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Beschreibung
Fachgebiet

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf Kleber und Kleberzusammensetzungen, insbesondere auf Kleberzu-
sammensetzungen, die Mikrokugeln enthalten, und insbesondere auf druckfahige Kleberzusammensetzun-
gen, die Mikrokugeln enthalten, und Verfahren dafiir.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Es gibt eine Vielzahl von Verfahren zum Auftragen von druckfahigen oder musterfahigen Klebern, und
sie bieten mehrere Vorteile gegeniber der herkdmmlichen Tauchbeschichtung. Zu diesen Vorteilen gehort die
selektive Platzierung von Kleber auf das Substrat, die zu einem reduzierten Abfall und einer verbesserten
Handhabung fuhrt. Jedes Druckverfahren erfordert, dass das druckfahige Material, das verwendet wird, beson-
dere rheologische Eigenschaften besitzt.

[0003] Die folgende Tabelle beschreibt einen Bereich von Viskositaten und Eigenschaften von druckfahigem
Material, das nach dem Druckverfahren klassifiziert ist.

Eigenschaften von Druckmaterial

Druckverfahren Viskositat bei 25 °C (Pa-s)** Beschreibung *
Lithographie 15-35 schwer oder dick
Tiefdruck ~ 0,015 sehr flissig

Flexodruck ~ (0,015 relativ flissig

Siebdruck 2 bréckelig und butterartig

* Graphics Arts Manual, Arno Press, Hrsg. Janet N. Field, Seite 416-418, 492-
496, 1980
** Printing Inks, Pira International, Ronald Todd, Seite 296-297, 1994

[0004] Druckverfahren kénnen in zwei allgemeine Bereiche klassifiziert werden, Kontaktdruck und kontakt-
freier Druck. Kontaktdruck beschreibt die Verfahren, bei denen ein Bild durch direkten Kontakt zwischen der
Druckplatte oder dem Bildtrager und dem Substrat Ubertragen wird. Zu den Kontaktdruckverfahren gehéren
Lithographie, Tiefdruck, Flexodruck und Siebdruck. Kontaktfreie Druckverfahren sind dagegen Verfahren, bei
denen wenig oder kein Kontakt mit dem Substrat hergestellt wird. Zu den kontaktfreien Druckverfahren geho-
ren Elektrophotographie, Thermal Imaging, Strahldruck und elektrographische Verfahren.

[0005] Siebdruck ist aufgrund der relativen Einfachheit sowohl des Druckverfahrens als auch der Gerate und
der Vielzahl von Oberflachen, die mit Hilfe dieses Verfahrens bedruckt werden kénnen, ein beliebtes Kontakt-
druckverfahren. Das Siebdruckverfahren beinhaltet zuerst die Herstellung einer Schablone auf einem Sieb,
das das Muster, den Text, das Bild usw., das auf eine bestimmte Oberflache gedruckt werden soll, definiert.
Sobald das Sieb hergestellt wurde, wird eine Flissigkeit (gewohnlich Tinte) durch die offenen Bereiche des mit
einer Schablone versehenen Siebs gequetscht, um das Muster oder Bild auf diese Oberflache zu tbertragen.
Als letzter Schritt muss die Flissigkeit getrocknet oder in anderer Weise fixiert werden, um eine Verzerrung zu
verhindern und die Integritat des gedruckten Musters oder Bildes zu erhalten.

[0006] Siebdruck ist unter anderen Druckverfahren einzigartig, da er verwendet werden kann, um relativ dicke
Flissigkeitsfilme zu erhalten, mit einer Dicke von 8 Mikrometer bis tber 30 Mikrometer. Aufgrund dieser Fa-
higkeit zur dicken Beschichtung ist der Siebdruck ein ideales Verfahren, um diskrete Muster von Klebern auf-
zutragen. Klebermaterialien, insbesondere Haftkleber, weisen ihre wiinschenswerten Eigenschaften der ho-
hen inneren Festigkeit und der sauberen Entfernbarkeit von einem Haftsubstrat im Allgemeinen nur dann auf,
wenn sie in einer ausreichenden Dicke aufgetragen oder gedruckt werden.

[0007] Siebdruckfahige Flissigkeiten einschlief3lich Klebern miissen eine besondere Ausgewogenheit von
rheologischen Eigenschaften besitzen, die sowohl ein ausreichendes FlieBvermdgen beim Quetschen durch
das Sieb wahrend des Druckvorgangs als auch eine ausreichende FlieRfestigkeit, um ein Verschmieren oder
Durchsickern des gedruckten Musters zu verhindern, ermdglichen. Solche rheologischen Eigenschaften kon-
nen durch die Viskositat und die FlieRgrenze der Druckflissigkeit ausgedriickt werden. Viskositat wird im All-
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gemeinen als der relative Widerstand der Druckflissigkeit gegeniber kontinuierlicher Scherung oder kontinu-
ierlichem FlieRen definiert. Wenn die Viskositat einer Siebdruckflissigkeit zu gering ist, bewirkt ein Gbermafi-
ges Flieken nach dem Drucken eine schlechte Bildauflosung. Andererseits flie3t eine Druckflissigkeit mit zu
hoher Viskositat ungleichmaRig durch das Sieb, was zu einer schlechten Ubertragung des Bildes oder Musters
auf die Zieloberflache fuhrt.

[0008] Die Flielgrenze stellt den relativen Widerstand der Druckflissigkeit gegeniiber der Anfangsscherung
dar. Flissigkeiten mit einer annehmbaren Flie3grenze fiir den Siebdruck besitzen eine hohe scheinbare Vis-
kositat, wenn sie stationar sind, flieen jedoch leicht, wenn sie Scherkraften ausgesetzt sind.

[0009] Die schlechte Ubertragung des Bildes, die mit den Materialien mit hoher Viskositat verbunden ist, ist
teilweise auf die "Fadenbildung" der Materialien mit hoher Viskositat zurickzufiuhren. "Fadenbildung" ist die Bil-
dung sichtbarer Strange aus Material, wenn das Sieb von dem Substrat weggezogen wird. Einige Kleberzu-
sammensetzungen, insbesondere Haftkleberzusammensetzungen, neigen zur Fadenbildung, so dass sie fur
den Siebdruck nicht wiinschenswert sind. Die Fadenbildung kann reduziert oder verhindert werden, indem
man die Molekulargewichte der Polymere und Prepolymere in der Zusammensetzung steuert. Die Beseitigung
von Polymeren mit hohem Molekulargewicht aus der Zusammensetzung kann jedoch die Klebeleistung ein-
schranken.

[0010] Versuche, Kleber- und andere Beschichtungen so zu modifizieren, dass sie diese rheologischen An-
forderungen der Siebdruckfahigkeit erfullen, haben mehrere Wege genommen. Die Zugabe von Lésungsmit-
teln oder anderen Tragerfliissigkeiten zu Beschichtungszubereitungen ist herkdbmmlicherweise ein Mittel zum
Einstellen der Rheologie von Beschichtungszubereitungen. Die Verwendung von Losungsmittel ist zwar effek-
tiv, um siebdruckfahige Zusammensetzungen zu erhalten, doch hat die Verwendung von Lésungsmitteln meh-
rere unerwinschte Nachteile; dazu gehdren ein Potential fir das Zusetzen des Siebs aufgrund der Flichtigkeit
des Losungsmittels und die Notwendigkeit, das Loésungsmittel nach dem Druck zuriickzugewinnen und zu ent-
sorgen. Wenn druckfahige Zusammensetzungen auf Wasserbasis verwendet werden, sind ahnliche Wasser-
entfernungs- und -entsorgungsverfahrensschritte und -gerate erforderlich. Solche Trocknungsschritte kbnnen
ebenfalls die Verwendung bestimmter Arten von Oberflachen oder Substraten einschranken: warmeempfind-
liche Oberflachen oder Substrate miissen haufig vermieden werden.

[0011] Siebdruckfahige Zubereitungen, die nach dem Drucken durch Einwirkung von aktinischen oder ande-
ren Strahlungsquellen gehartet werden kénnen, vermeiden einige der Verarbeitungsschwierigkeiten und Be-
denken, die mit Zusammensetzungen auf Losungsmittel- oder Wasserbasis verbunden sind. Unter Verwen-
dung dieses Verfahrens wird ein polymerisierbares Gemisch von Monomeren, Initiatoren, Vernetzern und an-
deren reaktiven Komponenten mit weiteren Beschichtungsadditiven kombiniert, und dieses Gemisch wird mit
Siebdruck auf eine Oberflache aufgebracht. Sobald es gedruckt ist, wird das Bild oder Muster bestrahlt und
gehartet, wobei man eine Strahlungsquelle wie Elektronenstrahlen, UV-Licht oder Gammastrahlung verwen-
det.

[0012] Mehrere Ansatze wurden beschrieben, um strahlungshartbare Zubereitungen zu erhalten, die die er-
forderlichen rheologischen Eigenschaften fur den Siebdruck aufweisen. Coreaktive Oligomere oder Polymere,
wie Oligomere oder Polymere mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen, die mit monomeren Komponen-
ten copolymerisieren kénnen, kénnen hinzugefligt werden, um die Viskositat des reaktiven Gemischs maf3zu-
schneidern. Ahnlich kénnen auch nichtfunktionelle Oligomere oder Polymere zu dem Gemisch gegeben wer-
den. Bei beiden Ansatzen kann die Vertraglichkeit dieser coreaktiven und nichtfunktionellen Additive sowohl
mit dem nicht umgesetzten Gemisch als auch mit dem geharteten Produkt ein entscheidender Aspekt sein.
Fehlende Vertraglichkeit dieser oligomeren oder polymeren rheologischen Additive kann zu geharteten Pro-
dukten mit beeintrachtigtem Erscheinungsbild und beeintrachtigten physikalischen Eigenschaften fuhren.
[0013] Es wurden auch Versuche unternommen, um geeignete Viskositaten fiir siebdruckfahige Kleberzube-
reitungen zu erhalten, indem man das reaktive Gemisch partiell polymerisiert. Sobald das partiell polymerisier-
te Gemisch gedruckt ist, wird das Bild oder Muster dann einer Strahlung ausgesetzt, um die Polymerisation
und Hartung zu beenden.

[0014] Der Einbau von polymeren Materialien mit zu hohem Molekulargewicht, entweder durch direkte Zuga-
be oder durch partielle Polymerisation des reaktiven Gemischs, kann jedoch zur "Fadenbildung" fihren. Das
Gewichtsmittel des Molekulargewichts der Polymere liegt typischerweise unter 1 000 000 und vorzugsweise
unter 600 000, um die Dehnungsviskositat einzuschranken und eine geringere Fadenbildung des Klebers wah-
rend des Siebdrucks zu erreichen. Die Einschrankung des Molekulargewichts ist jedoch keine vollstandige L6-
sung, da solche Anderungen die Klebereigenschaften beeintrachtigen kénnen.

[0015] Die Zugabe von anorganischen teilchenférmigen Fullstoffen, wie Siliciumoxid, ist ein weiterer Ansatz,
um die Viskositat und die FlieRgrenze von strahlungshartbaren siebdruckfahigen Zusammensetzungen zu
steuern. Solche anorganischen teilchenférmigen Additive ergeben zwar geeignete rheologische Eigenschaf-
ten, doch ist es schwierig, sie gleichmafig in der Beschichtung zu dispergieren, und sie kénnen zu einer redu-
zierten Witterungsbestandigkeit und einem verschlechterten Erscheinungsbild des gedruckten Musters oder
Bildes fuhren. AufRerdem kann die Zugabe von Siliciumoxid oder anderen anorganischer Teilchen bei Kleber-
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anwendungen die Klebereigenschaften drastisch beeinflussen.

[0016] Quellfahige, elastomere Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln sind typischerweise die teilchenférmigen
Suspensionspolymerisationsprodukte von Acrylat-, Methacrylat- und/oder Vinylestermonomeren und radika-
lisch polymerisierbaren polaren Monomeren. Diese Polymerisationen werden in Gegenwart einer Vielzahl von
Emulgatoren, Tensiden und Stabilisatoren und/oder unter besonderen Verfahrensbedingungen, die die Bildung
der Mikrokugeln induzieren und ihre Agglomeration verhindern, durchgefihrt. Je nach den verwendeten Mo-
nomeren und den eingesetzten Verarbeitungsadditiven oder -verfahren kénnen diese Mikrokugeln hohl (d. h.
mit wenigstens einem inneren Hohlraum) oder massiv (d. h. ohne innere Hohlrdume), klebrig oder nichtklebrig,
in Wasser oder Lésungsmittel dispergierbar, schwach oder stark vernetzt sein und einen breiten Bereich von
Durchmessern (von 0,5 bis 300 ym) und polymeren Morphologien haben.

