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Zastosowanie zywic epoksydowych w elektronice i optoelektronice

Cz. L. WEASCIWOSCI MECHANICZNE I STABILNOSC TERMICZNA
ZYWIC EPOKSYDOWYCH STOSOWANYCH DO HERMETYZAC]I
URZADZEN ELEKTRONICZNYCH

APPLICATION OF EPOXY RESINS IN ELECTRONICS AND OPTOELEC-
TRONICS. Part I. MECHANICAL PROPERTIES AND THERMAL STABI-
LITY OF EPOXY RESINS USED FOR ENCAPSULATION OF ELECTRONIC
DEVICES

Summary — The problems concerning electronic circuitry encapsulation with
epoxy resins (EP resins) were discussed in this literature review. Types of most
important components of epoxy molding compounds (Table 1) as well as their
functions in the epoxy systems and requirements concerning them were pre-
sented. In the encapsulated semiconductor structure (Fig. 1) an analysis of the
spots of internal stresses occurrence and the reasons of them [equations (1)
and (2)] causing the microcircuit system damage were presented. As well the
current directions of research on new EP resins warranting the operational
reliability of the integrated circuits produced recently, fulfilling the require-
ments of new technologies of electronic industry. There is also presented a re-
view of modified epoxy molding compounds characterized with small values
of flexural modulus and the same time as high as possible glass transition
temperature allowing to keep small value of the coefficient of thermal expan-
sion [scheme A and B, equation (3)]. Modification has been carried out by
introducing of flexible domains or biphenyl segments [formula (1)] to EP
matrix.

Key words: epoxy resins, epoxy molding compounds, integrated circuits,
encapsulation, modification, internal stresses.

Zywice epoksydowe (zywice EP) sa jednymi z naj- zastosowanie m.in. w przemysle elektronicznym, opto-
wazniejszych polimeréw, ktére znalazly bardzo szerokie elektronicznym, w telekomunikacji, motoryzacji oraz
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w przemysle zbrojeniowym i kosmicznym [1, 2]. Liczne
mozliwo$ci zastosowania wynikaja z wlasciwosci jakie
charakteryzuja te¢ grupe materialéw, mianowicie z bar-
dzo dobrych wlasciwosci mechanicznych, duzej odpor-
noéci termicznej i chemicznej, matego skurczu podczas
utwardzania, korzystnych wlasciwosci dielektrycznych,
malej chlonnosci wody oraz bardzo dobrej adhezji do
réznego rodzaju podlozy. Istotne znaczenie maja réwniez
duze mozliwoéci chemicznej modyfikacji, wynikajace
z obecnosci reaktywnego ugrupowania epoksydowego,
a takze drugorzedowej grupy hydroksylowej [3, 4].

W przemysle elektronicznym i dziedzinach pokrew-
nych zywice epoksydowe stosuje sie najczesciej jako ma-
terialy do konstrukcji obudéw i hermetyzacji elementéw
polprzewodnikowych oraz wszelkiego rodzaju podzes-
poléw elektronicznych. W poréwnaniu z innymi mate-
rialami o podobnym zastosowaniu, takimi jak metale,
materialy ceramiczne, zywice fenolowe lub krzemoorga-
niczne, zywice EP wyrdzniaja sie bardzo dobrymi wias-
ciwosciami mechanicznymi i termicznymi, korzystna
cena oraz mozliwoscia uzyskania duzej wydajnosci pro-
dukcji. W polaczeniu z wléknami szklanymi zywice te
stanowia material kompozytowy powszechnie stosowa-
ny do produkcji ptytek obwodéw drukowanych. Ponad-
to wykorzystuje si¢ je w postaci klejow i spoiw do mon-
tazu podzespoléw elektronicznych. Zywice EP z napel-
niaczami metalicznymi (np. ze sproszkowanym srebrem
lub, rzadziej, ztotem) znalazly zastosowanie jako kleje
przewodzace. Bardzo wazna grupa sa réwniez zywice
o wlasciwosciach cieklokrystalicznych, stosowane do
konstrukcji wyswietlaczy. Zywice epoksydowe wyko-
rzystuje sie ponadto do zatapiania elementéw w urza-
dzeniach optoelektronicznych, gdzie istotne znaczenie
ma dobra przezroczysto$¢ usieciowanego materiatu.
Znaczne ilosci zywic sa zuzywane réwniez w elektro-
technice, m.in. w transformatorach oraz do wytwarza-
nia réznego rodzaju izolatoréw [1].

