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(57) Abstract

The invention relates to a process for the production of fibre-reinforced plates for electrical engineering using epoxy resins
and latent curing agents based on imidazole acrylonitrile reaction products based on general formula (I) in which R and R! may,
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von faserverstéirkten Platinen fiir die Elektrotechnik unter Mitverwen-
dung von Epoxidharzen und latenten Hértern auf Basis von Imidazol-Acrylnitril-Reaktionsprodukten auf Basis der allgemeinen
Formel (I), worin R und R!, unabhingig voneinander H oder ein kurzkettiger Alkylrest mit 1-3 C-Atomen oder ein Phenyl-

rest sein kénnen.
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Verfahren zur Herstellung von faserverstédrkten Trager-
materialien fiur den Elektrosektor

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
faserverstarkten Platinen fiir die Elektrotechnik unter Mit-
verwendung von Epoxidharzen und latenten Hartern auf Basis
von Imidazol-Acrylnitril-Reaktionsprodukten.

In der modernen Technik werden seit geraumer Zeit Bauteile
verwendet, in welchen anstelle von Verdrahtungen elektri-
sche Schaltkreise in Form von aufgedampften Leiterbahnen

Verwendung finden (PCB).

Hierbei werden auf isolierende Trédgermaterialien diinne
elektrisch leitfédhige Schichten in verschiedenen Verfah-
rensweisen aufgebracht. Hierbei werden an die Homogenitat
der jeweiligen Tragermaterialien hohe Anforderungen ge-
stellt, welche sich im Zuge der fortschreitenden Miniaturi-
sierung noch laufend verschadrfen. Jede Inhomogenitat in
GréBenordnung der geometrischen Abmessungen der Leiterbah-
nen (Breite und Stdrke) kann hier zu tiefgreifenden funk-

tionellen Stdérungen fihren.

Bei dieser Technologie werden bei Anwendung die Warmemengen
auf immer kleinerem Raum freigesetzt, was zu einer erhdhten
Erwarmung der Bauteile flihrt. Daher geht dié Forderung der
Praxis nach Werkstoffen, welche eine verbesserte Warme-

standsfestigkeit aufweisen.

Als Tragermaterialien finden zur Zeit iberwiegend faserver-

stidrkte Werkstoffe Verwendung, in welchen als Bindemittel
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hartbare Mischungen aus Epoxidharzen und aminischen Har-

tungsmitteln eingesetzt werden.

In der Regel werden hierbei in erster Stufe aus den Ver-
starkungsmaterialien und dem Bindemittel sogenannte Pre-
pregs hergestellt, welche dann zwischengelagert werden kén-
nen, ehe sie unter Anwendung von Druck und erhéhten Tempe-

raturen ausgehdrtet werden.

Bei den Prepregs befindet sich das Bindemittel im sogenann-
ten B-Zustand, das heift, es wurde bis zu einem gewissen
Grade angehartet. Es ist daher fest, aber noch weitgehend
in Losungsmitteln 18slich und auch schmelzbar.

zur Erzielung dieses Zustandes werden an das H@rtungsmittel

besondere Anforderungen gestellt:

Es soll bei mdglichst geringem Energieaufwand (Temperatur,
Zeit) die Erzielung des B-Zustandes ermoéglichen, nach Ab-
kithlung auf Raumtemperatur diesen Zustand jedoch ohne wei-
tere Verdnderung Uber einen langen Zeitraum erhalten.

Die Aushirtung soll wiederum schnell und vollstandig bei
mdglichst niederen Temperaturen innerhalb kurzer Zeit und

ohne groRe Exothermie erfolgen.

Hierbei miissen die Endprodukte natiirlich die geforderten
physikalischen und mechanischen Anforderungen der Praxis

erfillen.

In Richtung auf hdéhere thermische Bestdndigkeit entwickelte
Hartungsmittel weisen den Nachteil auf, daf die Warmestand-
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festigkeit mit zunehmender Lagerzeit zum Teil deutlich

absinkt.

