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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen auf Epoxidbasis, die fahig sind, hohe Funktionstem-
peraturen auszuhalten, und die zur Verwendung als Vergiel3- oder Einbettungs-Compounds geeignet sind.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Viele elektronische Gerate werden bei Anwendungen eingesetzt, bei denen die Funktionstemperatu-
ren eine Hohe von 180°C haben, z.B. in Anwendungen bei Kraftfahrzeugen unter der Motorhaube. Diese elek-
tronischen Gerate werden in organischen Materialien eingegossen oder eingebettet, welche diese Temperatu-
ren aushalten kénnen. AuRerdem mussen die Materialien einen geringen Koeffizienten der thermischen Aus-
dehnung (CTE) haben, da die Temperatur, die auf das Geréat einwirkt, von jahreszeitlichen Umgebungstempe-
raturen bis zu den hohen Funktionstemperaturen schwankt. Ein wiederholter Warmekreislauf bei solchen un-
terschiedlichen Temperaturen kénnte ein Versagen des Gerats verursachen, wenn die CTE nicht ausreichend
niedrig ist.

[0003] Beglnstigte Verbindungen fiir diese Verwendungen sind Epoxidverbindungen. Typischerweise ist es
moglich, eine geringe CTE zu erreichen, indem Fullstoffe der Vergie3- oder Einbettungszusammensetzung zu-
gesetzt werden. Allerdings verwenden klassische Epoxidformulierungen feste oder hochviskose multifunktio-
nelle Harze, um eine hohe Tg zu erreichen, und diese Verbindungen haben keine ausreichend niedrige Visko-
sitat, um den Zusatz von ausreichend Fullstoff zu erméglichen, um eine so niedrige CTE zu erreichen, wie sie
fur Anwendungen unter der Motorhaube bendtigt werden. Verdinnungsmittel kbnnen der Zusammensetzung
zugesetzt werden, um die Viskositat zu erniedrigen, allerdings verhindert dies wiederum die Erzielung hoher
Tg-Werte.

[0004] Somit gibt es einen Bedarf fir fliissige Vergiel3- oder Einbettungszusammensetzungen, die den Zusatz
eines hohen Volumens an Fillstoff ohne den Zusatz von Verdinnungsmitteln und ohne den Verlust hoher
Tg-Werte erlauben.

Zusammenfassung der Erfindung

[0005] Die vorliegende Erfindung ist eine fliissige Vergiezusammensetzung auf Epoxidbasis, die eine Glas-
Ubergangstemperatur von 200°C oder hoher, einen Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung gleich
oder niedriger als 25 x 10 K™ und eine Viskositat innerhalb des Bereichs von 25 bis 40 Pa.s hat. Die Epoxid-
zusammensetzung umfasst ein cycloaliphatisches Epoxid, das in einer Menge von 50 bis 80 Gewichtsteilen
vorliegt; ein multifunktionelles aromatisches Epoxid (das mehr als zwei Epoxidgruppen pro Molekdl hat), das
in einer Menge von 20 bis 50 Gewichtsteilen vorliegt; ein fliissiges Anhydrid, das in einer Menge von 80 bis
150 Gewichtsteilen vorliegt; einen basischen latenten Beschleuniger, der in einer Menge von 1 bis 5 Gewichts-
teilen vorliegt, und einen Fllstoff, der in einer Menge von 100 bis 500 Gewichtsteilen vorliegt. Das cycloalipha-
tische Epoxid oder das multifunktionelle aromatische Epoxid werden eine Flissigkeit sein, so dass die mit Full-
stoff versetzte Zusammensetzung eine Viskositét innerhalb des obigen Bereichs haben wird. Das Aquivalent-
verhaltnis von Anhydrid zu Epoxid wird im Bereich von 0,8 bis 1,2 sein.

[0006] Cycloaliphatische Epoxidharze, die in der VergieRzusammensetzung eingesetzt werden kénnen, um-
fassen 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat (Union Carbide, ERL-4221), (Ciba-Geigy,
CY-179) (beide Flussigkeiten); Bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipat (Union Carbide, ERL-4299) (Flussig-
keit); und 1,2-Epoxy-4-(2-oxiranyl)cyclohexan mit 2,2-Bis(hydroxymethyl)-1-butanol (Daicel Chemical Indus-
tries, EHPE 3180) (Feststoff).

