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Komprimierbarer haftklebriger struktureller Klebefilm auf Basis einer latent reaktiven Zu-

sammensetzung

Technisches Gebiet

Die vorliegende Erfindung betrifft einen komprimierbaren haftklebrigen strukturellen Klebefilm auf
Basis einer latent reaktiven Zusammensetzung, welcher mittels \Warme aktiviert und vernetzt wird

und im unausgehdarteten Zustand bei Raumtemperatur haftklebend ist.

Stand der Technik

Die in den nachfolgenden Ausfiihrungen verwendeten Begriffe sind wie folgt zu verstehen:

Unter ,latent reaktivem Klebefilm® wird ein Klebefilm verstanden, bei welchem die Aushéartung durch
die Zufiihrung von Warme erfolgt. Der Harter liegt im Klebefilm vor, wird jedoch erst mit steigender

Temperatur bzw. nach Erreichen einer bestimmten Temperatur reaktiv.

Mit ,klebender Film* oder ,Klebefilm® ist im Folgenden jede Form von flachigen klebenden Syste-
men gemeint, also nicht nur Klebefilme, sondern auch Klebebdnder, Klebefolien, Klebestreifen,
Klebeplatten oder klebende Stanzteile. Des Weiteren umfasst der Ausdruck ,Klebeband® oder ,Kle-

befilm* auch sogenannte ,Transferfilme®, das heil3t trdgerlose Klebebander.

Als  haftklebend®, ,haftklebrig” bzw. als ,Haft“-klebmassen werden Klebmassen oder Klebefilme
bezeichnet, welche in der Lage sind, zwei Fligepartner nur durch das Aufbringen von Druck mitei-
nander zu verbinden. Insbesondere kann unter relativ schwachem Anpressdruck eine dauerhafte
Verbindung mit dem Fugepartner realisiert werden. Die Verbindung ist reversibel, das heif3t sie

kann ohne Zerstérung der Fiigeteile wieder geldst werden.

Mit ,komprimierbar® ist im Folgenden ein Klebfilm oder klebender Film gemeint, welcher vor der
finalen thermischen Vernetzung einer Druckverformung unterzogen werden kann und nach Entlas-

tung wieder die Ausgangsdicke erreicht.
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~otrukturelle bzw. semi-strukturelle® Klebeverbindungen bezeichnen Verbindungen, welche eine
Verbundfestigkeit von > 2 MPa auf géngigen Substraten (z.B. Aluminium, Stahl, GFK, CFK) aufwei-

sen.

Unter ,Raumtemperatur® wird eine Temperatur von 23 + 2 °C verstanden.

Zum strukturellen und semi-strukturellen Kleben von Bauteilen (beispielsweise im automobilen
Rohbau) werden zu einem groBen Prozentsatz Epoxidharzklebstoffe auf Basis von Flussigklebstof-
fen eingesetzt. Diese werden liber komplex gesteuerte dynamische oder statische Dosieranlagen
appliziert. Die Fliissigklebstoffe weisen den Nachteil auf, dass sie Uiber keine Anfangsfestigkeit
(auch als initiale Verklebungsfestigkeit bezeichnet) verfiigen, so dass die zu fligenden Bauteile
wahrend der Aushartung mechanisch in Position gehalten werden miissen. Dies wird z.B. durch

Schweilpunkte oder Klemmen geldst.

Haftklebrige Klebebander halten nach dem Stand der Technik die Bauteile unmittelbar nach dem
Figen in Position und iberwinden somit den oben aufgefiihrten Nachteil der Fliissigklebstoffe. Sie
sind reversibel, d.h. eine mehrmalige Repositionierung ist noch maoglich. Spezielle Formen dieser
Klebebander kénnen anschlieBend einem Aushérteprozess unterzogen werden, in welchem sie ihre
finale Performance in Bezug auf Festigkeit und Bestandigkeit aufbauen. Die Aushéartung wird tiber
UV-Licht, erhéhte Temperaturen oder Feuchtigkeit gestartet. Die Aushartung ist irreversibel, sodass

eine Repositionierung anschlieBend nicht mehr méglich ist.

WO 2015/011686 A1 beschreibt ein Klebeband, welches auf bedlten Oberflachen eingesetzt wer-
den kann. Jedoch weist dieses thermisch vernetzende System keine haftklebenden Eigenschaften
bei Raumtemperatur auf, sodass bis zur vollstandigen Aushéartung des Klebefilms die Bauteile me-

chanisch fixiert werden miissen.

Weiterhin sind haftklebrige Klebefilme auf Epoxidharzbasis Stand der Technik, z.B. beim Kleben
von SpiegelfiiBen an Windschutzscheiben, wie in US 5,587,236 A gezeigt. Dieses System ist je-

doch nicht zum Verkleben auf bedlten Oberflichen geeignet.

Ebenfalls bekannt sind Systeme mit thermoplastischen Filmbildnern zur Erzeugung eines bei
Raumtemperatur haftklebrigen Klebefilms auf Epoxidharzbasis, beschrieben z.B. in WO
2017/109011 A1. Nachteilig bei dieser Art der Klebefilme ist die herstellungsbedingte Einschran-
kung der Schichtdicken.
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Zuséatzlich wird in der bisher noch nicht veroffentlichten Patentanmeldung PCT/EP2018/057550 ein
haftklebriger Klebefilm auf Epoxidharzbasis beschrieben, welcher fir das Verkleben beélter Ober-

flichen geeignet ist und gleichzeitig in Dicken von 1 ym und 3000 um vorliegen kann.

