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(57) Abstract

Described is a process for the manufacture of resin-impregnated carrier sheets for laminates intended for electrical appli-
cations, in particular a process for the manufacture of prepregs. The epoxy-based thermosetting resin system is free of solvent.
The accelerator and the catalyst are completely soluble in the epoxy resin. Proposed for use as the catalyst is a thermolatent catal-
yst with a starting temperature Tg preferably lying above 115 °C. Proposed as accelerators are phenol novolaks. The resin sys-
tem is particularly suitable for application using hot-melt techniques.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Herstellung kunstharzgetriankter Tragerbahnen fiir Elektro-Laminate, insbesondere zur Herstel-
lung von Prepregs, beschrieben. Das wérmehértbare Harz-System auf Epoxidharzbasis ist 16sungsmittelfrei. Der Harter und der
Katalysator sind in dem Epoxidharz volisténdig loslich. Als Katalysator wird ein thermolatenter Katalysator vorgeschlagen, des-
sen Starttemperatur Tg bevorzugt iiber 115 °C liegt. Als Harter werden Phenol-Novolake vorgeschlagen. Das Harz-System
eignet sich insbesondere zum Aufbringen im Hot-Melt-Verfahren.
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Verfahren zur Herstellung von Prepregs mit l6sungsmittelfreiem

Epoxidharz

Technisches Gebiet
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kunstharz-

getrinkter Tridgerbahnen filir Elektro-Laminate, insbesondere zur
Herstellung von Prepregs, gemdB dem Oberbegriff des An-

spruchs 1.

Prepregs sind mit Harz imprdgnierte Substrate, im allgemeinen
Glasfasergewebebahnen, wobei sich das Harz im noch nicht voll-

stdndig ausgehdrteten (B-) Zustand befindet.

Prepregs werden in grofem Umfang zu sog. Basismaterialtafeln
(Circuit Boards) weiterverarbeitet. Basismaterialtafeln sind
ein- oder beidseitig kupferkaschierte Laminate aus im allgemei-
nen faserverstidrkten, duroplastischen Harzen, wobei sich das
Harz im C-Zustand befindet. Sie dienen zur Herstellung von Lei-
terplatten fiir die Elektronik-Industrie sowie ggf. zur Weiter-

verarbeitung zu Multilayern.

Ein iibliches Verfahren zur Herstellung von kupferkaschierten
Basismaterialtafeln ist das Verpressen von mehreren Lagen von
Prepreg-Zuschnitten mit Decklagen aus Kupferfolie unter Anwen-
dung von Druck und Wdrme, wobei das Harz der Prepregs in den C-
gustand ausgehirtet wird. Von grofler Bedeutung ist dabei die
Einhaltung enger Viskositdtsgrenzen des eingesetzten Harzes
unter den PreBbedingungen, um einerseits einen zu starken Aus-
tritt des Harzes beim Verpressen an den Randern zu verhindern

und andererseits eine ausreichende Lagenbindung zu erreichen.

Zur Herstellung von Prepregs mit Epoxidharzen auf Bisphenol-A-
Basis werden z. Z. nahezu ausschlieBlich ldsungsmittelhaltige
Ansitze mit Dicyandiamid (Dicy) als Hirter eingesetzt. Die
Harzansitze enthalten meist einen hohen Anteil an Tetrabrom-
bisphenol-A (TBBA) zur Erreichung einer ausreichenden Flammhem-
mung. Diese Bromverbindungen fiihren zu niedrigen Schmelzpunkten

der Harzansitze bzw. hSheren Viskositdten bei erhShten Tempera-
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turen. Als Substrate dienen fast ausschlieflich Glasgewebebah-

nen.

Als Hirtungsbeschleuniger (Katalysator) werden iiblicherweise
tertisre Amine wie z. B. Benzyldimethylamin oder Imidazole ver-

wendet.

Bei diesen Ansitzen sind Losungsmittelgehalte von 35-50 Gew.-%
notwendig, um eine ausreichende Penetration und Benetzung der
Glasgewebebahnen sowie eine vollsténdige Loslichkeit des Har-

ters (Dicy) zu erreichen.

