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Zastosowanie zywic epoksydowych w elektronice i optoelektronice

Cz. II. SPOSOBY ZMNIEJSZANIA PALNOSCI ZYWIC EPOKSYDOWYCH

STOSOWANYCH W PRZEMYSLE ELEKTRONICZNYM

APPLICATION OF EPOXY RESINS IN ELECTRONICS AND OPTOELEC-
TRONICS. Part II. WAYS OF REDUCTION OF FLAMMABILITY OF THE
RESINS USED IN ELECTRONIC INDUSTRY

Summary — Review of various methods of limitation of epoxy resins (EP),
used for titled purpose, flammability is presented on the basis of wide litera-
ture data (up to 2004). Halogen containing flame-retardants have been dis-
cussed in details. The mechanisms of their actions were characterized as well
as the methods of their use together with selected metal (mainly Sb) com-
pounds. Flame-retardants based on phosphorus compounds, introduced later
because of some disadvantages of halogen containing ones, were also pre-
sented. Phosphorus compounds used as EP curing agents [Formulas
(D—(VID)] as well as organic phosphorus derivatives built into EP [Formulas
(XID), (XIII), (XV), (XVI), (XVIII)] were taken into consideration. Other me-
thods of flammability limitation, among others Al(OH)3; or Mg(OH), used for
this purpose, were presented. Toxicity of EP combustion products was dis-
cussed (Table 2).

Key words: epoxy resins, electronic industry, flammability, flame-retardants,

toxicity.

Pierwsza czes$¢ niniejszego artykulu zostata poswie-
cona omoéwieniu zagadniefi zwigzanych z hermetyzacja
zespotéw i podzespoléw elektronicznych za pomoca zy-
wic epoksydowych (EP) [1]. Szczegdélna uwage zwrdci-
liSmy na sktad stosowanych kompozycji epoksydowych
oraz wymagane wilasciwosci mechaniczne i stabilnosé
termiczna usieciowanych materialéw. Obecnie przedsta-
wiamy kierunki aktualnych badafi majacych na celu
zmniejszenie palnosci zywic epoksydowych, palnosé¢
jest bowiem jednym z najwazniejszych probleméw, jakie
dotycza materialéw stosowanych w przemysle elektro-
nicznym i dziedzinach pokrewnych.

Najczesciej wystepujace utrudnienia zwigzane z uzy-
cilem tworzyw sztucznych to latwos¢ ich zapalenia sie
w polaczeniu z uwalnianiem toksycznych gazéw oraz
wydzielaniem duzych iloéci dymu w trakcie spalania.
Emisja trujacych produktéw gazowych moze stwarzaé
dodatkowe zagrozenie podczas recyklingu zuzytych
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urzadzen [2]. Na przyklad, podczas spalania Zzywic epo-
ksydowych ze zmniejszajacymi palno$¢ srodkami za-
wierajacymi atomy bromu wydziela sie toksyczny bro-
mowodor oraz aromatyczne zwiazki bromu, trudno ule-
gajace biodegradaciji, takie jak polibromodibenzodioksy-
ny i polibromodibenzofurany.

Z tego tez wzgledu, EP stosowane w elektronice mu-
sza spelnia¢ ostre wymagania dotyczace palnosci.

W zaleznosci od rodzaju elementu elektronicznego
oraz miejsca jego eksploatacji stosuje si¢ r6znorodne me-
tody oceny palnosci [3]. Oceny takiej dokonuje sie naj-
czeéciej na podstawie badania opartego na tescie UL-94
(USA Underwriters Laboratories Inc. Publ.), ktérego od-
powiednikiem jest metoda przedstawiona w PN-82/C-
-89023, oraz na podstawie wyznaczenia zapalnosci two-
rzywa metoda wskaznika tlenowego (LOI) — PN-76/C-
-89020, zastapiona obecnie metoda wg PN-ISO 4589-2.
Przygotowywaniem norm miedzynarodowych dotycza-
cych zagadnien zwiazanych z zastosowaniem tworzyw
sztucznych w przemysle elektronicznym, ktére to nor-
my wprowadza sie w ostatnich latach w celu ujednolice-
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nia przepiséw, zajmuje sie The International Electrotechni-
cal Commision (IEC) [4].

Palnos¢ tworzywa sztucznego mozna zmniejszy¢
nastepujacymi sposobami [5]:

— zastosowanie antypirenéw reaktywnych, tj.
zwiazkéw organicznych, ktére zawieraja elementy bu-
dowy chemicznej zapewniajace niepalnos¢ i jednoczes-
nie wbudowuja sie w strukture uniepalnianej zywicy;

— zastosowanie antypirenéw addytywnych (niere-
aktywnych), tj. zwiazkéw nieorganicznych zawieraja-
cych elementy zapewniajace niepalnosé, niewiazacych
sie jednak ze struktura zywicy;

— dodatek obojetnych napelniaczy nieorganicznych
i zabezpieczenie tworzywa warstwa izolacyjna substan-
cji niepalnej.

Poza utrudnianiem zapalenia si¢ materiatu, a nastep-
nie ograniczaniem mozliwosci rozprzestrzeniania sie
plomienia, dodawany antypiren powinien ogranicza¢
degradacje termiczna materiatu, nie powodowaé emisji
dymu i substancji toksycznych, a takze zapobiegaé
uplynnianiu i $ciekaniu tworzywa w trakcie spalania.

SRODKI ZMNIEJSZAJACE PALNOSC ZAWIERAJACE
ATOMY CHLOROWCOW

Mechanizm dzialania antypirenéw chlorowcowych

Jako antypireny reaktywne i niereaktywne w prze-
mysle elektronicznym najczesciej wykorzystuje sie
zwiazki bromu i chloru. Procesy zachodzace podczas
spalania tworzyw sztucznych moga przebiegaé w
dwdch fazach: stalej i gazowej [4].

