI-Butadien-S_tyroI-Terponmere, Polyester, Hart-
Polyvinylchloride, Weich-Polyvinylchloride, Polyoxymethylene, Polybutylenterephthalate,
Polycarbonate, fluorierte Polymere, wie z. B. Polytetrafluorethylen, Polyamide, Ethylen-
vinylacetate, Polyvinylacetate, Polyimide, Polyether, Copolyamide, Copolyester, Polyole-
fine, wie zB. Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polyisobuten, und
Poly(meth)acrylate. '

Die Klebkraft der Hitzaktivierbaren Folie kann durch weitere gezielte‘Additivierung gestei-
gert werden. So lassen sich z.B. Polyimin- oder Polyvinylacetat-Copolymere auch als

klebkraftfordernde Zusatze verwenden.

Verfahren zur Herstellung

Die erfindungsgemalen Mischungen werden bevorzugt als hitzeaktivierbare Klebmassen
verwendet. Die hitzeaktivierbaren Klebmassen kénnen aus Lésung oder in der Schmelze
hergestellt werden. Fur die Herstellung in Lésung werden bevorzugt Losemittel einge-
setzt, in denen mindestens einer der Komponenten eine gute Ldslichkeit aufweist. Zur
Herstellung der Mischung werden die bekannten Rihraggregate, wie z.B. Kneter, einge-
setzt. Hierfir kann auch der Eintrag von Warme erforderlich sein. AnschlieBend werden

die hitzeaktivierbaren Klebstoffe aus Ldsung oder aus der Schmelze insbesondere auf
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einen temporaren Trager beschichtet. Nach der Beschichtung aus L6sung wird in einem
Trockenkanal das Losungsmittel entfernt. Fir die Beséhichtung aus der Schmelze wird
dem Blend zuvor das Losungsmittel entzogen. In einer bevorzugten Ausfiihrung wird das
Losemittel in einem Aufkonzentrationsextruder unter vermindertem Druck abgezogen,
wozu beispielsweise Ein- oder Doppelschneckenextruder eingesetzt werden kénnen, die
bevorzugt das Losemittel in verschiedenen oder gleichen Vakuumstufen abdestillieren

und Uber eine Feedvorwarmung verfugen. Dann wird Uber eine Schmelzdise oder eine

_Extrusionstse beschichtet, wobei gegebenenfalls der Klebefilm gereckt wird, um die

optimale Beschichtungsdicke zu erreichen.

In einer weiteren Ausflhrung der Erfindung wird die hitzeaktivierbare Kiebmasse in der
Schmelze hergestellt. Fur die Vermischung der Harze kann ein Kneter oder ein Doppel-
schneckenextruder, oder ein Planetwalzenextruder eingesetzt werden.

Die Beschichtung erfolgt dann wiederum aus der Schmelze, wiederum bevorzugt auf
einen temporaren Trager. Es wird Uber eine Schmelzdise oder eine Extrusionsdise
beschichtet, wobei gegebenenfalis der Klebefiim gereckt wird, um die optimale

Beschichtungsdicke zu erreichen.

Als Tragermaterialien werden die dem Fachmann geldufigen und tblichen Materialien,
wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC, Polyimid), Vliiese, Schaume, Gewebe
und Gewebefolien sowie Trennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) verwendet. Die Trager-
materialien soliten mit einer Trennschicht ausgerustet sein. Die Trennschicht besteht in
einer sehr bevorzugten Auslegung der Erfindung aus einem Silikontrennlack oder einem
fluorierten Trennlack. In einer bevorzugten Auslegung wird die hitzaktivierbare Klebe-
masse direkt auf ein Trennpapier beschichtet und dann weiter als Transfer-Tape einge-
setzt. Zur Herstellung gréferer Schichtdicken kann es auch von Vorteil sein, mehrere
Klebemassenschichten zusammenzulaminieren. Dies findet besonders bevorzugt unter

Einbringung von Warme und Druck statt.
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Beispiele
Testmethoden:

Falltest A) (siehe hierzu Fig. 1 und 3)

Die Verklebungsflache betragt 2 cm2 Es wird eine 1,5 mm dicke Aluminium-Platte (1) mit
einer Breite von 2 cm mit einer Polycarbonat(PC)-Platte (2) mit einer Breite von 2 cm und
einer Schichtdicke von 3 mm unter Verwendung einer erfindungsgemafen hitzeaktivier-
baren Klebstofffolie (3) verbunden.

