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) (57) Abstract: In a method for production of a self-adhesive article a thermally-conducting adhesive mass containing acrylate is
& coated on a support in a hot-melt coating method with stretching or orientation such that an anisotropic thermally-conducting layer
< witha back-shrinkage of at least 3 % measured on the free adhesive mass film is generated. Stampings for use in the electrical and
& electronic industries can be produced from said material.

20

(57) Zusammentassung: In einem Verfahren zur Herstellung eines Haftklebeartikels wird eine elektrisch leitfahige acrylathaltige
O Haftklebemasse innerhalb eines Hotmelt-Beschichtungsverfahrens so unter Dehnen oder Recken auf einen Tréiger beschichtet, dass
g eine anisotrope elektrisch leitfdhige Schicht mit einem Riickschrumpf von mindestens 3 % gemessen am freie Haftklebemassen-Film
erzeugt wird. Aus dem Material kdnnen vorteilhaft Stanzlinge fiir die Elektro- und Elektronikindustrie gefertigt werden.
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Beschreibung

Haftklebeartikel mit wenigstens einer Schicht aus einer elektrisch leitfahigen

Haftklebemasse und Verfahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Haftklebeartikels, der wenigs-
tens eine Schicht aus einer thermisch leitfahigen Haftklebemasse aufweist, sowie einen
auf diese Weise erhiltlichen Haftklebeartikel, insbesondere fir Verklebungen auf dem

Gebiet elektrischer und elektronischer Bauteile.

Im Zeitalter der Computerisierung werden elektrisch leitfahige Haftklebemassen mehr
und mehr zur Verklebung von Elekiroden oder elektromagnetischen Komponenten ein-

gesetzt. Ziel ist es, die elektrische Leitfahigkeit zu erhalten und elektrische Uberschlage

zuU vermeiden.

In der Regel werden fiir diese Anwendungen elektrisch-leitfahige Acrylathaftklebebander
eingesetzt. Die elektrische Leitfahigkeit kann durch zwei unterschiedliche Methoden
erreicht werden. Zum einen werden leitfahige Folien oder Gewebe eingesetzt, zum ande-
ren wird die Haftklebemasse durch elektrisch leitfahige Komponenten modifiziert und

somit selbst elektrisch leitfahig.

Beispiele fir elekirisch leitfahige Tragermaterialien sind z.B. in US 5,939,190 und
6,235,385 sowie den dort zitierten Patenten angegeben.

Auch elektrisch leitfahige Acrylathaftklebemassen sind bereits seit langem bekannt. So
wird in US 4,113,981 beschrieben, dass durch Zugabe von Metallpulver oder SiC Pulver
eine elektrische Leitfahigkeit erzielt werden kann. Durch den Fiillgrad l&sst sich die Leit-
fahigkeit variieren. Ferner wird bei Einschlieflen der Masse zwischen zwei Elektroden

durch eine Begrenzung auf 30 % eine elektrische Leitfahigkeit nur in z-Richtung erzielt.
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In US 5,300,340 werden versilberte Glasperlen und Metallperlen einer Haftklebemasse
zugemischt. Der Durchmesser dieser Perlen ist zumindestens genau so groll wie die
Schichtdicke der Haftklebemasse. Die elekirische Leitfahigkeit wird somit durch den
direkten Kontakt der leifféhigen Perlen mit den zu verklebenden leitfahigen Substanzen
(z.B. Elektroden) erzielt.

In US 5,620,795 und US 6,126,865 werden als elektrisch-leitféahige Acrylathaftklebe-
massen Polyacrylate bestimmter vComonomerzusammensetzung gingesetzt. Die
Comonomerzusammensetzung der Polyacrylate ist dermafen gewahlt, dass sehr unpo-
lare Harze mit dem Polyacrylat vertraglich sind und somit mit der elektrisch leitfahigen

Haftklebemasse hohe Klebkrafte auf unpolaren Oberflachen realisiert werden kénnen.

Durch die Miniaturisierung in der Elektronik/Computerindustrie werden aber immer
hohere Anforderungen an elektrisch leitfahige Haftklebemassen gestellt. Die zu verkle-
benden elektrischen Bauteile werden in ihrer BaugréRe immer kleiner, so dass haufig nur
noch Stanzlinge zur Verklebung eingesetzt werden kdnnen. Weiterhin verringert sich der
Abstand der Schaltkreise kontinuierlich, so dass elekirisch [eitfahige Haftklebemassen
benétigt werden die in eine bestimmte Richtung (zur nachsten elektrisch-leitfahigen

Komponente) ein nur sehr geringes FlieRverhalten besitzen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, elektrisch leitfahige Haftklebemassen, insbesondere '
fiir die Elektro- und Elektronik-Industrie zur Verfiigung zu stellen, bei denen die Nachteile
im Stande der Technik vermieden werden und insbesondere ein Herausquellen oder

HerausflieBen der Haftklebemasse am Rande der Verklebung zuverléssig vermieden

wird.

Gelost wird die Aufgabe Uberraschend und fir den Fachmann in nicht vorhersehbarer
Weise durch ein Verfahren, mit dessen Hilfe anisotrbpe, orientierte Haftklebemassen mit
einem Riickschrumpf von wenigstens 3 % unter Beschichtung auf einen Trager (gegebe-
nenfalls auch einen temporéren Trager, von dem die Haftklebemasse wieder abgezogen
werden kann) erhalten werden, sowie durbh die auf diese Weise erhéltlichen zugehérigen

Haftklebeartikel. Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteransprlichen gekenn-

zeichnet.
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Die Lésung der Erfindungsaufgabe umfasst ein Verfahren zur Herstellung eines Haftkle-
beartikels fur die Verklebung von elektrischen oder elektronischen Teilen, der wenigstens
eine Schicht aus einer elektrisch leitfahigen Haftklebemasse, d.h. einer Haftklebemasse
auf Basis von Polyacrylaten und/oder Polymethacrylaten mit gegebenenfalls weiteren
Comonomeren, aufweist, wobei in einem Beschichtungsverfahren durch Dehnen, Recken
oder Stauchen eine wenigstens beziglich einer Eigenschaft anisotrope Schicht aus der
elekirisch leitfahigen Haftklebemasse erzeugt wird, die in wenigstens einer Richtung
langs der Schichtebene einen Rickschrumpf von mindestens 3 % bezuglich der Langen-
ausdehnung der Schicht, gemessen mit einer Riickschrumpfmessung nach Test B am

freien Film, besitzt.

Anisotropie bedeutet, dass sich wenigstens eine Eigenschaft der Haftklebemasse in einer
Raumrichtung innerhalb der Schicht aus der Haftklebemasse von der gleichen Eigen-
schaft in wenigstens einer anderen Richtung unterscheidet; d.h. anisotrope Eigenschaf-

ten sind vektoriell und nicht gleichformig innerhalb des Materials.

Vorzugsweise besitzt die Haftklebemasse eine Orientierung wie als solches bekannt, d.h.

eine Vorzugsrichtung innerhalb der Polymerstruktur.

Das Beschichtungsverfahren kann beispielsweise ein "Hotmelt'- oder HeilRschmelz-Wal-
zenbeschichtungsverfahren, ein Schmelzdiisenbeschichtungsverfahren oder ein Extru-

sions-Beschichtungsverfahren sein.

In alternativer Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Beschichtungsverfahren ein her-
kémmliches Beschichtungsverfahren, beispielsweise aus Lésung, bei dem anschlieend
an die Beschichtung ein Dehnen oder Recken durchgefihrt wird, vorzugsweise auf einem

dehnbaren Trager.

Die elektrisch leitfahige Haftklebemasse kann mit dem Beschichtungsverfahren ein- oder
doppelseitig auf einen blatt- oder bandférmigen Trager beschichtet werden, der auch ein

Transfer-Band oder ein Releaseliner sein kann.
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ErfindungsgemaR einsetzbare Haftklebemassen

GemaR der Erfindung werden Haftklebemassen mit einem Ruckstellvermégen oder auch
anisotrop orientierte bzw. einfach "orientierte" Haftklebemassen verwendet.

Anisotrop orientierte Haftklebemassen besitzen die Tendenz, sich nach einer Streckung
in eine vorgegebene Richtung durch das ,entropieelastische Verhalten® in den Ausgangs-

zustand zuriickzubewegen.

Als elektrisch-leitfahige Haftklebemassen mit einem Rickstellvermégen werden bevor-

zugt (Meth)Acrylathaftklebemassen eingesetzt.

Bevorzugt im Sinne der Erfindung ist eine Haftklebemasse, welche durch radikalische
Polymerisation erhaltlich ist, wobei

die Haftklebemasse zu mindestens 50 Gew.-% auf zumindest einem acrylischen

Monomer aus der Gruppe der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel

basiert:

o)

ﬁ)J\O/R2

R+

wobei R, = H oder CHjs ist und der Rest R, = H oder CHj ist oder gewahlt wird aus der
Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, geséttigten Alkylgruppen mit 2 - 30
Kohlenstoffatomen.

e das mittlere Molekulargewicht My der Haftklebemasse mindestens 200.000 g/mol
betragt,

« die auf einen Trager aufgetragene Haftklebemasse eine Vorzugsrichtung besitzt, die
nach Test B Uber den Rickschrumpf im freien Film bestimmt werden kann und
zumindest groRer 3 % liegt.

e die einen effektiven Anteil zumindest einer elektrisch leitfahigen Komponente enthait

Die Monomere werden bevorzugt dermaRen gewahlt, da® die resultierenden Polymere
bei Raumtemperatur oder héheren Temperaturen als Haftklebemassen eingesetzt wer-

den kénnen, insbesondere derart, daf} die resultierenden Polymere haftklebende Eigen-
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" schaften entsprechend des ,Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology® von

Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen.

