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Sposéb wytwarzania laminatow foliowanych do
elektrotechnicznych i elektronicznych obwodow drukewanych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia laminatéw z kompozycji zywic termoutwar-
dzalnych wzmocnionych widéknem szklanym, po-
krytych jednostronnie lub dwustronnie folia me-
talowg i przeznaczonych do wyrobu elektrotech-
nicznych i elektronicznych obwodéw drukowanych.

Do wytwarzania laminatéw foliowanych do elek-
trotechnicznych i elektronicznych obwodéw dru-
kowanych stosuje sie obecnie rozmaite Zzywice
termoutwardzalne i no$niki wzmacniajgce; jako
folie metalowa uzywa sie prawie wylacznie folie
miedzang. Od laminatéw do obwod6éw drukowa-
nych wymagane sg dobre wilasno$ci dielektryczne
w szerokim zakresie temperatur i czestotliwoSci
pradu, przy czym wymagania te sg uzaleznione
od rodzaju zastosowania w przemyS$le elektrotech-
nicznym, teletechnicznym lub elektronicznym. La-
minaty foliowane muszg wykazywaé duzg wytrzy-
matlo$é na oderwanie foli metalowej od laminatu
i odporno$§¢é na kroétkotrwale dzialanie wysokiej
temperatury, wystepujacej przy lutowaniu (naj-
czeSciej 10 sekund w 260°C).

Stosowane do laminatéw foliowanych zywice fe-
nolowe na no$niku papierowym nadajg sie tylko do
mniej odpowiedzialnych urzgdzen elektrycznych ze
wzgledu na niezbyt dobre wlasnoSci dielektryczne
i stosunkowo duzg chionno§é wody. Zastosowanie
tkanin z wiékna szklanego jako noSnika powoduje
polepszenie dielektrycznych wlasno§ei laminatéw,
ktore czesto sa jednak jeszcze niedostateczne.
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Laminaty z termoutwardzalnych zywic weglo-
wodorowych maja zbyt niska do wielu celéw tem-
perature odksztatcania cieplnego, a przy tym stwa-
rzaja trudnoSci w czasie przetwérstwa, gdyz wy-
kazuja kleisto§¢ po naniesieniu spoiwa na noénik
i wysuszeniu. Odznaczajace sie bardzo dobrymi
wlasno$ciami laminaty foliowane do obwodéw dru-
kowanych oparte na zywicach silikonowych maia
ograniczone zastosowanie ze wzgledu na wysoka
cene spoiwa silikonowego.

Dobre wtasno§ci posiadaja laminaty foliowane
do obwod6éw drukowanych oparte na utwardzanych
na gorgco zywicach epoksydowych; jako utwar-
dzacze stosuje sie najczeSciej aminy, zwlaszecza
dwuaminy aromatyczne: m-fenylenodwuamine,
p,p’- dwuaminodwufenylometan, p,p’- dwuamino-
dwufenylosulfon. Wysoka cena zywic epoksydo-
wych ogranicza zastosowanie réwniez tego typu la-
minatéw foliowanych .Poza tym z ich wytwarza-
niem wiaze sie szereg trudnosSci techniczno-prze-
twoérczych. Powleczonej spoiwem epoksydoWym A
dodatkiem omawianych utwardzaczy i wysuszonej
tkaniny szklanej nie mozZna przechowywaé przez
dituzszy czas, poniewaz nawet w temperaturze po-
kojowej przebiega stopniowe utwardzanie, co po-
woduje pogorszenie i stopniowg utrate plynnoSci
przy prasowaniu laminatu w podwyzszonej tem-
peraturze.

Laminaty foliowane o wymaganej przyczepno$ci
folii do laminatu uzyskuje sie przez zastosowanie
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kleju termoutwardzalnego jako warstwy igczacej.
Stosowane do tego celu kleje — najczeSciej oparte
na rezolowych zywicach fenolowych i poliwiny-
loformalu lub poliwinylobutyralu wymagaja dosyé
ostrych warunkéw utwardzania pod wzgledem cza-
su i temperatury. Uzywane dotychczas spoiwa epo-
ksydowe, ktére sq stosunkowo reaktywne, ulegaja
w tych warunkach tak zwanemu ,przehartowa-
niu”, co powoduje kruchliwo§¢ laminatéw i pgka-
nie ich brzegéw przy wycinaniu. Poza tym adhe-
zja kleju, wigzacego folie miedziang z laminatem,
do laminatu jest czesto niedostateczna, jezeli la-
minat jest ,przehartowany” lub przedwcze$nie
utwardzony powierzchniowo.

