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Sposéb wytwarzania tworzyw warstwowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
tworzyw warstwowych przez utwardzanie w pod-
wyzszonej temperaturze i pod ci$nieniem, nosni-
k6w nieorganicznych lub organicznych nasyconych
modyfikowanymi zywicami fenolowymi.

W dotychczasowych metodach wytwarzania plyt
warstwowych stosuje sie do nasycania nos$nikéw
roztwory alkoholowe zywic fenolowych typu re-
zoli, najczeséciej 60%-owy roztwér alkoholowy zy-
wic krezolowych. Opisane w literaturze mozliwosSci
stosowania zywic ksylenowo- i toluenowo-formal-
dehydcewych poprzez reakcje z fenolem do tworzyw
warstwowych znane z dziela. Encyklopedia of Po-
lymer Science, vol. 7, wyd. 1967, str. 539—555 i vol.
8, wyd. 1968, str. 136 John Wiley and Sons, New
York oraz opisy patentowe Stan6éw Zjednoczonych
nr 3303 167 i 3372 147, dotyczg sposobu wytwarza-
nia zywic tego typu ze wskazaniem zastosowania
ich, m. innymi do laminatéw papierowych. Jed-
nakze spos6b firmy Sumitomo Bakelite Company
Ltd (3303 167) i firmy Esso Research (3 372 147) po-
lega na otrzymywaniu i zastosowaniu okreslonego
asortymentu zywic charakteryzujacych sie duza za-
wartoscig tlenu powyzej 10% wagowych, na ogét
ok. 20% wagowych i zwigzang z tym duzg reak-
tywnos$ciag. Sposéb ten jest kosztowny i moze byé
z tego wzgledu stosowany tylko do specjalnych
wyrobéw elektroizolacyjnych, gdzie wymagana jest
bardzo duza odporno$é na dzialanie pradéw o du-
zej czestotliwosci.

Znany z opisu patentowego PRL nr 67045 sposéb
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otrzymywania tworzyw warstwowych przez utwar-
dzanie w podwyzszonej temperaturze nasyconych
modyfikowang zywica fenolowa no$nikéw organicz-
nych lub nieorganicznych dotyczy zastosowania
mieszanin zywic w szczegélnosci zywicy fenolowej
i toluenowoformaldehydowej, przy czym w mie-
szaninie na 100 czesSci wagowych zZywicy przypada
1 do 60 czeSci najkorzystniej 15 czeSci zywicy to-
luenowo-formaldehydowej w odniesieniu do czesci
stalych tych zywic. Sposobem tym mozna otrzy-
maé tylko plyty o niskiej klasie. Otrzymane w
tym sposobie plyty elektroizolacyine nie posiadajg
wystarczajaco duzej odpornosci elektrycznej, na-
tomiast plyty dekoracyjne mimo, ze sg elastyczne,
to jednakze pewna ich ilo§é w czasie prasowania
i transportu ulega pekaniu, a sam proces powle-
kania zywicami fenolowymi jest powolny, gdyz
lepkosé stosowanych zywic jest duza, co wymaga
stosowania duzych ilosci rozpuszczalnika.

Znany jest réwniez spos6b wytwarzania two-
rzyw warstwowych z zastosowaniem nienasyconych
poliestréw jako $Srodk6éw uszlachetniajgcych zywi-
ce aminowe (opisy patentowe RFN nr 1213606
oraz 1243 383). Sposéb ten umozliwia otrzymywa-
nie ptyt o wysokich warto$ciach uzytkowych, jed-
nakze powoduje trudnosci w sterowaniu procesem
kondensacji zywic co podraza ich koszty wytwa-
rzania w stosunku do zZywic melaminowo-formal-
dehydowych czy fenolowo-formaldehydowych.