Bei keinem der genannten Klebefilme ist ein Toleranzausgleich der zu fligenden Fligepartner im
gleichen MaR wie mit den Flissigklebstoffen méglich. Da jedoch bei Realbauteilen immer ferti-

gungsbedingte Toleranzen vorliegen, ist diese Eigenschaft essentiell.

WO 2014/071334 A1 beschreibt einen Klebefilm auf Epoxidharzbasis, enthaltend Kern-Mantel
Kautschukteilchen sowie thermisch expandierbare Mikropartikel, welcher wahrend der Aushartung
unter dem Einfluss der Hartungstemperatur expandiert. Nachteilig hierbei ist, dass vor der Aushér-
tung aufgrund der Fligeteiltoleranzen die Fligeteile nicht optimal benetzt sind und dies erst bei der
Expansion wahrend der Aushartung geschieht. Hierbei ist jedoch der Aufbau Adhéasion zum Fiige-
partner aufgrund der fortschreitenden Vernetzung nicht mehr sichergestellt, sodass es haufig zu

fehlender Adhédsion am zweiten Flgeteil kommt.

Darstellung der Erfindung

Ausgehend von dem bekannten Stand der Technik, ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
einen verbesserten haftklebenden Klebefilm zur Verfiigung zu stellen, welcher bei Raumtemperatur
haftklebrig ist, auf bedlten Oberflachen eingesetzt werden kann, im unausgeharteten Zustand zum
Ausgleich von Flgeteiltoleranzen komprimierbar ist und nach der Aushartung hohe Festigkeiten
(z.B. im Zugscherversuch nach DIN EN 1465 auf Stahl von > 10 MPa), sowie eine hohe Bestandig-

keit gegen Umgebungseinfliisse aufweist.

Eine weitere Aufgabe ist es, einen haftklebenden Klebefilm bereitzustellen, welcher ohne den Ein-

satz von Filmbildnern und Lésemitteln hergestellt werden kann.

Die Aufgaben werden durch einen haftklebrigen, strukturellen Klebefilm mit den Merkmalen des

Anspruchs 1 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Entsprechend wird ein haftklebriger, struktureller Klebefilm auf Basis einer Epoxidharzzusammen-
setzung angegeben, wobei die Epoxidharzzusammensetzung einen latent reaktiven, thermisch
aktivierbaren Harter zur Erzeugung eines strukturellen Verbundes nach der thermischen Aushéar-

tung umfasst. Erfindungsgeman umfasst die Epoxidharzzusammensetzung zusétzlich einen bei
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Raumtemperatur vernetzenden Harter, wobei der unausgehéartete Klebefilm kompressibel ist und

somit einen Toleranzausgleich erméglicht.

Durch den Einsatz mindestens eines bei Raumtemperatur vernetzenden Harters kann die Herstel-
lung eines Prepolymers oder in diesem Fall eines haftklebrigen flachigen Gebildes in Form eines
Klebefilms unabh&ngig von der Schichtdicke ohne Einsatz eines Filmbildners oder dergleichen rea-
lisiert werden. Ferner kann auf Acrylate und Hotmelts verzichtet werden. Dariiber hinaus weist der

vorliegende Klebefilm ein thermisches Nachvernetzungspotential auf.

Somit kann die Herstellung eines Klebefilms durch die teilweise Vernetzung der Epoxidgruppen
mittels des bei Raumtemperatur vernetzenden Harters erzielt werden. Insbesondere erfolgt die
Herstellung des Klebefilms und damit einhergehende Erhdhung der Viskositat und das Gelieren des
Polymers nicht durch Trocknung oder UV-Polymerisierung von Acrylatgruppen, sondern durch die
Vorvernetzung der Epoxidharze und die Erzeugung des Prepolymers aus denselben. Diese Teilre-
aktion lauft analog zur Vernetzungsreaktion eines zweikomponentigen Fliissigklebstoffes auf Epo-
xidharzbasis ab, wird jedoch im Unterschied zu diesem durch die unterstéchiometrische Zugabe
des bei Raumtemperatur vernetzenden Harters nicht abgeschlossen. So liegt weiterhin ein Reakti-
onspotential vor, welches in der Endanwendung zum Aufbau einer Verbundfestigkeit nach der

thermischen Aushartung genutzt werden kann.

Durch den weiteren Einsatz von entsprechenden Zusatzstoffen, welche zu einer Expansion wéh-
rend der Herstellung des Klebefilms durch die teilweise Vernetzung der Epoxidgruppen fiihrt, ent-

steht ein vor der finalen thermischen Vernetzung komprimierbarer Klebefilm.

Somit kann der fertige Klebefilm vor der Aushartung auf Bauteilen mit fertigungsbedingten Toleran-
zen aufgetragen werden und gleicht diese Toleranzen durch die Fahigkeit zur Komprimierung ana-
log zu einem Schaum aus. Aus diesem Grund kann eine vollflichige Benetzung von Realbauteilen

vor der Aushartung sichergestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die Epoxidharzzusammensetzung 30 bis 95 Gew.-
% mindestens einer Epoxid-Komponente; 0,1 bis 80 Gew.-% mindestens eines thermisch aktivier-
baren Harters; 0,1 bis 90 Gew.-% mindestens eines bei Raumtemperatur vernetzenden Harters; 0
bis 70 Gew.-% mindestens eines Beschleunigers; 0,1 bis 70 Gew.-% mindestens eines fir die Ex-
pansion des Prepolymers zustandigen Zusatzstoffes; 0 bis 70 Gew.-% mindestens eines Zusatz-

stoffes, wobei sich die Gew.-% der Komponenten zu 100 % erganzen.
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In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst der bei Raumtemperatur vernetzende Hérter
mindestens ein Amin, Amid und/oder Thiol. Hier kdnnen z.B. primare oder sekundare Amine,
aliphatische Amine, aromatische Amine, Polyamide, Amidoamine, Jeffamine, Polythiole oder Mi-
schungen von diesen zum Einsatz kommen. In Abh&ngigkeit des verwendeten bei Raumtemperatur
vernetzenden Harters konnen auch weitere Eigenschaften des Klebefilms, wie zum Beispiel dessen

Zugfestigkeit beeinflusst werden.