[0017] Wenn solche Mikrokugeln, insbesondere solche mit Haftklebereigenschaften, aus wassrigen Suspen-
sionen oder Losungsmitteldispersionen aufgetragen werden, sind sie geeignet, repositionierbare oder entfern-
bare Kleberbeschichtungen fiir eine Vielzahl von Artikeln und Substraten zu ergeben. Als siebdruckfahige Kle-
berbeschichtungen leiden diese Suspensionen und Dispersionen unter denselben Nachteilen in Bezug auf das
Trocknen und die Entsorgung der Tragerfliissigkeit wie die oben diskutierten druckfahigen Beschichtungen auf
Wasser- und Losungsmittelbasis. AuRerdem kdnnten aus solchen Suspensionen oder Dispersionen gebildete,
mit Siebdruck aufgetragene Kleberbeschichtungen diskontinuierliche Beschichtungen ergeben., Mikrokugeln
werden auch mit filmbildenden Klebepolymermatrixmaterialien gemischt, wobei Verbundstoffe mit einem brei-
ten Bereich von Kleber- und anderen funktionellen Eigenschaften entstehen. Aufgrund des Molekulargewichts
und der Viskositat dieser Klebermatrixmaterialien, die typischerweise hoch sind, wiirden solche Gemische von
Mikrokugeln ungeeignete rheologische Eigenschaften besitzen, die zu einem ungleichmagigen Flie3en durch
das Sieb fuihren wirden, und beim Drucken wurden sie eine unerwinschte "Fadenbildung" aufweisen.

[0018] Mikrokugeln werden auch als Flillstoffe in strahlungshartbaren hochleistungsfahigen Acryl-Haftkleber-
zubereitungen verwendet. In solchen Zubereitungen werden Mikrokugeln mit einem radikalisch polymerisier-
baren Monomergemisch kombiniert. Dann wird das Gemisch durch Tauchbeschichten auf eine Oberflache auf-
gebracht und in einer sauerstofffreien Atmosphére durch Einwirkung von Warme- oder anderen Strahlungs-
quellen polymerisiert. Das polymerisierte Produkt wird als interpenetrierendes Haftkleber-Polymernetzwerk
beschrieben, wobei das polymerisierte Monomergemisch ein interpenetrierendes Polymernetzwerk innerhalb
der Grenzen der Mikrokugeln bildet.

[0019] WO-A-92/11334 offenbart einen Haftkleber, der eine Acrylatmatrix sowie quellfahige, unschmelzbare,
elastomere Acrylat-Mikrokugeln umfasst, wobei jede der Mikrokugeln diskrete Grenzen hat, wobei die Mikro-
kugeln und die Matrix ein interpenetrierendes Polymernetzwerk innerhalb der Grenzen der Mikrokugeln bilden.
[0020] EP-A-O 433 871 offenbart siebdruckfahige Acrylat-Haftkleberzusammensetzungen, die fiir Kleberpro-
dukte geeignet sind, welche gleichzeitig und unabhangig von der Temperatur hohe Werte der Haftung, Schal-
festigkeit und Scherfestigkeit sowie eine hohe Wasser- und Feuchtigkeitsbestandigkeit haben. Die Kleber zei-
gen unabhangig von der Temperatur ein hohes Mal an Klebekraft, Abziehfestigkeit und Scherhaftung. Die Er-
findung bezieht sich auf eine verbesserte siebdruckfahige Acrylat-Haftkleberzusammensetzung in Form einer
Lésung und auf ein Verfahren, das zur Herstellung der Zusammensetzung besonders gut geeignet ist. Weiter-
hin bezieht sie sich auf entsprechende Siebdrucke.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0021] Kurz gesagt, wird in einem Aspekt der vorliegenden Erfindung eine kontaktdruckfahige Kleberzusam-
mensetzung bereitgestellt, welche folgendes umfasst: a) quellfahige elastomere Mikrokugeln und b) wenigs-
tens ein polymerisierbares Monomer oder ein Gemisch von polymerisierbaren Monomeren, in dem die Mikro-
kugeln quellfahig sind. Der in dieser Anmeldung verwendete Ausdruck "kontaktdruckfahige Kleberzusammen-
setzung" bezeichnet eine Zusammensetzung, die in einem Kontaktdruckverfahren verwendet und dann gehar-
tet werden kann. Die gehartete kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzung, d. h. das Polymerisationspro-
dukt der obigen Komponenten (a) und (b), wird im Allgemeinen als "mit Kontaktdruck aufgetragener Kleber"
bezeichnet.

[0022] Es hat sich gezeigt, dass quellfahige elastomere Mikrokugeln als rheologische Modifikatoren verwen-
det werden kénnen, um kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzungen herzustellen. Wenn die Mikrokugeln
mit polymerisierbaren Monomergemischen kombiniert werden, um Zusammensetzungen mit der richtigen Vis-
kositat und FlieRgrenze zu erhalten, flieBen diese kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen ausrei-
chend, so dass man nach dem Siebdruck in kurzer Zeit eine recht glatte Oberflache erhalt. Zusammensetzun-
gen werden so ausgewahlt, dass man eine FlieRgrenze erhalt, die hoch genug ist, um nach dem Drucken auf
ein Substrat die Druckauflésung aufrechtzuerhalten und/oder eine ausreichende Dicke des Klebers zu erge-
ben.

[0023] Gegebenenfalls kénnen Viskositatsmodifikatoren, wie thermoplastische Polymere und Copolymere,
halbkristalline Polymere und Makromere, zu der kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung gegeben wer-
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den, um die Viskositat des Klebers zu modifizieren und seine Leistungsfahigkeit zu andern.

[0024] In noch einer anderen Ausfiihrungsform kénnen funktionelle anorganische Teilchen zu der kontakt-
druckfahigen Kleberzusammensetzung gegeben werden. Zum Beispiel kann eine elektrisch leitfahige kontakt-
druckfahige Kleberzusammensetzung hergestellt werden, indem man elektrisch leitfahige Materialien zu der
kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung gibt. Bei dieser Anwendung bietet die vorliegende Erfindung
noch den weiteren Vorteil, dass die leitfahigen Teilchen zwischen den gequollenen Mikrokugeln konzentriert
sind. Im Vergleich zu leitfahigen Kleberzusammensetzungen, die keine Mikrokugeln enthalten, sind weniger
leitfahige Teilchen erforderlich, da die Mikrokugeldoméanen einen grof3en Teil des Raumes in der Zusammen-
setzung wegnehmen.

[0025] Ein weiteres Beispiel fir funktionelle anorganische Teilchen ist die Zugabe von lumineszenten Teil-
chen. Eine lumineszente kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzung kann hergestellt werden, indem man lu-
mineszente Teilchen zu der kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung gibt.

[0026] In einer anderen Ausflihrungsform wird ein Verfahren zur Verwendung der kontaktdruckfahigen Kle-
berzusammensetzung bereitgestellt, das die folgenden Schritte umfasst: a) Bereitstellen einer kontaktdruckfa-
higen Kleberzusammen- setzung, die folgendes umfasst: (i) quellfahige elastomere Mikrokugeln und (ii) we-
nigstens ein polymerisierbares Monomer oder Gemisch von polymerisierbaren Monomeren, in dem die Mikro-
kugeln quellfahig sind; b) Auftragen der kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung auf ein Substrat unter
Verwendung eines Kontaktdruckverfahrens.

[0027] Diese Erfindung beschreibt Kleberzusammensetzungen, die sich fiir Kontaktdruckverfahren verwen-
den lassen. Beispiele fiir Kontaktdruckverfahren sind Lithographie, Tiefdruck-, Flexodruck- und Siebdruckver-
fahren. Solche Druckverfahren kénnen verwendet werden, um kleberbeschichtete Artikel zu erhalten, bei de-
nen der Kleber tatsachlich auf wenigstens eine Hauptflache eines Substrats gedruckt wird. Zu diesen Artikeln
kénnen Bander, Fahnchen, Notizzettel, Blatter, Zeichen, flexible Schaltungen oder jeder andere Artikel, der mit
Hilfe von herkdmmlichen Tauchbeschichtungstechniken hergestellt werden kann, gehdren. In einzigartiger
Weise konnen druckfahige Kleber in Situationen, bei denen die Tauchbeschichtung ein ungeeignetes "Be-
schichtungsverfahren" fur einen Kleber sein kann, einen Vorteil ergeben.

[0028] Uberraschenderweise besitzen solche Zusammensetzungen einen nicht-Newtonschen rheologischen
Charakter, der fir Siebdruckgerate und -verfahren besonders gut geeignet ist. Diese mikrospharenhaltigen Zu-
sammensetzungen und Verfahren sind im Wesentlichen 16sungsmittelfrei und widerstehen der Fadenbildung
und dem Zusetzen des Siebes. Wahrend die Kleberzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung in ein-
zigartiger Weise fir den Kontaktdruck geeignet sind, kénnen sie auch bei Tauchbeschichtungsverfahren ver-
wendet werden, obwohl bekannt ist, dass tauchbeschichtungsfahige Kleber nicht notwendigerweise auch als
kontaktdruckfahige Kleber geeignet sind.

[0029] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform gibt die vorliegende Erfindung die Verwendung ei-
ner kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung and, die folgendes umfasst: a) 2,5 bis 15 Gew.-%, vorzugs-
weise 5 bis 10 Gew.-%, quellfahige elastomere Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln; und b) 85 bis 97,5
Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 95 Gew.-%, wenigstens eines polymerisierbaren Monomers oder eines Ge-
mischs von polymerisierbaren Monomeren, in dem die Mikrokugeln quellfahig sind. Die Zusammensetzung ist
im Wesentlichen l16sungsmittelfrei und weist ein nicht-Newtonsches rheologisches Verhalten auf und wirkt als
Pseudoplast. Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung haben eine Viskositat im Bereich von 1 Pas-
calsekunde (Pa-s) bis 1000 Pascalsekunden bei einer Schergeschwindigkeit von 1 s™ und einem Viskositéts-
bereich von 1 Pascalsekunde bis 100 Pascalsekunden bei einer Schergeschwindigkeit von 100 s sowie eine
Flie3grenze von 0,25 Pascal (Pa) bis 1000 Pascal.

[0030] AQuellfahige elastomere Mikrokugeln, die fir die vorliegende Erfindung geeignet sind, sind vorzugswei-
se Haftkleber-Mikrokugeln auf Acrylatbasis, die durch Suspensionspolymerisationsverfahren hergestellt wer-
den. Sie kdnnen massiv, hohl oder ein Gemisch davon sein und haben ein Volumenmittel des Durchmessers
von 0,5 Mikrometern bis 300 Mikrometern, vorzugsweise 1 bis 100 Mikrometern.

[0031] Die polymerisierbaren Monomere und Gemische solcher Monomere, die fir die vorliegende Erfindung
geeignet sein sollen, missen die quellfahigen elastomeren Mikrokugeln quellen lassen kénnen, und sie kén-
nen im Hinblick auf die gewlinschten Eigenschaften des geharteten kontaktgedruckten Klebermaterials aus-
gewahlt werden. Je nach den Komponenten des polymerisierbaren Monomers oder Harzgemischs haben kon-
taktdruckfahige Beschichtungen der vorliegenden Erfindung entweder Haftklebereigenschaften oder Eigen-
schaften eines thermisch aktivierbaren Klebers.

[0032] Wenn zum Beispiel kontaktdruckfahige Haftkleberzubereitungen gewlinscht werden, bevorzugt man
polymerisierbare Monomergemische, die Alkylacrylsdureester und monoethylenisch ungesattigte verstarken-
de Comonomere umfassen, wobei das Polymerisationsprodukt der Monomere und Comonomere eine Glasu-
bergangstemperatur von weniger als —15°C hat. Thermisch aktivierbare kontaktdruckfahige Kleberzusammen-
setzungen kénnen aus denselben Alkylacrylsaureestern und héheren Anteilen von monoethylenisch ungesat-
tigten verstarkenden Monomeren hergestellt werden. Die Glaslibergangstemperaturen solcher thermisch akti-
vierbaren Kleberzusammensetzungen sind typischerweise gréRer als 0°C, obwohl diese Temperaturen auch
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kleiner als 0°C sein konnten.

[0033] In dieser Anmeldung gilt:

[0034] "Quellfahig" bezeichnet ein vernetztes polymeres Material, das in einem reaktiven Monomergemisch
auf eine grolere als seine urspriingliche Abmessung aufquillt und eine Dispersion, im Wesentlichen von ein-
zelnen Teilchen, bildet;

[0035] "Elastomer" bezeichnet amorphe oder nichtkristalline Materialien, die auf wenigstens das Zweifache
ihrer urspringlichen Lange gedehnt werden kénnen und die sich bei Nachlassen der Kraft schnell im Wesent-
lichen (im Allgemeinen wenigstens etwa 75%; vorzugsweise wenigstens etwa 90%) zu ihren urspriinglichen
Abmessungen zurlickkehren;

[0036] "Im Wesentlichen lI6sungsmittelfrei" bedeutet eine Zusammensetzung, die ohne die Verwendung gro-
Rer Mengen von Losungsmittel hergestellt wurde, d. h. weniger als 5 Gew.-% der siebdruckfahigen Zusam-
mensetzung, vorzugsweise weniger als etwa 2 Gew.-% und besonders bevorzugt liberhaupt kein zusatzliches
Lésungsmittel;

[0037] "Loésungsmittel" bedeutet herkdmmliche organische Lésungsmittel, die im Allgemeinen in der Industrie
verwendet werden und zu denen zum Beispiel Toluol, Heptan, Ethylacetat, Methylethylketon, Aceton und Ge-
mische davon gehdren;

[0038] "Haftkleber" bedeutet ein Klebermaterial, das bei Raumtemperatur aggressiv klebrig ist und bei blo-
Rem Kontakt fest auf einer Vielzahl von unterschiedlichen Oberflache haftet, ohne dass mehr als Fingerdruck
notwendig ist, und dennoch eine ausreichend kohasive und elastische Natur hat, so dass es trotz seiner ag-
gressiven Klebrigkeit mit den Fingern gehandhabt werden kann und von glatten Oberflachen wieder entfernt
werden kann, ohne einen Riickstand zu hinterlassen (Pressure-Sensitive Tape Council Test Methods, 1985, S.
5);

[0039] "Thermisch aktivierbarer Kleber" bedeutet ein Klebermaterial, das nach Anwendung von Warme oder
Druck oder beidem fest haftet.

