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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Hybridklebstoff auf der Basis von Polyimid, umfassend ein Ep-
oxidharz, einen Epoxidharter und ein Polyimidoligomer mit einem Molekulargewicht von bis zu 8000 g/Mol (M,))
mit einem Gerust, das mit einem Epoxidharz nicht reaktiv ist. Das Polyimidoligomer kann, gegebenenfalls,
durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen terminiert sein, die mit einem Epoxidharz reaktiv sind.

[0002] Epoxidharze haben seit ihrer kommerziellen Einfliihrung einen weiten Bereich von Verwendungen in
vielen Industriezweigen gefunden. Industriezweige, in denen Epoxidharze als Klebstoffe und Beschichtungen
verwendet werden, schlief3en die Bau- und Elektronikindustrie ein. Gehartete Epoxidharze werden besonders
wegen ihrer geringen Schrumpfung, bestéandigen Haftung, hohen dielektrischen Starke und chemischen Be-
standigkeit erwahnt. Eine hauptsachliche Einschrankung fur Epoxidharze, besonders fir die, die fir Anwen-
dungen bei hoher Temperatur gewlinscht sind, ist ihre inherente Sprodigkeit, die aus ihrer vernetzten Struktur
stammt. Es ist dokumentiert, dass die Entwicklung von Methoden, um Epoxidharze ohne Verlust des Moduls
und Herabsetzung der Glasiibergangstemperatur (Tg) widerstandsfahiger zu machen, zu einer Ausweitung ih-
rer Verwendung in Bereichen, wie fiir primare Flugzeugbauteile, Formen von Verbundstoffen und elektrische
und elektronische Komponenten, flihren wiirde.

[0003] Verfahren zur Erhéhung der Widerstandsfahigkeit von Epoxidklebstoffen sind erwiinscht. Jedoch bei
Anwendungen in der Elektronikindustrie sind Zusammensetzungen erwiinscht, die auch eine gute Warmesta-
bilitdt und Haftung bei einer weiten Vielfalt von Substraten behalten.

[0004] Ein Verfahren, um Epoxidklebstoffe widerstandsfahig zu machen, schlie3t das Einbringen von thermo-
plastischen Mitteln zur Verleihung von Zahigkeit in Epoxidharze ein. Polyimide sind Beispiele fur thermoplasti-
sche Harze, die zur Verleihung von Zahigkeit von Epoxidharzen verwendet werden kénnen. Die erhaltenen Ep-
oxidpolyimidklebstoffe werden als Polyimid-"hybride" bezeichnet. Polyimide sind synthetische organische Har-
ze, gekennzeichnet durch sich wiederholende Imidbindungen in der Polymerkette. Sie sind besonders fir ihre
hervorragenden chemischen und physikalischen Eigenschaften, besonders ihre oxidative Stabilitdt und Fes-
tigkeit bei hoher Temperatur, bekannt. Jedoch sind die meisten Ublichen Polyimide, besonders die aromati-
schen Polyimide, sowohl wegen ihrer hohen Erweichungspunkte als auch ihrer Unléslichkeit in organischen
Lésungsmitteln, sehr schwer zu verarbeiten.

[0005] Es ist erwlinscht, die Polyimidharze zu Epoxidharzen in Mengen zuzugeben, die grof3 genug sind, um
die Zahigkeit der erhaltenen Polyimidhybridklebstoffzusammensetzung zu maximieren. Jedoch ist es fir viele
Anwendungen erwinscht, auch eine niedere Viskositat in der Klebstoffzusammensetzung beizubehalten, so-
dass sie in nutzliche Klebstofffiime schmelzverarbeitet werden kann. Deshalb wird gemaf der vorliegenden Er-
findung Polyimid in eine Epoxidklebstoffzusammensetzung in einer Menge von vorzugsweise etwa 5 % bis
etwa 60 %, starker bevorzugt etwa 20 % bis etwa 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Klebstoff-
zusammensetzung, eingebracht, wobei verbesserte physikalische Eigenschaften (wie eine hohe Glasiber-
gangstemperatur, Tg) bereitgestellt werden, wahrend eine Viskositat erhalten bleibt, die niedrig genug ist, das
Schmelzverarbeiten dieser Klebstoffe zu ermdglichen.

[0006] Die erfindungsgemafien Polyimidhybridklebstoffe haben auch viele Vorteile, die mit ihrer Hartung ver-
bunden sind. Die erfindungsgemafien Polyimidhybridklebstoffe kénnen durch eine geregelte Schnellhartung
gehartet werden. Die "geregelte Schnellhartung" bedeutet, dass man einen schnellen Beginn der Hartung bei
der Verwendung von thermischer oder Photonenenergieleistung erhalten kann. Die geregelte Schnellhartung
ermdglicht eine schnelle Montage von Teilen. Die erfindungsgemafien Polyimidhybridklebstoffe kdnnen auch
bei niedrigen Temperaturen gehartet werden. Niedrige Hartungstemperaturen sind auch erwinscht, da da-
durch erméglicht wird, dass die Klebstoffsysteme bei einer breiteren Vielfalt von Anwendungen verwendet wer-
den kénnen. Das Minimieren der Warmeenergie hilft auRerdem Energie zu sparen, wenn diese Klebstoffe bei
Montagearbeiten verwendet werden.

[0007] Die erfindungsgemafen Polyimidhybridklebstoffe kénnen auch in einer im Wesentlichen I6sungsmit-
telfreien Weise verarbeitet werden. Losungsmittelfreie Polyimidhybridklebstoffe sind erwlinscht, da sie das
Aussetzen der Arbeiter gegentber organischen Dampfen auf ein Mindestmal herabsetzen und das Risiko von
Feuer oder einer Explosion wesentlich vermindern. Diese I6sungsmittelfreien Polyimidhybridsysteme tragen
wesentlich zur Erfiillung von strengen Standardbedingungen der Luftqualitat bei.

[0008] Wenn die erfindungsgemafen Polyimidhybridklebstoffe ferner nach der bevorzugten I6sungsmittelfrei-
en Weise verarbeitet werden (z. B. durch Heif3-Schmelzverarbeiten) wird restliches Lésungsmittel aus dem
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verarbeiteten Klebstoff entfernt oder zumindest vermindert. Restliches Losungsmittel in Polyimid/Epoxid-Kleb-
stoffen kann in Klebstoffbindungen Blasen erzeugen (d. h. "popcorning"). Dieses "popcorning" kann zu einem
Haftversagen und/oder einer Korrosion von elektronischen Komponenten beitragen. Das erfindungsgemale
I6sungsmittelfreie Verarbeiten schlie3t die Notwendigkeit fur Hilfsmittel verbrauchende Schritte zur Entfernung
von Lésungsmitteln aus.

[0009] Die vorliegende Erfindung umfasst eine warmehartbare gemischte Polyimidhybridklebstoffzusammen-
setzung, umfassend ein Polyimidoligomer, vorzugsweise ein Polyetherimidoligomer, mit einem Molekularge-
wicht von weniger als etwa 8000 g/Mol (M,), wobei das Oligomer ein auf Wiederholungseinheiten basierendes
Gertst der Formel (1) aufweist:
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R, und R, sind unabhéngig ausgewahlt aus einem Wasserstoffatom, Halogenatomen, Alkylresten mit etwa
1-12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyresten mit etwa 1-12 Kohlenstoffatomen und Aminogruppen. Wie von den vor-
stehenden chemischen Strukturen gesehen werden kann, kénnen die Endgruppen gegebenenfalls eine oder
mehrere funktionelle Gruppen enthalten, die mit einem Epoxidharz reaktiv sind. Ein Epoxidharz und ein Epo-
xidharter sind in dieser Polyimidhybridzusammensetzung auch eingeschlossen.