W niniejszej, pierwszej czedci naszego przegladu
przedstawiamy szereg zagadnieri zwiazanych z proce-
sem hermetyzacji ukladéw scalonych, m.in. wymagania
jakie powinien spelnia¢ polimer, aby zapewnié nieza-
wodnoéé¢ i trwaloé¢ mikrouktadéw. Zwrécilismy przy
tym szczegdlng uwage na przyczyny i skutki wystepo-
wania naprezefi wewnatrz izolowanych elementéw oraz
na termomechaniczna charakterystyke materialéw stoso-
wanych do hermetyzacji. PrzedstawiliSmy réwniez aktu-
alne kierunki badarn nad nowymi materialami, ktére po-
winny zapewni¢ prawidlowe funkcjonowanie ukladéw
scalonych zaréwno obecnie produkowanych, jak i pers-
pektywicznych, spelniajacych wymagania nowych tech-
nologii rozwijanych w przemysle elektronicznym.

PROCES HERMETYZACJI — CHARAKTERYSTYKA
OGOLNA

Hermetyzacja podzespoléw i zespoléw elektronicz-
nych ma na celu zabezpieczenie tych urzadzen przed

szkodliwym dzialaniem czynnikéw zewnetrznych —
wilgoci, tlenu, agresywnych chemikaliéw, kurzu, mikro-
organizméw, promieniowania widzialnego i niewidzial-
nego — oraz zapewnienie ich izolacji elektrycznej i uch-
ronienie przed mechanicznymi uszkodzeniami. Ze
wzgledu na duza wrazliwoé¢ podzespoléw elektronicz-
nych na obecnosé¢ wilgoci i zanieczyszczeni, proces her-
metyzacji ma istotne znaczenie z punktu widzenia ich
prawidlowego dziatania i niezawodnosci. Dzigki malym
kosztom i stosunkowo latwym metodom przetworstwa,
>90 % materialéw stosowanych do hermetyzacji stano-
wia polimery, wérdd ktérych najczesciej wykorzystuje
sie zywice EP z dodatkiem od 70—90 % mas. napelnia-
cza w postaci maczki kwarcowej [5].

W zaleznosci od konstrukcji i wymagan stawianych
zabezpieczanym elementom, jak réwniez od rodzaju
materiatu izolacyjnego, proces hermetyzacji prowadzi
si¢ na drodze zalewania, odlewania, hermetyzacji meto-
da maczania, zaprasowywania przettocznego ttoczy-
wem proszkowym lub w wyniku natryskiwania [6].
Sposréd wymienionych metod w produkcji masowej
najwieksze zastosowanie ma zaprasowywanie prze-
ttoczne. Proces ten charakteryzuje sie mala pracochlon-
noscia oraz mozliwoscig uzyskania jednolitego, geome-
trycznego ksztaltu gotowych elementéw, a ponadto nie-
zawodnoscia zaprasowywanych podzespoléw.

