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DESCRIPCION

Composicion de resina epoxidica conteniendo oligomero fosfonato ignifugo reactivo y carga.

La presente invencién se refiere a una composicién de resina epoxidica que se puede utilizar, por ejemplo, en
tarjetas de circuito impreso para aplicaciones electronicas, y que representa una novedosa mejora, por ejemplo res-
pecto al tipo de composiciones descritas en la memoria de patente japonesa n° 2001/302.879 de Shin Kobe Electric
Manufacturing Co. Ltd./Hitachi Chemical Co. Ltd.

La composicién objeto de la presente invencidn tiene como uno de los componentes esenciales una resina epoxidi-
ca. Este componente estd presente desde aproximadamente un 20% hasta aproximadamente un 50% en peso respecto
al peso total de la composicién. Este componente es preferentemente una resina epoxidica que no contiene halégenos,
tal como un bisfenol tipo A de resina epoxidica, u otras resinas de este tipo general que tienen utilidad para la fabri-
cacién de tarjetas de circuito impreso u otros materiales de sustrato electrénicos de este tipo (resinas epoxi bisfenol F,
epoxi novolak fendlico, epoxi novolak cresol, y/o epoxi novolak bisfenol A). Se pueden emplear mezclas compatibles
de cualquiera de estas resinas.

Un componente adicional para las composiciones objeto de la presente invencién es una resina polibenzosacina,
en una cantidad de hasta aproximadamente un 50% en peso referido al peso total de la composicion, preferentemente
desde aproximadamente un 5% hasta aproximadamente un 20% en peso. Esta composicidn es una resina termoendu-
recible que contiene un anillo de dihidrobenzoxacina que estd formado por la reaccién representada a continuacion:

OH 07 SN-R

+ B'-NEH, + aCHO N _@

Este componente y su proceso de fabricacion se describe con detalle en la patente US n° 5.945.222 (en la columna
2, linea 59 hasta columna 3, linea 62).

El siguiente componente opcional adicional de la composicién objeto de la presente invencion es un agente de
coendurecimiento para el(los) componente(s) de resina antes mencionado(s). Pueden notificarse mezclas de agentes
coendurecedores compatibles. Este agente coendurecedor estard presente en aproximadamente un 0% hasta aproxi-
madamente un 20% en peso del peso total de la composicidn, preferentemente desde aproximadamente un 5% hasta
aproximadamente un 15% en peso. Como agentes coendurecedores representativos se incluyen fenol-formaldehido,
cresol-formaldehido, novolac, novolac/melamina, novolac fosforilado, resinas novolac modificadas con triazina, di-
ciandiamida y similares.

Las composiciones objeto de la invencién contienen también uno o mas materiales de carga inorganicos, desde
aproximadamente un 10% hasta aproximadamente un 50% en peso. El material o materiales de carga se pueden elegir
de cargas conocidas tales como: talco, silice, aldmina, hidréxido de alimina, hidr6xido de magnesio, borato de zinc y
similares. Un material preferido para este uso es el trihidrato de alimina.

Mientras que la solicitud de patente n° WO 03/029258 publicada por PCT ensefia que las resinas epoxidicas
pueden contener un fosfonato oligémero con terminacién hidroxi, como ignifugo, dicha solicitud de PCT generalmente
muestra que el nivel de ese fosfonato ha de estar en las proximidades desde aprox. un 20% hasta aprox. un 30% en peso
de la resina epoxidica o superior, para conseguir unos resultados aceptables. En estas composiciones no se menciona
el empleo de ningiin material de carga. De acuerdo con la presente invencion, la presencia adicional de un material de
carga ha permitido utilizar cantidades menores del aditivo fosfonato. En la tabla 1 que figura a continuacion, el ejemplo
7 muestra que solamente se necesitaba un 10% de fosfonato. El empleo del material de carga permite la produccién
de una composicién epoxidica suficientemente ignifuga, a pesar de emplearse cantidades menores del ignifugo de
fosfonato, al tiempo que sigue obteniéndose un producto con buenas propiedades fisicas (tales como superior Tg,
mejor estabilidad hidrolitica, etc.).

