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34). EPGXIDHARZZUSAMMENSETZUNGEN DEFINIERTER REAKTIVITAET

57) Epoxidharzzusammensetzungen definierter Reaktivitdt werden zur Herstellung von
asismaterialien fiir gedruckte Schaltungen in der Elektronik/Mikroelektronik verwendet. Die
usammensetzungen enthalten mittelmolekulare Epoxidharze mit einem Epoxidéquivalent von
00 bis 800 und einem Gehalt an leicht verseifbaren Chlor bis 0,5% sowie 5 bis 30 Masse-% einer
ombination aus niedermolekularen Epoxiden mit einem Epoxididquivalent von 156 bis 250 und
iner mittleren Molmasse von 319 bis 750 und niedermolekularen Chlorhydrinethern mit einer
vittleren Molmasse von 380 bis 920, wobei der Gehalt der Kombination an leicht verseifbaren
hIor 0 05 bis 7,5 Masse % betragt.
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VEB Leuna~Werke Merseburg, den 01.07.1981
"Walter Ulbricht" ‘

1P 8162
Titel der Erfindung
Epoxidharzzusammensetzungen‘definierter Regktivitat -
Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft Eéoxidharzzusammensetzungen definierter
Reaktivitédt fiir Beschichtungen und Imprégnierungen von Flichene
gebilden, vorzugsweise sus Glasfasern. Diese dienen unter
anderem als Ausgangsprodukte zum Herstellen von Basismateria-
lien fiir gedruckte Schaltungen in der Elektronik/Mikroelektro-

nik.

Charakteristik der bekannten technischen LUsungen

Fir die Herstellung von Basismaterialien fiir gedruckte Schal-
3 tungen werden vorwiegend ein- bzw. . beidseitig kupferkaschlerte o

Epox1dharz-Glaslamlnate eingesetzt, die im allgeméinen aus im-

prédgnierten Glasfaserflachengebllden liber die Zwischenstufe

eines Prepregs hergestellt werden. Dabei sind die durch die
als Bindemittel verwendeten Epoxidharzzusemmensetzungen bestinme
ten technologischen Randbedingungen,_wie Verweilzeit des im-
prégnierten Flichengebildes im Trockenkanal, Klebefreiheit und
Lagerfdhigkeit des Prepregs gowie ein schnelles und problem-
loses Aushéirten in der Presse fiir den Verarhaiter van antanhad.
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Als Bindemittel dienen in der Regel mittelmolekulare Epoxide
harze auf der Basis von Bisphenol A (GB-PS 1 336 462,

GB-PS 1 352 220, DE-0S 2 105 845, US-PS 3 738 862,

~ US-PS 3 T41 858) in Kombination mit Dicyandiamid als Hirter
.(CH-PS 257 115), Als Hirtungsbeschleuniger hat vor allem Di-
methylbenzylamin in die Praxis Eingang gefunden (DE-0S 2 131 929).

- Ein Nachteil dieser bekennten Epoxidharzzusammensetzungen ist
nicht nur ihre relativ niedrige, sondern auch in weiten Grenzen
schwankende ReaktiV1tat, wodurch ihre effektive Verarbeltung
erschwert wird.

Als eine Ursache bei der Verwendung aminischer Beschleuniger
wird ein unterschiedlicher Gehalt an leicht verseifbaren Chlor
~in den verwendeten Epoxidharzen angesechen.

Dieser Nachteil konnte durch Aktivieren der Epoxidharze mit
Alkalihydroxiden oder Alkslikarbonaten, vorzugsweise Kalium=
karbonat, iiberwunden werden (DD-PS 140 256)., Mit diesen akti=
vierten Epoxidharzen lassen gich jedoch keine Glasfaserlaminate
herstellen, die fir einen vorzugsweisen Einsatz bei Temperatu=
ren bis zu 353 K geeignet sind,

Eine weitere Moglichkeit zur Erhdhung der Reaktivit&it der Harze
sowie zum Erreichen der geforderten Temperaturbesténdigkeit '
ist durch den Zusatz von Novolaken (DE-OS 16 43 309, DE-0S 22 .-
03 349, DE-0S 23 05 254, DE-0S 24 57 642, DE-OS 25 21 813,

- US-bS 3862 260) gegeben, Diese Zusdtze bewirken aedoch eine -
Verschlechterung der elektrischen und mechanischen Eigenschaf-
ten, insbesondere der Kupferhaftfertigkeit.