Kurzbeschreibung der Zeichnung

[0040] Fig. 1 ist eine graphische Darstellung der Scherviskositat einer Mikrokugeldispersion, die durch die
Viskositat (Pa-s) in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit (1/s) dargestellt ist.

[0041] Fig. 2 ist eine graphische Darstellung der Scherviskositat einer Mikrokugeldispersion mit zugesetztem
thermoplastischem Polymer, die durch die Viskositat (Pa-s) in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit (1/s)
dargestellt ist.

Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsformen

[0042] Es hat sich gezeigt, dass quellfahige elastomere Mikrokugeln als rheologische Modifikatoren verwen-
det werden kénnen, um kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzungen herzustellen. Wenn die Mikrokugeln
mit polymerisierbaren Monomergemischen kombiniert werden, um Zusammensetzungen mit der richtigen Vis-
kositat und FlieRgrenze zu erhalten, flieRen diese kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen ausrei-
chend, so dass man nach dem Kontaktdruck in kurzer Zeit eine recht glatte Oberflache erhalt. Zusammenset-
zungen werden so ausgewahlt, dass man eine FlieBgrenze erhalt, die hoch genug ist, um nach dem Drucken
auf ein Substrat die Druckauflésung aufrechtzuerhalten.

[0043] Bereitgestellt wird die Verwendung einer kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung, die folgendes
umfasst: (a) quellfahige elastomere Mikrokugeln und (b) wenigstens ein polymerisierbares Monomer oder ein
Gemisch von polymerisierbaren Monomeren, in dem die Mikrokugeln quellfahig sind.

[0044] Wir wollen uns zwar nicht auf eine bestimmte Theorie festlegen lassen, doch scheinen die rheologi-
schen Eigenschaften dieser kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung auf
dem Aufquellen der elastomeren Teilchen durch das Monomergemisch zu beruhen. Eine erhebliche Erhéhung
der Viskositat des Materials scheint auf das gehinderte FlieBen der gequollenen Teilchen zurlickzuflihren zu
sein. Bei Anwendung von Scherkraften verformen sich die Teilchen und flieBen aneinander vorbei. Bei der
Wegnahme der Scherkréafte kehren die Teilchen wegen ihrer vernetzten Natur zu ihrer urspringlichen Form
zurlick, wobei gleichzeitig die Viskositat zunimmt.

Quellfahige elastomere Mikrokugeln

[0045] Quellfahige elastomere Mikrokugeln aus den kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen der
vorliegenden Erfindung kénnen durch Suspensions-, Dispersions-, direkte Emulsions- und modifizierte Emul-
sionstechniken hergestellt werden. Vorzugsweise werden die quellfahigen elastomeren Mikrokugeln nach den
Suspensionspolymerisationsverfahren hergestellt, die zum Beispiel in den US-Patenten Nr. 3,691,140,
4,166,152, 4,495,318, 4,786,696, 4,988,467, 5,045,569, 5,508,313 und 5,571,617 beschrieben sind, auf die
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hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Die bevorzugten quellfahigen elastomeren Mikrokugeln sind Acrylat-
oder Vinylester-Mikrokugeln.

[0046] Bei bevorzugten Suspensionspolymerisationsverfahren konnen die quellfahigen elastomeren Acrylat-
oder Vinylester-Mikrokugeln typischerweise hergestellt werden, indem man eine Olphase, die (Meth)acrylsau-
reester- und/oder Vinylester-Monomere umfasst und gegebenenfalls auch radikalisch polymerisierbare polare
Comonomere sowie einen 6lléslichen Radikalstarter enthalt, in einer Wasserphase bildet, die ein wassriges
Medium umfasst, das wenigstens einen Suspensionsstabilisator oder ein Tensid umfasst. Je nach den Typen
und Mengen von Monomeren, Comonomeren, Vernetzungsmitteln, Stabilisatoren, Tensiden, Reaktionsbedin-
gungen und anderen Zusammensetzungs- und Verfahrensalternativen, die man einsetzt, kdnnen diese Mikro-
kugeln hohl (d. h. mit wenigstens einem inneren Hohlraum) oder massiv (d. h. ohne innere Hohlrdume), klebrig
oder nichtklebrig, in Wasser oder L6sungsmittel dispergierbar, schwach oder stark vernetzt sein und einen brei-
ten Bereich von Durchmessern (von 0,5 bis 300 pm) und polymeren Morphologien haben.

[0047] (Meth)acrylsaureester-Monomere, die in den quellfahigen elastomeren Acrylat-Mikrokugeln verwen-
det werden, sind monofunktionelle ungesattigte (Meth)acrylsaureester von nichttertiaren Alkylalkoholen. Die
Alkylgruppen dieser Alkohole enthalten vorzugsweise 4 bis 14 (besonders bevorzugt 4 bis 10) Kohlenstoffato-
me. Beispiele fir geeignete Monomere sind sek-Butylacrylat, n-Butylacrylat, Isoamylacrylat, 2-Methylbutyl-
acrylat, 4-Methyl-2-pentylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat, Isononylacrylat, Isodecylmethacrylat,
Isodecylacrylat, Dodecylacrylat, Tetradecylacrylat und Gemische davon. Besonders bevorzugt sind n-Butyl-
acrylat, sek-Butylacrylat, Isoamylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylacrylat, Isononylacrylat, Isodecylacrylat
und Gemische davon. Von diesen sind Isooctylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat am meisten bevorzugt.

[0048] Vinylestermonomere, die geeignet sind, um die quellfahigen elastomeren Vinylester-Mikrokugeln zu
erhalten, sind ungesattigte Vinylester, die von linearen oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 14 (vorzugs-
weise 7 bis 12) Kohlenstoffatomen (das Carboxy-Kohlenstoffatom nicht mitgezahlt) abgeleitet sind. Zu den ge-
eigneten Vinylestermonomeren gehoéren Vinylpropionat, Vinylpelargonat, Vinylhexanoat, Vinylcaprat, Vi-
nyl-2-ethylhexanoat, Vinyloctanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat und Gemische davon. Besonders bevorzugt
sind Vinylcaprat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat und Gemische davon.

[0049] (Meth)acrylsaureester- oder andere Vinylmonomere, die als Homopolymere Glastibergangstempera-
turen von uber —20 bis 0°C haben, z. B. Ethylacrylat, tert-Butylacrylat, Isobornylacrylat, Butylmethacrylat, Vi-
nylacetat, Acrylnitril, Gemische davon und dergleichen, kdnnen in Verbindung mit einem oder mehreren der
(Meth)acrylat- und Vinylestermonomere verwendet werden, vorausgesetzt, dass die Glasibergangstempera-
tur der resultierenden Mikrokugeln unter —0°C liegt.

[0050] Quellfahige elastomere Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln, die fir die vorliegende Erfindung geeig-
net sind, umfassen weiterhin ein radikalisch polymerisierbares polares Comonomer, das mit dem (Meth)acryl-
saureester- oder Vinylester-Monomer copolymerisierbar ist. Die radikalisch polymerisierbaren polaren Como-
nomere kénnen hinzugefligt werden, um die Kohasionsfestigkeit, Lagerstabilitat, Haftung an polaren Oberfla-
chen und Glasubergangstemperatur der Mikrokugeln zu verbessern oder zu modifizieren. Vorzugsweise wird
das polare Monomer in einer Menge von nicht mehr als 1 bis 20 Gewichtsteilen eingebaut.

[0051] Auler ihrer Copolymerisierbarkeit mit dem (Meth)acrylsaureester- oder Vinylester-Monomer sind die
radikalisch polymerisierbaren polaren Comonomere auch Monomere, die sowohl 6l- als auch wasserloslich
sind und einen der folgenden polaren Substituenten umfassen: Amid-, Nitril-, Hydroxy- und Carbonsauregrup-
pen (einschliel3lich Sduresalzen). Zu den geeigneten polaren Monomeren gehdren monoolefinische Monocar-
bonsduren, monoolefinische Dicarbonsduren, Salze davon, Acrylamide, N-substituierte Acrylamide, N-Vinyl-
lactame und Gemische davon. Reprasentative Beispiele fur diese Klassen von geeigneten polaren Monome-
ren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, ltaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Sulfoethylme-
thacrylat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Acrylamid, t-Butylacrylamid, Dimethylaminoethylacrylamid,
N-Octylacrylamid, Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. Ebenfalls geeignet sind ionische Mono-
mere, wie Natriummethacrylat, Ammoniumacrylat, Natriumacrylat, Trimethylamin-p-vinylbenzimid, N,N-Dime-
thyl-N-(beta-methoxyethyl)ammoniumpropionat-Betain, Trimethylaminmethacrylamid, 1,1-Dimethyl-1-(2,3-di-
hydroxypropyl)aminmethacrylamid und Gemische davon. Besonders bevorzugt sind Acrylsdure, Natrium-
acrylat, N-Vinylpyrrolidon und Gemische davon.

[0052] Die fur die Erfindung geeigneten quellfahigen elastomeren Mikrokugeln kénnen auch ein multifunktio-
nelles radikalisch polymerisierbares Vernetzungsmittel enthalten. Solche Vernetzungsmittel kbnnen die Koha-
sionsfestigkeit und Losungsmittelunldslichkeit der einzelnen Mikrokugeln verstarken, indem sie intern vernetzt
werden. "Multifunktionell" bezieht sich auf Vernetzungsmittel, die zwei oder mehr radikalisch polymerisierbare
olefinisch ungesattigte Gruppen besitzen. Zu den geeigneten multifunktionellen Vernetzungsmitteln gehéren
(Meth)acrylsaureester von Diolen (z. B. Butandiol), Triolen (z. B. Glycerin) und Tetrolen (z. B. Pentaerythrit);
polymere multifunktionelle (Meth)acrylate (z. B. Polyethylenoxiddiacrylat und Polyethylenoxiddimethacrylat;
Polyvinylverbindungen (z. B. substituiertes und unsubstituiertes Divinylbenzol); difunktionelle Urethanacrylate
und Gemische davon.

[0053] Wenn ein Vernetzungsmittel eingesetzt wird, wird es typischerweise in einer Menge von bis zu 0,15
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Aquivalentgewichtsprozent verwendet. Oberhalb von 0,15 Aquivalentgewichtsprozent verlieren die Mikroku-
geln haufig ihre Haftklebereigenschaften und fihlen sich schlieRlich bei Raumtemperatur nichtklebrig an. In
dieser Erfindung sind nichtklebrige und klebrige Mikrokugeln geeignet. Der Vernetzungsgrad beeinflusst je-
doch die Quellfahigkeit der Teilchen; je hdher die Vernetzung, desto geringer ist die Quellfahigkeit der Teilchen.
Um eine hohe Quellfahigkeit der Teilchen zu gewahrleisten und die gewlinschten rheologischen Eigenschaften
mit geringen Teilchenbeladungen zu erreichen, sind geringe Mengen an Vernetzungsmittel wiinschenswert.
[0054] Die "Aquivalentgewichtsprozent" einer gegebenen Verbindung ist definiert als die Zahl der Aquivalente
dieser Verbindung, dividiert durch die Gesamtzahl von Aquivalenten an radikalisch polymerisierbarer Unsétti-
gung in der gesamten Mikrokugelzusammensetzung. Ein Aquivalent ist die Masse in Gramm, dividiert durch
das Aquivalentgewicht. Das Aquivalentgewicht ist definiert als das Molekulargewicht, dividiert durch die Zahl
der polymerisierbaren Gruppen in dem Monomer (im Falle von Monomeren mit nur einer polymerisierbaren
Gruppe gilt: Aquivalentgewicht = Molekulargewicht).

[0055] Die Vernetzung kann auch durch Verwendung von Kettenlibertragungsmitteln gesteuert werden. Ge-
eignete Kettenlbertragungsmittel sind solche, die normalerweise fir die radikalische Polymerisation von
Acrylaten geeignet sind. Zu den fiur die praktische Durchfihrung der Erfindung geeigneten Kettenlbertra-
gungsmitteln gehéren Kohlenstofftetrabromid, n-Dodecylmercaptan, Isooctylthiolglycolat und Gemische da-
von. Wenn ein Kettenubertragungsmittel verwendet wird, ist es in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% der ge-
samten polymerisierbaren Zusammensetzung vorhanden.