[0007] Multifunktionelle aromatische Epoxidharze, die zur Verwendung in der VergieRzusammensetzung ge-
eignet sind, umfassen, sind aber nicht beschrankt auf, multifunktionelle Bis-F-epoxidharze (z.B. das, das von
Dainippon Ink & Chemical als Epiclon 8305 verkauft wird) (Flissigkeit); 2,6-(2,3-Epoxypropyl)phenylglycidyle-
ther (eigenes Produkt von National Starch and Chemical) (Flissigkeit); Polyglycidylether von Phenol-Formal-
dehyd-Novolakharzen (z.B. der, der von CVC Chemicals als Epalloy 8240 verkauft wird); Tetraglycidyl-4,4'-di-
aminodiphenylmethan (Ciba Specialty polymers, MY-720); Kondensationsprodukte von 1,2-Epoxy-4-(2-oxira-
nyl)-cyclohexan mit 2,2-Bis(hydroxymethyl)-1-butanol (Daicel Chemical Industries, EHPE 3180) (Feststoff).

[0008] Einsetzbare Anhydride umfassen fliissige cycloaliphatische Polyanhydride oder Gemische davon, z.B.

2112



DE 60123 176 T2 2007.01.04

Methylhexahydrophtalsdureanhydrid (MHHPA), Methyltetrahydrophtalsdureanhydrid (MTHPA), und Me-
thyl-endomethylentetrahydrophtalsaureanhydrid (NMA).

[0009] Geeignete Beschleuniger umfassen Imidazole und die Reaktionsprodukte von Digylcidylether von Bis-
phenol A mit Polyaminen (Ajinimoto, MY24) oder mit Imidazolen (Ajimimoto, PN-23).

[0010] Geeignete Fullstoffe kbnnen chemisch oder elektrisch leitfahig oder nicht leitfahig sein. Beispielhafte
leitfahige Fullstoffe umfassen Rul3, Graphit, Gold, Silber, Kupfer, Platin, Palladium, Nickel, Aluminium, Silzium-
carbid, Bornitrid, Diamant und Aluminiumoxid. Beispiele fur nicht leitfahige Fullstoffe umfassen Partikel aus
Vermiculit, Glimmer, Wollastonit, Calciumcarbonat, Titandioxid, Sand, Glas, Quarz, hochdispersem Siliziumdi-
oxid, Bariumsulfat und halogenierte Ethylenpoylmere, z.B. Tetrafluorethylen, Trifluorethylen, Vinylidenchlorid,
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Aluminium- und Magnesiumhydrate.

Beispiele

[0011] In diesen Beispielen wurden Probenformulierungen hergestellt und beziiglich Tg (Glasubergangstem-
peratur) und Hartungsprofilen beurteilt. Die Formulierungen wurden hergestellt, indem die Ingredienzien bei
Raumtemperatur in einem Vakuum-Hochgeschwindigkeits-Auflésungsmischer vermischt wurden und das Ge-
misch anschlieend entgast wurde. Die Komponenten der Formulierungen sind in den folgenden Tabellen mit
den jeweiligen Tg-Werten und der Zeit und der Temperatur zum Harten angegeben.

Beispiel 1

[0012] Die Formulierungen in diesem Beispiel enthielten ein cycloaliphatisches Epoxid, 3,4-Epoxycyclo-he-
xylmethyl-3,4-epoxy-cyclohexancarboxylat, das von Union Carbide unter der Handelsbezeichnung ERL-4221
erhaltlich ist (in der Tabelle als ERL-4221 identifiziert), und multifunktionelles aromatisches Epoxid. Das aro-
matische Epoxid war entweder ein Bis-F-epoxid mit niedriger Viskositat, das von Dainippon Ink & Chemical
unter der Handelsbezeichnung Epiclon 830S (in der Tabelle als 8305 identifiziert) erhaltlich ist, oder ein eige-
nes multifunktionelles aromatisches Epoxid von National Starch and Chemical Company (in der Tabelle als R-1
identifiziert). Die Strukturen fir diese Epoxide sind unten angegeben.

