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(54) Elektroizolaény samozhéasavy tvrdeny papier, najméd laminéat
pre ploné spoje a spésob jeho vyroby

Vyné4lez sa tyka odboru plo3nych elektro-
izoladnych materidlov typu tvrdenych papie-
rov, a to predovietkym v uplatneni ako la-
minétov, ktoré si plétované kovovymi folia-
mi a su urfené pre plo3né spoje.

RieSenie je zamerané na potreby ziskania
materidlu so zvySenou teplotnou odolnos-
tou, so zlepSenymi fyzikdlnymi vlastnosta-
mi, zlepdenou technologickou spracovatel-
nostou a strihatelnostou za studena.

Podla vynédlezu sa potrebné vlastnosti zis-
kavaji materidlovym zloZenim, v suvislosti
s uplatnenim impregnantu na bdaze vyme-
dzeného typu fenolickej, alkylsubstituova-
nymi fenolmi modifikovanej Zivice so Speci-
fickymi podielmi plastifikétora/retardéra ho-
renia typu alkyl-, aryl alebo aralkylfosfatov
a oleja, z ktorych podielov je pritom urcita
gast kondenzatnou reakciou aj priamo za-
budovand do §truktiry Zivice, vymedzenym
jednostupiiovym alebo dvojstupfiovym im-
pregnatnym postupom aplikovanej na pa-
pier.
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(54) Elektroizolatny samozhédSavy tvrdeny papier, najmé laminat
pre plo$né spoje a sposob jeho vyreby
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Vynédlez sa tyka elektroizolatnych tvrde-
nych papierov, najmé lamindtov plé4tova-
nych kovovymi féliami, kde impregnantom
a spojivom jednotlivych vrstiev je Zivica na
béaze fenolov, modifikované tak, aby findlny
vyrobok bol strihatelny za studena a odo-
laval ohiiu, resp. bol samozhé3avy, t. j. aby
po oddialeni zdroja horenia s&m zhasinal.
Utelom vynalezu je ziskat material daného
typu, ktory mda vySSie technické parametre
a sucasne umoZnit vyrobu takéhoto mate-
ridlu jednoduchym a ekonomicky vyhodnym
spbsobom.

Zlisovanim a vytvrdenim navrstvenych pa-
pierov impregnovanych vhodnym Zivi¢nym
impregnantom a kombinovanim tohto ma-
teridlu s kovovou féliou platovanim, ziska
sa zdkladny platovany tvrdeny papier, samo-
zhéSavy lamindt pre vyrobu izolaénych do-
sédk s ploSnymi spojmi. PloSné vodife sa na
takomto materidli vytvoria odleptanim z ce-
listvej vrstvy platovacej, obvykle medenej
folie, ktord je na podkladovom izola&nom
materidli z jednej strany, pripadne na oboch
strandch. Potreba vhodnych samozhdSavych
nosnych materidlov, lamindtov tohto typu,
pre elektrotechniku je velmi naliehavd, pre-
toZe Casto aj z malého zdroja tepelného im-
pulzu, z iskry, kritkodobého elektrického
obltika pri skrate, vznikaji rozsiahle de-
Strukcie a poZiare, spOsobujice aj mnoho-
miliébnové 8kody a straty. Pritom v elektric-
kych zariadeniach po€as ich praktickej &in-
nosti ide vo vdcsine pripadov len o velmi
kréatky fas pdsobenia primdrneho zdroja ho-
renia. Aplikaciou samozhéSavych materidlov
v tychto zariadeniach sa preto zabraiiuje
dalSiemu Sireniu ohiia, ¢im sa podstatne zni-
Zuju rizikd a moZnosti viacSieho znehodno-
tenia nékladnych zariadeni.