Ein Harter auf Basis von Amin, Amid und/oder Thiol ermdglicht die Bereitstellung eines flexiblen
und im nicht-ausgehéarteten Zustand haftklebrigen, flachigen Gebildes, welches einfach zu handha-
ben ist und durch seine Haftklebrigkeit ein Verrutschen der Bauteile nach dem Kleben bis zum fina-

len Aushérten verhindert.

In einer weiteren bevorzugten Anwendung hat der fiir die Expansion zusténdige Zusatzstoff eine
Aktivierungstemperatur zwischen 30 °C und 150 °C und einen maximalen Expansionsgrad zwi-
schen 40 °C und 150 °C, besonders bevorzugt zwischen 60 °C und 130 °C.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiilhrungsform weist der unausgehartete Klebefilm in Abhangigkeit

von der Fullstoffkonzentration und der Expansion eine Kompression zwischen 5 und 80 % auf.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform weist der Klebefilm wahrend der Aushéartung eine

zusétzliche Expansion auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist ein haftklebriger Klebefilm im unausgeharteten Zu-
stand eine Klebkraft von mindestens 0,2 N/mm auf. Die Klebkraft wird hierbei auf Stahl in Anleh-
nung an DIN EN 1939:1996 bei 23 °C £ 2 °C und 50 % % 5 % relativer Luftfeuchte bei einer Ab-
zugsgeschwindigkeit von 300 mm/min und einem Abzugswinkel von 180° bestimmt. Im Rahmen der
Prifung wird als Verstarkungsfolie eine geéatzte PET-Folie mit einer Dicke von 50 ym verwendet.
Die Klebung eines 25 mm breiten Messstreifens auf dem Stahlsubstrat wird dabei mittels einer An-
rollwalze mit 5 kg bei einer Temperatur von 23 °C = 2 °C vorgenommen. Der Klebefilm wird 10 Mi-
nuten nach der Applikation mit 300 mm/min abgezogen. Der Messwert (in N/mm) ergibt sich als

Mittelwert aus flnf Einzelmessungen.

Haftklebmassen wirken bei Raumtemperatur permanent haftklebrig, weisen also eine hinreichend
geringe Viskositat und eine hohe Anfangsklebrigkeit auf, so dass sie die Oberflache des jeweiligen
Klebegrunds bereits bei geringem Andruck benetzen. Die Verklebbarkeit der Klebmassen beruht

auf ihren adhasiven Eigenschaften und die Wiederabldsbarkeit auf ihren kohasiven Eigenschaften.
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In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform weist der komprimierbare haftklebrige strukturelle
Klebefilm mindestens einen Trager auf. Ist ein Tragermaterial vorhanden, kann dieses ein- oder
vorzugsweise beidseitig mit einer (Haft-)Klebmasse versehen sein, die die I6semittel- und filmbild-
nerfreie komprimierbare Zusammensetzung enthalt oder daraus besteht. Das Tragermaterial um-
fasst alle flichigen Gebilde wie beispielsweise Folien, Schdume, Gewebe, Gelege, Vliese und Pa-
piere oder auch Kombinationen daraus. Dabei sind fiir verschiedene Anwendungen unterschiedli-

che Trager mit den Klebmassen kombinierbar.

In einer weiter bevorzugten Weiterbildung ist der komprimierbare haftklebrige strukturelle Klebefilm

tragerlos und somit geeignet, einen Transferfilm zu bilden.

Bei einem Transferfilm oder Transferklebeband ist die Klebmasse, die im Endzustand dem fertigen
Klebefilm entspricht, vor der Applikation auf einem flexiblen Liner oder zwischen zwei flexiblen Li-
nern aufgebracht. Die Liner sind mit einer Trennschicht versehen und/oder weisen anti-adhésive

Eigenschaften auf.

Beim Einsatz zweier Liner wird zur Applikation des Klebefilms zun&chst ein Liner entfernt und der
Klebefilm mit der jetzt frei liegenden Klebeflache auf einem ersten Fiigeteil appliziert. AnschlieBend
wird dann der zweite Liner entfernt und die nun freiliegende Klebstoffoberflache mit dem zweiten
Fugeteil verbunden. Die Klebmasse kann so direkt zur Verbindung zweier Oberflachen verwendet

werden.

Mit einem solchen haftklebrigen, tragerlosen Transferklebefilm wird eine in Bezug auf Positionie-

rung und Dosierung sehr genaue Klebung ermdglicht.

Es sind auch Klebefilme oder Klebebander mdoglich, bei denen nicht mit zwei Linern gearbeitet wird,
sondern nur mit einem einzigen doppelseitig abweisenden Liner. Hierbei wird eine erste Seite des
Klebefilms mit der einen Seite des doppelseitig trennend ausgeriisteten Liners abgedeckt und eine
zweite Seite des Klebefilms bei dessen Aufwicklung auf eine Rolle oder eine Spule anschlieRend

mit der Rickseite des doppelseitig trennend ausgeriisteten Liners.