Cada uno de los componentes anteriores de la presente invencién son conocidos individualmente por las personas
que cuentan con conocimientos ordinarios en el arte como potenciales componentes de composiciones epoxidicas del
presente tipo, y hasta la fecha se han venido empleando en diversas combinaciones, tal como por ejemplo en la antes
mencionada publicacion de patente japonesa n° 2001/302.879.

El agente endurecedor de fosfonato reactivo que forma aqui un aditivo novedoso y esencial, en comparacion con las
soluciones del arte anterior que se basaban en diversas combinaciones de los componentes antes descritos, estd presente
desde aprox. un 3% hasta aprox. un 40% en peso del peso total de la composicion, preferentemente desde aprox. un
5% hasta aprox. un 20% en peso. Este agente endurecedor ignifugo descrito con mayor detalle en la publicacién de
patente internacional PCT n° WO 03/029258, es un fosfonato oligémero que comprende la unidad repetitiva - OP
(O) (R)-O-arilene, y tiene un contenido de fésforo superior a aprox. un 12% en peso. Las especies de fosfonato en la
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composicién comprenden las que contienen grupos terminales - OH asi como también posiblemente las que no tienen
grupos terminales -OH. El grupo R preferido es metilo, pero puede ser cualquier grupo alquilico inferior.

“Arilene” se refiere a cualquier radical de un fenol dihidrico. El fenol dihidrico deberd tener preferentemente sus
dos grupos hidroxi en posiciones no adyacentes. Como ejemplos de éstos se incluyen los resorcinoles; hidroquinonas
y bisfenoles, tales como bisfenol A, bisfenol F, y 4,4’-bisfenol, fenolftaleina, 4,4’-tiodifenol o 4,4’-sulfonildifenol.
El grupo arilene puede ser 1,3-fenilene, 1,4-fenilene o una unidad bisfenol diradical, pero es preferentemente 1,3-
fenilene.

Este componente para la composicién de resina epoxidica objeto de esta invencién se puede preparar tal como se
escribe en la solicitud de patente PCT 03/029258, por una de entre miultiples vias: (1) la reacciéon de un RPOCI, con
HO-Aril-OH o una sal de ésta, siendo R alquilo inferior, preferentemente metilo; (2) la reaccién de difenil alquilfos-
fonato, preferentemente metilfosfonato, con HO-arilene-OH en condiciones de transesterificacion; (3) la reaccién de
un fosfito oligémero con unidades repetidas de la estructura -OP(OR’)-O-Arilene, con un catalizador de reordenacién
Arbuzov, siendo R’ alquilo inferior, preferentemente metilo; o (4) la reaccién de un fosfito oligémero con las unidades
repetidas que tengan la estructura -OP(O-Ph)-O-arilene, con trimetil fosfito y un catalizador de Arbuzov, o con dimetil
metilfosfonato, y opcionalmente un catalizador Arbuzov. Los grupos terminales -OH, si estdn unidos al arilene, se
pueden producir teniendo un exceso molar controlado del OH-arilene-OH en el medio de reaccién. Los grupos termi-
nales -OH, si son del tipo 4cido (P-OH) se pueden formar mediante reacciones hidroliticas. Se prefiere que los grupos
terminales de los oligdmeros sean principalmente tipos- arilene-OH.

La composicién de resina epoxidica objeto de la presente invencion puede contener también aditivos opcionales,
incluyendo los siguientes tipos de materiales: aditivos de refuerzo de fibra y/o tela; agentes de desmoldeo, colorantes
y similares.

