Dolne granice oznaczalnosci metod okresiono z objetosci skladnika odpowiadajqcych wy-
sokosci pikéw 10 mm, podzielonej przez objeto$é gazu analizowanego: w metodzie bezpoged-
niej - 10 cm?, w metodzie kumulacyijnej - 500 cm®. W analizowanej mies-aninie oznaczono
zawarto$é silanu za pomocq metody, w ktérej oznacza sig wodér z hydrolizy SiHg. Stezenie
silanu wynosito 4,1% obj. Dla tej zawartosci wartosé wzglednego odchylenia standardowego
tej metody jest mniejsza od 0,01. Za pomocq metody bezposedniej okreslono zawartosé SiHy
w mieszaninie wodoru z silanem /prod. Lahema Czechostowacja/. Zawartoié silanu wynosita
1,5% obj. Dla tej zawartoéci warto$é wzglednego odchylenia standardowego metody - 0,025.
Punkt rosy mieszaniny azotu z silanem wynosit - 68°C, zawarto$é tlenu byta mniejsza od
0,5 vpm. Zawartosé CHy, CO i CO, byly mniejsze od dolnych granic oznaczalnosci metod
kumulacyijnych.

W celu obliczenia wartoéci wzglednego odchylenia standardowego opracowanych metod
oznaczania ww. zanieczyszczef, zastosowano metode dodatkéw wprowadzajqc 0,01 cm3
poszczegblnych skladnikéw . Wartosci wzglednego odchylenia standardowego sq dla metody
bezpogedniej i kumulacyjnej jednakowe i wynoszq: dla metanu i tlenku wegla 0,033, dla
dwutlenku wegla 0,045,
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Niskocisnieniowe tloczywo epoicsydowe NE-4

WSTEP

Tloczywa niskociénieniowe stosuje sie gtéwnie w przemysle elektronicznym do hermetyzaciji
takich elementéw jak diody, tranzystory, uklady scalone i hybrydowe. Hermetyzacja tloczy-
wami niskocisnieniowymi znana jest juz od dosé dawna, lecz dopiero ostatnie lata doprowa-
dzily do takiego ulepszenia i modyfikacji tej metody, ze stala si¢ ona najpopularniejszq /obok
zalewania/ metodq hermetyzacji przyrzqdéw elektronicznych. Tradycyjne tloczywa wymagaly
ciénieri r=edu 400 kG /cm~ i gléwnie z tego powodu nie mogly byé uzyte do zabezpieczenia
delikatnych elementéw elektronicznych. Obecnie, tloczywa, stosowane do niskocisnieniowe-
go prasowania przetlocznego, wymagajq cisniefd rzedu od 2 do 70 kG/cm?; dzigki temu deli-
katne polqczenia i elementy nie ulegajq zniszczeniu. W poréwnaniuv z prasowaniem za pomocq
tloczyw konwencjonalnych metoda ta ma wiele zalet, a mianowicie:

- niskie cisnienie prasowania,
- stosunkowo niskq temperature prasowania - /od 120°C - co jest szczeg6lnie wazne przy
elementach nieodpornych na temperature powyzej 125°C/,
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- znacznie krétszy czas utwardzania, co ma decydujqcy wplyw na czas calej operacji zapra-
sowania,

- mozliwo§é stosowania zautomaty zowanych pras przetlocznych,

- mozliwosé stosowania form o duzej ilosi gniazd, co jest szczegblnie wazne przy produkciji
wielkoseryinej,

- uzywane w te| metodzie tworzywa charakteryzuijq sie duzq plynnoiciq, co umozliwia kon-
struowanie matych kanatéw doprowadzajgcych tloczywo do gniazd w formie, dzigki czemu
praktycznie eliminuje si¢ koniecznosé gratowania w wigkszosci wyprasek .

O wydajnosci tej metody decyduje réwniez fakt, ze zaprasowanie przetloczne umozliwia -

jak juz wspomniano - znaczne skrécenie czasu utwardzania, eliminuje operacje dawkowania

i mieszania cieklych substancji oraz stosowania kubkéw [2] .