In einer bevorzugten Weiterbildung betragt die Dicke der latent reaktiven Haftklebmasse, sowohl in
Form eines Transferklebefilmes als auch beschichtet auf einem flachigen Gebilde, zwischen 1 ym

und 3000 um, weiter bevorzugt zwischen 10 ym und 2000 um und besonders bevorzugt zwischen

50 ym und 1000 pm.



10

15

20

25

WO 2020/249740 PCT/EP2020/066318

Schichtdicken zwischen 300 um und 1000 um sind bestens geeignet zur Uberbriickung von Tole-
ranzen bei den zu verklebenden Fiigeteilen und werden daher zum Beispiel gerne im automobilen
Rohbau eingesetzt. In Kombination mit den kompressiblen Eigenschaften des Klebfilmes kdnnen

fertigungsbedingte Toleranzen noch besser tiberbriickt und ausgeglichen werden.

Schichtdicken zwischen 1 ym und 50 ym fiihren zu einer verringerten Haftung auf den Fiigeteilen,

reduzieren jedoch gleichzeitig den Materialeinsatz.
Epoxid-Komponente

Die latent reaktive Zusammensetzung enthélt mindestens eine Epoxid-Komponente A. Als Epoxid-
Komponente kann grundséatzlich jedes Epoxidharz oder jedes epoxidhaltige Material eingesetzt
werden, welches dem Fachmann zum Einsatz in Klebstoffen und Klebebdndern bekannt ist. Hierbei
handelt es sich um beliebige organische Verbindungen mit mindestens einem Oxiranring, die durch
eine Ringo6ffnungsreaktion polymerisierbar sind. Solche Materialien umfassen sowohl monomere
als auch polymere Epoxide und kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch und aromatisch vorliegen. Die
als Epoxide bezeichneten Materialien weisen im allgemeinen im Durchschnitt wenigstens zwei
Epoxidgruppen pro Molekill, vorzugsweise mehr als zwei Epoxidgruppen pro Molekil auf. Ent-
scheidend fir die spéatere stochiometrische Vernetzung der Epoxidgruppen mit dem jeweiligen Ver-
netzer ist das Epoxidaquivalentgewicht (EEW, Epoxy-Equivalent-Weight). Das EEW gibt die Masse
in [g] an Epoxidharz an, die ein Aquivalent [Eq] Epoxidfunktionen besitzt. Berechnet wird dieses

nach folgender Formel:

MEpoxy [%]

EEW [Ei] = Eq
1 fepoxy [mol]
mit Mepoxy als Molmasse des Epoxidharzes

fepoxy als Funktionalitat des Epoxids

Die polymeren Epoxide umfassen lineare Polymere mit endstandigen Epoxidgruppen, Polymere mit
Geriistoxiraneinheiten und Polymere mit Epoxidseitengruppen. Nutzliche Epoxide dieser Art sind
in US 3,117,099 A detailliert beschrieben.

Weitere epoxidhaltige Materialien umfassen Glycidylethermonomere. Diese sind ausfiihrlich in US
3,018,262 A beschrieben.
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Es kann eine sehr groRe Vielzahl an im Handel verfigbaren epoxidhaltigen Materialien und Epoxid-
harzen eingesetzt werden. Als besonders geeignet werden gut verfiighare Epoxide eingestuft, wie
Octadecylenoxid, Epichlorhydrin, Styroloxid, Vinylcyclohexenoxid, Glycidol, Glycidylmethacrylat,
Diglycidylether von Bisphenol A (z. B. jene, die unter den Handelsbezeichnungen EPON 828,
EPON 1004 und EPON 1001F von Shell Chemical Co. und DER-332 und DER-334 von Dow Che-
mical Co. erhdltlich sind), Diglycidylether von Bisphenol F (z. B. ARALDITE GY281 von Ciba-
Geigy), Vinylcyclohexendioxid wie ERL 4206 von Union Carbide Corp., 3,4-Ep-
oxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexencarboxy-lat (z. B. ERL-4221 von Union Carbide Corp.), 2-
(3, 4-Epo-xycyclohexyl-5,5-spiro-3,4-epoxy)cyclohexan-metadioxan (z. B. ERL-4234 von Union
Carbide Corp.), Bis(3,4-epoxycyclohexyl)adipat (z. B. ERL-4299 von Union Carbide Corp.), Dipen-
tendioxid (z. B. ERL-4269 von Union Carbide Corp.), epoxidiertes Polybutadien (z. B. OXIRON
2001 von FMC Corp.), silikon-harzhaltige Epoxidfunktionalitat, Epoxysilane (z. B. beta-(3,4-
Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan und gamma-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, im Handel er-
haltlich von Union Carbide), feuerhemmende Epoxidharze (z. B. DER-542, ein bromiertes bi-
sphenolartiges Epoxidharz, erhéaltlich von Dow Chemical Co.), 1,4-Butandioldiglycidylether (z. B.
ARALDITE RD-2 von Ciba-Geigy), hydrierte, auf Bisphenol A-Epichlorhydrin basierende Epoxidhar-
ze (z. B. EPONEX 1510 von Shell Chemical Co.) und Polyglycidylether von Phenolformaldehyd-
Novolak (z.B. DEN-431 und DEN-438 von Dow Chemical Co.).

In einer weiter bevorzugten Ausgestaltung umfasst der haftklebrige, strukturelle Klebebfilm bezogen
auf die Epoxid-Komponente A mindestens 10 Gew.-% von bei 25 °C flissigen Epoxidharzen. Der
Anteil der fliissigen Epoxidharze an der Epoxid-Komponente A liegt insbesondere bei 10 Gew.-%
bis 100 Gew.-%, weiter bevorzugt bei 20 Gew.-% bis 95 Gew.-%. Es kann ein fliissiges Epoxidharz

oder auch eine Mischung verschiedener Harze eingesetzt werden.

In einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die latent reaktive Zusammensetzung in Be-
zug auf das Epoxidaquivalentgewicht aller eingesetzten Epoxidharze oder epoxidhaltigen Materia-

lien 1 bis 50 % des bei Raumtemperatur vernetzenden Hérters.

Thermisch aktivierbare Hérter

Als thermisch aktivierbare Harter B kommen samtliche bekannte Harter fiir Epoxidharzklebstoffe in

Betracht, beispielsweise Dicyandiamid sowie Anhydride und Mischungen von diesen.

Raumtemperatur vernetzende Hérter
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Als bei Raumtemperatur vernetzende Harter C kommen samtliche bekannte Harter fiir Epoxidharz-
klebstoffe in Betracht, beispielsweise primare oder sekunddre Amine, aliphatische Amine, aromati-
sche Amine, Polyamide, Amidoamine, Jeffamine, Phenalkamine, Phenalkamide, Polythiole oder
Mischungen von diesen. Eine Auswahl von Vernetzern wird beispielsweise im Fachbuch ,Formulie-
rung von Kleb- und Dichtstoffen* von Bodo Miller und Walter Rath (Miiller & Rath, 2009) aufgefuhrt.

Als Raumtemperatur wird eine Temperatur von 23 °C £ 2 °C definiert.

Beschleuniger

Als Beschleuniger D kommen samtliche bekannte Beschleuniger fiir Epoxidharzklebstoffe und
Klebebander auf Epoxidharzbasis in Betracht, beispielsweise Imidazole, Harnstoff-Derivate (z.B.
Monuron, Diuron, Fenuron), tertidare Amine oder Mischungen von diesen. Eine Auswahl an Be-
schleunigern wird beispielsweise im Fachbuch ,Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen* von Bodo
Miller und Walter Rath (Miller & Rath, 2009) aufgefiihrt.

Zusatzstoffe

Als Zusatzstoffe E kommen samtliche bekannte Zusatzstoffe fiir Klebebdnder und Haftklebmassen
in Betracht, wie beispielsweise Klebharze, sogenannte Tackifier, Polymere, Rheologiemodifikato-
ren, Schaumungsmittel, Expandiermittel, Flllstoffe, Adh&sionsvermittler, Polyole, Alterungsschutz-
mittel, Lichtschutzmittel, UV-Stabilisatoren, Farbstoffe, Schlagzahmodifikatoren, Phenoxyharze oder
Mischungen von diesen. Des Weiteren kdonnen alle Zusatzstoffe eingesetzt werden, welche bereits
in WO2017/174303 A1 aufgefiihrt sind.

Allgemein kdnnen die hierin beschriebenen epoxidharzbasierten Klebfilme nach den drei nachfol-

genden Verfahren hergestellt werden:

a) Losen der Epoxidharze, der Vernetzer, geeigneter Filmbildner und eventueller Zuschlagsstoffe in
Wasser oder Losemittel. AnschlieBend Beschichten dieser Mischung und Erzeugung eines bahn-

formigen Klebefilms durch Trocknen der Klebstoffmasse.

b) Aufschmelzen der Epoxidharze, der Vernetzer, geeigneter Filmbildner und eventueller Zu-
schlagsstoffe und Vermischen der Einzelkomponenten. Anschliel3end erfolgt die Beschichtung der

erwdrmten Masse und durch Abkiihlen auf Raumtemperatur entsteht der bahnférmige Klebefilm.
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¢) Mischen der Epoxidharze, der Vernetzer und eventueller Zuschlagsstoffe in Acrylatmonomeren,

welche mit Photoinitiatoren versetzt sind. Die Erzeugung des Klebefilms erfolgt durch die Beschich-

tung und die Polymerisation des Acrylats.

Detaillierte Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsbeispiele

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele beschrieben.

Verwendete Rohstoffe:

Markenname:

Beschreibung:

D.E.R. 671

Festes Epoxidharz auf Basis von Bisphenol-A-diglycidylether
mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 475-550 g/eq, einer
Erweichungstemperatur von 75-85 °C und einem Epoxidgrup-
pengehalt von 1820-2110 mmlo/kg der Firma DOW Chemical
Co.

D.E.R. 331

Epoxidharz auf Basis von Bisphenol-A-diglycidylether mit einem
Epoxidaquivalentgewicht von 182-192 g/eq der Firma DOW
Chemical Co.

D.E.R. 736

Epoxidharz auf Basis von Propylenglycol-diglycidylether mit
einem Epoxidaquivalentgewicht von 175-205 g/eq der Firma
DOW Chemical Co.

Struktol Polydis 3695

Nitrilkkautschukmodifiziertes Epoxidharz auf Basis von Bi-
sphenol-A-diglycidylether mit einem Epoxidaquivalent-gewicht
von 195 g/eq der Firma Schill + Seilacher ,Struktol.

Struktol Polydis 3614

Nitrilkkautschukmodifiziertes Epoxidharz auf Basis von Bi-
sphenol-A-diglycidylether mit einem Elastomergehalt von 40 %
und einem Epoxidaquivalentgewicht von 330 g/eq der Firma
Schill + Seilacher ,Struktol”.

Flexibilizer DY 965 CH

Phenolterminiertes Polyurethanaddukt mit einer Viskositat bei
40 °C von 440-1280 Pa-s der Firma Huntsman.

HyPox RA 1340

Nitrilkkautschukmodifiziertes Epoxidharz auf Basis von Bi-
sphenol-A-diglycidylether mit einem Elastomergehalt von 40 %
und einem Epoxidaquivalentgewicht von 350 g/eq der Firma
CVC Thermoset Specialties, Inc..