In einer weiteren erfinderischen Auslegung wird die Comonomerzusammensetzung der-

art gewshlt, dass sich die Haftklebemassen als Hitze-aktivierbare Haftklebemassen ein-

setzen lassen.

Die Polymere, welche als elektrisch-leitfahige Haftklebemassen mit einem Ruckstellver-
mdgen bevorzugt eingesetzt werden, lassen sich bevorzugt durch Polymerisation einer
Monomermischung gewinnen, welche sich aus Acrylsdureestern und/oder Methacryl-
sdureestern und/oder deren freien Sauren mit der Formel CH, = C(R4)(COOR,) zusam-
mensetzt, wobei R; = H oder CH; und R, eine Alkylkette mit 1 - 20 C-Atomen oder H ist.

Die Molmassen M, der eingesetzten Polyacrylate betragen bevorzugt M, > 200.000

g/mol.

In einer sehr bevorzugten Weise werden Acryl- oder Methacrylmomonere eingesetzt, die
aus Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen aus 4 bis 14 C-Atomen bestehen,
bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen umfassen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Auf-
zahlung einschranken zu wollen, sind Methlacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-
Butylacrylat, n-Butyimethacrylat, n-Pentyiacrylat, n-Hexylacryiat, n-Heptylacrylat, n-Octyl-
acrylat, n-OctyImethacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat,
und deren verzweigten Isomere, wie z.B. Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethyl-
hexylmethacrylat, Isooctylacrylat, lsooctylmethacrylét. f

Weitere einzusetzende Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylate bzw. Meth-
acrylate von Gberbriickten Cycloalkylalkoholen, bestehend aus zumindestens 6 C-Ato-
men. Die‘CycloalkyIaIkohoIe kénnen auch substituiert sein, z.B. durch C-1-8-Alkylgrup-
pen, Halogenatomen oder Cyanogrupben. Spezifische Beispiele sind Cyclohexylmeth-

acrylate, Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylate und 3,5-Dimethyladamantylacrylat.

In einer Vorgehensweise werden Monomere eingesetzt, die polare Gruppen wie Carbo-
xylreste, Sulfon- und Phosphonsaure, Hydroxyreste, Lactam und Lacton, N-substituiertes
Amid, N-substituiertes Amin, Carbamat-, Epoxy-, Thiol-, Alkoxy-. Cyanreste, Ether oder

ahnliches tragen.
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Moderate basische Monomere sind z.B. N,N-Dialkylsubstituierte Amide, wie z.B. N,N-
Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethylmethacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Vinyl-
pyrrolidon, N-Vinyllactam, Dimethylaminoethylmethacrylat, bimethylaminoethylacrylat,
Diethylaminoethylmethacrylat,  Diethylaminoethylacrylat, ~ N-Methylolmethacrylamid,
N-(Buthoxymethyl)methacrylamid,  N-Methylolacrylamid,  N-(Ethoxymethyl)acrylamid,
N-Isopropylacrylamid, wobei diese Aufzéhlung nicht abschlieRend ist.

Weitere bevorzugte Beispiele sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy-
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsdureanhydrid, Itacon-
saureanhydrid, ltaconséure, Glyceridylmethacrylat, Phenoxyethylacrlylat, Phenoxyethyl-
methacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Cyanoethylmethacrylat,
Cyanoethylacrylat, Glycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, Vinylessigsaure,
Tetrahydrofufurylacrlyat, B-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsdure, Fumarsaure,
Crotonsdure, Aconitsdure, Dimethylacrylsdure, wobei diese Aufzéhlung nicht

abschlieRend ist.

In einer weiteren sehr bevorzugten Vorgehensweise werden als Monomere Vinylester,
Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromatischen
Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung eingesetzt. Auch hier seien nicht ausschliellich
einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vinyl-
chlorid, Vinylidenchlorid und Acrylonitril. ‘

Weiterhin werden in einer weiteren Vorgehensweise Photoinitiatoren mit einer copolyme-
risierbaren Doppelbindung eingesetzt. Als Photoinitiatoren sind Norrish-I-  und
-lI-Photoinitiatoren geeignet. Beispiele sind z.B. Benzoinacrylat und ein acryliertes Ben-
zophenon der Fa. UCB (Ebecryl P 36°). Im Prinzip kénnen alle dem Fachmann bekann-
ten Photoinitiatoren copolymerisiert werden, die das Polymer Gber einen Radikalmecha-
nismus unter UV-Bestrahlung vernetzen kénnén. Ein Uberblick Uber mogliche einsetz-
bare Photoinitiétoren die mit einer Doppelbindung funktionalisie‘rt werden konnen, wird in
Fouassier: ,Photoinititation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and
Applications®, Hanser-Verlag, Minchen 1995, gegeben. Erganzend wird Carroy et al. in
,Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints®,

Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, London eingesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Vorgehensweise werden zu den beschriebenen Comono-
meren Monomere hinzugesetzt, die eine hohe statische Glastibergangstemperatur besit-
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zen. Als Komponenten eigenen sich aromatische Vinylverbindungen, wie z.B. Styrol,
wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus C4- bis Cg-Bausteinen bestehen und auch
Heteroatome enthalten kénnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4-Vinylpyridin, N-
Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoes&ure, Benzylacrylat,
Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat, t-Butyl-
phenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat und -methacrylat, 2-Naphthylacrylat und -meth-
acrylat sowie Mischungén aus denjenigen Monomeren, wobei diese Aufzahlung nicht

abschlieRend ist.

Weiterhin ist Bestandteil der erfinderischen Haftklebemasse, dass die Haftklebemasse
einen Ruckschrumpf aufweist, wobei der Riickschrumpf Uber eine Bestimmung nach Test
B (Riickschrumpfmessung im freien Film) mindestens 3 % betréagt. In bevorzugten Wei-
terentwicklungen werden Haftklebemassen eingesetzt, bei welchen der Rickschrumpf

mindestens 30 %, sehr bevorzugten mindestens 50 % betrégt.

Weiterhin ist Bestandteil der erfinderischen Haftklebemasse ein Zusatz einer elekirisch
leitfahigen Verbindung. In einer bevorzugten Auslegung werden daher elektrisch leit-
fahige Fullmaterialien eingesetzt. Solche Materialen umfassen, ohne sich durch diese
Aufzahlung einzuschranken, Metallpartikel, Metallpulver, Metallkugeln, Metallfasern,
wobei als Metalle z.B. Nickel, Gold, Silber, Eisen, Blei, Zinn, Zink, Edelstahl, Bronze und
Kupfer oder Nickel Beschichtungen auf Kupferpartikein, auf Nickelpartikeln, auf Polymer-
kugeln bzw. Partikeln oder Glasmikrokugeln eingesetzt werden. Weiterhin nutzlich sind
z.B. auch Blei/Zinn Legierungen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen, wie sie z.B.

von der Fa. Sherrit Gordon, Ltd. angeboten werden.

In einer weiteren AusfUhrungsform der Erfindung werden elektrisch leitféhige Polymere
zugesetzt, wie z.B. Polythiophen, subsituierte Polythiophene, Polyethylendioxythiophene,
Polyanilin, substiutierte Polyaniline, Polyparaphenylen, substituierte Polyparaphenylene,
Polypyrrol, substituierte Polypyrrole, Polyacetylene, substituierte Polyacetylene, Poly-
phenylsulfide, substituierte Polyphenylisulfide, Polyfurane, substituierte Polyfurane Poly-
alkylfluoren, substituierte Polyalkylfluorene sowie Gemische aus den obengenannten
Polymeren. Zur Verbesserung der Leitfahigkeit kénnen sogenannte Dopants hinzugefligt
werden. Hier kénnen verschiedene Metallsalze oder Lewis-Séaure oder Elektrophile ein-
gesetzt werden. Beispiele, die keinen Anspruch auf Vollstandigkeit besitzen, sind p-Tolu-
olsulfonsaure oder Camphorsulfonséure Weitere elektrisch leitfahigen Polymere umfas-
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sen Polyvinylbenzyltrimethylammoniumchlorid und &hnliche Verbindungen, die in US
5,061,294 zitiert wurden.

In einer weiteren bevorzugten Auslegung der Erfindung ist der Durchmesser der elekt-
risch leitfahigen Flllstoffe geringer als die Schichtdicke der Haftklebemasse. In einer
bevorzugten Auslegung werden Dispersionen der Fa. ORMECON eingesetzt. Die zuge-
setzten elektrisch leitfahigen Polymere besitzen, je nach Dopant und chemischer

Zusammensetzung, eine Leitfahigkeit zwischen 1 und 500 S/cm.

In einer weiteren Auslegung kénnen als elektrisch leitfahige Materialien Kohlenstoffver-
bindungen, wie z.B. C-60 zugesetzt werden. Auch mit diesen Verbindungen kann durch
gezielte Dotierung eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit erreicht werden.

Weiterhin lassen sich aber auch als elekirisch leitfahige Substanzen hygroskopische

Salze einsetzen, die in US 4,973,338 beschrieben werden.

Elektrisch leitfahige Substanzen werden bis zu 50 -% Gewichtsprozent bezogen auf das

Poly(meth)acrylat hinzugesetzt. In bevorzugten Auslegung betrégt der Anteil 30 Gew.-%

~ bezogen auf das Poly(meth)acrylat. Der Anteil wird entsprechend der gewiinschten zu

erzielenden elektrischen Leitfahigkeit gewahlt. Der Anteil sollte aber nicht eine Menge

tiberschreiten, so dass der Haftkleber die haftklebenden Eigenschaften verliert.