[0010] Das Zahlenmittel des Molekulargewichts (M,) des Polyimidoligomers betragt weniger als etwa 8000
g/Mol. Das macht es erforderlich, dass n in der Formel | in dem Oligomergerust im Durchschnitt in einem Be-
reich von etwa 3 bis etwa 6 geregelt wird.

[0011] Die Zusammensetzungen sind in der Warme hartbar. Eine "in der Warme hartbare" oder "in der Warme
hartende" Zusammensetzung ist eine Zusammensetzung, die, zum Beispiel, vorzugsweise durch Aussetzen
gegenlber Warmestrahlung, aktinischer Strahlung, Feuchtigkeit oder anderen Mitteln gehartet (d. h. vernetzt)
werden kann, wobei ein im Wesentlichen unschmelzbares (d. h. warmegehartetes) Material erhalten wird.
Kombinationen von verschiedenen Hartungsmitteln kénnen auch verwendet werden (z. B. eine Kombination
von Warme und aktinischer Strahlung).

[0012] Die Polyimidhybridklebstoffzusammensetzung kann Iésungsmittelfrei sein und sie kann in einem
HeiR-Schmelzverfahren hergestellt und angewendet werden, wobei das Schmelzverarbeiten der Klebstoff-
komponenten verwendet wird. Die erfindungsgemafien Klebstoffzusammensetzungen sind besonders bei An-
wendungen nutzlich; die eine Warmebestandigkeit erfordern; wie fir Klebstoffe zum Laminieren,
Flip-Chip-Klebstoffe, anisotrop leitende Klebstoffe, Deckbeschichtungen und einkapselnde Mittel fir elektroni-
sche Komponenten in der Elektronikindustrie.

[0013] Das in der vorliegenden Erfindung nutzliche Polyimidoligomer kann durch Umsetzen von
2,2'-Bis[4-(2,3-dicarboxyphenoxy)phenyl]propandianhydrid mit Phenylendiamin synthetisiert werden. Ein 16-
sungsmittelfreies Verfahren zur Herstellung dieser Polyimidoligomere ist in dem U.S. Patent Nr. 4,585,852 von
Lo et al. offenbart, wobei das Verfahren (a) die Extrusion eines ersten Gemisches eines organischen Diamins
mit einem aromatischen Bis(etheranhydrid) unter Schmelzpolymerisationsbedingungen einschlief3t, wobei ein
Polymer mit einem niederen Molekulargewicht mit einer Anhydrid-Endgruppe erzeugt wird, wobei da erste Ge-
misch einen molaren Uberschuss des Bis(etheranhydrids) enthalt.

[0014] Das Polymer mit der Anhydrid-Endgruppe des Schrittes (a) kann gegebenenfalls in einem Schritt (b)
durch Extrudieren eines zweiten Gemisches des Polymers mit Anhydrid-Endgruppen mit einem niederen Mo-
lekulargewicht des Schrittes (a) mit einer stdchiometrisch ausreichenden Menge einer Anilineinheit oder einer
funktionalisierten Anilineinheit untre solchen Schmelzpolymerisationsbedingungen umgesetzt werden, dass
dieses Polymer mit Anhydrid-Endgruppen funktionelle Endgruppen erhalt, wobei die funktionellen Gruppen ge-
gebenenfalls mit Epoxidgruppen reaktiv sein kdnnen. Der Schritt der Umsetzung (b) kann, zum Beispiel, durch
Umsetzung der Anhydrid-Endgruppen des in dem Schritt (a) erzeugten Polymers mit 3-Aminophenol, m-Phe-
nylendiamin oder einer Phenylamineinheit mit zwei zusétzlichen Resten, R, und R,, die an dem Phenylring
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substituiert sind, durchgefiihrt werden. R, und R, sind unabhéngig aus einem Wasserstoffatom, Halogenato-
men, Aminogruppen, Alkylresten mit etwa 1-12 Kohlenstoffatomen und Alkoxyresten mit etwa 1-12 Kohlen-
stoffatomen ausgewahlt. Die Polymerisation kann in einer anderen Ausfihrungsform partienweise in einem
Reaktor durchgefiihrt werden.

[0015] Die in Schritt (a) gebildeten Polyimidoligomere kdbnnen auch aus anderen Monomeren hergestellt wer-
den. Andere Dianhydride, die verwendet werden kdnnen, kénnen beispielsweise
2,2-Bis-[4-(2,3-dicarboxyphenoxy)phenyl]propandianhydrid;
4,4'-Bis-(2,3-dicarboxyphenoxy)diphenyletherdianydrid;
1,3-Bis-(2,3-dicarboxyphenoxy)benzoldianhydrid;
4,4'-Bis-(2,3-dicarboxyphenoxy)diphenylsulfiddianhydrid;
1,4-Bis-(2,3-dicarboxyphenoxy)benzoldianhydrid;
4,4'-Bis-(2,3-dicarboxyphenoxy)benzophenondianhydrid;
4,4'-Bis-(2,3-dicarboxyphenoxy)diphenylsulfondianhydrid;
2,2-Bis-[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)phenyl]propandianhydrid;
4,4'-Bis-(3,4-dicarboxyphenoxy)diphenyletherdianhydrid;
4,4'-Bis-(3,4-dicarboxyphenoxy)diphenylsulfiddianhydrid;
1,3-Bis-(3,4-dicarboxyphenoxy)benzoldianhydrid;
1,4-Bis-(3,4-dicarboxyphenoxy)benzoldianhydrid;
4,4-Bis-(3,4-dicarboxyphenoxy)benzophenondianhydrid;
4-(2,3-dicarboxyphenoxy)-4'-(3,4-dicarboxyphenoxy)diphenyl-2,2-propandianhydrid;
und ahnliche, und Gemische solcher Bis(etheranhydrid)e sein.

[0016] Weitere aromatische Bis(etheranhydrid)e sind von M.M. Koton, F.S. Florinski, M.I. Bessonov, A.P. Ru-
dakov (Institute of Heteroorganic Compounds, Academy of Sciences, USSR) USSR Nr. 257,010, 11. Novem-
ber 1969, eingereicht am 3. Mai 1967, und von M.M. Koton, F.S. Florinski, Zh. Org: Khin. 4(5)774 (1968) be-
schrieben. Bis(etheranhydrid)e, die zur Verwendung in dem erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt werden,
sind:

2,2-Bis[4-(2,3-dicarboxyphenoxy)phenyl]propandianhydrid; 2,2-Bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)phenyl]propan-
dianhydrid; 4-(2,3-Dicarboxyphenoxy)-4'-(3,4-dicarboxyphenoxy)diphenyl-2,2-propandianhydrid; und Gemi-
sche davon.