W zaleznosci od budowy chlorowcowego antypire-
nu, podczas spalania w fazie stalej wraz ze wzrostem
temperatury moze on ulega¢ degradacji lub ulatnianiu.
W zwiazkach organicznych zawierajacych atomy chlo-
rowca jako pierwsze peka wiazanie wegiel—atom chlo-
rowca (C-X) i powstaja dwa rodniki zgodnie z réwna-
niem (1):

R-X — X'+ R’ (1)

Rodnik chlorowcowy (X*) moze reagowaé z atomem
wodoru dowolnej czasteczki, co prowadzi do utworze-
nia zwiazku o og6lnym wzorze HX:

X"+ R-H — HX + R’ 2)

Jezeli atomy X oraz H wystepuja przy tym samym
atomie C, to rozpad chlorowcowego antypirenu R-X
moze prowadzi¢ do powstania wiazania podwdjnego
3:
~CHy— CHX~ —— ~CHy~ CH'~ + X' —> ~CH=CH~ + HX

©)

Rodniki X* pochodzace z termicznego rozpadu anty-
pirenu zawierajacego chlorowiec moga reagowac ze sto-

pionym polimerem PH, w wyniku czego tworzy sie
zwiazek HX i powstaja polimerowe makrorodniki (P*):

X'+ PH —> XH + P 4)

Makrorodnik P* w odpowiednio wysokiej tempera-
turze ulega w fazie stalej degradaciji.

W fazie gazowej przebiegaja natomiast nastepujace
procesy: lotne w temperaturze spalania produkty degra-
dacji polimeréw, antypirenéw zawierajacych chlorowiec
i/lub powstate po ich rozpadzie fragmenty, odparowuja
w plomieniu, stajac sie Zrédlem chlorowcowodoréw
o0 ogblnym wzorze HX. W plomieniu zachodzi tez egzo-
termiczna reakcja utleniania lotnych produktéw degra-
dacji. W wyniku reakcji chlorowcowodoru z aktywnymi
no$nikami jej kinetycznego laficucha — wodorem i rod-
nikami hydroksylowymi — nastepuje jednak hamowa-
nie tego rodnikowego procesu utleniania.

Tlen jest pochtaniany w plomieniu zgodnie z naste-
pujaca reakcja:

H + 0, —> HO" + O )

Na drodze reakcji rodnikowych zachodzi réwniez
silnie egzotermiczny proces utleniania CO do COxy:

HO" + CO —= CO, + H' (©)

Chlorowcowodér HX reaguje w ptomieniu z rodni-
kami H*i HO®, uwalniajac mniej reaktywne rodniki
chlorowcowe X*:

H + HX —>H, + X' 0]

HO® + HX —> H,0 + X )

W plomieniu nastepuje réwniez regeneracja chlo-
rowcowodoru (9):

X'+ RH —> HX + R’ ©)

Réwnania (7)—(9) wyjasniaja wiec mechanizm och-
ronnego dzialania chlorowcowodoru w fazie gazowe;j.

Laczenie antypirenoéw chlorowcowych ze zwiazkami
niektérych metali

Istotny wzrost skutecznosci antypirendw zawieraja-
cych chlorowiec osiaga sie w polaczeniu ze zwigzkami
antymonu, bizmutu lub cyny (efekt synergiczny). W fa-
zie gazowej w reakcji tlenku metalu i chlorowcowego
antypirenu powstaje lotny halogenek metalu. Jego dzia-
lanie jako czynnika hamujacego proces spalania jest
znacznie wydajniejsze niz chlorowcowodoru. Na przy-
kladzie najczeSciej stosowanego tréjtlenku antymonu,
zachodzace reakcje mozna przedstawié¢ ponizszymi
rownaniami [4]:
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SbX; + H' —> SbX, + HX (10)

SbX, + H® —= SbX + HX (11)

SbX + H' — Sb+ HX (12)

Sb + O° —> SbO (13)

Sb + HO® —> SbOH (14)

Czasteczki tlenku lub wodorotlenku metalu moga
nastepnie katalizowa¢ rodnikowe reakcje rekombinacji
z udzialem rodnikéw H* i OH" [4]:

SbO + H'—> SbOH (15)

SbOH + H* —= SbO + H, (16)

SbOH + HO® —> SbO + H,0 (17)
Tak wiec SbXj3, jako czynnik hamujacy proces spala-

nia, wykazuje podwdjna aktywnos$é, sprzyjajac jedno-

cze$nie tworzeniu sie halogenku i tlenku antymonu.

Podstawowa wada Sb,Oj jest jego rakotwoércze dzia-
lanie. Ze wzgledu na znaczne zuzycie Sby,O3 (stanowi on
bowiem od 2 do 4 % mas. tloczywa epoksydowego) oraz
pewna rozpuszczalnos¢ tlenku w wodzie, istotnym pro-
blemem staje sie zagrozenie dla Srodowiska. Fakt ten ma
szczegOlne znaczenie w obecnej sytuacji, gdy wytworcy
ukladéw scalonych odrzucaja do 50 % calkowitej iloSci
zuzywanego tloczywa, a odpady wykorzystuje sie jako
material do wypelniania nieréwnosci terenu [6]. Do is-
totnych wad zwiazanych ze stosowaniem tlenku anty-
monu nalezy réwniez zaliczy¢ jego ujemny wplyw na
wlasciwosci izolacyjne ttoczywa. Dodatek tego zwiazku
powoduje spadek odpornosci materiatu na dzialanie tu-
ku elektrycznego.