[0013] Die Formulierungen enthielten auch ein Saureanhydrid-Hartungsmittel, Methylhexahydrophtalsaure-
anhydrid (in der Tabelle als MHHPA identifiziert) und als Beschleuniger ein Aminaddukt, das von Ajinomoto als
MY-24 erhaltlich ist (in der Tabelle als MY-24 identifiziert).

[0014] Komponentenmengen in der Formulierung sind in Tabelle 1 in Gewichtsteilen angegeben.
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Tabelle 1
Proben-ID A B C D E F G
cycloalipha. ERL-4221 75 75 75 75 75 75 75
multifunktionelles Epoxid 830-S | 25 25 25 - - - -
multifunktionelles Epoxid R-1 - - - 25 25 25 25
Anhydrid MHHPA 72 90 117 |91 114 136 151
Beschleuniger MY-24 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Anhydrid/Epoxid-Verhaltnis 0,6 0, 1,0 0,65 0,8 1,0 1,2

Tg 111 149 151 125 130 125

Harten: -

Stunden/°C 1/150 | 1/150 | 1/150 | 2/120 | 2/120 | 2/120

Tg 115 151 174 146 185 215- 200-

Harten: 220 220

Stunden/°C 1/150 | 1/150 | 1/150 | 2/120 | 2/120 | 2/120 | 2/120
+ + + + + + +

4/180 | 4/180 | 4/180 | 12/200 | 12/200 | 12/200 | 12/200

[0015] Diese Daten zeigen, dass die Einflihrung eines multifunktionellen aromatischen Epoxids (R-1) die Tg
um 30 bis 40°C erhdéhen kann.

Beispiel 2

[0016] Die Formulierungen in diesem Beispiel enthielten nur aromatische Epoxide und kein cycloaliphati-
sches Epoxid. Die aromatischen Epoxide, die verwendet wurden, waren Epalloy 8240, ein epoxidiertes Ortho-
cresolnovolak mit niedriger Viskositat mit einer Funktionalitat von 2,8, das von CVC Chemicals verkauft wird
(in der Tabelle als 8240 identifiziert); 4,4'-Diaminodiphenylmethan, ein tetrafunktionelles Harz, das von Ciba
Specialty polymers als MY-720 verkauft wird (in der Tabelle als TGDDM identifiziert) und ein eigenes trifunkti-
onelles aromatisches Epoxid von National Starch and Chemical Company (in der Tabelle als R-1 identifiziert).
Die Strukturen fiir diese Epoxide sind unten angegeben.

[0017] Einige der Formulierungen enthielten Methylhexahydrophtalsdureanhydrid (in der Tabelle als MHHPA
identifiziert) als Hartungsmittel; andere enthielten 4,4'-Diaminodiphenylsulphon (in der Tabelle als DADPS
identifiziert). DADPS ist ein Feststoff und muss in ziemlich hohen Mengen zugesetzt werden. Dadurch erhoht
sich die Gesamtviskositat. R-1 (ein eigenes Epoxid von National Starch and Chemical) und Trimethylolpropant-
rigylcidylether (verkauft von Shell als Heloxy Modifier 48, in der Tabelle als R-101 identifiziert), beides trifunk-
tionelle Epoxide, wurden als reaktive Verdinnungsmittel verwendet.

[0018] Die Formulierungen enthielten als Beschleuniger ein Aminaddukt, das von Ajinimoto als MY-24 im
Handel ist (in der Tabelle als MY-24 identifiziert).
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[0019] Komponentenmengen in der Formulierung sind als Gewichtsteile in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Proben-ID H I ] K L M N
8240 75 75 100 80 80 80
TGDDM 100
R-1 25 25 20 50
R-101 20
Anhydrid MHHPA 96 120 134
MY-24 1,0 1,0
DADPS 35 37 40 52
Anhydrid/Epoxid-Verhdltnis | 0,8 1,0 1,0
Tg 132 161 235- 148 173 209 240
240
Harten: : 2/120 | 2/120 | 1/120 | 2/150 | 2/150 | 2/150 | 2/150
Stunden/°C + + + + + + +
12/200 | 12/200 | 2/200 | 12/200 | 12/200 | 12/200 | 12/200