In einem ersten Schritt wird eine 200 pm dicke hitzeaktivierbare Folie auf das Aluminium

mit Hilfe einer 95 °C heilen Heizplatte laminiert. AnschlieRend wird die Trennfolie abge-

zogen. Die Verklebung der Prifkérper wird in einer Heizpresse durchgefuhrt (vgl. Fig. 3;
1 = Aluminium-Platte, 2 = Polycarbonat-Platte, 3 = hitzeaktivierbare Klebstofffolie, 4 =
Press-Stempel, 5 = Druck), wobei Uber die Al-Seite erhitzt wird. Die Hitzeaktivierung wird
mit einem 180 °C heilen Heizpressstempel bei einem Druck von 5 bar und 5 s
Verpressdauer durchgefuhrt.

Anschlieend wird der Falltest durchgefihrt (Pfeile in der Figur: Fallrichtung). An der PC-
Platte wird ein 50 g schweres Gewicht (4) befestigt. Dann wird der gesamte Verbund aus
unterschiedlichen Hoéhen auf eine Stahlplatte (5) fallen gelassen. Es wird die Hohe
bestimmt, bei der die Vérklebung mit der hitzeaktivierbaren Folie noch den StofR auffan-
gen kann und die Al/PC Prufkdrper nicht auseinander fallen. Der Test wird weiterhin auch

bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt.

Verklebungsfestigkeit B) (siehe hierzu Fig. 2 und 3)

Die Verklebungsfestigkeit wird mit einem Dynamischen Schertest bestimmt (vgl. Fig. 2).
Die Verklebungsflache betragt 2 cm2. Es wird eine 1.5 mm dicke Al-Platte (1) mit einer
Breite von 2 cm mit einer PC-Platte (2) mit einer Breite von 2 cm und einer Schichtdicke

von 3 mm mittels einer erfindungsgemaflen hitzeaktivierbaren Klebstofffolie (3)

- verbunden.

In einem ersten Schritt wird eine 200 um dicke hitzeaktivierbare Folie auf das Aluminium
mit Hilfe einer 95 °C heil3en Heizplatte laminiert. AnschlieRend wird die Trennfolie abge-
zogen. Die Verklebung der Prufkérper wird in einer Heizpresse durchgefiihrt (vgl. Fig. 3;
1 = Aluminium-Platte, 2 = Polycarbonat-PIatte, 3 = hitzeaktivierbare Klebstofffolie, 4 =

Press-Stempel, 5 = Druck), wobei Uber die Al-Seite erhitzt wird. Die Hitzeaktivierung wird
f
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mit einem 180 °C heiBen Heizpressstempel bei einem Druck von 5 bar und 5 s
Verpressdauer durchgefuhrt.

AnschlieBend werden die Prufmuster mit einer Zwickmaschine mit 10 mm/min unter
Anwendung der langsam ansteigenden Kraft F auseinandergerissen. Die gemessene
Einheit wird in N/mm? angegeben und ist die maximale Kraft, die gemessen wird, um die
Prufkérper (Aluminium und Polycarbonat) von einander zu trennen. Die Messung wird bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt:

- 20 °C, 0 % Luftfeuchtigkeit

23 °C, 50 % Luftfeuchtigkeit

50 °C, 50 % Luftfeuchtigkeit

Die Messungen werden sofort nach der Verpressung und Hitzeaktivierung durchgefiihrt,
wobei ca. 30 Minuten zur Akklimatisierung auf den jeweiligen Temperaturbereich gewar-

tet wird. -

Handytest C)

Die hitzeaktivierbare Folie wird mit einer Schichtdicke von 200 pm zur Verklebung eines
Aluminiumdekorstiickes auf einem Polycarbonat-Handygehause eingesetzt. Die
Verklebungsflache betragt ca. 4 cm?2. Zur \/erklebung wird eine Heizpresse mit 180 °C, 5
bar und 5 sec. Hartungszeit eingesetzt. Nach 24 h werden die Handyschale nach der
Verklebung auf - 20 °C herabgeklhlt. Die Probenkérper werden dann gegenseitig bei

dieser Temperatur verdreht (getwistet).

Molekulargewichtsbestimmung
Die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte M,, (Gewichtsmittel) erfolgte durch Gel-
permeationschromatorgraphie entsprechend der folgenden Parameter:
Eluent: THF/0,1Vol.-% Trifluoressigsaure
Vorsaule: PSS - SDV, 10 u, ID 8,0 mm x 50 mm
Saule: PSS -SDV, 10 y linear one, ID 8,0 mm x 300 mm
Pumpe TSP P 100
Flul: 0,5 mi/min
Probenkonzentration: 1,5 g/l _
Injektionssystem: TSP AS 3000 mit 100 ul Injektionsvolumen
Temperatur: 25 °C
Detektor: Shodex Rl 71
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Es wurde gegen Toluol als internen Standard gemessen.