Pomimo wielu zagrozeni zwiazanych ze stosowa-
niem halogenkéw i tlenku antymonu, to ze wzgledu na
bardzo duza efektywnos¢ w zmniejszaniu palnosci
zwiazki te sa powszechnie wykorzystywane w prze-
mysle elektronicznym [7]. W przypadku materialéw
przeznaczonych do hermetyzacji, w polaczeniu z pod-
stawowa o-krezolowa zywica epoksy-nowolakowa naj-
czeSciej stosuje sie tetrabromobisfenol A i tréjtlenek an-
tymonu [8—10]. Bromowane, dianowe EP sa réwniez
podstawowym materialem uzywanym do produkcji
plytek obwodéw drukowanych [11, 12] i innych lamina-
tow szklano-epoksydowych, przeznaczonych dla prze-
mystu elektrotechnicznego [3].

Oprécz zagrozenia dla srodowiska, stosowanie za-
wierajacych brom zwiazkéw jako antypirenéw moze
réowniez niekorzystnie wplywaé na trwalos¢ zabezpie-
czanych elementéw elektronicznych. Wiaze si¢ to z
obecnoécia hydrolizujacych bromkéw, ktérych ilosé ros-
nie zwlaszcza po ogrzaniu materialu. Badania potwier-
dzitly m.in., Ze obecnoé¢ bromu powoduje uszkodzenia
polaczen drutowych w ukladach scalonych. Szereg za-
grozen zwiazanych ze stosowaniem opartych na zwiaz-

kach bromu srodkéw zmniejszajacych palnosé¢ w pola-
czeniu z masowq ich produkcja, ktéra w skali globu w
1990 r. wyniosta 435 000 ton, doprowadzilo np. w Niem-
czech do powstania regulacji prawnych ograniczajacych
ich stosowanie [13].

Alternatywe dla srodkéw zmniejszajacych palnosé
opartych na zwiazkach chlorowcéw, stanowia przede
wszystkim zwiazki zawierajace fosfor, krzem, bor lub
azot.

SRODKI ZMNIEJSZAJACE PALNOSC
OPARTE NA ZWIAZKACH FOSFORU

Antypireny fosforowe

W ostatnich latach najwiecej prac po$wiecono opra-
cowaniu zmniejszajacych palnoséé srodkéw, ktére zawie-
raja atomy fosforu. Stosuje sie zaréwno organiczne, jak
i nieorganiczne pochodne fosforu. Gazowe produkty
rozkladu zwiazkow zawierajacych fosfor sa uwazane za
najskuteczniejsze inhibitory spalania w fazie gazowej.
Zywice z dodatkiem takich zwiazkéw wydzielaja pod-
czas spalania mniej toksyczne gazy oraz znacznie mniej-
sze ilosci dymu w poréwnaniu z materialtami z dodat-
kiem pochodnych chlorowych lub bromowych. Otrzy-
mano kompozycje epoksydowe zawierajace czerwony
fosfor [14—26], fosforany [27] oraz rézne organiczne
zwiazki fosforu [28, 29—31]. Dobre wyniki uzyskano
zwlaszcza stosujac organiczne zwiazki fosforu, chemicz-
nie zwiazane z zywica i/lub utwardzaczem.

Przyjmuje sie, ze zwiazki zawierajace fosfor dziataja
jak wylapywacze wolnych rodnikéw, takich jak H® lub
OH" [reakcje (18)—(22)]. Powstajace rodniki fosforowe

H;P04 —> HPO," + HPO" + PO’ (18)
H* + PO'—> HPO" (19)

H* + HPO' —> H, + PO’ (20)

H, + OH" + PO’ —> HPO" + H,0 1)
OH’ + H, + PO' —> HPO' + H,0 (22)

zostaly zidentyfikowane metodami spektroskopowymi
[4, 32].

Ponadto, grupy funkcyjne zawierajace fosfor, ulegaja
w fazie stalej rozkladowi termicznemu z wydzieleniem
kwasu fosforowego, ktéry na kolejnym etapie bierze
udziat w estryfikacji, odwodarnia polimer i tworzy och-
ronng warstwe zwegliny. Warstwa ta, charakteryzujaca
sie¢ duza odpornoscia w wysokiej temperaturze, chroni
polimer przed przenikaniem do jego powierzchni tlenu
i ciepta.

Zwiazki zawierajace fosfor mozna stosowac w posta-
ci mieszaniny lub chemicznie przylaczy¢ do polimeru.
Stwierdzono, ze EP charakteryzuje stosunkowo znaczna
odpornoé¢ na palenie wéwczas, gdy zwiazek zawieraja-
cy fosfor jest chemicznie zwigzany z matryca epoksy-
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dowa [33, 34]. Mechanizmy i kinetyke termicznej degra-
dacji tak modyfikowanych zywic zbadali Liu i wspoétpr.
[35]. Obecnoé¢ fosforu prowadzi jednak czesto do pogor-
szenia niektorych wlasciwosci ttoczywa, m.in. zwieksza
jego chlonnos¢ wody. Problem ten prébuje sie rozwiazac
stosujac szereg polaczen fosforu o rozmaitej budowie;
np. w wyniku uzycia zwiazkéw fosfazenowych uzyska-
no kompozycje EP charakteryzujace sie bardzo mala
chtonnoscia wody [28, 36].

