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Flexibilisatoren als Modifizierungskomponenten von PF-Trinkharzen dadurch, daB reaktive Alkylphenololigomere der
Imprégnierl6sung zugesetzt werden, die bei erhdhten Temperaturen in kleinere, ebenfalls mit dem PF-Harz reaktive
Bruchstiicke gespalten werden, so daR ein volisténdiger und geordneter Einbau in die ausgehiértete Harzmatrix
erfolgt. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR zur Impréagnierung der Triagermaterialien
Cresol-Resoi oder ein Resol aus einem DCPD-Phenol-Reaktionsprodukt verwendet wird, das ein Alkylphenololigomer
mit reaktiven Hydroxymethyl- und Dimethylenethergruppen enthilt. Die imprégnierten Trigermaterialien werden in
bekannter Weise weiterverarbeitet.
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Patentanspriiche:

1. Kaltstanzbare, schwerhrennbare, dimensionsstabile PF-Leiterplatten-Basismaterialien, bestehend
aus cellulosehaltigen Trégermaterialien, die mit Phenolharzen, die mit reaktiven
Alkylphenololigomere 1 und ggf. mit Dicyclopentadien (DCPD) modifiziert sind, und additiven
Flammschutzmitteln imprégniert sind und anschlieRend getrocknet und lagenwelse unter Druck
und Temperatur ausgehértet werden, \ladurch gekennzelichnet, daB zur Imprégnierung des
Trégermaterials eine Cresol-Formaldet.yd-Resolharzlésung bzw. eine Harzldsung aus einem DCPD-
Phenol-Additionsprodukt, das mit Formaldehyd, einem basischen Katalysator und ggf. weiteren
phenolischen Rohstoffen kondensiert und mit einem reaktiven Alkylphenololigomeren vermischt
wird, wobei der Anteil des PF-Harzes 90-150% Masseanteile, bezogen auf das Trégermaterial,
betrégt und die Aushértung des imprégnierten Trigermaterials bei 420-460K in bekannter Weise
erfolgt. ‘

2. PF-Leliterplatten-Basismaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das DCPD durch

eine Reaktion mit Phenol in Gegenwart von BRONSTEDT- oder LEWIS-Séuren in das Phenolharrz

einkondensiert wird.

PF-Leiterplatten-Basismaterial nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzelichnet, daf? auf

100g Harzlésung 10 bis 50g, vorzugsweise 15 bis 25 g, eines reaktiven Alkylphenololigomeren der

allgemeinen Struktur

w

H r H ~ r , OH o—
(HO-H,Clg O —H,C O CH~-0-H,C ‘-(CHZ—OH)Y
R1 RZ R‘) R2 R1 RZ
R ~ R J n- R ) —Jm

zugesetzt wird, wobei R ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit mindestens 3 und héchstens 18,
vorzugsweise 8 bis 12 Kohlenstoffatomen, R' und R Wasserstoff oder ebenfalls ein Alkylsubstituent
wie R, n eine Zahl von 0 bis 3, m eine Zahl von 0 bis 5, n + m = 3 bis 8, x + y = 1bis 2bedeuten, wobei
n, m, x und y Durchschnittswerte sind.

4. PF-Leiterplatten-Basismaterial nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR der zur
Imprégnierung verwendeten Mischung 0 bis 30% Masseanteile anorganischer Flillstoffe, wie z.B.
Antimontrioxid und/oder Aluminiumhydroxid und/oder Titandioxid und/oder roter Phosphor
zugesetzt werden.

Anwendungsgebiete der Erfindung

Die Erfindung betrifft kostenginstige PF-Schichtprefstoffe fiir die Elektrotechnik und Elektronik, die als Trégermaterial fiir
gedruckte Schaltungen angewendet werden kénnen und die sich durch besonders hohe Gebrauchswerteigenschaften
auszeichnen, insbesondere durch eine hohe Dimensionsstabilitit bei gleichzeitig gutem Stanzverhalten bei Raumtemperatur
sowie durch Schwerbrennbarkeit (V0 nach UL 94). Dariiber hinaus werden alle fiir den jeweiligen Verwendungszweck in
Normblattern festgelegten Eigenschaftskennwerte erfillt,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Leiterplatten sind als Montage- und Verbindungselemente der Halbleiterbausteine das wichtigste passive Bauelement der

Elektrotechnik/Elektronik. Verbundstoffe aus Phenolharz und Cellulosepapier (PF-Hartpapier) gehdren zu den altesten

Basismaterialisn fiir die Leiterplattenherstellung; sie dominieren auch heute noch auf Grund des gtinstigen Gebrauchswerte/

Kostenverhiiitnisses. Die Anforderungen an das Eigenschaftsniveau der SchichtpreBstoffe sind jedoch enorm gestiegen; die

Entwicklungstrends bei der Herstellung von PF-Hartpapier werden bestimmt durch:

— Miniaturisierung elektronischer Bauelemente (Zunahme der Verdrahtungsdichte auf der Leiterplatte).