Bekannt ist zum Erhthen der Reaktivitdt auch das Einarbeiten

von Resolen in Kombination mit Dimethylbenzylamin (DD-PS 1 29 563).
Hier treten die gleichen Nachteile wie beim Zusatz von Fovo-
1MEnaMo
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Weiterhin ist bekannt, daf durch Abmischungen mittelmolekularer
Dianepoxidharze mit niedermolekularen Epoxidharzen, wie Diandi-
epoxiden oder Novolakepoxidharzen, Glasfaserlaminate mit der ge~
forderten thermischen Besténdigkeit erreicht werden ktnnen

(US-PS 4 075 260). Hier wirken sich die in weiten Grenzen schwan-
kenden Reaktivitédten sowie die zu sterk beschleunigende Wirkung
dieser Zusitze auf die Vefarbeitung negativ aus.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind Epoxidharzzusammensetzungen definiérter

: Reaktivitdt, die beim Anwender mit hoher Produktivitdt bei gleiche

bleibender Rezeptur und Verarbeitungstechnologie die Herstellung
von beispielsweise Basismaterialien fiir eine Anwendungstempera-
tur bis 353 K unter Vermeidung der Nachteile der bekannten Zu=
sammensetzungen erlauben,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Epoxidharzzusammenset~ -
zungen definierter Reaktivitdt zu entwickeln, die fir Beschich-
tungen und.Imprdgnierungen von Flichengebilden, vorzugsweise aus
Glasfasern, verwendet werden und mit hoher Produktivitit Erzeug=~
nisse gleichbleibender Qualitdt liefern.

Diese Aufgabe wird durch eine Epoxidharzzusammensetzung aus
mittelmolekularen Epoxidharzen, die ggf. Halogen, vorzugsweise
Brom, enthalten kénnen, mit einem Epox1daquivalent von 300 bis
800, vorzugsweise von 450 bis 550, und einem Gehalt an leicht

j'verselfbarem Chlor bis 0,5 %, vorzugsweiee bis 0,2 %, geldst, -
‘die erflndungsgemaﬁ aus 5 bis 30 Masse-%, vorzugsweise 10 bis

20 Masse~%, einer Kombination aus niedermolekulsaren Epoxiden mit
einem Epoxiddquivalent von 156 bis 250, vorzugsweise von 170 bis
210, und einer mittleren Molmasse von 312 bis 750, vorzugsweise
von 350 bis 650, und niedermolekularen Chlorhydrinethern mit
einer mittleren Molmasse von 380 bis 920, vorzugsweise von 400

bis 800, besteht, wobel der Gehalt der Kombination an leicht ver-
geifbarem Chlor 0.05 hia 7.5 Voarme~%h. varonoawsiaa wan N.2 hia



-+- 232252 5

2,5 Masse-%-betrégt.

Vorteilhafterweise werden niedermolekulare Epoxide bzw. Chlor-
hydrinether verwendet, die sich vom Bisphenol A und/oder Bis-
phenol F und/oder von Phenol- bzw. Kresolnovolaken ableiten.

Die Chlorhydrinether ktnnen dabei auch andere funktionelle
Gruppén, wie beigpielsweise Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen,
phenolische oder aliphatische Hydroxylgruppen, enthalten.

Zur Herstellung der erfindungsgeméﬁen Zusammensetzung konnen
100 Teile des mittelmolekularen Epoxidharzes in 43 Teilen eines
Lésungsmittels wie Ethylglykol, Methylglykol, Aceton, Methyl=-
Ethylketon oder ihrer Gemische geldst und mit 11 Teilen der Kom-
bination aus niedermolekularen Epoxidharzen und Chlorhydrinen,
geldst in 4,8 Teilen des zum Ldsen des mittelmolekularen Harzes
verwendeten Losungsmittels bzwe Losungsmittelgemisches, versetzt
und 5 Minuten bei 298 K geriihrt werden.

Die so erhaltene Mischung weist mit Dicyandiamid als Hérter bei
gleichblﬁibendém Beschleunigerzusatz eine definierte Reaktivitét
auf und liefert Endprodukte mit ausgezeichneten mechanischen,
thermischen und dielektrischen Kenndaten. |

Ausfﬁhruﬁgsbeispiele
Beispiel 1

987 Masseteile 9ines mittelmolekularen Dianepbxidharzes ﬁit
- einem Epoxidiquivalent von 490 und -einem Gehalt an leicht ver=
~ seifbarem Chlor von 0,0 4 Masse~% und 110 Masseteile einer Kom-
bination aus einem Phenol-Novolakepoxidharz mit einem Epoxide.
'ﬁquivalent von 177 und einer mittleren Molmasse von 630 und einem
Phenol~Novolakchlorhydrinether mit einer mittleren Molmasse von
580, wobei der Gehalt der Kombination an leicht verseifbaren
Chlor 0,05 Masse-% betrigt, werden iﬁ'175 Masseteilen Ethylglykol
und 296 Magseteilen Aceton geldst.
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bie Harzlosung wird mit einer aus 43 Masseteilen Dicyandiamid,
65 Masseteilen Wasser, 43 Masseteilen Dimethyl¥formamid, 130

Masseteilen Aceton und 151 Masseteilen Ethylglykol bestehenden
Hérterlosung und 216 Masseteilen einer 0,2 %igen ethylglykoli-

schen Dimethylbenzylaminldsung versetzt,

‘Die B-Zeit dieser Mischung betrdgt bei 433 K 2 Minuten 50 Sekunde

Aus den in bekannter Weise mit dieser Mischung hergestellten
Glasfaserprepreg werden die Prufkorper durch Pressen bei 443 K
in 3 Stunden hergestellt.