Eine Kalibration erfolgte mit Polystyrol-Standards im Trennbereich der Saule; unter Nut-
zung der bekannten Mark Houwink Koeffizenten a und K wurde die Polystyrol-Kalibrie-
rung universell in eine PMMA-Kalibrierung umgerechnet.

Die Bérechnung der Molmassenmittelwerte und deren Verteilung erfolgte mittels der
Streifenmethode (WinGPC Version 6.20) rechnergestitzt basierend auf der universellen
(PMMA-) Kalibrierung.

Bei allen Angaben handeilt es sich um "PMMA-MoImassen-Aquivalente”.

Referenzbeispiel 1)
50 Gew.-% Breon N36 C80 (Nitritkautschuk) der Fa. Zeon, 40 Gew.-% Phenol-Novolak
Harz Durez 33040 abgemischt mit 8 Gew.-% HMTA (Rohm und Haas) und 10 Gew.-%

des Phenolresolharzes 9610 LW der Fa. Bakelite wurden als 30 %ige L&sung in

Methylethylketon in einem Kneter hergestellt. Die Knetdauer betrug 20 h. Die Hitze-
aktivierbare Klebemasse wurde anschlieRend aus Ldsung auf ein Glassinetrennpapier
ausgestrichen und bei 100 °C fur 10 Minuten getrocknet. Nach der Trocknung betrug die
Schichtdicke 100 pm. Zwei dieser Lagén wurden dann anschlieend mit einem
Rolllaminator bei 100 °C zusammenkaschiert. AnschlieBend betrug die Schichtdicke 200

pm.

Referenzbeispiel 2) .

50 Gew.-% Nipol N1094-80 (Nitrilkautschuk) der Fa. Zeon, 40 Gew.-% Phenol-Novolak
Harz Durez 33040 abgemischt mit 8 Gew.-% HMTA (Rohm und Haas) und 10 Gew.-%.
des Phenolresolharzes 9610 LW der Fa. Bakelite wurden als 30 %igé Lésung in

Methylethylketon in einem Kneter hergestellt. Die Knetdauer betrug 20 h. Die Hitze-
aktivierbare Klebemasse wurde anschlieRend aus Loésung auf ein Giassinetrennpapier
ausgestrichen und bei 100 °C fur 10 Minuten getrocknet. Nach der Trocknung betrug die
Schichtdicke 100 um. Zwei dieser Lagen wurden dann anschliefend mit einem
Rolllaminator bei 100 °C zusammenkaschiert. Anschlielend betrug die Schichtdicke 200

pm.

Beispiel 3)
35 Gew.-% Nipol N1094-80 (Nitrilkkautschuk) der Fa. Zeon, 15 Gew.-% CTBN 1300X13
CL (Carboxy-terminierter Nitrilbutadienkautschuk der F. Noveon, My, = 3150 g/mol,
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500.000 mPas bei 27 °C, Carbonsaurezahl 32, Acrylnitrilanteil 26 Gew.-%) 40 Gew.-%
Phenol-Novolak Harz Durez 33040 abgemischt mit 8 Gew.-% HMTA (Rohm und Haas)
und 10 Gew.-% des Phenolresolharzes 9610 LW der Fa. Bakelite wurden als 30 %ige
Lésung in Methylethylketon in einem Kneter hergestellt. Die Knetdauer betrug 20 h. Die
Hitze-aktivierbare  Klebemasse wurde anschlieRend aus Loésung auf ein
Glassinetrennpapier ausgestrichen und bei 100 °C fir 10 Minuten getrocknet. Nach der
Trocknung betrug die Schichtdicke 100 pum. Zwei dieser Lagen wurden dann
anschlieBend mit einem Rolllaminator bei 100 °C zusammenkaschiert. AnschlieRend
betrug die Schichtdicke 200 ym.