Mit Dicvandiamid gehidrtete Epoxidharze sind zwar weitgehend
lagerstabil, jedoch ist die thermische Bestandigkeit dieser
Produkte nach heutigen Gesichtspunkten verbesserungsbedurf-

tig.

Das vorteilhafte Lagerungsverhalten ist auf die bei
Raumtemperatur weitgehende Unldslichkeit des Dicyandiamids

in den iiblichen Epoxidharzen zurickzufihren.

Bei Einsatz von festem kristallinen Dicyandiamid werden in
den gehdrteten Substraten Inhomogenitdten festgestellt,
welche auf nicht geldsten und nicht umgesetzten Partikeln

beruhen.

Bei Verwendung von Dicyvandiamidlésungen konnen zwar homo-
gene Substrate hergestellt werden, jedoch bringt die Ver-
wendung von Ldsungsmitteln andere Probleme mit sich.

Aufgrund der Schwerldslichkeit des Dicvandiamids mussen
groBere Mengen an toxikologisch bedenklichen Losungsmittel
verwendet werden, welche die Trankviskositat so beein-
flussen, daf der Bindemittelgehalt auf den Verstirkungs-

materialien nicht beliebig gewdahlt werden kann.

Da diese Lésungsmittel bei der Hdartung nicht vollsténdig
entfernt werden koénnen, besteht bei einer thermischen Be-
lastung der Bauteile in den jeweiligen Geraten weiterhin
die Gefahr, daB die Ldésungsmittel vor Ort unkontrolliert an
die Umgebungsluft abgegeben werden.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, diese

Nachteile zu ilberwinden und ein Verfahren zur Herstellung

von faserverstarkten Triagermaterialien zu finden, welche in
der Elektrotechnik, insbesondere der Elektronik und Mikro-

elektronik zur Herstellung von Platinen (PCB) mit ver-
besserter thermischer Bestandigkeit verwendet werden

kénnen, wobei auf die Mitverwendung von Beschleunigern

verzichtet werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemi geldst durch Mitverwen-
dung einer hdrtbaren Mischung aus Epoxidharzen und latenten
aminischen Hartungsmitteln auf Basis von Imidazol-Acryl-

nitril-Reaktionsprodukten.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von faserverstidrkten Tragermaterialien fiir den Elektrosek-
tor durch Uberfithrung von mit Bindemittel impragnierten
Verstarkungsmaterialien in erster stufe durch Anwendung von
Temperatur in den B-Zustand und endgiiltiger Aushdrtung bei
erhdhter Temperatur und gegegenenfalls Druck, welches
dadurch gekennzeichnet ist, daf als Bindemittel hartbare

Mischungen aus
a) Epoxidharzen und

b) mindestens einem der Hirtungsmittel der allgemeinen For-

mel (I)

2z

N-CHz ~CHz —CN (1)
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worin R und R!, unabhingig voneinander H oder ein kurz-
kettiger Alkyvlrest mit 1 - 3 C-Atomen oder ein Phenyl-

rest sein kénnen,

und gegebenenfalls

¢) tiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen, Pigmenten, Flullstof-
fen, Stabilisatoren, Ldésungsmitteln.

FEin weiterer Gegenstand der Erfindung ist dadurch gekenn-

zeichnet, daR als Hartungsmittel gemd@® b) Verbindungen der
allgemeinen Formel I mit R = -CHz-CHsz und R! = CHs; R = CHs
und R! = H; R = Phenylrest und R! = H mitverwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Hartungsmittel gema® b) in Mengen von 1
bis 20 g, insbesondere 4 bis 10 g, bezogen auf 100 g
Epoxidharz, mitverwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Epoxidharze gemd@B Anspruch 1 Glyci-
dvlether auf Basis von Bisphenol A, Bisphenol F und Novo-
laken mit Epoxidwerten von 0,18 - 0,6, insbesondere 0,39 -
0,55, mitverwendet werden. Vorzugsweise werden handelsiibli-
che halogenierte, insbesondere bromierte Epoxidharze auf
Basis der oben angegebenen Rohstoffe verwendet.