[0017] Organische Diamine, die in dem erfindungsgemafen Verfahren verwendet werden, sind allgemein
vorstehend beschrieben und sie schlieen, zum Beispiel, m-Phenylendiamin;

p-Phenylendiamin; 4,4'-Diaminodiphenylpropan; 4,4'-Diaminodiphenylmethan (4,4'-methylendianilin); Benzi-
din; 4,4'-Diaminodiphenylsulfid; 4,4'-Diaminodiphenylsulfon;

4,4'-Diaminodiphenylether (4,4'-oxydianilin); 1,5-Diaminonaphthalin; 3,3'-Dimethylbenzidin;
3,3'-Dimethoxybenzidin; 2,4-Bis(beta-amino-t-butyl)toluol; Bis(p-beta-amino-t-butylphenyl)ether; Bis(p-be-
ta-methyl-o-aminopentyl)benzol; 1,3-Diamino-4-isopropylbenzol;

1,2-Bis(3-aminopropoxy)ethan; m-Xylylendiamin; p-Xylylendiamin; 2,4-Diaminotoluol;

2,6-Diaminotoluol; Bis(4-aminocyclohexyl)methan; 3-Methylheptamethylendiamin;
4,4-Dimethylheptamethylendiamin; 2,11-Dodecandiamin; 2,2-Dimethylpropylendiamin;

Octamethylendiamin; 3-Methoxyhexamethylendiamin; 2,5-Dimethylhexamethylendiamin;
2,5-Dimethylheptamethylendiamin; 3-Methylheptamethylendiamin;

5-Methylnonamethylendiamin; 1,4-Cyclohexandiamin; 1,12-Octadecandiamin; Bis(3-aminopropyl)sulfid;
N-Methyl-bis(3-aminopropyl)amin; Hexamethylendiamin;

Heptamethylendiamin; Nonamethylendiamin; Decamethylendiamin; Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan;
Bis(4-aminobutyl)tetramethyldisiloxan; und dergleichen und Gemische solcher Diamine ein.

[0018] Bei einem bevorzugten Verfahren zur Erzeugung der Polyimidhybridklebstoffzusammensetzung wird
das Polyimidoligomer mit den Epoxidharzen in einem I6sungsmittelfreien Verfahren vereinigt, wobei die Poly-
imidoligomere mit dem Epoxidharz gemischt werden und das erhaltene Gemisch erwarmt und gerthrt wird, bis
ein homogenes Gemisch erzeugt wird. Das Polyimidoligomer kann in einer Konzentration von etwa 5 bis etwa
60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Klebstoffzusammensetzung, zugegeben werden. Eine be-
vorzugte Menge des Polyimidoligomers ist eine Konzentration von etwa 20 bis etwa 40 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0019] Die hierbei nitzlichen Epoxidharze kénnen, zum Beispiel, substituierte oder unsubstituierte aliphati-

sche, cycloaliphatische, aromatische und/oder heterocyclische Polyepoxide, wie Glycidylester, Glycidylether,
Glycidylamine, oder epoxidierte Olefine sein. Wenn sie substituiert sind, kdnnen sie, zum Beispiel, mit nicht
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hindernden Substituenten, wie Halogenatomen, Hydroxylgruppen oder anderen Resten substituiert sein.

[0020] Die Epoxidharze sind vorzugsweise ionisch rein, in dem Sinne, dass sie im Wesentlichen frei von lo-
nenarten sind. Das Entfernen von restlichen ionischen Halogenen kann durch Umsetzen des Epoxidharzes mit
Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid oder mit jeder anderen geeigneten Base durchgefiihrt werden.

[0021] Bei der Verwendung eines Anhydrids als Harter ist es auch bevorzugt, ein gereinigtes Epoxidharz zu
verwenden. Durch Reinigung des Epoxidharzes, wie unter Verwendung des nachstehend in den Beispielen be-
schriebenen Herstellungsverfahrens zur Herstellung des "gereinigten EPON RESIN 828", haben die Polyi-
midhybridklebstoffe eine sogar noch weiter verbesserte Warmestabilitat. Das Reinigungsverfahren hilft, die
Verunreinigungen, wie Oligomere mit héherem Molekulargewicht, die Hydroxylgruppen enthalten, zu entfer-
nen.

[0022] Um eine Verarbeitung bei niedriger Temperatur zu erleichtern, kénnen Hartungsmittel, wie thermisch
und photolytisch aktive Katalysatoren, in den Polyimidhybridklebstoff eingebracht werden. Diese Hartungsmit-
tel werden in die Polyimidhybridklebstoffzusammensetzungen bei Temperaturen eingebracht, die niedriger als
die Aktivierungstemperatur dieser Hartungsmittel sind. Diese Hartungsmittel sind vorzugsweise Hartungsmittel
auf der Basis von Anhydriden, auf der Basis von Hydraziden, thermische kationische Katalysatoren oder ani-
onische Katalysatoren oder Photokatalysatoren.

[0023] Beieinem bevorzugten Herstellungsverfahren wird der Polyimidhybridklebstoff durch Auflésen der Po-
lyimidoligomere in dem Epoxidharz bei erhdhten Temperaturen und dann Abkuhlen der Lésung auf eine Tem-
peratur unter der Aktivierungstemperatur des Harters erzeugt. Dann kann der Harter in die Losung gemischt
werden. Bei bevorzugten Verfahren wird das Polyimidoligomer in dem Epoxidharz bei einer Temperatur, die
hoher als etwa 120°C ist, geldst und anschlieRend wird auf unter etwa 120°C, vorzugsweise unter etwa 100°C,
gekulhlt, um den Harter zuzugeben.

[0024] Obwohl nicht gewunscht wird, durch eine Theorie gebunden zu werden, wird angenommen, dass die
in der vorliegenden Erfindung offenbarten nicht geharteten Polyimidhybridklebstoffe hauptsachlich Gemische
der Epoxidharze und der Polyimidoligomere ohne ,B-Staging" des Polyimidoligomers und der Epoxidharze
sind. Demgemal wird die Viskositat des Polyimidhybridklebstoffs vor dem Harten auf ein Mindestmall gesenkt.
Die I6sungsmittelfreie Anwendung der Polyimidhybridklebstoffe kann durch Schmelzen dieser Zusammenset-
zungen bei Temperaturen unter den Aktivierungstemperaturen des Harters und Anwendung der Polyimidhyb-
ridklebstoffzusammensetzung auf ein Substrat durchgefiihrt werden.

[0025] Wie erwahnt, finden die erfindungsgemalen Klebstoffzusammensetzungen Anwendung in der Elek-
tronikindustrie; deshalb ist es erwiinscht, die strukturelle Integritat und die elektrische Leitfahigkeit der Kleb-
stoffe fur diese Anwendungen zu verstarken. Zur Verstarkung der strukturellen Integritat der Klebstoffe werden
Additive, wie verstarkende Fllstoffe, einschlieRlich Siliciumdioxid, Calciumcarbonat, Bariumsulfat, Glasperlen
und dergleichen, verwendet. Fullstoffe zur Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit kbnnen metallische Pulver,
wie Silber-, Kupfer- und Aluminiumpulver, oder metallisch beschichtete Glasperlen und Mineralfiillstoffe oder
jede andere elektrisch leitende Komponente, die als Flillstoff in elektrisch leitenden Materialien verwendet wird,
einschlielen.

