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W³aœciwoœci termiczne i dielektryczne
niektórych kompozycji epoksydowych

Streszczenie — Zbadano w³aœciwoœci termiczne (wartoœci temperatury zeszklenia Tg) oœmiu kompo-
zycji epoksydowych z³o¿onych z rozmaitych handlowych ¿ywic epoksydowych i epoksynowolaków,
utwardzanych sam¹ ¿ywic¹ nowolakow¹ lub ¿ywic¹ t¹ w po³¹czeniu z dicyjanodiamidem, w obec-
noœci 2-etylo-4-metyloimidazolu jako katalizatora. Odrêbny uk³ad stanowi³a kompozycja nr 1 (por.
tabela 1) utwardzana wy³¹cznie trietylenotetraamin¹ bez katalizatora. Wszystkie badane kompozycje,
z wyj¹tkiem tej ostatniej, mia³y zbli¿one, wysokie, niezale¿ne od sk³adu wartoœci Tg (œrednio 188 oC).
Okreœlono te¿ w³aœciwoœci dielektryczne (przenikalnoœæ elektryczn¹ ε i wspó³czynnik stratnoœci di-
elektrycznej tg δ) trzech spoœród omawianych uk³adów. Scharakteryzowano zale¿noœæ tych w³aœci-
woœci od temperatury (20—200 oC) i czêstotliwoœci (0,01—10 000 Hz). Ustalono, ¿e dwie zbadane
kompozycje (nr 6 i 7 z tabeli 1) spe³niaj¹ w warunkach T < Tg wymagania stawiane wyrobom elektro-
nicznym i elektrotechnicznym.
S³owa kluczowe: kompozycje epoksydowe, sk³ad, temperatura zeszklenia, przenikalnoœæ elektrycz-
na, wspó³czynnik stratnoœci dielektrycznej.

THERMAL AND DIELECTRIC PROPERTIES OF SOME EPOXY COMPOSITIONS
Summary — Thermal properties (glass transition temperature Tg values) of the eight epoxy composi-
tions consisted of various commercial epoxy resins and epoxy-novolaks, cured with novolaks themsel-
ves or combined with dicyandiamide in the presence of 2-ethyl-4-methylimidazole as a catalyst (Table
1). Composition 1 was another system cured just with triethylenetetramine, without a catalyst. The
compositions tested, except for the last one, showed similar high Tg values (on average 188 oC),
independent on the composition constitution. Dielectric properties (dielectric constant ε and loss factor
tg δ) of three compositions were determined. Dependences of these properties on temperature
(20—200 oC) and frequency (0.01—10 000 Hz) were characterized (Table 2—4). It was found that two
compositions (No. 6 and 7 in Table 1) fulfill the requirements for electronic and electrical engineering
goods, at T < Tg conditions.
Key words: epoxy compositions, constitution, glass transition temperature, dielectric constant, loss
factor.

Rozwój nowoczesnej elektroniki i miniaturyzacja
uk³adów pó³przewodnikowych spowodowa³y wzrost
zapotrzebowania na materia³y o du¿ej odpornoœci ter-
micznej, bardzo dobrych w³aœciwoœciach dielektrycz-
nych i zwiêkszonej odpornoœci na palenie. Spoœród ma-
teria³ów polimerowych na szczególn¹ uwagê — ze
wzglêdu na dobre w³aœciwoœci u¿ytkowe — zas³uguj¹
kompozycje epoksydowe. Obejmuj¹ one, oprócz ¿ywicy
epoksydowej i utwardzacza, dodatki — przede wszyst-
kim w postaci œrodków przyspieszaj¹cych utwardzanie,
substancji uniepalniaj¹cych i nape³niaczy [1—6].

Wiele proponowanych rozwi¹zañ dotyczy kompozy-
cji z³o¿onych z ¿ywic epoksydowych sieciowanych
(podobnie jak w pracy opisywanej w niniejszym artyku-
le) ¿ywicami fenolowo-formaldehydowymi [3—6], a sta-
wiane im wymagania jakoœciowe s¹ na ogó³ okreœlane
wartoœciami temperatury zeszklenia (Tg), przenikalnoœci

elektrycznej (ε) oraz wspó³czynnikiem stratnoœci dielek-
trycznej (tg δ).