Stwierdzono, e wzmocnione tkaning szklang
laminaty foliowane jednostronnie lub dwustronnie
folia metalowg do elektrotechnicznych i elektro-
nicznych obwod6éw drukowanych, ktérych wlas-
noSci dielektryczne, mechaniczne i termiczne nie
ustepujg wlasnoSciom laminatéw opartych na zy-
wicach epoksydowych, odznaczajace si¢ korzystnym
zespolem wlasno$ci technologiczno—przetwérczych,
otrzymuje sie przez impregnacje no$nika — tka-
niny szklanej — spoiwem otrzymanym przez ogrze-
wanie zywicy epoksydowej z zywica nowolakowa
w roztworze rozpuszczalnika organicznego i do-
danie katalizatora wsp6lutwardzania; tkanine su-
szy sie, doprowadzajac spoiwo do stanu B przez
ogrzewanie, a nastepnie sklada sie odpowiednig
ilo§¢é warstw impregnowanej i wysuszonej tkaniny,
przyklada sie jednostronnie lub obustronnie folie
metalowg powleczong klejem i prasuje w podwyz-
szonej temperaturze.

Jako zywice epoksydowa stosuje sie zywice za-
wierajaca wiecej niz jedng grupe epoksydowa
w czasteczce, a najkorzystniej powyzej 0,45 gramo-
réwnowaznika epoksydowego na 100 g zywicy.
Jako Zywice nowolakowg stosuje sie zywice, za-
zawierajgce Srednio wiecej niz 3 grupy fenolowe
w czasteczce i otrzymane najkorzystniej z fenolu
lub krezoli i formaldehydu. Na 100 cze§ci wago-
wych zywicy epoksydowej stosuje sie¢ od 30—300,
a najkorzystniej 100—200 cze$ci wagowych Zywicy
nowolakowej. Jako katalizatory wspé6tutwardzania
stosuje sie trzeciorzedowe aminy aromatyczno-ali-
fatyczne, zwlaszcza N,N-dwumetyloaniling N,N-
~-dwuetyloaniline, N,N-dwumetylobenzyloamine
i tris (dwumetyloaminometylo)fenol w ilo§ci od
0 do 5 czeSci wagowych na 100 cze§¢i wagowych
spoiwa.

Proces prasowania przeprowadza sie w tempera-
turze 140—200°C najkorzystniej 150°C, pod ciénie-
niem 40—80 kG/cm?2 najkorzystniej 70 kG/cm?,
w czasie 5—10 minut/l mm gruboSci laminatu.

Przy wytwarzaniu laminatéw foliowanych do
elektrotechnicznych obwod6éw drukowanych spo-
sobem wedlug wynalazku impregnowang spoiwem
z dodatkiem katalizatora wspétutwardzania i wy-
suszong tkanine szklang mozna przechowywaé w
temperaturze pokojowej w ciggu nie mniej niz 2
tygodnie bez pogorszenia prasowalnoSci, co jest
bardzo dogodne ze wzgledéw organizacyjno-pro-
dukcyjnych.
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Dzieki temu, ze optymalny czas utwardzania
spoiwa epoksydowonowolakowego w czasie praso-
wania nie jest krétszy od optymalnego czasu
utwardzania kleju, laczacego folie metalowag z la-
minatem, stosowany czas prasowania zapewnia
pelne utwardzenie spoiny klejowej bez obawy
,»brzehartowania” laminatu, co jest trudne lub na-
wet niemozliwe do osiggniecia przy stosowaniu
spoiw czysto epoksydowych utwardzanych amina-
mi.