Beispiele

[0026] In den nachstehenden Beispielen sind die verwendeten, nachstehenden Abklrzungen, Materialien
und die Ausrustung wie folgt definiert:

"C" bedeutet Grad Celsius;

"AMICURE CG-1400" ist eine Markenbezeichnung flir einen mikronisierten Dicyandiamid-Katalysator, erhalt-
lich von Air Products Corporation of Allentown, Pennsylvania, USA;

"BRABENDER"-Mischer bezeichnet einen erwarmten BRABENDER PREP CENTER-Mischapparat mit hoher
Drehbeanspruchung, erhaltlich von C.W. Brabender Instruments, Incorporated, South Hackensack, New Jer-
sey, USA;

"meso-Butan-1,2,3,4-Tetracarbonsauredianhydrid" ist von TCI America of Portland, Oregon, USA erhaltlich;
"CGl 7460" ist eine Markenbezeichnung fiir einen organischen Boratphotoinitiator, erhaltlich von Ciba Special-
ty Chemicals Additives Division of Tarrytown, New York, USA;

"CUREZOL 2MZ-AZINE CURING AGENT" ist eine Markenbezeichnung fir einen auf Imidazol basierenden
Harter fir Epoxidharze, erhaltlich von Air Products and Chemicals, Incorporated of Allentown, Pennsylvania,
USA;
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"DEN 431" ist eine Markenbezeichnung fur ein Epoxid-Novolak-Harz, erhaltlich von Dow Chemical Company
of Midland, Michigan, USA;

"5-(2,5-Dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-3-cyclohexen-1,2-dicarbonsaureanhydrid”, erhaltlich von Chriskey
Company, Inc. of Shawnee Mission, Kansas, USA,;

"4,5-Diphenylimidazol”, erhaltlich von Aldrich Chemical Company of Milwaukee, Wisconsin, USA;
"dynamisch mechanische Analyse" (d. h. "DMA") wurde unter Verwendung eines thermischen RHEOMET-
RICS RDA2-Analysegerats, erhaltlich von Rheometric Scientific, Incorporated, Piscataway, New Jersey, USA,
das mit 8-Millimeter parallelen Platten ausgeristet war, durchgefiihrt. Fir den Test wurde jede Probe zu einer
Form geschnitten und bei 25°C in die Aufspannvorrichtung gelegt. Der dynamische Temperaturschritt-Test
wurde bei einem Hertz und 0,1 % Dehnung unter Verwendung von 3°C-Schritten mit einem 30-Sekun-
den-Schrittintervall durchgefuhrt. Die Temperatur wurde von 0°C bis 100°C erhéht;

"EPON RESIN 164" (auch als "EPIKOTE 180" bezeichnet) ist eine Markenbezeichnung fiir ein festes, multi-
funktionales Epichlorhydrin / Kresol-Novolak-Epoxidharz; erhaltlich von Shell Chemical Company of Houston,
Texas, USA;

"EPON RESIN 828" ist eine Markenbezeichnung fir ein auf Bisphenol A / Epichlorhydrin basierendes Epoxid-
harz, erhaltlich von Shell Chemical Company of Houston, Texas, USA;

"EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462" ist eine Markenbezeichung fir ein auf Bisphenol A / Epichlorhydrin
basierendes Epoxidharz mit restlichen Mengen von Epichlorhydrin von weniger als 1 ppm/Gewicht, erhaltlich
von Shell Chemical Company of Houston, Texas, USA;

"FR 406 LAMINATE" ist eine Markenbezeichnung fir ein auf Epoxid basierendes mehrschichtiges Substrat,
das zur Schalttafelherstellung verwendet wird, erhaltlich von Allied-Signal Laminate Systems of LaCrosse,
Wisconsin, USA;

"INTELIMER POLYMER 6100" ist eine Markenbezeichnung fir einen Kobaltnaphthenat-Harter in einem Alky-
lacrylatpolymertrager, erhaltlich von Landeck Corporation of Menlo Park, California, USA;
"Isophthalhydrazid", erhaltlich von TCI America of Portland, Oregon, USA;

"Gereinigtes EPON RESIN 828" wurde nach dem nachstehenden Verfahren hergestellt: es wurde ein Dreihals-
rundkolben, ausgerustet mit einem mechanischen Ruihrer, einem Stickstoffeinlass und einer Temperatursonde,
verwendet. Zuerst wurden 500 Teile EPON RESIN 828 (689 ppm/Gewicht hydrolysierbares Chlorid) zu dem
Kolben zugegeben und auf 70°C erwarmt. Eine Vormischung aus 1,5 Teilen 85%-igem Kaliumhydroxid in 1,5
Teilen Wasser wurde unter Mischen zu EPON RESIN 828 zugegeben. Das Gemisch wurde 4 Stunden er-
warmt, dann wurde Trockeneis zugegeben und das Mischen 30 Minuten fortgesetzt. Das Gemisch wurde dann
auf Raumtemperatur gekuhlt, wobei ein Rohprodukt erhalten wurde. Das Rohprodukt wurde auf einem rollen-
den Filmverdampfer bei 185°C und 0,001 Torr destilliert, wobei 224 Teile eines farblosen Materials erhalten
wurden. Die Analyse zeigte, durch Bestimmung nach der ASTM-Methode D1726-90 "Standard Test Methods
for Hydrolyzable Chloride Content of Liquid Epoxy Resins", (Test Methode B), dass hydrolisierbares Chlorid in
dem Material auf 2,2 ppm/Gewicht vermindert war;

"RHODORSIL PHOTOINITIATOR 2074" ist eine Markenbezeichnung fur [(1-Methylethyl)phenyl](methylphe-
nyl)iodoniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat, erhaltlich von Rhodia, Incorporated of Cranbury, New Jersey,
USA; "SILSTAR LE-05" ist eine Markenbezeichnung fur verbundene Kieselerdeteilchen (mit einer mittleren
TeilchengréRRe von 4,5 pm), erhaltlich von Nippon Chemical Industrial Company of Tokyo, Japan;

"ULTEM 1010-1000" ist eine Markenbezeichnung fiir Polyimid mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts
(M,) von etwa 22000 g/Mol, erhéltlich von GE Plastics of Mt. Vernon, Indiana, USA,;

"ULTEM-Oligomer 1" bezeichnet dianhydridreiche (23%-iger stéchiometrischer Uberschuss an Dianhydrid)
Oligomere von Polyimid mit einem M, von etwa 2800 g/Mol, erhalten von GE Plastics of Mt. Vernon, Indiana,
USA;

"ULTEM-Oligomer 2" bezeichnet dianhydridreiche (12,75%-iger stéchiometrischer Uberschuss an Dianhydrid)
Oligomere von Polyimid mit einem M, von etwa 7900 g/Mol, erhalten von GE Plastics of Mt. Vernon, Indiana,
USA; und

"ULTEM-Oligomer 3" bezeichnet ein Oligomer von Polyimid mit Amin-Endgruppen mit einem M, von etwa 2800
g/Mol, erhalten von GE Plastics of Mt. Vernon, Indiana, USA.

Beispiel 1

[0027] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid, die einen latenten Photokatalysator enthalten. ULTEM-Oligomer 1 (9,0 g) wurde in einem Glas-
gefall mit EPOXY RESEARCH RESIN RSL-a462 (20,7 g) handgemischt. Das Gefal wurde in einem Umluft-
ofen fiinfzehn Minuten bei etwa 177°C erwarmt, wobei etwa alle 5 Minuten gemischt wurde. Die erhaltene L6-
sung war ein gelbes lichtdurchlassiges Material. Das Gefal® wurde aus dem Ofen entfernt und auf etwa 121 °C
abkuhlen gelassen. RHODORSIL 2074 (0,3 g) wurde zu der Lésung zugegeben und mit dem Umsetzungsma-
terial zur Homogenitat handgemischt.