Die an den PriifkSrpern ermittelten Kenndaten sind wie die der
folgenden Beispiele bzw, Verglelchsbelsplele in den Tabellen
2 und 3 zusammengestellt,

Beisgpiel 2

Wie Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB8 110 Masseteile einer Kom-
bination aus einem Phenol-Novolak-Epoxidharz mit einem Epoxide
dquivalent von 177 und einer mittleren Molmasse von 630 und

einem Monochlorhydrinmonoglycidyletheér des Bisphenol A mit einer
Molmasse von 378; wobei der Gehalt der Kombination an leicht

- verseifbaren Chlor 1,32 Masse-% betrigt, verwendet werden.

Die B-Zeit dieser Mischung betrigt bei 433 K 5 Minuten

- 57 Sekunden,

['“Beiépiei'ﬁ-_,‘

Wie Beispiel 1 mit der Ausnahme, daf 110 Masceteile einer Kom=-
bination aus einem Phenol-Novolak-Epoxidharz mit einem Epoxid;
dquivelent von 177 und einer mittleren Molmasse von 630 und

einem Dichlorhydrinether des Bisphenol F mit einer Molmasse von
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390:

wobei der Gehalt an leicht verseifbaren Chlor 1 29 Masseﬁ%
etrigt,

verwendet werden.

Die B-Zeit dieser Mischung betragt bei 433 K 5 Minuten
47 Sekunden.

Beigpiel 4

Wie Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB 110 Masseteile einer Kom=-
bination aus einem Phenol-NovolakeEpoxidharz mit einem Epoxid-
&quivalent von 177 und einer mittleren Molmasse von 630 und
einem Monochlorhydrinether des Blsphenol A mit einer mittleren
Molmasse von 378,

wobei der Gehalt an leicht verseifbaren Chlor 3, 98 Masse-%
betrdgt,

" verwendet werden,

Die B~Zeit dieser Mischung betragt bedi 433 K 9 Minuten
52 Sekunden.

Beispiel 5
Wie Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB 110 Masseteile einer Kom-

bination aus einem Phenol-ﬂovolak-Epoxidharz mit.einem Epoxid-
dquivalent von 177 und einer mittleren Molmasse von 630 und

einem Monochlorhydrinether des Blsphenol A mit einer mlttleren o

. Molmasse von’ 378, .

Wobei der Gehalt an leicht verselfharen Chlor 6 34 Masse-%
betragt,

verwendet werden,

Die B-Zeit dieser Mlschung betragt bei 43; 12 Minuten
45 Sekunden.
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Vergleichsbeispiel 1

1097 Masseteile eines mittelmolekularen Dienepoxidharzes mit
einem Epoxidéquivalent von 490 und einem Gehalt an leicht ver-

.seifbarem Chlor von 0,04 Masse-% werden in 175 Masseteilen

Ethylglykol und 296 Masseteilen Aceton geldst,

Die Harzlosung wird mit einer Hédrter- und Beschleunigerlosung
entsprechend Belspiel 1 versetzt.

. Die B-Zeit dieser Mischung betrdgt bei 433 K 7 Minuten

13 Sekunden,

Die Kenndaten des Prepreg wie auch der dés folgenden Vergleichs=
beispiels sind den Tabellen 2 und 3 zu entnehmen.

Vergleichsbeispiel 2

1042 Masseteile eines mittelmolekularen Dianepoxidharzes mit einen
Epoxiddquivalent von 490 und einem Gehalt en leicht verseifbarem
Chlor von 0,04 Masse-% und 55 Masseteile eines Phenolresolharzes
(HSL1) werden in 175 Masseteilen Bthylglykol und 296 Masseteilen
Aceton geldst.