Zwiazki fosforu stosowane jako utwardzacze zywic
epoksydowych

Konwencjonalny sposéb poprawy odpornoéci EP na
palenie polega na zastosowaniu trudnopalnych czynni-
kéw sieciujacych. W ostatnich latach pojawil sie szereg
prac opisujacych synteze takich zwigzkéw. Otrzymano
m.in. zywice nowolakowa zawierajaca wbudowany
cykliczny zwiazek fosforu (I), ktéra nastepnie uzyto do

OH

CH @

0-P=0"
utwardzenia typowych EP stosowanych w przemysle
elektronicznym: o-krezolowej zywicy epoksy-nowolako-
wej, przeznaczonej na tloczywa do hermetyzacji ukla-
doéw scalonych oraz zywicy dianowej, z ktérej wykonuje
sie ptytki obwodéw drukowanych [37].
W poréwnaniu z powszechnie stosowana w prze-
mysSle elektronicznym zywica fenolowo-nowolakows,
otrzymany produkt charakteryzuje mniejsza reaktyw-

nos$¢ w stosunku do badanych EP, co wymaga zastoso-
wania wyzszej temperatury sieciowania (tabela 1).

Tabela 1. Wyznaczona metoda réznicowej kalorymetrii ska-
ningowej temperatura odpowiadajaca poczatkowi reakcji siecio-
wania (T) r6znych kompozycji EP/utwardzacz [37]

Table 1. Temperature related to the beginning of curing reac-
tion (T) of various EP/curing agent compositions, determined by
differential scanning calorimetry (DSC) [37]

Kompozycja epoksydowa z utwardzaczem T,°C
Zywica dianowa/zywica fenolowo-nowolakowa 1324
o0-Krezolowa zywica epoksy-nowolakowa/zywica

fenolowo-nowolakowa 140,3
Zywica dianowa/zywica nowolakowa zawierajaca fosfor | 150,6
o0-Krezolowa zywica epoksy-nowolakowa/zywica

nowolakowa zawierajaca fosfor 167,3

Podczas badania palnosci utwardzonych materiatéw
metoda wskazZnika tlenowego obserwowano wzrost jego
wartosci granicznej (LOI) (czyli zmniejszenie palnosci)

ze zwiekszaniem sie ilosci fosforu w zywicy — odpo-
wiednio od LOI = 21 w odniesieniu do dianowej zywicy
usieciowanej wylacznie zywica fenolowo-nowolakowa,
do LOI = 34 w przypadku, gdy do utwardzania zastoso-
wano mieszanine sktadajaca sie z zywicy fenolowo-no-
wolakowej (48 %) i zwiazku (I) (562 %), co odpowiadato
5,2 % zawartosci fosforu w produkcie koficowym. Jed-
nakze ze wzrostem zawartosci fosforu obnizeniu ulegata
temperatura zeszklenia oraz temperatura poczatku roz-
kladu termicznego materiatu. Stwierdzono, ze optymal-
na iloé¢ fosforu to ok. 2 % mas. Warto$¢ LOI wynosi
wtedy 26, a material spelnia wymagania testu palnosci
UL-94 V-0. Ponadto, polimer charakteryzuje si¢ réwniez
stosunkowo wysoka temperatura zeszklenia (>160 °C)
oraz dobra stabilno$cia termiczng (temperatura odpo-
wiadajaca 1-proc. ubytkowi masy przekracza 300 °C).

Shiech i Wang do utwardzania o-krezolowej zywicy
epoksy-nowolakowej zastosowali modyfikowana zywi-
ce fenolowo-formaldehydowa zawierajaca fosfor [wzor
(ID] oraz modyfikowana zywice fenolowo-formaldehy-
dowo-melaminowa zawierajaca atomy zaréwno fosforu,
jak i azotu [wzor (1ID)] [38].

OH OH

o)
I
‘ P-CH; CH; H D
l 0 n=>5

NH,
OH PR OH

gk L
‘I"f CH2~©» CH,— N)\\N)\ I‘\If CH2~© (T11)

o T

W poréwnaniu z materialami utwardzonymi typowa
zywica fenolowo-nowolakowa, kompozycje utwardzo-
ne zwiazkiem (II) wykazuja znaczne zmniejszenie pal-
nodci, jednak charakteryzuje je nizsza temperatura ze-
szklenia (obnizenie T, ze 175 °C do 161 °C) oraz o kilka-
nascie stopni mniejsza stabilnos¢ termiczna. Wedtug au-
toréw, efekt ten moze by¢ zwiazany z wprowadzeniem
przestrzennej, sztywnej struktury, co powoduje zmniej-
szenie gestosci usieciowania. Natomiast wykorzystanie
jako utwardzacza zywicy (III) modyfikowanej melaming
umozliwia otrzymanie trudnopalnego materiatu o wy-
sokiej temperaturze zeszklenia (201 °C). Spelnienie wy-
magan testu UL-94 V-0 osiagnieto juz wobec niewielkiej
zawartosci fosforu (0,81 %) i azotu (2,36 %). Podczas
spalania badanych materialéw nie obserwowano wy-
dzielania sie znaczniejszych ilosci dymu i toksycznych
produktéw gazowych.

Opublikowano réwniez prace po§wiecone otrzymy-
waniu amin zawierajacych fosfor [wzory (IV)—(VID)]
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H,NCHCH,— (OCH,CH),— NH- P- HNCHCH,— (OCH,CH),— NH,

(VD

H H (H) H H
HAOHOED o

[32], ktére mozna stosowaé jako utwardzacze handlo-
wych gatunkéw dianowych zywic epoksydowych.

Materialy o dos$¢ duzej odpornoéci na palenie (LOI =
26—28) otrzymano stosujac zwiazki (V) i (VII). W po-
réwnaniu z zywicami utwardzanymi handlowymi ami-
nami (VII)—(XI) pogorszeniu ulegala jednak stabilnos¢
termiczna usieciowanego materiatu.