Wsp6tkondensacja fenoli lub krezoli z tanimi zy-
wicami weglowodorowo-formaldehydowymi o za-
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wartosci tlenu powyzej 10% wagowych w obec-

nosci_katalizatoréw kwasnych jak kwas p-tolueno-.

sulfonowy, kwas solny lub katalizator6w zasado-
wych takich Jal( tug sodowy, potasowy lub wodny
roztwér amoniaku prowadzila do produktu nie-
‘przydatnegs jako spoiwo do tworzyw warstwowych
LW kompozycﬁ' z duzg iloscig utwardzacza. Zasto-
sowanie formaldehydu do wspélkondensacji fenolu
i krezoli z zywicg weglowodorowo-formaldehydowa
w ilo$ciach nieodpowiednich réwniez nie prowa-
dzito do uzyskania przydatnej zywicy jako kompo-
nentu spoiwa tworzyw warstwowych.

W czasie opracowywania procesu wytwarzania
spoiwa do nasycenia nosniké6w w produkcji two-
rzyw warstwowych, nieoczekiwanie stwierdzono, ze
do tego celu mozna zastosowaé zywice fenolowo-
-weglowodorowo-formaldehydowe otrzymane z fe-
nolu lub krezoli i z maltoreaktywnych zywic we-
glowodorowoformaldehydowych o ile zastosuje sie
do kondensacji wodny roztwér formaldehydu i od-
powiednie stosunki wagowe reagentéw oraz do
otrzymanej kompozycji doda sie utwardzaczy.

Istota wedlug wynalazku polega na zastosowa-
niu jako komponenta spoiwa do nasycania nos$ni-
k6w nieorganicznych lub organicznych w produkeji
tworzyw warstwowych zywic fenolowo-weglowo-
dorowo-formaldehydowych otrzymanych przez kon-
densacje fenoli lub krezoli z formaling i z zZywicg
weglowodorowo-formaldehydowsa o zawarto$ci tle-
nu ponizej 10% wagowych stanowigcg produkt kon-
densacji toluenu lub ksylen6w, lub naftalenu, lub
metylonaftalenéw z formaldehydem stosowanym w
postaci wodnego roztworu w $rodowisku kwasnym.
Wytwarzanie zywicy fenolowo-weglowodorowo-for-
maldehydowej prowadzi sie przy stosunkach wago-
wych zywice weglowodorowo formaldehydowe do
formaldehydu i do fenolu lub krezoli wynoszacych
odpowiednio 1 cze§¢ wagowag do 1—1,7 czesci wa-
gowych i do 2—3 czesci wagowych.

Spos6b wedlug wynalazku polega na sporzadze-
niu roztworu . impregnujgcego przez zmieszanie zy-
wicy fenolowo-weglowodorowo-formaldehydowej z
utwardzaczem w stosunku 100 czesci wagowych
zywicy i 05—40 czeSci wagowych utwardzacza
wzglednie zywicy fenolowej z zywicg fenolowo-
weglowodorowo-formaldehydows i/lub utwardza-
czem w stosunku 100 czesSci wagowych zywicy fe-
nolowej i 5—170 czesci wagowych zywicy fenolo-
woweglowodorowo-formaldehydowej i 0,5—40 czesci
wagowych utwardzacza. Podane w zastrzezeniu za-
kresy stosunkéw wagowych poszczegbélnych sklad-
nikéw kompozycji pozwalajg na zastosowanie zywic
fenolowo-weglowodorowo-formaldehydowych otrzy-

manych z zywic weglowodorowo-formaldehydowych |

o niskiej zawartosci tlenu i mniejszej reaktywnosei
niz stosowane dotychczas oraz pozwalaja na te
samg a nawet wyzszg wydajno§é urzadzeri do pro-
dukecji tworzyw warstwowych.

Jako utwardzacz zastosowano sze§ciometyleno-
czteroaming, dwuaminodwufenylometan, dwumety-
loaniline i tréjetylenoczteroamine. Sporzadzonym
roztworem nasyca sie no$niki papieru siarczano-
wego zwyklego lub trudnopalnego do odpowiedniej
zawartosei Zywicy, a nastepnie suszy sie. Réwno-
cze$nie nastepuje kondensacja zywicy do odpowied-
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niej zawartosci czeSci lotnych i stopnia plynnosci
zywicy w no$niku.