[0056] Geeignete dllosliche Radikalstarter sind solche, die normalerweise fir die radikalische Polymerisation
von Acrylat- oder Vinylester-Monomeren geeignet sind und die 6ll8slich sind und eine sehr geringe Wasserls-
lichkeit haben, typischerweise weniger als 1 g/100 g Wasser bei 20°C. Beispiele flr solche Initiatoren sind Azo-
verbindungen, Hydroperoxide und Peroxide sowie Photoinitiatoren, wie Benzophenon, Benzoinethylether,
2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon. Der Initiator wird im Allgemeinen in einer Menge im Bereich von etwa
0,01 bis zu etwa 10 Gew.-% der gesamten polymerisierbaren Zusammensetzung, vorzugsweise bis zu etwa 5
Gew.-%, verwendet.

[0057] Die Verwendung eines im Wesentlichen wasserléslichen Polymerisationsstarters, wie solche, die im
Allgemeinen bei Emulsionspolymerisationen verwendet werden, bewirkt die Bildung erheblicher Mengen von
Latex. Wahrend der Suspensionspolymerisation ist jede wesentliche Bildung von Latex wegen der dulRerst ge-
ringen TeilchengrofRe unerwiinscht.

[0058] Die quellfahigen elastomeren Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln sind haufig kugel- oder perlférmig,
kénnen aber auch mehr sphéaroidisch sein. Typischerweise haben sie vor dem Quellen ein Volumenmittel des
Durchmessers von 0,5 bis 300 ym (besonders bevorzugt 1 bis 100 pm). Die Mikrokugeln kdnnen massiv, hohl
oder ein Gemisch davon sein. Hohle Mikrokugeln enthalten einen oder mehrere Hohlraume, d. h. einen oder
mehrere Raume, die sich vollstandig innerhalb der Wande einer polymerisierten Mikrokugel befinden. Typi-
scherweise hat der hohle Teil einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 pm.

[0059] Wenn hohle Mikrokugeln gewlinscht werden, kénnen sie entweder Uber ein "zweistufiges" Verfahren,
wie es im US-Patent Nr. 4,968,562 beschrieben ist, oder ein "einstufiges" Verfahren, wie es im US-Patent Nr.
5,053,436 beschrieben ist, erhalten werden.

[0060] Massive Haftkleber-Mikrokugeln kénnen Uber die Suspensionspolymerisationstechniken hergestellt
werden, bei denen ionische oder nichtionische Emulgatoren in einer ausreichenden Menge, um das notwen-
dige Teilchen zu erzeugen, welche im Allgemeinen in der Nahe der kritischen Micellenkonzentration liegt,
und/oder Schutzkolloide oder feinteilige anorganische Feststoffe verwendet werden.

[0061] Jedes Suspensionspolymerisationsverfahren (ob hohle oder massive Mikrokugeln hergestellt werden)
kann modifiziert werden, indem man die Zugabe des gesamten oder eines Teils des radikalisch polymerisier-
baren polaren Comonomers zurlickhalt, bis die Polymerisation des (Meth)acrylsaureester- oder Vinylester-Mo-
nomers der Olphase gestartet wurde. In diesem Fall miissen diese Komponenten jedoch zu dem polymerisie-
renden Gemisch gegeben werden, bevor 100% Umsetzung des (Meth)acrylsaureester- oder Vinylester-Mono-
mers erreicht sind. Ahnlich kann auch ein multifunktionelles radikalisch polymerisierbares Vernetzungsmittel
(falls verwendet) zu einem beliebigen Zeitpunkt hinzugefligt werden, bevor 100% Umsetzung der Monomere
der Mikrokugelzusammensetzung zum Polymer erreicht sind. Vorzugsweise wird das Vernetzungsmittel hinzu-
geflgt, bevor der Start erfolgt.

Polymerisierbare Gemische

[0062] Die polymerisierbaren Gemische der vorliegenden Erfindung werden aus Kleberzusammensetzungen
hergestellt, die 25 bis 100 Gewichtsteile wenigstens eines polymerisierbaren Monomers, vorzugsweise we-
nigstens eines Alkylacrylatmonomers und entsprechend 75 bis 0 Gewichtsteile eines verstarkenden Comono-
mers umfassen.

[0063] Alkylacrylat-Monomere, die fur die polymerisierbaren Monomergemische der vorliegenden Erfindung
geeignet sind, sind solche, die eine Homopolymer-Glastibergangstemperatur von weniger als 100°C haben.
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Geeignete Alkylacrylate sind ungesattigte monofunktionelle (Meth)acrylsaureester von nichttertiaren Alkylalko-
holen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 4 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkyl-Strukturein-
heit. Beispiele flr geeignete Alkylacrylat-Monomere sind n-Butylacrylat, Hexylacrylat, Octylacrylat, Isooctyl-
acrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isononylacrylat, Decylacrylat, Isobornylacrylat, Laurylacrylat, Octadecylacrylat
und Gemische davon.

[0064] Ein monoethylenisch ungesattigtes Comonomer mit einer Homopolymer-Glasiubergangstemperatur
von mehr als 25°C wird vorzugsweise mit den Acrylatmonomeren in den siebdruckfahigen Klebern der Erfin-
dung copolymerisiert. Beispiele flir geeignete copolymerisierbare Monomere sind unter anderem (Meth)acryl-
saure, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, substituierte (Meth)acrylamide, wie N,N-Dimethylacrylamide,
Acrylnitril, N-Vinylformamid und Gemische davon. Wenn ein copolymerisierbares Monomer verwendet wird, ist
das Alkylacrylat in der siebdruckfahigen Zusammensetzung in Mengen von 25 bis 99 Gewichtsteilen vorhan-
den, und das copolymerisierbare Monomer ist in entsprechenden Mengen von 75 bis 1 Gewichtsteil vorhan-
den, wobei die Gesamtmenge 100 Gewichtsteile ist.

[0065] Die Mengen und Typen des Comonomers kénnen variiert werden, so dass man Haftklebereigenschaf-
ten oder Eigenschaften eines thermisch aktivierbaren Klebers erhalt, wie es fir die Endverwendung gewiinscht
wird. GréRere Mengen des Comonomers flhren zu einer geringeren Klebrigkeit und sind als warmeaktivierba-
re Kleber geeignet, wahrend kleinere Mengen besser fir Haftkleber geeignet sind. Die Art des Comonomers
kann ebenfalls variiert werden, um gewtlinschte Eigenschaften zu erhalten. Verstarkende Comonomere, d. h.
solche, die wasserstoffbriickenbindende Struktureinheiten aufweisen, wie Acrylsaure, sind fur siebdruckfahige
Haftkleber in Mengen von 1 bis 15 Gewichtsteilen geeignet. Mengen von tber 15 Teilen sind als thermisch ak-
tivierbare siebdruckfahige Kleber geeignet. Comonomere, wie N-Vinylcaprolactam, N-Vinylpyrrolidon und Iso-
bornylacrylat, verleihen bis zu 40 Gewichtsteilen einem siebdruckfahigen Kleber Haftklebereigenschaften,
wahrend Mengen von uber 40 Teilen thermisch aktivierbare siebdruckfahige Kleber ergeben.

[0066] Eine weitere Klasse von Monomeren, die als polymerisierbare Monomergemische in der vorliegenden
Erfindung geeignet sind, sind a-Olefinmonomere, die eine Homopolymer-Glasiibergangstemperatur von weni-
ger als 0°C haben. Zu diesen geeigneten Monomeren gehdren ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die 4-15
Kohlenstoffatome mit einer terminalen Unsattigungsstelle enthalten. Beispiele daflr sind 1-Hexen, 1-Octen,
1-Decen und 1-Dodecen.

[0067] Die kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzung der vorliegenden Erfindung umfasst: (a) 2,5 bis 15
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, quellfahige elastomere Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln; und (b)
85 bis 97,5 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 95 Gew.-%, wenigstens eines polymerisierbaren Monomers oder ei-
nes Gemischs polymerisierbarer Monomere. Wenn der Ausdruck in Bezug auf die Menge der Mikrokugeln in
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezieht sich "Gewichtsprozent" auf das Trockengewicht der vor-
handenen Mikrokugeln. Wenn weniger als 2,5 Gew.-% der Mikrokugeln vorhanden sind, nehmen die Mikroku-
geln im Allgemeinen nicht genltigend Volumen ein, um die Viskositat wesentlich zu erhéhen und eine messbare
FlieRgrenze zu ergeben. Wenn andererseits mehr als 15 Gew.-% quellfahige elastomere Mikrokugeln verwen-
det werden, wird die gesamte polymerisierbare Flussigkeit beim Quellen in die Mikrokugeln aufgenommen,
und ein kdrniger oder klebriger Brocken bleibt zuriick. Dies fuhrt zu einem unzureichenden Flielen der Zusam-
mensetzung fiur Kontaktdruck.

[0068] Die Leistungsfahigkeit und Viskositat des Klebers kénnen auch eingestellt werden, indem man ein
thermoplastisches Polymer oder Copolymer mit geeignetem Molekulargewicht oder ein Makromer zu dem po-
lymerisierbaren Gemisch der oben beschriebenen kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen gibt. Vor-
zugsweise hat das Polymer, Copolymer oder Makromer ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von weniger
als 100 000. Zu den geeigneten thermoplastischen Polymeren gehdren Acrylpolymere, wie Poly(isobutylme-
thacrylat), wie Elvacite™ 2045 (von ICI Americas kommerziell erhéltlich). Zu den geeigneten Copolymeren ge-
hoéren Blockcopolymere, wie Styrol-Butadien-Copolymere und Acryl-Copolymere. Geeignete Makromere sind
solche, die mit den Acrylatmonomeren copolymerisierbar sind; sie sind im US-Patent Nr. 4,554,324, auf das
hier ausdricklich Bezug genommen wird, beschrieben und von ICl Americas (unter dem Handelsnamen Elva-
cite™ 1010) kommerziell erhaltlich. Die thermoplastischen Polymere werden in der Zusammensetzung in Men-
gen von 0-50 Gewichtsprozent und vorzugsweise 5-30 Gewichtsprozent verwendet.

[0069] Falls erforderlich, umfasst die kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzung aufterdem auch ein thixo-
tropes Mittel, wie Siliciumoxid, um der Zusammensetzung zusatzliche Thixotropie zu verleihen. Die Viskositat
einer thixotropen Zusammensetzung nimmt ab, wenn sie Scherspannungen ausgesetzt wird, so dass sie flielt,
wenn sie einem Siebdruckverfahren unterzogen wird. Sobald die Scherspannung wieder weggenommen wird,
nimmt die Viskositat des thixotropen Materials schnell zu, so dass der gedruckte Kleber im Wesentlichen nicht
mehr flielt, sobald er auf das Substrat gedruckt wurde. Ein geeignetes Siliciumoxid ist unter dem Handelsna-
men CAB-O-SIL™ (wie M-5 und T5-720, kommerziell erhaltlich von der Cabot Corporation) und Aerosil™ 972
Silica (kommerziell erhéltlich von der Degussa Corporation) kommerziell erhaltlich.

[0070] In einer anderen Ausflihrungsform umfasst die kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzung auch
elektrisch leitende Materialien. Zu diesen Materialien gehdren Metallteilchen und -kugeln, wie Aluminium, Ni-
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ckel, Gold, Kupfer oder Silber, und beschichtete Kupfer-, Nickel-, Polymer- und Glaskugeln und -teilchen, die
mit leitfahigen Beschichtungen, wie Aluminium, Gold, Silber, Kupfer oder Nickel, beschichtet sind. Ebenfalls
geeignet sind Létmetallteilchen, wie Blei/Zinn-Legierungen in verschiedenen Mengen jedes Metalls (kommer-
ziell erhaltlich von Sherritt Gordon Limited, Kanada). Beispiele fur kommerziell erhaltliche elektrisch leitfahige
Teilchen sind leitfahige Nickelkugeln (kommerziell erhaltlich von Novamet Inc., Wykoff, NJ). Elektrisch leitfahi-
ge Materialien sind auch von Japan Chemicals Inc., Japan, Potters Industries Inc., Parsippany, NY, und Sherritt
Gordon Limited, Kanada, erhaltlich.