Pre potreby elektrotechniky a spracova-
telnosti takychto materidlov sa pritom vy-
Zaduje, aby mali aj vhodné mechanické a
elektrické vlastnosti, aby boli strihatelné za
studena, aby mali nizku nasiakavost. — Do-
terajsi stav u porovnatelnych vyrobkov je
v3ak v zna€nej miere charakterizovany ne-
dostatoénymi a kolisajicimi technickymi pa-
rametrami a skutoCnostou, Ze sa u nich
obvykle nedaju dosiahnut vSetky potrebné
vlastnosti v poZadovanych smeroch sucas-
ne. DoterajSie vyrobné postupy pritom ne-
zabezpe€uji vidy jednoznatné vysledky a
sledovanu efektivnost, neddvaji dostatotné
predpoklady na tfelnejSie a ekonomickejSie
zhodnotenie surovin, dochddza tu i k roz-
nym technologickym taZkostiam. Pri adito-
vani impregnadnych Zivic plastifikdtormi,
ktoré zaroveil pbsobia ako retardéry hore-
nia, ¢asto dochddza k tomu, Ze sa prejavuje
prili¥né lepivost Zivice, zla stidrZnost papie-
rovych vrstiev po zlisovani, pomalé tvrdnu-
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tie spojiva, o sa potom nutne prejavuje
v zhorSenych fyzikalnych, mechanickych a
elektrickych vlastnostiach laminadtu. Okrem
toho, ak tu ide o platovany izolant, plasti-
fik4tor/retardér horenia sa pri spéjkovani
nasledkom pb6sobenia vysokej teploty vypa-
ruje a expanziou sa tvoria bublinky pod me-
denou féliou, ¢im sa vyrobky znehodnocuja.

Nedostatky doterajSieho stavu sa podla
vyndlezu odstraiiuji takym rieSenim, kde
prisludny vyrobok je vytvoreny z papiera
impregnovaného podielom 30 aZ 60 hmot-
nostnych percent spojiva z fenolickej, alkyl-
substituovanymi fenolmi modifikovanej Zi-
vice, ktord obsahuje 10 aZ 35 hmotnostnych

percent plastifikdtora/retardéra horenia ty-

pu alkyl-, aryl- alebo aralkylfosfatov, ako
aj podiel 10 aZ 25 hmotnostnych percent
oleja, pri¢om najmenej 30 percent z podielu
oleja a najmenej 5 percent z podielu plas-
tifikatora/retardéra horenia je zabudova-
nych do Struktiry Zivice. — Vyhodnym spo-
sobom zfskavania vyrobku podla vyndlezu je
vyrobny postup, pri ktorom sa do vy€irené-
ho Ziviéného kondenzatu prid4 na 100 hmot-
nostnych dielov obsahu fenolu 20 az 100
hmotnostnych dielov oleja, vyhodne drev-
ného, dalej sa pridd podiel 20 aZ 140 hmot-
nostnych dielov plastifikatora/retardéra ho-
renia na béze fosforu, potom sa zmesné
zloZKky zohreja na teplotu refluxu a refluxu-
ja sa prerudovanym vakuovanim aZ do vy-
Cirenia, ked sa pridanim rozpustadla a pri-
padne i dal3ieho, halogénovaného retardéra
horenia pripravi z produktu impregnatny
roztok pre dvojstuptiovd impregnéciu papie-
ra alebo pridanim 10 aZ 100 hmotnostnych
dielov vodnoliehového roztoku fenolalkoho-
lov alebo metylolmelaminov pripravi roztok
pre jednostupiiovii impregnaciu papiera, na-
impregnované papiere sa potom vysus$ia, na-
vrstvia na poZadovand hrabku a spolu aj
s pripadnou kovovou platovacou féliou sa
zlisuji na laminét pri vytvrdzovacej teplote
Zivicného impregnantu 130 aZ 170°C za sua-
¢asného pdsobenia tlaku 4 aZ 10 MPa.
Podla vynalezu plastifikator/retardér ho-
renia a olej nie si len primesami, ale st
i reakCnymi zloZkami, ktoré su v potrebnej
miere zabudované poc€as pripravy reaké&nej
zmesi aj do Struktary Zivice a impregnantu.
Kondenzatnou reakciou zmesi oleja a plasti-
fikatora/retardéra horenia so Zivicou dosa-
huje sa tu nelepivost naimpregnovaného
papiera v dalSom vyrobnom procese aj u
tych plastifikdtorov/retardérov horenia, kto-
ré pridané iba prostym primieSanim do ole-
jom modifikovanej Zivice spdsobovali taki
lepivost naimpregnovaného papiera, Ze zne-
moziiovali jeho dalSie spracovanie. — Dal-
§im pozitivnym dbsledkom je tu zvySend
teplotnéd odolnost vyrobkov pldtovanych ko-
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vovymi foliami, ktord sa prejavuje prediZe-
nim ¢asu, pofas ktorého lamindty odolavajt
spédjke pri 260 °C.