Zur Weiterentwicklung kénnen den erfinderischen Haftklebemassen Harze beigemischt
sein. Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und
in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die
Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte,
veresterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoff-
harze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere Kohlen-
wasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze kdnnen eingesetzt
werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemaf einzustellen.
Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (I6sli-
chen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen,
alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner
Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie

Naturharze. Auf die Darstellung des Wissensstandes im ,Handbook of Pressure Sensitive
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Adhesive Technology* von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdriicklich hinge-

wiesen.

Weiterhin kénnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), weitere Fullstoffe (wie.
z. B. Fasern, RuR, Zinkoxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen
Materialien, Kieselsaure, Silikate), Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel
und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von priméren und sekundéren Antioxidan-

tien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein.

Zusatzlich kénnen Vernetzer und Promotoren zur Vernetzung beigemischt werden.
Geeignete Vernetzer fir die Elektronenstrahlvernetzung und UV-Vernetzung sind bei-
spielsweise bi- oder multifunktionelle Acrylate, bi- oder multifunktionelle Isocyanate (auch

in blockierter Form) oder bi- oder multifunktionelle Epoxide.

Zu einer 'optionalen Vernetzung mit UV-Licht kénnen den Polyacrylathaftklebemassen
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt werden. Nutzliche Photoinitiatoren, welche
sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Ben-
zoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon
(erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-phenyl-
ethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte a-Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2-
hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthy! sulfenylchlorid,

und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1,2-propandion-2-(O-ethoxycarbonyl)oxim.

Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ
Norrish | oder Norrish 1l kénnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophe-
non-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon-,
Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, Azoben-
zoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder dieser
Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren
Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen
substituiert sein kann. Ein reprasentativer Uberblick wird von Fouassier: ,Photoinititation,
Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications”, Hanser-Verlag,
Munchen 1995, gegeben. Ergénzend kann Carroy et al. in ,Chemistry and Technology of
UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints®, Oldring (Hrsg.), 1994, SITA,

London herangezogen werden.
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Herstellverfahren fir die erfinderischen Haftklebemassen

Zur Polymerisation werden die Monomere dermallen gewahlt, dall die resultierenden
Polymere bei Raumtemperatur oder héheren Temperaturen als Haftklebemassen einge-
setzt werden kénnen, insbesondere derart, daR die resultierenden Polymere haftkle-

bende Eigenschaften entsprechend des ,Handbook of Pressure Sensitive Adhesive

.Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen.

Zur Erziélung einer fur Haftklebemassen bevorzugten Glastubergangstemperatur Tg der
Polymere von Tg < 25 °C werden entsprechend dem vorstehend gesagten die Monomere
sehr bevorzugt derart ausgesucht und die mengenmafRige Zusammensetzung der
Monomermischung vorteithaft derart gewahlt, daR sich nach der Fox-Gleichung (G1) (vgl.
T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewlnschte Tg-Wert fur das Polymer
ergibt.

1 W,
TG - Zn TG,n (G1)
Hierin reprasentiert n die Laufzahl Uber die eingesetzten Monomere, w, den Massenanteil

des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und Tg, die jeweilige Glastbergangstemperatur

des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K.

Zur Herstellung der Poly(meth)acrylathaftklebemassen werden vorteilhaft konventionelle
radikalische Polymerisationen durchgefuhrt. Fur die radikalisch verlaufenden Polymerisa-
tionen werden bevorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, die zuséatzlich weitere radikalische
Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende radikalbil-
dende Azo- oder Peroxo-Initiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch alle fur Acrylate dem
Fachmann geldufigen, tiblichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist
im Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 19a, S. 60 - 147 beschrie-
ben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie angewendet.

Beispiele fir Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als
einige nicht ausschlieRliche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt
Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid,
Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyi-
percarbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als
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radikalischer Initiator 1,1‘-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa.
DuPont) oder Azodisobutyronitril (AIBN) verwendet.

Die elektrisch-leitfahigen Materialien kénnen den Monomeren vor der Polymerisation

und/oder nach Beendigung der Polymerisation beigemischt werden.

Die mittleren Molekulargewichte My der bei der radikalischen Polymerisation entstehen-
den Haftklebemassen werden sehr bevorzugt derart gewahlt, dal® sie in einem Bereich
von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fur die weitere Verwendung als eleki-
risch-leitfahiger Schmelzhaftkleber mit Ruckstellvermégen werden Haftklebemassen mit
mittleren Molekulargewichten My von 400.000 bis 1.400.000 g/mol hergestelit. Die
Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes erfolgt Uber GréRenausschluichromato-
graphie (GPC) oder Matrix-unterstitzte Laser-Desorption/lonisations-Massenspektro-

metrie (MALDI-MS). ‘

Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer
Lésungsmittel, in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungs-
mitteln und Wasser durchgefihrt werden. Es wird dabei angestrebt, die verwendete
Losungsmittelmenge so gering wie méglich zu halten. Geeignete organische Losungs-
mittel sind reine Alkane (z.B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Kohlen-

wasserstoffe (z.B. Benzol, Toluol, Xylol), Ester (z.B. Essigsaureethylester, Essigsaure-

_propyl-, -butyl- oder -hexylester), halogenierte Kohlenwasserstoffe (z.B. Chlorbenzol),

Alkanole (z.B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethylether) und
Ether (z.B. Diethylether, Dibutylether) oder Gemische davon. Die walrigen Polymerisa-
tionsreaktionen kénnen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen Colésungs-
mittel versetzt werden, um zu gewéhrleisten, daR das Reaktionsgemisch wéhrend des
Monomerumsatzes in Form einer homogenen Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare
Colésungsmittel fir die vorliegende Erfindung werden gewéhlt aus der folgenden Gruppe,
bestehend aus aliphatischen Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-
Alkylpyrrolidinonen,  N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen,
Amiden, Carbonsauren und Salzen davon, Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen,
Alkoholderivaten, Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen,

sowie Derivaten und Gemischen davon.
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Die Polymerisationszeit betragt — je nach Umsatz und Temperatur — zwischen 2 und 72
Stunden. Je héher die Reaktionstemperatur gewahlt werden kann, das heildt, je hdher die
thermische Stabilitdt des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die Reaktions-

dauer gewahlt werden.

Zur Initiierung der Polymerisation ist fir die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag
von Warme essentiell. Die Polymerisation kann flr die thermisch zerfallenden Initiatoren

durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach Initiatortyp, initilert werden.

Fur die Herstellung kann es auch von Vorteil sein, die Acrylathaftklebemassen in Sub-
stanz zu polymerisieren. Hier eignet sich insbesondere die Prapolymerisationstechnik
einzusetzen. Die Polymerisation wird mit UV-Licht iniitiert, aber nur zu einem geringen
Umsatz ca. 10 - 30 % gefiihrt. AnschlieBend kann dieser Polymersirup z.B. in Folien ein-
geschweisst werden (im einfachsten Fall Eiswirfel) und dann in Wasser zu hohem
Umsatz durchpolymerisiert werden. Diese Pellets lassen sich dann als Acrylatschmelz-
kleber einsetzen, wobei fiir den Aufschmelzvorgang besonders bevorzugt Folienmateria-
lien eingesetzt werden, die mit dem Polyacrylat kompatibel sind. Auch fir diese Prapara-
tionsmethode lassen sich die thermisch-leitfahigen Materialzusétze vor oder nach der

Polymerisation zusetzen.

Ein anderes vorteilhaftes Herstellungsverfahren fiir die Poly(meth)acrylathaftklebemas-
sen ist die anionische Polymerisation. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte
Lésungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasser-

stoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe.

Das lebende Polymer wird in diesem Fall im allgemeinen durch die Struktur P (A)-Me
repréasentiert, wobei Me ein Metall der Gruppe |, wie z.B. Lithium, Natrium oder Kalium,
und P(A) ein wachsendes Polymer aus den Acrylatmonomeren ist. Die Molmasse des
herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initiatorkonzentration zu Mono-
merkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B.
n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium
oder Octyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt.
Ferner sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von

Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar.
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Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise
1,1,4,4-Tetrapheny!-1,4-dilithiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithioisobutan. Coini-
tiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Li-
thiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahit, daR Acrylatmono-
mere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden kénnen
and nicht im Polymer durch eine Umeéterung mit dem entsprechenden Alkohol generiert

werden missen.

Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichtsver-
teilung eignen sich auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur Poly-

merisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz der allgemeinen Formel eingesetzt:

S S
R< /'k /R1 R\S/H\R1

S S
() (I

worin R und R" unabhangig voneinander gewahlt oder gleich sind

- verzweigte und unverzweigte C4- bis Cqs-Alkylreste; Cs- bis Cg-Alkenylreste; Cs-
bis Cys-Alkinylreste; '

- Cy4- bis Cyg-Alkxoyreste

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether
substituierte C;- bis Cqg-Alkylreste; Cs- bis Cyg-Alkenylreste; Cs- bis Cyg-Alkinyl-
reste; N

- Cy-Cyg-Hetero-Alkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*-
Gruppe in der Kohienstoftkette, wobei R* ein beliebiger (insbesondere organi-
scher) Rest sein kann,

- mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe,
Isocyanogruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte C;-
Cig-Alkylreste, C;-Cyg-Alkenylreste, C;-Cqg-Alkinylreste;

- C3-C4p-Cycloalkylreste

- CgCys- Aryl- oder Benzylreste

- Wasserstoff

darstellen.
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Kontrolireagenzien des Typs (I) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter eingeschrank-
ten Verbindungen:

Halogenatome sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder {, mehr bevorzugt Cl und Br. Als
Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervor-
ragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten.