Dyhard 100 S

Latenter Harter fur heiBhartende Epoxidharzformulierungen auf
Basis von Dicyandiamid mit einem Amin&quivalentgewicht von
12-14 g/eq der Firma AlzChem Group AG.

Ancamine 2719

Aliphatisches Polyamin fir raumtemperaturhértende Epoxid-
harzformulierungen mit einem Amin&quivalentgewicht von
75 g/eq der Firma EVONIK Industries.

Ancamine 2609

Aliphatisches Polyamin fir raumtemperaturhértende Epoxid-
harzformulierungen mit einem Amin&quivalentgewicht von
75 g/eq der Firma EVONIK Industries.

Dyhard UR 500

Difunktioneller, latenter, mikronisierter Uronbeschleuniger ba-
sierend auf substituiertem Harnstoff der Firma AlzChem Group
AG, eingesetzt bevorzugt als latenter Beschleuniger mit laten-
ten Hartern fiir heiBhartende Epoxidharzformulierungen.

Aerosil R202

Pyrogene Kieselsédure der Firma EVONIK Industries.
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Microsphere F-35D Thermoexpandierbarer Fiullstoff der Firma MATSUMOTO
Microsphere F-36D YUSHI-SEIYAKU Co., Ltd.
Expancel 920 DU 40 Thermoexpandierbarer Fiillstoff der Firma Nouryon Akzo Nobel
Chemicals GmbH

Herstellung der Haftklebmassen

Zur Herstellung der jeweiligen Haftklebmassen werden die jeweiligen Festharze auf Epoxidharzba-
sis in den vorgelegten Flissigharzen auf Epoxidharzbasis unter Riihren bei 23 °C gelost. Der ther-
misch expandierbare Fiillstoff wird in die homogene Masse eingebracht. Dann erfolgt optional die
Zugabe der modifizierten Epoxidharze und des Fiillstoffes. AnschlieRend wird der thermisch akti-

vierbare Harter und optional der Beschleuniger in die Harzmasse eingeriihrt.

Zur Herstellung der Klebmasseschichten, das heil3t der tragerlosen (Haft-)Klebebander, werden die
verschiedenen Klebmassen mit unterschiedlichen Konzentrationen des bei Raumtemperatur ver-
netzenden Harters gemischt und auf einen konventionellen Liner (silikonisierte Polyesterfolie) mit-
tels eines Laborstreichgerats aufgebracht und vorvernetzt. Die Dicke des Transferfilms betragt nach
der Vorvernetzung 200 £ 15 pm. Die Vorvernetzung erfolgt analog einer Trocknung eines [6semit-
telbasierten Klebefilms zunachst fir 10 Minuten bei Raumtemperatur und anschlieBend fiir 10 Minu-
ten bei 90 °C. Die vorvernetzten Klebefilme werden jeweils unverziglich nach der Vorvernetzung
mit einem zweiten Liner (silikonisiertes Papier mit geringerer Trennkraft als der erste Liner) auf der

offenen Seite laminiert.

Die Besonderheit der Herstellung dieses Transferfilms besteht in der Erzeugung eines expandierten
sogenannten Prepolymers durch die Vernetzung nur eines Teils der reaktiven Gruppen der ver-
wendeten Epoxidharze mit dem bei Raumtemperatur vernetzenden Harter. Das heil3t, dass der
Klebefilm vor der Aushédrtung komprimierbar ist und erst bei der end- giiltigen Verklebung der Sub-
strate und einer nachgeschalteten thermischen Aushartung die weiteren reaktiven Gruppen vernet-

zen und eine strukturelle und nun nicht mehr komprimierbare Verklebung erzeugen.

Zusammensetzung der Haftklebmassen

In der folgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen der Klebmassen in Bezug auf die Auswahl

des Expandiermittels zusammengefasst, wobei die Mengenangaben Gewichtsteile bezeichnen:

Beispiel: K1 K2 K3 K4 R1

Epoxid- D.E.R. 671 20 20 20 20 20
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Komponente D.E.R. 331 60 60 60 60 60
D.E.R. 736 55 55 55 55 55
Struktol Polydis
3695 27 27 27 27 27
Struktol Polydis
3614 77 15 77 77 77
Flexibilizer DY 965 | 15 15 15 15 15
HyPox RA 1340 0 62 0 0 0
Thermisch aktiv-
ierbarer Harter Dyhard 100S 8,1 8,1 8,1 8,1 8,1
Raumtemperatur | Ancamine 2719 32,5 0 32,5 32,5 32,5
vernetzender
Harter Ancamine 2609 0 32,5 0 0 0
Beschleuniger Dyhard UR 500 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
Aerosil R202 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Microsphere F-35D | 10 10 0 0 0
Zusatzstoff Microsphere F-36D | O 0 10 0 0
E())(pancel 920 DU 0 0 0 10 0

Ergebnisse der Haftklebmassen bzgl. Klebkraft, Zugscherfestigkeit und Zugfestigkeit

Klebkraft:

Die Klebkraft wird auf Stahl in Anlehnung an DIN EN 1939:1996 bei 23 °C +2 °C und 50 % £+ 5 %
relativer Luftfeuchte bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 300 mm/min und einem Abzugswinkel
von 180° bestimmt. Als Verstarkungsfolie wird eine geétzte Folie aus PET mit einer Dicke von 50
pm verwendet. Die Klebung eines 25 mm breiten Mess-streifens auf dem Stahlsubstrat wird dabei
mittels einer Anrollwalze mit 5 kg bei einer Temperatur von 23 °C £ 2 °C vorgenommen. Der Klebe-
film wird 10 Minuten nach der Applikation mit 300 mm/min abgezogen. Der Messwert (in N/mm)

ergibt sich als Mittelwert aus flinf Einzelmessungen inkl. Standardabweichung.