Beispiel 4)

30 Gew.-% Nipol N1094-80 (Nitrilkautschuk) der Fa. Zeon, 20 Gew.-% CTBN 1300X13
CL (Carboxy-terminierter Nitrilbutadienkautschuk der F. Noveon, My = 3150 g/moi,
500.000- mPas bei 27 °C, Carbonsdurezahl 32, Acrylilnitrilanteil 26 Gew.-%) 40 Gew.-%
Phenol-Novolak Harz Durez 33040 abgemischt mit 8 Gew.-% HMTA (Rohm und Haas)
und 10 Gew.-% des Phenolresolharzes 9610 LW der Fa. Bakelite wurden als 30 %ige
Lésung in Methylethylketon in einem Kneter hergestellt. Die Knetdauer betrug 20 h. Die
Hitze-aktivierbare  Klebemasse wurde anschlieBend aus Lésung auf ein
Glassinetrennpapier ausgestrichen und bei 100 °C fur 10 Minuten getrocknet. Nach der
Trocknung betrug die Schichtdicke 100 pum. Zwei dieser Lagen wurden dann
anschlieBend mit einem Rolllaminator bei 100 °C zusammenkaschiert. AnschlieRend
betrug die Schichtdicke 200 pym.

Beispiel 5)

35 Gew.-% Nipol N1094-80 (Nitrilkautschuk) der Fa. Zeon, 15 Gew.-% ATBN 1300X45
(Amin-terminierter Nitrilbutadienkautschuk der F. Noveon, My = 3750 g/mol, 375.000
mPas bei 27 °C, Aminzah! 30, Acrylnitrilanteil 18 Gew.-%), 40 Gew.-% Phenol-Novolak
Harz Durez 33040 abgemischt mit 8 Gew.-% HMTA (Rohm und Haas) und 10 Gew.-%
des Phenolresolharzes 9610 LW der Fa. Bakelite wurden als 30 %ige Lésung in
Methylethylketon in einem Kneter hergestellt. Die Knetdauer betrug 20 h. Die Hitze-
aktivierbare Klebemasse wurde anschlieRend aus Ldsung auf ein Glassinetrennpapier
ausgestrichen und bei 100 °C fur 10 Minuten getrocknet. Nach-der Trocknung betrug die
Schichtdicke 100 um. Zwei dieser Lagen wurden dann anschlielend mit einem
Rolllaminator bei 100 °C zusammenkaschiert. Anschliefend betrug die Schichtdicke 200

f
Hm.
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Beispiel 6)
30 Gew.-% Nipol N1094-80 (Nitrilkautschuk) der Fa. Zeon, 20 Gew.-% ATBN 1300X45

(Amin-terminierter Nitrilbutadienkautschuk der F. Noveon, My = 3750 g/mol, 375.000
mPas bei 27 °C, Aminzahl 30, Acrylnitrilanteil 18 Gew.-%), 40 Gew.-% Phenol-Novolak
Harz Durez 33040 abgemischt mit 8 Gew.-% HMTA (Rohm und Haas) und 10 Gew.-%
des Phenolresolharzes 9610 LW der Fa. Bakelite wurden als 30 %ige Ldésung in
Methylethylketon in einem Kneter hergestellt. Die Knetdauer betrug 20 h. Die Hitze-
aktivierbare Klebemasse wurde anschlieRend aus Ldsung auf ein Glassinetrennpapier
ausgestrichen und bei 100 °C fur 10 Minuten getrocknet. Nach der Trocknung betrug die
Schichtdicke 100 pm. Zwei dieser Lagen wurden dann anschlieRend mit einem
Rollléminator bei 100 °C zusammenkaschiert. Anschlielend betrug die Schichtdicke 200

pm.

Ergebnisse:

" Die erfindungsgemafen hitzeaktivierbaren Klebstofffolien 3 bis 6 wurden analog mit zwei

Referenzbeispielen 1 und 2 ausgepriift. Referenzbeispiel 1 stellt eine hitzeaktivierbare
Folie dar, die auf einem hitzeaktivierbaren Standard-Klebstoff mit einem Nitrilkautschuk
Und einem Acryinitrilanteil von 36 Gew.-% basiert. Das Referenzbeispiel 2 stellt eine
hitzeaktivierbare Folie dar, die auf einem hitzeaktivierbaren Standard-Klebstoff mit einem
Nitrilkautschuk und einem Acrylnitrilanteil von 23 Gew.-% basiert. Alle Beispiele wurden
unter identischen Hartungsbedingungen zur Verklebung von Aluminium auf Polycarbonat
(PC) eingesetzt - eine Anwendung, die z.B. bei der Herstellung von Handys haufig
auftritt. Nach der Verklebung wurden die Muster einem Falltest unterzogen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestelit. Die jeweilige Fallhohe wird in cm angegeben.