Istotne zastosowania kompozycji epoksydowych
w elektronice stanowi¹ p³ytki drukowane i hermetyza-
cja elementów uk³adów scalonych [7, 8]. Kompozycje
u¿ywane w pierwszym z tych kierunków podzielono —
w zale¿noœci od wykorzystanego rodzaju ¿ywic epoksy-
dowych — na nastêpuj¹ce grupy systematyczne [9]:

— standardowe — ich podstaw¹ s¹ dwufunkcyjne
¿ywice o Tg = 140—150 oC, do których wprowadzono
niewielk¹ iloœæ ¿ywicy wielofunkcyjnej (poliepoksy-
du);

— o ulepszonej odpornoœci termicznej (Tg = 150—
190 oC) stanowi¹ce mieszaninê ¿ywicy epoksydowej i
poliepoksydu lub sam poliepoksyd;

— specjalne, o wysokiej stabilnoœci cieplnej (Tg >
190 oC) — systemy ¿ywic o sk³adach nieujawnianych
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przez producentów, dorównuj¹ce pod wzglêdem odpor-
noœci termicznej ¿ywicom poliimidowym;

— tzw. BT-epoksydowe, o Tg > 180 oC stanowi¹ce
mieszaninê bismaleimidu, triazyny i ¿ywicy epoksydo-
wej;

— cyjanianoestrowe o Tg > 220 oC bêd¹ce mieszanin¹
ró¿nych typów estrów cyjanianowych i minimalnej iloœ-
ci ¿ywicy epoksydowej.

Laminaty uzyskane z przedstawionych kompozycji
charakteryzowa³y siê wartoœci¹ przenikalnoœci elek-
trycznej w przedziale 3,6—4,5.

Natomiast kompozycja epoksydowa zastosowana do
hermetyzacji elementów uk³adów scalonych sk³ada³a siê
z utwardzonej dicyjanodiamidem standardowej ¿ywicy
epoksydowej (typu „Epidian 6”) o nastêpuj¹cej charak-
terystyce: Tg = 148 oC, tg δ = 0,025, ε = 4,8 [10]. Na pod-
stawie cykloalifatycznej ¿ywicy epoksydowej uzyskano
kompozycjê o Tg = 155 oC, tg δ = 0,003 i ε = 3,34.

Celem prezentowanych w niniejszej pracy badañ
by³o okreœlenie w³aœciwoœci termicznych i dielektrycz-
nych niektórych kompozycji epoksydowych, przydat-
nych do zastosowañ w produkcji wyrobów elektrotech-
nicznych i elektronicznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ zastosowano cztery handlowe ¿ywice epo-
ksydowe produkcji ZCh Organika-Sarzyna w Nowej Sa-
rzynie: „Epidian 6” o liczbie epoksydowej (LEP) 0,54,
„Epidian 011” (LEP = 0,12), „Epidian 012” (LEP = 0,11),
„Epoksynowolak S” (LEP = 0,566) a tak¿e epoksynowo-
lak „Epikote 155” (LEP = 0,555), produkcji firmy Shell.

Jako utwardzaczy u¿yto trietylenotetraaminy (Z-1,
prod. ZCh Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie), dicyja-
nodiamidu (DICY prod. firmy Fluka), ¿ywic nowolako-
wych („nowolak S” i „nowolak G” produkcji, odpo-
wiednio, ZCh Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie i Za-
k³adów TS w Pustkowie).

Katalizator stanowi³ 2-etylo-4-metyloimidazol (EMI
prod. Aldrich).

Dodatkiem uniepalniaj¹cym by³ polifosforan amo-
niowy „Exolit AP 422” firmy Clarian GmbH w iloœci 4 %
mas. w stosunku do ca³ej kompozycji epoksydowej.

Otrzymywanie badanych kompozycji

Próbki do badañ przygotowywano w wyniku wy-
mieszania podstawowych sk³adników, czyli ¿ywicy
epoksydowej i utwardzacza (przy czym nowolaku w
stosunku stechiometrycznym do grup epoksydowych
a DICY w iloœci 4 % mas. w przeliczeniu na ca³oœæ kom-
pozycji) w temp. 100—120 oC, w zale¿noœci od rodzaju
¿ywicy epoksydowej.

Nastêpnie uk³ad odpowietrzano w suszarce pod
zmniejszonym ciœnieniem, a po uzyskaniu homogenicz-

nej mieszaniny dodawano do niej EMI w iloœci 0,3 %
mas. w przeliczeniu na ca³oœæ kompozycji. Ujednorod-
nion¹ kompozycjê wlewano do stalowej formy o wymia-
rach 60 mm × 10 mm × 4 mm w przypadku badañ meto-
d¹ DMTA b¹dŸ 25 mm × 2,5 mm × 0,3 mm w badaniach
metod¹ DEA. Utwardzanie prowadzono z regu³y
w temp. 150 oC w ci¹gu 6 h, po czym próbki sch³adzano
i sezonowano je w temperaturze pokojowej przez 16 h.
Jedynie kompozycjê z³o¿on¹ z „Epidianu 6” i utwardza-
cza Z-1 utwardzano w temperaturze pokojowej w ci¹gu
24 h, a nastêpnie przez 6 h w temp. 100 oC i sezonowano
j¹ w ci¹gu 16 h w temperaturze pokojowej.