~ Rationalisierung der Fertigungstechnologie bei der Basismaterial- und Leiterplattenherstellung (z.B. Einstufenimprignierung,
Formatschneiden und Lochstanzen bei Raumtemperatur).

- Rationalisierung bei der Leiterplattenverarbeitung (automatische Leiterplattenbestiickung, SMD-Technik).

- Verschérfung der Forderungen hinsichtlich der Schwerbrennbarkeit (VO nach UL94),

Aus diesen Trends resultieren hohe Kennwertanforderungen an die Eigenschaften des Basismaterials; insbesondere steigen die

Anforderungen an die Dimensionsstabilitit sprunghaft bei gleichzeitig gutem Harzverhalten bei Raumtemperatur, Zur

Herstellung von PF-Leiterplattenbasismaterial wurden Papierbahnen oder Baumwollgewebe mit wirmehértbaren
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PF-Harzlsungon getriinkt, bel erhbhten Temperaturen getrocknet und nach erfolgter Schichtung gemeinsam mit
klebstoffbeschichteter Kupfer{olle unter Druck und Hitze verpreBt, Hohe Verbundeigenschaften kdnnen nur dann erreicht
werden, wenn die 2ur Imprégnlerung verwendeten PF-Harze modifiziert werden.

Die Kaltstanzbarkeit der PF-Hartpaplere wird vorwiegend durch Modifizierung mit trocknenden Olen, insbesondere Tungdl
errelcht. Dabel wird das Tungél entweder iber eine vorgelagerte FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion mit dem betreffenden Phenol oder
durch gemeinsame basische Kondensation mit Formaldshyd und dem phenolischen Rohstoff in das PF-Harz eingebaut, Neben
der Verwendung von Naturprodukten, die entsrrechend den Anbaubedingungen natirlichen Qualitéts- und Preisschwankungen
unterliegen, werden in jUngster Zeit synthetische Proriukte, die als Flexibilisatoren in der Harzmatrix wirken, verstérkt
angewendet. Beispiele hierfiir sind Oligomere des Isopropenylphenols, polymere Verbindungen, wie Poly{vinyltbutyral) und
Poly(butadien) sowie lingerkattige Alkylphenole. Die Einbeziehung der lingerkettigen Alkylphenole in den ProzeR der
Harzkondensation sowie ihr Einbau in das PF-Harz-Netawerk stoBt allerdings infolge der Bifunktionalitét, der gegentiber
unsubstituierten oder meta-substitulerten Phenolen abgeschwichten Reaktivitit gegentiber Formaldehyd sowie der
Unldslichkeit im wiiRrigen Medium auf Schwierigkeiten. So muf nach einem in JP-PS 79124,074 beschriebenen Verfahren, bei
dem Nonylphenol mit anderen reaktiveren Phenolen und Tungél mit Formaldehyd im basischen Medium umgesetzt wird,
erwartet werden, da das Nonylphenol nicht volistédndig eingebaut wird und somit eine unvolisténdige Vernetzung der
Harzmatrix erfolgt, zumal noch #uBere Weichmacher und Flammschutzmittel verwendet werden. Demzufolge besitzen die
Verbunde auf Grund ihres strukturellen Aufbaus eine ungeniigende Dimensionsstabilitat und sind nicht schwerbrennbar
{gem#RB UL94 Stufe V O),

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, kaltstanzbare, dimensionsstabile PF-SchichtpreBstoffe fir die Elektrotechnik/Elektronik
kostenglinstig herzustellen, so daR sie dem jeweiligen Einsatzgebletentsprechende spezifische Eigenschaftskennwerte erfillen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung Ist es, kaltstanzbare, schwerbrennbare PF-Leiterplatten-Basismaterialien zu entwickeln und
Mingel, wie ungeniigende Dimensionsstabilitit bzw. im Brandverhalten dadurch zu umgehen, dafl durch Zusatz eines reaktiven
Alkylphenololigomeren zu einem ggf. modifizierten PF-Resol nach dem Impragnier- und Prelvorgang eine homogene und
vollstidndige ausgeh#rtete Harzmatrix ausgebildet wird.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelSst, daB zur SchichtpreBstoffherstellung cellulosehaltige Trégermaterialienin
einem Ein- oder Zweistufenimprégnierproze® mit niedermolekularen PF-Harzen und mit modifizierten PF-Harzen, die ein
reaktives Alkylphenaloligomer enthalten, impréagniert werden, wobei als phenolischer Rohstoff bevorzugt m-Cresol oder ein
technisches Cresolgemisch verwendet wird, Weiterhin kann als phenolischer Rohstoff ein durch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion aus
Phenol und Dicyclopentadien (DCPD) oder einem technischen DCPD-Konzentrat mit mindestens 85% verharzbare Bestandteile
(im Massenverhiltnis 1:0,1 bis 1, vorzugsweise 1:0,2) erhaltenas Reaktionsprodukt verwendet werden. Der phenolische Rohstoff
wird mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd in Gegenwart fiir die Hesolherstellung tiblicher basischer Katalysatoren im
Molverhiiltnis 1:0,8 bis 1,6:0,01 bis 0,2, vorzugsweise 1:1,1:0,1 kondensiert. Die so erhaltenen ggf. modifizierten PF-Resole
waerden nach der Lésung in iblichen Lésungsmitteln mit einem reaktiven Alkylphenololigomeren der allgemeinen Struktur:

