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Formaldehyd und einem basischen Katalysator bei RickfluBtemperatur kondensiert.
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Erfindungsanspriche:

1. Vorfahren zur Herstellung von 8imodifiziorten PF-Harzen fir Leitorplatton-Basismaterial durch
Umsetzung von Phenol und/oder seinen Homologen und ungesittigten Olen mit Formaldehyd,
dadurch gekennzeichnet, dal in einererston Verfahrensstufe Phenol und/oder seine Homologo mit
einem sulfonierten PF-Novolak und einem Doppelbindungen enthaltanden Ol, vorzugsweise partiell
bromiertem Ol in einem Gewichtsverhiltnis phenolischer Rohstoff:PF-Novolak:Ol von 100:0,1 bis
5,0:5 bis 200 bei einer Temperatur von 308 bis 363K, vorzugsweise 348K, umgesetzt und
anschlieBend in ciner zweiten Verfahrensstufe mit Formaldchyd und basischem Katalysator in
einem Molverhaltnis phenolischer Rohstoff:Formaldehyd:basischer Katalysator von 1:1,0 bis
1,5:0,01 bis 0,2 bei RuckfluBtemperatur kondensiert werden.,

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR ein sulfonierter PF-Novolak mit einer
mittleren Molmasse von 500 bis 1000g/mol, vorzugswaeise 650 g/mol, hergestellt durch Umsetzung
eines PF-Novolaks mit Schwefelsiure, eingesetzt wird. _

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf} als Doppelbindungen enthaltendes o]}
natirliche Ole, wie Tungdl, Leindl, Rapsol, Oiticicadl, Rizinusdl und/oder analoge Syntheseprodukte
mit einer Jodzah! von 50 bis 350 und/oder partiell bromiertes, Doppelbindungen enthaltendes o]
eingesetzt werdon.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als partiell bromiertes,
Doppelbindungen enthaltendes 01, Umsetzungsprodukte vor natirlichen Olen, wie Tungél, Leindl,
Rapsél, Oiticicadl, Rizinusél und/oder analoger Syntheseprodukte mit einer Jodzahl von 50 bis 350
mit Brom im Gewichtsverhiltnis Ol:Brom von 25:1 bis 1:1, vorzugsweise 12:1, eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch cekennzeichnet, dal3 dem dlmodifizierten PF-Harz vor,
wihrend oder vorzugsweise nach der zweiten Verfahrensstufe als weitere
Modifizierungskomponenten Trisarylphosphate und/oder Alkylarylphosphate und/oder
niedermolekulare PF-Harze und/oder Aminoharze in einem Gewichtsverhilitnis dlmodifiziertes
PF-Harz: Modifizierungskomponenten von 1:5 bis 50 zugegeben werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von slmodifizierten PF-Harzen, die vorzugsweise zu qualitativ hochwertigen
ElektroisolierschichtpreBstoffen weiterverarbeitet werden. Das auf Grundlage der 8lmodifizierten PF-Harze gefertigte
Leiterplatten-Basismaterial wird vorrangig in der Elektrotechnik und Elektronik singesetzt.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

ElektroisolierschichtpreBstoffe auf Basis von PF-Harzen werden durch Imprégnieren und anschlieBendes Verpressen flachiger .
Trigermaterialien, wie z.B. saugfahige Spezialpapiore oder Baumwollgewebe init wirmehirtbaren PF-Harzldsungen
hergostellt. Die Fixierung eines hohen Eigenschaftsniveaus erfolgt neben der Verwendung geaigneter Tragermaterialien )
hauptsiichlich durch die Anwendung qualitativ hochwertiger PF-imprdgnierharzo des Reosol-Typs. Zur Erfullung der
gebrauchswenbestimmenden Parameter der Leiterplatten-Basismaterialien, wie z.B. hohe Schwerbrennbarkeit, gutes
Stanzverhalten, insbesondere bei Raumtemperatur, und hohe Dimensionsstabilitit, werden eine Reihe chemischer
Modifizierurigen der PF-Harzmatrix praktiziert.

So wird nach bakannten technischen Lsungen durch Zusatz verschiedener Flammschutz-Additive, wie Halogen- und/oder
Phosphorverbindungen, die Brennbarkeit herabgosetzt. Andererseits wird durch Einfihrung trocknender Ole, insbesondere von
Tungdl, die Stanzbarkeit verbessert. Der Nachteil der singesatzten Simodifizierten PF-Harze liegt darin, daB damit hergestelite
ElektroisolierschichtpreBstoffe nicht alle an sio gesteliten Forderungen gleichzeitig erfiillen. So wirkt sich ein hoher Anteil an
Additiven im 8imodifizierten PF-Harz ungiinstig auf die Lagenhaftung und somit auf die Dimensionsstabilitiit aus.

