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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 6lmaodifizierten PF-Resolen fir
Leiterplatten-Br~ism~tarial, die vorzugsweise zu qualitativ hochwertigen EloktroisolierschichtpreBstoffen
weiterverarbeitet werden. Ziel der Erfindung ist der Einsatz einer tochnisch voreinfachten, risikolosen und
reproduzierbaren Verfahrensfuhrung zur Herstellung von PF-Resolen, die bei der Produktion von
Leiterplatten-Basismaterial der FR 2-VO-Qualitat bendtint werder.. Erfindungsgemal wird eine Teilmengoe Phenol
und/oder seiner Homologen mit einem partiell bromierten Ol in Anwasenheit einos sauren Katalysators bei ainer
Temperatur von vorzugsweise 340 K umgesatzi, und anschlieBend nach Zugabe einer weiteren Teilmenge Pheno!
und/oder seiner Homologen mit Furmaldehyd in Anwesenheit sines basischen Katalysators bei RiickfluBtemperatur
kondensiert.
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Erfindungsanspniche:

1. Verfahren zur Horstellung von dlmodifizierton PF-Resolen fur Laitarplatten-Basismaterial durch
Umsetzung von Phonol und/oder seinen Homologenoen und ungosiittigten Olen mit Formaldehyd,
dadurch gekennzelchnet, daB in eincr ersten Verfahrensstufo eine Teilmenge Phenol und/oder
saincn Homologen miteinem Doppelbindungen enthaltendun o1, vorzugsweise partiell bromiertem
Ol, in einem Gewicntsverhiltnis phenolischer Rohstoff: Ol von 100:5 bis 20 in Anwesenhceit eines
sauren Katalysators im Molverhiitnis phenolischer Rohstoff:sauror Katalysatorvon 1:0,001 bis 0,1,
vorzugsweise 1:0,05 bei einer Temperatur von 308 bis 353K, vorzugsweise 340K, umgesetzt und
anschlieBend in viner zweiten Verfahrensstufe nach Zugabe der restlichen Teilmenge Phenol und/
odor seinen Homologen mit Formaldehyd in Anwesenhvit eines basischen Katalysators in einem
Gosamtmolverhiltnis phenolischer Rohostoff: Formaldehyd:basischer Katalysator von 1:1,0 bis
1,5:0,01 bis 0,2 bei RiickfluBtemperatur kondensicrt werden. .

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Doppelbindungen enthaltendes Ol
natirliche Ole, wie Tungdl, Leindl, Rapsél, Qiticicadl, Rizinusél und/oder analoge Syntheseprodukte
mit einer Jodzahl von 50 bis 350 und/oder partiell bromiertes, Doppelbindungen enthaitendes Ol
eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Punkt 1 una 2, dadurch gekennzeichnet, daB als partiell bromiertes,
Doppceihindungen enthaltendes Ol, Umsetzungsprodukte von natlrlichen Olen, wie Tungdt, Leindl,
Rapsol, Oiticicadl, Rizinusodl und/oder analoger Syntheseprodukte mit einer Jodzahl von 50 bis 350
mit Brom im Gewichtsverhiltnis Ol:Brom von 25:1 bis 1:1, vorzugswaeise 12:1, emgesetzt werden,

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal als saurer Katalysator eine ein- oder
mehrfach substituierte Arylsulfonsdure der aligemeinen Formel'

q
SV 2

303}1

worin die Reste Ry, Rz und R; folgende Substituenten bezeichnen:
Ry = -Hy -CH

2 - B CH OH
- -Hv
3= ~H 7
B s
SO3H o SOBH

und n eine ganze Zahl von 0 bis 9 ist, eingesetzt wird.

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 dem élmodifizierten PF-Resol vor,
wihrend oder vorzigsweise nach der zweiten Verfahrensstufe als weitere
Modifizierungskomponenten Trisarylphosphtato und/oder Alkylarylphosphate und/oder
niedermolekulare PF-Harze und/oder Aminoharze in einem Gewichtsverhilitnis 6lmodifiziertes
PF-Resol:Modifizierungskomponenten von 100:5 bis 50 zugegeben warden.