7/16



DE 600 11 150 T2 2005.06.16

[0028] Das homogene Gemisch wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel unter Ver-
wendung einer Rakeltemperatur von 70°C und einer Betttemperatur von 70°C warm aufgetragen. Wenn es
nicht anders bezeichnet ist, hatten die aufgetragenen Schichten, die ULTEM-Oligomer 1 enthielten und in den
nachstehenden Beispielen genannt sind, eine Filmdicke von 0,13 mm.

Beispiel 2

[0029] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid, die einen latenten Photokatalysator enthalten. ULTEM-Oligomer 2 (9,0 g) wurde mit EPOXY
RESEARCH RESIN RSL-1462 (20,7 g) in einem Glasgefal handgemischt. Das Gefal® wurde 15 Minuten bei
etwa 177°C in einem Umluftofen erwarmt; wobei etwa alle 5 Minuten gemischt wurde. Die erhaltene Losung
war ein gelbes, lichtdurchlassiges Material. Das GefalR wurde aus dem Ofen entfernt und auf etwa 121 °C ab-
kiihlen gelassen. RHODORSIL 2074 (0,3 g) wurde in das Gefall zugegeben und mit dem Umsetzungsmaterial
bis zur Homogenitat handgemischt. Das Umsetzungsmaterial wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage
mit einer Rakel unter Verwendung einer Rakeltemperatur von 70°C und einer Betttemperatur von 70°C warm
mit 0,13 mm Dicke aufgetragen.

Beispiel 3

[0030] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid/Anhydrid, die einen latenten Photokatalysator enthalten. ULTEM-Oligomer 1 (6,9 g) wurde mit
EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (12,0 g) in einem Glasgefaf handgemischt. Das Gefalt wurde 25 Mi-
nuten bei etwa 177°C in einem Umluftofen erwarmt, wobei etwa alle 5 Minuten gerthrt wurde. Die erhaltene
Lésung war ein gelbes, lichtdurchlassiges Material. Das Gefalt wurde aus dem Ofen entfernt und auf etwa 121
°C abkiihlen gelassen. 4-Methylphthalsdureanhyrid (8,7 g) wurde in das Gefall zugegeben und mit dem Um-
setzungsmaterial handgemischt. Das Gefalt wurde 15 Minuten auf etwa 121 °C erwarmt, wobei etwa alle 5
Minuten gemischt wurde. Das Umsetzungsmaterial war ein gelbes, lichtdurchlassiges Material. Zu dem Gefaf
wurde CGI 7460 (0,3 g) zugegeben und mit dem Umsetzungsmaterial bis zur Homogenitat handgemischt. Das
Umsetzungsmaterial wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltempera-
tur von 70°C und einer Betttemperatur von 70°C mit einer Dicke von 0,13 mm warm aufgetragen. Der Film wur-
de beim Abklhlen milchigweil3.

Beispiel 4

[0031] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid, die einen latenten Photokatalysator enthalten. DEN 431 (7,5 g) und EPON RESIN 164 (7,5 g)
wurden in einem Glasgefal vereinigt und dann 10 Minuten bei etwa 177°C in einem Umluftofen erwarmt, wobei
ein helles, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde. ULTEM-Oligomer 1 (5,0 g) wurde mit den Epoxidharzen
handgemischt. Das Gefall wurde 20 Minuten bei etwa 177°C erwarmt, wobei etwa alle 5 Minuten gemischt
wurde, wobei eine gelbe, lichtdurchldssige Losung erhalten wurde. Das Gefall wurde aus dem Ofen entfernt
und auf etwa 121 °C abkuhlen gelassen. Zu dem Gefal® wurde RHODORSIL 2074 (0,2 g) zugegeben und mit
dem Umsetzungsmaterial bis zur Homogenitat handgemischt. Das Umsetzungsmaterial wurde zwischen zwei
Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltemperatur von 70°C und einer Betttemperatur von
70°C warm mit einer Dicke von 0,13 mm aufgetragen.

Beispiel 5

[0032] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Polyimidoligomers mit Anilin-Endgruppe. ULTEM-Oli-
gomer 1 (100,0 g), Anilin (15 ml) und o-Xylol (30 ml) wurden in einem 1 | Reaktionskolben unter einer starken
Stickstoffspllung in 750 ml Dimethylacetamid geldst. Der Reaktionskolben war mit einem Thermometer, einem
mechanischen Rihrer und einem Wasserabscheider des Dean-Stark-Typs ausgertstet. Die Umsetzungstem-
peratur wurde auf 164°C erhoht, bei dieser Temperatur gehalten, solange das gesamte Wasser, das durch die
Umsetzung freigesetzt wurde, entfernt war. Das Produkt wurde isoliert und mit viel Methanol gewaschen. Das
Produkt wurde dann bei 150°C im Vakuumofen getrocknet bis kein restliches Lésungsmittel durch 'H
NMR-Spektroskopie festgestellt wurde. Das erhaltene Oligomer hatte ein Zahlenmittel des Molekulargewichts
(M,) von etwa 2940 g/Mol.

Beispiel 6

[0033] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von Polyimidoligomer mit 3-Aminophenol-Endgruppe. Das
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Verfahren des Beispiels 5 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, dass Anilin durch 3-Aminophenol (15 ml) er-
setzt wurde.

Beispiel 7

[0034] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid, die Fllstoff und einen latenten Photokatalysator (kationisches Hartungssystem) enthalten. In
einem Glasgefall wurde ULTEM-Oligomer 1 (9,0 g) mit RSL 1462 (20,7 g) handgemischt. Das Gefals wurde in
einem Umluftofen 15 Minuten bei etwa 177°C erwarmt, wobei etwa alle 5 Minuten gemischt wurde und wobei
ein gelbes, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde. Das Gefal wurde auf etwa 125°C an der Luft gekahit
und dann in ein Olbad bei etwa 125°C gebracht. Das Gemisch wurde mit einem luftbetriebenen mechanischen
Ruhrer gerthrt. Zu dem Gemisch wurde langsam LE 05-Fllstoff (55,7 g) zugegeben. RHODORSIL 2074 (0,3
g) wurde mit 15 g LE 05 vereinigt und unter Rihren zu dem Gemisch zugegeben. Das Umsetzungsmaterial
wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltemperatur von 70°C und einer
Betttemperatur von 70°C warm aufgetragen.

Beispiel 8

[0035] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimid mit Anhydrid-Endgruppe/Ep-
oxid, die ein Bisphenol-A-Epoxidharz und ein Epoxid-Novolak-Harz mit einem Imidazol (anionisches Hartungs-
system) enthalten. In einem Glasgefalt wurden RSL 1462 (6,0 g) und EPON RESIN 164 (1,5 g) vereinigt und
dann 5 Minuten auf etwa 177°C erwarmt, wobei eine helle, homogene Schmelze erhalten wurde. Zu dem Ge-
fak wurde ULTEM-Oligomer 1 (2,5 g) zugegeben und das Erwarmen 30 Minuten bei etwa 177°C mit haufigem
Ruhren fortgesetzt, wobei ein gelbes, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde. Das Gefafd wurde auf 120°C
luftgeklhlt. Dann wurde CUREZOL 2MZ-AZINE CURING AGENT (0,45 g) zu dem Umsetzungsmaterial zuge-
geben. Das Umsetzungsmaterial wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Ra-
keltemperatur von 70°C und einer Betttemperatur von 70°C warm aufgetragen.