Die Herstellung der faserverstarkten Basismaterialien fir
Leiterplatten erfolgt wegen der zum Teil recht hohen Visko-
sitidt der eingesetzten Epoxidharze tiberwiegend im Zweistu-
fenverfahren, denn nur bei den Ldésungsmittel enthaltenden

‘Systemen kann die Viskositat des Bindemittelsystems durch
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die Menge an Losungsmitteln in weiten Bereichen variiert

werden.

Bei diesem Verfahren werden aus den Verstarkungsmaterialien
und der hartbaren Mischung zundchst sogenannte Prepregs
hergestellt, die dann in einem zeitlich getrennten 2. Ver-
fahrensschritt zu Fertigteilen weiterverarbeitet werden.

Die Herstellung der Prepregs erfolgt normalerweise in einem
kontinuierlichen ProzeB, in dem die Verstédrkungsmaterialien
durch ein Impriagnierbad des einzusetzenden Harz-Harter-Ge-
misches geleitet werden. Die Steuerung der auf einer be-
stimmten Trigermaterialbahn aufzubringenden Impragniermit-
telmenge erfolgt dabei auBer iiber die Viskositat des Im-
prigniermittels lber nachgeschaltete Abquetschwalzen.

Bei diesen ldsungsmittelhaltigen Systemen wird nach dem Im-
prignierprozef durch Warmezufuhr das in der Impragnier-
16sung enthaltene Losungsmittel verdampft und gleichzeitig
das Harzsystem vom A- in den B-Zustand tberfiihrt. Aus den
mit flissigem bis stark klebrigem Imprégniermittel getrank-
ten Verstidrkungsmaterialien wird je nach Verfahrensbedin-
gungen und verwendetem Harzsystem ein schwach klebriger bis
fast trockener Prepreg erhalten. Bei diesem Verfahrens-
schritt ist es wichtig, daR einerseits das LOsungsmittel
der Imprigniermischung vollsténdig entzogen wird, anderer-
seits aber der fiir die Prepreg-Hartung im 2. Verfahrens-
schritt notwendige latente Harter noch nicht anspringt, um
ein ungewolltes Ausreagieren der imprdgnierten Verstdr-

kungsmaterialien zu verhindern.

Die so erhaltenen Prepregs lassen sich als Rollen zwischen-

lagern und transportieren, ehe sie dem jeweiligen Anwen-

=
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dungsfall entsprechend zurechtgeschnitten und in Bauteil-

dicke iibereinander geschichtet werden. Durch gleichzeitige
Druck- und Temperatureinwirkung wird der Prepregstapel zu

einem hochfesten Formteil ausgehdrtet, wobei die noch nie-
dermolekularen, flieRfdhigen Harze in den hochmolekularen

C-Zustand des Duromers ubergehen.

Beim Zweistufenverfahren ist ein wesentliches Kriterium
eine méglichst lange Lagerstabilitdt der Prepregs. Dabei
werden Lagerungstemperaturen unterhalb der Raumtemperatur

immer weniger akzeptiert.

Lange Lagerstabilitdt beinhaltet nicht nur die Uberfihrung
aus dem B-Zustand in das gehdrtete Endprodukt, sondern
schlieBt vor allem auch die Forderung ein, da® die physika-
lischen und mechanischen Eigenschaften des Endproduktes -
insbesondere die Warmestandfestigkeit - unverdndert auf

einem hohen Niveau erhalten bleiben.

Von Bedeutung ist weiterhin, daB je nach Herstellungsver-
fahren der Prepregs die Materialvikositadat der gebrauchsfer-
tigen hartbaren Mischung liber einen mdglichst langen Zeit-
raum weitgehend unverandert bleibt. Speziell bei Verwendung
eines grofvolumigen Trankbades ist dies fur die Erzielung
eines konstanten Harzauftrages und eines gleichbleibenden
B-Zustandes erforderlich, da zum einen die Bedingungen der
Produktion nicht laufend den sich dndernden Verhdaltnissen
in der hartbaren Mischung angepaft werden Kénnen und zum
anderen dadurch auch die physikalischen Eigenschaften des

ausgehadrteten Endproduktes negativ beeinfluRt werden.