Tabelle 1:
Beispiele Testmethode A Testmethode A
bei RT bei - 20 °C
Referenz 1 > 150 cm 8 cm
Referenz 2 > 150 cm 15 cm
3 >150 cm 70 cm
4 > 150 cm 80 cm /
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5 > 150 cm 60 cm
6 > 150 cm 90 cm

Tabelle 1 kann entnommen werden, dass die erfindungsgemafiien Beispiele 3 bis 6 bei
- 20 °C eine deutlich bessere Kalteschockempfindlichkeit aufweisen, was sich wiederum
in der héheren Fallhohe widerspiegelt. .Bei Raumtemperatur sind dagegen die Unter-

schiede sehr gering und alle Beispiele weisen eine hohe Resistenz gegen Schock auf.

Des Weiteren wurden die Verklebungsfestigkeiten fur die Beispiele bei unterschiedlichen
Temperaturen gemessen. Wiederum wurden die Verklebungs-/Hartungsbedingungen fur

alle Beispiele konstant gehalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2
Beispiele Testmethode B Testmethode B Testmethode B

bei RT bei + 50 °C bei - 20 °C

Referenz 2 3,9 N/mm? 1,0 N/mm? 5,5 N/mm?

3 4,2 Nimm? 2,0 N/mm? 10,1 N/mm?

4 4.8 N/mm? 2,3 N/mm? 12,2 N/mm?

5 4,0 N/mm? 1,6 N/mm? 9,8 N/mm?

6 5,1 N/mm? 2,1 N/mm? 13,5 N/mm?

Tabelle 2 kann entnommen werden, dass insbesondere bei tiefen Temperaturen die Ver-
klebungsfestigkeit fur die erfinduhgsgemé[&en Beispiele 3 bis 6 am hdéchsten sind. Dies
verdeutlicht, dass in Verbindung mit der hervorragenden Kalteschlagfestigkeit die

erfindungsgemafen Beispiele ein deutlich besseres Tieftemperaturverhalten aufweisen.

In einem letzten Versuch wurde eine praxisrelevante Verklebung einer Handyschale mit
einem Aluminiumdekorstiick durchgefihrt. Bei einer Temperatur von - 20 °C wurde dann
die Handyschale verdreht. Bei den Referenzbeispielen 1 und 2 &ffnete sich sehr leicht die
Verklebung. Die erfindungsgemaRen Beispiele 3 bis 6 konnten dagegen problemlos. bei
diesen tiefen Temperaturen verdreht werden und weisen somit in der Kaite ein deutlich
besseres Klebeverhalten auf. Bei Raumtemperatur zeigten dagegen alle 6 Beispiele ein

problemloses Verhalten und eine hohe Haftung.
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Patentanspriiche

Klebstofffolie, aufweisend zumindest eine hitzeaktivierbare Klebmasse auf Basis
einer Mischung aus zumindest einem Nitrilk‘autschukAS1 und zumindest einem
Carboxy-, Amin-, Epoxy- oder Methacrylat-terminierten Nitrilbutadienkautschuk S2
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von M,, < 20.000 g/mol, sowie

zumindest einem Reaktivharz.

Klebstofffolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Acrylnitrilanteil

an dem zumindest einen Nitrilkautschuk S1 zwischen 15 und 45 Gew.-% liegt.

Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Acrylnitrilanteil an dem zumindest einen Carboxy-,
Amin-, Epoxy oder Methacrylat terminiertem Nitrilbutadienkautschuk S2 zwischen
5und 30 Gew.-% liegt.

Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Nitrilkautschuke S1 und S2 derart gewahlt werden, dass
das Gewichtsverhaltnis des Nitrilkautschuk S1 zum Nitrilkautschuk S2 zwischen
30 zu 70 und 95 zu 5, bevorzugt zwischen 40 zu 60 und 70 zu 30, sehr bevofzugt
etwa 50 zu 50 betragt.

Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das zumindest eine Reaktivharz zu einem Anteil zwischen

30 und 75 Gew.-%, bezogen auf die hitzeaktivierbare Klebmasse, vorliegt.

Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass als Nitrilkautschuk S2 Carboxy-terminierte Nitrilbutadien- |
kautschuke mit einer Carbonsaurezahl von 15 bis 45, bevorzugt von 20 bis 40

eingesetzt werden.

Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass als Nitrilkautschuk S2 Amin-terminierte Nitrilbutadienkaut-
schuke mit einem Aminwert von 25 bis 150, bevorzugt von 30 bis 125 eingesetzt

werden.
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Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das zumindest ein Reaktivharz ein Epoxyharz oder ein

Phenolharz ist.

Klebstofffolie nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Mischung klebkraftsteigernde Harze zugesetzt sind,
insbesondere zu einem Anteil von bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Mischung der
Nitrilkautschuke S1 und S2.

Verwendung einer Klebstofffolie nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 zur

Verklebung von Metallteilen in Elektronikartikeln.
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