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{54) Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen Elektroisolier-SchichtpreRstoffen

(57) Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von Elektroisolier-SchichtpreBstoffen mit hoher Flammwidrigkeit,
die vorrangig in der Elektrotechnik und Elektronik aus Tragermaterial fiir gedruckte Schaitungen eingesetzt werden.
Ziel der Erfindung ist die Herstellung qualitativ hochwertiger Elektroisolier-SchichtpreBstoffe, die alle geforderten
Normkennwerte erfiillen. Aufgabe der Erfindung ist der Einsatz von rotem Phosphor als Flammschutzmittel, wobei
bestehende Benetzungsprobleme zu (iberwinden sind. ErfahrungsgemaR erfolgt das Imprégnieren von
cellulosehaltigen Tragermaterialien mit einer PF-Harz-Emuision, bestehend aus 6085 % Festharz und 40-35% eines
Lésemittelgemisches aus Wasser und Methanol oder Ethanol im Verhaltnis von 20—35:80-65, wobei der
PF-Harz-Emulsion vor der Imprégnierung 0,5-10% roter Phosphor, bezogen auf das Festharz, zugemischt werden.
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Erfindungsansprtiche:

1. Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen Elektroisolier-SchichtpreRstoffen wobei flachige cellulosehaltige Tragermaterialien
mit niedermolekularen Phenotharzen und/oder aminoharzmodifizierten Phenolharzen und/oder 6imodifizierten Phenolharzen
und/oder Weichmachern impréagniert und anschlieend unter Vorkondensation des Harzes getrocknet, geschichtet und unter
Druck und Hitze verpreRt werden, dadurch gekennzeichnet, daR zum Imprégnieren der cellulosehaltigen Trigermaterialien eine
PF-Harz-Emulsion, bestehend aus 60—65% Festharz und 40—-35% eines Losemittelgemisches aus Wasser und Methanol oder
Ethanol, welches ein Verhaltnis von 20—35:80—65, vorzugsweise von 25:75 aufweist, eingesetzt wird, wobei der PF-Harz-Emulsion
10~60 min vor der Impréagnierung 0,5—~10%, vorzugsweise 2—5% roter Phosphor, bezogen auf das Festharz, zugemischt werden.

2. Anspruch nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf als 6lmodifiziertes Phenolharz ein Resol auf der Basis eines partiell
bromierten Oles eingesetzt wird.

3. Anspruch nach den Punkten 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl roter Phosphor im Vorimpréagnierharz und/oder im Deckharz
zugegeben wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von Elektroisolier-SchichtpreRstoffen mit hoher Flammwidrigkeit. Sie sind einsetzbar
in der Elektrotechnik und Elektronik als Tragermaterial fir gedruckte Schaltungen oder als konstruktiv einsetzbarer Isolierstoff.

Die erzielbare Flammwidrigkeit entspricht der Stufe VO nach dem UL 94-Test. Der Sauerstoffindex der Materialien betragt
mindestens 34 %, es kdnnen jedoch SchichtpreBstoffe mit einem Sauerstoffindex bis 52% erhalten werden. Gleichzeitig werden alle
die fir den jeweiligen Verwendungszweck in Normblattern festgelegten Eigenschaftskennwerte erfiilit.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Herstellung von Phenolharzen und deren Verarbeitung zu SchichtpreBstoffen sind seit langem bekannt. Flachige
Tragermaterialien wie z. B. Natroncellulosepapier oder Baumwollgewebe werden mit einer warmehértbaren Phenolharzlésung
getrénkt, bei héheren Temperaturen getrocknet und nach Aufeinanderlegen einer bestimmten Lagenzahl bei hoher Temperatur
verpref3t. Zur Erreichung des geforderten Kennwertbildes der SchichtpreBstoffe kann die Imprégnierung in zwei bzw. einer Stufe
erfolgen. Bei zweistufiger imprégnierung wird zundchst mit einem niedrigmolekularen, oft wasserverdinnbaren Resol und/oder
einem Melaminharz, welches Flammschutzmittel enthalten kann, vorimprégniert. AnschlieBend erfoigt das Imprignieren mit einem
hohermolekularen, oft imodifizierten Phenolharz, dem wiederum Flammschutzmittel beigemengt sein kénnen. In den letzten
Jahren sind die Anforderungen an das Eigenschaftsniveau der Schichtprestoffe sprunghaft gestiegen. Von den Anwendern
elektrischer Geréte wird eine hohe Zuverldssigkeit und Konstanz der wichtigen Kennwerte wihrend der Gebrauchsdauer gefordert.
Fir viele Einsatzgebiete, z. B. flir Fernsehgeréte, und andere elektronische Konsumgtter sowie fiir GroRrechner werden aus
Sicherheitsgriinden Schichtprefstoffe mit zunehmend hdherer Flammwidrigkeit gefordert.