Ho [ o ][ OH ]
(HO—HL)s —HET0) CHy0-HC —(CHsOH)y
- RIYRY ROY R RTY R
R L Ry L R _n

mit R = C5~Cyg-Alky!, R' und R? = H oder wie &; n = 0 bis 3,m = 0 bis 5,n + m = 3 bis 8, x + y = 1 bis 2, wobei n, m, x, y
Durchschnittswerte sind, vermischt.

Wihrend des Imprégnier- und PreBvorganges werden die reaktiven Alkylphenololigomere in sbenfalls mit dem PF-Resol
reaktive Bruchstiicke gespalten, die iberraschenderweise vollstandig und regelmiRig in das Phenolharznetzwerk eingebaut
werden, woraus eine hohe Dimensionsstabilitit unter gleichzeitiger Reduzierung der Brennbarkeit der Verbunde resultiert. Die
auf diese Weise hergestellten PF-Harze kdnnen mit weiteren bekannten Modifizierungskomponenten, wie Weichmachern,
Flammschutzmitteln und Fiillstoffen, z.B. Arylphosphate, roter Phosphor, Tetrabromdian, Antimontrioxid, aber auch mit
niedrigmolekularen PF-Harzen und/oder Aminoharzen versetzt werden. Diese Imprégniermischungen kénnen zur
Impréignierung fldchiger Tragermaterialien, wie Baumwollinterspapier, Natronkraftpapier, Baumwollgewebe oder Glasvlies
verwendet werder., Das erhaltene Prepregmaterial wird in (iblicher Weise zugeschnitten und die entsprechend der Dicke
notwendige Anzahl der Lagen unter Druck und bei erhéhter Temperatur verprefit.

Es war iberraschend, daB ein so hergestelites PF-Leiterplatten-Basismaterial unter Verwendung der beschriebenen Harze hohe
Gebrauchswerteigenschaften zeigt. Es war nicht zu erwarten, daB sich wahrend des Imprégnier- und PreRBvorganges aus den
reaktiven Alkylphenololigomeren solche Strukturen bilden, die vollstandig und so geordnet eingebaut werden, daB sich eine
Harzmatrix mit hoher Dimensionsstabilitat ausbilden kann.

Ferner ist von Bedeutung, daB die Verwendung von DCPD bzw. DCPD-Konzentrat iiberraschenderweise eine
Geruchsverbesserung des Schichtprefstoffes bewirkt.

v
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Ausfihrungsbelspiele

Beisplel 1
Baumwollinterspapier mit einer Fliichenmasse von 90g/m? wird 2unéichst mit einem niedrigmolekularen PF-Resol
vorimpréigniert, wobel das Vorimpragnierharz durch folgende Parameter gekennzeichnet ist:

Wasserverdiinnbarkeit 1:10
B-Zeitbel 423K Bmin
Festkdrpergehalt 42%
Viskositit bei 203K 18mPa-s
Gehaltan freiem Phenol 1M%
Gehaltanfrelem Formaldehyd 3%

Die Vorimpréignierung erfolgte unter folgenden Bedingungen:
Imprégniergeschwindigkeit 10m/min
Trocknungstemperatur 423-433K
Trocknungszeit 10min
Harzauftrag 16%
flichtige Antelle 6%

Das 2ur Hauptimprégnierung verwendete Harz wurde hergestellt, indem 11,3kg Cresol 60/01-01 mit 8,6kg 37%igem Formalin
und 0,6 kg 26%igem Ammoniak versetzt und 30 min bei RiickfluBtemperatur gerlhrt wurden, Nach erfolgter Entwiisserung durch
Vakuumdestillation und L8sen in 4,2kg Methanol werden je 1000 g Harzldsung, 276g Tricresylphosphat, 30g roter Phosphorund
jeweils 200g Alkylphenololigomer A baw. B zugemischt. Die Alkylphenolaligomere sind wie folgt gekennzeichnet (siehe
aligemeine Struktur):