Diese Nachteile werden im DD-WP 225669 und DD-WP 230709 dadurch umgangen, daf die zur Flexibilisierung verwendeten
Ole partiell bromiert werdon, wodurch bereits boi niedrigen Bromgehalten im Laminat eine Schwerbrennbarkeit VO nach dem
UL-94-Test arreicht wird, ohne daB #uBere Flammschutzmittel, wia z.B. halogenierte Diphenylether, bei denen die hohe R
Wahrscheinlichkeit der Bildung von hochtoxischen Dioxinen im Brandfall besteht, verwendet werden missen, Dabel wird so
vacfahren, daB die partiell bromierton Ole in siner der Harzkondensation vorgelagerten Verfahrensstufe unter sauren
Bedingungen mit dem phenolischen Rohstoff zur Reaktion gcbracht werden,

Als Katalysator fir die Adduktbildung wird Schwefelsdure verwendet, woboi die Adduktbildungstemperatur bei mindestens
393K liogt. Der Nachtoil dieser Verfahren liegt darin, dafl wasserhaltigo phenolische Rohstoffe nicht singesetzt werden kdnnen,
da das Wasser unter den angegebenen Reaktionsbedingungen Nebanreaktionen bewirkt. Dicse Nabonreaktionen bei der
Umsetzung von wasserhaltigem Phenol mit partioll bromierten trockenen Olen entsprachend den bokannten
Alkylisrungsverfahren fihren zur Entstehung von Bromwasserstolfsdure, die bei der Verarbeitung der 8imodifizierten PF-Harze
eine erhebliche Verschlechterung verschiedener Laminatkennwerte, insbesondere der dielektrischen Eigenschaften der

Laminate, zur Folge haben,
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Neben den erwihnten Verfahren zur Herstollung von 8lmodifizierten PF-Harzon sind Verfahren bakannt gevvorden, bei denen die
Adduktbildung neben der Verwandung van Schwefeslsdure, vor allem unter Verwendung von LEWIS-S4uren, wie 2.B.
Aluminiumchlorid, Bortriftuorid oder Zinkzhlorid, aber auch von BRONSTED-S4uren, wie 2.B. Phosphorsiure als Katalysator
durchgefihrt wird. Diese Verfahren der Adduktbildung des phenolischen Rohstoffea mit trocknenden Oten werden zumeist bei
hohen Reaktionstemperaturen, z.B. 395 bis 423K durchgefihrt und bendtigen lange Reaktionszeiten, 2.B. 1 bis 3 Stunden, um
eine Einbindung der O1-Komponente zu erzielen,

Vielfach xommt es bei den bekannten Verfahren zur Herstellung von 8imodifizierten PF-Harzen iber die Adduktbildung auf
Grund der _harten” Reaktionsbedingungen zur Bildung von schwarzen teerigen Produkten, die u. a. auf mehrfache Reaktion der
ungesattigten Doppelbindungen der Olkomponente mit den roaktionsfihigen Wasserstoffatomen des phenolischen Rohstoffes
zurickzufihren sind. Derartige Reaktionsprodukte vernetzen allein oder in Gegenwart von Formaldehyd boi der katalysierten
Polykondensation unkontrolliert und sind technisch nicht oder nur bedingt verarboitbar.

Die Adduktbildung des phenolischen Rohstofes mit trocknenden Olen bei der Herstellung von dlmodifiziertan PF-Harzen ist
demnach im technischen Maf@istab entsprechend den bekannten Verfahren eine energie- und 2eitintensivere Reaktionsstufe,
wobei sine mehrfache Reaktion der Olkomponente mit dem phenolischen Rohstoff nicht oder nur begrenzt ausgeschlossen
werden kann und somit die stindige Gefahr ainer vorzeitigen Gelierung des Reaktionsproduktes bestaht.

Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Simodifiziorten PF-Harzen, das die Nachteile der bekanntan
technischen L8sungen beseitigt. Dabei ist eine technisch vereinfachte, risikolose und reproduzierbare Verfahrensfihrung auf
vorhandenen, zur Phenolharzharstellung (iblichen Reaktionsanlagen ohne zusétzliche apparative Verinderungan und eine
verbesserte Energie-, Zait- und Materialdkonomis zu realisieren. ‘

Ein weiteres Ziel ist es, der verarbeitenden Industrie 8Imodifiziorte PF-Harze mit verbesserten Gebrauchswaerteigenschaften zur
Herstellung von qualitativ hochwertigen Leiterplatten-Basismaterialien der FR2-VO-Qualitt zur Verfigung zu stellen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das zur Flexibilisierung verwendete, Doppelbindungen enthaltende Olin einer der
Harzkondensation vorgeiagerten Reaktionsstufe bei niedrigen Temperaturen von = 363K mitder Gesamtmenge an
phenolischem Rohstoff umzusetzen. Dabei ist die Reaktion so zu gestalten, dal bei Anwendung partiell bromierer Ole die
Bildung von Bromwasserstoffsdure vermieden wird und damit wasserhaltige phenolische Rohstoffe, wie Phenol-Wasser-
Mischungen, ohne Verschlechterung spéterer Eigenschaften am gefertigten Leiterplatten-Basismaterial verwendet werden
kdnnen.

Die arfindungsgemB&Ro Aufgabe wird dadurch geldst, daB in eincr ersten Verfahrensstufe Phenol und/oder seine Homologe mit
einem sulfonierten PF-Novolak und sinem Doppelbindungen enthaltendon 1, vorzugsweise partiell bromierten Olin einem
Gewichtsverhilitnis phenolischer Rohstoff:PF-Novolak: Ol von 100:0,1 bis 5,0:5 bis 200 bei einer Tomperatur von 308 bis 363K,
vorzugsweise 348K, umgesetzt und anschlieBend in einer zweiten Verfahrensstufe mit Formaldehyd und basischem Katalysator
in einem Molverhaitnis phenolischer Rohstoff:Formaldehyd:basischer Katalysator von 1:1,0 bis 1,5:0,01 bis 0,2 bei
RackfluBtemperatur kondensiort werden, Dabei kdnnen als phanolischer Rohstoff alle zur Herstellung von PF-Harzen Oblichen
Verbindungen, wie Phenol einschlieBlich Phenol-Wasser-Mischungen, Cresole, Alkyl- und Alkenyiphenole,
CashewnuBschalendl sowie Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden. Erfindungsgemis werden als
Alkylierungsmittel Doppelbindungen enthaltende Ole, wie die natirlichan Ole Tungdl, Leindl, Rapsdl, Qiticicadl, Rizinussl
und/oder analoge Synthessprodukte mit einer Jodzahl von 50 bis 350 und/oder partiell bromierte, Doppelbindungen
enthaltende Ole verwendet. Derartige partiell bromierten Ole stellen Umsetzungsprodukte von natiirlichen Olen, wie Tungdl,
Leindl, Rapsdl, Oiticicadl, Rizinusél und/oder analoger Syntheseprodukte mit einer Jodzahl von 50 bis 350 mit Brom im
Gewichisverhaltnis O1:Brom von 25:1 bis 1:1, vorzugsweise 12:1 dar und kdnnen so glinstig singesetzt werden.

Es wurde gefunden, daB die Umsetzung des phenolischen Rohstoffes mit dem Doppelbindungen enthaltenden 01, die auch als
Adduktbildung bezeichnet wird, im Sinne einer FRIEDEL-CRAFTS-ALKYLIERUNG unter Verwendung eines sulfonierien PF-
Novolaks als Katalysator durchgefihrt werden karn, Dieser Katalysator Ubertrifft dabei die Effoktivitéit der bisher Gblichen und
bekannten Alkyliarungskatalysatoren, ohne daB zusitzlich ein saurer Katalysator eingesetzt werden muf. Es hat sich ais
vorteilhaft fiir die schnelle und gezielte Durchfiihrung der Alkylierungsreaktion erwiesen, einen sulfonierten PF-Novolak mit
einer mittleren Molmasse von 500 bis 1000g/mol, vorzugsweise 650 g/mol, hergestellt durch Umsetzung eines PF-Novolaks
entsprechender Molmasse mit Schwefelsiure, sinzusetzen. Dabei verfihrt man derart, da ein PF-Novolak im Real tionsapparat
vorgelegt und mit Schwefalsidure sulfoniert wird, worauf sofort die Zugabe des phenolischen Rohstoffes und des
Doppelbindu.igen enthaltenden Qls erfolgt und die Alkylierungsreaktion durchgefihrt wird. Durch den Einsatz des sulfonisrten
PF-Novolaks in einer Gré8enordnung von 0,1 bis 5,0 Gewichtsteilon pro 100 Gewichtsteile phenolischer Rohstoff wird d*»
Alkylisrungstempaeratur bei unverinderter oder sogar reduzierter Reaktionszeit von mindestens 393K bei bekannten Verreiiren
auf 308 bis 363K abgesenkt. Die groBe Effektivitit des gefundenen Katalysators sulfonierter PF-Novolak 188t sich durch seine
hohe Aciditiit erkliren. Der entsprechand bekannten technischen Lésungen angewendote Alkylierungskatalysator konzentrierte
Schwefelsiure reagiort mit dem phenolischen Rohstoff schnell und quantitativ unter Bildung einer Phenolsulfonsiiure. Diese
Phenolsulfonsture, die dann dor eigentliche Katalysator ist, besitzt gegeniber dem erfindungsgeméBen sulfonierten PF-Novolak
jedoch eine geringers Aciditit, ’