Metodyka badañ

Dynamiczna mechaniczna analiza termiczna (DMTA)

Analizê DMTA wykonywano aparatem „DMA 2980”
firmy TA Instruments w warunkach szybkoœci grzania
3 oC/min w przedziale temp. 0—300 oC, stosuj¹c od-
kszta³cenie zginaj¹ce, uchwyt typu dual-cantilever i czês-
totliwoœæ 1 Hz. Temperaturê zeszklenia (Tg) okreœlano
jako temperaturê maksimum piku tg δ.

Dynamiczna analiza dielektryczna (DEA)

Pomiar w³aœciwoœci dielektrycznych (wartoœci tg δ i
ε) metod¹ dynamiczn¹ wykonywano za pomoc¹ apara-
tu „DEA 2970” firmy TA Instruments. Próbki umieszcza-
no miêdzy elektrodami typu „Ceramic Parallet Plate”
stosuj¹c si³ê nacisku elektrod na próbkê 400 N i ogrze-
waj¹c od temperatury pokojowej do 250 oC z szybkoœci¹
1 oC/min; czêstotliwoœæ zmienia³a siê przy tym w prze-
dziale 0,1—100 000 Hz. Pomiary wykonywano dyna-
micznie w miarê wzrostu temperatury, a po osi¹gniêciu
temp. 250 oC oznaczano ponownie w³aœciwoœci dielek-
tryczne tej samej próbki (II bieg).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W tabeli 1 zestawiono sk³ad i wartoœci temperatury
zeszklenia badanych kompozycji epoksydowych. Naj-
ni¿sz¹ temperatur¹ zeszklenia Tg = 128 oC charakteryzo-
wa³a siê kompozycja 1 z³o¿ona z „Epidianu 6” i „Epo-
ksynowolaku S”, utwardzona trietylenotetraamin¹ (bez
katalizatora). Iloœæ u¿ytego „Epoksynowolaku S” w sto-
sunku do ¿ywicy epoksydowej by³a tu najmniejsza
(15 %). Zastosowanie do utwardzania pozosta³ych kom-
pozycji ¿ywic nowolakowych wraz z katalizatorem EMI
umo¿liwi³o wyraŸne podwy¿szenie temperatury ze-
szklenia. Na efekt ten wp³ywa³ równie¿ wiêkszy udzia³
epoksynowolaku w kompozycji. Omawiane kompozy-
cje epoksydowe charakteryzowa³y siê wartoœci¹ wskaŸ-
nika tlenowego (LOI) na poziomie 25 % [11].

W tabeli 2 przedstawiono w³aœciwoœci dielektryczne
(ε i tg δ) kompozycji nr 1 (por. tabela 1) o Tg = 128 oC. Tak
wiêc, ze wzrostem temperatury pomiaru wartoœci oby-
dwu tych w³aœciwoœci zwiêkszaj¹ siê, osi¹gaj¹c w temp.
150 oC poziom podwa¿aj¹cy ju¿ zasadnoœæ u¿ycia oma-
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wianej kompozycji w zastosowaniach do produkcji wy-
robów elektrotechnicznych. Natomiast w temperaturze
pokojowej jej w³aœciwoœci dielektryczne odpowiadaj¹
wymaganiom dotycz¹cym wyrobów elektrotechnicz-
nych i elektronicznych (ε < 5, tg δ < 0,05).

T a b e l a 1. Sk³ad i temperatura zeszklenia badanych kompozy-
cji epoksydowych
T a b l e 1. Constitutions and Tg values of epoxy compositions
tested

Nr kompo-
zycji

Kompozycja epoksydowa
Tg, oC

¿ywica epoksydowa iloœæ, g utwardzacz

1.
„Epidian 6” 100 128
„Epoksynowolak S” 15 Z-1

2.
„Epidian 6” 100 „Nowolak S”
„Epoksynowolak S” 80 EMI 187

3.
„Epidian 6” 20 „Nowolak G”
„Epikote 155” 80 EMI 196

4.
„Epidian 011” 100 „Nowolak G”
„Epoksynowolak S” 100 EMI 183

DICY

5.
„Epidian 011” 100 „Nowolak G” 192
„Epikote 155” 100 EMI

6.
„Epidian 011” 20 „Nowolak G”
„Epikote 155” 80 EMI 187

7.
„Epidian 012” 100 „Nowolak G”
„Epikote 155” 100 EMI 186

8.
„Epidian 012” 100 „Nowolak S”
„Epoksynowolak S” 100 EMI 179

DICY

9.
„Epidian 012” 20 „Nowolak G”
„Epikote 155” 80 EMI 193

T a b e l a 2. Wp³yw temperatury i czêstotliwoœci na w³aœciwoœci
dielektryczne kompozycji epoksydowej nr 1 (por. tabela 1)
T a b l e 2. Effects of temperature and frequency on dielectric
properties of epoxy composition No. 1 (see Table 1)