Pl gt -
O- P+ NHCHCH,— (OCH,CH),- NH,

| I
HNCHCH;— (OCH,CH),r~ NH,

CH; CH;

av)

Temperatura rozkladu termicznego miesci sie¢ miano-
wicie w przedziale 200—300 °C, podczas gdy takie same
zywice utwardzone aminami (X)—(XI) charakteryzuje
wyzsza stabilnos¢ termiczna — rozkladaja sie dopiero
w temp. 300—350 °C. Niekorzystnym zjawiskiem byto
réowniez obnizenie sie (Srednio o kilkanascie stopni) war-

tosci Tg.
5o
O

CH; ‘CHs
H,NCHCH,— (OCH,CH),— NH, (X)

(VIII)

(IX)

H,N- CH=CH- NH, (XI)

Inne przyklady zwiazkéw zawierajacych atomy fos-
foru, ktére mozna wykorzysta¢ do utwardzania EP sto-
sowanych w przemysle elektronicznym, przedstawiono
w pracach [39—41].

0=P—0
OH OH
«— oro0_L_o oL _0RrRO0
! 6!
CH;

CHj;
Br Br
OH CH; OH
«— oro0_L_o O O o_L_0oRrRO0
(0] CH; (0]
Br Br

OH CH; OH
«7 0-R-0__L__ o oL _0RrRO0 T
O CH; O

CHj

CHj;

(XII)

(XIID)

(XIV)
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Wbudowywanie organicznych zwiazkéw fosforu
do zywic epoksydowych

Drugi spos6b otrzymywania EP o zmniejszonej pal-
nosci polega na wprowadzeniu atoméw fosforu do
struktury zywicy wyjsciowej. Wang i Shiech na drodze
reakcji zawierajacego fosfor diolu z eterem diglicydylo-
wym bisfenolu A uzyskali tak zmodyfikowana dianowa
zywice epoksydowa (XII) [42].

Dla poréwnania, w takich samych warunkach otrzy-
mano réwniez Zywice na podstawie tetrabromobisfeno-
lu A (XIII) oraz bisfenolu A (XIV). Wszystkie te zywice,
utwardzone metylenodianiling, stanowia potencjalny
material do produkcji ptytek obwodéw drukowanych
oraz innych laminatéw stosowanych w przemysle elek-
tronicznym. Materiat z zywicy (XII) z wbudowanym
organicznym zwiazkiem fosforu wykazuje najwyzsza
warto$¢ T, (161 °C), co moze by¢ wynikiem wprowa-
dzenia sztywnej, przestrzennej struktury cyklicznej.
W poréwnaniu z pozostalymi materialami cechuje go
rowniez najwigksza stabilno$¢ termiczna oraz najmniej-
sza palnosé. Modyfikowana zywica (XII) zawierajaca
2,1 % fosforu jest mniej palna niz zywica z udziatem
(XIII), w ktorej procentowa zawartos¢ bromu siega
17,26 %.

Wspomniani autorzy w kolejnej pracy zastosowali
do modyfikacji dianowej zywicy fosforan bis(3-hydro-
ksyfenylo)fenylu [43]. Zmodyfikowana za pomoca tego
zwiazku dianowa zywica epoksydowa (XV) ma mala
palnos¢ (LOI = 33), jednakze po usieciowaniu charakte-
ryzuje si¢ ona niska wartoécia Ty (105 °C). Obnizenie

OH

?ﬁofRfoJV o\©/ o-

CH;

CH;

temperatury zeszklenia przypisuje sie liniowej budowie
zastosowanego fosforanu.

Zaobserwowano réwniez, ze rozklad odpowiadaja-
¢y 5-proc. i 10-proc. ubytkowi masy nastepuje w nizszej
temperaturze. Jednak ze wzrostem temperatury zywica
z fragmentami fosforanu bis(3-hydroksyfenylo)fenylu
wykazuje wiekszq stabilno§¢ termiczna i ostatecznie
rozklada sie w mniejszym stopniu. Wieksza ilos¢ pozo-
stalosci §wiadczy o mniejszej ilosci palnych produktéw,
co jest rOwnoznaczne ze zmniejszeniem palnosci mate-
rialu. Podczas spalania zywic z wbudowanymi zwiaz-
kami fosforu wydzielaja sie znacznie mniejsze ilosci dy-
mu niz w przypadku spalania zywic na podstawie te-
trabromobisfenolu A oraz bisfenolu A. Nie obserwuje
sie réwniez uplynniania i ciekania materialu w trakcie
spalania.

o\©/ o_k_or- O/\U

W reakgji difosforanu bis(3-t-butylo-4-hydroksyfeny-
lo-2,4-di-t-butylofenylo)rezorcyny z epichlorohydryna
otrzymano zywice epoksydowa o wzorze (XVI) [32].

wﬁ i’

n= (XVI)

W poréwnaniu z typowa dianowa EP, zywica taka
charakteryzuje sie wieksza reaktywnoscia w reakcjach
z utwardzaczami aminowymi. Wedlug autoréw jest to
wynikiem efektu elektronowego, mianowicie wigzanie
-P O pelni funkcje ugrupowania wyciagajacego elektro-
ny i zmniejsza gestos$¢ chmury elektronowej pierécienia
epoksydowego czyniac go bardziej reaktywnym w sto-
sunku do grupy aminowej. Omawiana zywica po utwar-
dzeniu handlowymi utwardzaczami, takimi jak etyleno-
diamina, metylenodianilina lub N-fenylo-1,4-fenyleno-
diamina, charakteryzuje sie w poréwnaniu z dianowa
zywica epoksydowa (LOI = 18—23) znacznie mniejsza
palnoscia (LOI = 28—31).