Anwendungsgebiet der Erfindung
Dis Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von dlmodifizierten PF-Resolen, dis vorzugswaeise zu qualitativ hochwertigen

ElektroisolierschichtpreQstoffen weiterverarbeitet werden. Das auf Grundlage der éimodifizierten PF-Rc-ole gefertigte
Leiterplatten-Basismaterial wird vorrangig in der Elektrotechnik und Elektronik eingesetzt.
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Chorakteristik der bekannten technischen L3dsungen

ElektroisolierschichtpreBstoffe auf Basis von PF-Resolen werdon durch Imprignieren und anschlieBendes Verpresse « ichiger
Tragermaterialien, wie 2.B. saugfihige Spezialpapiore oder Baumwollgcwebo, mit wirmehértbaren PF-Harzlésungen
hergestellt. Die Fixierung sines hohon Eigenschaftsniveaus erfolgt neben dar Verwendung geeigneter Triigermatarialien
hauptsichlich durch die Anwendung qualitativ hochwertigor PF-Imprignierharze dos Resol-Typs. Zur Erflllung der
gebrauchswertbestimmenden Paramaeter dor Leiterplatten-Basismaterialien, wie z. B, hohe Schwerbrennbarkeit, gutes
Stanzverhalten, insbesondere bei Raumtemperatur, und hohe Dimensionsstabilitit, werden eine Reihe chamischor
Modifiziarungen der PF-Harzmatrix praktiziert. So wird nach bekannton technischen Lésungen durch Zusatz verschiedener
Flammschuiz-Additive, wic Halogen- und/oder andero Phosphorverbindungen, die Brennbarkeit herabgesetrt. Anderersoits
wird durch Finfiihrung trocknender Ole, insbesandere von Tungél, die Stanzbarkeit varbessert. Der Nachteil der eingeseotzien
Simodifizierten PF-Resole liegt darin, dafl damit hergostelite Elcktroisolierschichtprefistoffe nicnt alle an sie gestelite
Forderungen ylcichzeitig erfillen. So wirkt sich ein hoher Anteil an Additiven im 8Imodifizierten PF-Resol ungiinstig auf die
Lagenhaftung und somii auf die Dimensionsstabilitit aus.

Diase Nachteile werden im DN-WP 225769 und DD-WP 230709 dadurch umgangen, daB die zur Floxibilisierung verwendeten
Ole partiell bromiert werden, wodurch bercits bei nicdrigen Bromgehalton im Laminat eine Schwerbrannbarkeit VO nach dem
UL-94-Test erreicht wird, ohne daBl duBere Flammschutzmittel, vvie z.B. halogenierte Diphanylether, bei denen dis hohe
Wahrscheinlichkeit der Bildung von hochtoxischen Dioxinen im Brandfall besteht, verwendet werden missen. Dabaei wird so
verfahren, daB die partiell bromierten Ole in einer der Harzkondensation vorgolagerten Verfahrensstife unter sauren
Bedingungen mit dem phenolischen Rohstoff zur Reaktion gebracht werden. Als Katalysator fiir die Aaduktbildung wird
Schwefelsidure verwendet, wobci die Adduktbildungstemperatur bei mindestens 393K tiegt. Der Nachteil dieser Verfahren liegt
darin, da wassorhaltige phenolische Rohstoffe nicht eingasetzt werden k8nnen, da das Wasser untor den angegehenen
Reaktionsbedingungen Nebenreaktionen bei der Umetzung von wasserhaltigem Phanol mit partiell bromierien trocknenden
Olen entsprechend den bakannten Alkylierungsverfahren fihren zur Entstehung von Bromwasserstoffsiure, die bei der
Verarbeitung der 8lmodifizierten PF-Harze eine erhebliche Verschleschterung verschiedener Laminatkennwerte, insbesondere
der elektrischen Eigenschaften der Laminate, zur Folge haben.