Angestrebt wird in der Praxis eine hartbare Mischung, wel-
che im Impragnierbad auch tber langere Zeit viskositats-



PCT/EP91/02475

WO 92/19089

10

15

20

25

30

miRig konstant bleibt, bei geringen Temperaturen in kurzer
Zeit zum B-Zustand reagiert und dann als Prepreg bei Raum-
temperatur ohne chemische Veranderungen lange gelagert

werden kann.

Die nachfolgende Prepreg-Aushdrtung soll bei méglichst tie-
fen Temperaturen innerhalb kurzer Zeit erfolgen, das Tempe-
raturmaximum der exothermen Reaktion auch bei grékeren

Schichtdicken auf einem niedrigen Niveau verbleiben und das
phvsikalische Eigenschaftsniveau der Endprodukte den Erfor-

dernissen der Praxis angepaBt sein.

Das in hirtbaren Mischungen auf Basis von Epoxidharzen seit
langem als Harter verwendete Dicyandiamid wird zur Erzie-
lung der angestrebten Eigenschaften in der Regel mit Co-
Hartungsmitteln und/oder Beschleunigern kombiniert, um die
sonst erforderlichen hohen Hirtungstemperaturen zu senken.
Aus der Literatur sind auf diesem Gebiet daher eine Viel-

zahl von Vorschligen bekannt geworden.

Die erfindungsgemidf mitverwendeten Hartungsmittel sind in
allen gangigen, auch leicht fliichtigen und physiologisch
unbedenklichen Losungsmitteln in ausreichender Menge
16slich und harten ohne zusdtzliche Mitverwendung von

Beschleunigern bei niedrigen Temperaturen.

Als erfindungsgemif mitverwendbare Losungsmittel kommen die
auf diesem Gebiet gebrduchlichen Losungsmittel wie Ketone,
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe und Gly-
kolether infrage. Erfindungsgemdf bevorzugt werden Ketone

wie Methvlethylketon.
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Die erfindungsgemidf mitverwendeten Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) wirken als alleinige Hartungsmittel, so
da® auf die mdégliche Mitverwendung Ublicher Beschleuniger

verzichtet werden Kann.

Die Menge an Hartungsmitteln Kkann innerhalb weiter Grenzen
variiert werden. Sie wird bestimmt durch den beabsichtigten
Anwendungszweck und die gegebenenfalls dadurch vorgegebenen
Hartungsbedingungen. Erfindungsgemd® werden Mengen im
Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Gewichtsteilen,

~ bezogen auf 100 Gewichtsteile Epoxidverbindung, angewandt.

Falls gewlinscht, kénnen zur Modifizierung der Eigenschaften
der Endprodukte iibliche aminische Hartungsmittel mitverwen-

det werden.

Die erfindungsgemdaR® mitverwendeten Epoxidharze sind Glyci-

~ dylester und -ether mit zwei oder mehr Epoxidgruppen pro

Molekiil wie vorzugsweise die Glycidylether auf Basis von
ein- oder mehrwertigen Phenolen. Erfindungsgema$ bevorzugt
werden Glycidylether von 2,2-Bis{4-hydroxyphenyl)-propan
(Bisphenol A) mit Epoxidwerten von 0,18 - 0,6, insbesondere
die bei Raumtemperatur halbfesten hochviskosen bis mittel-
viskosen Verbindungen mit Epoxidwerten um 0,39 bis 0,55.
Daneben haben sich auch die Glycidylether auf Basis von
Bisphenol F und die Novolake als vorteilhaft erwiesen.
Diese Verbindungen werden erfindungsgemd@R bevorzugt in Form
ihrer halogenierten, insbesondere ihrer bromierten Deri-
vate, eingesetzt, wobei der Gehalt an Halogenen zwischen

10 - 30 Gew-%, vorzugsweise zwischen 15 - 25 Gew.-%, liegt.