W wigkszosci przedstawionych w literaturze wyni-
kéw badan wprowadzenie fosforu powoduje zmniejsze-
nie stabilnosci termicznej i obnizenie temperatury ze-
szklenia materialu. Aby uniknaé tego niekorzystnego

OH
(XV)

efektu w strukture zywicy wbudowuje sie dodatkowo
pierécienie skondensowane, np. pierécienie naftalenu.
Wang i Lee otrzymali zywice [44], ktdre zawieraja frag-
menty zapewniajace dobra stabilno$¢ termiczna (nafta-
len) oraz zmniejszajace palnos¢ [cykliczny fosfinookso-
diol — (XVII) lub tetrabromobisfenol A — (XVIII)].
Zywice takie wykazuja znacznie wyzsze wartosci
temperatury zeszklenia (T, = 239 i 237 °C) w poréwna-
niu z niemodyfikowana, dianowa zywica epoksydowa
(Ty = 136 °C). Analiza termograwimetryczna wykazata
w przypadku zywicy zawierajacej fosfor obecno$¢é pozo-
stalosci po zwegleniu w temp. 800 °C na poziomie
11,5—22,2 %, podczas gdy bromowana zywica ulega
w tych warunkach prawie catkowitemu rozktadowi.
W przypadku zywicy zawierajacej fosfor osiagnieto
réwniez wieksza wartoé¢ indeksu tlenowego (LOI = 35).
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Chociaz Srodki zmniejszajace palnos¢ oparte na
zwiazkach fosforu sa znacznie bezpieczniejsze w stosun-
ku do srodowiska, a produkty ich spalania w poréwna-
niu z pochodnymi halogenowymi sa, praktycznie bio-
rac, nietoksyczne, réwniez i te zwiazki moga stanowi¢
zagrozenie dla otoczenia. Wiaze sie to z mozliwoscia ich
wydzielania sie¢ z materialéw odpadowych. Ponadto og-
raniczaja one odporno$¢ materialu na wilgo¢ i pogar-
szaja wlasciwosci przetworcze tloczywa epoksydowego
[45]. W opracowywaniu nowoczesnych materialéw dla
przemystu elektronicznego dazy sie wiec do wyelimino-
wania zaréwno chlorowcéw, jak i zwiazkéw fosforu.

INNE SPOSOBY ZMNIEJSZANIA PALNOSCI

Jako dodatki zmniejszajace palno$¢ mozna réwniez
stosowac zwiazki zawierajace azot. Cho¢ mechanizmy
dzialania tego typu zwiazkow nie zostaty w pelni wyjas-
nione, przyjmuje sie, Ze ich obecno$¢ sprzyja formowa-
niu sie usieciowanych struktur, z reguly stabilniejszych
w wyzszej temperaturze i dlatego utrudniajacych roz-
klad termiczny materialu. Uwalnianie azotu moze przy-
czyniaé sie réwniez do rozcieficzania palnych produk-
tow gazowych. W przypadku zastosowania zwiazkéw
azotowych jednoczes$nie ze zwigzkami zawierajacymi
fosfor obserwuje sie efekt synergiczny [41]. Wspdlna
cecha zwiazkéw azotowych jest mata toksycznos¢, brak
emisji dioksyn oraz chlorowcokwasow, a takze niewiel-
ka ilo§¢ dymu wydzielanego podczas spalania. Po-
wszechnie stosowanym zwigzkiem z tej grupy jest mela-

mina i jej sole [38]. W wyniku ogrzewania ulega ona
kondensacji z wydzieleniem amoniaku i utworzeniem
produktéw polimerycznych, bardziej stabilnych ter-
micznie niz sama melamina.

Zmniejszenie palno$ci uzyskano takze dzieki zasto-
sowaniu zywic maleimidowo-epoksydowych. Wu, Liu
i Hsu otrzymali tego typu zywice (XIX) w reakcji N-(4-
-hydroksyfenylo)maleimidu z eterem diglicydylowym
bisfenolu A [46].

O
CH3 OH N\
7 OO0 Mo
5o OB SO
(XIX)

Zywica (XIX) zawiera ugrupowania zaréwno epo-
ksydowe, jak i maleimidowe, reagujace z utwardzacza-
mi aminowymi. Badania metoda indeksu tlenowego
wykazaly zmniejszenie palnosci ze wzrostem zawartos-
ci grup maleimidowych w kompozycji EP (LOI =
25,5—29,5). Otrzymane materialy charakteryzowata
réwniez wysoka temperatura zeszklenia (179 °C) oraz
stabilnosé termiczna do 380 °C.

Jako srodki zmniejszajace palnos¢ zywic epoksydo-
wych wykorzystuje sie tez wodorotlenki metali, np. gli-
nu lub magnezu [47—50]. Pod wplywem wysokiej tem-
peratury nastepuje rozklad wodorotlenku i wydziela si¢
para wodna. Poniewaz proces ten jest endotermiczny [Q
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=1,127 kg/g w przypadku AI(OH)z oraz Q = 1,244 kg/g
w odniesieniu do Mg(OH),l, w wyniku przekazywania
ciepla dodatkowo obniza sie temperatura tworzywa i
w trakcie trwania procesu rozktadu wodorotlenku poli-
mer jest utrzymywany ponizej temperatury zaptonu [4].
Proces endotermicznego uwalniania sie pary wodnej w
wyniku rozkladu termicznego wodorotlenku na przy-
kladzie AI(OH)3 przedstawia réwnanie (23):

2 AI(OH); — > ALO; + 3 H,0 (23)

Obecnos¢ wody w fazie gazowej powoduje rozcien-
czenie gazowych produktéw degradacji polimeru,
zmniejszajac w ten sposob stezenie substancji palnych.
Tworzaca sie w wyniku rozkladu wodorotlenku pozo-
stalos¢ tlenkowa charakteryzuje sie wzglednie duza po-
jemnoscia cieplna, przyczyniajac si¢ do zmniejszenia
iloéci ciepla docierajacego do polimeru. Istotnag wada
wodorotlenkéw jako antypirenéw jest fakt, ze efekt
zmniejszenia palno$ci wymaga zastosowania znacznych
ilo$ci tego czynnika, co powoduje jednoczesne pogor-
szenie wlasciwo$ci mechanicznych otrzymywanych tto-
czyw EP.

