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Sposéh wytwarzania tworzywa warstwowego o wlasnosciach samogasnacych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania tworzywa warstwowego o wlasnosciach samogasnacych,
w ktérym nosnik zaimpregnowany jest zmodyfikowang zywica fenolowo-formaldehydows.

Jak wiadomo, tworzywa warstwowe wytwarza si¢ przez impregnacje kilku do kilkunastu warstw nosnika
Zywicami syntetycznymi, suszenie oraz prasowanie w ogrzewanych prasach. Tworzywa te mozna modyfikowaé
poddajac je w trakcie prasowania jedno-lub dwustronnemu foliowaniu metalami, polegajacemu na przyklejaniu do
zewnetrznej powierzchni warstwy folii metalowej lub na galwanicznym nanoszeniu na tworzywo warstwy metalu.

- Tworzywa takie noszg nazwe laminatéw.

Jako nosniki stosuje si¢ tasmy wykonane z papieru, tkanin z widkien naturalnych i organicznych lub
‘nieorganicznych, lub z wiékien syntetycznych oraz surowce wiékniste, pochodzenia organicznego jak bawelna,
poliester, celuloza regenerowana lub nieorganicznego jak azbest, wtékno mineralne, w postaci runa lub maty.

Jako zywice syntetyczne stosuje si¢ Zywice epoksydowe, poliestrowe, a szczegdlnie przydatne sa tu Zywice
fenolowo-formaldehydowe.

Znany jest spos6b modyfikacji Zywic fenolowo-formaldehydowych przez ich uelastycznienie na drodze
plastyfikacji zewnetrznej za pomoca plastyfikatoréw estrowych (np. ftalanu butylu) lub — daleko korzyst-
niej —na drodze plastyfikacji wewnetrznej za pomoca epoksydowanych olejéw roflinnych — rzepakowego,
sojowego lub Inianego (np. wedtug patentu polskiego 75106). W zwigzku z tym, Ze wymienione tworzywa
foliowane metalami (np. foliowane miedzia ptytki drukowane, zwane potocznie obwodami drukowanymi)
znalazty szerokie zastosowanie w przemysle elektrotechnicznym i elektronice, a jednym z waznych wymogéw
jest ich dobra odpornos¢ na palenie, powstala konieczno§é zmniejszenia ich palnosci. Uzyskano to przez
dodawanie albo do zywic impregnacyjnych albo do nosnika $rodkéw utrudniajacych palenie takich jak:
chlorowcowe pochodne — fenoli, krezoli, bisfenoli (np. czterobromobisfenol), kwaséw dwukarboksylowych, dioli
(np. dwubromobutendiol, dwubromohydryna) oraz estréw kwasu fosforowego (np. fosforan tr6j{dwuchloropro-
pylowy fosforan tréj-(dwubromopropylowy) jak tez odpowiednio rozdrobniony tréjtlenek antymonu.

Jako srodki zmniejszajace palno$é do poliuretanéw proponuije si¢ stosowanie oligomerycznych fosforanéw,
pochodnych epichlorohydryny, zawierajacych koricowe grupy OH, wedtug opisu patentowego francuskiego
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nr 1393549 przyklad 3, jednak zastosowanie ich do elektroizolacyjnych tworzyw warstwowych jest wykluczone
- ze wzgledu na ujemny wplyw grup wodoroflenowych na whasnosci dielektryczne laminatéw i odporno$é
termiczna tych laminatéw.,
Wprawdzie tworzywo warstwowe foliewane miedziag wytworzone, z uzyciem jako $rodka zmniejszajacego
- palno$é fosforanu tréj(dwuchloropropylowego) otrzymanego np. metods opisang w patencie Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3577483 przyktad III, wyrdznia si¢ wérdd innych, tego typu tworzyw zmniejszona palnoscia
jednak -skutkiem ograniczonej Zywotnosci zywicy uzytej do nasycania nosnikéw wymagato stosowania cisle
okreslonych krotkich okreséw sktadowania pétproduktéw co w sposéb zasadniczy utrudniato proces wytwarza-
nia laminatu co wykazano w przyktadzie IV.

Zastosowanie wymienionych tworzyw warstwowych w elek*ronice wymaga, obok wyzZej wymienionej
cechy niepalnosci, rtéwnoczesnego posiadania nastgpujacych podstawowych cech: dobrych wtasnosci elektroizo-
lacyjnych, wysokiej wytrzymatosci mechanicznej (wyplywajacej z dobrej spdjnosci warstw w tworzywie),
przydatnosci do obrébki mechanicznej (np. wycinanie ksztaltek, plytek, otworéw o przekroju gtadkim bez
‘wystrzepien), jak réwniez wysokiej odpornosci chemicznej (odpornosé na dziatanie rozpuszczalnikéw inp.
kapieli galwanicznej).

