
Nr 4 (231— 310) KWIECIEŃ 2004 Tom XLIX

MIESIĘCZNIK POŚWIĘCONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW

W O J C IE C H  M A Z E L A ,  P IO T R  C Z U B ^ , J A N  P IE L IC H O W S K I  

Politechnika K rakow ska
S am od zieln a  Katedra C h em ii i Technologii T w o rzy w  Sztucznych  
ul. W a rsza w sk a  24 , 31 -1 5 5  K rak ów

Zastosowanie żywic epoksydowych w elektronice i optoelektronice

Cz. I. WŁAŚCIWOŚCI MECHANICZNE I STABILNOŚĆ TERMICZNA 
ŻYWIC EPOKSYDOWYCH STOSOWANYCH DO HERMETYZACJI 

URZĄDZEŃ ELEKTRONICZNYCH

A P P L IC A T IO N  O F  E P O X Y  RESIN S IN  E L E C T R O N IC S  A N D  O P T O E L E C 
T R O N IC S . Part I. M E C H A N I C A L  PROPERTIES A N D  T H E R M A L  STA B I
L IT Y  O F  E P O X Y  RESIN S U S E D  F O R  E N C A P S U L A T IO N  O F  E L E C T R O N IC  
D E V IC E S
S u m m a r y  —  The p roblem s concerning electronic circuitry encapsulation  w ith  
ep o xy  resins (EP resins) w ere discu ssed  in this literature review . Types o f m ost  
im portan t com p on en ts o f ep oxy  m o ld in g  co m p o u n d s (Table 1) as w ell as their 
functions in the epoxy system s and requirem ents concerning them  w ere pre
sented. In the encapsulated sem icon du ctor structure (Fig. 1) an analysis o f the 
spots o f internal stresses occurrence and  the reasons o f them  [equations (1) 
and (2)] cau sin g the m icrocircuit system  d a m a ge w ere presented. A s  w e ll the 
current directions o f research on  n ew  EP resins w arranting the operational 
reliability o f the integrated circuits prod u ced  recently, fu lfillin g the require
m ents o f n ew  technologies o f electronic industry. There is also presented a re
v ie w  o f m o d ified  ep oxy  m o ld in g  co m p o u n d s characterized w ith  sm all valu es  
o f flexural m o d u lu s  and  the sam e tim e as high  as possible glass transition  
tem perature a llow in g  to keep sm all valu e o f the coefficient o f therm al exp an 
sion  [schem e A  and B, equation (3)]. M od ification  has been  carried ou t by  
introducing o f flexible d om ain s or bip h en yl segm en ts [form ula (1)] to EP 
m atrix.
K e y  w o rd s : ep o xy  resins, epoxy m o ld in g  co m p o u n d s, integrated circuits, 
encapsulation , m odification , internal stresses.

Ż y w ic e  ep o k sy d o w e  (żyw ice EP) są jed n ym i z  naj- zastosow an ie m .in . w  p rzem y śle  elektron icznym , op to- 
w ażniejszych  p olim erów , które zn alazły  bardzo  szerokie e lek tron iczn y m , w  telek om u n ik acji, m o to ry zacji oraz
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w  p rzem y śle  zb rojen iow ym  i k o sm iczn y m  [1, 2]. Liczne  
m o żliw o ści zastosow an ia  w ynikają z  w łaściw ości jakie 
charakteryzują tę grupę m ateriałów , m ianow icie z  bar
d zo  dobrych w łaściw ości m echanicznych, dużej o d p or
ności term icznej i chem icznej, m ałego  skurczu podczas  
u tw ard zania , korzystnych  w łaściw ości dielektrycznych, 
m ałej chłonności w o d y  oraz bardzo dobrej adhezji do  
różn ego  rodzaju  p od łoży. Istotne znaczenie mają rów n ież  
d u ż e  m o ż liw o śc i ch em iczn ej m od yfik acji, w ynikające  
z  obecności reaktyw n ego u gru p ow an ia  ep o k syd ow ego , 
a także d ru gorzęd ow ej g ru p y  hydroksylow ej [3 ,4 ] .