Najwigksze znaczenie maja tloczywa epoksydowe
nalezace do grupy tloczyw termoutwardzalnych i wpro-
wadzone po raz pierwszy na rynek pod koniec lat pigé-
dziesiatych. Obecnie sa one najwazniejsza grupa tlo-
czyw intensywnie badanych i wykorzystywanych do
hermetyzacji zminiaturyzowanych elementéw elektro-
nicznych, takich jak mikroelektroniczne ukiady funkcjo-
nalne (uklady scalone) oraz do hermetyzacji innych
urzadzen typu diod, tranzystor6w badz kondensatoréw
[7]. Tloczywa EP stosuje sie réwniez jako warstwe za-
bezpieczajaca krawedzie plytek pélprzewodnikowych
w procesie wytrawiania masy krzemowej roztworem
wodorotlenku tetrametyloamoniowego. Proces ten ma
miejsce podczas analizy uszkodzern w niektérych no-
wych typach hermetyzacji, np. w hermetyzacji struktur
z kontaktem sferycznym [8].

TEOCZYWA EPOKSYDOWE DO HERMETYZAC]I
— WYMAGANIA, FUNKCJE I SKEAD

Szybko rozwijajacy sie przemyst elektroniczny sta-
wia coraz wyzsze wymagania w stosunku do tloczyw
epoksydowych, stosowanych zwlaszcza do hermetyza-
cji czynnych elementéw elektronicznych. Dotycza one
wlasciwosci technologicznych, fizykochemicznych,
elektrycznych oraz tzw. czystoSci materialowej, czyli
braku niepozadanych zanieczyszczen (jony chloru, so-
du, potasu lub zelaza) [9]. Réwnie wazna jest trwalos¢,
niezawodnos$¢ i odpornosé zahermetyzowanych ele-
mentéw na dzialanie zmiennych warunkéw klimatycz-
nych. Szczegélna uwage zwraca sie na wytrzymatoscé
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Tabela 1. Najczesciej stosowane skladniki ttoczyw EP przezna-
czonych do hermetyzacji elementéw elektronicznych [11—17]
Table 1. Most frequently used components of EP molding com-
pounds used for encapsulation of electronic devices [11—17]

Skiadnik Zawartosé | g 4owa chemiczna skladnika
%o mMas.
zywice epoksynowolakowe
10—30 (np. o-krezolowa zywica
epoksynowolakowa

] [11—15])

Lywia dowa zywice epoksydowe na
epoksydow 3—4 podstawie pochodnych

bifenylu [16]
3 zywice epoksydowe modyfi-
kowane siloksanami [15]
zywice fenolowe (np.
nowolakowa zywica
fenolowo-formaldehydowa

Utwardzacz 5—15 [11, 13—15)), aminy (np.

1-metyloimidazol [7]),
bezwodniki [11]
. fosfiny (np. trifenylofosfina

Przﬁg"gsz:c.z <1 (13, 14]), aminy (imidazol)
nhwarczania (11,16], mocznik [11]

. Si02 [7, 11—17], SiaN4 [11],

Napelniacz 60—95 AIN [11]

bromowane zywice

Srodek zmniejszajacy 1—15 epoksydowe,

palnosé tetrabromodian [13, 14]
<1 Sby03 [13—16]

Srodek wspomagajacy silany (np. y-aminopropylo-
laczenie napelniacza <1 trietoksysilan [15]),

z zywicg tytaniany [11]

Czynm].< opraniczajacy polimery krzemoorganiczne
naprezenia 0=2 | "11), akrylan butylu [11]
wewnetrzne - KTy ty

Barwnik <1 sadza [11—16]

Srodek ulatwiajacy
wyjecie tloczywa <1 polimery krzemoorganiczne
z formy (Srodek [11], wosk karnauba [11, 15]
antyadhezyjny)

mechaniczna, termiczng oraz chlonno$é wody, bowiem
wilgo¢ i podwyzszona temperatura s3 najwazniejszymi
czynnikami powodujacymi uszkodzenia hermetyzowa-
nych element6w elektronicznych.