W firmie Loctite Corporation opracowano odporne
na palenie tloczywa epoksydowe przeznaczone do her-
metyzacji urzadzen elektronicznych (pétprzewodnikéw,
diod lub uktadéw scalonych). Ttoczywa te nie zawieraja
chlorowcéw, fosforu ani tlenku antymonu [51], a efekt
zmniejszenia palnosci osiggnieto tu dodatkiem tlenku
trudno topliwego metalu przejSciowego (np. tréjtlenku
wolframu) oraz tlenku metalu przejSciowego zawieraja-
cego anion oksoniowy grupy 16. ukladu okresowego
i kation grupy 2. (np. molibdenianu wapnia). Palnos¢
otrzymanych zywic zgodna jest z klasa palnosci UL-94
V-O, ktéra odpowiada materialom samogasnacym.

Tloczywo o nazwie handlowej , TRM30” na podsta-
wie zywicy epoksydowej opartej na bifenylu o wzorze
(XX) otrzymano w firmie Toray Industries [52].

Wﬁo 0Ny )
(0] (6]
H;C CHj3

Po wprowadzeniu ponad 90 % napelniacza krze-
mionkowego i utwardzeniu amina trzeciorzedowsa, ma-
terial spetnia wymagania testu palnosci UL94 V-0, bez
wprowadzania jakichkolwiek dodatkéw zmniejszaja-
cych palnoéé. Tloczywo takie stosowano m.in. do her-
metyzacji podzespoléow w ukladach pamieci elektro-
nicznych DRAM.

Przeznaczone do budowy plytek obwodéw druko-
wanych materialy o zwigekszonej odpornosci na palenie
niezawierajace zwiazkéw chlorowcowych i fosforowych
opracowano rowniez w firmie NEC Corporation [45].
Jako substancje wyjsciowe zastosowano epoksydowe

0 0
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zywice fenolowo-alkiloaromatyczne [epoksydowa zy-
wice fenolowo-bifenylowa (XXI) oraz epoksydowa zy-
wice fenolowo-p-ksylenowa (XXID)], ktére nastepnie
usieciowano utwardzaczami typu fenolowo-alkiloaro-
matycznego [zywica fenolowo-bifenylowa (XXIII) oraz
zywica fenolowo-p-ksylenowa (XXIV)].

Utwardzone kompozycje wykazuja ok. 2,5-krotnie
wieksza odpornos¢ na palenie niz klasyczny materiat
stosowany w elektronice, jaki stanowi o-krezolowa zy-
wica epoksy-nowolakowa utwardzona zywica fenolo-
wo-nowolakowa [1]. Efekt zmniejszenia palnoéci polega
w tym przypadku na tworzeniu si¢ na powierzchni ma-
teriatu, natychmiast po jego zapaleniu, stabilnej warst-
wy piany, ktéra utrudnia przekazywanie ciepla w proce-
sie spalania.

TOKSYCZNOSC PRODUKTOW POWSTAJACYCH
W TRAKCIE SPALANIA

Kettrup wraz ze wspoétpracownikami zbadal gazowe
produkty spalania kilku przeznaczonych dla przemystu
elektronicznego materiatléw na podstawie EP. Materialy
te otrzymano z uwzglednieniem nowoczesnych metod
ograniczania palnosci [13], mianowicie w przypadku
materiatu A zastosowano bezwodnik kwasowy, modyfi-
kowany reaktywnymi zwigzkami fosforu, natomiast
materiat B otrzymano z zywicy epoksydowej zawieraja-
cej wbudowane pierscienie oksazolidonowe. Podczas
pirolizy prowadzonej w temp. 400 °C lub 600 °C obser-
wowano uwalnianie zwiazkéw bedacych typowymi
produktami rozpadu matrycy epoksydowej [13] (tabela
2). Substancje takie jak fenol i alkilofenole moga pocho-
dzi¢ z rozpadu zywicy nowolakowej, bisfenolu A lub



108

POLIMERY 2005, 50, nr 2

bisfenolu F. Typowym produktem pirolizy polimeru za-
wierajacego bisfenol A jest np. izopropylofenol. Zawar-
tos¢ poszczegdlnych zwiazkéw w produktach pirolizy
obydwu materialéw zalezy od temperatury, w ktorej
prowadzi sie proces. Podczas gdy w przypadku mate-
rialu A najwigksze stezenie pochodnych fenolowych
w produkcie spalania wystepuje w temp. 600 i 800 °C, to
w odniesieniu do materialu B wzrost temp. do 800 °C
powoduje zmniejszenie udziatu zwiazkéw fenolowych.