Beispiel 9

[0036] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anilin-Endgrup-
pe/Epoxid, die einen Photokatalysator (kationisches Hartungssystem) enthalten. Polyimidoligomer mit Ani-
lin-Endgruppe (9,0 g, von Beispiel 5) wurde in einem Glasgefall mit EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462
(20,7 g) handgemischt. Das Gefalt wurde in einem Umluftofen 15 Minuten bei etwa 177°C erwarmt, wobei etwa
alle 5 Minuten gemischt wurde. Die erhaltene Lésung war ein gelbes, lichtdurchlassiges Material. Das Gefal
wurde aus dem Ofen entfernt und auf etwa 121 °C abkuhlen gelassen. Zu dem Gefall wurde RHODORSIL
2074 (0,3 g) zugegeben und mit dem Umsetzungsmaterial bis zur Homogenitat handgemischt. Das Umset-
zungsmaterial wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltemperatur von
70°C und einer Betttemperatur von 70°C auf 0,13 mm Dicke warm aufgetragen.

Beispiel 10 (Vergleich)

[0037] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung einer Lésung von Epoxid/Polyimid mit hohem Molekulargewicht.
ULTEM 1010-1000 wurde 36 Stunden bei etwa 170°C in einem Vakuumofen getrocknet, und EPOXY RE-
SEARCH RESIN RSL-1462 wurde 36 Stunden bei 80°C in einem Vakuumofen getrocknet, um die Feuchtigkeit
zu entfernen. ULTEM 1010-1000 (40 g) wurde in einen 500 ml Reaktor eingebracht und 160 g EPOXY RE-
SEARCH RESIN RSL-1462 unter Verwendung eines mechanischen Riihrers zugegeben. Der Reaktor wurde
in einem Olbad auf 200°C erwarmt, wobei 5 bis 10 ml trockener Stickstoff pro Minute eingeleitet wurde. Das
ULTEM wurde in 6 Stunden vollstandig in dem EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 gel6st, wobei eine L6-
sung mit 20 Gew.-% ULTEM 1010-1000 erhalten wurde: Die Lésung wurde in eine mit TEFLON (TEFLON ist
eine eingetragene Marke von E.l. Du Pont de Nemours and Co. of Wilmington, Delaware, USA) beschichtete
flache Schale gegossen, wobei sie beim Abkuhlen fest wurde.

[0038] Um den Initiator einheitlich mit Epoxid/ULTEM-L&sungen zu mischen, wurde der Initiator in Epoxidharz
geldst, um eine 10 Gew.-%ige Losung herzustellen. Die 10 Gew.-%-ige Lésung wurde mit Epoxid/ULTEM-L6-
sungen gemischt, wobei nicht gehartete Hybride erzeugt wurden, die 1 Gew.-% Katalysator enthielten. Eine 30
g Epoxid/ULTEM-L6ésung, zum Beispiel, die 22 Gew.-% ULTEM 1010-1000 und 78 Gew.-% EPOXY RE-
SEARCH RESIN RSL-1462 enthielt, wurde in einen auf 110°C vorgewarmten BRABENDER-Mischer mit 50
UpM eingebracht. Nach 1 Minute wurde tropfenweise ein Gemisch aus 2,34 g von 10 Gew.-%igem RHODOR-
SIL PHOTOINITIATOR 2074 in EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 zugegeben. Das Mischverfahren war
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in 15 Minuten beendet. Das nicht gehartete Gemisch enthielt 20,5 Gew.-% ULTEM 1010-1000, 78,8 Gew.-%
EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 und 0,7 Gew.-% RHODORSIL PHOTOINITIATOR 2074 (d. h. 1
Gew.-% bezogen auf den Gehalt von EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462). Die Zusammensetzung wurde
als Laminierungsfilm oder in anderen Formen verarbeitet.

Beispiel 11

[0039] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Amin-Endgrup-
pe/Epoxid, die einen thermisch aktiven Harter enthalten. In einem 100 ml Reaktor mit einem mechanischen
Ruhrer wurde ein Polyimidoligomer mit Amin-Endgruppe (30,0 g) mit EPOXY RESEARCH RSL-1462 (70,0 g)
gemischt. Der Reaktor wurde in einem Olbad auf 90°C erwarmt. Nach 1 Stunde war die erhaltene Lésung ein
gelbes, lichtdurchlassiges Material. Zu dem Reaktor wurde AMICURE CG-1400 (3,0 g) zugegeben und 5 Mi-
nuten mit dem Umsetzungsmaterial mechanisch gemischt. Das Umsetzungsmaterial wurde in eine mit TEF-
LON beschichtete flache Schale gegossen und abkihlen gelassen.

Beispiel 12

[0040] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung einer Filmmischung von Polyimid mit Anhydrid-Endgruppe/Epo-
xid-/Dianhydrid, die einen latenten Katalysator enthalt. Das in diesem Beispiel verwendete Dianhydrid 16ste
sich in dem Epoxidharz bei der Mischungstemperatur.

[0041] In einem Glasgefald wurde ULTEM-Oligomer 1 (5,5 g) mit gereinigtem EPON RESIN 828 (22,0 g)
handgemischt: Das Gefall wurde 25 Minuten bei etwa 177°C in einem Umluftofen erwarmt, wobei etwa alle 5
Minuten gemischt wurde und wobei ein gelbes, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde.

[0042] 5-(2,5-Dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-3-cyclohexen-1,2-dicarbonsaureanhydrid (13,35 g) wurde in
dem Reaktionsgemisch handgerihrt. Das Gefald wurde wieder 30 Minuten bei etwa 177°C in einem Umluftofen
erwarmt, wobei etwa alle 5 Minuten gemischt wurde. Das erhaltene Material (27,5 g) wurde in einen BRABEN-
DER-Mischer eingebracht, der auf 70°C erwarmt war und bei 50 UpM arbeitete. SILSTAR LE-05 (51,1 g) wurde
langsam innerhalb von 10 Minuten zugegeben. INTELIMER POLYMER 6100 wurde mit 15 g des Flllstoffs ver-
einigt und zu der Mischung zugegeben. Die Mischung wurde weitere 5 Minuten gemischt und dann aus dem
Mischer genommen. Das Umsetzungsmaterial wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel
mit einer Rakeltemperatur von 70°C und einer Betttemperatur von 70°C mit einer Dicke von 0,13 mm warm
aufgetragen.

Beispiel 13

[0043] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimid mit Anhydrid- Endgruppe/Ep-
oxid-/Dianhydrid, die Fillstoff und einen latenten Katalysator enthalten. Das in dem Beispiel verwendete Dian-
hydrid I8st sich nicht in dem Epoxidharz bei der Mischungstemperatur.

[0044] In einem Glasgefal® wurde ULTEM-Oligomer 1 (3,75 g) mit EPOXY RESEARCH RSL-1462 (15,0 g)
handgemischt. Das Gefalt wurde 25 Minuten bei 177°C in einem Umluftofen erwarmt, wobei etwa alle 5 Minu-
ten gemischt wurde und wobei ein gelbes, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde. Das erhaltene Material
(18,75 g) wurde in einen auf 70°C erwarmten BRABENDER-Mischer eingebracht. Dann wurde meso-Bu-
tan-1,2,3,4-tetracarbonsauredianhydrid (3,94 g) mit SILSTAR LE-05 (42,1 g) und INTELIMER POLYMER 6100
(1,1 g) vereinigt und langsam Uber einen Zeitraum von 10 Minuten zu dem Reaktionsgemisch in dem Mischer
zugegeben. Die Mischung wurde weitere 5 Minuten gemischt und dann aus dem Mischer genommen. Das Um-
setzungsmaterial wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltemperatur
von 70°C und einer Betttemperatur von 70°C mit einer 0,13 mm Dicke warm aufgetragen.