Hermetyzacja ukladu scalonego powinna spetniaé
trzy zasadnicze funkcje, mianowicie [10]:

— elektryczng — zabezpieczaé Sciezki elektryczne
prowadzace od struktury pélprzewodnikowej do zew-
netrznych wyprowadzen,

— termiczna — zapewni¢ dobre odprowadzenie
ciepta ze struktury pétprzewodnikowej do otoczenia,

— mechaniczng — chronié struktury pétprzewodni-
kowe przed niesprzyjajacym oddzialywaniem otoczenia
(wilgoé, uderzenia, wibracje) oraz dostosowaé mikrono-

we wymiary ukladéw scalonych do wymiaréw standar-
dowych (wielkos¢ i liczba wyprowadzen).

Podstawowe skladniki ttoczywa stanowia zwykle:
stala Zywica, utwardzacz i napelniacz. Poczatkowo sto-
sowano malo- i srednioczasteczkowe dianowe zywice
EP, a nastepnie — w celu zwiekszenia odpornosci ter-
micznej tloczywa i jego stabilnosci w trakcie przechowy-
wania — réwniez zywice epoksynowolakowe. Dalsza
poprawe stabilnosci termicznej i zmniejszenie chlonnosci
wody uzyskano wprowadzajac zywice wielofunkcyijne.

Obecnie najczesciej stosowane podstawowe sktadni-
ki tloczywa EP wykorzystywanego do hermetyzaciji to:
o-krezolowa zywica epoksynowolakowa oraz pelniaca
funkcje utwardzacza nowolakowa zywica fenolowo-for-
maldehydowa [5]. Tam gdzie wskazana jest mala lep-
kosé¢ kompozydji, ulatwiajaca wprowadzenie duzej ilosci
napetniacza, stosuje si¢ zywice epoksydowe typu po-
chodnych bifenylu.

W tabeli 1 przedstawiono przyklady skladnikow tlo-
czywa EP, stosowanego do hermetyzacji elementéw
elektronicznych. Sklad ten moze znacznie sie réznié
w zaleznodci od producenta i od specyfiki konkretnego
zastosowania [11].

WPLYW OTOCZENIA

Na kazdym z etapéw — wytwarzanie, testowanie,
przechowywanie oraz wlasciwa praca — zahermetyzo-
wane uklady scalone sa narazone na zmienne warunki
otoczenia (temperatura, wilgotnos¢).

Uwarunkowania konstrukcyjne

Uktady scalone stanowia struktury ztozone (rys. 1),
zbudowane najczesciej z pieciu materiatéw o réznych

B polaczenia drutowe (zlolo)

\ |
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L
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Rys. 1. Przekrdj typowej struktury potprzewodnikowej w obu-
dowie (objasnienia symboli w tekscic)
Fig. 1. Section of conventional semiconductor chip package



236

POLIMERY 2004, 49, nr 4

wspolczynnikach rozszerzalnosci cieplnej, dlatego tez
zmiany temperatury moga powodowaé powstawanie
wewnetrznych naprezen prowadzacych do uszkodze-
nia mikrouktadu [18]. Miejsca koncentracji naprezen
stanowia zwlaszcza naroza poszczegélnych elementéw
(rys. 1, element E) oraz krawedzie powierzchni podzia-
lu miedzy czedciami z réznych materialéw, np.: zew-
netrzne wyprowadzenia—polimer (A) oraz wielowar-
stwowa struktura pétprzewodnikowa—polimer (D).
W przypadku nieodpowiednio dobranych materiatéw,
cykliczne zmiany temperatury moga prowadzi¢ réw-
niez do zerwania polaczeni drutowych lub uszkodzenia
miejsc kontaktu zaréwno ze struktura pélprzewodniko-
wa (B), jak i z zewnetrznymi wyprowadzeniami mikro-
uktadu (C). Szeroka, jakosciowa i iloSciowa charakte-
rystyke miejsc wystepowania naprezen w zahermety-
zowanych urzadzeniach elektronicznych przedstawit
Amagai [19].