Stand der Technik
Aus o&konomischen und O&kologischen Griinden werden schon seit

langem groBe Anstrengungen unternommen, um l18sungsmittelarme

oder -freie Harzansitze zu verwenden.

Aus der DE-Al 25 58 200 ist ein gattungsgemdBes Verfahren zur
kontinuierlichen Herstellung von Prepregs auf Basis von
18sungsmittelfreien, vorzugsweise duroplastischen Kunstharzen
bekannt, bei dem das Harz in fester, feinverteilter Form auf
eine Textil-Tragerstoffbahn aufgestreut und {iber den Schmelz-
punkt des Harzes erwdrmt wird. Das aufgeschmolzene Harz pene-
triert anschlieBend in die Tragerbahn, wonach das Harz sofort
abgekiihlt wird. Das in dieser Schrift angegebene Epoxidharz
enthilt jedoch weder einen Hirter noch einen Katalysator, so
daB es in dieser Form nicht fiir Prepregs fiir Elektro-Laminate
eingesetzt werden kann. ibliche Epoxidharzansdtze fiir Elektro-
Laminate mit Dicyandiamid als Hérter konnen fiir dieses Verfah-
ren nicht eingesetzt werden, da der Harter wegen seiner man-
gelnden Ldslichkeit nicht gleichmidBig durch das Gewebesubstrat
penetriert. Aus diesem Grund ist das Verfahren :.geméfB der DE-Al
25 58 200 bislang in die industrielle Praxis mnicht umgesetzt

worden.

Aus den Firmendruckschriften "A new, improved performance, one
component FR-4'epoxy resin, laminating system, Printed Circuit
World Convention IV, Tokyo 1987", "Research Product Technical
Bulletin Shell Chemical Company, RSM-1212-BH-60, January 1987"
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sowie der EP-A2 0 211 382 sind sogenannte Einkomponenten-Epo-
xidharzsysteme bekannt, die einen dicyandiamidfreien Hérter
enthalten. Die hierbei verwendeten Hirter sind zwar vollstédndig
in dem Harz 1l&slich, dennoch bendtigen diese Einkomponenten-
Harze einen LOsungsmittelanteil von ca. 25 Gew.-%, um eine
Losung des Katalysators und eine ausreichende Benetzung und
Penetration des Gewebesubstrats bei der Prepreg-Herstellung zu
gewdhrleisten. Als Hdrtungsbeschleuniger (Katalysator) wird bei
diesen Einkomponenten-Systemen Methylimidazol (MI) empfohlen.

Aus der DE-Al 39 15 823 ist ein Harz/Hirter-System zur Herstel-
lung von Verbundwerkstoffen in Doppelbandpressen bekannt, das
durch Zugabe hoher Mengen von Imidazolen extrem schnell aushar-
tet. Durch die Unl&slichkeit des verwendeten Imidazol-Katalysa-
tors ergeben sich jedoch nur bei héheren Lsungsmittelgehalten

befriedigende Ergebnisse.

Aus der EP-A2 0 406 166 ist ein Harz-Harter-System auf Basis
von bei Raumtemperatur fliissigem Epoxidharz und einem ebenfalls
fliissigen Hirter bekannt. Als Einsatzzwecke werden insbesondere
harzgetridnkte Gewebe und Prepregs genannt. Dieses System darf
keine Bromverbindungen enthalten, um bei Raumtemperatur eine
Penetration des Gewebes zu ermdéglichen. Eine Verwendung bei
erhShter Temperatur ist nicht méglich, da die Hartungsreaktion
oberhalb der Raumtemperatur zu schnell abl&uft. Aus diesen
Griinden ist ein derartiges System fiir Elektro-Laminate mit

ausreichender Lagerstabilit&@t nicht verwendbar.

Aufgabe
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur

Herstellung kunstharzgetrédnkter Tragerbahnen fiir Elektro-Lami-
nate mit l&sungsmittelarmen (< 5 Gew.-%) bzw. l&sungsmittel-
freien (< 0,5 Gew.-%) Epoxidharzansdtzen zur Verfiigung zu stel-
len, das die Herstellung von Prepregs mit definierten Viskosi-

titen unter PreBbedingungen, die denen iiblicher Prepregs ent-

sprechen, ermdglicht.
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Ein weiteres Anliegen der Erfindung ist die Herstellung von
Prepregs auf Epoxidharzbasis mit anderen Trigermaterialien als
Glasgeweben, insbesondere mit Papier als Tridgermaterial.