Neben den erwihnten Verfahren zur Herstellung von 8imodifizierten PF-Harzen sind Varfahren bekannt geworden, bei denen die
Adduktbildung neben der Verwendung von Schwefelsdure, vor allem unter Verwendung von LEWIS-Siuren, wie z2.8B.
Aluminiumchlorid, Bortrifluorid oder Zinkchlorid, absr auch von 3RONSTED-S4uren, wie 2.8. Phosphorsiure als Katalysator
durchgefihrt wird, Diese Verfahren der Adduktbildung des phenolischen Rohstoffes mit trocknenden Slen werden zumaeist bei
hohen Reaktionstemperaturen, z.B. 393 bis 423K, durchgefihrt und bendtigen lange Reaktionszeiten, z.B. 1 bis 3 Stunden, um
eins Einbindung der Olkomponénte zu erzielen.

Vielfach kommt es bei dan bekannten Verfahren zur Herstellung von dlmodifizierten PF-Harzen (iber die Adduktbildung auf
Grund der ,harten” Reaktionsbedingungen zur Bildung von schwarzen teerigen Produkten, die u. 8. suf mehrfache Reaktion der
ungesittigten Doppelbindungen der Olkomponente mit den reaktionsfihigen Wasserstoffatomen des phenolischen Rohstoffes
zuruckzufGhren sind. Derartige Reaktionsprodukte vernetzen sllein odor in Gegenwart von Formaldehyd bei der katalysierten
Polykondensation unkontrolliert und sind technisch nicht ocer nur bedingt verarbeitbar.

Die Adduktbildung des phenolischen Rohstoffes mit trockenen Olen bei der Herstellung von 8lmodifizierten PF-Harzen ist
demnachim technischen Ma@stap entsprechend den bekannten Verfahren eine energie- und zeitintensive Reaktionsstufe, wobei
eine mehrfache Reaktion dor Olkomponents mit dem phenolischen Rohstoff nicht oder nur begrenzt ausgeschlossen werden
kann und somit die stiindige Gefahr einer vorzeitigen Gelierung des Reaktionsproduktes besteht.

Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 8lmodifizierten PF-Resolan, das dis Nachteile der "
bekannten technischen Ldsungen beseitigt. Insbesondere soll ein Verfahren entwickelt warden, das sich durch aine technisch
vereinfachte, risikolose und reproduzierbare Verfahrensfihrung auf vorhandenen, zur Phenolharzherstellung Gblichen
Reaktionsanlagen ohne zusitzliche apparative Veriinderungen und verbesserte Energie-, Zeit- und Materialdkonomie
auszeichnet.

Ein weiteres Ziel ist es, der verarbeitenden Industrie dimodifizierte PF-Resole mit verbesserten Gebrauchswerteigenschaften zur
Herstellung von gualitativ hochwertigen Leiterplatten-Basismaterialien der FR 2-VO-Qualitit zur Verfigung zu stelien.

Darlegung des Wesens der Erdindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Verwendung eines wirksamen Katalysators, das zur Flexibilisisrung
verwendete, Doppelbindungen enthaitende Ol in einer der Harzkondensation vorgelagerten Reaktionsstufe bei niedrigen
Temperaturen miteiner Teilmenge des phenolischen Rohstoffes umzusetzen. Dabei ist eine volistindige chemische Bindung der
Olkomponente unter sauren Reaktionsbedingungen vorzunehmen, an die sich die Harzhondensation nach Zugabe der restlichen
Teilmenge an phonolischem Rohstoff mit Formaldehyd anschlieRt.