W  p rze m y śle  elektronicznym  i d ziedzin ach  p o k rew 
nych ży w ic e  e p o k sy d o w e  stosuje się najczęściej jako m a 
teriały d o  konstrukcji o b u d ó w  i herm etyzacji e lem en tów  
p ó łp rzew o d n ik o w y c h  oraz w szelk iego  rodzaju  p o d ze s 
p o łó w  elektronicznych. W  p o rów n a n iu  z in n ym i m ate
riałam i o p o d o b n y m  zasto sow an iu , takim i jak m etale, 
m ateriały ceram iczne, ży w ic e  fen o low e lu b krzem oorga- 
niczne, ży w ic e  EP w yróżn iają  się bardzo  d ob rym i w ła ś
ciw o ścia m i m e c h a n ic zn y m i i term iczn ym i, korzystną  
ceną oraz m o żliw o ścią  uzyskania  du żej w yd ajn ości pro 
dukcji. W  połączen iu  z  w łó k n am i szk la n ym i żyw ice  te 
stan ow ią  m ateriał k o m p o zy to w y  p ow szech n ie  stoso w a 
ny d o  produkcji p łytek  o b w o d ó w  dru k ow an ych . P on ad
to w y k o rzy stu je  się je w  postaci k lejów  i sp o iw  d o  m o n 
tażu  p o d z e sp o łó w  elektronicznych. Ż y w ic e  EP z  napeł- 
niaczam i m eta liczn y m i (np. ze  sp ro szk o w a n y m  srebrem  
lub, rzadziej, z ło tem ) zn a lazły  zastosow an ie  jako kleje 
p rze w o d zą ce . B ardzo w a żn ą  grupą są rów n ież żyw ice  
o w ła ściw o ścia ch  ciek łok rysta liczn ych , stoso w a n e d o  
konstrukcji w y św ietlaczy . Ż y w ic e  ep o k sy d o w e  w y k o 
rzystuje się p o n a d to  d o  zatapiania e lem en tów  w  u rzą 
dzeniach optoelektroniczn ych, g d zie  istotne znaczenie  
m a  d o b ra  p r ze zr o c z y sto ść  u sie c io w a n e g o  m ateriału . 
Z n a c zn e  ilości ży w ic  są zu ż y w a n e  rów n ież  w  elektro
technice, m .in . w  transform atorach oraz d o  w y tw a rza 
nia różn eg o  rod zaju  izo latorów  [1].

W  n in ie jsze j, p ierw sze j części n a sz e g o  p rze g lą d u  
p rzed staw ia m y  szereg zagad n ień  zw iązan ych  z  proce
sem  herm etyzacji u k ła d ó w  scalonych, m .in . w ym agan ia  
jakie p o w in ien  spełniać polim er, aby zap ew n ić nieza
w o d n o ść  i trw ałość m ik rou k ład ów . Z w ró ciliśm y  przy  
tym  szczególn ą  u w a g ę  na p rzy c zy n y  i skutki w y stęp o 
w ania naprężeń w ew n ątrz izo low an ych  elem en tów  oraz  
na term om echaniczną charakterystykę m ateriałów  stoso
w an ych  d o  herm etyzacji. P rzedstaw iliśm y rów n ież aktu
alne kierunki b ad ań  nad n o w y m i m ateriałam i, które p o 
w in n y  zap ew n ić p ra w id ło w e funkcjonow anie u k ład ó w  
scalonych za ró w n o  obecnie prod u k ow an ych , jak i pers
p ek tyw iczn ych , spełniających w ym agan ia  n ow ych  tech
n ologii rozw ijanych w  p rzem y śle  elektronicznym .

PROCES HERMETYZACJI — CHARAKTERYSTYKA 
OGÓLNA

H erm etyzacja  p o d z e sp o łó w  i z e sp o łó w  elektronicz
nych m a  na celu  zabezp ieczen ie  tych u rzą d zeń  przed

sz k o d liw y m  d zia ła n ie m  c zy n n ik ó w  zew n ętrzn y ch  —  
w ilgoci, tlenu, a gresyw n ych  ch em ikaliów , k u rzu , m ikro

organ izm ów , prom ien iow an ia  w id z ia ln e g o  i n iew id zia l
n ego —  oraz zap ew n ien ie  ich izolacji elektrycznej i uch
ro n ie n ie  p r z e d  m e c h a n ic z n y m i u s z k o d z e n ia m i. Z e  
w z g lę d u  na d u żą  w ra żliw o ść  p o d ze sp o łó w  elektronicz
nych na obecność w ilgo ci i za n ieczyszczeń , proces her

m etyzacji m a  istotne zn aczen ie  z  pu n k tu  w id zen ia  ich 
p ra w id ło w eg o  działania i n ieza w o d n o ści. D zięk i m a ły m  
k osztom  i stosu n k o w o  ła tw y m  m e to d o m  p rzetw órstw a, 
> 9 0  %  m ateriałów  stosow an ych  d o  herm etyzacji stano
w ią  polim ery, w śró d  których najczęściej w yk orzystu je  
się ży w ic e  EP z  d od atk iem  od  70— 90 %  m as. napełnia- 
cza w  postaci m ączk i kw arcow ej [5].

W  zależności o d  konstrukcji i w y m a g a ń  staw ianych  
z a b e zp ie c za n y m  e lem en to m , jak ró w n ie ż  o d  rodzaju  
m ateriału  izo lacyjn ego , proces herm etyzacji p ro w a d zi  
się na d rod ze  zalew an ia , o d lew an ia , h erm etyzacji m e to 

dą  m a cza n ia , z a p ra so w y w a n ia  p rze tło c zn e g o  tło c zy 
w e m  p r o sz k o w y m  lu b  w  w y n ik u  n atrysk iw an ia  [6]. 
S p ośród  w y m ie n io n y c h  m e to d  w  p rod u k cji m asow ej  
n a jw ięk sze  z a sto so w a n ie  m a  z a p r a s o w y w a n ie  p rze - 
tłoczne. Proces ten charakteryzuje się m ałą  pracochłon
nością oraz m o żliw o ścią  u zyskan ia  jed n olitego , g e o m e 
tryczn ego kształtu  g oto w y ch  elem en tów , a p on ad to  nie
zaw od n o ścią  zap ra sow yw an y ch  p o d zesp o łó w .