Alkylphenololigomer A: R=tert-Octyl; R'=R?=H;n=1,2;m=33;x+y=18
Alkylphenololigomer B: R = Isononyl; R' = R? =H;n=18m=26;x+y=12

Es wurden folgende Harzkennwerte der Mischung des Cresol-Resol mit den Alkylphenololigomeren gefunden:

a) Cresol-Resol b) Cresol-Resol
+ Alkylphenololigomer A + Alkylphenololigomer B
_ B-Zeithel423K 5,84 min 4,68 min

Festkdrpergehalt 13% 70%
Viskositét bei 293 K 660mPa-s 498mPa-s
Die Hauptimprégnierung erfolgte unter folgenden Bedingungen:

Imprégniergeschwindigkeit 5m/min

Trocknungstemperatur 433-453K

Trocknungszeit 20 min

Harzauftrag 125%

fliichtige Anteile 3,5%

Auspressung 6%

Die erhaltenen Prepregs wurden in bekannter Weise unter folgenden Bedingungen zu SchichtpreBstoffplatten verpreft:

Anzahlder Prepregs 8
Preflzeit 25 min
PreBtemperatur ’ 423K
PreRdruck 8MPa

Die erhaltenen Schichtprefstoffe erfiillen alle in Normblittern festgelegten Eigenschaftskennwerte (siehe Tabelle).

Beisplel 2

Zur Vorimpragnierung des Cellulosepapiers wird das gleiche Vorimpréagnierharz wie im Beispiel 1 verwendet. Das
Hauptimprégnierharz wird erhalten, indem 35¢g p-Toluensulfonséure in 4,7kg Phenol geldst werden, worauf 1,6kg DCPD-
Konzentrat (Hersteller VEB , Otto Grotewohl* Bhlen) zugesetzt und die Mischung auf 353K erwérmt wird. Bel dieser Temperatur
erfolgt die Reaktion iiber 60min, so daB8 die Mischung kein freies DCPD enthélt. Nach Zusatz von 4,1 5kg 37%Iigem Formalin und
0,34kg 26%igam wiiRrigen Ammoniak erfolgt die Harzkondensation 80min unter RiickfluB. Nach Abdastillation des Wassersim
Vakuum werden 2,0kg Tricresylphosphat sowie Toluen und Methanol sowie zu 1000g DCPD-modifizierter PF-Resol-Losung 60g
Tetrabromdian und jeweils 200g Alkylphenololigomer A bzw. B zugemischt. Es wurden folgende Harzkennwerte gefunden:
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a) DCPD-modifiz,
PF-Resol + Alkyl-
phenololigomer A
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b) DCPD-modifiz,
PF-Resol + Alkyl-
phenololigomerB

B-Zeitbel 423 13,56 min 13,0min
Festkdrpergehalt 1% ‘72%
Viskositét bei 293K 625mPa-s 645mPa-s
Die Imprégnierung erfolgte unter folgenden Bedingungen:

Imprégniergesciwindigkeit 5,5m/min

Trocknungstemperatur 433-453K

Trocknungszeit 25 min

Harzauftrag 131%

fliichtige Anteile 4%

Auspressung 6%
Die Verpressung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben; die Laminatkennwerte entsprechen den festgelegten Kennwerten (siehe
Tabelle).
Verbundeigenschaften

Kennwerte
Testmethode Norm Beispiel Beisplel Beispiel
1a 1b 2a 2b

UL 94-Test (Nachbrenndauer [s]/[Stufe]) 50/VO 4/VO e/NVo 23/VO 17/VO
Sauerstoffindex (%) - 34,8 35,2 28,5 28,6
Elementarzusammensetzung (%) Br/P - @/3,2 @/3,5 2,7/1,2 2,91,2
Wélbung (60min bei 398K) {mm) 1 04 05 0,5 0,5
Schrumpfung (60 min bei 398K) (%)
lings/quer {x10-2) 5+3/9+4 6/9 6/11 5/8 6/10
Stanzverhalten (DIN 40802) 2,0 18 1,2 14 1.4
Biegefestigkeit (N/mm?)lings/quer 110/90 126/114 133/118 119/97 121/97
Wasseraufnahme (1d/296K) (mg) 40 25,7 32,5 15,3 144
Oberflichenwiderstand (V 96/40/93)
{Ohm) (x10'9) 5 9 8 75 64
Dielektrischer Verlustfaktor
{(bei 1 MHz2) (x - 10~?) 5 4,2 45 3,2 3,2
Kantenkorrosion A/8 1,6 1.4 14 i 1.4
Lésungsmittelbestiandigkeit (CH;Cl,) 0"

0 0 0 0

! Bewartung: 0 ~keine Vardnderungen nach Lagerung in CHCI,



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