Pomiary toksycznosci, wykonane zgodnie z wytycz-
nymi zawartymi w OECD Guideline 201 (Organization
for Economic Cooperation and Development), potwierdzily
niewielka toksyczno$¢ badanych materialéw (rys. 1).
Wyznaczone wartosci ECsg sa zblizone (im wigksza war-
tos¢ ECsg, tym mniej toksyczne produkty spalania), a
czesto nawet wigksze (czyli mniej toksyczne) w poréw-
naniu z wartosciami charakteryzujacymi poliweglan i
drewno bukowe.

PODSUMOWANIE

Wzgledy bezpieczenistwa wymuszaja stosowanie
w przemysle elektronicznym tworzyw sztucznych spel-
niajacych odpowiednie normy palnosci. Dotychczas naj-
czestszym sposobem zmniejszania palnosci zywic epo-
ksydowych, stosowanych przede wszystkim do herme-
tyzacji podzespotéw elektronicznych oraz produkciji la-
minatéw przeznaczonych na plytki obwodéw drukowa-

EC 55, mg/l

materiat A
materiat B
poliweglan

drewno bukowe

Rys. 1. Wyniki testu toksycznosci (wartos¢ ECgp) materiatow
na podstawie EP (materiaty A i B) w poréwnaniu z wynikami
badania poliweglanu i drewna bukowego (duze wartosci ECgy
oznaczajq matq toksycznosc) [13]

Fig. 1. Results of toxicity tests (ECgq values) of materials based
on EP (A and B materials) in comparison with the results of
polycarbonate and beech wood investigations (high ECsg va-
Tues mean low toxicity) [13]

nych, polegat na dodawaniu zwiazkéw zawierajacych
atomy chlorowca. Ich zalete stanowila niska cena oraz

Tabela 2. Gléwne zwiazki wystepujace w gazowych produktach spalania lanej zywicy EP (materiat A) oraz ttoczywa EP (material B),

przeznaczonych dla przemystu elektronicznego [13]

Table 2. Main components of gases from combustion of casting EP (material A) or molding EP compound (material B) for electronic

industry [13]
Materiat A” Materiat B”
Zwiazki w gazie Zawartos¢, mg/g Zwiazki w gazie Zawartos¢, mg/g
spalinowym 400 °C 600 °C 800 °C spalinowym 400 °C 600 °C 800 °C

Fenol 1,7 10,7 37 Fenol 1,19 6,35 4,76
0-Krezol 0,6 5,7 1,7 0-Krezol 5,95 2,62 0,15
p-Krezol 0,2 3,5 3,1 p-Krezol 0,48 1,22 0,22
2,6-Dimetylofenol 0,1 0,7 o 2,6-Dimetylofenol 2,04 4,66 <0,004
2,4-Dimetylofenol 0,2 13 o 2,4-Dimetylofenol 2,72 0,83 <0,003
4-Etylofenol 0,1 0,4 . 4-Etylofenol 1,04 0,48 <0,002
2-Etylofenol 0,2 1,0 . 4-Izopropylofenol 7,72 0,2 0,01
Bezwodnik kwasu heksa- 284 37 R Anilina 0,33 0,12 2,1

hydroftalowego ! ! o/p-Toluidyna 0,21 0,37 0,98
2,3-Benzofuran . 0,7 2,2 2,3-Benzofuran 0,18 1,01 1,44
Dibenzofuran . 0,2 1,8
Ksanton 0,3 1,0 o
Bifenyl . . 0,9
Naftalen . 0,2 14,3
Acenaftylen . . 3,5
Fluoren . . 0,2
Fenantren i antracen o o 5,7
Fluoranten . o 0,8
Piren . . 0,7

? Material A — zywica na podstawie bisfenolu F, utwardzona bezwodnikiem kwasowym i zawierajaca jako napeiniacz AI(OH)s. Materiat B —
zywica epoksydowa modyfikowana oksazolidyna, utwardzona zywica krezolowo-nowolakowa i napelniona maczka kwarcowa.

* Wykonano tylko analize jakosciowa, brak oznaczania ilosciowego.
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bardzo skuteczne dzialanie. Ze wzgledu jednak na za-
grozenia zwiazane z wydzielaniem sie substancji tok-
sycznych — zaréwno podczas spalania, jaki i w procesie
przerobki zuzytych urzadzen — dazy sie do catkowite-
go wyeliminowania antypirenéw zawierajacych chlo-
rowce. Alternatywe stanowia $rodki zmniejszajace pal-
nos¢ oparte na zwiazkach fosforu. Zywice modyfikowa-
ne organicznymi zwiazkami fosforu charakteryzuje
znaczna odporno$¢ na palenie, niewielka ilo§¢ dymu
wydzielana podczas spalania oraz brak toksycznych
produktéw gazowych. Jako wady takich materialéw
najczesciej wymienia sie¢ zmniejszenie stabilnosci ter-
micznej materialu oraz wzrost chtonnosci wody. Istot-
nym problemem jest réwniez mozliwo$¢ uwalniania sie
zwiazkéw fosforu z materiatéw odpadowych. Rozwia-
zania majace na celu otrzymanie tzw. zielonych materia-
l6w sq oparte gléwnie na wykorzystaniu zwiazkéw azo-
tu oraz wprowadzeniu do kompozycji EP wodorotlen-
kéw metali, np. AI(OH); lub Mg(OH),. Firmy zajmujace
sie produkcja materialéw dla elektroniki prezentuja
réwniez rozwigzania, polegajace na zastosowaniu zywic
epoksydowych o odpowiedniej budowie chemicznej za-
pewniajace po utwardzeniu duza odpornos¢ na palenie,
bez koniecznoséci wprowadzania dodatkowych antypi-
renéw. Badania produktéw spalania EP otrzymanych
z uwzglednieniem nowoczesnych metod zmniejszania
palnosci potwierdzily ich niewielka toksycznos¢.
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