Ako plastifikdtory/retardéry horenia vhod-
né k sucasnej reakcii v zmesi s drevenym
olejom moZno pouzit alkyl-, aryl- alebo
aralkylfosféaty, trikrezylfosfat, krezyldife-
nylfosfdt, pritom ako obzvlast vyhodné,
v dosledku synergického udinku fosforu a
halogénov na obmedzenie horlavosti, javia
sa nizkoviskézne halogenované fosfaty,
napr. ftrisdichloropropylfosfat, bis(beta-
chloroetyl)vinylfosfonét.

Pre .dal3ie zosilnenie retardaéného u¢in-
ku, najmé pri pouZiti nehalogenovanych fos-
fatov, moZu sa do hotovej Zivice vmiesat aj
halogenované retardéry horenia, ako napr.
chlérované parafiny, brémované difenyléte-
ry, halogenované difenyly v takom mno#-
stve, aby. celkovy obsah halogénov v Zivici
bol 8—18 % a obsah fosforu 0,9—2 %. Moz-
no pouzit aj pridavok brémepoxidovych Zi-
vic do hotového spojiva, pritom v* takom
pripade k dosiahnutiu dostato&ného samo-
zhé&Savého Gcinku postadi, aby obsah brému
¢inil 3—4 % v kombindcii s 1,5—2,5 % fos-
foru.

Ako vhodné alkylfenoly na modifikdciu
fenolickych Zivic prichddzaja do tvahy izo-
propylfenol, p-terc.butylfenol, najmi v3ak
n-oktylfenol, izooktylfenol, nonylfenol a fe-

nylfenol, pri€om na 1 mél fenolu, resp. kre- -

zolu sa pridd 0,2-—0,4 molu prisluiného al-
kylfenolu. Zivica sa mdZe modifikovat aj di-
fenylolpropdnom v pridavku 0,1—0,2 mélu
na 1 mol fenolu, ktory sa podas reakcie za-
buduje do Struktiry. Z hladiska zvySenia
samozhéd8avého u¢inku je pritom vyhodné
pouZitie tetrabromdianu.

Ako katalyzadtor kondenzaé&nej reakcie fe-
nolickych zli€enin s formaldehydom moZno
pouZit zdsady, ako napr. amoniak, hexame-
tyléntetramin, trietanolamin, etyléndiamin.

Spojivom, pripravenym spdsobmi opisany-
mi v dalej uvddzanych prikladoch, moZno
pritom impregnovat predovSetkym sulfdto-
vy, sulfitovy alebo bavlneny papier zdsadne
dvojako:

Dvojstuptiovou impregnéciou, pri Kktorej
sa papier najprv predimpregnuje vodoroz-
pustnou Zivicou, obsahujacou prevaZne fe-
nolalkoholy, pripravenou reakciou fenolu
s prebytkom formaldehydu za pritomnosti
alkalickych katalyzatorov, napr. kysliénika
vapenatého, kyslitnika horecnatého, resp.
kryStalického hydroxidu bédrnatého. K pred-
impregndacii papiera st pritom vhodné aj
roztoky metylolmelaminov pripravené kon-
denzdciou melaminu s prebytkom formal-
dehydu so zdsaditym katalyzatorom ako st
trietanolamin a iné obdobné Kkatalyzatory.
Papier sa po predimpregnécii vysudi v tu-
nelovej susiarni a potom sa impregnuje fe-
nolickou Zivicou, modifikovanou alkylsubsti-
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tuovanymi fenolmi, drevnym olejom a plas-
tifikdtormi/retardérmi horenia.
Jednostupiiovou impregnéaciou, ekonomic-
ky vyhodnejdou, pri ktorej sa zvlast pripra-
vené Zivice, a to predimpregnatnéd na baze
fenolalkoholov, resp. metylolmelaminov a
Zivica impregnaé&né, pripravend spdsobom
bliz§ie opisanym v dalej uvddzanych prikla-
doch spolu zmieSaji tak, e na 100 hmot-
nostnych dielov susiny impregnaénej Zivice
sa pridd 10—100 dielov predimpregnadnej
Zivice na béze fenolu alebo melaminu s ob-
sahom susiny 30—40 %. Jednotlivé kompo-
nenty v zmesi treba pri tomto spSsobe vo-
lit, vratane rozpuastadiel, so zretelom na ich
vzajomni znad$anlivost, resp. miesatelnost.

Jednostupiiovou alebo dvojstupiiovou im-
pregnéaciou naimpregnovany a' vysuSeny pa-
pier, naukladd sa na seba v podte vrstiev
potrebnych pre urditd hrdbku - izolantu a
pOsobenim zvy3enej teploty a tlaku sa zli-
suje v lise medzi plechmi z nehrdzavejicej
ocele. Ako separdtor pri lisovanf je moZné
pouZit polyvinylfluoridovi f6liu alebo pri-
davok do impregnadnej Zivice pre povrcho-
vé krycie listy 1—10 hm. dielov stearinu,
stearylamidu alebo montdnneho vosku, po-
¢itané na sudinu impregnaéného roztoku.
— Ak sa md pripravit platovany tvrdeny pa-
pier, zlisuje sa spolu s elektrolyticky Vyro-
benou medenou fdliou hrabky 17—105 mik-'
ronu, prifom je vyhodné pre zlepSenie ad-
hézie medenej f6lie k laminétu, ak fGlia na
zdrsnenom povrchu je natretd vhodnym le-
pidlom, napriklad polyuretdnovym. .

Pre konkretizdciu podstaty vyndlezu sa
v dalSom uvadzaji nasledujtce priklady:

Priklad 1

a) Do reak¢nej néddoby opatrenej mie3ad-
lom, spdtnym a zostupnym chladiéom a
teplomerom navéaZilo sa 10 mélov, t. j.
941 g fenolu, 3,4 molu, 705 g oktylfeno-:
lu, 1,25 molu, 285 g dianu, 17,1 mélu for-
maldehydu vo forme 1426 g 36 %-ného.
vodného roztoku a 0,34 moélu hexamety-
1éntetraminu, t. j. 47,5 g. :

Zmes sa vyhriala na 60°C a kondenzo-
vala sa pri tejto teplote 60 minit. Potom
sa teplota zvy$ila na 90°C a pri tejto
teplote sa zmes nechala za staleho mie-
Sania reagovat e3te pofas 1 hodiny.
Z vodnej Zivitnej emulzie vzniknutej
reakciou sa voda vakuove oddelila aZ do
vytirenia Zivice na hodnotu indexu lomu
pri 20°C np 1,54—1,55.