Weiterhin ist dis Alkylierungsreaktion so zu gestalten, daB bei Verwendung bromierter Ole auch wasserhaltige phenolische
Rohstoffe, wie Phenol-Wassar-Mischungen ohne Verschlechterung spliterer Eigenschaften am gefertigten Leiterplatten-
Basismaterial verwendot werden kdnnen. ’

Dis erfindungsgemiiBe Aufgabe wird dadurch geldst, dalin einer ersten Verfahrensstufu eina Teilmenge Phenol und/oder seine
Homologe mit einem Doppelbindungen enthaltenden 0I, vorzugsweisa partiell bromierten Ol in einem Gewichtsverhitnis
phenolischer Rohstoff:0l von 100:5 bis 200 in Anwesenhsit eines sauren Katalysators im Molverhaitnis phenolischer
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Rohstoff:saurer Katalysator von 1:0,001 bis 0,1, vorzugswaoisa 1:0,5 bei einer Temperatur von 303 bis 353K, vorzugswaise 340K,
umgesetzt und anschlioBerd in einer zweiton Verfahrensstufe nach Zugabe der restiichen Teilmenge Phenol und/oder seinen
Homologen mit Formaldahyd in Anwesenhait eines basischen Katslysators in einem Gesamtverhiltnis phenolischer
Rohstoff:Formaldehyd:basischer Katalysator von 1:1,0 bis 1,5:0,01 bis 0,2 bai RiickfluBtempaeratur kondensiort werden. Dabei
k#nnen als phonolische Rohstoffe alle zur Harstollung von PF-Resolon (iblichen Verbindungen, wie Phenol sinschlioBlich
Phenol-Wasser-Mischungen, Cresole, Alkyl- und Alkenylphonole, CashewnuBschalendl sowie Gemische dieser Verbindungen
eingesetzt werden.

Als Alkylierungsmittel sind Duppollindungen enthaltende Ole, wie die natiirlichen Ole Tungbl, Leindl, Rapsél, Oiticicabl,
Rizinusdl und/odor analoge Syntheseprodukto mit eincr Jodzah! von 50 bis 350 und/oder partiell bromiorte, Doppelbindungon
anthaltenda Ola gesignet. Derartige partiell bromierto Olo stollon Umsetzungsprodukte von natiirlichen Oten, wie Tungdl, Leindl,
Rapsdl, Oiticicadl, Rizinusdl und/oder analoger Syntheseprodukte mit einer Jodzehl von 50 bis 350 mit Brom im
Gewichtsverhiltnis Ol:Brom von 25:1 bis 1:1, vorzugaweise 12:1, dar.

ErfindungsgemiB wird dio Alkylierungsreaktion des phenolischen Rohstoffes mit dem Doppu... “'ngen enthaltenden Olim
Sinne einer FRIEDEL-CRAFTS-ALKYLIERUNG unter Verwendung von Katalysatoren vorgesnommen, welcha die Effektivitit der
bisher Ublichen Katalysatoren Gbertreffen. Es hat sich als glnstig flir die schnelle und gezieite DurchfiGhrung der
Alkylierungsreaktion erwiesen, daB als sai'rer Katalysator bei niadriger Katalysatorkonzentration eine ein- oder mehriach
substituierte Arylsulfonsiure, deren Acid..dt durch mindestens einen slektronenziehenden Substituenten am Avomaten erh8ht
is*, einzusetzen,

Nach dem erfindungsgemiiBen Verfahren werden ein- odor mehrfach substituierte Arylsulfonsiuren der aligemeinen Formel'

Ry
Ry R,
SO,H

worin die Reste R,, R; und R, folgende Substituenten bezeichnen:

Ry = =H; -CH

R

C OH OH
Ry = —H; THC- cnz—©
OBHM SOzH

und n eine ganze Zahl von 0 bis 9 ist, eingesetzt. Durch Einsatz der aufgefiihrten Arylsulfonssuren in ainer Gré2enordnung von
0,001 bis 0,1 Mol pro 1 Mol phenolischer Rohstoff kann die Alkylierungstemperatur bel unveridndertor Reaktionszeit von
mindestens 393K bei bekannten Verfahren auf 308 bis 353K abgesenkt werden.
Entsprechend bekannten Ldsungen wird hiufig konzentrieite Schwefelsduro als Katalysator fir die Alkylierungsreaktion
-verwendet und man solite annehmen, daB diese auf Grund ihrer hohaon Aciditit noch stirker katalysicrend wirkt. Das ist aber
nicht der Fall, da die Schwefelsiiure zunichst schnell quantitativ mit dem phenolischen Rohstoff zu einer Phenolsulfonsdure
reagisrt, die dann der eigentliche Katalysator ist. Phenolsulfonsiuren besitzen gegeniber den im Formelbild aufgefiihrten
Arylsulfons8uren jedoch eine geringere Aciditat.
Nach beendeter Alkylierung wird ohne Zwischenkiihlung die restliche Teilmenge phenolischer Rohstoff zugefligt und danach
erfolgt die Zugabe von Formaldehyd und eines basischen Katalysators, ' vorauf die Harzkondensation durchgefGhrt wird. Der
Formaldehyd kann als wiBrigs L8sung des Formaldehyds und/oder Paraformaldehyd verwendet werden. Als basischer
Katalysator k&nnen die zur PF-Resol-Herstellung bekannten Katalysatoren Ammoniak, Hexamethylentetramin, Triethylamin u. .
eingesetzt werden. Die Polykondensationsphase des erfindungsgemiiBen Verfahrens 138t sich sowohl unter Normaldruck, als
auch unter Anwendung eines verminderten Druckes durchfihren.
Die nach dastillativer Entwisserung hergesteliten dimodifizierten PF-Rescle werden in Gblichen aliphatischen Alkoholen, wie
Methanol, Ethanol und/oder Butanol bzw. in Gemischen aus aliphatischen Alkoholen und anderen Ldsemittein, wie 2.8, sinem
Gemisch aus Mathanol/Toluen geldst und abgekinhit. Es hat sich als ginstig fir das Eigenschaftsbild der Simodifizierten PF-
Resole erwiesen, dall dem Slmodifizierten PF-Resol vor, wlhrend oder vorzugsweise nach der zwei‘en Verfahrensstufe als
waeitere Modifizierungskomponenten Trisarylphosphate und/oder Alkylarylphosphate und/oder niedermolekulare PF-Harze
und/odor Aminoharze in sinem Gewichtsverhiltnis 8imodifiziertes PF-Resol:Modifizierungskomponenten von 100:5 bis 50
zugegeben werden.
Die nach dem erfindungsg=maBen Verfahren hergesteliten 6!modifizierten PF-Resole knnen zur Imprégnierung von fiichigen
Trigarmatarialien, insbesondere von Cellulosegeweben und -papieren varwendet werden.
Auf dieser Grundlage hergestelite Leiterplatten-Basismaterialien zaichnen sich neben gutem Stanzverhalten bei Raumtemperatur,
Schwerbrennbarkeit Stufe VO nach UL-94-Test und guten diclektrischen Eigenschaften durch eine hohe Dlmemlommblli:éljuu.
g
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Es wurde gefunden, daB das erfindungsgemife Verfahren aui~h Verwendung reaktiver Alkylierungskatalysatoren einerseits
eine erhebliche Vorbesserung der Verfahrens8konomie im Vergleici: 7u den bekannten Verfahren bewirkt und andererseits den
Einsatz wasserhaltigor phonolischer Rohstoffe, wie 2.B. Phenol-Wasser-Mischungen bei Verwendung partiell brorierter Ole
gestatiet, Die Verbesserung der Vorfahrensdkonomia ist darin zu schen, daB dic Alkylisrungstemparatur gegeniiber bokennton
Verfahren um mindestens 40K abgosenktwerden konnte, ohne die Reaktionszeit zu veriingern, wodurch zusitzliche Kihistufen
entfallen. Wird entsprechend den bekannten Alkylierungsverfahren wasserhaltiges Phenol mit bromierten trocknenden Olen
umgesetzt, so kommt es unter diesen Reaktionsbedingungen durch Nebenreaktionan zur Entstehung von
fromwassarstoffsiure, die eine erhebliche Verschiechterung verschiedener Laminatkennwerte, insbesandere der dielektrischen
Kennwerte, zur Folge hat.