Nach beendeter Alkylierung wird ohna Zwischenkiihlung, soweit erforderlich, der Formaldehyd und ein basischer ¥atalysator in
einem Molverhiitnis phenolischar Rohstoff:Formaldchyd:basischer Katalysator von 1:1,0 bis 1,5:0,01 bis 0,2 zugegebenundbei
RackMuBtemperatur von z.B, 353 bis 378 K kondensiert.

Der Formaldehyd kann als wiBrige L8sung des Formaldehyds oder als Paraformaldehyd verwendet werden.
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Als basischer Katalysator kdnnen dia zur PF-Harzharstellung bokannten Katalysatoran Ammoniak, Hexamethylantetramin,
Triethylamin u. 4. eingesetzt worden, Die Polykondensationsphase des erfindungsgemifian Verfahrens I} B1 sich sowohi unter
Normaldruck, als auch unter Anwendung eines verminderten Druckes durchfihren. Die nach bekannter dustillativer
Entwisserung hergestellten 8imodifizierten PF-Harze werden in (blichen aliphatischen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol
und/oder Butanol bzw. in Gamischen aus aliphatischon Alkoholen und anderan Ldsemitteln, wie 2. 8. ein Gemisch aus Methanol/
Toluen geldst und abgekiihit. Es hat sich als giinstig fur das Eigonschalftsbild der imodifizierten PF-Harze erwiesen, dal dem
Slmodifizierten PF-Harze vor, wihrond oder vorzugswoise nach dor zwaeiten Verfahrensstufe als woitere
Modifizierungskomponenten Trisarylphosphato und/odor Alkylarylphosphate und/oder niedermolekulare PF-Harze und/oder
Aminoharzs in einem Gewichtsverhilitnis dimodifiziertes PF-Harz:Modifizierungskomponenten von 100:5 bis 50 7gegeben
werden. Die nach dem erfindungsgemiiBen Verfahren hergastaliten dimodifiziarten PF-Harze werden zur Imprligrierung von
flichigen Trigermaterialien, insbesondere von Cellulosegewaban und -papieran verwondot. Auf dieser Grundiage hergestelite
Leiterplatten-Basismatorialion zeichnen sich neben gutem Stanzvorhalten bel Raumtemperatur, Schwerbrennbarkeit Stufe VO
nach UL 94-Test und guten dielektrischon Eigenschaften durch eine hohe Dimensionsstabilitit aus.

Es war nicht zu erwarten, da@ das erfindungsgemiBe Verfahren durch Verwandung eines reaktiven Alkylierungskatalysators
einarseits sine erhobliche Verbesserung der Verfahrensdkonomie im Vergloich zu den bekannten Verfahren bewirkt und
andererseits den Einsatz wasserhaltiger phei:olischer Rohstoffe, wio z.8. Phonol-Wasser-Mischungen bei Verwendung partiel!
bromierter (le gestattet. Die Verbessarung dar VerfahrensSkonomie ist darin zu sehen, daBl die Alkylierungstemperatur
gegeniber bekannten Verfahren um 1 1indestans 30K abgesenkt werden kann, ochne die Reaktionszeit zu verlingern, wodurch
zusiitzliche Kihistufen entfallen.