Ttoczywa do prasowania przettocznego oprécz wlasnosci wymienionych juz powyzej na
og6t charakteryzujq sie réwniez:
- wysokq odpornosciq termiczng,
- odpornoiciq na szoki termiczne,
- malym skurczem prasowania i matym skurczem wtérnym,
- dobrym przewodnictwem cieplnym.

Obecnie swiatowy przemyst elekironiczny stosuje réznego typu tloczywa niskocisnieniowe
na bazie zywic silikonowych, fenolowych, allilowych i epoksydowych; te ostatnie stanowiq
gtéwnq pozycje obejmuijqcq ponad polowe calej produkcji. W poczqtkowym okresie po wpro-
wadzeniu tych toczyw na rynek, podstawowym mankamentem byt ich krétki "czas zycia"
wynoszqcy zaledwie kilka dni. Z chwilg jednak gdy udato sie przedtuzy ¢ uzyteczny czas
zycia tloczyw do ponad 3 miesiecy, zostaly one zastosowane na szerokq skale do wielu tech-
nologii hermetyzacji{3] .

Sktad chemiczny tloczyw niskociénieniowych nie jest dokladnie znany, brak réwniez na
ten temat danych literaturowych. G¥6éwnymi producentami niskociénieniowych tloczyw na
bazie zywic epoksydowych sq firmy Hysol-Dexter Division, Ciba-Geygy,, Morton. Podstawo-
wymi sktadnikami tloczyw epoksydowych sq: zywica, utwardzacz /czgsciej mieszanina utwar=-
dzaczy/ i napelniacz. Mogq one réwniez zawieraé pigmenty, §odki smarujqce irozdzielajq-
ce, polepszajqce plynnosé oraz ultatwiajgce usunigcie wypraski z formy [4].

Jako zywice uzywane sq najprawdopodobniej maloczgsteczkowe zywice epoksydowe,
ewentualnie czesciowo modyfikowane, natomiast mozliwosci doboru utwardzaczy sq znacznie
szersze, przy czym wybér utwardzacza jest rzeczq najwazniejszq przy opracowaniu technolo-
gii tloczywa. Przypuszczaé nalezy, ze w praktyce stosuje si¢ p,p’ - dwuaminodwufenylome-
tan i inne utwardzacze aminowe. W zaleznosci od wybranego utwardzacza mozna uzyskiwaé
tloczywa o réznej reaktywnosci i réznych odpornosciach termicznych - czas sktadowania ta-
kich tloczyw jest jednak zawsze ograniczony.

Ponadto jako utwardzacze mozna wprowadzié bezwodniki kwasowe. Czesto w celu zwigk-
szenia reaktywnoséci dodaje si¢ przyspieszacz utwardzania /hajczeéciej aminy trzeciorzedowe/ .
Istnieje takze mozliwosé zastosowania ciekawych utwardzaczy latentnych /utajonych/.

Nie powodujq one praktycznie sieciowania w normalnej temperaturze, natomiast w tempera-
turach podwyzszonych rozkladajq sie, powodujqc proces szybkiego utwardzenia zywic epok-
sydowych /np. utwardzacz BF 3 400/.

Tloczywa epoksydowe mogq zawieraé napelniacze wiékniste lub proszkowe, jak réwniez mie-
szaning tych napelniaczy, w zaleznoi od wymaganych koricowych wlasnosci.

Proces technologiczny wytwarzania takich tloczyw jest uzalezniony od sktadu i indywidual-
nych wlasnosci skladnikéw.
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Ze wzgledu na liczne zalety toczyw niskocisnieniowych, jak réwniez na koniecznosé impor-
towania z KK coraz to wiekszych iloki tego typu surowca, w ONPMP opracowano technolo-
gie otrzymywonia niskociénieniowego tloczywa epoksydowego o symbolu "INE-4".