Beispiele fur Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethyl-
hexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecy! und Octadecyl.
Beispiele fiir Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3-
Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl,
Isododecenyl und Oleyl.

Beispiele fur Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl,
n-2-Octinyl und n-2-Octadecinyl.

Beispiele fur Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder
Hydroxyhexyl.

Beispiele fur Halogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobuty! oder
Trichlorohexyl.

Ein geeigneter C,-Cqg-Hetero-Alkyirest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoff-
kette ist beispielsweise —CH,-CH,-O-CH,-CHs.

Als C3-C4,-Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopéntyl, Cyclohexyl
oder Trimethylcyclohexyl. ‘

Als Ce~Cqs-Aryireste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert.-Butylbenzyl-
oder weitere substituierte Phenyl, wie z.B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, Isopropylben-
zol, Dichlorobenzol oder Bromtoluol.

Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fur die jeweiligen Verbindungs-

gruppen und besitzen keinen Anspruch auf Vollsténdigkeit.

Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien einsetz-

bar

(1 (V)
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wobei R? ebenfalls unabhangig von R und R" aus der oben aufgefiihrten Gruppe fur diese

Reste gewahlt werden kann.

Beim konventionellen ,RAFT-Proze’ wird zumeist nur bis zu geringen Umsétzen polyme-
risiert (WO 98/01478 A1), um méglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu realisie-
ren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebe-
massen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der hohe Anteil an
Restmonomeren die kiebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflult, die Restmono-
mere im Aufkonzentrationsproze das Lésemittelrecyclat verunreinigen und die entspre-
chenden Selbstklebebander ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wirden. Um
diesen Nachteil niedriger Umsatze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzugten

Vorgehensweise die Polymerisation mehrfach initiiert.

Als weitere kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode kénnen Nitroxid-gesteuerte
Polymerisationen durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in glnstiger
Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Va) oder (Vb) eingesetzt:

R
K

R5 RQ R1 0

e

co-z=(

e O—2=Z

(Va) (Vb)

wobei R®, R*, R®, R®, R’, R%, R® R'® unabhangig voneinander folgende Verbindungen

oder Atome bedeuten: '

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

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

iy  Ester—COOR'", Alkoxide ~OR'? und/oder Phosphonate ~PO(OR™®),,
wobei R, R'? oder R" fiir Reste aus der Gruppe ii) stehen.

Verbindungen der (Va) oder (Vb) kénnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden

sein (vorrangig in dem Sinne, daR zumindest einer der oben genannten Reste eine der-
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artige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau von Polyacrylathaftklebemassen

genutzt werden. '

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fir die Polymerisation von Verbindungen des

Typs:

e 2,2,55-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL,
2 2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-0x0-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL,
3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-
PROXYL |

o 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO,
4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO,
4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-1-piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-pipe-
ridinyloxyl \

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

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

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

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

¢ N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-1-diethylphosphono-1-methyl ethyl Nitroxid

e Di-t-Butylnitroxid

¢ Diphenyinitroxid

e t-Butyl-t-amyl Nitroxid

Eine Reihe weiterer Polymerisationsmethoden, nach denen die Haftklebemassen in
alternativer Vorgehensweise hergestellt werden kénnen, lassen sich aus dem Stand der
Technik wahlen: .

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

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

Orientierung, Beschichtungsverfahren, Ausristung des Trégermaterials mit der

elektrisch-leitfahigen Haftklebemasse

Zur Herstellung von orientierten Haftklebemassen werden die oben beschriebenen Poly-
mere bevorzugt als Hotmelt-Systeme (also aus der Schmelze) beschichtet. Flir das Her-
stellungsverfahren kann es daher erforderlich sein, das L&semittel von der Haftklebe-
masse zu entfernen. Hier kdnnen im Prinzip alle dem Fachmann bekannten Verfahren
eingesetzt werden. Ein sehr bevorzugtes Verfahren ist die Aufkonzentration Uber einen
Ein- oder Doppelschneckenextruder. Der Doppelschneckenextruder kann gleich- oder
gegenlaufig betrieben werden. Das Lésemittel oder Wasser wird bevorzugt (ber mehrere
Vakuumstufen abdestilliert. Zudem wird je nach Destillationstemperatur des Losemittels
gegengeheizt. Die Restlésemittelanteile betragen bevorzugt < 1 %, mehr bevorzugt < 0,5
% und sehr bevorzugt < 0,2 %. Der Hotmelt wird aus der Schmelze weiterverarbeitet.

Die Orientierung innerhalb der Haftklebemasse wird wéhrend des Beschichtens durch

das Beschichtungsverfahren erzeugt. Zur Beschichtung als Hotmelt und somit auch zur
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Orientierung kénnen unterschiedliche Beschichtungsverfahren herangezogen werden. In
einer Ausfuhrung werden die elektrisch-leitfahigen Haftklebemassen Uber ein Walzen-
beschichtungsverfahren beschichtet und die Orientierung (ber Recken erzeugt. Unter-
schiedliche Walzenbeschichtungsverfahren sind im ,Handbook of Pressure Sensitive
Adhesive Technology“ von Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) beschrieben.
In einer weiteren Ausfihrung wird die Orientierung durch Beschichtung Uber eine
Schmelzdise erreicht. Hier kann zwischen dem Kontakt und dem Kontaktlosen Verfahren
unterschieden werden. Die Orientierung der elektrisch-leitfahigen Haftklebemasse kann
hier zum einen durch das Diisendesign innerhalb der Beschichtungsdise erzeugt werden
oder wiederum durch einen Reckprozess hach dem Dlsenaustritt. Die Orientierung ist
frei einstellbar. Das Reckverhéltnis kann z.B. durch die Breite des Disenspaltes gesteu-
ert werden. Eine Reckung tritt immer dann auf, wenn die Schichtdicke des Haftklebefilms

auf dem zu beschichtenden Tragermaterial geringer ist als die Breite des Diisenspaltes .

In einem weiteren bevorzugten Verfahren wird die Orientierung durch die Extrusions-
beschichtung erzielt. Die Extrusionsbeschichtung wird bevorzugt mit einer Extrusions-
duse vorgenommen. Die verwendeten Extrusionsdiisen kénnen vorteilhaft aus einer der
drei folgenden Kategorien stammen: T-Dise, Fischschwanz—Duée und Bugel-Duse. Die
einzelnen Typen unterscheiden sich durch die Gestalt ihres FlieRkanals. Durch die Form
der Extrusionsdiise kann ebenfalls eine Orientierung innerhalb des Schmelzhaftklebers
erzeugt werden. Weiterhin kann hier -”in'An—alog'ie zur Schmeiiduéenbeschichtung -
ebenfalls eine Orientierung nach dem Dusenaustritt durch Reckung des Haftklebeband-

filmes erzielt werdén.

Zur Herstellung von orientierten (Meth)Acrylathaftkiebemassen wird besonders bevorzugt
mit einer Bugeldiise auf einen Trager beschichtet, und zwar derart, da durch eine Rela-
tivbewegung von Diise zu Trager eine Polymerschicht auf dem Tréger entsteht.

Die Zeitdauer zwischen der Beschichtung und der Vernetzung ist in glnstiger Weise
gering. In einer bevorzugten ‘Vorgehensweise wird nach weniger als 60 Minuten vernetzt,
in einer mehr bevorzugten Vorgehensweise nach weniger 3 Minuten, in einer duflerst

bevorzugen Vorgehensweise im in-line Verfahren nach weniger als 5 Sekunden.

Bei dem mit elektrisch-leitfahiger Haftklebemasse ausgeristeten Tragermaterial kann es

sich um ein ein- oder doppelseitiges Klebeband handeln.
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In einer sehr bevorzugten Ausfiinrung werden Transfer-Tapes hergestellt. Als Trager-
material eignen sich z.B. alle silikonisierten oder fluorierten Folien mit einer Releasewir-
kung. Als Folienmaterialien seien hier nur beispielhaft BOPP, MOPP, PET, PVC , PUR,
PE, PE/EVA, EPDM, PP und PE genannt. Weiterhin lassen sich fur Transfertapes auch
Trennpapiere (Glassine Papiere, Kraft Papiere, polyolefinisch beschichtete Papiere) ein-

setzen.

Fur den Fall, dass das Tragermaterial in der Haftklebemasse verbleibt (z.B. in Form einer
Tragerfolie), wird bevorzugt ein Tragermaterial eingesetzt, welches ebenfalls eine hohe
hohe elektrische Leitfahigkeit besitzt. Fur diesen Fall kénnen z.B. Metall oder metallisierte
Folien oder Metall-dotierte Folien eingesetzt werden.

Besonders bevorzugte Folien bestehen, ohne dass diese Aufzahlung Anspruch auf Voll-
standigkeit hat, aus Aluminium, Kupfer, Edelstahl, oder Metalllegierungen. In einer ande-
ren Auslegung wird ein polymeres Tragermaterial, wie z.B. PE. PP, Polyimid, PET, PVC,
PUR oder Nylon gewahlt und mit einer Metallschicht ein- oder zweiseitig versehen. Als
Metalle lassen sich z.B. Aluminium, Chrom, Nickel, Kupfer, Nickellegierungen, Kupfer-
legierungen, Silber, Gold oder Mischungen aus diesen einsetzen. In einer bevorzugten
Technik werden diese Metalle durch die Sputtering Technik auf die Folien aufgebracht

mit sehr geringen Schichtdicken.

Weiterhin lassen sich aber auch metallisierte Gewebe als Tragermaterialein einsetzen.
Beispiele hierfiir sind z.B. in US 5,939,190 genannt.