Yastosowanie spoiw epoksydowo-nowolakowych
z trzeciorzedowymi aminami aromatyczno-alifa-
tycznymi jak i katalizatorami wspétutwardzania
umozliwia zréznicowanie szybkoSci utwardzania
poszczegblnych warstw laminatu foliowanego, co
nie da sie osiggngé np. przy spoiwie z czystych
zywic epoksydowych utwardzanych dwuaminami
aromatycznymi, gdyz w tym ostatnim wypadku
zmniejszenie iloSci utwardzacza stosunkowo mato
wpiywa na szybko§é utwardzania, a poza tym po-
woduje niepelne utwardzenie i wyrazne pogorsze-
nie wlasno$ci laminatu. Natomiast szybko§¢ ut-
wardzania spoiw epoksydowo-nowolakowych
mozna regulowaé w ten sposéb, ze warstwe tkani-
ny, stykajgcg sie z folia metalowa, impregnuje sie
spoiwem, ktére zawiera zmniejszong ilo§¢ lub nie
zawiera wcale katalizatora wspélutwardzania. Dzie-
ki temu zewnetrzna warstwa laminatu, ktéra w
czasie prasowania poddana jest dzialaniu wysokiej
temperatury przez najdiuzszy czas, utwardza sie
najwolniej i nie ulega ,przehartowaniu”. Jak juz
wspomniano powyzej, ,przehartowanie” warstwy
laminatu stykajacej sie z folia metalowg, powoduje
pogorszenie adhezji miedzy laminatem i klejem,
ktéry wigze sie z folig. ’

Bardzo dobra adhezja miedzy laminatem i kle-
jem w laminatach foliowanych wediug wynalazku
ttumaczy sie tym, Ze laminat nie ulega przed-
wczesnemu utwardzaniu na powierzchni, a jego
utwardzanie przebiega jednocze$nie z utwardza-
niem kleju, dzieki czemu mozliwe sg reakcje wspol-
utwardzania miedzy termoutwardzalnymi zywica-
mi zawartymi w kleju i w spoiwie do laminatu.

W spoiwie epoksydowo-nowolakowym o zmniej-
szonej szybko$ci utwardzania, zawierajacym
zmniejszong ilo§é lub nie zawierajgcym wecale ka-
talizatora wspélutwardzania, zachowana jest wila-
§ciwa proporcja wspélutwardzajacych sie zywic,
totez w przeciwienstwie do spoiw czysto epoksy-
dowych ze zmniejszong iloScig utwardzacza uzys-
kuje sie w tym wypadku laminat o wlasnoSciach
nie gorszych od otrzymanego przy uzyciu spoiwa
z wiekszg iloScig katalizatora wspélutwardzania,
biorgc pod uwage, ze zewnetrzna warstwa lamina-
tu zawierajgca spoiwo ze zmniejszong iloScia ka-
talizatora lub bez katalizatora wspétutwardzania,
znajduje sie w czasie prasowania dluzszy czas w
wyzszej temperaturze w poréwnaniu z warstwami
wewnetrznymi, zawierajacymi wiekszq ilo§é ka-
talizatora. -

Sposéb wytwarzania laminatéw foliowych we-
dlug wynalazku przy uzyciu warstw o réinej za-
wartoSci katalizatora wspétutwardzania ma naj-
wieksze znaczenie przy produkcji foliowanych la-
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minatéw elektrotechnicznych o grubofci powyzej
0,5 mm.

Przyktad I 100 kg nowolaku fenolowego
o zawarto$ci wolnego fenolu ponizej 1% rozpuszcza
sie w 100 kg acetonu. Do otrzymanego roztworu
dodaje sie 100 kg zywicy epoksydowej o zawartoS§ci
grup epoksydowych 0,50 gramoréwnowaznika/100 g
i ogrzewa sie do wrzenia w ciggu 5 godzin. Naste-
pnie do ochlodzonego spoiwa dodaje 'sie 3 kg
dwumetyloaniliny i impregnuje sie nim tkanine
szklang ST—I19. Impregnowang tkanine suszy sie
w 100°C i kroi.

Arkusze impregnowanej i wysuszonej tkaniny
szklanej sktada si¢ w pakiety i z jednej strony
przyklada sie folie miedziang uprzednio powle-
czong jednostronnie klejem termoutwardzalnym,
po czym prasuje sie w 150°C w czasie 8 min/1 mm
gruboSci laminatu pod ci$nieniem 70 kG/cms?.
Otrzymuje sie laminat foliowany o nastepujgcych
wlasnoSciach (przy gruboSci 1,37 mm):
wytrzymalo§é na zginanie 4500 kG/cm?
udarno$é . 50 kGem/cm?
wytrzymato$é na oderwanie