[0071] Die Menge der elektrisch leitenden Materialien, die in den kontaktdruckfahigen Kleberzusammenset-
zungen der Erfindung verwendet werden, hangt von der Art des zu verklebenden Substrats und seiner End-
verwendung ab. Zum Verbinden einer flexiblen Schaltung mit einer Leiterplatte oder mit einer Flussigkristall-
anzeige (LCD), wo eine anisotrope elektrische Leitfahigkeit oder "z"-Achsen-Leitfahigkeit erforderlich ist, ent-
halt die kontaktdruckfahige Kleberzusammensetzung zum Beispiel 1 bis 20 und vorzugsweise 1 bis 10 Volu-
menprozent elektrisch leitende Materialien, bezogen auf das Volumen der Zusammensetzung. Beim Kleben
fur Abschirm- oder Endungsanwendungen, zum Beispiel fir die Erdung einer Leiterplatte an eine Warmesenke
oder fur die Abschirmung gegenuber elektromagnetischen Stérungen (EMI), enthalt die siebdruckfahige Kle-
berzusammensetzung 1 bis 80 und vorzugsweise 1 bis 70 Volumenprozent elektrisch leitende Materialien, be-
zogen auf das Volumen der Kleberzusammensetzung.

[0072] In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die kontaktdruckfahige Kleberzusammenset-
zung auch lumineszente Teilchen. Solche Materialien umfassen unter anderem Metalloxidteilchen und -kugeln,
wie dotierte Lanthanoxide, wie mit Europium dotiertes Yttriumoxid, oder dotierte Metallsulfide, wie Zinksulfid.
Weitere Beispiele sind polymere und Glaskugeln und -teilchen, die mit lumineszenten Materialien beschichtet
sind oder solche Materialien einkapseln. Beispiele fir kommerziell erhaltliche lumineszente Teilchen sind mit
Europium dotiertes Yttriumoxid von Westlake Rare Earth Industries in San Mateo, CA, oder Zinko-
xid/Zink-Leuchtstoff, der von Nichia America Corporation, Lancaster, PA, erhaltlich ist.

[0073] Die kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen der Erfindung umfassen vorzugsweise auch In-
itiatoren. Die Radikalstarter, die verwendet werden, wenn das polymerisierbare Monomergemisch Alkyl-
acrylat-Monomere und monoethylenisch ungesattigte verstarkende Comonomere umfasst, sind in der Technik
bekannt und werden vorzugsweise durch Licht aktiviert. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Initiator
ein Photoinitiator, und Beispiele daflir sind substituierte Acetophenone, wie 2,2-Dimethoxy-2,2-phenylaceto-
phenon, Benzoinether, wie Benzoinmethylether, substituierte Benzoinether, wie Anisoinmethylether, substitu-
ierte alpha-Ketole, wie 2-Methyl-2-hydroxypropiophenon, Phosphinoxide und polymere Photoinitiatoren. Pho-
toinitiatoren sind von Quellen wie Ciba Geigy Corp. unter der Handelsbezeichnung Irgacure™, wie Irgacure™
184, IrgacureT™ 651, Irgacure™ 369, Irgacure™ 907, unter dem Handelsnamen Escacure™ von Sartomer und
unter dem Handelsnamen Lucirin™ TPO von BASF kommerziell erhaltlich.

[0074] Die radikalischen Photoinitiatoren kénnen je nach der Art und dem Molekulargewicht des Photoinitia-
tors in Mengen von 0,001 pph bis 5 pph verwendet werden. Im Allgemeinen werden Materialien mit geringerem
Molekulargewicht in Mengen von 0,001 pph bis 2 pph verwendet, wahrend polymere Photoinitiatoren mit ho-
herem Molekulargewicht in Mengen von 0,1 pph bis 5 pph verwendet werden.

[0075] Die Initiatoren, die verwendet werden, wenn es sich bei dem polymerisierbaren Monomergemisch um
ungesattigte Kohlenwasserstoffe handelt, sind Katalysatoren, die in der Lage sind, alpha-Olefine in Gegenwart
von Acrylaten zu polymerisieren. Vorzugsweise werden metallorganische Katalysatoren auf der Basis von Pal-
ladium verwendet. Insbesondere sind diese Katalysatoren kationische Palladiumkomplexe mit Diiminliganden.
Diese Katalysatoren sind in WO 97/17380 beschrieben.

[0076] Vernetzungsmittel kbnnen zu den kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen gegeben werden,
um die Kohasionsfestigkeit des Klebers zu verbessern. Zu den geeigneten Vernetzungsmitteln gehéren multi-
funktionelle Acrylate, wie solche, die im US-Patent Nr. 4,379,201 offenbart sind; dazu gehéren 1,6-Hexandiol-
diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, 1,2-Ethylenglycoldiacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und Gemische da-
von, copolymerisierbare aromatische Ketoncomonomere, wie solche, die im US-Patent Nr. 4,737,559 offenbart
sind, photoaktive Triazine, wie solche, die in den US-Patenten Nr. 4,329,384, 4,330,590 und 4,391,687 offen-
bart sind, Organosilane, Benzophenone und Isocyanate, Thermisch aktivierte organische Peroxide, wie
Di-t-butylperoxide, kdnnen ebenfalls fir die Vernetzung durch Hitze verwendet werden. Zu den weiteren ge-
eigneten Vernetzungsmitteln gehéren Urethan- und Epoxydiacrylat-Oligomere, die unter den Warenzeichen
Ebecryl™ 230, Ebecryl™ 3605 und Ebecryl™ 8804 von UCB Radcure Inc., Smyrna, GA, und CN 104™ von
Sartomer Co., Exton, PA, erhaltlich sind.

[0077] Vernetzungsmittel werden in Mengen von 0,002 pph (Teile pro 100 Teile Acrylat-Monomere, d. h. das
Alkylacrylat und das wahlfreie verstarkende polare Comonomer) bis 2 pph und vorzugsweise 0,01 pph bis 0,5
pph mitverwendet. Die verwendete Menge hangt von der menge der Funktionalitdt und dem Molekulargewicht
des Vernetzungsmittels sowie den gewiinschten Eigenschaften des Klebers ab. Bei elektrisch leitenden sieb-
druckfahigen Klebern sind die Mengen der Vernetzungsmittel und der Kettenlubertragungsmittel vorzugsweise
so ausgewogen, dass der Kleber wahrend des Klebens ausreichend flief3t, so dass die leitfahigen Teilchen mit-
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einander oder mit dem leitfahigen Teil der Substrate in Kontakt kommen kénnen, so dass man leitfahige Bah-
nen erhalt; dennoch behalt der Kleber ausreichend Festigkeit bei, um ausreichende Klebereigenschaften zu
erhalten.

[0078] Die Vernetzung kann auch durch die Verwendung von Kettenubertragungsmitteln gesteuert werden.
Geeignete Kettenubertragungsmittel sind solche, die normalerweise fir die radikalische Polymerisation von
Acrylaten geeignet sind. Zu den die praktische Durchfiihrung der Erfindung geeigneten Ketteniibertragungs-
mitteln gehodren Kohlenstofftetrabromid, n-Dodecylmercaptan, Isooctylthiolglycolat und Gemische davon.
Wenn ein Kettenlbertragungsmittel verwendet wird, ist es in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% der gesamten
polymerisierbaren Zusammensetzung vorhanden.

[0079] Klebrigmacher kdnnen ebenfalls zu den Dispersionen der kontaktdruckfahigen Zusammensetzungen
gegeben werden, um die Haftung auf bestimmten Oberflachen mit geringer Oberflachenenergie, wie auf olefi-
nischen Substraten, zu verstarken. Zu den geeigneten Klebrigmachern gehéren hydrierte Kohlenwasserstoff-
harze, phenolmodifizierte Terpene, Poly-t-butylstyrol, Harzester und Vinylcyclohexan. Geeignete klebrigma-
chende Harze sind kommerziell erhaltlich und umfassen zum Beispiel solche, die unter den Handelsbezeich-
nungen Regalrez™ und Foral™ von Hercules vertrieben werden, wie Regalrez™ 1085, Regalrez™ 1094, Re-
galrez™ 6108, Regalrez™ 3102 und Foral™ 85.

[0080] Wenn Klebrigmacher verwendet werden, kénnen sie in Mengen von 1 bis 100 pph, vorzugsweise 2 bis
60 pph und besonders bevorzugt 3 bis 50 pph verwendet werden.

[0081] Weitere Hilfsstoffe kdnnen in den kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen in den benétigten
Mengen, um die gewuinschten Eigenschaften zu erreichen, mitverwendet werden, solange sie die Polymerisa-
tion und die gewlinschten Endeigenschaften nicht beeintrachtigen. Weiterhin kdnnen solche Hilfsstoffe auch
wahrend der Polymerisation und vor dem Mischen zu den quellfahigen elastomeren Mikrokugeln gegeben wer-
den. Zu den geeigneten Hilfsstoffen gehdren Farbstoffe, Pigmente, Fiillstoffe, Kopplungsmittel und thermisch
leitfahige Materialien.

[0082] Die kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen der Erfindung werden vorzugsweise hergestellt,
indem man die Mikrokugeln mit dem polymerisierbaren Monomergemisch mischt und dann den Initiator hinzu-
fugt. Die Losung des polymerisierbaren Monomers kann bereits Vernetzungsmittel, klebrigmachendes Harz,
Kettenubertragungsmittel, polymeres Material enthalten. Wahlfreies L6sungsmittel oder andere Additive, wie
anorganische Teilchen, kénnen ebenfalls in die Dispersion eingebaut werden.

[0083] Die kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen sind fur die Herstellung von kleberbeschichteten
Artikeln, wie Bandern und Blattern, geeignet. Bander haben typischerweise eine geringe Breite im Vergleich
zur Lange. Blatter haben typischerweise im Wesentlichen gleiche Lange und Breite und kénnen im Allgemei-
nen in derselben Weise wie Béander hergestellt werden. Die Béander kénnen als Ubertragungsbénder herge-
stellt werden, bei denen der siebdruckfahige Kleber typischerweise auf einem Trager bereitgestellt wird, der
auf beiden Seiten mit einer Trennbeschichtung beschichtet ist. Die Bander kdnnen auch hergestellt werden,
indem man den Kleber permanent auf den Trager klebt. Bander, bei denen der Kleber permanent auf den Tra-
ger geklebt ist, kdnnen entweder hergestellt werden, indem man den Kleber eines Ubertragungsbandes auf
den Trager laminiert oder indem man die Zusammensetzung auf den Trager aufdruckt und den Kleber auf dem
Trager hartet. Bander kbnnen auch doppelt beschichtete Bander sein, bei denen beide Seiten des Tragers eine
Schicht aus Kleber tragen. Zu den geeigneten Tragermaterialien gehéren polymere Folien, wie solche, die aus
gegossenen und orientierten Polyestern, gegossenem und orientiertem Polypropylen, Polyethylen, Papier,
Metallfolien, Geweben und Vliesstoffen hergestellt werden, sowie Schaumstoffe, wie solche, die aus Polyole-
finen und Acrylharzen hergestellt werden. Beispiele fir geeignete Acryl-Schaumstoffe sind solche, die im
US-Patent Nr. 4,415,615 offenbart sind. Zu den geeigneten Polyolefinschaumstoffen gehdren vernetzte Poly-
ethylen- und Polyethylen/EVA-Schaumstoffe.

[0084] Die kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung sind besonders gut
fur den Siebdruck direkt auf ein Substrat geeignet, wenn man méchte, dass der Kleber nur auf ausgewahlte
Bereiche der Oberflache gelangt. Ein solches Substrat ist eine flexible elektrische Schaltung. Flexible elektri-
sche Schaltungen umfassen im Allgemeinen eine polymere Folie, die mit elektrisch leitfahigen Metallen, wie
Kupfer, beschichtet ist, welches geatzt wurde, so dass man elektrisch leitfahige Schaltungsbahnen erhalt. Bei
den polymeren Folien handelt es sich typischerweise um Polyimid, doch kdnnen auch andere Arten von Folien,
wie Polyester, verwendet werden. Geeignete flexible Schaltungen sind von solchen Quellen wie Minnesota Mi-
ning and Manufacturing Company, St. Paul, MN, und von Nippon Graphite, Ltd., kommerziell erhaltlich. Flexible
Schaltungen sind auch in den US-Patenten Nr. 4,640,981, 4,659,872, 4,243,455 und 5,122,215. Bei diesen Ar-
ten von Anwendungen umfassen bevorzugte siebdruckfahige Zusammensetzungen fur die Kleber 25 bis 99
Teile Alkylacrylat-Monomere und 75 bis 1 Teil wenigstens eines verstarkenden Monomers, das keine Saure
enthalt, und 1 bis 10 Volumenprozent elektrisch leitfahige Teilchen.

[0085] Vorzugsweise handelt es sich bei dem Comonomer um Isobornylacrylat, und die elektrisch leitfahigen
Teilchen sind in Mengen von 1 bis 5 Volumenprozent vorhanden.

[0086] Flexible elektrische Schaltungen werden in elektronischen Bauteilen verwendet, wenn eine elektrische
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Verbindungen hergestellt werden muss, wie zwischen zwei Leiterplatten oder zwischen einer Leiterplatte und
einer Flussigkristallanzeige (LCD). Solche Verbindungsteile sind in einer Vielzahl von elektronischen Geraten,
wie Taschenrechnern, Computern, Personenrufgeraten und Mobiltelephonen, nitzlich.