Die besten Orientierungs-Effekte werden durch das Ablegen auf einer kalten Oberflache
erzielt. Daher sollte das Tragermaterial durch eine Walze wahrend der Beschichtung
direkt gekihlt werden. Die Kuhlung der Walze kann durch einen Flussigkeits-
film/Kontaktfilm von auBen oder von innen oder durch ein kithlendes Gas erfolgen. Das
kithlende Gas kann ebenfalls dazu eingesetzt werden, um die aus der Beschichtungs-
dise austretende Haftklebemasse abzukiihlen. In einer bevorzugten Vorgehensweise
wird die Walze mit einem Kontakimedium benetzt, welches sich dann zwischen der
Walze und dem Tragermaterial befindet. Bevorzugte Ausfihrungsformen fur die Umset-
zung einer solchen Technik werden weiter unten beschrieben.

Fur dieses Verfahren kann sowoh! eine Schmelzdiise als auch eine Extrusionsdise ein-

gesetzt werden. In einer sehr bevorzugten Vorgehensweise wird die Walze auf Raum-
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temperatur, in einer duferst bevorzugten Vorgehensweise auf Temperaturen unterhalb

10 °C abgekuhlt. Die Walze sollte mit rotieren.

In einer weiteren Vorgehensweise dieses Herstellverfahrens wird die Walze zudem zur

Vernetzung der orientierten Haftklebemasse genutzt.

Zur UV-Vernetzung wird mittels kurzwelliger ultravioletter Bestrahlung in einem Wellen-
léngenbereich von 200 bis 400 nm, je nach verwendetem UV-Photoinitiator, bestrahlt,
insbesondere unter Verwendung von Quecksilber-Hochdruck- oder -Mitteldruck-Lampen
bei einer Leistung von 80 bis 240 W/cm. Die Bestrahlungsintensitat wird der jeweiligen
Quantenausbeute des UV-Photoinitiators, dem einzustellenden Vernetzungsgrad und

dem Males der Orientierung angepasst.

Weiterhin ist es méglich, die elektrischleitfahigen und orientierten Haftklebemassen mit
Elektronenstrahlen zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz
kommen konnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkatho-
densysteme, sofern es sich um Elekironenstrahlbeschieuniger handelt. Eine ausfihriiche
Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet
man bei Skelhorne, Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and
EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen
Beschieunigungssbannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugs-
weise 80 KV und 300 kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150
kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy.

Es kénnen auch beide Vernetzungsverfahren angewendet werden oder andere Verfah-

ren, die hochenergetische Bestrahlung erméglichen.

In einem weiteren bevorzugten Herstellverfahren werden die elektrischieitfahigen und
orientierten Haftklebemassen auf eine mit einem Kontakimedium versehende Walze
beschichtet. Durch das Kontaktmedium kann wiederum die Haftklebemasse sehr schnell
abgekuhlt werden. Vorteilhaft wird dann spéter auf das Tragermaterial kaschiert.

Weiterhin kann als Kontakimedium auch ein Material verwendet werden, welches in der
Lage ist, einen Kontakt zwischen der Haftklebemasse und der Walzenoberfliche herzu-
stellen, insbesondere ein Material, welches die Hohlrdume zwischen Tragermaterial und
Walzenoberflache (beispielsweise Unebenheiten in der Walzenoberflache, Blasen) aus-
fallt. Zur Umsetzung dieser Technik wird eine rotierende Kithiwalze mit einem Kontaki-
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medium beschichtet. Als Kontaktmedium wird in einer bevorzugten Vorgehensweise eine

Flussigkeit gewahlt, wie z.B. Wasser.

Fur Wasser als Kontaktimedium bieten sich als Zusatze beispielsweise Alkylalkohole wie
Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol an, ohne sich durch diese Beispiele in der Auswahl
der Alkohole einschrénken zu wollen. Weiterhin sehr vorteilhaft sind insbesondere lan-
gerkettige Alkohole, Polyglykole, Ketone, Amine, Carboxylate, Sulfonate und dergleichen.
Viele dieser Verbindungen senken die Oberfléichenspannuné oder erhéhen die Leitfahig-

keit.

Eine Absenkung der Oberflachenspannung kann auch durch den Zusatz geringer Men-
gen an nichtionischen und/oder anionischen und/oder kationischen Tensiden zu dem
Kontaktmedium erreicht werden. Im einfachsten Fall lassen sich hierzu kommerzielle
Spuimittel oder Seifeniésungen verwenden, bevorzugt in einer Konzentration von einigen
g/l in Wasser als Kontaktmedium. Besonders geeignet sind spezielle Tenside, welche
auch bei geringer Konzentration eingesetzt werden kénnen. Hierfir seien beispielsweise
Sulfoniumtenside (z.B. R-Di(hydroxyalkyl)sulfoniumsalz), weiterhin beispielsweise ethoxy-
lierte Nonylphenylsulfonsdureammoniumsalze oder Blockcopolymere, insbesondere
Diblocke. Hier sei insbesondere verwiesen auf den Stand der Technik unter ,surfactants”
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic

Reiease, Wiiey-VCH, Weinheim 2000.

Als Kontaktmedien kénnen die vorgenannten Flissigkeiten auch ohne den Zusatz ven
Wasser jeweils fur sich oder in Kombination miteinander eingesetzt werden.

Zur Verbesserung der Eigenschaften des Kontaktmediums (beispielsweise zur Erhéhung
der Scherresistenz, Verringerung der Ubertragung von Tensiden oder dergleichen auf die
Lineroberflache und damit verbesserte Reinigungsmdglichkeiten des Endproduktes) kén-
nen dem Kontaktmedium und/oder den eingesetzten Zusatzstoffen weiterhin vorteilhaft
Salze, Gele und &hnliche viskositatssteigernde Additive zugesetzt werden.

Des weiteren kann die Walze makroskopisch glatt oder eine gering strukturierte Ober-
flache aufweisen. Es hat sich bewéhrt, wenn sie eine Oberflachenstruktur besitzt, insbe-
sondere eine Aufrauhung der Oberflache. Die Benetzung durch das Kontaktmedium kann

dadurch verbessert werden.
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Besonders gut lauft das Beschichtungsverfahren ab, wenn die Walze temperierbar ist,
bevorzugt in einem Bereich von —30 C bis 200°C, ganz besonders bevorzugt von 5 °C bis
25 °C.

Das Kontaktmedium wird bevorzugt auf die Walze aufgetragen werden. Dabei kann eine
zweite Walze, welche das Kontaktmedium aufnimmt, zum kontinuierlichen Benetzen der
Beschichtungswalze verwendet werden. Es ist aber auch moglich, daR es bertihrungslos

aufgebracht wird, zum Beispiel durch Aufspriihen.

Fir die Variante des Herstellverfahrens, indem die Walze gleichzeitig zur Verwendung
z.B. mit Elektronenstrahlen eingesetzt wird, wird gewshnlich eine geerdete Metallwalze,
die die auftreffenden Elektronen und die dabei entstehende Réntgenstrahlung absorbiert

eingesetzt.

Zur Verhinderung der Korrosion ist die Walze gewshnlich mit einer Schutzschicht Uber-
zogen. Diese wird bevorzugt so ausgewé&hlt, dal sie von dem Kontaktmedium gut
benetzt wird. Im allgemeinen ist die Oberflache leitfahig. Es kann aber auch ginstiger
sein, sie mit einer oder mehreren Schichten aus isolierendem oder halbleitendem Mate-

rial zu beschichten.

Fur den Fall einer Fliussigkeit als Kontaktmedium kann man in hervorragender Weise
vorgehen, wenn eine zweite Walze, vorteithaft mit einer benetzbaren oder saugfahigen
Oberflache, durch ein Bad mit dem Kontakimedium lauft, dabei mit dem Kontaktmedium
benetzt oder getrankt wird und durch Berithrung mit der Walze einen Film dieses Kon-

taktmediums auftragt bzw. aufstreicht.

In einer bevorzugten Vorgehensweise wird die Haftklebemasse direkt auf der mit dem
Kontaktmedium versehenden Walze beschichtet und vernetzt. Hierfir kénnen wiederum
die beschriebenen Methoden und Anlagen zur UV-Vernetzung und ES-Vernetzung ein-
gesetzt werden. Nach der Vernetzung wird dann die elektrisch leitféhige und orientierte
Haftklebemasse auf ein Tragermaterial Ubertragen. Es konnen die bereits zitierten Tra-

germaterialien eingesetzt werden .

Die Auspragung der Orientierung innerhalb der elektrisch leitfahigen Haftklebemassen ist

vom Beschichtungsverfahren abhangig. Die Orientierung kann z.B. durch die Dusen- und
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Beschichtungstemperatur sowie durch das Molekulargewicht des Polymers gesteuert

werden.

Der Grad der Orientierung ist durch die Disenspaltbreite frei einstellbar. Je dicker der
Haftklebemassenfilm ist, der aus der Beschichtungsdiise herausgedriickt wird, desto
stérker kann die Klebemasse auf einen dinneren Haftklebemassenfilm auf dem Trager-
material gereckt werden. Dieser Reckungsvorgang kann neben der frei einstellbaren
Disenbreite auch durch die Bahngeschwindigkeit des abnehmenden Tragermaterials

frei eingestellt werden.