Otrzymany pélprodukt dalej nazwany rdzemem
zwyklym lub trudnopalnym jest w postaci wstegi,
ktéra cieta jest w arkusze. Z arkuszy rdzenia
uklada sie pakiety i otrzymuje po utwardzeniu w
podwyzszonej temperaturze i pod ci$nieniem wy-
roby gotowe w postaci plyt.

Przez zastosowanie do nasycania spoiw w po-
staci roztworéw alkoholowych zywic fenolowo-we-
glowodorowo-formaldehydowych i utwardzaczy ta-
kich jak szeSciometylenoczteroaminy, dwuamino-
-dwufenylometanu, dwumetyloaniliny, tréjetyleno-
czteroaminy, lub roztwor6w alkoholowych mieszani -
ny zywic fenolowo-weglowodorowo-formaldehydo-
wych i zywic fenolowych uzyskuje sie tworzywa
warstwowe o lepszych wilasnos$ciach finalnych.

Plyty elektroizolacyjne posiadajg lepsze wlasnos-
ci, na przyklad oporno$é wiasciwa jest 5—10 razy
wieksza w stosunku do opornosci plyt elektro-
izolacyjnych uzyskanych na bazie spowia z zywic fe-
nolowo-formaldehydowych lub krezolowo-formalde-
hydowych, lub mieszanin tych zywic z zywicg tolue-
nowo-formaldehydowg. W stosunku do laminatéw -
elektroizolacyjnych wytwarzanych na bazie zywic
weglowodorowo-fenolowo-formaldehydowych otrzy-
manych na drodze wsp6tkondensacji zywic weglo-
wodorowo-formaldehydowych o duzej zawartosci
tlenu powyzej 10% laminaty uzyskane wedlug
przedmiotowego rozwigzania sg o okolo 10% tan-
sze. Rowniez plyty dekoracyjne posiadajg mniej-
szg chionno$é wody, sq bardziej elastyczne i od-
porne na pekniecia, nie wystepuja w nich przebicia
fenolowe a wzory i kolorystyka sg bardziej wyra-
ziste. Plyty te sg bardzo odporne w czasie uzytko-
wania na uszkodzenia mechaniczne.

Zastoscwanie omawianego sposobu umozliwia wy-
eliminowanie bariery ochronnej miedzy warstwg
dekoracyjng a rdzeniowg stosowanag dotychczas w
produkeji ptyt dekoracyjnych draz pozwala na skré-
cenie procesu nasycania i prasowania.

Przyklad I. 4 arkusze papieru siarczanowego
o gramaturze 140 g/m? i 2 arkusze o gramaturze
80 g/m2 nasyconych zywicg fenolowo-toluenowo-
-formaldehydowa zawierajaca okolo 12 wagowych
szeSciometylenoczteroaminy (10,56 czesci wagowych
w stosunku do 100 czesci wagowych zywicy) obto-
zonych z jednej strony papierem dekoracyjnym i
papierem pokryciowym, ktére nasycone sg zywica-
mi melaminowymi, a z drugiej strony papierem
wyréwnawczym nasyconym zywicg melaminowo-
-mocznikowg prasuje si¢ miedzy blachami przeklad-
kowymi pod ci$nieniem 80 kg/cm2 w temperaturze
143—150°C przez 3,5 min/mm grubosci plyty.
Otrzymana plyta dekoracyjna. posiada grubos$é
1,4 mm oraz
wytrzymato$é na zginanie 1490 KG/cm2
wytrzymato§é na rozcigganie 735 KG/cm?

Przyktad II. 4 arkusze papieru siarczanowego
o gramaturze 140 g/m? i 2 arkusze 80 g/m2 nasy-
conych zywicg fenolowo-ksylenowo-formaldehydo-
wa zawierajaca okolo 17% wagowych dwuamino-
dwufenylometanu w stosunku do 100 czeSci wago-
wych zywicy oblozonych z jednej strony papierem
dekoracyjnym nasyconym zywica melaminowsg, a
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z drugiej strony papierem wyréwnawczym nasyco-
nym 2ywica, melaminowo-mocznikowg prasuje sie
pomiedzy blachami przekladkowymi pod ci$nieniem
80—100 kg/cm®* w temperaturze 143—145°C przez
3,5 min/mm grubos$ci plyty. Otrzymana plyta deko-
racyjna posiada grubo$é 1,2 mm oraz wytrzymatosé
na zginanie 1550 KG/cm? wytrzymato$é na roz-
cigganie 820 KG/cm?.