paska folii o szeroko$ci

25 mm
chlonnosé wody
odporno§é na stopione lu-

towie
oporno$§¢ powierzchniowa

wlasciwa po 48 godz. w

wilgotno$§ci 95% .
napiecie przebicia powierz-

4 kG
0,05%

10 sek w 260°C

10 om. cm/cm

chniowego 2 kV
opornoé¢ sko$na wilaSciwa

po 48 godz. w wilgotno-

§ci 95% 1014 om. cm
wsp6iczynnik stratnoSci

dielektrycznej

20°C, 1 kHz 0,02

20°C, 10 MHz 0,02
przenikalno$é¢ dielektryczna

w 20°C 51

Przyktad 2. 100 kg nowolaku fenolowego
o zawartoSci wolnego fenolu ponizej 1% i 150 kg
zywicy epoksydowej o zawartoéci grup epo-
ksydowych 0,50 gramoréwnowaznika/100 g rozpu-
szcza sie¢ w 100 kg acetonu i ogrzewa do wrzenia
w ciggu 5 godzin. Do 100 kg ochiodzonego spoiwa
dodaje sie 0,5 kg tris (dwumetyloaminometylo)
fenolu. Otrzymanym spoiwem impregnuje sie tka-
nine szklang St—I19 i suszy sie w temperaturze
110°C. Cze§¢ tkaniny impregnuje sie spoiwem, do
ktérego dodano tris (dwumetyloaminometylo) fenol,
a cze§é — spoiwem, nie zawierajgcym tego kata-
lizatora. Arkusze impregnowanej i wysuszonej
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tkaniny szklanej sklada si¢ w pakiety, ukladajgc
warstwy w nastepujacej kolejnosci: folia miedzia-
na powleczona klejem termoutwardzalnym (od
strony laminatu), tkanina szklana impregnowana
spoiwem bez katalizatora, tkanina szklana impreg-
nowana spoiwem 2z dodatkiem tris' (dwurnetylo-
aminometylo)fenolu ilo§¢ warstw jest zalezna od
zalozonej grubo$ci laminatu, tkanina szklana im-
pregnowana spoiwem bez katalizatora, folia mie-
dziana powleczona klejem termoutwardzalnym (od
strony laminatu). Nastepnie prasuje si¢ laminat
w 160°C w czasie 10 min/1 mm gruboéci laminatu
pod ci$nieniem 60 kG/cm!. Otrzymuje sie¢ laminat
foliowany obustronnie folia miedziang o wytrzy-
malosci na oderwanie paska folii o szerokoSci 25
mm, wynoszacej 4,5 kG.

Zastrzezenia patentqwe

1. Sposéb wytwarzania laminatéw foliowanych do
elektrotechnicznych i elektronicznych obwodéw
drukowanych przez impregnacje tkaniny szkla-
nej spoiwem, stanowigcym roztwér Zywicy ter-
moutwardzalnej w rozpuszczalniku organicz-
nym, suszenie i prasowanie z przyloiong jed-
nostronnie lub dwustronnie folia metalowg po-
wleczong od strony laminatu klejem termo-
utwardzalnym, snamienny tym, 2e stosuje sie
spoiwo otrzymane przez ogrzewanie zZywicy
epoksydowej zawierajgcej wiecej niz jedng gru-
pe epoksydowa w czgsteczce, a najkorzystniej
powyzej 0,45 gramoréwnowaznika epoksydowe-
go na 100 g zywicy, z Zywicg nowolakowsy, za-
wierajgcg Srednio wiecej niz 3 grupy fenolowe
w czgsteczce i otrzymang najkorzystniej z fe-
nolu lub krezoli i formaldehydu, przy ézym
do spoiwa dodaje sie przed impregnacjg jako
katalizator wspélutwardzania trzeciorzedowe
aminy aromatyczno—alifatyczne, zwlaszcza N,N-
-dwumetyloaniling, N,N-dwuetyloaniling, N,N-
-dwumetylobenzyloaming i tris (dwumetyloami-
nometylo) fenol, w ilodci od 0 do 5 czesci wa-
gowych na 100 czeSci wagowych spoiwa.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ie
warstwy tkaniny, ktére przy prasowaniu ma-
ja sie stykaé bezpoérednio z folia metalowsa,
impregnuje si¢ spoiwem, zawierajacym w po-
réwnaniu ze spoiwem uzytym do impregnacji
tkaniny do wewnetrznych warstw laminatu
zmniejszong ilo§é lub nie zawierajacym wecale
katalizatora wsp6lutwardzania.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, msmlenny{ tym,
ze laminat foliowany prasuje sie w tempera-
turze 140—200°C, najkorzystniej 150°C, pod cié-
nieniem 40—80 kG/cm?, najkorzystniej 70 kG/cm?,
w czasie 5—10 min/l mm grubofci laminatu.
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