Die Messung der Orientierung der Klebemasse kann weiterhin mit einem Polarimeter, mit
Infrarot-Dichroismus oder mit Réntgenstreuung erfolgen. Es ist bekannt, daR die Orien-
tierung in Acrylathaftkiebemassen im unvernetzten Zustand in vielen Fallen lediglich
einige Tage erhalten bleibt. Das System relaxiert in der Ruhe- oder Lagerungszeit und
verliert seine Vorzugsrichtung. Durch die Vernetzung nach der Beschichtung kann dieser
Effekt bedeutend verstérkt werden. Die Relaxierung der orientierten Polymerketten kon-
vergiert gegen Null, und die orientierten Haftklebemassen kénnen ohne Verlust ihrer Vor-

zugsrichtung tber einen sehr groRen Zeitraum gelagert werden.

In einer bevorzugten Methode wird das MaR der Orientierung durch die Messung des

Ruckschrumpfes im freien Film (s. Test B) ermittelt.

Neben den beschriebenen Verfahren kann die Orientierung auch nach der

Beschichtung erzeugt werden. Hier wird dann bevorzugt ein dehnbares Trager-

material eingesetzt, wobei dann die Haftklebemasse bei Ausdehnung mit gereckt
wird. Fur diesen Fall lassen sich auch konventionell aus Losung oder Wasser
beschichtete Haftklebemassen einsetzen. In einer bevorzugten Vorgehensweise
wird dann diese gereckte Haftklebemasse wiederum mit actinischer Strahlung
vernetzt.

Verwendung

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der elektrischleitfahigen und orientierten
Haftklebemassen zur Verklebung von Bauteilen in der Elektrik- und Elektronikindustrie. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die erfinderischen Haftklebemassen als
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Transfer-Tapes eingesetzt. In diesem Fall wird zur Verklebung von elektrisch leitfahigen
Substanzen das Trennpapier entfernt. Werden parallel sehr engliegende Leiterbahnen
verklebt, so wird die Verklebungsrichtung dermafRen gewahlt, dass die erfinderische
elektrischleitfahige Haftklebemasse ein Riickstellvermégen in Richtung néchster paralle-
ler Leiterbahn besitzt. Auf diesem Weg kénnen Kurzschlisse vermieden werden, da die
Haftklebemasse gégenﬂber konventionellen elektrisch Ieitfahigen Haftklebemassen nicht

in diese Richtung ausflieRt.

Ein weiterer Vorteil sind elekirisch leitfahige haftklebrige Stanzlinge, die sich besonders
leicht herstellen lassen und auch wahrend der Verklebung sehr Dimensionsstabil sind
und somit sehr effektiv zur Verklebung sehr kleiner elektrischer Teilen geeignet sind.

Ein weitere Vorteil der elektrisch leitfahigen und orientierten Haftklebemassen liegt in der
Reversibilitat. Durch die Orientierung lassen sich die erfinderischen Haftklebemassen in
der orientierten Richtung strecken, was wiederum zu einer Abnahme der Klebkraft und
des Tacks fithrt. Uber diesen Weg lassen sich mit der erfinderischer Haftklebemasse
verklebte elektrischleitféhigé Substanzen wieder voneinander trennen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform besitzt die erfinderische Haftklebemasse anisotrope
elektrischleitfahige Eigenschaften. Durch die Orientierung der Polymerketten werden die
elektrisch leitfahigen Flllmaterialien in einer Vorzugsrichtung auseinandergezogen und
verlieren den Kontakt zueinander. Durch diesen Vorgang wird die elektrische Leitfahigkeit
in der Orientierungsrichtung herabgesetzt, so dass die Haftklebemassen und somit auch
die korrespondierenden Haftklebebander ebenfalls anisotrope elekirische Leitfahigkeiten

aufweisen.

Beispiele

Die Erfindung wird im folgenden ohne Beschrénkung der Allgemeinheit durch Beispiele

und Experimente naher erlautert.

Zur Untersuchung der Proben wurden folgende Testmethoden angewendet:

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes My, und der Polydisperisitat PD
erfolgte Uber die Gelpermeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 Vol.-%
Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 25 °C. Als Vorsaule wurde PSS-
SDV, 5 u, 10® A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die Saulen
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PSS-SDV, 5 1, 10° sowie 10° und 10° mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die
Probenkonzentration betrug 4 g/l, die DurchfluBmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde

gegen PMMA-Standards gemessen.

Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts wurden Streifen von mindestens 30 mm
Breite und 20 cm Lénge geschnitten. Bei Masseauftragen bei 100 g/m? wurden je 4
Streifen Ubereinander laminiert, bei 50 g/m? 8 Streifen Ubereinander laminiert, um ver-
gleichbare Schichtdicken zu erhalten. Der derart erhaltene Kérper wurde dann auf exakt
20 mm Breite geschnitten und an den jeweiligen Enden in einem Abstand von 15 cm mit
Papierstreifen Uberklebt. Der auf diese Weise préaparierte Prufkdrper wurde dann bei RT
vertikal aufgehéangt und die Anderung der Lange Uber die Zeit verfolgt, bis keine weitere
Schrumpfung der Probe mehr festgestellt werden konnte. Die um den Endwert reduzierte
Ausgangslange wurde dann bezogen auf die Ausganglénge als Rickschrumpf in Prozent

angegeben.

Fir die Messung der Orientierung nach langerer Zeit wurden die beschichteten und ori-
entierten Haftklebemassen {iber einen langeren Zeitraum als Lappenmuster gelagert und

anschlieRend analysiert.

Messung des Kontaktwiderstandes (Test C)
Die Messung der elekirischen Leitfahigkeit erfolgt Uber den elekirischen Kontaktwider-
stand nach der 4-Drahtmethode. Zur Untersuchung wurde gegen Aluminium und gegen

'Kupfer gemessen. Verklebt wurde jeweils ein 50 um dicker Haftklebemassenfilm gegen
eine feste Kupferplatte. Die Platten wurden vor der Messung mit Sandpapier aufgerauht

und mit Ethanol gereinigt. Als Folie wurde eine Kupferfolie verklebt. Die Melflache betrug
2.54 x 2.54 cm.

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester oder silikonisiertem Trennpapier
gecoateten Acrylathaftklebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht. Es wurde — je
nach Richtung und Reckung — Langs oder Quermuster auf der Stahlplatte verklebt. Der
Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedrickt.
Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mit 30 mm/min und im 180° Winkel vom Sub-

strat abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol
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gewaschen. Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei
Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingun-

gen durchgefihrt.
Verwendete elektrischleitfidhige Materialien:

Silber-bechichtete Nickelpartikel:

20 - 40 ym Durchmesser erhéltlich von Potter Industries.
Nickelpartikel:

Durchmesser gréRer 10 yum erhaltlich von Novamet, Inc.

Herstellung der Proben

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 200 L-Reaktor wurde mit 2400 g
Acrylamid, 64 kg 2-Ethylhexylacrylat, 6,4 kg N-lsopropylacrylamid und 53,3 kg Ace-
ton/lsopropanol (95:5) beflilit. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruh-
ren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 40 g 2,2'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN)
hinzugegeben. AnschlieRend wurde das duRere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die
Reaktion konstant bei dieser AuRentemperatur durchgefihrt. Nach 1 h Reaktionszeit
wurde wiederum 40 g AIBN hinzugegeben. Nach 5 h und 10 h wurde mit jeweils 15 kg
Aceton/lsopropanol (95:5) verdiinnt. Nach 6 und 8 h wurden jeweils 100 g Dicyclohexyl-
peroxydicarbonat (Perkadox 16%, Fa. Akzo Nobel) geldst in jeweils 800 g Aceton hinzu-
gegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtem-
peratur abgekihit. Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach Test A ergab ein My =
754.000 g/mol bei einer Polydisperistat Mw/M;, = 5,3.

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 200 L-Reaktor wurde mit 1200 g
Acrylamid, 74 kg 2-Ethylhexylacrylat, 4,8 kg N-Isopropylacrylamid und 53,3 kg Ace-
ton/Isopropanol (95:5) befiillt. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruh-
ren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 40 g 2,2"-Azoisobutterséurenitril (AIBN)
hinzugegeben. AnschlieRend wurde das &uBere Heizbad auf 75 °C erwéarmt und die

Reaktion konstant bei dieser AuRentemperatur durchgeftihrt. Nach 1 h Reaktionszeit
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wurde wiederum 40 g AIBN hinzugegeben. Nach 5 h und 10 h wurde mit jeweils 15 kg
Aceton/lsopropanol (95:5) verdinnt. Nach 6 und 8 h wurden jeweils 100 g Dicyclohexyl-
peroxydicarbonat (Perkadox 16®, Fa. Akzo Nobel) gelést in jeweils 800 g Acetoh hinzu-
gegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtem-

peratur abgekihlt.
Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach Test A ergab ein My = 812.000 g/mol bei
einer Polydispersitat My/M, = 5,8. '

Beispiel 1:
Polymer 1 wurde mit 20 Gew.-% Silber-beschichteten Nickelpartikeln bezogen auf den

Polymeranteil abgemischt.

Beispiel 2:
Polymer 1 wurde mit 30 Gew.-% Silber-beschichteten Nickelpartikeln bezogen auf den

Polymeranteil abgemischt.

