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Vpliv vrste pospeSevalca na lastnosti bromiranega
epoksidnega preprega in laminata

Influence of the Type of Accelerator on the Properties of
Brominated Epoxy Prepreg and Laminate
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F. Rovan, Donit Laminati, Medvode
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Pri standaradnem impregnacijskem sisternu, sestavijenem iz bromirane epoksidne smole in dicianodoamida kot zamreZevala, smo
Studirall vpliv vrste pospesevalca na reaktivnost preprega in na stopnjo ZamreZenosti epoksidne smole v laminatu. Smoini sistern v
prepregu oz. laminatu smo opredelili z izkljuéitveno kromatografijo (SEC), tekocinsko kromatografijo (HPLC), Fourier-transformirano
infrardeco (FTIR) spekiroskopijo, termomehansko analizo (TMA) in diferenéno dinamiéno kalonimetrijo (DSC) ter evalvirali vpliv aveh
pospesdevalcev, benzil-N,N-dimetilamina in 2-metilimidazola na zamreZevanje epoksidne smole z dicianodiamidom,

Kijuéne besede: prepreg. laminat, bromirana epoksidna smola, zamreZevanje, SEC, HPLC, FTIR, TMA, DSC

The infiuence of the type of acceleralor on prepreg reactivity and on the degree of cross-linking of epoxy resin in laminate was
studied with a standard impregnatlion system incluaing a brominated epoxy resin and dicyandiamide as a cross-linking agent. On
the base of the characterisation of resin's system in prepreg and laminale by size exclusion chromatography (gECg , liquid
chromatography (HPLC), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. termomechanical analysis (TMA) and by differential
scanning calorimetry (DSC). the influence of two accelerators, benzyl-N,N-dimethylamine and 2-methylimidazole on the

cross-linking of epoxy resin with dicyandiamide was evaluated.
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1 Uvod

Pri izdelavi preprega med procesom impregnacije
delno reagira smolna matrica do t.i. "B-stanja”, v kate-
rem je vezivo v trdnem stanju, vendar topno in taljivo. Z
nadaljnjo predelavo preprega med procesom stiskanja pri
visokih temperaturah potece zamrezevanje do konéne
stopnje. Laminati morajo ustrezati definiranim tehni¢nim
zahtevam mednarodnih standardov, zato njihova izdelava
zahteva natan¢no selekcijo meril in obvladovanje
tehnoloskih parametrov. Potek zamreZevanja epoksidnih
smol z dicianodiamidom je odvisen predvsem od vrste
pospesevalca, temperature, molskih razmerij reaktantov
in od uporabljenega topila. Reakcijski mehanizem
postane ob velikem Stevilu spremenljivk kompleksen in
je 3e danes predmet intenzivnih raziskav'-.

Nesporno je, da je glavna reakcija epoksidne smole z
dicianodiamidom (DICY) adicija amino skupin DICY na
epoksidno skupino
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in reakcijo karbodiimida tavtomerne oblike DICY pri
vijih temperaturah v spojine, ki vsebujejo >C=0 in
>C=N- skupine®. Prispevek razli¢nih pospedevalcev pri
poteku reakeij naj bi bil omejen zgolj na povecanje
reakcijske hitrosti, vendar pa so raziskave pokazale, da
vrsta pospesevalca vpliva tudi na potek reakcij, npr. pri
povecani vsebnosti benzil-N,N-dimetilamina (BDMA)
nastaja ve¢ oligomernih etrskih struktur kot pri drugih
pospesevalcih.

V nasem delu predstavljamo 3tudij vpliva vrste po-
speSevalca na lastnosti preprega in laminata. Za primer-
ljivost in uporabnost rezultatov smo v skladu s tehno-
loSkimi parametri, ki omogocajo izdelavo industrijskih
laminatov za tiskana vezja, ki ustrezajo ISO standardom,
delez pospesevalcev BDMA in 2-metilimidazola (2MI)
prilagodili enaki zaletni reaktivnosti impregnacijske
meSanice (enak Cas Zeliranja).

2 Eksperimentalno delo

2.1 Impregnacija in stiskanje

Za pripravo impregnacijske mesanice smo uporabili
komercialno dostopno bromirano epoksidno smolo
(epoksidni ekvivalent 440 g/mol, vsebnost broma 18,5%,
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vsebnost suhe snovi 80%), stekleno tkanino (gramatura
200 g/m?), BDMA, 2MI in 10%-no raztopino DICY v
metilglikolu, metilglikol in aceton tehni¢ne kakovosti.
Impregnacijska mesanica 1: 2,8% DICY in 0,07% 2MI:
impregnacijska meSanica 2: 3,0% DICY in 0,194%
BDMA, izraZeno na maso smole.