SchlieBlich ist es ein weiteres Anliegen der Erfindung, ein
Harz-Hirter-System zur Verfiigung zu stellen, das durch Zusatz
von Bromverbindungen eine fiir Elektro-Laminate ausreichende
Flammfestigkeit aufweist und dennoch ohne L&sungsmittelzusatz

fiir die Herstellung von Prepregs verwendbar ist.

Darstellung der Erfindung
Die Erfindung 1l&6st diese Aufgabe durch ein Verfahren, bei dem

ein warmehdrtbares Harzsystem auf Expoxidharzbasis mit einem
Lésungsmittelgehalt unter 5 Gew.-% in fester oder fliissiger
Form mit der Tr'aigerbahn in Beriihrung gebracht wird und bei dem
das Harz bei erhthter Temperatur in die Trdgerbahn penetriert,
wobei das Harzsystem ein Epoxidharz, einen H&rter und einen
thermolatenten Katalysator enthdlt und wobei der Harter und der
Katalysator bei einer Temperatur unterhalb der Starttemperatur
Tq des Katalysators vollstdndig in dem Epoxidharz 16slich sind.
Die Herstellung eines 1lO6sungsmittelarmen oder bevorzugt
13sungsmittelfreien Harzes mit darin gelOstem Harter und Kata-
lysator erfolgt durch Mischen der Komponenten unterhalb -
bevorzugt 15 - 40 °C unterhalb - der Starttemperatur Tg des
verwendeten thermolatenten Katalysators. Thermolatente Kataly-
satoren sind beispielsweise aus der DE-Al 34 47 241 (entspricht
EP-B1 0 191 926) bekannt, wo thermolatente Katalysatoren in

einem sehr diinnfliissigen Epoxidharzansatz mit Sdureanhydridhdr-

ter eingesetzt werden. Beziiglich der Eigenschaften und Herstel-
lung der thermolatenten Katalysatoren wird auf diese Schriften

Bezug genommen.

Die Starttemperatur Tg eines thermolatenten Katalysators ist
diejenige Temperatur, bei der die Hirtungsreaktion des Harzes
erstmals "merklich" beginnt. Fiir die vorliegende Erfindung wird
die Starttemperatur Tg durch eine Differential-Thermo-Analyse
(Differential Scanning Calorimetry, DSC-Analyse) wie folgt be-

stimmt:
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Eine Probe (ca. 15 mg) des erfindungsgemdB eingesetztén
Harz/Hdrter/Katalysator-Gemisches sowie parallel dazu eine Ver-
gleichsprobe (ohne Katalysator) werden in einer {iiblichen auto-
matischen DSC-Apparatur (Mettler DSC TA 3000, DSC 20) mit einer
Aufheizrate von 5 °C/min erwdrmt. Gemessen wird die Differenz
der zur Aufheizung ben&tigten Leistungen der Probe und der Ver-
gleichsprobe. Anhand dieser MeBwerte kann die Exothermie der
Reaktion bestimmt werden: Trigt man graphisch die Heizlei-
stungsdifferenz iiber der Zeit/Temperatur auf, so entspricht die
Fldche zwischen der Basislinie und der Kurve der bei der Har-
tungsreaktion freigesetzten Enthalpie. Die Basislinie gleicht
dabei MefBfehler aus, die z. B. durch unterschiedliche Warmeka-
pazitdten vor und nach der Aufheizung entstehen. Als Starttem-
peratur Tg wird diejenige Temperatur definiert, bei der die

exotherme Hirtungsreaktion der Probe zu 2 % abgelaufen ist.