Beispiel 3:
Polymer 2 wurde mit 20 Gew.-% Nickelpartikeln bezogen auf den Polymeranteil abge-

mischt.
Beispiei 4:
Polymer 2 wurde mit 30 Gew.-% Nickelpartikeln bezogen auf den Polymeranteil abge-

mischt.

i) Musterherstellung zur Bestimmung des Riickschrumpfes

Die Haftklebemassen in Lésung wurden an einem Bersdorff Aufkonzentrationsextruder
mit einem Durchsatz von ca. 40 kg/h bei einer Temperatur von ca. 115 °C aufkonzent-
riert. Der Restlosemittelanteil belief sich nach der Aufkonzentration auf kleiner 0,5 Gew.-
%. Dann wurde durch eine Blgel-Extrusionsdiise mit einem Diisenspalt von 300 ym und
einer Beschichtungsbreite von 33 cm bei einer bestimmten Beschichtungstemperatur
(Massetemperatur) mit einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min auf eine mit 1,5 g/m?
Silikonbeschichtete (Polydimethylsiloxan) 12 pm PET-Folie beschichtet. Bei einem Mas-
seauftrag von 100 g/m? (ca. 100 pm dicke Haftklebeschicht) wurde ein Reckverhaltnis
von 3:1, bei einem Masseauftrag von 50 g/m* (ca. 50 um dicke Haftklebemasseschicht)

wurde ein Reckverhaltnis von 6:1 eingestellt.
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Die silikonisierte PET-Folie wird tiber eine auf 5 °C abgekihlte und mitrotierende Stahl-
walze gefuhrt. Beim Auflagepunkt des Haftklebefilms auf die PET-Folie wird somit der
Haftklebemassenfiim sofort heruntergekihit. Der Masseauftrag betrug 50 oder 100 g/m?.
Im In-line Verfahren wird dann nach einer Bahnstrecke von ca. 5 m das Haftklebeband
mit Elektronenstrahien vernetzt.

Fur die Elektronenbestrahlung erfolgte die Vernetzung mit einem Gerét der Fa. Electron
Croéslinking AB, Halmstad, Schweden. Das beschichtete Haftklebeband wurde dabei
Uber eine standardmaRig vorhandene Kuhlwalze unter dem Lenard-Fenster des
Beschleunigers hindurch gefiihrt. Dabei wurde in der Bestrahlungszone der Luftsauerstoff
durch Spulen mit reinem Stickstoff verdrangt. Die Bahngeschwindigkeit betrug jeweils 10

m/min. Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV durchstrahlt.

Zur Bestimmung des Ruckschrumpfes wurde der Test B durchgeftihrt.

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurde der Test C durchgeflhrt. Die Kleb-

kraft wurde nach Test D ermittelt.

Resultate

In einem ersten Schritt wurden 2 Polymere mit einem mittleren Molekulargewicht My von
ca. 800.000 g/mol hergestelit. Mit diesen Haftklebemassen wurden erfinderischen Bei-
spiele 1 —4 hergestellt. Als elekirisch leitfahige Materialien 'wurden zum einen Nickelpar-

tikel und zum anderen Silber-beschichtete Nickelpartikel ausgewahit.
In einer ersten Untersuchung wurde der Grad der Orientierung der einzelnen Haftklebe-

massen ermittelt. Daher wurde im folgenden nach Testmethode B der Riickschrumpf im

freien Film bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1. Ubersicht ermittelte Riickschrumpfwerte im freien Film (Test B).

Beispiel Riickschrumpf im freien Film (Test B)
1 65 %
2 70 %
3 62 %
4 69 %
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Alle Beispiele in Tabelle 1 weisen ein ausgepragtes Ruckstellvermégen aus. Eine weitere
Vorraussetzung fir die erfinderischen Haftklebemassen ist die elekirische Leitfahigkeit.

Daher wurden im folgenden nach Testmethode C die elektrische Leitfahigkeit der einzel-

nen Beispiele bestimmt. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Ubersicht des ermittelten elektrischen Widerstandes nach Test C

Beispiel Elektrischer Widerstand (Test C) in Q
1 <0.75
2 <0.5
3 <0.75
4 <05

Alle elektrischen Widerstéande wurden mit einer Schichtdicke von 50 pm ermittelt. Die
Materialien besalen alle geringe elektrische Widerstande und somit eine hohe elektri-
sche Leitfahigkeit. Durch Steigerung der elektrisch leitfahigen Zusatze auf 30 w-% wurde
der elektrische Widerstand nochmals deutlich auf < 0.5 Q herabgesetzt.

Zur Uberprufung der klebtechnischen Eigenschaften wurde zusétzlich die Klebkraft auf
Stahl ermittelt. Auch fur diese Messungen betrug die Schichtdicke der Haftklebemasse

50 um. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 3 aufgelistet:

Tabelle 3: Ubersicht der ermittelten Klebkréafte nach Test D

Beispiel Klebkraft auf Stahl (Test D) in [N/cm]
1 2.9
2 2.5
3 3.2
4 2.7

Die in Tabelle 3 aufgezeigten Werte verdeutlichen, dass die Beispiele 1 — 4 haftklebrige
Eigenschaften aufweisen. Durch die Mengen des Zusatzes lasst sich ebenfalls die
Klebkkraft steuern. Durch hohe Anteile des Fllimaterials sinkt die Klebkraft ab.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung eines Haftklebeartikels, welcher wenigstens eine Schicht
aus einer elektrisch leitfahigen Haftklebemasse aufweist, dadurch gekennzeichhet,
dass in einem Beschichtungsverfahren durch Dehnen, Recken oder Stauchen eine
wenigstens beziiglich einer Eigenschaft anisotrope Schicht aus der elektrisch leitfahi-
gen Haftklebemasse erzeugt wird, die in wenigstens einer Richtung lédngs der
Schichtebene einen Ruckschrumpf von mindestens 3 % bezuglich der Langenaus-

dehnung der Schicht, gemessen am freien Haftklebemassen-Film, besitzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsver-
fahren ein HeiRschmelz-Walzenbeschichtungsverfahren, ein  Schmeizdisen-

Beschichtungsverfahren oder ein Extrusions-Beschichtungsverfahren ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsver-
fahren ein herkdmmliches Beschichtungsverfahren mit anschlieRendem Dehnen oder

Recken auf einem dehnbaren Trager ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
elektrisch leitfahige Haftklebemasse ein- oder doppelseitig auf einen blatt- oder

bandférmigen Trager beschichtet wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Transfer-

Band, ein Releaseliner oder ein elektrisch leitendes Tragermaterial ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als
Haftklebemasse eine solch auf Polyacrylat- und/oder Polymethacrylatbasis eingesetzt

wird.

. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftklebemasse zu

mindestens 50 Gew.-% auf zumindest einem acrylischen Monomer aus der Gruppe

der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel basiert:

o)

\H‘\O/RZ

R4
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wobei Ry = H oder CH; ist und der Rest R, = H oder CHj ist oder gewahlt wird aus der
Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, geséttigten Alkylgruppen mit 2 - 30
Kohlenstoffatomen und das mittlere Molekulargewicht My der Haftklebemasse min-
destens 200.000 g/mol betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Haftklebemasse Vernetzer zugesetzt sind, insbesondere bi- oder multifunktionelle
Acrylate und/oder Methacrylate, bi- oder multifunktionelle [socyanate oder bi- oder

multifunktionelle Epoxide.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftklebemasse
unmittelbar nach oder wahrend der Heifschmelz-Beschichtung vernetzt wird, vor-

zugsweise photochemisch.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Haftklebemasse elektrisch leitfahige Materialien beigesetzt sind, insbesondere
Metallpartikel, Metallpulver, Metallkugeln, Metallfasern, wobei als Metalle insbeson-
dere Nickel, Gold, Silber und Kupfer oder die folgenden nickelbeschichteten Partikel,
namlich Kupferpartikel, Nickelpartikel, Polymerkugeln, Polymerpartikel oder Glas-

mikrokugeln oder Glasmikrohohlkugeln.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die elekirisch leitfahigen
Materialien in einem Anteil bis zu 200 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 50
Gew.-%, weiter vorzugsweise zwischen 10 und 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht

der Haftklebemasse, beigemischt werden.

Verfahren naéh einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
elektrische Leitfahigkeit der Haftklebemasse zwischen 1 und 500 S/cm betréagt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
elektrische Leitfahigkeit anisotrop ist und langs einer in der Haftklebeschicht liegen-
den Ebene geringer ist als quer zur Schichtebene, wobei sie in Richtung quer zur

Schichtebene mindestens 2 S/cm betragt.



WO 2004/056933 PCT/EP2003/013169

-32-

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Haftklebemasse weitere Stoffe oder Additive, wie Alterungsschutzmittel, Licht-
schutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsduren, Weichmacher, Keimbildner, Bldhmittel,

Beschleuniger und/oder FUIlstf)ffe enthalt.

15. Haftklebeartikel, insbesondere fur die Verklebung zweier elektrischer Teile, erhaltlich

mit einer Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14.