Tempera-
tura, oC

ε tg δ

czêstotliwoœæ, Hz czêstotliwoœæ, Hz

10 100 10 100

25 3,6 3,5 0,02 0,007
100 5,6 4,7 1,35 0,24
150 14,3 5,4 10,53 3,12
200 18,0 13,9 15,61 2,30

Tabela 3 zawiera w³aœciwoœci dielektryczne kompo-
zycji nr 6 o Tg = 178 oC. Wzrost wartoœci ε i tg δ wraz ze
wzrostem temperatury jest tu mniejszy ni¿ w przypadku
kompozycji nr 1. Przy tym do temp. 150 oC wartoœæ prze-
nikalnoœci jest nawet sta³a i wynosi 2,8, wspó³czynnik
stratnoœci zaœ do temp. 100 oC wzrasta nieznacznie i do-
piero w temp. 150 oC w warunkach czêstotliwoœci 10 Hz

przekracza dopuszczalny poziom, zachowuj¹c go nato-
miast w przypadku czêstotliwoœci 100 Hz.

T a b e l a 3. Wp³yw temperatury i czêstotliwoœci na w³aœciwoœci
dielektryczne kompozycji epoksydowej nr 6 (por. tabela 1)
T a b l e 3. Effects of temperature and frequency on dielectric
properties of epoxy composition No. 6 (see Table 1)

Tempera-
tura, oC

ε tg δ

czêstotliwoœæ, Hz czêstotliwoœæ, Hz

10 100 10 100

25 2,8 2,8 0,003 0,003
100 2,8 2,8 0,009 0,003
150 2,8 2,8 0,07 0,01
200 7,0 3,8 0,7 0,4

T a b e l a 4. Wp³yw temperatury i czêstotliwoœci na w³aœciwoœci
dielektryczne kompozycji epoksydowej nr 7 (por. tabela 1)
T a b l e 4. Effects of temperature and frequency on dielectric
properties of epoxy composition No. 7 (see Table 1)

Tempera-
tura, oC

ε tg δ

czêstotliwoœæ, Hz czêstotliwoœæ, Hz

10 100 10 100

25 2,4 2,4 0,02 0,008
100 2,4 2,4 0,02 0,008
150 3,1 2,5 0,3 0,09
200 8,5 5,2 1,7 0,6

Wartoœci ε i tg δ kompozycji nr 7 o Tg = 186 oC przed-
stawia tabela 4. Zatem i w tym przypadku temperatura
ok. 150 oC stanowi próg krytyczny, po przekroczeniu
którego nastêpuje pogorszenie w³aœciwoœci dielektrycz-
nych.

WNIOSKI

Kompozycje epoksydowe z³o¿one ze standardowych
¿ywic epoksydowych oraz epoksynowolaków utwar-
dzane ¿ywic¹ nowolakow¹ i 2-etylo-4-metyloimidazo-
lem charakteryzuj¹ siê wysokimi wartoœciami tempera-
tury zeszklenia (ok. 188 oC), a wiêc mo¿na je zaliczyæ do
¿ywic bardzo odpornych termicznie i to niezale¿nie od
typu wykorzystanych przez nas podstawowych sk³ad-
ników.

W³aœciwoœci dielektryczne kompozycji 6 i 7 z tabeli 1
s¹ dobre w warunkach T < Tg, spe³niaj¹c wymagania
stawiane wyrobom elektrotechnicznym i elektronicz-
nym.
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W kolejnym zeszycie uka¿¹ siê m.in. nastêpuj¹ce artyku³y:

— Doœwiadczalne metody badania przep³ywu tworzywa w kana³ach form wtryskowych

— Mikrowtryskiwanie tworzyw polimerowych — technologia, narzêdzia i maszyny

— Katalizator tytanowy (TiCl4) na noœniku MgCl2(THF)(AlEt2Cl)0,34 do polimeryzacji etylenu (j. ang.)

— Otrzymywanie i charakterystyka kompozytów polipropylenowych

— Modyfikacja kauczuku butadienowo-styrenowego polimetylosiloksanami. Cz. I. Oddzia³ywania
modyfikatora z kauczukiem

— Wp³yw promieniowania laserowego na cienkie b³ony kolagenowe. Cz. I. Mechanizm tworzenia
struktury „mikropianki” i ablacja powierzchni kolagenu

— Nowe termoplastyczne wulkanizaty — badania wstêpne (j. ang.)

— Badania nad wykorzystaniem bakterii glebowych Bacillus licheniformis oraz bakterii osadu czynnego
w procesie biodegradacji celulozy i folii zawieraj¹cej celulozê
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