Wird antsprechend den bekannten Alkylierungsverfahren wassarhaltiges Phenol mit bromiarten trocknenden Olen umgesetzt,
so ke nmt es unter diesen Roaktionsbedingungen zur Bildung von Bromwasserstoffsiure, Ubarraschanderweisa traten
Nebenreaktionen bei tieferen Reaktionstemperaturen, die durch den erfindungsgeméBen Alkylierungskatalysator ermdglicht
werden, nicht ein. So kdnnen auch bei Verwendung des gegeniber anderen phenolischen Rohstoffen billigeren Reinphenol
hochwertige dlmodifizierte PF-Harze und somit auch Laminate mit hohem Eigenschaftsniveau erhaiten werde *

Das erfindungsgemaBo Verfahren soll an Hand der Ausfihrungsbeispiele ndher orlutert werden.

Aus{Ohrungsbelsplele

Bel1noicl 1

103kg technisches Phenol (Wassergehalt 12,7 %), 83kg Cardanol, 27kg partiell bromiertas Leind! (Bromgshait 20%) und 1kg
eines sulfonierten PE-Novolakes (mittlere Molmasse 763g/mol) werden 30 min bei 350K verriihrt. Das erhaltens Addukt weist
nach der Alkylicrungsreaktion einen Gehalt an freiem Phenol von 36%, einen Tribungspunkt mit Wasser von 8,4 mi und eine
positive Klarbrennprobe auf, Daiach werden 115kg Formalin (37%ig) sowie 9,2 kg wiBrige Ammoniakldsung (25%ig) zugesetzt.
Nach 40 min Kondensationszeit unter RiickfluB werden 75kg Tricresylphosphat zugegeben. Das Reaktionswasser wird unter
Vakuum abdestilliert und das Festharz in Methanol/Toluen geldst. Die Harzldsung weist folgende Kennwerte auf:

B-Zeit (423K): 8,5min
Festkdrpergehalit: 65,0 %
Viskositit bei 293 K: 350mPa-s
Gahaltan freiem Phenol: 11,5%
Gehaltan freiem Formaldehyd: 0,1%

Zur Herstellung von SchichtpreBstoffen wird ein Baumwollgewebe imprigniert. Das auf dieser Basis hergestelite Laminat weist

folgende Eigenschaften auf:

Stanzverhalten bei Raumtemporatur:

1.9 (n. DIN 40 802)

UL94: 40s/VO
0J: 31%
Wasseraufnahme: 37 mg (n. DIN 40802)
Kantenkorrosion: A/B1,4
Dielektrischer Verlustfaktor: 0,048
wWélbung nach 30 min 393 K: 0,9mm
Flementarzusammonsetzung: 1,0%8r¢

1,1%P

0,5%N

Belsplel 2

583g eines PF-Novolaks (mittlere Molmasse 568 g/mol) werden in einem Vormischgefa aufgeschmolzen und mit 503 g konz.
Schwefelsiure 15min bei 353K verrihrt. Der nunmehr sulfonierts PF-Novolak wird dem Reaktionsapparat zugefOhrt und es
werden 142kg 87%iges wiBriges Phenol und 30kg bromiertes Tungd® {Bromgehalt 12%) zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird auf 333K aufgcheizt und 45min bei dieser Reaktionstemporatur beiassen. Das erhaltene Addukt woist einen Gehait an
freiom Phenol von 36,2%, einen Tribungspunkt mit Wasser von 7,5ml u.nd eine positive Klarbrennprobe auf,

Danach erfolgt die Zugabe von 105kg Formalin (37%ig) und 8,8kg 25%igor wiBriger Ammoniakidsung. Es wird auf 373K
aufgeheizt und 35 min bei dieser Temperatur kondensiert. AnschlicBend erfolgt die Zugabe von 75kg Dlcresyl-phenyl-phospuat,
worauf sofort die Abdaestillation dos Wassers aus dom Reaktionsansatz begonnen wird, wobei zunehmend Vakuum angelegt
wird. Das Festharz wird in oinem Gemisch aus Methanol, Toluen und Butanol gel3st. Bei der aufgefihrten AnsatzgrdBe davert
die gesamte VerfahrensfGhrung 3h.

Die srhaltene Harzidsung hat folgende Parameter:
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B-Zeit (423K): 8,5min
Festkdrpergehalt: 62,0%
Viskositit bei 293 K; 248 mPa-s
Gehaltan freiem Phenol: 10,1%
Gehalt an freiem Formaldehyd: 1,0%

und ist zur Herstellung von ElektroisolierschichtpreBstoffen dsr FR 2-VO-Qualitat geeignet.
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