Impregnacija je potekala v industrijskem obsegu na
vertikalnem impregnacijskem stroju Caratsch, stiskanje
pa v laboratorijski stiskalnici (tlak = 40 - 42 bar, tem-
peraturni program stiskanja: 4 min do 117°C, 25 min pri
117°C, 10 min do 175°C, 60 min pri 175°C, hlajenje 3
ure od 175°C do 45°C, uporabljeni so bili Stirje listi
preprega z 42,5% smole). Vzorce prepregov smo med
analizami hranili v hladilniku pri 3°C.

2.2 Analize smole in prepregov

Talilna viskoznost: talilni viskozimeter Eprecht,
konus o = 2°, temperatura = 170°C

Cas Zeliranja s TMA: termomehanski analizator Met-
tler, modul TMA 40

Spremljanje procesa mehéanja in taljenja s TMA: ter-
momehanski analizator Mettler, modul TMA 40

Diferenéna dinamiéna kalorimetrija (DSC): dife-
renéni dinamiéni kalorimeter Perkin Elmer DSC 7

- spremljanje reakcije: temperaturno obmoéje 20-
270°C, hitrost segrevanja 10°C/min
- dolocanje Tg zamreZene smole: temperaturno

obmoéje 20-160°C, hitrost segrevanja 20°C/min

Izkljucitvena kromatografija (SEC): tekoCinski kro-
matograf HP1090, DAD detekcija, 6 PL kolon (PLgel 10
um mixed, PLgel 5 um mixed, 2 x PLgel 5 um z nomi-
nalno velikostjo por 10 nm in 2 x PLgel 5 um z nomi-
nalno velikostjo por 5 nm), eluent tetrahidrofuran s pre-
tokom 0,75 ml/min pri temperaturi 40°C; vzorci: 0,1%
raztopina v tetrahidrofuranu, kalibracija s polistirenskimi
standardi

Epoksidni ekvivalent: titrimetri¢no po DIN 16945

Tekocinska kromatografija (HPLC): tekodinski kro-
matograf HP 1090, DAD detekcija, kolona Hypersil
ODS 5 um, 200 x 4,6 mm, eluent THF : voda=40 : 60 do
100% v 75 min, pretok = 1 ml/min; vzorci: 0,1%
raztopina v tetrahidrofuranu

Dolocanje vsebnosti DICY s HPLC: tekoéinski kro-
matograf HP 1090, DAD detekcija, kolona Hypersil
ODS 5 um, 200 x 4,6 mm, eluent metanol : voda 70 : 30,
pretok = | ml/min; vzorci: pripravljeni s solventno ek-
strakcijo DICY z metanolom iz 0,1% raztopine smole v

Tabela 1: Reaktivnost impregnacijskih meSanic in prepregov
Table 1: Reactivity of impregnation mixtures and prepregs

tetrahidrofuranu, metoda eksterne standardizacije
(ESTD)

FTIR spektroskopija: FTIR spektrometer Bio-Rad
FTS 60, vzorci KBr tablete ali film iz raztopine, Stevilo

posnetkov = 32, lo¢ljivost = 2 cm*!

2.3 Analize laminatov

FTIR spektroskopija: FTIR spektrometer Bio-Rad
FTS 60, abrazija vzorca in KBr tableta, 3tevilo posnet-
kov = 32, lo¢ljivost = 2 cm™!

Dolocanje temperature steklastega prehoda (Tg):
predlog IEC publikacije 249, poglavje 4.5.2; termome-
hanski analizator, modul TMA 40: temperaturno
obmocje 25-200°C, hitrost segrevanja 10°C/min

Doloc¢anje izcedka: odrez izcedka in dolocanje
deleza, 1zraZenega na celokupno maso laminata, s tehtan-
jem; analitska tehtnica Mettler PC 2000

Dolocanje povr§inske upornosti: metoda IEC 249-1-
2.2

Dolocanje elektricne jakosti: metoda IEC 249-1-2.8

Dolocanje vodovpojnosti: metoda IEC 249-1-4.4

3 Rezultati in diskusija

1z rezultatov testiranja reaktivnosti smolnega sistema
(Tabela 1) so razvidne precejSnje razlike v talilni vis-
koznosti, kljub majhnim razlikam v asih Zeliranja. Vpliv
vrste pospedevalca se torej kaZe v izraziti spremembi
kemoreoloskih karakteristik smolnega sistema.

Razlike v zacetku in poteku meh¢anja med vzorcema,
ki jih podajamo v Tabeli 2, so znadilne za razli¢no stop-
njo polimerizacije polimernega veziva’. Rezultati stek-
lastega prehoda Ty, doloéeni z DSC, kaZejo podobno re-
lacijo. Na osnovi niZje entalpije zamreZevanja bromirane
epoksidne smole pri vzorcu preprega FR-4 (BDMA) in
dejstva, da se Te, T; in Tg2, med vzorcema ne razlikujejo
bistveno, lahko sklepamo, da je pri izdelavi preprega ob-
seg reakcije z BDMA vedji kot z 2ML DSC krivulja
preprega FR-4 (BDMA) kaZe tudi bolj razpotegnjen bi-
modalni cksotermni vrh, ki nakazuje kombinacijo
razli¢nih reakcijskih mehanizmov zamreZevanja.