N a jw ię k sz e  zn a czen ie  m ają tło c zy w a  e p o k sy d o w e  
należące d o  g ru p y  tło c zy w  term ou tw ard zaln ych  i w p ro 
w a d zo n e  p o  raz p ierw szy  na rynek p o d  koniec lat pięć
dziesiątych . O b ecn ie  są one najw ażn iejszą gru pą tło
c z y w  in ten syw n ie bad an ych  i w y k o rzy sty w a n y c h  do  
herm etyzacji zm in iatu ry zo w a n y ch  elem en tó w  elektro
n icznych, takich jak m ikroelektron iczn e u k ład y  funkcjo
n aln e (u k ła d y  sca lon e) oraz d o  h erm ety za cji inn ych  
u rząd zeń  typ u  d iod , tran zystorów  b ą d ź  k on d en satorów
[7]. T ło czyw a  EP stosuje się rów n ież  jako w arstw ę za 
bezpieczającą k ra w ęd zie  p łytek  p ó łp rzew o d n ik o w y c h  
w  procesie w y traw ia n ia  m a sy  k rzem o w ej roztw orem  
w od orotlen k u  tetram etyloam on iow ego. Proces ten m a  
m iejsce p o d czas an alizy  u szk o d ze ń  w  niektórych no
w y ch  typach herm etyzacji, np . w  h erm etyzacji struktur 
z  kontaktem  sfery czn ym  [8].

TŁOCZYWA EPOKSYDOWE DO HERMETYZACJI 
— WYMAGANIA, FUNKCJE I SKŁAD

S zybk o  rozw ijający się p rze m y sł elektroniczny sta
w ia coraz w y ż sz e  w y m a g an ia  w  stosu n k u  d o  tłoczyw  
e p o k sy d o w y c h , stosow an ych  zw ła szcza  d o  h erm etyza
cji czyn n ych  e lem en tó w  elektronicznych. D o tyczą  one  
w ła ś c iw o ś c i  te c h n o lo g ic z n y c h , f iz y k o c h e m ic z n y c h ,  
elek tryczn ych  oraz tzw . czy sto śc i m a teria łow ej, czyli  
braku n iep ożąd an ych  za n ieczyszczeń  (jony chloru, so 
d u , potasu  lu b żelaza) [9]. R ów n ie w a żn a  jest trw ałość, 
n ie z a w o d n o ść  i o d p o r n o ść  z a h e r m e ty z o w a n y c h  ele
m e n tó w  na działan ie zm ien n y ch  w a ru n k ó w  k lim atycz
nych. S zczególn ą u w a g ę  zw raca się na w y trzy m a łość
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Tabe l a  1. Najczęściej stosowane składniki tłoczyw EP przezna
czonych do hermetyzacji elementów elektronicznych [11—17] 
Ta b l e  1. Most frequently used components of EP molding com
pounds used for encapsulation of electronic devices [11—17]

Składnik
Zawartość 

% mas.
Budowa chemiczna składnika

Żywica
epoksydowa

10—30

żywice epoksynowolakowe 
(np. o-krezolowa żywica 
epoks yno wolako wa 
[11— 15])

3-^ ł
żywice epoksydowe na 

podstawie pochodnych 
bifenylu [16]

3 żywice epoksydowe modyfi
kowane siloksanami [15]

Utwardzacz 5—15

żywice fenolowe (np. 
nowolakowa żywica 
fenolowo-formaldehydowa 
[11,13— 15]), aminy (np. 
1-metyloimidazol [7]), 
bezwodniki [11]

Przyspieszacz
utwardzania

<1
fosfiny (np. trifenylofosfina 

[13,14]), aminy (imidazol) 
[11,16], mocznik [11]

Napełniacz 60—95 SiOz [7,11— 17], Si3N4 [11], 
A1N [11]

Środek zmniejszający 
palność

1—15
bromowane żywice 

epoksydowe, 
tetrabromodian [13,14]

<1 БЬгОэПЗ— 16]

Środek wspomagający 
łączenie napełniacza 
z żywicą

<1
silany (np. y-aminopropylo- 

trietoksysilan [15]), 
tytaniany [11]

Czynnik ograniczający 
naprężenia 
wewnętrzne

0—2 polimery krzemoorganiczne 
[11], akrylan butylu [11]

Barwnik <1 sadza [11— 16]

Środek ułatwiający 
wyjęcie tłoczywa 
z formy (środek 
antyadhezyjny)

<1 polimery krzemoorganiczne 
[11], wosk karnauba [11,15]

m ech an iczną, term iczną oraz ch łonn ość w o d y , b o w iem  
w ilg o ć  i p o d w y ższ o n a  tem peratura są najw ażn iejszym i 
czyn n ik am i p o w o d u ją cy m i u szk o d zen ia  h erm ety zo w a 
nych e lem en tó w  elektronicznych.