[0087] Alle Materialien sind kommerziell erhaltlich, zum Beispiel von Aldrich Chemicals, und dem Fachmann
bekannt, wenn nichts anderes gesagt wird oder erkennbar ist. In den Beispielen sind alle Teile und Prozentan-
gaben gewichtsbezogen, wenn nichts anderes angegeben ist. Alle angegebenen Molekulargewichte sind Zah-
lenmittel von Molekulargewichten in Gramm/Mol.

Beispiele Testverfahren FlieRspannung

[0088] Dieser Test ist eine Messung der Fliel3eigenschaften von viskosen Flissigkeiten. Die FlieRspannung
wurde mit einem Bohlin CS-50 Rheometer in einer Kegel- und Platten-Geometrie oder einer koaxialen Zylin-
dergeometrie fiir Proben mit geringen FlieRspannungswerten bestimmt. Der Zwischenraum betrug 150 ym.
Das Material flief3t unter dem Einfluss der angelegten Spannung, und die Rotationsgeschwindigkeit des inne-
ren Zylinders wird gemessen, um die Schergeschwindigkeit zu berechnen. Indem man geeignete Ober- und
Untergrenzen fir den durchlaufenen Bereich der Scherspannung wahlt, werden Informationen Gber die Fliel3-
spannung bestimmt.

Scherviskositat

[0089] Die Scherviskositat der Dispersionen wurde mit einem Bohlin VOR Rheometer in einer Kegel- und
Platten-Geometrie oder mit einem Bohlin CS Rheometer in einer koaxialen Zylindergeometrie bestimmt. Der
Zwischenraum wurde bei beiden Versuchsanordnungen auf 150 ym eingestellt. Bei dem Bohlin VOR Rheome-
ter wird das Material der angelegten Belastung ausgesetzt, indem man die Platte mit einer bestimmten Ge-
schwindigkeit bewegt. Dann wird die von dem Material auf den oberen Kegel ausgeubte Spannung gemessen.
Indem man geeignete Ober- und Untergrenzen fir den durchlaufenen Bereich der Scherspannung wahlt, wer-
den Informationen Uber die Scherviskositat bestimmt. Bei dem Bohlin CS Rheometer wird das Material einer
kontrollierten Spannung ausgesetzt, und die Rotationsgeschwindigkeit des inneren Zylinders wird gemessen,
um die Schergeschwindigkeit und Viskositat der Probe zu berechnen.

Elektrische Leitfahigkeit

[0090] Dieser Test misst den elektrischen Widerstand Uber die Klebeverbindung und eine Leiterschaltung.
Eine Testprobe wird hergestellt, indem man eine geradlinige kleberbeschichtete flexible Schaltung mit einem
Rastermaf’ von 153 pym (8 mil) (3M Brand Heat Seal Connector, ohne Kleber erhaltlich von Minnesota Mining
and Manufacturing Co., St. Paul, MN) zwischen eine gedruckte Schaltung (FR-4-Testplatte) und eine ITO-be-
schichtete Glasplatte (20 Ohm spezifischer Plattenwiderstand, erhéltlich von Nippon Sheet Glass, Japan)
klebt. Die Leiterbahnen auf der flexiblen Schaltung werden mit den entsprechenden Bahnen auf der Leiterplat-
te ausgerichtet und durch Handdruck bei einem Haftkleber oder durch Heizstabkleben bei einem thermisch ak-
tivierten Kleber festgeklebt. Heizstabkleben erfolgt mit einer Thermode von 3 mm mal 25,4 mm (TCW 125, von
Hughes Aircraft), die auf 145°C und 55,12 bar (54,8 atm) oder 15 Sekunden eingestellt ist. Das andere Ende
der flexiblen Schaltung wird auf die ITObeschichtete Glasplatte geklebt. Der elektrische Widerstand der Kle-
beverbindung wird nach dem Vierdrahtverfahren gemessen, wobei die in ASTM B 539-90 beschriebenen Prin-
zipien verwendet werden, so dass der Nettowiderstand, der nicht auf die Verbindung zurlickzufihren ist, auf
ungefahr 150 Milliohm minimiert wird.

90°-Schalfestigkeit

[0091] Dieser Test wird durchgefiihrt, indem man eine flexible Schaltung mit dem Kleber entweder auf eine
FR-4-Leiterplatte oder auf eine Indiumzinnoxid-Glasplatte (20 Ohm spezifischer Plattenwiderstand, erhaltlich
von Nippon Sheet Glass, Japan) durch Handdruck bei einem Haftkleber oder durch Heizstabkleben bei einem
thermisch aktivierten Kleber festklebt. Heizstabkleben erfolgt mit einer Thermode von 3 mm mal 25,4 mm
(TCW 125, von Hughes Aircraft), die auf 145°C und 55,12 bar (54,8 atm) oder 15 Sekunden eingestellt ist. Die
Leiterplatte wird in einer Halterung im unteren Backen eines Instron™ Tensile Tester montiert, so dass die im
oberen Backen montierte flexible Schaltung unter einem Winkel von 90° weggezogen wird. Die Breite der fle-
xiblen Schaltung betragt 1,9 bis 2,5 cm. Die Backentrenngeschwindigkeit betrug 2,54 Millimeter pro Minute,
und die Ergebnisse werden in Gramm/Zentimeter aufgezeichnet.
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Glossar

[0092]

2691A Kern-Hulle-Polymerteilchen, erhaltlich von der Rohm & Haas Company. Das
Teilchen besteht aus einem Styrol/Butadien-Kern mit einer Polymethylme-
thacrylat-Hiille.

AA Acrylsaure

AC3355 Kern-Hulle-Polymerteilchen, erhaltlich von der Takeda Chemical Company.
Die Teilchengréf3e betragt 0,5 um. Das Teilchen besteht aus einem vernetz-
ten Butylacrylat/Ethylacrylat-Kern mit einer Polymethylmethacrylat-Hiille.

AmA Ammoniumacrylat

BA n-Butylacrylat

BDA 1,4-Butandioldiacrylat

Ebecryl™ 230 Urethandiacrylat-Oligomer-Vernetzungsmittel, erhaltlich von UCB Radcure

Elvacite™ 2045

Inc.
Thermoplastisches Polyisobutylmethacrylat-Polymer, erhaltlich von ICI
Americas

HDDA 1,6-Hexandioldiacrylat
IBOA Isobornylacrylat

IOA Isooctylacrylat

i-Pr Isopropyl

Irgacure™ 651

2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon-Photoinitiator, kommerziell erhaltlich
von Ciba-Geigy

KM330 Kern/Hulle-Polymerteilchen, erhaltlich von der Rohm & Haas Company. Das
Material besteht aus einem Acrylkern mit einer Polymethylmethacrylat-Hdlle.
K-Harz Thermoplastisches Poly(styrol-co-butadien)-Copolymer, erhaltlich von Phil-

Lucirin™ TPO

lips Petroleum.
Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid-Photoinitiator, kommerziell
erhaltlich von der BASF.

MMA Methylmethacrylat

MSA Mikrokugel-Kleber

Pas Pascalsekunde

Poly(I0A) Polyisooctylacrylat, hergestellt durch Lésungspolymerisation gemaf Stan-
dardsyntheseverfahren.

PSA Haftkleber

Regalrez™ 1094
Y,O,/Eu

Zn0O/Zn

[0093] In einem Ein-Liter-Harzkolben, der mit mechanischem Rihren, Thermoelement und Zu- und Ableitun-

Kohlenwasserstoffharz-Klebrigmacher, kommerziell erhaltlich von Hercules
Europium-dotierter Yttriumoxid-Leuchtstoff, kommerziell erhaltlich von West-
lake Rare Earth Industries

Zinkoxid, dotiert mit Zink-Leuchtstoff, kommerziell erhaltlich von Nichia Ame-
rica Corporation

Beispiele Herstellung der Mikrokugeln A

gen fur Vakuum und Stickstoff ausgestattet war, wurden 450 Gramm entionisiertes Wasser, 3 Gramm Acryl-
saure mit Ammoniumhydroxid auf pH 7 neutralisiert. Dann wurden 6,0 Gramm einer Lsung von Ammonium-
laurylsulfat in Wasser mit einem Feststoffanteil von 25% in den Reaktor gegeben. Die Wasserphase wurde auf
60°C erhitzt und entgast. In einem getrennten Behalter wurden 147 Gramm Isooctylacrylat und 0,71 Gramm
eines Benzoylperoxid-Pulvers mit einem Feststoffanteil von 70% miteinander kombiniert. Sobald die Wasser-
phase 60°C erreicht hatte, wurde die Isooctylacrylat-Losung hinzugefugt, und die Reaktion wurde wieder ent-
gast. Wahrend der gesamten Polymerisation wurde eine Temperatur von 60°C aufrechterhalten. Nach 22 Stun-
den wurde die Dispersion abgekihlt, durch Mulltuch filtriert und aufgefangen. Optische Mikroskopie und Teil-
chengrdélReanalyse zeigten Mikrokugeln mit einem Durchmesser von 5 bis 70 pm und einer mittleren Teilchen-
gréRe von 27,5 ym. Das Polymer wurde durch Fallung mit Gberschissigem Methanol, Filtration und Trocknen
Uber Nacht in einem Vakuumofen gewonnen.

Herstellung der Mikrokugeln B

[0094] In einem 1000-ml-Becherglas wurden 480 Gramm entionisiertes Wasser und 5,12 Gramm einer L6-
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sung von Ammoniumlaurylsulfat in Wasser mit einem Feststoffanteil von 25% miteinander kombiniert. Dann
wurde eine Losung von 1,41 Gramm eines Benzoylperoxid-Pulvers mit einem Feststoffanteil von 75% in 320
Gramm Isooctylacrylat in das Becherglas gegeben. Dann wurden die Komponenten gerthrt, so dass eine wei-
Re Dispersion entstand. Die Dispersion wurde dann homogenisiert, um Teilchen in Mikrometergré3e zu erzeu-
gen. Das homogenisierte Gemisch wurde in einen Ein-Liter-Harzkolben gegeben, der mit mechanischem Rih-
ren, Thermoelement und Zu- und Ableitungen fir Vakuum und Stickstoff ausgestattet war. Die Dispersion wur-
de auf 65°C erhitzt und dann entgast. Nach 25 Minuten erreichte die Reaktionstemperatur 75°C. Dann kehrte
die Temperatur auf 65°C zurtick und blieb 8 Stunden lang auf diesem Wert. Dann wurde der Kolben abgekuihlt,
es wurde durch Mulltuch filtriert und aufgefangen. Optische Mikroskopie und TeilchengréReanalyse zeigten Mi-
krokugeln mit einem Durchmesser von 0,5 bis 5 ym und einer mittleren Teilchengréfe von 2 um. Das Polymer
wurde durch Fallung mit Gberschiissigem Methanol, Filtration und Trocknen Gber Nacht in einem Vakuumofen
gewonnen.

Herstellung der Mikrokugeln C

[0095] In einem Ein-Liter-Harzkolben, der mit mechanischem Rihren, Thermoelement und Zu- und Ableitun-
gen fur Vakuum und Stickstoff ausgestattet war, wurden 450 Gramm entionisiertes Wasser, 9 Gramm Acryl-
saure, 141 Gramm Isooctylacrylat und 0,7 Gramm eines Benzoylperoxid-Pulvers mit einem Feststoffanteil von
70% miteinander gemischt und entgast. Sobald das Benzoylperoxid aufgelést war, wurden 6,0 Gramm einer
Lésung von Ammoniumlaurylsulfat in Wasser mit einem Feststoffanteil von 25% hinzugefiigt. Die Reaktion
wurde entgast und 20 Stunden lang auf 60°C erhitzt. Nach 20 Stunden wurde die Dispersion abgekihlt, durch
Mulltuch filtriert und aufgefangen. Optische Mikroskopie und TeilchengroéReanalyse zeigten hohle Mikrokugeln
mit einem Durchmesser von 20 bis 120 um und einer mittleren TeilchengréRe von 57 ym. Das Polymer wurde
durch Fallung mit einer 0,2-Gew.-%igen wassrigen Lésung von AICI;,, Filtration und Trocknen Gber Nacht in ei-
nem Vakuumofen gewonnen.

Herstellung der Mikrokugeln D-G

[0096] Feste Mikrokugeln D-E wurden nach dem Verfahren hergestellt, das fiir die Mikrokugeln A beschrie-
ben wurde, wobei sie zusatzlich ein multifunktionelles radikalisch polymerisierbares Vernetzungsmittel (BDA)
umfassten. Die Mikrokugeln F-G wurden nach dem Verfahren hergestellt, das fir die Mikrokugeln B beschrie-
ben wurde. Tabelle 1 zeigt im Einzelnen die Monomerchargen, die bei der Herstellung der Mikrokugeln verwen-
det wurden. Die in Tabelle 1 angegebenen Durchmesser stellen das Volumenmittel des Durchmessers der Mi-
krokugeln dar.