Przyklad III. 6 arkuszy papieru siarczano-
wego trudnopalnego o gramaturze 150 g/m? nasy-
conych zywicg fenolowo-metylonaftalenowo-formal-
dehydowy zawierajaca okolo 1% wagowy tréjety-
lenoczteroaminy (1 cze$é wagowa w stosunku do
100 czesci wagowych zywicy) oblozonych z jednej
strony papierem dekoracyjnym i papierem pokry-
ciowym nasyconych zywicg melaminows, a z dru-
giej strony papierem wyréwnawczym nasyconym
zywicg melaminowo-mocznikowsg prasuje sie¢ po-
miedzy blachami przekladkowymi przy cisnieniu
- 80—100 KG/cm2 w temperaturze 145°C przez
3,5min/mm grubosci piyty. Otrzymana plyta de-
koracyjna posiada grubosé 1,4 mm oraz- wytrzyma-
na zginanie — 1400 KG/cm?
wytrzymalo$é na rozcigganie 750 KG/cm?
stopien palnosci (wspéblczynnik k) — 1,5

Przyktad IV. 4 arkusze papieru siarczano-
wego o gramaturze 140 g/cm? nasyconego miesza-
ning zywic skladajgca sig z 100 czeSci wagowych
zywicy fenolowej typu nowolaku oraz 10 czesci wa-
gowych zywicy fenolowo-naftalenowo-formaldehy-
dowej i 35-czesSei wagowych szeSciometylenocztero-
aminy, oblozonego z jednej strony papierem deko-
racyjnym i papierem pokryciowym nasyconych zy-
wicg melaminows, a z drugiej strony papierem
wyréwnawezym nasyconym zywicg melaminowo-

. -mocznikowg prasuje sie pomiedzy blachami prze-
kladkowymi przy cisnieniu 80—100 KG/cm2 w tem-
peraturze 143—145°C przy 3,5 min/mm grubosci
plyty. Otrzymana plyta posiada grubo$é 1,0 mm
oraz wytrzymalo$é na zginanie 1350 KG/cm2.

Przyklad V. 4 arkusze papieru siarczanowego
trudnopalnego o gramaturze 150 g/cm2 nasyconego
mieszaning zywic skladajgcy sie z 100 czeSci wa-
gowych zywicy fenolowej, krezolowo-formaldehydo-
wej i 6 czesci wagowych zywicy. fenolowo-ksyle-
nowo-formaldehydowej oraz 35 czeSci wagowych
szeSciometylenoczteroaminy oblozonego z jednej
strony papierem dekoracyjnym i papierem pokry-
ciowym nasyéonych zywicg melaminows, a z dru-
giej strony papierem wyré6wnawczym nasyconym
zywicg melaminowo-mocznikowa prasuje si¢ po-
miedzy blachami przekiadkowymi przy ci$nieniu
80—100 KG/cm® w temperaturze 143—145°C przez
3,5 min/mm grubosci plyty.

Otrzymana plyta dekoracyjna posiada grubosé
1,4 mm oraz wytrzymalo$é na zginanie 1370 KG/cm?
wytrzymato$é na rozcigganie 650 KG/cm?

stopien palnosci (wsp6iczynnik k) 1,5

Przyktad VI. 1 arkusz silikonowej przekiad-
ki antyadhezyjnej oblozonej z dwu stron symetrycz-
nie w nastepujacej kolejnosci: - ’

1. arkuszem papieru dekoracyjnego nasyconego zy-
wicg melaminows, 1. arkuszem papieru siarczano-
wego o gramaturze 80 g/m2 nasyconego mieszaning
skladajaca sie z 100 czeSci wagowych zywicy fe-
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nolowej typu nowolaku i 30 tze$ci wagowych zy-
wicy fenolowo-toluenowo-formaldehydowej i 30
czeSci wagowych dwuaminodwufenylometanu (Zy-
wica A), 2. arkuszami papieru siarczanowego o gra-
maturze 150 g/cm? nasyconego mieszaning zywicy
A, prasuje si¢ pomiedzy blachami przekladkowym:
pod cisnieniem 100 KG/cm2 w temperaturze 145°C
w ciggu 3,2 minuty/mm grubosci plyty.