WYNIK] PRAC NAD TECHNOLOGIA TLOCZYWA EPOKSYDOWEGO

Bazujqc na surowcach krajowych opracowano w ONPMP tloczywo epoksydowe niskocisnie-
niowe. Jest to tloczywo, ktérego gtéwnym przeznaczeniem jest hermetyzacja réznorodnych
przyrzqdéw elektronicznych. Przy doborze surowcéw zwracano gléwnie uwage na ich czystosé,
latwo$€ przerobu i zastosowanie. Wszelkie zanieczyszczenia wydatnie pogarszajq wiasnosci
elektryczne zaprasek obnizajqc tym samym warto$€ uzytkowq zaprasowanego elementu [5] .
Majqc na uwodze te wymagania, w wyniku przeprowadzonych licznych badai, tloczywo wyko:
nano z nastepujqcych surowcéw:

1 - zywicy epoksydowej,

2 - kwarcu mielonego,

3 - wibkna szklanego,

4 - mieszoniny utwardzaczy,
5 - barwnika,

6 - godka modyfikujqcego.

Jako zywice epoksydowq wybrano gednioczqsteczkowq zywice Epidian 4 o liczbie epoksy-
dowej 0,4 - 0,45, Podstawowym parametrem decydujqcym o mozliwosci zastosowania zywicy
jest jej czystos€, a szczegblnie szkodliwa jest duza ilosé jonéw chloru. Wedtug danych pro-
ducenta = Z.Ch. "Sarzyna" w Nowej Sarzynie - zawartosé jonéw chloru w Epidianie 4
jest <0,5% . Analiza wykonana w ONPMP wykazala, e zawartosé jonéw chloru = 0,4% .

Wprowadzenie wypelniacza proszkowego = kwarcu mielonego = znacznie obniza cene tlo-
czywa, jok réwniez polepsza jego wlasnosci fizyczne, gtéwnie cieplne i elektryczne. Wyma-
gania stawiane wypelniaczom sq podobne jak w przypadku innych surowcéw tzn. wymagana
jest mozliwie wysoka czysto§€, a w szczegélnosci brak zanieczyszczeri mechanicznych i jono-
wych, Stosowalno$é wypelniacza uwarunkowana jest réwniez jego uziarnieniem /gléwnie
jednorodno$é uziarnienia/. Uzyty do tloczywa kwarc pochodzi z Huty Szkla w Ozarowie.

Wplyw zawartoéci cietego wiskna szklanego
i dlugoéci jego odcinkéw no udarno$é wyro-
bu: 1 = wi6kno o dlugoséci 3 mm; 2 - wiékno
o dlugoici 1,5 mm; 3 - wiskno o dlugosci
0,8 mm.

2 -

Wi6kno szklane, z kolei, polepsza wybit-
nie wlasnoéci mechaniczne, a szczegélnie
udarno$é ttoczywa. Wlasnosci te zalezq od
< ilosci i dlugoici uzytego wibkna szklanego,
a7l co obrazujerys. 1 [1].

L)

W opracowane| technologii zastosowano
wiékno diugoéci 2-3 mm produkcji Huty
Szkla w Krognie.

Réznice wlasnosci wyprasek w zaleznosci

4 6 8 10 od rodzaju wypelniacza przedstawiono
Zawartosc widkna [%] w tablicy 1 [6].
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Tablica 1

i Rfﬁ’ff' _wype’lnioczo Wypetniacz Wypetniacz Bez
Wiasnogé e wiékno szklane mineralny wypehiacza
Wytrzymatoéé na rozciqganie,
kG Jem? 1500 450 600
Wydtuzenie, % 4 - 4
Wytrzymaloéé na zginanie,
kG /cm? 1600 900 - 1200
Wytrzymatosé na sciskanie,
kG /cm? 1900 1500 1300
Twardo$é Rockwella M 104 M 101 M 95
Ciezar w:lc:§ciwy,g/cm2 1,8-2 1,7-2,1 1,2-1,4
Przewodnictwo cieplne.
7 cal*"C m
107 - 8,5 13 5
s.cm

Rozszerzalnoéé cieplna
1073, 1/°C 2,0 3,5 5
Temperatura odksztatcania,
°c 200 180 150
Opornoéé skrosna, om-cm 3,8'10]6 9-10'6 1012 - 1016
Stata dielektryczna przy 60 Hz 4-5 4-5 4-5
przy 1 MHz 4-5 4-5 4-5
Absorpcja wody, % 0,05-0,09 0,1 0,08-0,15