Naprezenia wewnetrzne

Typowa wartos¢ liniowego wspélczynnika rozsze-
rzalnoéci cieplnej () krzemowego chillau (struktury pét-
przewodnikowej) wynosi 2,3 - 10° K™, a w przypadku
stopu Ni-Fe, z ktérego najczesciej wykonuje si¢ ramki
wyprowadzeniowe — 4,3 - 10°K!, natomiast ttoczywa
epoksydowego — 10 - 10 K. Termiczne naprezenia
wewnetrzne (S), spowodowane wystepowaniem réznic
warto$ci wspdlczynnika o, mozna przedstawié¢ réwna-

niem (1) [13]:

T
s:xL‘z(a,., —,)E, AT M
|

gdzie: K — stala geometryczna, o3 — wspétczynnik rozsze-
rzalnosci cieplnej Zywicy, o, — wspdlczynnik rozszerzalnosci
cieplnej krzemowej struktury pétprzewodnikowej, E,; — mo-
dut Younga zywicy.

Poniewaz ¢,1>>0,, réwnanie (1) mozna uproéci¢ do
nastepujacej postaci:

7,
sk [ eyt @
|

Tak wiec, naprezenia tworzace sie na granicy: struk-
tura pélprzewodnikowa—polimer zaleza od modutu
Younga i wspélczynnika rozszerzalnosci cieplnej zywicy
EP.

Oproécz réznych wartosci wspélczynnika o materia-
léw tworzacych ukiad zahermetyzowany, inna przyczy-
na powstawania naprezen wewnetrznych moze by¢
skurcz wystepujacy podczas utwardzania zywicy EP.
Jednak w przypadku tloczyw epoksydowych, objetos-
ciowy skurcz utwardzania jest wzglednie maly, nie prze-
kracza bowiem na ogét 1 %. Pomimo, iz niektérzy auto-
rzy sugeruja jego znaczny wplyw na powstawanie na-
prezent wewnetrznych [20], powszechnie uwaza sie, ze
najwigksze znaczenie maja jednak réznice wartosci o
poszczegolnych materiatéw.

NOWE TLOCZYWA DO NOWYCH TECHNOLOGII

Rozwdj elektroniki nastepuje w kierunku znacznej
miniaturyzacji podzespoléw, jednoczesnie jednak rosna
wymiary struktur pétprzewodnikowych [21] (chipéw),
powstaja uklady o coraz wiekszym stopniu scalenia (np.
ULSI — Ultra-Large-Scale-Integration) [19], a obudowy sa
coraz mniejsze i ciefisze, w wyniku czego staja si¢ bar-
dziej podatne na uszkodzenia spowodowane napreze-
niami wewnetrznymi. W zwiazku z tym konieczne stalo
si¢ poszukiwanie nowych tloczyw epoksydowych, cha-
rakteryzujacych sie wystepowaniem matych wartosci S
i mogacych zagwarantowaé niezawodno$é¢ pracy urza-
dzen pélprzewodnikowych.

Ponadto nowe technologie hermetyzacji ukladéw
scalonych, takie jak tzw. montaz powierzchniowy,
w trakcie ktérego tloczywo nagrzewa sie do temp. ok.
225 °C [10], stanowia dodatkowa przyczyne powstawa-
nia termicznych naprezein wewnetrznych. W celu za-
pewnienia optymalnej ochrony zahermetyzowanych
elementéw, temperatura zeszklenia tloczywa epoksydo-
wego powinna byé wyzsza od temperatury tloczenia,
mieszczacej si¢ w zakresie 150—180 °C i jednoczesnie
wyzsza od temperatury wystepujacej lokalnie zaréwno
w ciagu procesu technologicznego, jak i podczas péz-
niejszej eksploatacji urzadzenia. Niska temperatura ze-
szklenia wplywa na pogorszenie sie istotnych w przy-
padku hermetyzacji wlasciwosci tloczywa. Mianowicie
wzrasta m.in. stopien dyfuzji wilgoci, stala dielektrycz-
na i wspélczynnik rozproszenia energii, a takze wartos¢
wspélczynnika o. Ten ostatni czynnik powoduje wzrost
odksztalcefi poprzecznych pomiedzy tloczywem i po-
szczegblnymi elementami ukladu, co prowadzi do jego
uszkodzenia. Przyjmuje sie, ze temperatura zeszklenia
ttoczywa powinna przekracza¢ 200 °C.