Zur Modifizierung der Eigenschaften des Endprodukts kdénnen
neben anderen Epoxidharzen auch Modifizierungs- oder Hilfs-

.- e
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stoffe mitverwendet werden wie Phenolharze, Melaminharze,
silikonharze, unterschiedlich viskose Harze oder Ver-
diinnungsmittel. Bevorzugt werden aber Losungsmittel wie
Methvlethylketon, Methvlglvkol, Propvlenglykolmonomethyvl-
ether oder deren Mischungen eingesetzt. ’

7ur Herstellung der Prepregs werden organische und anor-
ganische Fasern, Vliese und Gewebe, insbesondere aber Glas,

mitverwendet.

Die Herstellung der ldsungsmittelhaltigen Prepregs ge-
schieht nach der an sich bekannten Methode, bei der die
Trigermaterialien in einem Impragnierbad mit der reaktiven
Harzmischung getrankt und nach dem Abquetschen der uber-
schiissigen Harzmenge kontinuierlich unter Energiezufuhr
(meist Warme) bei gleichzeitigem Entzug des L&sungsmittels,
vom A- in den B-Zustand uberfiihrt werden. Je nach ge-
winschter Prepreg-Konsistenz (klebrig bis fest) werden
diese anschliefend beidseitig mit einer Trennfolie versehen
und fiir die Lagerung und den Transport aufgerollt. Die Wei-
terverarbeitung erfolgt durch Zuschneiden und Zusammenlegen
der einzelnen Prepreg-Lagen zu einem Stapel, aus dem durch
formgebende Mafnahmen unter gleichzeitiger Warmezufuhr ein

hochvernetztes Werkstiick entsteht.
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Herstellung einer Prepreg-Reaktionsmischung

- e i P . S o ot o i S A A —— T — " T T S 1t S e S i S o e e S S (M i W S

Bei Raumtemperatur werden 133,3 g einer 75 %igen Methyl-
ethylketon (MEK)-Epoxidharzlésung mit den angegebenen Men-
gen einer 50 %igen Ldsung des Hartungsmittels in MEK abge-
mischt und zur Prepregherstellung eingesetzt. Als Epoxid-
harz wurde ein Harz auf Basis eines Novolaks mit einem
Epoxidwert von 0,18 und einem Bromgehalt von 19,5 Gew.-%

eingesetzt.

Die Herstellung der Prepreds im Labormafstab erfolgt durch
Aufstreichen der Impragnierldsung auf ein ca. 0,1 m?* grofes
Glasfilamentgewebe in Atlasbindung (296 g/m2?), welches nach
der Impragnierung 2 min bei 120 °C im Umluftofen thermisch
behandelt wird. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels und

dem Ubergang des Harzsystems vom A- in den B-Zustand resul-
tieren flexible, leicht klebende Prepregs, die auch nach

mehrwdéchiger Lagerung zwischen Polyethylen-Folien bei Raum-
temperatur noch zu hochfesten Formteilen weiterverarbeitbar

sind.

Beim Verpressen zeigt das Bindemittel ein gutes Fliefver-
halten und die 60 min bei 150 °C geharteten Endprodukte
zeigen keinerlei Mangel beziglich der Haftung der einzelnen

Prepreglagen aufeinander.

Die Probekdrper zu den nachfolgend aufgefiihrten Beispielen
wurden entsprechend dieser Verfahrensweise hergestellt und
nach DIN 53 445 (Torsionsschwingversuch) gepraft.
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Herstellung der erfindungsgemdf mitverwendeten Hartungs-

mittel und ihre Abprifung

(1) Umsetzungsprodukt von 2-Methvl—imidazol'mit Acryvlnitril

4.100 g (50 mol) 2-Methyl-imidazol (fliissig) werden
vorgelegt und auf 60 °C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur
werden langsam, so daf die Reaktionstemperatur ohne
zusdtzliche Kithlung zwischen 60 - 70 °C gehalten werden
kann, 2.650 g (50 mol) Acrylnitril kontinuierlich

zugegeben.