Die Harzldsung wird mit einer Hirter- und Beschleunigerldsung
entsprechend Beispiel 1 versetzt,

Die B-Zelt dieser Mischung betrigt bei 433 K 4 Minuten

5 Sekunden.
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Tabelle 1
Kennwert - Porderung
| NEMA G 10 6L 11 651
(ASTM~D 1867«68) o
DK $ 554 < 55
tan & £ 0,035 g 0,035
Oberflichenwiderstand £ 400 < 5,10 10
Spezifischer Volumenwider- S 1010 < 1012
stand ( Q cm :
Démpfungsmaximom aus -
Torsionsschwingversuch {( K ) - -
Kupferhaftfestighelt B > 1,6 > 1,4
(N/mm) | | |
Lotbadbestindigkeit 17 - -
Lésungsmit telaufnahme (%)2)
nach 2 Stunden . - ' -
nach 4 Stunden - ' | -

_ 1) ortlich begrenzte Belastung einer Platte 4 mal 8 Sekunden mit
" . Lotzinn von 528 K

2) Bestimmung erfolgte ohne Beruck81cht1gung des Extrektions-
effektes, LM Trichlorethylen
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Tabelle 2
Kennwert Beispiel
1 2 3 4 5

DK 4,82 4,87 4,67 4,62 4,75
tan§ 0,006 0,005 0,005 0,005 0,005
- Oberflichenwider= .. - - Coe e

stand ( 2 ) 3,10 4.,10">  2.10"% 4,107  3,10"°

Spezifischer Vo=~ , .

lumenwiderstand ' o ' '

(R «cm) 7,10 6.10"  7.10"% 7,107 6.10"3

ﬁampfungsmaxlmum

aus Torsionsschwing-

versuch (X) 385 388 388 387 386

Kupferhaftfestig— ’ T : '

keit (W/mm) 1,9 2,1 1,9 1,8 1,7

LBtbadbe?yﬁn-

digkeit keine sichtbare Deformation

Losungsmlgyelauf-

nahme (ﬁ

nach 2 Stundeén 0,00
nach 4 Stunden 2,30

1) drtlich begrenzte Belastung einer Platte 4 mal 8 Sekunden

Lotzinn von 528 K.

2) Bestimmung erfolgte ohne Beriicksichtig gung des Extraktions-

effektes, LM Trichlorethylen
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Tabelle 3
Kennwert | Vergleichsbeigpiel
"1 2
DK | 4,80 4,67
tan § o . 0,006 0,005
Oberfléchenwiderstand' ' i5 ' . i5
(- - . 400 . 3410
Sp921flscher Volumen= fi3 ; 13
widerstand (& o+ cm) 7410 ' 6410
Démpfungsmaiimum]aus
Torsiongschwingversuch a -
‘(K) _ - 381 - 3M
Kupferhaftfestlgkelt N
(N/mm) 1,5 ' 1,0
Lotbadbestandigkeit ) starke Defor- Deformation
. ' mation o in geringem
~ Umfang
Losungsmlttelaufnahme
(#) 2) | -
nach 2 Stunden 15,4 21,6
pach 4 Stunden 30,2 6,9

1) ®rtlich begrenzte Belastung einer Platte 4 mel 8 Sekunden mit
Lotzinn von 528 K.

2) Bestimmung erfolgte ohne Beriicksichtigung des Extrakiions-
effektes, LM Trichlorethylen
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Erfindungsanspruch

1 Epoxidharzzusemmensetzung definierter Reaktivitét fiir Bee

schichtungen und Imprédgnierungen von Fléchengebilden, vore

- zugeweise sus Glasfasern, fiir Endprodukte mit einer Anwenw-

2.

dungstemperatur bis 353 K unter Verwendung von mittelmole=
kularen Epoxidharzen, die ggf. Halogen, vorzugsweise Brom,
enthalten kdnnen, S

mit einem Epoxiddquivalent von 300 bis 800, vorzugsweige

450 bis 550, einem Gehalt an leicht hydrolysierbaren Chlor
bis 0,5 %, vorzugsweise bis 0,2 %, dadurch gekennzeichnet,
daB eie aus 5 bis 30 Masse-%, vorzugsweise 10 bis 20 Masse-%,
einer Kombination aus niedermolekularen Epoxiden mit einem
Epoxidéquivalent von 156 bis 250, vorzugsweise von 170 bis
210, und einer mittleren Molmasse von 312 bis 750, vorzugse
weise von 350 bis 650, und niedermolekularen Chlorhydrin-
ethern mit einer mittleren Molmasse von 380 bis 920, vorzugs~
weise von 400 bis 800, besteht, wobei der Gehalt der Kombie-
nation an leicht verseifbarem Chlor 0,05 bis 7,5 Masse-%,
vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Masse=%, betrigt.

Epoxidharzzusammensetzung nach Punkt 1, dgdurch gekennzeich~
ret, da8 als niedermolekulare Epoxide bzw. Chlorhydrinether,
die sich vom Bisphenol A und/oder Bisphenol P und/oder Phenol=-
bzwe Kresolnovolaken ableitenden, enthalten sind,
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