Auf hochwertige Qualitaten fir Elektroisolier-SchichtpreBstoffe wird haufig die Klassifikation nach der Prifvorschrift 94 der
Underwriter's Laboratories {USA) angewendet. Hier wird gegenwartig in der Regel die Stufe V1, jedoch zunehmend auch die
hochste Stufe VO gefordert. Von Interesse zur Einschatzung der Brennbarkeit ist auch die Bestimmung des Sauerstoffindex.
Hochflammwidrige Materialien weisen MeRwerte (iber 31 % auf. Zur Erreichung derartig hoher Kennwerte gibt es eine Reihe
bekannter Losungswege, die Halogenverbindungen, bevorzugt Bromarylverbindungen, Phosphorverbindungen, wie z. B.
Arylphosphate sowie Stickstoffverbindungen, wie Aminoharze, anwenden. Der Einsatz von rotem Phosphor als Flammschutzmittel
flir Polymere ist bekannt, vgl. z. B. E. N. Peters ,Red Phosphorus as a Flame Retardant”, in: Flamme Retardancy of Polymeric
Materials, Band V {Herausgeber W. C. Kuryla und A. . Papa, Marcel Dekker-Verlag New York 1879). Beim Einsatz in Harzldsungen,
wie z. B. die zur Imprégnierung eingesetzten Phenolharze, treten jedoch groBe Probleme auf. Infolge der vom roten Phosphor
bekannten schlechten Benetzbarkeit sind Suspensionen von rotem Phosphor in Phenolharz-Lésungen instabil; der Phosphor setzt
sich teilweise ab, teils schwimmt er auf der Oberflache der Losung. Die FR-PS 23.582.271 (B 32 B 23/08, 12. 7. 76/10. 2. 1978) ist als
Versuch zu werten, diese Schwierigkeiten zu (iberwinden, indem die Phosphorpartikel mit einem Uberzug aus organischen
Polymeren versehen werden. Das ist jedoch ein sehr aufwendiger ProzeR. Die Vorteile des roten Phosphors — geringe Beeinflussung
der Hartungsprozesse und der Eigenschaftsparameter — sind nur mit einer erheblichen Kostensteigerung zu erhalten, so daR in der
Praxis der rote Phosphor bisher weder in Elektroisolier-SchichtpreBstoffen noch in dekorativen SchichtpreBstoffen eingesetzt
wurde.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Elektroisolier-Schichtprefstoffen auf der Basis flichiger cellulosehaltiger
Trégermaterialien und modifizierten Phenolharzen zu entwickeln, die eine hohe Flammwidrigkeit aufweisen und gleichzeitig alle
geforderten Normkennwerte erfiillen.