Tabelle 1
Monomerchargen und Durchmesser der Mikrokugeln A-G

Mikrokugel Mikrokugel-Zusammensetzung Durchmesser (pum)
A 98/2 IOA/AmMA 27,5

B 100 IOA 2

C 94/6 IOA/AA 57

D 98/2/0,05 IOA/AmA/BDA 24

E 97/2/1 IOA/AmA/BDA 29

F 98/2 I0A/aMa 1,1

G 98/2 IOA/AA 1,3

Herstellung von Mikrokugeldispersionen
[0097] Die folgenden Beispiele veranschaulichen den Bereich von Dispersionen, der durch Zubereiten ver-

schiedener Zusammensetzungen von Mikrokugeln und polymerisierbaren Monomergemischen erhalten wur-
de.
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Herstellung von druckfahigen Dispersionen

[0098] Die Beispiele 1-18 wurde hergestellt, indem man die getrockneten Mikrokugeln der in Tabelle 1 be-
schriebenen Zusammensetzung in einem vorgeformten Gemisch dispergierte, das 90 pph Isooctyl-
acrylat-(I0A)-Monomer, 10 pph Acrylsaure-(AA)-Monomer und 0,05 pph Hexandioldiacrylat-Vernetzungsmittel
(HDDA) enthielt. Dann wurden 0,25 pph des Photoinitiators Irgacure™ 651 zu der Mikrokugeldispersion gege-
ben. In Beispiel 1 wurden zum Beispiel 25 Gramm Mikrokugeln A quellen gelassen und in 475 Gramm eines
vorgeformten Gemischs dispergiert, das 427,5 Gramm Isooctylacrylat-Monomer, 47,5 Gramm Acrylsaure-Mo-
nomer und 0,2 Gramm Hexandioldiacrylat-Vernetzungsmittel enthielt. Dieses Gemisch wurde 2-5 Minuten
lang mit einem Omni®-Mischer mit hoher Geschwindigkeit dispergiert. Dann wurden 1,25 Gramm des Photoi-
nitiators Irgacure™ 651 zu der Dispersion gegeben. Tabelle 2 fasst Dispersionen zusammen, die mit verschie-
denen Mikrokugelzusammensetzungen und -beladungen hergestellt wurden. In Fig. 1 sind die Scherverdiin-
nungseigenschaften fir die Dispersionen der Beispiele 1-3 gezeigt und durch die Kurven 1-3 bezeichnet.

Tabelle 2
Beispiel |MSA [MSA-Gehalt |Polymerisierbare Monomere |FlieBspannung (Pa)
1 A 5 90/10/0,05 IOA/AA/HDDA (1,65
2 A 10 90/10/0,05 IOA/AA/HDDA |7,83
3 A 15 90/10/0,05 IOA/AA/HDDA  |22,77
4 A 2,5 90/10/0,05 IOA/AA/HDDA |< 0,14
5 A 10 IOA 19,4
6 A 10 MMA 120
7 A 10 BA 94,3
8 B 10 90/10/0,05 IOA/AA/HDDA |11,9
9 B 2,5 IOA < 0,14
10 C 10 IOA 202
11 D 8 - |IOA 17,7
12 E 10 I0OA <0,14
13 F 15 IOA 143
14 F 10 IOA 71,8
15 F 7,5 IOA 12,4
16 F 5 IOA 2,93
17 F 2,5 IOA < 0,14
18 G 10 I0OA 200

[0099] Diese Beispiele zeigen den ;heologischen Effekt von Mikrokugeln auf polymerisierbare Gemische. Wie
man erkennt, werden selbst bei niedrigen Mikrokugelgehalten (5%) erhebliche Flielispannungen und
nicht-Newtonsches ;heologisches Verhalten hervorgebracht. Fig. 1 zeigt auch, dass die Scherviskositatsei-
genschaften desselben polymerisierbaren Gemischs malfigeschneidert werden kénnen, indem man das Ni-
veau des Gehalts an quellfahigen elastomeren Mikrokugeln in der druckfahigen Dispersion einstellt.

Herstellung von druckfahigen, thermisch aktivierbaren Klebern
[0100] Die Beispiele 19-22 wurden hergestellt, indem man die getrockneten Mikrokugeln der in Tabelle 1 be-

schriebenen Zusammensetzung in einem vorgeformten polymerisierbaren Gemisch dispergierte, das 60 pph
Isobornylacrylat-(IBOA)-Monomer und 40 pph Isooctylacrylat-(IOA)-Monomer enthielt. Dann wurden 0,5 pph
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(relativ zum Acrylat-Monomer) Ebecryl™-230-Vernetzer und 0,3 pph Lucirin™-TPO-Photoinitiator in dem Mi-
krokugel/Monomer-Gemisch dispergiert. In Beispiel 19 wurden zum Beispiel 25 Gramm Mikrokugeln A quellen
gelassen und in 475 Gramm eines vorgeformten Gemischs dispergiert, das 285 Gramm Isobornylacrylat-Mo-
nomer (IBOA) und 190 Gramm Isooctylacrylat-Monomer (IOA) enthielt. Die Mikrokugeln wurden 2-5 Minuten
lang mit einem Omni®-Mischer mit hoher Geschwindigkeit in dem Monomergemisch dispergiert. Dann wurden
2,3 Gramm Ebecryl™ 230 und 1,4 Gramm Lucirin™-TPO-Initiator hinzugefligt und in der Dispersion gelost.
Flielspannungswerte wurden fiir jedes dieser Beispiele so gemessen, wie es oben beschrieben ist, und in Ta-
belle 3 aufgezeichnet. Tabelle 3 fasst auch Dispersionen zusammen, die mit verschiedenen Mikrokugelzusam-
mensetzungen und -beladungen hergestellt wurden.

Tabelle 3
Beispiel MSA MSA-Gehalt FlieBspannung (Pa)
19 A 5 6,62
20 A 10 66,8
21 B 8 11,2
22 G 42,2

[0101] Diese Beispiele zeigen den Einbau von Mikrokugeln in thermisch aktivierbare druckfahige Kleberzu-
sammensetzungen. Uberraschenderweise sind die Kleberzusammensetzungen trotz des Einbaus klebriger
Mikrokugeln nichtklebrig.

Herstellung von a-Olefin/Mikrokugel-Dispersionen

[0102] Die Beispiele 23-26 wurden hergestellt, indem man die getrockneten Mikrokugeln A oder B der in Ta-
belle 1 beschriebenen Zusammensetzung in einem polymerisierbaren a-Olefin-Monomergemisch dispergierte.
Die Mikrokugeln wurden entweder in 1-Octen- oder in 1-Dodecen-Monomer quellen gelassen, dispergiert und
auf 10°C abgeklhlt. Ein Katalysator, und zwar [({2,6-(i-Pr),CiH; )N = C(CH,)-C(CH;) =
N{2,6-(i-Pr),CH,})Pd(CH,)(CH,0Ot-Bu)]B(C4F;), {Katalysatorherstellung ist in WO 97/17380 beschrieben}, der
in CH,CI, geldst war, wurde zu der Dispersion gegeben. Die Dispersionstemperatur wurde 16 Stunden lang auf
10°C gehalten. Dann wurde das Gemisch mit Methanol gefallt, mit Ethylacetat gespllt, in Heptan redispergiert,
erneut mit Methanol gefallt und isoliert. In Beispiel 26 wurden zum Beispiel 10,10 Gramm Mikrokugeln A quel-
len gelassen und in 190,7 Gramm 1-Octen dispergiert. 30,20 Gramm dieser Lésung wurden auf 10°C abge-
kihlt. 0,147 Gramm [({2,6-(i-Pr),CeH,IN = C(CH,)-C(CH,) =
N{2,6-(i-Pr),C¢H,})Pd(CH,)(CH,0t-Bu)]B(C4F),-Katalysator wurden in 1 ml CH,CI, geldst, und diese Katalysa-
torlésung wurde zu der Dispersion gegeben. Nach 16 Stunden wurde Methanol zu der Dispersion gegeben,
der Niederschlag wurde mit Ethylacetat gespdilt, in Heptan redispergiert und erneut mit Methanol gefallt. Der
isolierte Feststoff wurde Uiber nacht bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurden 1,8364 Gramm eines braunen,
leicht klebrigen Feststoffs (6% Ausbeute) gewonnen. Die FlieRspannung wurde fir jedes dieser Beispiele so
gemessen, wie es oben beschrieben ist, und in Tabelle 4 aufgezeichnet. Tabelle 4 fasst auch Dispersionen zu-
sammen, die mit verschiedenen Mikrokugelzusammensetzungen und -beladungen mit verschiedenen a-Ole-
finen hergestellt wurden.

Tabelle 4
Beispiel |Mikrokugel- Mikrokugel-Beladung |Olefin FlieBspannung
Zusammensetzung |(Gew.-%) (Pa)
23 A 5 1-Octen 0,23
24 B 5 1-Octen 0,52
25 A 4 1-Dodecen 0,40
26 A 10 1-Octen 41,5
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[0103] Diese Beispiele zeigen die Verwendung dieser Mikrokugelzusammensetzungen mit nichtacrylischen
polymerisierbaren Gemischen.

Herstellung von Mikrokugeldispersionen in Gegenwart von thermoplastischen Polymeren

[0104] Tabelle 5 beschreibt Zusammensetzungen, die fir Mikrokugeln reprasentativ sind, welche in Acrylat-
monomer-Gemischen dispergiert sind, die zusatzliche thermoplastische Polymere enthalten. Die Beispiele
27-34 wurden hergestellt, indem man die getrockneten Mikrokugeln der in Tabelle 1 beschriebenen Zusam-
mensetzung in einem vorgeformten Gemisch dispergierte, das Acrylat-Monomere und thermoplastisches Po-
lymer enthielt. Nach der Dispersion der Mikrokugeln wurden 0,3 pph Lucirin™-TPO-Photoinitiator (relativ zum
Acrylatmonomer) hinzugefligt und aufgeldst. In Beispiel 29 wurden zum Beispiel 2,0 Gramm Mikrokugeln B zu
einer vorgemischten Lésung von 10,0 Gramm Elvacite™ 2045 gegeben, das in 19,2 Gramm Isooctyl-
acrylat-Monomer (IOA) und 28,8 Gramm Isobornylacrylat-Monomer (IBOA) gelést war. Dann wurden 0,14
Gramm Lucirin™-TPO-Photoinitiator in der Dispersion geldst. Die FlieRspannung wurde fiir jedes dieser Bei-
spiele so gemessen, wie es oben beschrieben ist, und in Tabelle 5 aufgezeichnet. Fig. 2 zeigt die Scherver-
dinnungseigenschaften fir Beispiel 29, die durch Kurve 29 bezeichnet sind.

Tabelle 5
Beispiel [MSA |Monomerzu- MSA- |Polymer- |Polymertyp |FlieBspannung
sammensetzung |[Gebhalt |gehalt (Pa)
27 A 60/40 IBOA/IOA |8 20 Elvacite 0,74
2045
28 B 60/40 IBOA/IOA |5 5 Elvacite <0,14
2045
129 B 60/40 IBOA/IOA |4 20 Elvacite 0,32
2045
30 B 60/40 IBOA/IOA |4 20 K-Harz 0,61
31 D 90/10/0,05 10 1,5 Poly(IOA) [131
IBOA/AA/0,05 IVv=1,7
32 D 90/10/0,05 10 1,5 Poly(IOA) (103
IBOA/AA/0,05 IV =20,7
33 D 90/10/0,05 10 1,1 Poly(IOA) |202
IBOA/AA/0,05 Iv=1,1
34 D 90/10/0,05 10 4,25 Poly(I0A) (0,7
IBOA/AA/0,05 Iv=1,1

[0105] Diese Beispiele zeigen die Wirkung des Einbaus von zusatzlichen thermoplastischen Polymeren in die
Dispersion. Der Einbau von thermoplastischen Polymeren kann verwendet werden, um die Theologischen Ei-
genschaften der Kleberzusammensetzung zu beeinflussen.

Herstellung von klebriggemachten Zusammensetzungen

[0106] Die Beispiele 35-38 wurden hergestellt, indem man die getrockneten Mikrokugeln der in Tabelle 1 be-
schriebenen Zusammensetzung in einem vorgeformten Gemisch dispergierte, das Acrylatmonomere, thermo-
plastisches Polymer und Klebrigmacher enthielt. So wurden fiir Beispiel 36 4,0 Gramm des thermoplastischen
Polymers Elvacite™ 2045 und 2,5 Gramm des Klebrigmachers Regalrez™ 1094 in 47,5 Gramm
60/40-IBOA/IOA-Monomerldsung geldst. 2,5 Gramm Mikrokugeln B wurden 2-5 Minuten lang mit einem mit
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hoher Geschwindigkeit betriebenen Omni®-Mischer in dieser Lésung dispergiert. Die FlieRspannung wurde fir
jedes dieser Beispiele so gemessen, wie es oben beschrieben ist, und in Tabelle 6 aufgezeichnet.