Z danych tablicy wynika, ze wt6kno szklane wybitnie polepsza wlasnosci mechaniczne,
natomiast wypetniacz mineralny - przewodnictwo cieplne. Opierajqc sig¢ na tych danych
w tloczywie NE-4 zastosowano oba te wypelniacze - dato to dobre rezultaty . W trakcie opra-
cowywania technologii tloczywa najwigkszq trudnosé sprawil dobér wlasciwych utwardzaczy.
Na podstawie szeregu préb wytypowano mieszaning utwardzaczy opartych gtéwnie na aminach
aromatycznych. Mieszanina ta zapewnia doskonalg ptynnoéé prasowniczq w granicach 45 cali;
tloczywo na bazie dobranych utwardzaczy wykazuje wystarczajqco dlugi "czas zycia" sigga=
jacy 6 miesiecy, co jest istotnym warunkiem umozliwiajqgcym zastosowanie tloczywa w skali
przemystowej.

Barwa tHoczywa uwarunkowana jest kolorem uzytego barwnika, jok réwniez barwq dodawa-
nych utwardzaczy. W tym konkretnym przypadku opracowano tloczywo o barwie czarnej.
W celu pogtebienia barwy dodawano nigrozyny spirytusowej produkcji ZPB "Boruta" w Zgierzu.
Wazngq sprawq bylo ustalenie optymalnej ilosci #odka przeciwprzyczepnego. Zbyt mala jego
ilosé powoduje trudnosci przy wyjmowaniu wyprasek z formy. Natomiast dodanie wigkszej
iloéci - powoduje spadek opornosci wlaiciwej. Dobre rezultaty otfrzymuije sie przy zastosowa-
niu stearynianéw cynku, wapnia i kwasu stearynowego. Wtasnosci dodatkéw - barwnika
i sodka przeciwprzyczepnego - ze wzgledu na ich niewielkie ilosci w ogélnej masie tloczywa
nie majq zasadniczego wplywu na koicowe wlasnoici elektryczne zaprasowanych elementéw.
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Z podstawowych urzqdzeri do produkeji toczywa = uzywa sie reaktora emaliowanego

/z pYaszczem grzejnym/, w ktérym prowadzi sig proces wstepnego sieciowania. Po wylado-
waniu i zastygnigciu masy, pozqdang granulacje tloczywa osiqga si¢ w mlynie lub amaczu
szczekowym,

Wiasnosei tHoczywa NE=-4 podano w tablicy 2. D} a poréwnania tablica obejmuje takze
wlasnoéci podobnego tloczywa typu MH6 firmy Hysol Division.

Tablica 2

e Typ foczywa L
Wilasnosci \Y% g MHS
Postaé Ziarnista ziarnisto
Typ zywicy epoksydowa epoksydowa
Barwa czarna czarna
Wypetniacz mineralny-wiékno szklane |mineralny-wiékno szklane
Wytrzymalosé cieplna, °C 135 106
Wy trzymaloéé wg Vicata, °C 2 200 -
Wytrzymaloéé na zginanie, kG/cm 1050 1290
Udarnoéé, chm/cm2 _ 3,4 2,3
Przenikalnos¢ dielekiryczna £, 4,3 3.9
Opornosé skrosa om-cm 3,96-1015, f=| MHz 1,4.1014
tg 3,37-1072, f=1 MHz 5.10-3
Skurcz prasowniczy 0,4 0,4
Absorpcja wody po 24 h, % 0,06 0,04
Czas zycia przy 5°C, m-ce 6 6
Temperatura prasowania, °C 130-180 127-177
Ciénienie prasowania, kG/cm2 2-70 3,5-70
Czas utwardzania, min/mm 2-3 2-4
Plynno$é metodq spirali, cale 40-50 20-30

Opracowane tHoczywo niskocisnieniowe NE-4 zastosowano w praktyce w ONPMP do préb
hermetyzacji tranzystoréw oraz do wykonania obudéw do ukladéw hybrydowych. Préby te
potwierdzily dobrq jako$é tloczywa, a otrzymane wyniki rokujq nadzieje na wprowadzenie
tloczywa NE-4 do produkcji na szerszq skale. Prowadzone bedq dalsze badania nad modyfi-
kacjq opracowanego po raz pierwszy w Polsce toczywa niskocisnieniowego NE-4,
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