H erm ety za cja  u k ła d u  sca lon eg o  p o w in n a  spełniać  
trzy zasa d n icze  funkcje, m ian ow icie  [10]:

—  elektryczn ą —  zab ezp ieczać  ścieżki elektryczne  
p ro w a d zą ce  od  struktury p ó łp rzew o d n ik o w ej d o  z e w 
nętrznych w y p ro w a d ze ń ,

—  te rm ic zn ą  —  z a p e w n ić  d o b re  o d p r o w a d z e n ie  
ciepła ze  struktury p ółp rzew o d n ik o w e j d o  otoczenia,

—  m ech an iczn ą —  chronić struktury p ó łp rze w o d n i
k o w e p rzed  n iesprzyjającym  o d d zia ły w a n ie m  otoczenia  
(w ilgoć , u derzen ia , wibracje) oraz d o stoso w a ć m ik ron o

w e  w y m ia ry  u k ła d ó w  scalonych d o  w y m ia ró w  standar
d o w y ch  (w ielkość i liczba w y p ro w a d ze ń ).

P o d sta w o w e  sk ład n ik i tło c zy w a  stan ow ią  zw y k le : 
stała żyw ica , u tw ard zacz i napełniacz. P oczątkow o sto
so w a n o  m a ło - i śred n iocząsteczk ow e d ian o w e żyw ice  
EP, a następnie —  w  celu zw ięk szen ia  odporn ości ter
m icznej tłoczyw a i jego stabilności w  trakcie p rzech ow y
w an ia —  rów n ież  ży w ic e  ep o k sy n o w o la k o w e. D alszą  
p opraw ę stabilności term icznej i zm n iejszen ie  chłonności 
w o d y  u zyskan o w p row ad zając ży w ic e  w ielofunkcyjne.

O becnie najczęściej stoso w a n e p o d sta w o w e  sk ład n i
ki tłoczyw a EP w y k o rzy sty w a n e g o  d o  h erm etyzacji to: 
o-krezolow a żyw ica  e p o k sy n o w o la k o w a  oraz pełniąca  
funkcję u tw ard zacza  n ow ola k ow a  ży w ic a  fe n o low o-for-  
m a ld eh y d o w a  [5]. Tam  g d zie  w sk azan a  jest m ała lep
kość k om p ozycji, ułatw iająca w p ro w a d ze n ie  du żej ilości 
n apełniacza, stosuje się żywice  e p o k sy d o w e  typu  p o 
ch odn ych  bifenylu .

W  tabeli 1 p rzed staw io n o  p rzy k ła d y  sk ła d n ik ó w  tło
c z y w a  EP, s to so w a n e g o  d o  h erm ety za cji e le m e n tó w  
elek tron iczn ych . S kład  ten m o ż e  zn a czn ie  się różn ić  
w  zależności o d  producenta i o d  specyfik i konkretnego  
zastosow an ia  [11].

WPŁYW O TO CZEN IA

N a  k a żd y m  z  etap ów  —  w y tw a rza n ie , testow anie, 
p rzech ow yw an ie  oraz w łaściw a praca —  zah erm ety zo - 
w a n e u k ład y  scalone są n arażone na zm ien n e w arunki 
otoczenia (tem peratura, w ilgotn ość).

Uwarunkowania konstrukcyjne

U k ła d y  scalone stan ow ią  struktury z ło ż o n e  (rys. 1), 
zb u d o w a n e  najczęściej z  pięciu  m a teria łów  o różn ych

połączenia m eta liczn e------------------------
—  tranzystory ---------------------------- 1
— warstwa S i0 2 -------------------- ^ j  <

-  warstwa Si-.Ni ----------------
- podłoże krzem ów. ---------^

Rys. 1. Przekrój typowej struktury półprzewodnikowej w obu
dowie (objaśnienia symboli w tekście)
Fig. 1. Section of conventional semiconductor chip package
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w sp ó łczy n n ik a c h  rozszerza ln ości cieplnej, d latego  też  
z m ia n y  tem peratu ry  m o g ą  p o w o d o w a ć  p o w sta w a n ie  
w e w n ętrzn y c h  n aprężeń  p ro w a d zą cy ch  d o  u szk o d z e 
nia m ik ro u k ła d u  [18]. M iejsca  koncentracji n aprężeń  
stan ow ią  zw ła sz c z a  naroża p o szc zeg ó ln y ch  e lem en tów  
(rys. 1, e lem en t E) oraz k ra w ęd zie  p ow ierzch n i p o d zia 
łu  m ię d z y  częściam i z  różn ych  m ateriałów , n p .: z e w 
nętrzne w y p ro w a d ze n ia — polim er (A ) oraz w ie lo w a r
s tw o w a  stru k tu ra  p ó łp r z e w o d n ik o w a — p o lim e r  (D ). 
W  p rzy p a d k u  n ie o d p o w ie d n io  dobran ych  m ateriałów , 
cykliczn e z m ia n y  tem peratu ry m o g ą  p ro w a d zić  ró w 
nież d o  zerw a n ia  p o łą czeń  d ru tow ych  lub u szk o d zen ia  
m iejsc kontaktu  za ró w n o  ze  strukturą p ó łp rze w o d n ik o 
w ą  (B), jak i z  zew n ę trzn y m i w y p ro w a d ze n ia m i m ik ro 

u k ła d u  (C ). Szeroką, jakościow ą i ilościow ą charakte
rystyk ę m iejsc w y stęp o w a n ia  n aprężeń  w  zah erm ety - 
z o w a n y c h  u rzą d ze n ia c h  elektron icznych  p rzed staw ił 
A m a g a i [19].