Do vyéirenej Zivice sa pridalo 605 g
drevného oleja vopred zmie$aného s 0,88
molu, 380 g trisdichloropropyfosfétu.
Zmes sa vyhrievala do teploty refluxu
105——110°C a refluxovalo sa s ob8asnym
kratkym vakuovanim do vyéirenia Zivice
tak, aby kone&ny index lomu bol pri 60 °C
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np 1,55—1,56. Potom sa Zivica rozpustila
v zmesi s rovnakym podielom 1:1 toluénu
a liehu a ochladila sa na 70°C. V tejto
faze sa pridalo 0,8 molu, t. j. 455 g pen-
tabromdifenyléteru vo forme asi 40 %-
ného roztoku v toluéne. Zmes sa dorie-
dila toluénom, resp. toluén-liehovou zme-
sou na potrebnu tekutost pre uvaZovanu
impregnéciu.

b) Do aparatiry uvedenej vy38ie pod a) sa
navézZilo 10 mélov, 1080 g krezolu, 3 mo-
ly, 660 g nonylfenolu, zmesi izoméric-
kych monoalkylfenolov, predovietkym
p-substituovanych, 1,25 molov, 285 g
difenylolpropénu, 17,1 mélu formaldehy-
du vo forme 1426 g 36 %-ného roztoku
a 0,34 molov, 47,5 g hexametyléntetrami-
nu. Zmes sa kondenzovala pri 60°C 1 ho-
dinu, potom pri 90°C 40 minut. Vakuo-
valo sa na index lomu np 20 °C 1,55-—1,56,
potom sa pridalo 605 g drevného oleja
v zmesi s 1,75 molu, t. j. 645 g trikrezyl-
fosfatu a zmes sa po vyhriati do varu
refluxovala 20 minut. Potom sa voda va-
kuove oddelila a po dosiahnuti indexu nyp
60°C 1,55-—1,56 zmesny produkt sa roz-
pustil v acetéone. Do roztoku ochladeneé-
ho na 70°C sa pridalo 1,2 m0lu, t. j. 677 g
pentabréomdifenyléteru rozpusteného v

Hribka dosky, mm

Vlastnosti podla CSN 34 68511:

Odolnost v spajkovacom kipeli pri 260° C s
Pevnost v lipani, N/mm

Nasiakavost po 24 h vo vode, mg

Pevnost v chybe, MPa

Horlavost, horizontdlna plamefiovd skuska,
¢as horenia s

Stratovy Cinitel tg delta pri

1 MHz po 96/40/95

Permitivita pri 1 MHz po 96/40/95
Strihatelnost za studena, stupeii

Priklad 2

Impregnalny roztok pripraveny podla pri-
kladu 1, bod b) sa zmieSal so 600 g vodno-
liehového roztoku fenolalkoholov, t. j. fenol-
formaldehydového rezolu katalyzovaného
s kyslitnikom hore¢natym s obsahom suSiny
31 %. Ziskanou emulziou sa impregnoval
sulfatovy papier s plodnou hmotnostou
60 g/m? na obsah Zivice 110—120 %, t. j.
plodna hmotnost naimpregnovaného papiera
125—130 g/m? naimpregnovany papier sa
vysusil prechodom cez tunelovii susiareii pri
140—160°, a to tak, aby vytok Zivice bol
priblizne 15 %. Vysu3ené listy papiera na-
sekané na prisludny formét sa navrstvili na
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aceténe a ziskany Ziviény roztok sa do-

riedil acetébnom na potrebnd tekutost.

Impregnaénymi roztokmi, ktoré boli pri-
pravené podla a), resp. b) naimpregnoval
sa vysokosavy sulfitovy bieleny papier o
plosnej hmotnosti 60 g/m? ktory sa predtym
upravil predimpregnédciou vodno-liehovym
roztokom fenolalkocholov, resp. metylolme-
laminov na cca 20 %-ny nanos vysuSenej Zi-
vice na papieri, t. j. na ploSnti hmotnost
72 g/m?