Primerjava rezultatov SEC za vzorce bromirane
epoksidne smole in delno zamreZene smole prepregov
(tabela 3, slika 2) potrjuje ugotovitve na podlagi
dolocanja reaktivnosti in termi¢nih karakteristik. Delez
DoToBEpEp oz. DGEBA, ki med impregnacijo reagira z
DICY, je pri prepregu FR-4 (BDMA) niZji kot pri

Impregnacijska mesanica z 2MI

Impregnacijska meSanicaz  Prepreg FR-4  Prepreg FR-4

polh po24 h po |l h po 24 h (2M1I) (BDMA)
Cas Zeliranja (170°C), s 263 258 258 228 14] 133
Cas zeliranja (170°C)-TMA, s / / / / 328 301
Talilna viskoznost, mPas / / / ¥ 94720 163840
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Tabela 2: Termine karakteristike prepregov Tabela 3: Strukiurna analiza smole in prepregov
Table 2: Thermal characteristics of prepregs Table 3: Structural analysis of resin and prepregs
P;clgreg Prepreg Izhodna  Prepreg FR- Prepreg FR-
-4 FR-4 epoksidna 4 (2MI) 4 (BDMA)
(2MI)  (BDMA) smola
Zacetek mehéanja,”C 59 63 SEC, relativne
"Onset" temperatura mehéanja,°C 65.8 734 ploi¢ine vrhov, %
"Endset” temperatura mehéanja,*C 82,6 939 M, 665 737 761
Sredina intervala mehéanja,°C 74,2 83,7 My 1412 1507 1559
Temperatura steklastega prehoda delno 48,2 54,7 D=M./M, 2,124 2,043 2,048
zamreZene smole Tg,°C DyToBEpEp 33,87 2412 20,95
Zatetek reakcije Ty,°C 90,5 98,3 D, TuBEpEp 5,15 3,53 3,58
Temperatura pri maksimumu reakcije 177.8 1793 D,T\BEpEp 11,74+x 9,234+x 8.54+x
T.°C " D.T,CEpOH 2484x  2044x  2,134x
Konee reakeije To"C 2682 2698 D;T:BEpEp 9.73+x  1145+x  11,524x
Entalpija zamreZevanja AH,J/g 103,7 81,5 D:T:BEpEp 11,07+x 12.194x 12,104
Aktivacijska energija zamreZevanja 784 51,5 D.T4BEpEp 8,734x 9,61+x 9.544x
Sallios Drugi oligomeri 1723 2173 3164
Red reakceije n 1,92 1.26 D, TxB(C)R,R;
Temperatura steklastega prehoda 129,6 1279 Epoksidni ekvivalent 440 764 879
zamreZene smole Ty,°C g}:l.;ol g
Vsebnost DICY, % / 0,36 0,30
HPLC, relativne
plos¢ine vrhov, %
DyToBEpEp 37,05 31,78 29,83
D, ToBEpEp 5,70 3,95 3,89
D\ T\BEpEp 10,94 10,08 9,81
D;T,CEpOH 2,25 1,80 1,79
D;T:BEpEp 8,15 748 6,38
DsT,CEpOH 246 223 2,25
DiT;BEpEp 545 5,20 4,68
D TsCEpOH 1,79 1,62 1,51
D4T:BEpEp 3,53 291 243
DsT:CEpOH 1,36 1,06 1,03
(s.‘;;l;l :(ZD;% krivulje zamreZevanja prepregov: (1) FR4 (BDMA) in g:;::ggg: f:g; (l):g; (l):g
Figure 1: DSC curves of the cross-linking of prepregs: (1) FR4  D:T:BEpEp 1,01 0,82 0,66
(BDMA) and (2) FR4 (2MI) Drugi oligomeri 17,21 2849 33.01
D, T,B(C)R R;
Legenda oznak:

prepregu FR-4 (2MI). Visoka locljivost uporabljenega M, = Eeviliao povrelie imolske ez
seta kolon nam omogofa, da registriramo pojav novih  \, = yieino povpretje molske mase
vrhov pri ¢asih eluiranja 57, 9, 55,0 in 53,3 min, ki jih D = Mu/M, = indeks polidisperznosti
pripisujemo adicijskim produktom DGEBA in DICY v  x = prispevek nerazdvojenih komponent

: ; : Dy TsB(C)R Rz = 0znaka komponente
zaCetni fazi zamreZevanja. sk e D

e m = stopnja kondenzacije T
L
@ @ W'£°+ o ~O0-Or ¢ sgy

c.- v | S — @«].