Zugscherfestigkeit:

Als Kenngrol3e fir die Festigkeit der Klebung auf Stahl werden Zugscherversuche nach DIN EN
1465 bei 23 °C £ 2 °C und 50 % x 5 % relativer Luftfeuchte mit einer Priifgeschwindigkeit von 10
mm/min durchgefiihrt. Als Prifsubstrate kommen Stahle der Legierung 1.4301 zum Einsatz, welche
zum einen mit Aceton gereinigt werden und zum anderen mittels Kreuzschliff einer mechanischen
Oberflachenvorbehandlung unterzogen werden. Die Proben werden jeweils bei 130 °C fiir 30 Minu-
ten ausgehértet. Die Ergebnisse sind in MPa (N/mm?) angegeben. Angegeben ist jeweils der Mit-

telwert aus funf Messungen inkl. Standardabweichung und Bruchbildbewertung.
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Zugfestigkeit:

Als Kenngrofe fir die Festigkeit des reinen Klebstofffilms im ausgehéarteten Zustand werden Zug-
versuche in Anlehnung an DIN EN SO 527 bei 23 °C £ 2 °C und 50 % % 5 % relativer Luftfeuchte
mit einer Priifgeschwindigkeit von 10 mm/min durchgefiihrt. Hierzu werden aus ausgeharteten Kle-
befilmen Streifen mit einer Breite von 15 mm und einer Lange von 100 mm geschnitten. Die
Schichtdicke betrdgt in den dargestellten Ergebnissen 0,2 mm. Die Proben werden bei 130 °C flr
30 Minuten ausgehértet. Die Ergebnisse sind in MPa (N/mm?) angegeben. Angegeben ist jeweils

der Mittelwert aus fiinf Messungen inkl. Standardabweichung.
Expansion:

Die Expansion nach dem Vorvernetzen wird durch das Messen der Schichtdicke mit einem Di-
ckenmessgerat durchgefiihrt. Als Referenz dient ein ungefiilites Muster, welches mit denselben
Beschichtungsparametern hergestellt wurde. Gemessen wurde zum einen direkt nach dem Be-
schichten und der somit erfolgten Vorvernetzung, wie oben im Bereich Herstellung der Haftkleb-
massen beschrieben. Zum anderen wurde die Expansion noch einmal nach der Aushartung fur 30
Minuten bei 140 °C und dem anschlieBenden Abkiihlen auf 23 °C gemessen. Die Expansion ergibt

sich geman der folgenden Formel:

100 % - Dicke des mit Fillstof fen modifizierten Klebefilms
Dicke der ungefiillten Referenz

Expansion [%)] =

Kompression:

Die Kompression wird mit Hilfe eines Mikroskopes des Typs Keyence VHX-5000 mit einer Vergro-
Berung von 20x100 gemessen. Hierzu wird ein Klebefilm zwischen zwei Metallsubstraten einge-
spannt und im unbelasteten Zustand die Dicke des Filmes gemessen. Anschliel3end wird der ein-
gespannte Klebfilm mit einer Kraft von 100 N belastet und erneut die Dicke des Films gemessen.

Die Kompression ergibt sich nach folgender Formel:
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100 % - Dicke des belasteten Klebefilms [mm]

Dicke des unbelasteten Klebfilms [mm]

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Klebkraftmessungen, der Zugscher- und der Zugprii-

fungen der Klebefilme sowie die zugehdrige Expansion und Kompression.

Beispiel: K1 K2 K3 K4 R1

Klebkraft [N/mm] 066 + 0,02 067 + 002|069 + 002|072 £+ 0,06 | 1,15 = 0,01
(AF/CF) (AF/CF) (AF/CF) (AF/CF) (AF/CF)

[Z“‘n‘g:]che”es"gke't 8+1(CF) |8+1(CF) |10+1(CF) |11+2(AF) |3020 (noF)

Zugfestigkeit [MPa] | 7,8 + 0,1 7901 84+0,1 83+0,3 46 £ 1

Expansion nach

90 °C [%] 220+10 220+10 190 £ 10 0 0

Expansion nach

140 °C [%] 220+10 220+10 190 £ 10 160 £ 10 0

Kompression un-

vernetzt @ 23 °C ca. 30 % ca. 30 % ca. 30 % 0 0

[%]

Legende: AF: Adhdsionsbruch; CF: Koh&sionsbruch; SCF: Substratnaher spezieller Kohasions-
bruch; noF: Kein Bruch, da Kraftgrenze der Priifmaschine erreicht wurde.

Die Klebefilme K1, K3, K4 und R1 besitzen eine vergleichbare Zusammensetzung. Lediglich der
expandierende Fllstoff wird variiert, um Unterschiede in der Auswahl desselbigen aufzuzeigen.
Klebefilm K2 entspricht weitestgehend der Klebmasse aus K1, hier wurde lediglich eine Epoxid-

harzkomponente substituiert und der bei Raumtemperatur vernetzende Harter ausgetauscht.

Die Klebmassen K1 und K2 weisen im Rahmen der Standardabweichung ein gleiches mechani-

sches Verhalten und eine identische Expansion und Kompression auf.