Naprężenia wewnętrzne

T y p o w a  w artość lin io w e g o  w sp ó łczy n n ik a  ro zsze 
rzalności cieplnej (a ) k rze m o w eg o  chipu (struktury p ó ł
p rzew o d n ik o w ej) w y n o si 2 ,3 • 1СГ6 К  , a w  przyp ad k u  
stop u  N i-F e , z  którego najczęściej w y k o n u je  się ram ki 
w y p ro w a d ze n io w e  —  4 ,3  • К Г6 Ю 1, natom iast tłoczyw a  
e p o k sy d o w e g o  —  10 • 10"6 K "1. Term iczne naprężenia  
w ew n ętrzn e  (S), sp o w o d o w a n e  w y stęp o w a n iem  różnic  
w artości w sp ó łczyn n ik a  a , m o żn a  p rzedstaw ić rów n a
niem  (1) [13]:

f 7 2
s = k \ (a r, -a ,) E ,. ,d T  (1)

g d zie : К —  stała geometryczna, a rj —  współczynnik rozsze
rzalności cieplnej żywicy, as —  współczynnik rozszerzalności 
cieplnej krzemowej struktury półprzewodnikowej, E,q —  mo
duł Younga żywicy.

P on iew aż a rj » a s, rów n an ie (1) m o żn a  uprościć do  
następującej postaci:

f  72
S =  /ć а,.|£,.,с17 (2)

h\

Tak w ięc, naprężenia tw orzące się na granicy: struk
tura p ó łp rz e w o d n ik o w a — p o lim e r za leżą  o d  m o d u łu  
Y ou n ga i w sp ó łczyn n ik a  rozszerzalności cieplnej żyw icy  
EP.

O p rócz  różn ych  w artości w sp ółczyn n ik a  a  m ateria
łó w  tw orzących  u k ład  zah erm etyzow an y , inną p rzy c zy 
ną p o w sta w a n ia  n a p rężeń  w e w n ę trzn y c h  m o ż e  być  
sk u rcz w y stęp u jący  p o d czas u tw ard zan ia  ż y w ic y  EP. 
Jednak w  p rzy p a d k u  tłoczy w  ep o k sy d o w y c h , objętoś
cio w y  skurcz utw ard zania  jest w zg lę d n ie  m ały, nie p rze 
kracza b o w ie m  na o gó ł 1 % . P o m im o , iż niektórzy auto
rzy  sugerują jego  zn a czn y  w p ły w  na p ow sta w a n ie  na
prężeń w ew n ętrzn ych  [20], p o w szech n ie  u w a ża  się, że  
n ajw ięk sze zn a czen ie  m ają jednak różnice w artości a  
p o szczeg ó ln y ch  m ateriałów .

NOWE TŁOCZYWA DO NOWYCH TECHNOLOGII

R o zw ój elektroniki następuje w  kierunku znacznej 
m iniaturyzacji p o d zesp o łó w , jed n ocześn ie  jednak rosną  
w y m ia ry  struktur p ó łp rzew o d n ik o w y c h  [21] (ch ipów ), 
pow stają u k ład y  o coraz w ię k szy m  stop n iu  scalenia (np. 
U LSI —  Ultra-Large-Scale-Integration) [19], a o b u d o w y  są 
coraz m n iejsze i cieńsze, w  w y n ik u  czeg o  stają się bar
dziej podatn e na u szk od zen ia  sp o w o d o w a n e  n apręże
niam i w ew n ętrzn ym i. W  zw ią zk u  z  tym  konieczne stało  
się p o szu k iw a n ie  n ow ych  tło c zy w  ep o k sy d o w y c h , cha
rakteryzujących się w y stęp o w a n iem  m ałych  w artości S 
i m ogących  zagw aran tow ać n ieza w o d n o ść  pracy u rzą
d zeń  p ó łp rzew o d n ik o w y ch .

P on a d to  n o w e  tech n o lo g ie  h erm ety za cji u k ła d ó w  
s c a lo n y c h , ta k ie  jak  tzw . m o n ta ż  p o w ie r z c h n io w y , 
w  trakcie którego tłoczy w o  n agrzew a się d o  tem p. ok. 
225 °C  [10], stanow ią d o d atk o w ą  p rzy czy n ę  p o w sta w a 
nia term icznych n aprężeń w e w n ętrzn ych . W  celu za 
p e w n ien ia  o p ty m a ln e j o ch ron y  z a h e r m e ty z o w a n y c h  
elem entów , tem peratura zeszklenia tłoczy w a  e p o k sy d o 
w e g o  p ow in n a  być w y ż sza  od tem peratury tłoczenia, 
m ieszczącej się w  zakresie 150— 180 °C  i jednocześnie  
w y ż sza  od  tem peratury w ystępującej lokalnie zarów n o  
w  ciągu procesu  tech n ologiczn ego, jak i p od czas p ó ź 
niejszej eksploatacji u rządzenia. N isk a  tem peratura ze 
szklenia w p ły w a  na p ogorszen ie  się istotnych w  p rzy 
pad k u  herm etyzacji w łaściw ości tłoczy w a . M ian ow icie  
w zrasta m .in . stopień  d yfu zji w ilgo ci, stała d ielektrycz
na i w sp ó łczyn n ik  rozproszen ia energii, a także w artość  
w sp ółczyn n ik a  a . Ten ostatni czynn ik  p o w o d u je  w zrost  
odkształceń  p op rzeczn ych  p o m ię d zy  tło c zy w em  i p o 
szczegó ln ym i elem entam i u k ład u , co p ro w a d zi d o  jego  
u szk od zen ia . Przyjm uje się, że  tem peratura zeszklenia  
tłoczyw a p o w in n a  przekraczać 200 °C .