Als Harz/Harter-Kombination kann ein sog. Einkomponenten-System
eingesetzt werden, wie es aus der Firmendruckschrift
"Specifications Quatrex 5010, Fa. Dow Chemical Company", der
EP-A2 0 211 382 oder der Firmendruckschrift "Research Product
Technical Bulletin Shell Chemical Company, RSM-1212-BH-60,
January 1987" bekannt ist. Diese Einkomponenten-Systeme enthal-
ten teilweise Phenol-Novolake als H&érter und enthalten kein
Dicyandiamid sowie keinen S&urehydridhdrter. Bevorzugt wird
eine Harz/Harter-Kombination entsprechend der DE-Al 39 15 823

eingesetzt.

Als thermolatenter Katalysator wird nach einer bevorzugten Aus-
filhrung der Erfindung 2-Methylimidazol-Dibutylphosphat (2-
MI-DBP) eingesetzt. Dieses Salz zersetzt sich bei einer Tem-
peratur von ca. 125 °C in 2-Methylimidazol, das dann als Kata-
lysator wirkt, und Dibutylphosphorsdure, die in das Epoxidharz-
system eingebunden wird. Unterhalb der Zersetzungstemperatur
hat 2-MI-DBP praktisch keine katalytische Wirkung. Dieser
bevorzugt eingesetzte latente Katalysator hat eine Starttempe-
ratur, gemessen nach der DSC-Analyse, von 129 °C. Das L&sen des
thermolatenten Katalysators in dem Harz/Harter-System erfolgt
erfindungsgemédB bevorzugt bei 80 - 100 °C, d.h. 25 - 45 °C
unterhalb der Starttemperatur des thermolatenten Katalysators.
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Die Starttemperatur Tg des thermolatenten Katalysators ist
bevorzugt > 115 °C, insbesondere > 120 °C, und die Temperatur,
bei der der thermolatente Katalysator in dem Harz/Hdrter-System

geldst wird, liegt bevorzugt wenigstens 10 °C niedriger.

Um eine gute Penetration der Trigerbahn, bevorzugt einer Glas-
gewebebahn, zu gewdhrleisten, erfolgt die Durchtrédnkung der
Tridgerbahn bevorzugt bei einer Temperatur oberhalb der Start-
temperatur Tg, insbesondere bei ca. 130 - 150 °C innerhalb von
0,5 - 2 min, insbesondere innerhalb von 40 - 60 s. AnschlieBend
wird die Bahn, die bevorzugt einen Harzgehalt von 40 - 45 Gew.-
% aufweist, soweit abgekiihlt, daB eine weitere Reaktion des
Harzes gestoppt wird. In dieser Phase weist das angehdrtete
Harz (B-Zustand) eine Gelierzeit von ca. 100 - 130 s bei 170 °C
auf; das entspricht den fiir Etagenpressen iiblichen Werten.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemdfien Verfahren ist
es, daB das Mischen der Komponenten, insbesondere das Einmi-
schen des Katalysators in das Harz/Hérter-System, bei relativ
hoher Temperatur, d. h. 40 bis 90 °C oberhalb der Schmelztempe-
ratur des Harzes, jedoch unterhalb der Starttemperatur Tg des
Katalysators, bevorzugt 10 bis 50 °C unterhalb von Tg, erfolgt,
ohne daB die Reaktion merklich gestartet wird. Auch das fir das
Imprdgnieren notwendige Dosieren des Harzansatzes erfolgt
bevorzugt bei Temperaturen unterhalb der Starttemperatur Tg des
latenten Katalysators. Zum Penetrieren der Trigerbahn werden
bevorzugt héhere Temperaturen gewahlt, insbesondere eine Tempe-
ratur von 5 bis 40 °C oberhalb der Starttemperatur Tg des
thermolatenten Katalysators. Die Reaktion wird bei dieser Tem-
peratur gestartet, so daf das Harz teilweise aushdrtet. Durch
rasches Abkiihlen der imprédgnierten Bahn kann die Reaktion im B-
zustand gestoppt werden, so daB ein Prepreg mit einstellbarer
Viskositat bzw. Glastemperatur TG des Harzes erhalten wird.
Dieses Prepreg verhdlt sich unter den PreBbedingungen bei der
Herstellung der Laminate, bevorzugt in Mehretagenpressen,
genau wie ein mit herkémmlichem Xatalysator beschleunigtes
Harz, so daB die Preflbedingungen gegeniiber den bekannten Pre-

pregs nicht verdndert werden miissen.
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Bei dem erfindungsgemdBen Verfahren konnen auch bromhaltige
Epoxidharze eingesetzt werden, die bei Raumtemperatur in fester

Form vorliegen.