[0020] Diese Daten zeigen, dass es moglich ist, mit TGDDM mit einem Anhydridhartungsmittel und mit ande-
ren multifunktionellen aromatischen Epoxidharzen und DADPS als Hartungsmittel eine Tg von 240°C zu errei-
chen; in beiden Fallen ist allerdings die Viskositat zur Verwendung als Einbettungs-Compound zu hoch.

Beispiel 3

[0021] Die Probenformulierung F aus Beispiel 1 wurde mit Wollastonit von NYCO mit dem Handelsnahmen
Nyad 400 (in der Tabelle als Nyad 400 identifiziert) als Fullstoff versetzt, wodurch die Probenformulierung 0
erhalten wurde. Wie durch die Daten in Tabelle 3 gezeigt wird, veranderte der Zusatz des Fiillstoffs die Tg nicht
und resultierte vorteilhafterweise in einer Senkung des Koeffizienten der thermischen Ausdehnung von 67 auf
28-33 x 10°K~'. Komponenten der Formulierungen sind in Gewichtsteilen angegeben.

Tabelle 3-a
Proben-ID F 0]
ERL-4221 75 75
R-1 25
MHHPA 136 136
MY-24 1 1
Nyad 400 0 320
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Tg 215-220 216-227
Harten:
Stunden/°C | 2/150 + 12/200 | 2/150 + 12/200
CTE
108 K? 66-67 26-33

[0022] Physikalische Eigenschaften fir Formulierung O werden hier angegeben:
Tabelle 3-b

Viskositatsanderung
(gemessen bei 25°C)

Lagerungszeit | gelagert bei 25°C | gelagert bei 6°C
(Tage) (Pa.s) (Pa.s)
0 14,8 14,8
4 14,5 12,2
7 15,7 11,5
11 26,1 13,4
19 46,9 14,8
25 96,3 17,3
Tabelle 3-c

Wasserabsorption

24h / 25°C | 1h / 100°C
+0,08% +0,05%

Tabelle 3-d

Dielektrizitatskonstante (g,) & Verlustfaktor (tan d)

50Hz | 4,6 | 0,010
1kHz | 4,1 0,007
1MHz | 3,9 0,012

Tabelle 3-e

spezifischer Oberflichenwiderstand (ps): 1,9 x 10" Qcm
Hartungsschrumpfung: -1,5%
Thermische Leitfahigkeit: 0,48 W/mK
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Beispiel 4

[0023] Alle Formulierungen in diesem Beispiel wurden, wie es zu Beginn des Abschnitts Beispiele dieser Be-
schreibung angegeben ist, hergestellt, mit Ausnahme von Formulierung T, in der EHPE 3150 in ERL-4221 bei
einer Temperatur von 80°C geldst wurde, worauf sich ein Kiihlen auf Raumtemperatur anschloss, bevor der
Rest der Formulierungskomponenten zugesetzt wurde.

[0024] In der Tabelle identifiziert EHPE ein Kondensationsprodukt von 1,2-Epoxy-4-(2-oxiranyl)cyclohexan
mit 2,2-Bis(hydroxymethyl)-1-butanol; Bis-F identifiziert ein Bis-F-phenolepoxidharz; NMA identifiziert
Methylendomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid (Nadinsduremethylanhydrid); und der Rest der Kompo-
nenten ist wie in den obigen Beispielen definiert.

Tabelle 4-a

Proben-ID P Q R S T
R91 75 75 75 75 75
BisF 25
EHPE 3150 25 25
RAS1 25 25
MHHPA 151 136 113
NMA 132 121
MY-24 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Anhydrid/Epoxid-Verhaltnis 1,0 1,0 1,0 0,9 1,0
Harten: 1/150 | 2/120 | 2/120 | 1/150 | 1/150
Stunden/°C + + + + +

12/200 | 12/200 | 12/200 | 12/200 | 12/200
Tg 174 | 215-220| 225 233 237

[0025] Die Formulierungen und Tg-Werte fir diese Formulierungen veranschaulichen, dass es durch Erset-
zen des bifunktionellen BisF-Harzes durch ein multifunktionelles Harz, z.B. R-1 oder EH-PE 3150, mdglich ist,
die Tg um wenigstens 40°C zu erhéhen.