MODYFIKACJA HERMETYZUJĄCYCH ŻYWIC 
EPOKSYDOWYCH

P o p ra w ę o d p o rn o śc i cieplnej m o ż n a  u zy sk a ć  np. 
zw iększając gęstość u sieciow an ia ż y w ic y  EP, u szty w n ia 
jąc łańcuchy g łó w n e  [22] lu b  w p ro w a d zają c  d o  ży w ic y  
sk o n d en so w a n e pierścienie arom atyczn e typu  bifenylu  
b ą d ź naftalenu [23, 24]. Ż y w ic e  e p o k sy d o w e  u tw a rd zo 
ne za pom ocą  typ ow ych  u tw a rd za czy  a m in o w y ch , b ez
w o d n ik ó w  k w a so w y ch  i ż y w ic  n o w o la k o w y c h  są z w y k 
le w  tem peratu rze p okojow ej m ateriałam i sz ty w n y m i  
i kru ch ym i, ch arakteryzującym i się d u żą  w y trzy m a ło ś
cią na zginanie, ściskanie i rozciąganie, d u ż y m  m o d u 
łem  sprężystości oraz bard zo  m a ły m  w y d łu że n ie m  p rzy  
zerw aniu  i często niew ielką u darnością.

Wprowadzanie domen elastycznych

Spośród szeregu  m e to d  p ro w a d zą cy ch  d o  zm n iejsze
nia m o d u łu  Y ou n ga, stosow an ych  d o  h erm etyzacji m a 
teriałów  ep o k sy d o w y c h , najczęściej o p isy w a n e  w  litera
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turze techniki polegają  na w p ro w a d zen iu  elastycznych  
fr a g m e n tó w  (n p . ciek łych  k a u c zu k ó w  z  k o ń c o w y m i  
gru p am i k a rb ok sy low ym i, a m in o w y m i lub h yd ro k sy lo 
w y m i) , które —  w  w y n ik u  segregacji faz  —  tw o rzą  
w  szty w n ej m atrycy  żyw iczn ej elastyczne dom en y. Jako 
jedne z  p ierw szy ch  zasto sow an o  kop olim ery bu tadien - 
-akrylonitryl zak o ń czon e gru p a m i k arb ok sylow ym i —  
C T B N  (Carboxyl Terminated Butadiene-Acrylonitrile Copo
lymers) [25— 31] lu b  a m in o w y m i —  A T B N  [32]. Z a stoso 
w a n ie  k a u c zu k ó w  zak oń czon ych  gru p am i karboksylo 
w y m i lub a m in o w y m i u m o żliw ia  ch em iczn e połączenie  
elastyczn ych  fra gm en tów  struktury z żyw icą  ep o k sy d o 
w ą , w  w y n ik u  czeg o  otrzym u je się d w u fa z o w e  m ate
riały składające się z  elastyczn ych  d o m en  ro zp ro szo 
nych w  m atrycy  ep o k syd ow ej. P on iew aż łączenie elas
ty c z n y c h  c z ą s te k  z  ż y w ic ą  e p o k s y d o w ą  z a c h o d z i  
w  trakcie u tw ard zan ia , sp o sób  rozproszenia tych cząs
tek w  m atrycy  w  zn a czn y m  stop niu  za leży  od  sp osobu  
ich p o w sta w a n ia  oraz w a ru n k ó w  przetw arzania i siecio
w an ia (np. od  tem peratury) [33].

N ieró w n o m iern a  separacja faz m o że  b y ć p rzyczyn ą  
zn a czn ego  obn iżen ia  tem peratury zeszklen ia. C o  w ięcej, 
regu low an ie  w y m ia ró w  i rozm ieszczen ia  pow stających  
d o m en  jest trudne; m o g ą  się tw orzyć cząstki o bardzo  
zró żn ico w a n ych  w ym iarach , co u n iem ożliw ia  tym  sa
m y m  o trzy m y w a n ie  p ro d u k tó w  koń cow ych  o p o w ta 
rzaln ych  w łaściw ościach .