Otrzymane laminaty posiadaja grubo$é 0,5 mm i
charakteryzujg sie matowym wykonezeniem po-
wierzchni o oryginalnej fakturze oraz wytrzymaltosé

na zginanie 1000 KG/cm® wytrzymalo$é na roz--

cigganie 750 KG/cma2.

Przyktad VII. 6 arkuszy papieru siarczano-
wego o gramaturze 140 g/m2 nasyconych mieszani-
na zywic skladajgcych Sie z 100 czesci wagowych
zywicy fenolowej typu nowolaku i 70 czesci wa-
gowych zywicy fenolowo-ksylenowo-formaldehydo-
wych i 40 czesSci wagowych dwumetyloaniliny, pra-
suje sie¢ miedzy blachami przekladkowymi pod cis-
nieniem 100 kg/cm? w temperaturze 140°C w ciggu
3,5 minuty/mm grubosci plyty. Otrzymana plyta
elektroizolacyjna- o grubosci 1,2 mm posiada wlas-
nosci uzytkowe zgodne z normg DIN o bardzo do-
brej wykrawalnogei.

Przyktad VIII. 8 arkuszy papieru siarczano-
wego o gramaturze 140 g/m?2 nasyconych mieszaning

zywic skladajgcg sie z 100 cze$ci wagowych zywicy

krezolowo-formaldehydowej typu rezolu i 50 czesci
wagowych zywicy fenolowo-toluenowo-formaldehy-
dowej typu rezolu i 50 cze$ci wagowych zywicy
fenolowo-toluenowo-formaldehydowej i 6 czg$ci wa-
gowych dwumetyloaniliny prasuje si¢ miedzy bla-
chami przekiadkowymi pod ci$nieniem 100 kg/cm?2
w temperaturze 140°C w ciggu 3,5 minuty/mm gru-
bosci .plyty. Otrzymana plyta elektroizolacyjna o]
grubosci 1,2 mm posiada wlasnosci uzytkowe zgod-
"ne z normg DIN o bardzo dobrej wykrywalnosci.
Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania  tworzyw warstwowych w
szezegblnosei laminatéw papierowych  elektroizola-
cyjnych przez utwardzanie pod ci$nieniem i w
podwyzszonej temperaturze nosnikéw nieorganicz-
nych lub organicznych nasyconych spoiwami, zna-
mienny tym, Ze jako spoiwa stosuje sie zywice fe-
nolowo-weglowodorowo-formaldehydowe z dodat-
kiem utwardzaczy takich jak: sze$ciometylenoczte-

' roamina, dwuaminodwufenylometan, dwumetyloani-

lina i tr6jetylenoczteroamina w stosunku 100 czes-
ci wagowych zywicy i 0,5—40 czeSci wagowych
utwardzacza lub komponenty zywic fenolowych i
zywic fenolowo-weglowodorowo-formaldehydowych
i/lub utwardzacza w stosunku 100 czeSci wagowych
zywic fenolowych i 5—70 czesci wagowych zywic
fenolowo-weglowodorowo-formaldehydowych i 0,5—
—40 czeSci wagowych utwardzacza, przy czym zy-
wice fenolowo-weglowodorowo-formaldehydowe sta-
nowig produkt kondensacji fenold, lub krezoli i
wodnego roztworu formaldehydu o zawartosci 30—
—40% formaldehydu z Zywicg weglowodorowo-for-

maldehydowa o zawartos$ci tlenu od 0,5—10% wa-

gowych przy czym stosunek wagowy formaldehydu
do zywicy weglowodorowo-formaldehydowej wyno-
si jak 1—1,7 do 1,0 a zywicy weglowodorowo-for-
maldehydowej do fenolu lub Kkrezoli jak 1 do 2—3.
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