[0026] Die Probenformulierungen S und T aus Tabelle 4-a wurden mit Wollastonit (Calciumsilikat) bzw. Silizi-
umdioxid als Fillstoffe versetzt und als Proben U und V neu konzipiert. Die Fillstoffe wurden mit Hilfe eines
Vakuum-Hochgeschwindigkeits-Auflésungsmischers zugesetzt. Die Formulierungen, die Tgs, die Hartungs-
profile, CTE und Viskositat sind wie in Tabelle 4-b angegeben.
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Tabelle 4-b

Proben-ID U '
Probe S 100
Probe T 100
Wollastonit 57
Siliciumdioxid 57
Harten: 2/120 | 1/150
Stunden/°C + +

12/200 | 12/200
Tg 222 233
CTE 34 45
Anfangsviskositat (Pa.s) 24 18
nach 6°C
fur 97 Tage 31 25

[0027] Die Daten zeigen, dass es mdglich ist, ein Einkomponenten-Compound mit niedriger Viskositat herzu-
stellen, das bei 6°C eine gute Lagerstabilitat zeigt.
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Strukturen von Verbindungen
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Patentanspriiche

1. Vergiel- oder Einbettungszusammensetzung, umfassend
(a) ein cycloaliphatisches Epoxid, das in einer Menge von 50 bis 80 Gewichtsteilen vorliegt;
(b) ein multifunktionelles aromatisches Epoxid, das mehr als zwei Epoxidgruppen pro Molekil hat, das in einer
Menge von 20 bis 50 Gewichtsteilen vorliegt;
(c) ein flissiges Anhydrid, das in einer Menge von 80 bis 150 Gewichtsteilen vorliegt;
(d) einen basischen latenten Beschleuniger, der in einer Menge von 1 bis 5 Gewichtsteilen vorliegt, und
(e) einen Fillstoff, der in einer Menge von 100 bis 500 Gewichtsteilen vorliegt;
dadurch gekennzeichnet, dass entweder das cycloaliphatische Epoxid oder das multifunktionelle aromati-
sche Epoxid eine Flissigkeit sein wird, die Fillstoff enthaltende Zusammensetzung eine Viskositat innerhalb
des Bereichs von 25 bis 40 Pa.s, einen Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung gleich oder nied-
riger als 25 x 10° K™, eine Glaslibergangstemperatur von 200°C oder héher und ein Verhaltnis von Anhydrid-
zu Epoxyaquivalenten innerhalb des Bereichs von 0,8 bis 1,2 haben wird.

2. Vergiel3- oder Einbettungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das cycloaliphatische Epoxid
3,4-Epoxy-cyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat ist.

3. Vergiel3- oder Einbettungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das multifunktionelle aromatische
Epoxid aus der Gruppe von Epoxiden mit den folgenden Strukturen ausgewahlt ist:
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und

worin n 2-3 ist.

4. VergielR- oder Einbettungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Anhydrid Methylhexahydro-
phtalsdureanhydrid oder Methylendomethylenterephthalsdureanhydrid ist.

5. Vergiel3- oder Einbettungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der Flllstoff ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Rul}, Graphit, Gold, Silber, Kupfer, Platin, Palladium, Nickel, Aluminium, Silizium-
carbid, Bornitrid, Diamant, Aluminiumoxid, Vermiculit, Glimmer, Wollastonit, Calciumcarbonat, Titandioxid,
Sand, Glas, hochdispersem Siliziumdioxid, gerauchten Siliziumdioxid, Bariumsulfat, Tetrafluorethylen, Trifluor-
ethylen, Vinylidenfluorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid und Vinylchlorid.
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6. Vergiel3- oder Einbettungszusammensetzung nach Anspruch 5, wobei der Fullstoff Wollastonit ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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