Uberraschenderwaiss troten diese Nebonreaktionen boi tioforen Reaktionstemparaturen, die durch die erfindungsgemaBen
Alkylierungskatalysatoren ermdglicht werden, nicht in. So k8nnen auch bei Verwendung des gegeniber anderen phenolischen
Rohstoffen billigeren Reinphenol hochwertige Laminate erhalton werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren soll an Hand der Ausfihrungsbeispiele niher erliutert werden.

Ausfihrungsbeisplele

Belspiel 1

124kg m/p-Cresol (Gehalt an m-Cresol 50%) und 0,4 kg Nitrobenzensulfonsdure werden Smin verriihrt, anschieBend erfolgt die
Zugabe von 25kg Tungdl urd 2Skg partiell bromiertem Rapsél {Bromgehalt 20%). Die Reaktionsmischung wird auf 343K
aufgeheizt und 30min bei dieser Temperatur belassen. Das erhaltene Addukt weist nach der Alkylierungsreaktion einen Gehait
an freiem Cresol von 64 %, einen Trilbungspunkt mit Wasser von 4,7ml und eine positive Klarbrennprobe auf. Ohne
ZwischenkiGhlung erfolgt die Zugabe von 16kg Nonyl!phenol, 100kg wiBriger Formaliniésung {37%ig) und 9kg Triethylamin.
Nach 40 min Kondensation unter Rickflu8 werden 70kg Tricresylphosphat tugesetzt, worauf mit der Abdaestillation des Wassers
begonnen wir 1. Dabei wird zunehmend Vakuum angelegt.

Das in Methanol geldste PF-Resol weist folgende Kennwerte auf:

B-Zeit (423 K): 7,0 min
Festkdrpergehalt: 59,0%
Viskositdtbei 293K: 235mPa-s
Gehalt an freien Phenolen: 7.0%
Gehaltan freiem Formaldehyd: 0.8%

und wird zur Imprignierung von Natronkraftpapier verwendet.
Das auf dieser Basis hergestellte Laminat weist folgende Eigenschalten auf:

Stanzverhalten bei Raumtempaeratur: 1,7 (n. DIN 40 802)
UL94: ’ : 37s/VO
(¢]H 31%
Wasseraufnahme: 34 mg (n. DIN 40 802)
Kantenkorrosion: A/B1,4 *
Dielektrischer Verlustfaktor: 0,046
Wélbung nach 30 min 393 K: 1mm
Elementarzusammensetzung: 1,0% 8¢
0,9%P

Beisplel 2

56kg Cresol 50/01-01, 0,42kg p-Toluensulfonsaure und 44,7 kg partiell bromiertes Tungdl (Bromgehalt 15%) werden in einem
Reaktionsapparat 30 min bei 348K zu einem Addukt umgesctzt. Das Reaktionsprodukt weist einen Gehalt an freiem Cresol von
15.6%, einen Tribungspunkt mit Wasser von 4,0ml und eine positive Klarbrennprobe auf.

AnschlieBend werden B6kg 87%iges wilriges Phenol, 105,1kg Formalin (37%ig) und 8,8kg 25%ige wiilrige Ammoniakidsung
zugefigt und auf Siedetemperatur erwirmt,

Nach 30min Kondensaiionszeit unter RiickfluBbedingungen werdan 53,6 kg Tricresylphosphat zugesetzt und ohne
Zwischenkihlung wird das im Reaktionsansatz befindliche Wasser im Vakuum abdesiilliert. Dem Festharz werden 38kg
Methanol, 14kg Butanol und 25kg Toluen als Ldsemittel zugesetzt,

Das geldste Resol weist foigende Parameter auf:

B-Zeit{423K): 10,0 min
Festkdrpergehait: 67,5%
Viskosititbei 293 K: 330mPa:s
Gehalt an freien Phenolen: " 14,2%

Gehaltan freiem Formaldehyd: 1,4%

und ist zur Herstellung von Leiterplatten-Basismaterialien der FR 2-VO-Qualitéit geeignet.
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