16. Haftklebeartikel nach Anspruch 15 in Form eines Stanzlings.
10



INTERNATIONAL SEARCH REPORT init __fonal Application No

PCT/EP 03/13169
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 7 C09J7/00 €0997/02 €09J9/02 €09J11/04

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 7 C09J

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

WPI Data, EPO-Internal, PAJ

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X,Y WO 02/02709 A (HUSEMANN MARC ;TESA AG 1-15
(DE); BARGMANN RENKE (DE); ZOELLNER
STEPHAN) 10 January 2002 (2002-01-10)
abstract

page 1, line 10 -page 4, line 30

page 6

page 9, line 21-33; claims 6,7; tables 6-8

X,Y WO 02/34854 A (STORBECK REINHARD ;HUSEMANN 1-16
MARC (DE); TESA AG (DE); BARGMANN RENK)
2 May 2002 (2002-05-02)

page 3, 1ine 4 -page 7, line 35

page 10, Tine 18-31

page 25, line 26 -page 26, line 16;
claims; tables 6-9

-/

Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents : R . -
pe g *T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited ;o understand the principle or theory underlying the
invention

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international " document of particular relevance; the claimed invention
fiing date cannot be considered novel or cannot be considered to

"L document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publication date of another "y* document of particular relevance; the claimed invention

cltation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P* document published prior to the international filing date but inthe art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
20 April 2004 28/04/2004
Name and mailing address of the ISA Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk |

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, s
Fax: (+31-70) 340-3016 Meier, S

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intel mal Application No

PCT/EP 03/13169

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Y

US 4 113 981 A (FUJITA MASANORI ET AL)
12 September 1978 (1978-09-12)

cited in the application

abstract

column 2, Tine 8-46; claims 1,3

US 5 620 795 A (BENNETT GREGGORY S ET AL)
15 April 1997 (1997-04-15)

cited in the application

column 8, Tine 25 —column 9, line 10;
claims 1,2

US 5 300 340 A (FLEMING MAURICE J ET AL)
5 April 1994 (1994-04-05)

cited in the application

abstract

column 1, Tine 10-15

column 2, line 34-40; claims 1-8

1-16

1-16

1-16

Farm POT/IQAMAN (anntinnatinn af second sheel) 1)annary 2004)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

information on patent family members

Inted

onal Application No

PCT/EP 03/13169

Patent document

Publication

Patent family

Publication

cited in search report date member(s) date

WO 0202709 A 10-01-2002 DE 10034069 Al 07-02-2002
Wo 0202709 Al 10-01-2002
EP 1299493 Al 09-04-2003
JP 2004502825 T 29-01-2004
US 2004038061 Al 26-02-2004

WO 0234854 A 02-05-2002 DE 10052955 Al 06-06-2002
AU 1881002 A 06-05-2002
CN 1471566 T 28-01-2004
WO 0234854 Al 02-05-2002
EP 1332192 Al 06-08-2003
US 2004047985 Al 11-03-2004

US 4113981 A 12-09-1978  dJP 51020941 A 19-02-1976
JP 51021192 A 20-02-1976
CH 607666 Ab 29-09-1978
DE 2536361 Al 26-02-1976
FR 2282148 Al 12-03-1976
GB 1477780 A 29-06-1977
HK 43281 A 04-09-1981
NL 7509591 A ,B, 17-02-1976

US 5620795 A 156-04-1997 AU 6030296 A 10-02-1997
CA 2224378 Al 30-01-1997
CN 1190423 A 12-08-1998
EP 0837918 Al 29-04-1998
JP 11508940 T 03-08-1999
WO 9703144 Al 30-01-1997
us 6126865 A 03-10-2000
AU 692494 B2 11-06-1998
AU 1054495 A 29-05-1995
BR 9408031 A 17-12-1996
CA 2174973 Al 18~-05-1995
DE 69429998 D1 04-04-2002
DE 69429998 T2 31-10-2002
DE 69433554 D1 18-03-2004
EP 1097978 Al 09-05-2001
EP 0728166 Al 28-08-1996
JP 9505103 T 20-05-1997
WO 9513331 Al 18-05-1995
us 5616670 A 01-04-1997
us 5654387 A 05-08-1997
us 5708109 A 13-01-1998
us 5602221 A 11-02-1997
us 5708110 A 13-01-1998
us 5883149 A 16-03-1999
us 5683798 A 04-11-1997
us 5756584 A 26-05-1998
AU 694287 B2 16-07-1998
AU 4000695 A 17-06-1996
CA 2205223 Al 30-05-1996
DE 69514383 D1 10-02-2000
DE 69514383 T2 03-08-2000
EP 0793695 Al 10-09-1997
JP 10509198 T 08-09-1998
Wo 9616134 Al 30-05-1996

US 5300340 A 05-04-1994 US 5494730 A 27-02-1996

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004}




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Inte onal Application No

PCT/EP 03/13169

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

US 5300340 A AU 2866189 A 31-08-1989
BR 8900822 A 17-10-1989
CA 1317002 C 27-04-1993
DE 68914867 D1 01-06-1994
DE 68914867 T2 10-11-1994
EP 0330452 A2 30-08-1989
ES 2053975 T3 01-08-1994
JP 2160311 A 20-06-1990
KR 9708547 Bl 27-05-1997

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004)



nales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT inter

PCT/EP 03/13169
A._KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 7 €C09J7/00 €09J7/02 €09J9/02 C09J11/04

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 C09d

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Versffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

WPI Data, EPO-Internal, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

X,Y WO 02/02709 A (HUSEMANN MARC ;TESA AG 1-15
(DE); BARGMANN RENKE (DE); ZOELLNER
STEPHAN) 10. Januar 2002 (2002-01-10)
Zusammenfassung

Seite 1, Zeile 10 -Seite 4, Zeile 30
Seite 6

Seite 9, Zeile 21-33; Anspriiche 6,7;
Tabellen 6-8

X,Y WO 02/34854 A (STORBECK REINHARD ;HUSEMANN 1-16
MARC (DE); TESA AG (DE); BARGMANN RENK)
2. Mai 2002 (2002-05-02)

Seite 3, Zeile 4 -Seite 7, Zeile 35
Seite 10, Zeile 18-31

Seite 25, Zeile 26 -Seite 26, Zeile 16;
Anspriiche; Tabellen 6-9

-/—

. Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen  : T Spdéterc? Ve'l;éffe(tﬂ_.lic};u?g, die rl?fch t?.em inte&natiqntaler& Angldedatum
wpn = : " ; ! - oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
A V:t;gfrfi?él};?g@%bgfngz?saglggg?;g? ggiﬂgeggﬂs‘:hmk definlert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
. . . ‘ Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der inr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, dgs jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o, BUsgefiihr) . N werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine mindiiche Offenbarung, Versifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
b ve'n?fBetTU%ZUng, ;Ine Al(ljSSte"Utng O?GF anerji Mar?gagrrt\en begeht N diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac wgh N . T e

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist & Verotfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
20. April 2004 28/04/2004
Name und Postanschrift der Intemnationalen Recherchenbehérde Bevollméachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 22180 HV Rijswilk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, :
Fax: (+31-70) 340-3016 Meier, S

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Januar 2004)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intex nales Aktenzeichen

PCT/EP 03/13169

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdifentlichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y

US 4 113 981 A (FUJITA MASANORI ET AL)

12. September 1978 (1978-09-12)

in der Anmeldung erwahnt

Zusammenfassung

Spalte 2, Zeile 8-46; Anspriiche 1,3

US 5 620 795 A (BENNETT GREGGORY S ET AL)
15. April 1997 (1997-04-15)

in der Anmeldung erwahnt

Spalte 8, Zeile 25 -Spalte 9, Zeile 10;
Anspriiche 1,2

US 5 300 340 A (FLEMING MAURICE J ET AL)
~ 5. April 1994 (1994-04-05)

in der Anmeldung erwahnt

Zusammenfassung

Spalte 1, Zeile 10-15

Spalte 2, Zeile 34-40; Anspriiche 1-8

1-16

1-16

1-16

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Intert ales Aktenzeichen

PCT/EP 03/13169

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verbffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
WO 0202709 A 10-01-2002 DE 10034069 Al 07-02-2002
Wo 0202709 Al 10-01-2002
EP 1299493 Al 09-04-2003
JP 2004502825 T 29-01-2004
US 2004038061 Al 26-02-2004
WO 0234854 A 02-05-2002 DE 10052955 Al 06-06-2002
AU 1881002 A 06-05-2002
CN 1471566 T 28-01-2004
Wo 0234854 Al 02-05-2002
EP 1332192 Al 06-08-2003
US 2004047985 Al 11-03-2004
US 4113981 A 12-09-1978 JP 51020941 A 19-02-1976
JP 51021192 A 20-02-1976
CH 607666 Ab 29-09-1978
DE 2536361 Al 26-02-1976
FR 2282148 Al 12-03-1976
GB 1477780 A 29-06-1977
HK 43281 A 04-09-1981
NL 7509591 A ,B, 17-02-1976
US 5620795 A 15-04-1997 AU 6030296 A 10-02-1997
CA 2224378 Al 30-01-1997
CN 1190423 A 12-08-1998
EP 0837918 Al 29-04-1998
JP 11508940 T 03-08-1999
Wo 9703144 Al 30-01-1997
us 6126865 A 03-10-2000
AU 692494 B2 11-06-1998
AU 1054495 A 29-05-1995
BR 9408031 A 17-12-1996
CA 2174973 Al 18-05-1995
DE 69429998 D1 04-04-2002
DE 69429998 T2 31-10-2002
DE 69433554 D1 18-03-2004
EP 1097978 Al 09-05-2001
EP 0728166 Al 28-08-1996
JP 9505103 T 20-05-1997
Wo 9513331 Al 18-05-1995
us 5616670 A 01-04-1997
us 5654387 A 05-08-1997
us 5708109 A 13-01-1998
us 5602221 A 11-02-1997
us 5708110 A 13-01-1998
us 5883149 A 16-03-1999
us 5683798 A 04-11-1997
us 5756584 A 26-05-1998
AU 694287 B2 16-07-1998
AU 4000695 A 17-06-1996
CA 2205223 Al 30-05-1996
DE 69514383 D1 10-02-2000
DE 69514383 T2 03-08-2000
EP 0793695 Al 10-09-1997
JP 10509198 T 08-09-1998
WO 9616134 Al 30-05-1996
US 5300340 A 05-04-1994 US 5494730 A 27-02-1996

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Inter

nales Aktenzeichen

PCT/EP 03/13169

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung

US 5300340 A AU 2866189 A 31-08-1989
BR 8900822 A 17-10-1989
CA 1317002 C 27-04-1993
DE 68914867 D1 01-06-1994
DE 68914867 T2 10-11-1994
EP 0330452 A2 30-08-1989
ES 2053975 T3 01-08-1994
JP 2160311 A 20-06-1990
KR 9708547 B1 27-05-1997

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