Das Verfahren soll einfach und im Rahmen der vorhandenen Anlagen zur Herstellung von SchichtpreRstoffen realisierbar sein.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist die Aufgabe der Erfindung, die beim Einsatz von rotem Phosphor bestehenden Benetzungsprobleme
— das Aufschwimmen und Absinken des Phosphors in der impragnieridsung und die daraus resultierende Notwendigkeit einer
Umhillung
zu Uberwinden und damit die Vorteile des kostenglinstigen, inerten Flammschutzmittels ohne nachteilige Nebenwirkungen wirksam
zu machen.
Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelést, daB ein cellulosehaltiges Trigermaterial, wie z. B. Cellulosepapier oder
Baumwollgewebe mit Losungen oder Emulsionen von modifizierten Phenolharzen, in denen roter Phosphor suspendiert ist,
impragniert werden, wobei als Losungsmittel Gemische von einerseits Wasser, andererseits Methanol und/oder Ethanol in einem
bestimmten Verhéltnis angewendet werden. Das impragnierte Tragermaterial wird getrocknet, wobei eine Vorkondensation des
Harzes eintritt, zugeschnitten, und eine entsprechend der gewlinschten Dicke gewihlte Anzahl Bdgen iibereinander gestapelt,
worauf das PreBpaket unter Hitze und Druck zum SchichtpreRstoff ausgehértet wird. Als Phenolharze werden die fiir die
Elektroisolier-SchichtpreRstoffherstellung in der Praxis tblichen Resole oder Mischungen mehrerer Harze eingesetzt. Geeignet sind
Magnesiumoxidresole, aminoharzmodifizierte Resole und imodifizierte Resole. In einer besonderen Ausfiihrungsform werden
Oladdukt-Resole eingesetzt, die durch Umsetzung von ungeséttigten pflanzlichen Olen (z. B. von Holzdl) mit Brom, Adduktbildung
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mit Phenolen und anschlieBende Kondensation mit Formaldehyd hergestellt werden. Den Imprégniermischungen kénnen weitere
bekannte Modifizierungsmittel wie Arylphosphate (z. B. Tricresylphosphat), weiter synthetische Fiexibilisatoren (z. B.
Polyvinylbutyral, Acrylnitril-Butadien-Copolymere) zugesetzt werden. Die vorstehend beschriebenen Harze sind entweder in
Alkoholen oder Wasser gelost, die Mischung ist eine Lésung, die 60—65 % Festkdrper aufweist.

Uberraschend wurde gefunden, daR Phosphor-Harz-Suspensionen mit hoher Standzeit erhalten werden, wenn man der Harzlésung
vor der'Zugabe des Phosphors soviel Wasser zusetzt, bis der Punkt der ersten Triibung eintritt. Das entspricht in Abhangigkeit von
den weiteren Zusatzen einem Verhalinis von Wasser zu Alkohol von etwa 25:75. Lésungen mit einem Verhaltnis von 20:80 und
Emulsionen mit einem Verhaitnis von 35:65 des Wassers zum Alkohol haben ebenfalls noch eine ausreichende Standzeit der
Suspension; auBerhalb dieser Mischungsverhéltnisse kommt es jedoch zum gleichzeitigen Absetzen und Ausschwimmen des roten
Phosphors. Die wasserhaltige Emuision zeigt ein optimales Benetzungsverhaiten, so da 10~60 min vor dem Impréagnieren der rote
Phosphor zugemischt werden kann. Die so erhaltene Suspension ermdglicht, in einem Arbeitsgang ein gleichmaRig imprégniertes
Prepregmaterial herzustellen, das beim Verpressen unter den blichen Bedingungen (150-165°C, 6—-8 MPa) hochwertige
SchichtpreRstoffe ergibt. Es ist jedoch auch mdglich, die Impragnierung zweistufig durchzufihren, d. h. in einem ersten
Arbeitsgang auf die Tragermaterialien ein Vorimpragnierharz (15 bis 30% des aufzubringenden Harzes) und in einem zweiten
Arbeitsgang ein Deckharz aufzubringen. In diesem Fall wird der Phosphor vorzugsweise dem Vorimpragnierharz zugesetzt, kann
aber auch mit der Decklackierung aufgebracht werden. Die Menge des roten Phosphors kann je nach der gewiinschten
Flammwidrigkeit von 0,5—-10%, bezogen auf Festharz, gewéhlt werden, wobei die derzeit geforderten Werte der Flammwidrigkeit VO
mit Zusédtzen von 3-5% erreicht werden.