Kurze Beschreibung der Zeichnung
Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfiihrungsbei-

spiels sowie der Zeichnung ndher erldutert. Es zeigen dabei

Fig. 1 schematisch eine Hot-Melt-Anlage zum Trédnken der
Glasgewebe-Trédgerbahn

Fig. 2 eine DSC-Analyse mit Umsatzauswertung zur Bestimmung
der Tg von 2-MI (Vergleich)

Fig. 3 eine DSC-Analyse mit Umsatzauswertung zur Bestimmung
der Tg von 2-MI-DBP

Fig. 4 den Temperaturverlauf des Harzes bei der Prepreg-Her-

stellung (schematisch)

Beispiel

Ein Glasgewebe 1 (US-Style 7628) mit 200 g/m2 Fldchengewicht
wird mit einer handelsiiblichen Hot-Melt-Anlage gemd&B Fig. 1 wie
folgt beschichtet: Als Harz wird ein lOsungsmittelfreies Epo-
xidharz mit einem Novolak auf Basis eines Bisphenols (Type VE
4107 oder VE 3916 "l&sungsmittelfrei", Fa. Bakelite), in das
bei 90 °C 0,5 Gew.-% 2-Methylimidazol-Dibutylphosphat (2-
MI-DBP) aufgeldst wurden, eingesetzt. Das Harz 4 wird auf eine
Temperatur auf 65 °C temperiert und in den Spalt zwischen dem
Rakel 5 und der Walze 6 gepumpt. Hierdurch 1&8t sich ein
gleichmiBiger fliissiger Harzfilm 7 auf dem Trennpapier 3 errei-
chen. Der fliissige Harzfilm 7 wird im Bereich 2 mit dem Trager-
gewebe 1 in Kontakt gebracht und gleichmdBig durch die Heizvor-
richtung 8 erwdrmt. Die Heizleistung wird dabei so geregelt,
daB das Harz eine max. Temperatur von ca. 140 °C erreicht. Bei
dieser Temperatur wird einerseits durch die anfdnglich sehr
niedrige Viskositdt des Harzes eine hervorragende Benetzung des
Gewebes erreicht, andererseits wird die Hartungsreaktion durch
den Zerfall des'latenten Katalysators sehr schnell gestartet,
so daB nach kurzer Zeit der gewiinschte B-Zustand des Harzes 4
erreicht wird. Durch geeignete Wahl der Linge der Heizeinrich-
tung 8 bzw. der Durchlaufgeschwindigkeit der Bahn 9 wird eine

Verweilzeit der Bahn im Temperaturbereich zwischen 130 und



PCT/EP92/00574

WO 92/17532

10

15

- 8
140 °C von <ca. 60 s eingestellt. Im AnschluB an die
Heizeinrichtung 8 wird die Bahn z. B. mit Kithlluft abgekiihlt
und damit die weitere Reaktion des Harzes gestoppt.

In Fig. 3 ist die Ermittlung der Starttemperatur Tg des einge-
setzten thermolatenten Katalysators 2-MI*DBP dargestellt:

Je 15 mg des ldsungsmittelfreien Harzes VE 4107 wurden in einem
DSC-Gerit Typ "Mettler TA 3000" analysiert. In einer Probe
waren 0,5 Gew.-% 2-MI-DBP geldst, die andere Probe enthielt
keinen Katalysator. Die beiden Proben wurden gleichzeitig mit
einer Aufheizrate von 5 °C/min erwdrmt, wobei die Differenz der
dafiir benstigten Heizleistungen A P als Funktion der Zeit bzw.
der Temperatur T ermittelt wurden. In der linken Darstellung
von Fig. 3 ist diese Heizleistungsdifferenz A P als Funktion
der Temperatur T dargestellt (Kurve 10). Durch die Basislinie
(Kurve 12), die von dem System automatisch (Einstellung bei
Mettler: Basislinie Typ 8) berechnet wird, werden.MeBfehler z.
B. durch temperaturbedingte Wirmekapazitdtsunterschiede der
Proben etc. ausgeglichen. Die Fldche zwischen den Kurven 10 und
11 ist ein MaB fiir die bei der Hartungsreaktion freigesetzte
Enthalpie. Der Verlauf der Reaktion kann aus diesen Werten
automatisch ermittelt werden (Kurve 12, rechte Darstellung in
Fig. 3). Aus dieser Figur ist zu entnehmen, daB die Reaktion
des Harzes mit 2-MI-'DBP bei etwa 120° beginnt. Die Starttempe-
ratur, bei der die Reaktion zu 2 % abgelaufen ist, liégt bei