Tabelle 6

Beispiel |Menge des |MSA- [MSA- Polymerzusatz | Menge des |FlieB-
Klebrig- Typ Gehalt zugesetzten [spannung
machers Polymers (Pa)

35 5 B 5 keiner 0 1,67

36 5 B 5 Elvacite 2045 (8 0,18

37 15 B 5 Elvacite 2045 |8 0,22

38 5 A 10 Elvacite 2045 |4 0,88

[0107] Diese Beispiele zeigen die Verwendung von Klebrigmachern in den Kleberzusammensetzungen. Der
Einbau eines Klebrigmachers ermdglicht eine weitere Manipulation der Theologischen und Klebereigenschaf-
ten dieser Zusammensetzungen.

Herstellung einer Mikrokugeldispersion mit lumineszenten Teilchen

[0108] Die Beispiele 39 und 40 beschreiben Zusammensetzungen, die reprasentativ fir Mikrokugeln sind,
welche in Acrylatmonomer-Gemischen dispergiert sind, die lumineszente Teilchen enthalten. Mikrokugeln wur-
den 2-5 Minuten lang mit einem Omni®-Mischer mit hoher Geschwindigkeit in der Monomerlésung dispergiert.
Lumineszente Teilchen und 0,25 pph des Photoinitiators Irgacure™ 651 wurden in die Dispersion eingeriihrt.
Die FlieRspannung wurde fiir jedes dieser Beispiele so gemessen, wie es oben beschrieben ist, und in Tabelle
7 aufgezeichnet. Die Lumineszenz wurde fir die Beispiele 39 und 40 optisch nachgewiesen, indem man so-
wohl das polymerisierbare Gemisch als auch den Kleber einer Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht aussetz-
te.

Tabelle 7
Beispiel |MSA-Typ | MSA- Monomer- Teilchen |Teilchen- |FlieB-
Gehalt [zusammen- gehalt spannung
setzung (Pa)
39 A 9,5 85/15 IOA/AA  |(Y,Eu),0; (2,3 20,6
40 A IOA Zn0O/Zn 0,4 1,53

Vergleichsbeispiele

[0109] Die Vergleichsbeispiele C1-C3 veranschaulichen Versuche, andere polymere Teilchen einzubauen,
um druckfahige Dispersionen herzustellen. Die Latexteilchen wurden in einer Menge von 5 pph einem
90/10/0,05-10A/AA/HDDA-Monomergemisch zugesetzt. Die Teilchen wurden 2-5 Minuten lang mit einem mit
hoher Geschwindigkeit betriebenen Omni®-Mischer dispergiert. Die Dispersionsqualitat wurde visuell unter-
sucht. Eine Sedimentation von Teilchen innerhalb von einer Stunde des Mischens zeigte eine schlechte Dis-
persion an. Die FlieBspannung wurde fir jedes dieser Beispiele so gemessen, wie es oben beschrieben ist,
und in Tabelle 8 aufgezeichnet.
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Tabelle 8
Vergleichsbeispiel |Teilchen FlieBspannung (Pa) Dispersionsqualitat
C1 KM330 < 0,14 schlecht
Cc2 2691A < 0,14 gut
C3 AC3355 < 0,14 schiecht

[0110] Im Gegensatz zur quellfahigen elastomeren Mikrokugelkomponente der in der vorliegenden Erfindung
beschriebenen Zusammensetzung ergaben die Kern/Hulle-Latexteilchen keine Zusammensetzungen mit den
richtigen ;heologischen Eigenschaften flir den Kontaktdruck.

Drucken mit Mikrokugelpersionen — Flachbett-Siebdruck

[0111] Die folgenden Beispiele zeigen die Verwendung von Mikrokugeldispersionen beim Flachbett-Sieb-
druck. Dispersionen wurden auf 50-pm-(2 mil)-Vinylpolyester-Sieben mit einem Standard-ABC-Muster ge-
druckt, so dass ein gemusterter Kleber entweder auf PET- oder auf Vinylfilmen erzeugt wurde. Die ym-(me-
sh)-GroRen der Siebe umfassten 38, 44, 65, 95, 97, 138, 420 ym (40, 110, 157, 160, 230, 325, 390 mesh).
Nicht alle Dispersionen wurden auf allen Sieben gedruckt. Die Tabelle gibt die pm-(mesh)-Gréflien der einge-
setzten Siebe an. Gedruckte Dispersionen wurden in inerten Kammern mit einer ausreichenden Einwirkung,
um die Dispersion zu harten, gehartet. Die Druckqualitat wurde durch optische Aufldsung des gedruckten Mus-
ters bestimmt. Die Retention der Auflésung fuhrte zu einer ausgezeichneten Druckleistung. Proben mit einer
schlechten Druckqualitat sickerten vor dem Drucken leicht durch das Sieb. Dies fiihrte zu einer schlechten Bild-
auflésung.

Tabelle 9
Beispiel |Dispersion |SiebgroBe, Kleber FlieBspannung | Druck-
Beispiel Hm [mesh] (Pa) qualitat
41 1 38-420 [40-390] klebrig 1,65 gut
42 2 38-97 [157-390] klebrig 7,8 gut
43 3 38-420 [40-390] klebrig 22,77 gut
44 43 38-97 [157-390] kiebrig 20,6 gut
45 9 38-97 [157-390] klebrig < 0,14 schlecht
46 4 38-97 [157-390] klebrig <0,14 schlecht
47 29 44 [325] nichtklebrig 0,32 gut
48 27 44 [325] nichtklebrig 0,74 gut
49 30 44 [325] nichtklebrig 0,61 gut
50 19 44 [325] nichtklebrig 6,62 gut
51 20 44 [325] nichtklebrig 66,8 gut
52 21 44 [325] nichtklebrig 11,2 gut

Herstellung von Mikrokugeldispersionen, die leitfahige Teilchen enthalten

[0112] Die Beispiele 53-56 zeigen, dass neben thermoplastischen Polymeren auch leitfahige Teilchen zu den
druckfahigen Kleberdispersionen der vorliegenden Erfindung gegeben werden kénnen, um leitfahige Kleber
herzustellen. Mit einem Hochgeschwindigkeitsmischer wurden 20 pph goldbeschichtete Nickelteilchen (4%
Goldbeschichtung auf Nickel, 100% pm-(mesh)-Grofie- 38 um, erhaltlich von Novamet Inc.) in einer Dispersion
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dispergiert, die die in Tabelle 10 aufgefiihrten Mengen der Mikrokugeln B in einem polymerisierbaren
60/40-IBOA/IOA-Monomergemisch enthielt. Proben wurden mit Siebdruck auf eine flexible elektrische Schal-
tung aufgetragen (3M™ Brand Heat Seal Connector, ohne Kleber, erhaltlich von Minnesota Mining and Manuf-
acturing Co., St. Paul, MN), wobei ein Flachbett-Siebdrucker (Model 2BS Roll to Roll Screen Press System von
Rolt Engineering Ltd.) mit einem Edelstahlsieb von 44 uym (325) verwendet wurde. Der mit Siebdruck aufgetra-
gene Kleber wurde durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht mit einer Intensitat von 4,5 bis 5,5 Milliwatt/Qua-
dratzentimeter und einer Gesamtenergie von 335 bis 350 Millijoule/Quadratzentimeter gehartet. Die flexiblen
Schaltungen mit aufgedrucktem Kleber wurden dann auf FR-4-Leiterplatten und mit Indiumzinnoxid beschich-
tetes Glas geklebt, wie es oben beschrieben wurde. Die aufgeklebte gedruckte flexible Schaltung wurde ge-
malR den oben beschriebenen Testverfahren sowohl auf elektrischen Widerstand als auch auf 90°-Schalfestig-
keit sowohl auf einem ITO-Glassubstrat als auch auf einer FR-4-Leiterplatte getestet. Die Testergebnisse sind
in Tabelle 10 gezeigt.

Tabelle 10
Beispiel |MSA- Widerstand | Schalfestigkeit Schalfestigkeit | Dicke, pm
Dispersion |{(Ohm) auf ITO (g/cm) |auf PCB (g/cm) |(mil)
53 21 1-2 143 122 20 (0,8)
54 27 1-2 164 476 18 (0,7)
54 29 1-2 32 349 20 (0,8)
56 30 1-2 144 212 38 (1,5)

[0113] Diese Beispiele zeigen, dass mit diesen Zusammensetzungen sowohl gute elektrische Verbindungen
als auch Klebereigenschaften erreicht werden.

Rotationssiebdruck

[0114] Die folgenden Beispiele betreffen Siebdruck unter Verwendung einer Rotationssiebpresse. Proben
wurden auf PET-Folie gedruckt und in einer inerten Atmosphare gehartet. Tabelle 11 zeigt das Verhalten der
Mikrokugeldispersionen auf einem Edelstahlsieb, das aus vier verschiedenen Siebgrofien von 250 bis 840 pm
Maschengrofie (20 bis 60 mesh) besteht und einen Gesamtumfang von 62,14 cm hat. Die Druckparameter
wurden von einer Rakelhdhe von 0 bis und einer in/out-Messung von 25-35 variiert, um eine optimale Druck-
fahigkeit fir jede Probe zu erreichen. Der als Vergleichsbeispiele C4 und C5 eingesetzte Polymersirup wurde
nach den Verfahren synthetisiert, die in Beispiel 1 des US-Patents Nr. 4,181,752 skizziert sind. In den Sirup
der Vergleichsbeispiele C5-C6 wurden keine quellfahigen elastomeren Mikrokugeln eingebaut.

Tabelle 11
Beispiel |Dispersion Beschichtungs- FlieBspannung Druckqualitat
Beispiel geschwindigkeit
57 1 5 1,65 gut
58 1 : 20 1,65 gut
59 2 20 7,83 gut
60 3 20 22,77 gut
C4q Sirup 5 ND gut
C5 Sirup 20 ND sehr schlecht

ND = nicht bestimmt
[0115] Nur der Sirup des Vergleichsbeispiels liefl3 sich bei Geschwindigkeiten von ber 4,5 m/min (15 ft/min)
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nicht drucken. Bei diesem Material wurde eine ibermaRige Fadenbildung festgestellt, die zu einer schlechten
Auflésung fihrte. Die Mikrokugeldispersionen lie3en sich mit 6,1 m/min (20 ft/min) sauber ausdrucken.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Kleberzusammensetzung zum Kontaktdrucken, wobei die Kleberzusammensetzung
folgendes umfasst:
a) 2,5 bis 15 Gew.-% quellfahige elastomere Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln, als Trockengewicht der Mi-
krokugeln, wobei diese Mikrokugeln hohl, massiv oder ein Gemisch davon sind; und
b) 85 bis 97,5 Gew.-% wenigstens eines polymerisierbaren Monomers oder eines Gemischs von polymerisier-
baren Monomeren, in dem die Mikrokugeln quellfahig sind, wobei sich die Gewichtsprozent auf das Trocken-
gewicht der Mikrokugeln beziehen, wobei die Zusammensetzung eine Viskositat im Bereich von 1 Pans bis
1000 Pans und eine Flie3grenze von 0,25 Pa bis 1000 Pa hat.

2. Verwendung gemaf Anspruch 1, wobei die Kleberzusammensetzung weiterhin thermoplastische Poly-
mere und Copolymere, halbkristalline Polymere und Makromere umfasst.

3. Verwendung gemal einem der Anspriiche 1-2, wobei die Kleberzusammensetzung weiterhin funktio-
nelle anorganische Teilchen umfasst.

4. Verwendung gemaf einem der Anspriiche 1-3, wobei das polymerisierbare Monomer oder das Gemisch
von polymerisierbaren Monomeren, in dem die Mikrokugeln quellfahig sind, Alkylacrylat-Monomere, monoe-
thylenisch ungesattigte Comonomere oder a-Olefin-Monomere umfasst.

5. Verwendung gemaR einem der Anspriiche 1-4, wobei die Kleberzusammensetzung weiterhin einen In-
itiator, ein Vernetzungsmittel, einen Klebrigmacher, ein Kettenibertragungsmittel und Gemische davon um-
fasst.

6. Verfahren zur Verwendung einer kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung, das die folgenden
Schritte umfasst:
a) Bereitstellen einer druckfahigen Kleberzusammensetzung, die folgendes umfasst:
I. 2,5 bis 15 Gew.-% quellfahige elastomere Acrylat- oder Vinylester-Mikrokugeln, als Trockengewicht der Mi-
krokugeln, wobei diese Mikrokugeln hohl, massiv oder ein Gemisch davon sind; und
. 85 bis 97,5 Gew.-% wenigstens eines polymerisierbaren Monomers oder eines Gemischs von polymerisier-
baren Monomeren, in dem die Mikrokugeln quellfahig sind, wobei sich die Gewichtsprozent auf das Trocken-
gewicht der Mikrokugeln beziehen;
b) Auftragen der kontaktdruckfahigen Kleberzusammensetzung auf ein Substrat unter Verwendung eines Kon-
taktdruckverfahrens, wobei die Zusammensetzung eine Viskositat von 1 bis 1000 Pans und eine FlieRgrenze
von 0,25 Pa bis 1000 Pa hat.

7. Verfahren gemaR Anspruch 6, wobei es sich bei dem Kontaktdruckverfahren um Siebdruck handelt.

8. Verfahren gemafR Anspruch 6, wobei die Kleberzusammensetzung thermisch aktivierbar ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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