Podstawowym warunkiem do otrzymania tworzywa spelniajacego wymienione wymagania jest stosowanie
do wytwarzania laminatéw produktéw wyjsciowych — zywicy i pétproduktéw — nasyconych Zywica nosnikéw:
o écisle okreslonych wlasnosciach fizyko-chemicznych. jednak pod wplywem warunkéw przechowywania
i transportu zachodzg tak w Zywicy jak i w pétproduktach niekorzystne zmiany fizyko-chemiczne, ktére prowa-

‘dza do otrzymania laminatu nie spetniajacego wymagari (przyktad IV). Nie vdato sie dotychczas wytwarzaé
stabilnej zywicy fenolowo-formaldehydowej do tworzyw warstwowych. '

Sposobem wedtug wynalazku opracowano tworzywo warstwowe, odpowiadajace réwnoczesnie wszystkim
wyZej wymienionym wymaganiom. Osiagrigto to, dzigki dodawaniu do zywicy impregnacyjnej fenolowo-formal-
dehydowej korzystnie wewnetrznie plastyfikowanej epoksydowanym olejem roslinnym, substancji spelniajacej
réwnoczesnie role srodka obnizajacego palno$¢ oraz stabilizatora.

Niespodziewanie okazato sie, Ze substancja ta jest mieszanina oligomeréw epichlorohydryny zawierajacych
grupe fosforanowg o wzorze przedstawionym na rysunku, zwana dalej OEP, w ktorej p.r.s oznaczaja liczby
naturalne 3 <P + r + s < 10, ktérej lepkosé uzalezniona od sktadu, korzystnie zawiera si¢ w granicach od 1300
do 5000 cSt w 25°C, najkorzystniej 1500 do 2500 Cst w 25°C. Substancja OEP dodana do Zywicy w granicach
od 0,2 do 30%, korzystnie 10 do 15% wagowych liczonych w stosunku do suchej masy Zywicy powoduje
otrzymanie Zywic ipdiproduktéw o zwigkszonej stabilnosci przy jednoczesnym otrzymywaniu niepalnych
laminatéw, to znaczy nie ulegajgcych zmianom fizyko-chemicznym nawet w czasie kilkumiesi¢cznego magazyno-
wania. [lo§¢ dodawanej do zywicy substancji OEP waha si¢ w granicach od 0,2 do 30% wagowych, korzystnie 10
do 15% wagowych, liczonych w stosunku do suchej masy zywicy.

Suma mas suchych zywic fenolowo-formaldehydowych i substancji OEP wynosi 2d 25 do 70% wagowych
liczonych w stosunku do ci¢zaru wysuszonego nos$nika. Nastepnie nosnik zaimpregnowany tak spreparowana
Zywica suszy si¢ w temperaturze od 40 do 200°C pod normalnym cisnieniem iewentualnie dosusza pod
obnizonym ci$nieniem ‘wynoszacym 100—700 mm Hg, korzystnie 400—500 mm Hg i w temperaturze 20 do
160°C, najkorzystniej 70—80°C.

Prasowanie warstw nosnikowych przeprowadza si¢ w znany sposéb w podgrzanych prasach z przytozeniem
od razu catego ci$nienia lub tez cisnienie zmienia si¢ stopniowo lub skokowo. Stwierdzono, Ze dodatek OEP tak
dalece stabilizuje warstwe wysuszonej na nosniku zywicy, Ze w trakcie transportu czy magazynowania Zywica nie:
ulega zmianie, to znaczy nie zachodzi utwardzanie zywicy i rozkiad OEP, a jego dziatanie samogasnace wyzwala
si¢ dopiero w temperaturze powyzej 260°C. Dla tworzyw warstwowych o bardzo wysokiej odpornosci na palenie
wskazane jest stosowanie razem kilku srodkéw obnizajacych palnosé, dajacych synergetyczne dzialanie
przeciwpalne. Okazato si¢, Ze dodatek OEP tacznie ze znanymi $rodkami przeciwpalnymi, szczegSlnie ‘
z fosforanem tréjkrezylowym lub/i fosforanem tréjfenylowym lub/i tlenkiem antymonu, daje szczegélnie dobre
efekty przeciwpalne. OEP mozna dodawaé do roztworu Zywicy fenolowo-formaldehydowej lub do zywicy
fenolowo-formaldehydowej w czasie procesu jej wytwarzania, szczegélnie po odwodnieniu Zywicy pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, korzystnie w czasie wygrzewania zywicy. Stabilizujace dziatanie OEP umozliwia wygrzewanie
Zywicy w temperaturze do 90°C, podczas gdy zywica bez dodatku OEP moze by¢é podgrzewana do temperatury
nie wyzszej niz 70°C.