Ausflihrungsbeispiele
Beispiel 1

In einem Mischaggregat werden nacheinander die folgenden Komponenten verrihrt:
— 380 kg Harzldsung, hergestellt aus 188 kg Phenol, 172,4 kg 37%ig Formalin, 0,6 kg Magnesiumoxid und 19 kg Melamin (B-Zeit
6 min, Festkdrpergehatt 47 %) '
— 1000 kg Harzlosung, hergestelit aus 490 kg Cresol {m/p-Gemisch), 140 kg Holzdl, 40 kg 25%ig Ammoniak und 380 kg 37%ig
Formalin. Wasser nach Kondensation durch Azeotropdestillation mit Butanol entfernt. {B-Zeit 14 min; Festkdrpergehalt 65 %)
— 50 kg Wasser
— 70 kg roter Phosphor
— 200 kg Tricresyiphosphat
Die Mischung wird innerhaib von 30 min in die Impragnierwanne einer Lackiermaschine gepumpt. Aus Baumwollinterspapier mit
einem Flachengewicht von 145 g/m? wird ein Prepregmaterial mit 117 % Harzauftrag hergestellt. Fiinf Lagen des Prepregmaterials
werden als Flillbogen verwendet und mit hérter eingestellten Deck- und Sperrbdgen, die keinen Phosphor enthaiten, und einer
klebstoffkaschierten Kupferfolie 30 min bei 150°C und 8 MPa zu einem SchichtpreRstoff verpreRt. Dabei wird ein
Elektroisolier-SchichtpreRstoff mit folgendem Eigenschaftsbild erhalten: '

Flammwidrigkeit: Sauerstoffindex 35%
. Test nach UL 94 VO (10 s)
" Wasseraufnahme: ‘ 27 mg (nach 1d, 23°C)
dielektr. Verlustfaktor: 0,035 (1 MHz, 23°C)
Lotbadbesténdigkeit: - 55 s (260°C)
Stanzbarkeit: 1,9 (kaltstanzbar)
Oberflachenwiderstand: ; 210" Ohm - cm
spezif. Durchgangswiderstand: 7,8- 108 Ohm
elektrolyt. Kantenkorrosion: AB 1,4
Beilspiel 2

Die folgenden Komponenten werden zu einer Emulsion vermischt:
— 1000 kg Harzlésung
Ein Umsetzungsprodukt aus 125 kg Holzd! und 12,5 kg Brom, wird in Gegenwart von 5 kg 50%ig Schwefelsdure mit 450 kg Cresol,
" anschlietend mit 350 kg 37%ig Formalin und 45 kg Ammoniak zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Wassers durch
Vakuumdestillation wird in Methanoi geldst.
(B-Zeit 9 min, Festkdrpergehalt 65 %)
— 150 kg Tricresylphosphat
— 400 kg Harzlosung i
188 kg Phenol, 178 kg 37%ig Formalin und 0,6 kg Magnesiumoxid werden 30 min bei Siedetemperatur kondensiert (B-Zeit 5 min,
Festkdrpergehalt 60 %)
— 40 kg Wasser .
In diese Emulsion werden 30 kg roter Phosphor eingeriihrt. Innerhalb 60 min wird die Suspension in die Lackiermaschine Gberfihrt
und mit der Imprégnierung von Baumwollgewebe (60 g/m? Flachengewicht begonnen. Der Harzauftrag wird auf 120 % eingestelit. 30
Lagen des Prepregmaterials werden 45 min 160°C und 6 MPa zu einem Elekiroisolier-Schichtprefstoff mit den nachfoigenden
Eigenschaften verprefit:

l

Flammwidrigkeit: Sauerstoffindex 36 %
Test nach UL 94 VO (15 s)

Wasseraufnahime: 0,6% (nach 1 d, 23°C)

Oberflidchenwiderstand: 8-10°0hm - cm

spezif. Durchgangswiderstand: ~ 108 0Ohm
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