MODYFIKACJA HERMETYZUJACYCH ZYWIC
EPOKSYDOWYCH

Poprawe odpornosci cieplnej mozna uzyskaé np.
zwiekszajac gesto$¢ usieciowania zywicy EP, usztywnia-
jac laficuchy gléwne [22] lub wprowadzajac do zywicy
skondensowane pierscienie aromatyczne typu bifenylu
badz naftalenu [23, 24]. Zywice epoksydowe utwardzo-
ne za pomoca typowych utwardzaczy aminowych, bez-
wodnikéw kwasowych i zywic nowolakowych sa zwyk-
le w temperaturze pokojowej materiatami sztywnymi
i kruchymi, charakteryzujacymi sie¢ duza wytrzymatos-
cig na zginanie, Sciskanie i rozcigganie, duzym modu-
lem sprezystosci oraz bardzo maltym wydluzeniem przy
zerwaniu i czesto niewielka udarnoscia.

Wprowadzanie domen elastycznych

Sposéréd szeregu metod prowadzacych do zmniejsze-
nia modulu Younga, stosowanych do hermetyzacji ma-
terialéw epoksydowych, najczesciej opisywane w litera-
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turze techniki polegaja na wprowadzeniu elastycznych
fragmentéw (np. ciektych kauczukéw z koncowymi
grupami karboksylowymi, aminowymi lub hydroksylo-
wymi), ktére — w wyniku segregacji faz — tworza
w sztywnej matrycy zywicznej elastyczne domeny. Jako
jedne z pierwszych zastosowano kopolimery butadien-
-akrylonitryl zakonczone grupami karboksylowymi —
CTBN (Carboxyl Terminated Butadiene-Acrylonitrile Copo-
lymers) [25—31] lub aminowymi — ATBN [32]. Zastoso-
wanie kauczukéw zakoniczonych grupami karboksylo-
wymi lub aminowymi umozliwia chemiczne polaczenie
elastycznych fragmentéw struktury z zywica epoksydo-
wa, w wyniku czego otrzymuje si¢ dwufazowe mate-
rialy skladajace sie z elastycznych domen rozproszo-
nych w matrycy epoksydowej. Poniewaz laczenie elas-
tycznych czastek z zywica epoksydowa zachodzi
w trakcie utwardzania, sposéb rozproszenia tych czas-
tek w matrycy w znacznym stopniu zalezy od sposobu
ich powstawania oraz warunkéw przetwarzania i siecio-
wania (np. od temperatury) [33].

Nier6wnomierna separacja faz moze by¢ przyczyna
znacznego obnizenia temperatury zeszklenia. Co wiecej,
regulowanie wymiaréw i rozmieszczenia powstajacych
domen jest trudne; moga sie tworzyé czastki o bardzo
zréznicowanych wymiarach, co uniemozliwia tym sa-
mym otrzymywanie produktéw koncowych o powta-
rzalnych wlasciwosciach.

o) 0 0
0L | 0N | oA
CH, CH, CH, CHs
CH, CH, + HOOCC=CH, Q‘LTIC.
n
0 0 OH CHy
(0 3 AR N Yo [ VAR OCH;CHCH;0CC=CH,
CH; CH; CH, 0o
— CHg CHZ —_—
n

]
R &\m
inicjator,

120 °C

elastomer
poliakrylowy

0]

Schemat A. Modyfikacja o-krezolowej zywicy epoksynowola-
kowej kauczukiem akrylowym