Tworzywa warstwowe wytworzone sposobem wedlug wynalazku mozna stosowadé, précz podstawowego
zastosowania w elektronice, szczegélnie po odpowiedniej modyfikacji, takze jako tworzywa warstwowe dekora-
cyjne, zabarwione jednolicie lub z nadrukiem dowolnych wzoréw szczegdlnie z rysunkiem imitujagcym drewno.

W szczegdlnosci modyfikacja polega na tym, Ze zewngtrzne warstwy no$nika nasyca si¢ Zywicami
amonowymi tez z dodatkiem OEP. Przedmiot wynalazku przedstawiono w nastg¢pujacych przyktadach wykona-
nia.
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Przyktad L Dotyczy wytwarzania tworzywa warstwowego.

Proces produkcyjny dzieli si¢ na nastgpujace etapy.

1. Impregnacja wstepna

Papier elektroizolacyjny z celulozy drzewnej bielonej, o gramaturze 62 g/m? stanowiacy nosnik, nasyca sie
wstepnie. 10% wodnym roztworem matoczasteczkowej zywicy fenolowo-formaldehydowej do zawartosci 11%
suchej zywicy w przeliczeniu na surowy, suchy papier. Tak zaimpregnowany no§mk suszy sie do zawartogci okoto
2% czesci lotnych.

2. Przygotowanie roztworu wtasciwej zywicy impregnacyjnej

Do alkoholowego roztworu zywicy fenolowo-formaldehydowej wewnetrznie plastyfikowanej epoksydowa-
nym olejem, zawierajacego do okoto 57% suchej masy Zywicy, dodaje alkoholowy roztwér substancji OEP
o lepkosci 2000 cSt i catosé doktadnie miesza.

3. Proces wlasciwej impregnacji noénika

Wstepnie zaimpregnowany nosnik wed}ug punktu 1 nasyca si¢ roztworem Zywicy z punktu 2 do zawartosci

- 56% wagowych suchej substancji, suszy Zywice z punktu 1 i punktu 2. Nasycony nos$nik suszy si¢ do zawartosci

2,5 — 3,5% wagowych czeéci lotnych. Jest to p6tprodukt stuzacy do wytworzenia rdzenia tworzywa warstwowe-
g0. . . , '
4. Przygotowanie warstwy zmniejszajacej adhezje wsadu do blachy

Do przygotowanego wedtug punktu 2 roztworu zywicy dodaje si¢ 0,5% wagowych oleiny liczonej na suchg
mase zywicy. Tak sporzadzonym roztworem nasyca si¢ nosnik nasycony wstepnie (punkt 1) z zachowaniem
warunkéw podanych w punkcie 3. Nasycony nos$nik suszy si¢ do zawartosci 2,5—3,5% wagowych czeéci
lotnych — jest to nastepny péiprodukt.

5. Sporzadzanie tworzywa warstwowego.

Z otrzymanego pétproduktu wedtug punktéw 3 i 4 uktada si¢ warstwy w spos6b nastgpujacy: na blache
chromoniklowa uktada si¢ 1 arkusz pétproduktu otrzymanego w punkcie 4. Nastepnie uktada si¢ 13 arkuszy
péiproduktu wytwarzanego wedtug punktu 3 (material rdzenia tworzywowego) i w koricu 1 -arkusz folii
miedzianej z naniesiong na strone wewnetrzng warstwe kleju. Caty pakiet przykrywa si¢ blacha chromoniklowa
i prasuje go w ogrzewanej prasie przy cisrieniu 80—90 kg/cm? w temperaturze 160°C w czasie 70 minut. Po
ostudzeniu wsadu prasy do 40°C otrzymujemy laminat o nastgpujgcych wiasnosciach:

Chtlonno$é wody prébki wytrawionej w Fe—Cly % 0,59
Wytrzymatosé na zginanie, kg/cm? 1340/1150

_ Odpornosé na lutowanie 260°C sek. 17 sek.
Opornos¢ powierzchniowa, om 3-10'°
Opornosé wtasciwa skrosna, om. - cm. , 1-10'3
Wspdtczynnik strat dielektr. przy 1 MHz 0,030
Stata dielektr. przy 1 MHz 50
Wytrzym. na oderwanie folii po lutowaniu, kg/25 mm 3,04
Wytrzym. na oderwanie folii po dziataniu tréjchloroetylenu kg/25 mm 2,96
Wytrzym. na oderwanie folii po galwanizacji, kg/25 mm 1,57
Wytrzymatosé dielektryczna kV/20 mm 45
Czas samogasniecia sek 12