Schemat A. Modyfikacja o-krezolowej żywicy epoksynowola- 
kowej kauczukiem akrylowym
Scheme A. Modification of o-cresol novolac epoxy resin with 
acrylate rubber

W e d łu g  H o  i W a n ga  szereg  w sp o m n ia n y ch  trudności 
m o ż n a  zm in im a liz o w a ć  u zy sk u ją c  stab iln e d ysp ersje  
cząstek elastycznych w ew n ątrz nieusieciow anej ży w ic y  
ep ok syd ow ej [12, 34]. A u to rzy  ci p rzep row ad zili za p o 
m ocą k w asu  m eta k ry lo w ego  część g ru p  ep o k sy d o w y c h  
w y jśc io w e j o -k rezo low ej ż y w ic y  e p o k sy n o w o la k o w e j  
w  w in y lo w e  p och od n e, o trzym u jąc w  ten sp o sób  reak
ty w n e  m a k ro m o n o m e ry  (sch em at A )  [35]. N a stęp n ie  
p od d ali je reakcji polim eryzacji z  in n ym i m o n om eram i  
ak rylo w y m i, w  w y n ik u  czeg o  p ow stała  stabilna d y sp er
sja elastycznych d o m e n  w  m atrycy  ep o k syd ow ej.

Z d y s p e r g o w a n y  k a u c z u k  a k r y lo w y  e fe k ty w n ie  
zw ięk sza  odporn ość na obciążenia d y n a m iczn e  u tw ar
dzonej ży w ic y  w  w y n ik u  zm n iejszen ia  w sp ółczyn n ik a  
rozszerzalności cieplnej i m o d u łu  sprężystości p rzy  z g i
naniu, p o w o d u ją c p rzy  tym  jedynie k ilk u stop n iow e ob
niżen ie tem peratury zeszklen ia. W  zależn ości o d  w y 
m ia ró w  pod staw n ik a  w  m o n o m erze  a k ry lo w y m , m ate
riały u tw ard zon e za p om ocą  n ow ola k ow ej ż y w ic y  feno- 
lo w o -fo r m a ld e h y d o w e j m ają tem p era tu rę  zeszk len ia  
w  p rzedziale 189— 199 °C . P o d zesp o ły  elektroniczne za- 
h erm etyzow an e tło c zy w em  o trzy m a n y m  na p o d staw ie  
zm o d yfik o w a n ej o -krezolow ej ży w ic y  e p o k sy n o w o la k o 
w e j w y k a z u ją  d o s k o n a łą  o d p o r n o ś ć  na c y k lic z n ie  
zm ien n e obciążenia term iczne oraz charakteryzują się 
dłu gotrw ałą  żyw otn ością .

D o  m odyfikacji ży w ic  EP stoso w a n o  rów n ież  kau 
czuki silik on ow e [ 1 4 ,1 5 ,3 6 ,3 7 ] .  W  celu p o p ra w y  w łaści
w o ści m ech an iczn ych  o -krezolow ej ż y w ic y  ep o k syn o 
w olak ow ej utw ardzanej żyw icą  fe n o lo w o -n o w o la k o w ą , 
u ży to  p o li(d im ety losilok san ów ) o ciężarach cząsteczko
w y ch  900 , 1680 , 3000  lub 4600  g /m o l ,  zak o ń czon y ch  
gru p am i a m in o w y m i [14]. P od obn ie  jak w  p rzy p a d k u  
k a u czu k ó w  ak rylow ych , o trzy m a n o  stabilne dyspersje  
k a u c zu k u  s ilik o n o w e g o  w  m a trycy  EP. Jedn ocześn ie  
stw ie r d zo n o  isto tn y  w p ły w  ciężaru  c z ą ste c z k o w e g o  
u ży teg o  polisiloksanu  na w łaściw ości m ech an iczne i ter
m ic z n e  m o d y fik o w a n e j ż y w ic y . N a jle p s z e  rezu lta ty  
u zy sk a n o  w  p rzy p a d k u  siloksanu  o n ajw ięk szym  cięża
rze czą steczk ow ym , który w y k a zy w a ł zn aczn e  zm n iej
szenie w sp ó łczyn n ik a  rozszerzalności cieplnej i m o d u łu  
sp rężysto ści z  je d n o c ze sn y m  z a c h o w a n ie m  w yso k iej  
tem peratury zeszklen ia w yn oszącej 163 °C .

M o d y fik a cję  k a u czu k a m i s ilik o n o w y m i stosuje się  
ró w n ie ż  w  o d n ie s ie n iu  d o  ż y w ic  w ie lo fu n k c y jn y c h  
[36— 38]. Tego typu  ży w ic e  u m ożliw iają  otrzym an ie  m a 
teriałów  o w y so k im  stopniu  u sieciow an ia , charaktery
zujących się dobrą stabilnością term iczną, ale w zg lę d n ie  
d u żą  kruchością. Lin i w spółpr. [37] przedstaw ili w yn ik i  
badań  nad syntezą n ow ych , trójfunkcyjnych _żyw ic EP 
m o d y fik ow an y ch  p o li(d im ety losilok sa n em ) o M „  =  6000  
g /m o l .  W  o trzy m a n y m  u p rzed n io  eterze p o lig licy d y lo - 
w y m  część grup e p o k sy d o w y c h  p rze p row ad zan o  za p o 
m ocą 2-a llilofen olu  w  p o ch od n e w in y lo w e , u zyskując  
reaktyw ne m ak ro m o n o m ery  (etap I). N a  etapie II w  re
akcji z  o d p o w ied n im  p oli(d im ety losilok san em ) p o w sta 
w ała struktura, w  której cząstki k a u czu k u  silik o n o w eg o
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Schemat В. Modyfikacja trójfunkcyjnej żywicy epoksydowej 
kauczukiem silikonowym
Scheme В. Modification of trifunctional epoxy resin with sili
con rubber