Scheme A. Modification of o-cresol novolac epoxy resin with
acrylate rubber

Wedlug Ho i Wanga szereg wspomnianych trudnosci
mozna zminimalizowaé uzyskujac stabilne dyspersje
czastek elastycznych wewnatrz nieusieciowanej zywicy
epoksydowej [12, 34]. Autorzy ci przeprowadzili za po-
moca kwasu metakrylowego czesé grup epoksydowych
wyjsciowej o-krezolowej zywicy epoksynowolakowej
w winylowe pochodne, otrzymujac w ten sposéb reak-
tywne makromonomery (schemat A) [35]. Nastepnie
poddali je reakcji polimeryzacji z innymi monomerami
akrylowymi, w wyniku czego powstala stabilna dysper-
sja elastycznych domen w matrycy epoksydowej.

Zdyspergowany kauczuk akrylowy efektywnie
zwigksza odpornoé¢ na obciazenia dynamiczne utwar-
dzonej zywicy w wyniku zmniejszenia wspélczynnika
rozszerzalnosci cieplnej i modutu sprezystosci przy zgi-
naniu, powodujac przy tym jedynie kilkustopniowe ob-
nizenie temperatury zeszklenia. W zaleznosci od wy-
miaréw podstawnika w monomerze akrylowym, mate-
rialy utwardzone za pomoca nowolakowej zywicy feno-
lowo-formaldehydowej maja temperature zeszklenia
w przedziale 189—199 °C. Podzespoly elektroniczne za-
hermetyzowane tloczywem otrzymanym na podstawie
zmodyfikowanej 0-krezolowej zywicy epoksynowolako-
wej wykazuja doskonalag odpornosé na cyklicznie
zmienne obciaZenia termiczne oraz charakteryzuja sie
dlugotrwata zywotnoécia.

Do modyfikacji zywic EP stosowano réwniez kau-
czuki silikonowe [14, 15, 36, 37]. W celu poprawy wlasci-
wosci mechanicznych o-krezolowej zywicy epoksyno-
wolakowej utwardzanej Zywica fenolowo-nowolakowa,
uzyto poli(dimetylosiloksanéw) o ciezarach czasteczko-
wych 900, 1680, 3000 lub 4600 g/mol, zakoriczonych
grupami aminowymi [14]. Podobnie jak w przypadku
kauczukéw akrylowych, otrzymano stabilne dyspersje
kauczuku silikonowego w matrycy EP. Jednoczes$nie
stwierdzono istotny wplyw ciezaru czasteczkowego
uzytego polisiloksanu na wlasciwo$ci mechaniczne i ter-
miczne modyfikowanej zywicy. Najlepsze rezultaty
uzyskano w przypadku siloksanu o najwiekszym cieza-
rze czasteczkowym, ktéry wykazywal znaczne zmniej-
szenie wspblczynnika rozszerzalnosci cieplnej i modutu
sprezystosci z jednoczesnym zachowaniem wysokiej
temperatury zeszklenia wynoszacej 163 °C.

Modyfikacje kauczukami silikonowymi stosuje sie
réwniez w odniesieniu do zywic wielofunkcyjnych
[36—38]. Tego typu zywice umozliwiaja otrzymanie ma-
terialéw o wysokim stopniu usieciowania, charaktery-
zujacych sig dobra stabilnoscia termiczna, ale wzglednie
duza kruchoscia. Lin i wspélpr. [37] przedstawili wyniki
badafi nad synteza nowych, tréjfunkcyjnych zywic EP
modyfikowanych poli(dimetylosiloksanem) o M, = 6000
g/mol. W otrzymanym uprzednio eterze poliglicydylo-
wym czgs¢ grup epoksydowych przeprowadzano za po-
moca 2-allilofenolu w pochodne winylowe, uzyskujac
reaktywne makromonomery (etap I). Na etapie Il w re-
akcji z odpowiednim poli(dimetylosiloksanem) powsta-
wala struktura, w ktdrej czastki kauczuku silikonowego
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Schemat B. Modyfikacja tréjfunkcyjnej zywicy epoksydowej
kauczukiem silikonowym