Impregnovany papier sa viedol takou
rychlostou cez tunelovi su$iareii, vyhriatu
na 140—160 °C, aby vytok Zivice z laminétu
pri lisovani skdSobnej dosky (tzv. ,flow
test) bol priblizne 10—15 %. Celkovy na-
nos vysusenej Zivice na papieri €inil 110 aZ
120 %, vztahované na vdhu podvodného pa-
piera. Listy naimpregnovaného papiera sa
navrstvili na seba v polte potrebnom pre
dand hrubku, z oboch strdn sa na ne ulo-
Zila medend f6lia s vrstvickou lepidla na
zdrsnenom povrchu a pakety sa vloZili me-
dzi plechy z nehrdzavejucej ocele, medzi
ktorymi sa lisovali pri 145 °C a tlaku 6 MPa
120 mindGt. Takto pripravené obojstranne
platované elektroizolatné tvrdené papiere,
lamindty boli strihatelné za studena, boli
samozhd8avé a vykazovali nasledovné vlast-
nosti:

Impregnované

Zivicou podla a) Zivicou podla b)

15 1,5
15 15
1,4 1,4
30 45
120 110
7—9 10—13
0,045 0,04
5,5 50
5 5

seba, vloZili medzi lisovacie plechy s poly-
vinylfluoridovou separaénou féliou a tvrdili
sa v lise 2 hodiny pri 145 °C a tlaku 6 MPa.
Ziskany neplatovany tvrdeny papier bol stri-
hatelny za studena, samozhédSavy, mal dobré
elektrické vlastnosti a mald nasiakavost.

RieSenie podla vyndlezu je urlené pre
podniky vyrédbajtce ploSny elektroizolany
materidl na baze papiera a fenolickych Zi-
vic, resp. platovanych laminédtov tohto typu
pre plo$né spoje. Zavedenie je moZné bez-
prostredne, jednoduchou upravou vyrobnej
technolégie na doterajSich produkénych lin-
kach.
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1. Elektroizolatny samozhé3avy tvrdeny
papier, najmé laminét pre plo3né spoje, vy-
znaCujici sa tym, Ze je vytvoreny z papiera
impregnovaného podielom 30 aZ 80 hmot-
nostnych percent spojiva z fenolickej, alkyl-
substituovanymi fenolmi modifikovanej Zivi-
ce, ktord obsahuje 10 aZ 35 hmotnostnych
percent plastifikdtoru/retardéru horenia ty-
pu alkyl-, aryl- alebo aralkylfosfdtov, ako aj
podiel 10 aZ 25 hmotnostnych percent oleja,
pritom najmenej 30 percent z podielu oleja
a najmenej 5 percent z podielu plastifika-
toru/retardéru horenia je zabudovanych do
Struktiry Zivice.

2. Spdsob vyroby elektroizolaéného samo-
zhaSavého tvrdeného papiera, najm# lami-
néatu pre ploSné spoje podla bodu 1, vyzna-
Cujici sa tym, Ze do vyd&ireného Zivitného

8

kondenzdtu sa pridd na 100 hmotnostnych
dielov plastifikdtora/retardéra horenia na
bédze fosforu, potom sa zmesné zloZky zo-
hrievaji na teplotu refluxu a refluxujd sa
preruSovanym vékuovanim aZ do vyéirenia,
ked sa pridanim rozpustadla a pripadne
i dalSieho, halogénového retardéra hore-
nia pripravi z produktu impregnaény roztok
pre dvojstupfiovii impregndciu papiera, ale-
bo pridanim 10 aZ 100 hmotnostnych dielov
vodnoliehového roztoku fenolalkoholov ale-
bo metylolmelaminov roztok pre jednostup-
flovi impregndciu, nalmpregnované papiere
sa vysu$ia, navrstvia a spolu aj s pripadnou
pldatovacou féliou sa zlisuji na laminat pri
vytvrdzovacej teplote Zivitného impregnan-
tu 130 aZ 170°C za stfasného pOsobenia
tlaku 4 aZ 10 MPa.

SOUP 104-84
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