b y ły  r o z p r o s z o n e  w e w n ą tr z  m a tr y c y  e p o k s y d o w e j  
(schem at B). Taka m odyfikacja  znaczn ie redukuje naprę
żenia w e w n ętrzn e  w  ż y w ic y  EP i p o w o d u je  ba rd zo  nie
w ielk ie  ob n iżen ie  tem peratury zeszklen ia —  d o  w artości 
188 °C , czyli tylko  o 1 °C  w  porów n an iu  z  żyw icą  n iem o- 
d yfik ow an ą .

T erm oplastyczn e poliuretany i poliuretany m o d y fi

k o w a n e polisilok san am i stan ow ią kolejne środki stoso 
w a n e  d o  u elastyczn iania ży w ic  EP [15]. P ow odu ją  one

o g r a n ic z e n ie  n a p r ę ż e ń  w e w n ę t r z n y c h  w  w y n ik u  
zm niejszenia m o d u łu  sprężystości p rzy  zgin an iu .

W  w ięk szości opisan ych  p rzy k ła d ó w  w p ro w a d zan ia  
d o  m atrycy EP d o m e n  elastyczn ych  w ią że  się on o  z re
g u ły  z jed n oczesn y m  ob n iżen iem  tem peratu ry zeszk le 
nia i zm n iejszen iem  od p orn ości term icznej u tw a rd zo 
n ych p ro d u k tó w . E fekt redukcji n ap rężeń  w e w n ę trz 
nych bez sp a d k u  stabilności term icznej osiągnięto  w p ro 
w adzając d o  ży w ic y  seg m en ty  typ u  b ifen ylu , np. stałą 
żyw icę  d w u fu n k cyjn ą  na p o d staw ie tetram etylobifeny- 
lu  („E p ik o te  Y X -4 0 0 0 ") ,  o r ó w n o w a ż n ik u  e p o k sy d o 
w y m  180 [w zór (I)] [39, 40]. U tw ardzając w y m ien io n ą

ż y w ic ę  3 ,3 '-d im e t y lo b e n z y d y n ą  u z y s k a n o  p r o d u k t  
o t e m p e r a t u r z e  z e s z k le n i a  2 0 0  °C . O g r a n ic z e n ie  
n aprężeń zw ią za n e  jest tu ze  zm n ie jsza n iem  m o d u łu  
sprężystości p o d łu żn ej w  obszarze szk listym  ze  w z g lę 
d u  na m a łą  r u c h liw o ś ć  s e g m e n t ó w  b ife n y lo w y c h .  
W z ro st u d zia łu  tych se g m e n tó w  sprzyja  także zw ię k sze 
niu stabilności term icznej u sieciow an ych  żyw ic .

A u to r z y  pracy [41] o trzy m a li d ia n o w e  ż y w ic e  EP 
m o d y fik o w a n e  h alo gen o w ą  p o ch od n ą  b ifen ylu  [rów n a
nie (3)]. Takie żyw ice  p o  u sieciow an iu  w yk azu ją  d u żą

od p orn ość term iczną, a ze  w z g lę d u  na obecność brom u  
—  rów n ież zm n iejszon ą  paln ość. Ż y w ic e  EP oparte na 
strukturze b ifen ylu  za sto so w a n o  m .in . jako sk ład niki  
t ło c z y w  d o  h erm ety za cji u r zą d ze ń  p ó łp r z e w o d n ik o 
w y ch  [42— 49], d o  otrzy m y w a n ia  ży w ic zn y c h  w arstw  
klejących u ży w a n y c h  p o d czas m o n tażu  p ó łp rzew o d n i
k ó w  [50] oraz d o  produkcji p łytek  o b w o d ó w  d ru k ow a 
nych [51].

PODSUMOWANIE

R ozw ój p rze m y słu  elektronicznego w  kierunku m i
n iatu ryzacji p o d z e s p o łó w  z  je d n o c ze sn y m  z w ię k szę -
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niem  w y m ia ró w  struktur p ó łp rzew o d n ik o w y c h  w y m a 

ga starannego d ob oru  m ateriałów  p rzezn aczon ych  do  
h erm etyzacji. A b y  zap ew n ić  n ieza w o d n o ść i trw ałość  
e le m e n tó w  elek tron iczn ych , sto so w a n e  m ateriały  p o 
w in n y  ch arakteryzow ać się m a ły m i w artościam i m o d u 
łu sprężystości i jedn ocześn ie m o żliw ie  n ajw yższą  tem 
peraturą zeszk len ia , pozw alającą na u trzym anie m ałej 
w artości w sp ó łczyn n ik a  rozszerzalności cieplnej.
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