Scheme B. Modification of trifunctional epoxy resin with sili-
con rubber

byly rozproszone wewnatrz matrycy epoksydowej
(schemat B). Taka modyfikacja znacznie redukuje napre-
zenia wewnetrzne w zywicy EP i powoduje bardzo nie-
wielkie obnizenie temperatury zeszklenia — do wartosci
188 °C, czyli tylko o 1 °C w poréwnaniu z zywica niemo-
dyfikowana.

Termoplastyczne poliuretany i poliuretany modyfi-
kowane polisiloksanami stanowia kolejne srodki stoso-
wane do uelastyczniania zywic EP [15]. Powoduja one

ograniczenie naprezefl wewnetrznych w wyniku
zmniejszenia modutu sprezystosci przy zginaniu.

W wiekszosci opisanych przykiadéw wprowadzania
do matrycy EP domen elastycznych wiaze sie ono z re-
guly z jednoczesnym obnizeniem temperatury zeszkle-
nia i zmniejszeniem odpornosci termicznej utwardzo-
nych produktéw. Efekt redukcji naprezein wewnetrz-
nych bez spadku stabilnosci termicznej osiagnieto wpro-
wadzajac do zywicy segmenty typu bifenylu, np. stala
zywice dwufunkcyjna na podstawie tetrametylobifeny-
lu (,Epikote YX-4000”), o réwnowazniku epoksydo-
wym 180 [wzér (D} [39, 40]. Utwardzajac wymieniona

HiC CHs
7oy
0 OH
HyC CHy

n = 0,06

zywice 3,3’-dimetylobenzydyna uzyskano produkt
o temperaturze zeszklenia 200 °C. Ograniczenie
naprezenn zwiazane jest tu ze zmniejszaniem modutu
sprezystosci podluznej w obszarze szklistym ze wzgle-
du na matla ruchliwo$é segmentéw bifenylowych.
Wzrost udzialu tych segmentéw sprzyja takze zwieksze-
niu stabilnosci termicznej usieciowanych zywic.
Autorzy pracy [41] otrzymali dianowe zywice EP
modyfikowane halogenowa pochodna bifenylu [réwna-
nie (3)]. Takie zZywice po usieciowaniu wykazuja duza

H]C Br Br CH_]
160 °C
?/\O-R—O/\g + HOOH ~ kat
H]C Br Br CH_]
H,C Br Br CH;

7 0-R-07Y 0 O Q 0 0-R-07N~
0 OH OH 0
H:\C Br Br CHJ

3)
CH,

CH;

odpornos¢ termiczna, a ze wzgledl._l na obecno$¢ bromu
— réwniez zmniejszong palnos¢. Zywice EP oparte na
strukturze bifenylu zastosowano m.in. jako sktadniki
ttoczyw do hermetyzacji urzadzenn pétprzewodniko-
wych [42—49], do otrzymywania zywicznych warstw
klejacych uzywanych podczas montazu pétprzewodni-
kéw [50] oraz do produkcji ptytek obwodéw drukowa-
nych [51].

PODSUMOWANIE

Rozwoj przemystu elektronicznego w kierunku mi-
niaturyzacji podzespoldw z jednoczesnym zwigksze-
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niem wymiaréw struktur pélprzewodnikowych wyma-
ga starannego doboru materialéw przeznaczonych do
hermetyzacji. Aby zapewni¢ niezawodno$¢ i trwalosé
elementéw elektronicznych, stosowane materiaty po-
winny charakteryzowa¢ sie malymi wartosciami modu-
tu sprezystosci i jednoczeénie mozliwie najwyzsza tem-
peratura zeszklenia, pozwalajaca na utrzymanie matlej
wartoéci wspélczynnika rozszerzalnosci cieplne;.
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