Przyktad II. Wykazanie stabilizowania Zywicy dodatkiem OEP

1. Przygotowanie Zywicy bez dodatku OEP.

Przygotowuje si¢ okoto 600 g alkoholowego roztworu Zywicy fenolowo-formaldehydowej wewnetrznie
plastyfikowanej epoksydowanym olejem o czasie Zelowania 360--400 sek. Do 200 g roztworu dodaje si¢ jeden ze
znanych $rodkéw obnizajacych palno$é np. fosforan tréj(dwubromopropylowy w ilosci okoto 10% wagowych
w stosunku do zawartosci Zywicy. Mieszanina wykazuje przedtuzenie okresu Zelowania od 400—450 sek.
Wymieniong mieszaning przechowuje si¢ 2 miesigce w temperaturze 20 #-2°C. Czas Zelowania po tym okresie
magazynowania wynosit 200—250 sek. Jak wynika z powyzszych danych, dodatek do Zywicy ogdlnie znanego
$rodka zmniejszajacego palno$é nie speinia réwnoczesnie roli stabilizujacej Zywicy, gdyZ zmiana czasu zelowania
w okresi» magazynowania wynosila ok. 50%.

2 Przygotowanie zywicy z dodatkiem OEP. Po daiszych 200 g roztworu Zywicy dodaje si¢ 10% roztworu
OEP o '20kosci 2000 ¢St i doktadnie miesza. Otrzymuje si¢ roztwdr charakteryzujgcy si¢ czasem Zelowania

wydtuzonym do 600—650 sek. Roztwdr przechowuje si¢ w temperaturze 20 + 2°C. Po 2 miesigcach magazyno-
wania stwierdza si¢ skrécenie czasu Zzelowania do 540-—-590 sek. W zwigzku z tym e zmiana nie przekroczyta 10%,
stwnerdza si¢ stabilizujace dziatanie OEP na zywice.

3. Zywica sama bez dodatku $rodka przeclwpa]nego
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Pozostate 200 g samej zywicy bez dodatku srodka przeciwpalnego przechowuje si¢ w temperaturze
20 + 2°C. Po dwdéch miesiacach stwierdzono czas zelowania 180220 sek. Zmiana wynosi okoto 50%. Stad
wniosek, Ze Zywica impregnacyjna jest niestabilna. ‘

Przyktad III. Wsad prasy przygotowuje si¢ tak samo, jak w przyktadzie L.

{. Przed przystapieniem do prasowania wsad ten magazynuje si¢ w ciaggu dwdch miesigcy w nastgpujacych
warunkach: 20 + 2°C, wilgotno$é wzgledna 60—70%. Otrzymuje si¢ laminat o identycznych wtasnosciach jak
podano w przyktadzie I.

Przyktad IV. Wsad prasy przygotowuje si¢ podobnie jak w przyktadzie I, z ta jednak réznica, Ze jako
dodatek do zywicy stosuje si¢ nie OEP, ale handlowy fosforan tréj(dwuchloropropylowy). Wsad ten poddaje sig
dwumigsigcznemu magazynowaniu, a nastgpnie prasowaniu. Uzyskany laminat nie jest jednolita ptytka, warstwy
nasyconego nosnika tatwo mozna rozdzieli¢.

Przyktad V. Wsad prasy przygotowuje si¢ tak samo, jak w przykladzie I. Proces prasowania prowadzi
si¢ natomiast inaczej, niz w poprzednich przyktadach, mianowicie przez pierwsze 10 minut prasowania
w temp. 160°C pizyldada sie ciénienie 20 kg/cm?, nastepnie co kazde 10 minut zwigksza cisnienie o 20 kg/cm?,
az do osiagnigcia 80 kg/cm?, przy czym ciénienie to otrzymuje si¢ az do ostudzenia i wyjecia wsadu. Catkowity
czas ogrzewania w 160°C wynosi, tak jak w przykiadzie I, 70 minut. Otrzymuje si¢ ptytke — laminat
o nastepujacych wtasnosciach

Chlonnos$é wody prébki wytrawionej w FeCl,% 0,63
Wytrzymatosé na zginanie, kg/cm? 1 1340/1150
Odporno$é na dziatanie lutowia, sek 27 sek
Opornoé¢ powierzchniowa, om 4-10'°
Opornos¢ wtasciwa skrogna, om - cm, 8. 10'?
Wspétczynnik strat dielektrycznych przy 1 MHz, 0,035
Stata dielektryczna przy 1 MHz _ 5,1
Wytrzvmaloéc na oderwanie folii po lutowaniu, kg/25 mm 3,00
Wytrzymatosé na oderwanie folii po dziataniu tri, kg/25 mm 2,90
Wytrzymalosé na oderwanie folii po galwanizacji, kg/25 mm 1,50
Wytrzymalosé dielektryczna kV/10 mm 45
Czas samogasnigcia sek 12
Otrzymano ptytki — laminaty o wymaganych wiasnosciach, co wskazuje na stabilizujace dziatanie OEP
w Zywicy.