Man 138t 2 h bei 70 °C nachreagieren. Das erhaltene
Reaktionsprodukt hat folgende Kennzahlen:

Aminzahl: 425
Viskositdt 25 °C 1): 100 mPa.s

1) gemessen mit einem Rotationsviskosimeter (Rotovisko) der
Firma Haake, Berlin, Becher und Spindel MVI nach Angaben

des Geradteherstellers.

Uberprifung der Warmestandfestigkeit:

g Harzldsung Lagerung Tg in °C
Tage
10 1 145
28 145
20 1 144
28 143

L)
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(2) Umsetzungsprodukt aus 2-Ethvl-4-methvl-imidazol (EMTI)

und Acrylnitril

5 Entsprechend Beispiel 1 wurden 5.500 g (50 mol) EMI und
2.650 (50 mol) Acrylnitril umgesetzt. Das erhaltene

Reaktionsprodukt hat folgende Kennzahlen:

Amingzahl: 364
10 Vigskositat 25 °C: 130 mPa.s:

Uberpriifung der Waremstandfestigkeit:

g Harzldésung Lagerung Tg in °C
15 Tage
10 1 \ 136
28 136
70 131
20 20 1 130
28 129
70 129

(3) Umsetzungsprodukt aus 2-Phenvl-imidazol und Acrvlnitril

25
7.200 g (50 mol) 2-Phenylimidazol und 2.650 g (50 mol)
Acrvlinitril werden analog Beispiel 1 umgesetzt.
Das Reaktionsprodukt hat die folgenden Kennzahlen:

30

Aminzahl: 284
Viskositat 25 °C: 140 mPa.s
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(4) Umsetzungsprodukt aus Imidazol und Acrvlnitril

3.400 g (50 mol) Imidazol und 2.650 g (50 mol) Acrylnitril

werden analog Beispiel 1 umgesetzt.

5
Das Reaktionsprodukt hat die folgenden Kennzahlen:
Aminzahl: ' 514
Viskositat 25 °C: 40 mPa.s
10
Vergleichsversuche
Wirmestandfestigkeit N-Methyl-imidazol 1)
15 Dicyandiamid 2?

1) Handelsibliches Produkt der Firma BASF
2) Handelsiibliches Produkt der Firma SKW Trostberg AG
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von faserverstdrkten Tragerma-
terialien fiir den Elektrosektor durch Uberfihrung von
5 mit Bindemittel impragnierten Verstdrkungsmaterialien in
erster Stufe durch Anwendung von Druck und Temperatur in
den B-Zustand und endgiiltiger Aushdrtung bei erhdhter
Temperatur, dadurch gekennzeichnet, daRf als Bindemittel

hdartbare Mischungen aus

10
a) Epoxidharzen und
b) mindestens einem der Hartungsmittel der allgemeinen
Formel (I)
15
R
Ne——
20
N-CHz ~CHz —-CN (1)
Rl
25
worin R und R! unabhdngig voneinander H oder ein
kurzkettiger Alkylrest mit 1 - 3 C-Atomen oder ein
Phenylrest sein koénnen,
30 und gegebenenfalls

c) ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, Pigmenten, Fiill-

stoffen, Stabilisatoren, Ldsungsmitteln.

35 2. Verfahren gemd® Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
als Hartungsmittel gemdR® b) Verbindungen der allgemeinen
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Formel I mit R = —-CHz-CHa und R! = CHa; R = CHs und R?
= H; R = Phenylrest und Rt = H, mitverwendet werden.

Verfahren gemdR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8

die Hartungsmittel gemdB den Anspriichen 1 und 2 in Men-
gen von 1 g bis 20 g, bezogen auf 100 g Epoxidharz, mit-

verwendet werden.

Verfahren gemd® Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
als Epoxidharze Glycidylether auf Basis von Bisphenol A,
Bisphenol F und Novolaken mit Epoxidwerten von 0,18 -

0,6 mitverwendet werden.

Verfahren gemiB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da
die Epoxidharze Halogengehalte von 10 - 30 Gew.-%

aufweisen.
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