Beispiel 14

[0045] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid/Hydrazid, die einen Fullstoff (Hydrazid-Hartungssystem) enthalten. In einem Glasgefal® wurde
ULTEM-Oligomer 1 (3,75 g) mit EPOXY RESEARCH RSL-1462 (15,0 g) handgemischt. Das Gefall wurde 25
Minuten bei etwa 177°C in einem Umluftofen erwarmt, wobei etwa alle 5 Minuten gemischt wurde und wobei
ein gelbes, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde. Das erhaltene Material (18,75 g) wurde in einen auf
70°C erwarmten BRABENDER-Mischer eingebracht. Isophthalsdurehydrazid (4,1 g) wurde mit SILSTAR
LE-05 (42,5 g) vereinigt und dann langsam innerhalb von 10 Minuten zu dem Reaktionsgemisch zugegeben.
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Die Mischung wurde weitere 5 Minuten gemischt und dann aus dem Mischer genommen. Das Umsetzungs-
material wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltemperatur von 70°C
und einer Betttemperatur von 70°C mit einer Dicke von 0,13 mm warm aufgetragen.

Beispiel 15

[0046] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Filmmischungen von Polyimidoligomer mit Anhydrid-End-
gruppe/Epoxid, die einen Flllstoff und einen Imidazol-Katalysator (anionisches Hartungssystem) enthalten.

[0047] In einem Glasgefal wurde ULTEM-Oligomer 1 (9,0 g) mit EPOXY RESEARCH RSL-1462 (20,7 g)
handgemischt. Das Gefall wurde 25 Minuten bei etwa 177°C in einem Umluftofen erwarmt, wobei etwa alle 5
Minuten gemischt wurde und wobei ein gelbes, lichtdurchlassiges Material erhalten wurde. Das erhaltene Ma-
terial (29,7 g) wurde in einen auf 70°C erwarmten BRABENDER-Mischer eingebracht. Zu dem Reaktionsge-
misch wurde innerhalb von 10 Minuten langsam SILSTAR LE-05-Flillstoff (55,7 g) zugegeben. 4,5-Diphenyli-
midazol (1,5 g) wurde mit 15 g SILSTAR LE-05 vereinigt und als letztes Additiv zu der Mischung zugegeben.
Die Mischung wurde weitere 5 Minuten gemischt und dann aus dem Mischer genommen. Das Umsetzungs-
material wurde zwischen zwei Schichten einer Trennlage mit einer Rakel mit einer Rakeltemperatur von 70°C
und einer Betttemperatur von 70°C warm mit 0,13 mm Dicke aufgetragen.

Beispiel 16

[0048] Dieses Beispiel zeigt die Wirkung bei der Verwendung von Polyimiden mit verschiedenen Viskositaten
und Verarbeitungsvorteilen, die unter Verwendung der erfindungsgemafien Zusammensetzungen erreicht wer-
den kann. Es wurden 4 Proben wie folgt hergestellt: Beispiel 16a war ein Gemisch von ULTEM-Oligomer 1 (30
Gew.%) und EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (70 Gew.-%); Beispiel 16b war ULTEM 1 mit einer Ani-
lin-Endgruppe (30 Gew.-%) und EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (70 Gew.-%); Beispiel 16c war ein Ge-
misch von ULTEM-Oligomer 2 (30 Gew.-%) und EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (70 Gew.-%); und Bei-
spiel 16d (Vergleich) war ULTEM 1010-1000 Polymer (30 Gew.-%) und EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462
(70 Gew.-%), hergestellt, wie es in dem ersten Absatz von Beispiel 10 (Vergleich) beschrieben ist.

Tabelle 1
Komplexviskosititswerte (Poise)
Néaherungs- Beispiel 16a Beispiel 16b Beispiel 16¢ Beispiel 16d
temperatur | (tatsichliche °C) | (tatséichliche °C) | (tatsdchliche °C) | (tatsichliche °C)
°C) M, = 2800 g/Mol | M, =2940 g/Mol | M, =7900 g/Mol | M, = 22000 g/Mol
25 8,34x 10° 7,24 % 10° 1,89 x 10° 8,13x 10°
(25,7) (25,7) (25,4) (26,0)
50 4,67x10° 4,04 x 10° 1,12 x 10* 1,94 x 10*
(51,3) (51,5) (51,4) L7
75 125 103 469 3898
(754) (75,4) (74,6) (75,6)
100 9 7 21 587
(99,6) (99.,5) (100,7) (99,8)
Beispiel 17

[0049] Dieses Beispiel veranschaulicht Verarbeitungsvorteile bei einem hohen Polyimid-Gehalt, die bei der
Verwendung der erfindungsgemalen Zusammensetzungen erzielt werden kénnen. Ein 250 ml Reaktionskol-
ben wurde mit 60,0 g ULTEM 1010-1000 (M, = 22000 g/Mol) beschickt. Zu dem Polyimid wurde EPOXY RE-
SEARCH RESIN RSL-1462 (40,0 g) zugegeben, wobei ein 40/60 Gew.-%-Verhaltnis von Epoxidharz/Polyimid
bereitgestellt wurde. Der Reaktionskolben wurde mit einem mechanischen Rihrer ausgeriistet und mit Stick-
stoffgas durchgesplilt. Der Reaktionskolben wurde 12 Stunden bei 190°C erwarmt. Das Polymer zeigte sich in
dem Epoxidharz vollstandig geldst; jedoch war das Produkt zu viskos, um bei einer sicheren Temperatur an-
gesammelt zu werden.
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[0050] Ein 250 ml Reaktionskolben wurde mit 60,0 g ULTEM-Oligomer 1 beschickt. Zu dem Oligomer wurde
EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (40,0 g) zugegeben, wobei ein 40/60-Gewichtsverhaltnis von Epoxid-
harz/Polyimid bereitgestellt wurde. Der Reaktionskolben wurde mit einem mechanischen Rihrer ausgerustet
und mit Stickstoffgas durchgespllt. Der Reaktionskolben wurde 1 Stunde bei 190°C erwarmt. Das Oligomer
I6ste sich vollstandig in dem Epoxidharz. 190°C ist eine praktische obere Grenze zum Verarbeiten von typi-
schen Epoxidharzen fur Mischungen mit Polyimiden.

Tabelle 2
Polyimid Imid-enthaltendes Material Verfahrenszeit bei
(Gew.-%) 190°C
ULTEM 1010-1000 60 12 Stunden
(Vergleich)

M, = 22000 g/Mol) .
ULTEM-Oligomer 1 60 1 Stunde

(M, = 2800 g/Mol)

Beispiel 18

[0051] Dieses Beispiel veranschaulicht Verarbeitungsvorteile bei niedriger Temperatur, die unter Verwendung
der erfindungsgemalfen Zusammensetzungen erzielt werden kénnen. Ein 250 ml Reaktionskolben wurde mit
20,0 g ULTEM 1010-1000 beschickt. Zu dem Epoxidharz wurde EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (80,0
g) zugegeben, wobei ein 80/20-Gew.-Verhaltnis von Epoxidharz/Polyimid bereitgestellt wurde. Der Reaktions-
kolben wurde mit einem mechanischen Rihrer ausgeristet und mit Stickstoffgas durchgespdlt. Der Reaktions-
kolben wurde 24 Stunden bei 150°C erwarmt. Das Polymer |6ste sich nicht vollstandig in dem Epoxidharz.