Ejemplos
Materiales

Epoxi - resina epoxidica tipo bisfenol A

Novolac - resina de fenol-formaldehido (tipo novolac) (agente endurecedor auxiliar)

Melamina - novolac - copolimero de fenol, melamina y formaldehido (agente endurecedor auxiliar)

Fosfor - novolac - resina de fenol formaldehido fosforilada (agente endurecedor auxiliar)

ATH - trihidrato de aluminio

Fosfonato - ange endurecedor de fosfonato reactivo, en el que “arilene” es resorcinol

DICY - diciandiamida (agente endurecedor auxiliar)

AMI-2 - 2-metillimidazola (catalizador)

BDP - bisfenol A bis(difenil fosfato) marca de Akzo Nobel FYROFLEX BDP

BDP(OH) - Bisfenol A difenilfosfato

ﬁ CH,
O EO
O

preparado tal como se describe en la patente U.S. n° 3.090.799.

RDP(OH), resorcinol bis(fenilresolcinil fosfato)

HOK))/O—E—O\@/OéO\@OH
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preparado tal como se describe en la patente U.S. n° 5.508.462.
Experimental

Tg - temperatura de transicion vitrea medida en experimento TMA tal como se describe en el protocolo IPC-TM-
650.

UL 94 - clasificacién de la inflamabilidad de acuerdo con el protocolo vertical UL 94 (V-0, V-1, V-2).

PCT - tiempo de exposicidn al vapor en el ensayo de olla a presion segtin protocolo IPC-TM-650. La absorcién de
agua se midi6 después de retirar la muestra del autoclave.

Deslaminacién - medida en experimentos TMA a 260 ¢ 288°C, tal como se describe en el protocolo IPC-TM-650.

CTE - coeficiente de dilatacién térmica medida en experimentos TMA a las temperaturas inferiores y superiores a
la transicién vitrea (<Tg y >Tg respectivamente). Se sigui6 el protocolo IPC-TM-650.

Las tablas I y II que estdn reproducidas a continuacién muestran una serie de formulaciones que representan
realizaciones de la presente invencion. La tabla III muestra un conjunto de formulaciones comparativas.

TABLA I
Ejemplo 112 |3 |4 |5]6]7 8
Componente
Epoxi, % en peso 45 45 40 40 40 40 40 404
Novolac, % en peso 1010 5 | 5 o
ﬂH, % en peso 25 25 35 35 35 30 50 50
Fosfonato, % en peso 20 20 20 20 25 30 10 9
DICY 1
AMI-2, % en peso 0,25 0,5 | 0,25 0,254 0,1 | 0,25 "0,25
Propiedédes fisicas o o
Tg, °C 130 | 130 | 110 | 120 | 140 | 110 | 120 | 130
Clasificaciéon UL-94 Fallo | Fallo} V-1 | V-0 | Fallo | Fallo] V-0 | V-0
PCT, tiempo (min)/supera (falla) | 60/F | 60/F | 30/F | 60/F | 60/F t 60/P | 30/P | 30/F
Absorcion de agua, % 04 04031} 03! 0,1 02! 03
Deslaminacién a 260°C, min >60 o
288°C, min >60 | >60 | >60 | >60 | >60
CTE, < Tq, 10° mm 50 | 40 | 40 , 30 | 40
> Tg, 10° mm 250 | 250 | 200 | 160 | 195
TABLAII
o Ejemplo 9 10 [ 11 [12] 13 ] 14 [15]16
Componente
Epoxi, % en peso 30|20 2020 40 [ 35 | 20 | 20
Novolac, % en peso 10 10 5 5 T |
Melamina-novolac, % en peso 15 10 10 “5
PBZ, % en peso 15 [ 15 | 15 | 15 15 | 15
ATH, % en peso 25 | 35 | 50 | 50 | 25 | 35 | 35 | 50
Fosfonato, % en peso 20 20 10 10 20 20 20 10
| AMI-2, % en peso 0,25 | 0,25 | 0,25 025 | 0,25 | 0,25 | 0,25
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Ejemplo 9 10 11 12 13 14 15 16
Propiedades fisicas o
Ty, °C 140 150 | 190 | 130 120 160
Clasificacion UL-94 Fallo| V-1 | V-0 | V-0 |Fallo| V-1 | V-1 | V-0
PCT, tiempo (min)/supera (falla) | 60/P | 90/P | 90/P | 90/F [120/P| 120/P | 90/P | 90/F
Absorcién de agua, % 0,8 1,2 030510 0,9 1,2 | 0,2
Destaminacion a 260°C, min 5 5 ‘ o
N 288°C, min >60 >60 >60 |
CTE, < Tg, 10° mm 30 | 30 | 30 | 40 | 35 | 40 |
> Tg, 10° mm 160 | 130 [ 160 | 160 | 200 | 165 |
TABLA III (comparativa)
j Ejemplo 17 [ 18 | 19 | 20! 21
Componente o
Epoxi, % en peso 40 | 35 | 35 35! 35
Fosforo-novolac, % en peso 15 10 l -«
Melamina-novolac, % en peso 10 10 10
BDP, % en peso 20
BDP(OH), % en peso 20
RDP(OH)z, % en peso 20 |
Fosfonato, % en peso 20 20 i
ATH, % en peso 25 35 35 35 35
AMI-2, % en peso 02510,25|0,25(025| 0,25
Propiedades fisicas
Ts.°C 100 | 115 | 120 | 120
Clasificacion UL-94 Fallo| V-1 | Falio |Fallo | Fallo
PCT, tiempo (min)/supera (falla) | 60/F | 60/F | 30/F | 60/F [ 120/P
Absorcion de agua, % 0410402 03] 06
| Deslaminacion a 260°C, min >60
288°C, min 20 | >60 | >60 | >60 |
CTE, < Tg, 10° mm 50 | 50 | 65| 60
> Tq, 10° mm 230 | 240 | 210 | 200
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de resina epoxidica que comprende una resina epoxidica; un agente endurecedor de fosfonato
reactivo; una carga inorgdnica; una resina polibenzoxacina; y un agente coendurecedor opcional.