129 °C.

Im Vergleich hierzu ist in Fig. 2 der Verlauf der Hartungsreak-
tion des gleichen Harzes mit 0,1 Gew.-% 2-Methylimidazol darge-
stellt: Hier beginnt die Reaktion bereits bei ca. 80 °C, wéh-
rend die Starttemperatur (2 % Umsatz) bei ca. 100 °C liegt. Die
Topfzeit eines solchen Harz-Ansatzes widre fiir ein Hot-Melt-Ver-

fahren zu kurz.

In beiden Fdllen wird die max. Reaktivitdt (Maxima der Funk-
tionen Kurven 10 und 13) bei ca. 168 °C erreicht. Damit ist
sichergestellt, daB sich die Harze unter den Prefbedingungen

identisch verhalten.

“*y
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In Fig. 4 ist der Temperaturverlauf des Harzes im vorliegenden
Beispiel dargestellt: Wdhrend das Mischen (90 °C) und Dosieren
(65 °C) wesentlich unterhalb der Starttemperatur Tg erfolgen,
liegt die Temperatur beim Trédnken des Gewebe-Substrates mit ca.
140 °C oberhalb von Tg. Das Lagern der Prepregs erfolgt bei

Raumtemperatur.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemdfien Verfahrens liegt
darin, daB mit l&sungsmittelfreien Harzen Prepregs hergestellt
werden koénnen, bei denen das Harz unter Prefbedingungen in
Mehretagenpressen den gleichen Viskositdtsverlauf zeigt, wie
iibliche FR-4 Harze. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemadfen
Verfahrens ist es, daB auch Papierbahnen als Substrate einge-
setzt werden koénnen, wihrend iibliche Harz-Ansdtze mit Dicyan-
diamid als Hirter nicht mit Papiersubstraten verarbeitet werden

konnen.
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2.

vVerfahren zur Herstellung kunstharzgetrdnkter Triagerbahnen
fiir Elektro-Laminate, insbesondere zur Herstellung von
Prepregs, bei dem ein wirmehirtbares Harzsystem auf
Epoxidharzbasis mit einem Lsungsmittelgehalt unter 35
Gew.-% in fester oder fliissiger Form mit der Trégerbahn in
Beriihrung gebracht wird und bei dem das Harz -bei erhdhter
Temperatur in die Trégerbahﬁ penetriert, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Harzsystem ein Epoxidharz, einen Hérter
und einen thermolatenten Katalysator enthalt und daB der
Hirter und der Katalysator bei einer Temperatur unterhalb
der Starttemperatur Tg des Katalysators vollstdndig in dem

Epoxidharz 1l¢slich sind.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Ver-
wendung eines thermolatenten Katalysators mit einer Start-
temperatur Tg iiber 115 °C, bevorzugt iiber 120 °C.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, gekennzeich-
net durch die Verwendung von Phenol-Novolaken als Harter.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Katalysator bei einer Temperatur,
die wenigstens 10 °C unterhalb der Starttemperatur Tg des
Katalysators liegt, in dem Harz/Hirtergemisch geldst wird,
daR die Penetration der Trigerbahn bei einer Temperatur
oberhalb der Starttemperatur Tg erfolgt und daB die kunst-
harzgetridnkte Trégerbahn anschlieBend abgekiihlt wird, um

das Harz im B-Zustand zu fixieren.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet

durch die Verwendung von Papierbahnen als Trdgerbahnen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet
durch Bromverbindungen als flammhemmende Zusdtze zu dem

Epoxidharz.
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