[0052] Ein 250 ml Reaktionskolben wurde mit 20,0 g ULTEM-Oligomer 1 beschickt. Zu dem Epoxidharz wurde
EPOXY RESEARCH RESIN RSL-1462 (80,0 g) zugegeben, wobei ein 80/20-Gew.-Verhaltnis von Epoxid-
harz/Polyimidoligomer bereitgestellt wurde. Der Reaktionskolben wurde mit einem mechanischen Rihrer aus-
gerustet und mit Stickstoffgas durchgespililt. Der Reaktionskolben wurde 35 Minuten bei 150°C erwarmt. Das
Oligomer loste sich vollstandig in dem Epoxidharz.

Tabelle 3
‘Polyimid Imid-enthaltendes Material Verfahrenszeit bei
(Gew.-%) 150°C

ULTEM 1010-1000 20 >24 Stunden

(Vergleich)
(M, = 22000 g/Mol)
ULTEM-Oligomer 1 20 35 Minuten
(M, = 2800 g/Mol)

Beispiel 19

[0053] Dieses Beispiel zeigt die Verwendung von erfindungsgemafen Klebstofffilmen. Die Klebfestigkeit wur-
de unter Verwendung einer Modifizierung von ASTM D5868-95: "Standard Test Method for Fiber Reinforced
Plastic (FRP) Bonding" gemessen.

[0054] Die nachstehenden Bedingungen/Modifizierungen wurden verwendet:

8.1.1 Die Testsubstrate waren entweder nicht beschichtete faserverstarkte Kunststoffsubstrate oder faserver-
starkte mit einer handelsiiblichen Lothille beschichtete Kunststoffsubstrate.

8.1.2 Die faserverstarkten Kunststoffteile wurden zu flachen Abschnitten von 2,54 cm x 5,08 cm mit einer Dicke
von 2,0 mm zugeschnitten.
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8.2.1 Die Oberflache wurde durch Abwischen mit Heptan und dann mit Aceton prapariert. Die Testsubstrate
wurden dann 30 Minuten bei 200°C gebrannt.

8.3.1 Der Klebstofffilm war nominell 0,23 mm dick und wurde durch Laminieren bei 70°C aufgetragen.

8.3.2 Der Klebstoff wurde 30 Minuten bei 200°C an der Luft gehartet.

8.3.3 Die Dicke der Bindungslinie wurde unter Verwendung eines 0,20 mm Drahtzwischenstticks auf 0,20 mm
geregelt. Es wurden Bindehalter verwendet, um wahrend der Hartung eine Befestigungskraft anzuwenden. Die
Uberlappungsscherung betrug 2,54 cm x 1,27 cm.

8.4.1 Der Testapparat war ein SINTECH MODEL 30-Zugtestapparat, der mit einem Zellenbelastungsmodell
3132 erhalten wurde, das von MTS Systems Corporation, Sintech Division of Cary, North Carolina erhaltlich ist.
8.4.2 Die Belastungsgeschwindigkeit der Probe war 0,254 mm/Minute.

[0055] Die angegebenen Werte bedeuten Peak/Bruchspannung (Megapascal) und sie sind ein Durchschnitt
von drei Testproben. In allen Fallen versagte das Substrat gegentiber dem Klebstoff.

Tabelle 4
Beispiel Verwendeter Substrat gehirtete Uber-
Klebstofffilm lappungsscherungs-
haftung (Megapascal)
19a Beispiel 13 FR406 Laminat 10,1
19b Beispiel 14 FR406 Laminat 8,7
19¢ Beispiel 15 FR406 Laminat 13,3

[0056] Demgemalf sollte der Schutzbereich der Erfindung nicht durch die veranschaulichten Ausfihrungsfor-
men, sondern durch die beigefiigten Anspriiche und ihre rechtlichen Aquivalente festgesetzt werden.

Patentanspriiche
1. Hybridklebstoffzusammensetzung, umfassend:

a) ein Polyimidoligomer mit einem Molekulargewicht (M,) von weniger als etwa 8000 g/mol, wobei das Oligo-
mer ein auf Wiederholungseinheiten basierendes Gertist der Formel (1) aufweist:

S0 iy O
A OO,

wobei die Endgruppe Z ausgewahlt ist aus:
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N 0

<L O
OO

N o

(1. i@y,
OO

" Q
\
N N
und wobei die Endgruppe Z' ausgewahlt ist aus:

O\ (0]

HO

O\ 0 OH
N 0 Ri

wobei R, und R, unabhéngig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, Halogenatomen, Alkylresten mit
etwa 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyresten mit etwa 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und Aminogruppen;

b) ein Epoxidharz; und

c) einen Epoxidharter.

2. Hybridklebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polyimidoligomer in einer Menge von
etwa 5 bis etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorhanden ist.

3. Hybridklebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Epoxidharz ionisch rein ist. 4. Hybrid-
klebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Epoxidharz ein aromatisches Glycidylepoxid oder ein
cycloaliphatisches Epoxid ist.

4. Hybridklebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der Epoxidharter ein thermischer kationi-
scher Katalysator, ein Hydrazinharter, ein Anhydridharter, ein Photokatalysator oder ein ionischer Katalysator
ist.

5. Hybridklebstoffzusammensetzung nach Anspruch 1, die weiter elektrisch leitende Teilchen umfasst.
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6. Losungsmittelfreies Verfahren zur Herstellung einer katalytisch hartbaren Hybridklebstoffzusammenset-
zung, umfassend die Schritte:
Bereitstellen eines Polyimidoligomers mit einem Molekulargewicht (M) von weniger als etwa 8000 g/mol, wo-
bei das Oligomer ein auf Wiederholungseinheiten basierendes Gerust der Formel (1) aufweist:

0O
@

wobei die Endgruppe Z ausgewahlt ist aus:
O
Oi\ :
0} N—[ T
(o] 0]
O
RN
(0] 0
Ry
O\ o)
I ara 19
o) O
und wobei die Endgruppe Z' ausgewahlt ist aus:

O\ O
*C@L J@j
(0] O

HO

o(_wﬁyomg

R1
O\ /O
—NQCL @Q
(0} 0
wobei R, und R, unabhangig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, Halogenatomen, Alkylresten mit

etwa 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyresten mit etwa 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und Aminogruppen:
Bereitstellen eines Epoxidharzes und Lésen des Oligomers in dem Epoxidharz bei einer erhéhten Temperatur;
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Bereitstellen eines Epoxidharters; und
Kihlen des Epoxidharzes und des Oligomers auf eine Temperatur unterhalb der Aktivierungstemperatur des
Katalysators und Mischen des Katalysators unter die LOsung.

7. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die erhéhte Temperatur groer ist als etwa 120 °C und wobei die
Temperatur unterhalb der Aktivierungstemperatur des Katalysators weniger als etwa 120 °C betragt.

8. Duroplast-Klebstoffzusammensetzung, umfassend das gehartete Reaktionsprodukt der Hybridklebstoff-
zusammensetzung nach Anspruch 1.

9. Tragermaterial, mindestens teilweise beschichtet mit der Zusammensetzung nach Anspruch 1.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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