Przyktad VI. Wsad prasy przygotowuje si¢ tak, jak w przyktadzie I. Réznica migdzy przyktadem V
i VI polega na tym, ze po dojsciu cisnienia do 80 kg/cm? utrzymuje si¢ je jeszcze przez 10 minut, a nast¢pnie
w ciagu dalszych 5 minut ci$nienie zmniejsza do 10 kg/cm?. Potem znéw zwigksza do 80 kg/cm? i utrzymuje
" to cisnienie, az do zakoriczenia ostudzenia i wyjecia wsadu. Otrzymuje si¢ tworzywo warstwowe o wiasnosciach
jak w przyktadzie I, V, VI. Przyktad ilustruje stablllzujqce dziatanie OFEP w Zywicy. Zmiana ci$nieri nie powoduje
rozwarstwienia laminatu.
Przyktad VII. Wsad prasy przygotowuje si¢ tak, jak w przyktadzie 1, z tym, Ze suszenie nasyconego
nosnika (punkt 1) prowadzi si¢ pod zmniejszonym cisnieniem to znaczy przy cisnieniu 200—300 mm Hg
i temperaturze 70—80°C. Otrzymuje si¢ ptytki laminatu posiadajace o kilka sekund lepsza odpornosé na stopione
lutowie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania samogasnacych tworzyw warstwowych polegajacy na zaimpregnowaniu warstwy lub
warstw nosnika roztworem zywicy fenolowo-formaldehydowej, szczegSlnie plastyfikowanej wewnetrznie epoksy-
dowanymi olejami roslinnymi z dodatkiem $rodka obniZajacego palnos¢ bedacego pochodna epichlorohydryny
i tlenochlorku fosforu, wysuszeniu zaimpregnowanego nosnika, ewentualnie foliowaniu jedno-, lub dwustronnie
metalami, zwtaszcza miedzia, oraz prasowaniu w odpowiednich warunkach cisnienia i temperatury,znamien-
ny tym, Zejako srodek uniepalniajacy i stabilizujacy stosuje si¢ zwiazek o wzorze przedstawionym na rysunku
zwany substancja OEP, w ktorym to wzorze p, r, s oznaczaja liczby naturalne, a 3 <p + 1 +s< 10 przy czym
lepko$¢ OEP, uzalezniona od sktadu mieszaniny zawiera si¢ w granicach od 1300—5000 cSt w temperaturze
25°C, korzystnie od 1500 do 2500 cSt w temperaturze 25°C, a ilo§¢ dodawanej do Zywicy substancji OEP waha
si¢ w granicach od 0,2 do 30% wagowych, liczonych w stosunku do suchej masy Zywicy, za$ suma mas suchych
zywic fenolowo-formaldehydowych i substancji OEP wynosi od 25 do 70% wagowych liczonych w stosunku do
cigzaru wysuszonego nosnika.
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-2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sic OEP tacznie, ze znanymi $rodkami

obnizajagcymi palno$é.
' 3. Sposéb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, Ze nasycony Zywica no$nik suszy si¢ w tempe-
raturze 40 do 200°C pod normalnym cisnieniem i/lub dosusza pod obnizonym ciénieniem 100—-700 mm Hg,
korzystnie 400—500 mm Hg i w temperaturze 20 do 160°C, najkorzystniej 70—80°C.

4. Sposob wedtug zastrz.1, lub 2, znamienny tym, Ze prasowanie w podgrzanych prasach
przeprowadza si¢ z przytozeniem od razu catego ci$nienia luo ciénienie zmienia si¢ stopniowo, lub skokowo.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1 lub2,znamienny tym, Ze jako noénik stosuje si¢ tkaning i/lub mate lub
runo z wiékna naturalnego, syntetycznego sztucznego, mineralnego lub wiékien mieszanych, albo papier zwykty
lub trudnopalny z celulozy drzewnej, ze stomy lub baweiny. -

(CSH,CHCICH,), CL
0=F= {CCH, CHCICH, ) CL
N (0CH, CHELCH,)

Wzdr‘l
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