2. Una composicién segun se reivindica en la reivindicacién 1, donde la resina epoxidica comprende desde apro-
ximadamente un 10% hasta aproximadamente un 50% en peso del peso total de la composicion.

3. Una composicién segiin se reivindica en la reivindicacién 1, donde el agente endurecedor de fosfonato reac-
tivo comprende desde aproximadamente un 5% hasta aproximadamente un 30% en peso referido al peso total de la
composicion.

4. Una composicién segin se reivindica en la reivindicacién 1, donde la resina de polibenzoxacina comprende
hasta aproximadamente un 50% en peso del peso total de la composicidn.

5. Una composicion segtin se reivindica en la reivindicacién 1, en la que el agente endurecedor comprende desde
aproximadamente un 5% hasta aproximadamente un 20% en peso del peso total de la composicion.

6. Una composicion segiin se reivindica en la reivindicacién 1, en la que la carga inorgdnica comprende desde
aproximadamente un 10% hasta aproximadamente un 50% en peso del peso total de la composicion.

7. Una composicién segtn la reivindicacién 1, en la que la resina epoxidica comprende desde aproximadamente
un 10% hasta aproximadamente un 50% en peso del peso total de la composicidn, el agente endurecedor de fosfonato
reactivo comprende desde aproximadamente un 5% hasta aproximadamente un 30% en peso del peso total de la
composicion y la carga inorgdnica comprende desde aproximadamente un 10% hasta aproximadamente un 50% en
peso del peso total de la composicion, y la resina benzoxacina comprende hasta aproximadamente un 50% en peso del
peso total de la compensacion.

8. Una composicién segin se reivindica en la reivindicacién 7, comprendiendo ademds un agente coendurecedor,
en aproximadamente un 5% hasta aproximadamente un 20% en peso del peso total de la composicién.

9. Una composicion segtin se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 y 8, en la que el agente coen-
durecedor estd elegido de entre el grupo que consiste en composiciones de novolac, melamina-novolac y fésforo-
novolac.
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