Slika 2: SEC kromatogrami: (1) izhodna epoksidna smola, (2) prepreg
FR4 (BDMA) in (3) prepreg FR4 (2MI) « -
Figure 2: SEC chromatograms: (1) initial epoxy resin, (2) prepreg FR4 @ : (3 "l L2
(BDMA) and (3) prepreg FR4 (2MI) PN
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Aviomatske enote
4

Cas (min)

Slika 3: HPLC kromatogrami: (1) izhodna epoksidna smola, (2)
prepreg FR4 (BDMA) in (3) prepreg FR4 (2M1)

Figure 3: HPLC chromatograms: (1) initial epoxy resin, (2) prepreg
FR4 (BDMA) and (3) prepreg FR4 (2MI)

Na osnovi literaturnih podatkov® in analize modelnih
epoksidnih smol s HPLC smo asignirali nekatere signale
v HPLC kromatogramih smole in smolnega sistema v
prepregih (tabela 3, slika 3). Veliko Stevilo signalov
kaZe na kompleksnost poteka zamreZevanja in na tvorbo
komponent z razli¢no funkcionalnostjo koncnih skupin,
kar so potrdile tudi raziskave z MALDI-MS in s kroma-
tografijo pod kritiénimi pogoji (liquid chromatography
under critical conditions - LCCC)’.

FTIR spekitri iz prepregov izlofene smole se med se-
boj bistveno ne razlikujejo. Znacilni dublet -C=N
skupine pri 2195 in 2159 cm’, ki pripada DICY, se med
procesom impregnacije transformira v singlet, ki ga
pripisujemo nitrilni skupini adicijskega produkta epok-
sid-DICY (reakcija 1) ali produkta, ki nastane pri eterifi-
kaciji sekundarne -OH skupine (reakcija 2). Znacilno je,
da tudi pri laminatu, ko naj bi bila smola popolnoma
zamreZena, v spektru Se vedno zaznamo singlet pri 2178
cm’! (slika 4), kar se ujema z literaturnimi podatki, da se
med zamreZevanjem pojavljajo produkt, ki niso
sposobni tvoriti tavtomerne karboimidne strukture®.

Razlike v reaktivnosti smolne matrice in razlike v
termicnih karakteristikah in strukturi se najbolj znacilno
1zrazajo na kon¢nem produktu - laminatu (tabela 4). Pri
laminatu, ki je bil izdelan iz smolnega sistema z BDMA,
opazimo bistveno niZjo stopnjo zamreZenosti (nizji Tg)
in manj$i izcedek, ki pa se lahko spremeni tudi v nezali-
tost povrsine laminata, ki vodi v odstopanje od pred-
pisane tolerance debeline.

Tabela 4: Analiza laminatov
Table 4: Analysis of laminates

Laminat FR-4  Laminat FR-4

(2MI) (BDMA)
Temperatura steklastega 118,1 113.1
prehoda T,.°C
Povr§inska upornost, Q 4.85.10" 19,1.10"
Prebojna napetost, kV 18 (25) 18 (2 5)
Vodovpojnost, mg 3.7 39
Izcedek. % 13.02 9,04
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Slika 4: FTIR spektn: (1) impregnaciyska medanica, (2) laminat FR4
(BDMA) in (3) prepreg FR4 (BDMA)

Figure 4: FTIR spectra: (1) impregnation mixture, (2) laminate FR4
(BDMA) and (3) prepreg FR4 (BDMA)

4 Sklepi

Studirali smo vpliv vrste pospeSevalca na porazde-
litev in povprecja molskih mas ter na reaktivnost bromi-
ranc cpoksidne smole v prepregu in na zamreZenost
epoksidne smole v laminatu, Metode, ki smo jih upo-
rabili, kaZejo dobre medsebojne korelacije in so
primerne za spremljanje poteka zamreZevanja med in-
dustrijsko izdelavo laminatov za elektrotehniéne namene.
Na osnovi karakterizacije s kromatografijo, spektrosk-
opijo in termi¢nimi analizami smo ugotovili, da s po-
speSevalcem BDMA v prvi fazi zamreZevanja (izdelava
preprega) doseZemo vi§jo stopnjo zamreZenja kot z 2MI,
kar se ujema z literaturnimi podatki®. S tehni¢nega
vidika pa uporaba 2MI pri izdelavi industrijskih lamina-
tov za elektrotehni¢ne namene omogoca laZje kontroli-
ranje procesa impregnacije, Se posebej zato, ker ni potre-
bno, tako kot pri BDMA, dolgotrajno ¢akanje na
ustalitev reaktivnosti impregnacijske mesanice.
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