Die Klebefilme mit den Klebmassen K1, K3 und K4 zeigen im Rahmen der Standardabweichung
keine signifikanten Unterschiede in der Klebkraft im unausgehéarteten Zustand. Die Referenzkleb-

masse R1 ohne Fillstoff besitzt im unausgehérteten Zustand eine héhere Klebkraft.

Bei der Messung der Zugscherfestigkeit sind im Rahmen der Standardabweichung keine signifikan-
ten Unterschiede in der Festigkeit der Klebmassen K1 bis K4 zu erkennen. Lediglich die ungefiillte
Referenz R1 weist eine deutlich hohere Zugscherfestigkeit auf, dies ist wiederum auf die nicht ver-

wendeten expandierenden Fiillstoffe zurtickzufiihren.
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Die Zugfestigkeiten der Klebefilme zeigen keine signifikanten Unterschiede bzgl. des eingesetzten
expandierenden Fillstoffes. Lediglich die ungefiillte Referenz R1 weist hier wiederum eine um ca.

Faktor 5 hohere Festigkeit auf.

Die Expansion nach der erfolgten Vorvernetzung bei 90 °C fiir 10 Minuten zeigt deutliche Unter-
schiede zwischen den verwendeten Fillstoffen. So weisen die Klebmassen K1 und K2 mit dem
identischen expandierenden Fiillstoff eine Expansion von ca. 220 % auf, wohingegen Klebefilm K3
nur eine Expansion von etwa 190 % hat. Die ungefiillte Referenz zeigt wie Klebmasse K4 keine

Expansion, was bei K4 auf den eingesetzten expandierenden Fllstoff zurlickzufiihren ist.

Die Messung der Expansion nach der Aushartung bei 140 °C fiir 30 Minuten zeigte fiir die Kleb-
massen K1 bis K3 ein analoges Bild zur Messung der Expansion nach der Vorvernetzung bei 90
°C. Lediglich der Klebefilm K4 zeigte nach dieser Aushartung eine Expansion von ungefahr 160 %.
Dadurch ist Klebefilm K4 vor der Aushartung nicht kompressibel, jedoch expandiert er wahrend der

Aushértung.

Die Kompression war bedingt durch die Priifmethode nicht exakt zu messen. Sie hangt sehr stark

von der Fullstoffkonzentration, der Klebefilmdicke und der vorherigen Expansion ab.

So wurde fir die Klebefilme K1 bis K3 eine Kompression nach der Vorvernetzung bei 90 °C fur 10
Minuten von ca. 30 % gemessen. Die Klebmassen K4 und R1 sind aufgrund des andersartigen

expandierenden Fillstoffes oder des nicht Vorhandenseins desselbigen nicht kompressibel.

Soweit anwendbar, kénnen alle einzelnen Merkmale, die in den Ausfiihrungsbeispielen dargestellt
sind, miteinander kombiniert und/oder ausgetauscht werden, ohne den Bereich der Erfindung zu

verlassen.
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Anspriche

Haftklebriger struktureller Klebefilm auf Basis einer Epoxidharzzusammensetzung wobei
die Epoxidharzzusammensetzung einen latent reaktiven, thermisch aktivierbaren Harter
zur Erzeugung eines strukturellen Verbundes nach der thermischen Aushdrtung um-
fasst,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Epoxidharzzusammensetzung zusétzlich einen bei Raumtemperatur vernetzenden
Harter umfasst, wobei der unausgehartete Klebefilm kompressibel ist und somit einen

Toleranzausgleich ermdglicht.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Epoxidharzzusammensetzung umfasst:
a) 30 bis 95 Gew.-% mindestens einer Epoxid-Komponente,
b) 0,1 bis 80 Gew.-% mindestens eines thermisch aktivierbaren Harters,
¢c) 0,1 bis 90 Gew.-% mindestens eines bei Raumtemperatur vernetzenden Har-
ters,
d) 0 bis 70 Gew.-% mindestens eines Beschleunigers
e) 0,1 bis 70 Gew.-% mindestens eines fiir die Expansion des Prepolymers zu-
standigen Zusatzstoffes, und
f) 0 bis 70 Gew.-% wenigstens eines Zusatzstoffes,

wobei sich die Gew.-% der Komponenten zu 100 % ergdnzen.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der expandierende Fllstoff eine Aktivierungstemperatur zwischen 30 °C und 150
°C und einen maximalen Expansionsgrad zwischen 40 °C und 150 °C aufweist, letzteres

besonders bevorzugt zwischen 60 °C und 130 °C.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der unausgehértete Klebefilm in Abhangigkeit von der
Fullstoffkonzentration und der Expansion eine Kompression zwischen 5 und 80 % auf-

weist.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Klebefilm wihrend der Aushartung eine zusatzliche

Expansion aufweist.
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Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Klebkraft nach DIN EN 1939 im unausgeharteten Zu-

stand mindestens 0,2 N/mm betragt.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Klebefilm zur Bildung eines Transferfilms tragerlos

ist.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-

kennzeichnet, dass der Klebefilm einen Trager umfasst.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Klebefilm eine Dicke von zwischen 1 um und

3000 um, weiter bevorzugt zwischen 10 ym und 2000 um und besonders bevorzugt zwi-
schen 50 ym und 1000 pm aufweist.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Epoxid-Komponente mindestens 10
Gew.-%, bevorzugt zwischen 20 Gew.-% bis 95 Gew.-%, von bei 25°C flussigen Epo-

xidharz umfasst.

Haftklebriger struktureller Klebefilm gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die latent reaktive Zusammensetzung in Bezug auf das
Epoxidaquivalentgewicht aller eingesetzten Epoxidharze oder epoxidhaltigen Materialien

1 bis 50 % des bei Raumtemperatur vernetzenden Harters umfasst.
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