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. Riesenie je vyuZzitelné najmd v elektrotechr

nickom priemysle, vyhodne na vyrobu laming-
tov s vysokym stupiom odolnosti vo&i ohfu

(v-0).. Vyvinul sa samozhd3avy prepreg, obsa

hujdei '1 az 35 hmotnostnych percent suSiny
predimpregnaénej zivice fenolalkoholového

alebo metylolmelaminového typu, modifikova-

nej nizkomolekulovymi organickymi alebo
anorganickymi retardérmi horenia, rozpust-
nymi a disociovatelnymi vo vode a mieSatel-
nymi s alifatickymi alkoholmi. Podstatou
riedenia je, Ze papierovd vystuZ sa pre-
dimpregnuje na 1 aZ 35 hmotnostnych percent
sudiny spojiva vodnoalkoholickym roztokom
predimpregnadne) Zivice, do ktorej je pri-
miedanych 1 az 50 hmotnostnych dielov na
100 hmotnostnych dielov sudiny nizkomoleku-
lového organického alebo anorganického re-
tardéru obsahujdiceho niektord zloZku zo sku
piny halogén, dusik, fosfor, bor, zinok,
horéik. Retardér sa do 2ivice pridd vo for-
me vodného roztoku. Samozhd$avé prepregy
sldziace na vyrobu lamindtov zlep3ujd ich
ohfiovzdornost bez zvy$ovania meteridlovych
ndkladov.
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Vyndlez sa tyka'éamozhééavého prepregu v3eobecného alebo elektrotechnického typu
vhodného najmid pre vyrobu lamindtov pre plosné spoje.

Utelom vyndlezu je ziskal vrstveny materidl s vysokou samozha%avostou  jednoduchym

a ekonomicky vyhodnym spdsobom.

Pri vyrobe samozhd3avych prepregov Z tvfden?ch nizkonasiakavych papierov sa papier
pred impregndciou termoreaktivnymi zivicami obsahujdcimi retardéry horenia najprv nechd
hasiaknuf vodnoalkoholickym roztokom metylolfenalovych alebo metylolaminovych Zivic. Na-
siakavost organickej vystuZe sa zmen3i v désledku interakcie hydroxylovych skupin celu-
1ozy s metylolovymi skupinami uvedenych zivic.

Ma ziskanie lamindtov s vybornou odolnostou proti ohfiu je pqtrebné aditivovat alebo
modi fikovat termoreaktivne Zivice pouzivané v druhom stupni impregndcie velkym mnozstvom
retardérov horenia prevéine na bdze aromatickych zluigenin obsahujidcich prvky dusik, fosfor,
antimon, halogény a pod., ktoré sua v porovnani so zdkladnou sivicou drah3je a tym zvysujd
cenu findlneho vyrobku. V niektarych pripadoch mb6su tieto aditiva zhor3ovat mechanické

vlastnosti lamindtu.

Opisané nevyhody doterajsieho stavu odstraduje riedenie podla vyndlezu, ktorého pod-
stata spodiva v tom, Ze samozhad&avy prepreg je vytvoreny z papiera impregnovaného na 1 aZ
35 hmot. % sudiny spojiva predimpregnaénou sivicou fenolalkoholového a/alebo metylolmela-
minového typu s podielom 1 a7 50 hmot. dielov retardéru horenia. Tento je vybrany zo sku-
piny organickych a/alebo anorganickych zligenin obsahujicich niektory z prvkov typu dusik,
fosfor, bor, zinok, horéik, halogény, rozpustnych a disociovate¥nych va vode a dobre miesa-
telnych s alkoholmi. Prakticky spdsob pripravy tohto samozhddavého prepregu spoéiva v tom,
3e papierovd vystuZ sa predimpregnuje vodnoalkoholickym roztokom Zivice fenalalkohalov s mo-
lekulovou hmotnostou 124 aZ 233 a/alebo metylolmelaminov s molekulovou hmotnostou 156 aZ
306, do tohto- roztoku sa pridé tiez 1 aZz 50 hmot. % retardéru horenia, ktory poznstéva.‘

z organickych a/alebo anorganickych zldgenin prvkov typu dusik, fosfor, por, zinok, horégik,
halogény, dobre rozpustnych a disociovate®nych vo vode a mieéatetn&ch s alifatickymi alko-
holmi. Vyhodné je pouZitie zldéenin s malou molekulovou'nmotnosfou, u ktorych na dosiahnu-
tie vysokého samozhdsavého Géinku postaduje uZ pridavok 1 aZ 15 hmot. dielov. Uvedené zld-
Zeniny majd schopnast lepsie difundovat do vldknitej &truktdry papiera, 8o zniZuje jeho
hortavost. Na retardéry sa vyuZijd napriklad tetraboritan sodny, kyselina boritéd, hydro-
fosforeénan amonny, vietky soli halogénovodikovych kyselin s amoniakom alebo alkalickymi
hydroxidmi, ZnClz, MgClz, alebo organické zliZeniny ako tetraetylaméniumbromid, bis(beta-
chloroetyl)vinylfosfondt, a tieZ vhodna kombinacia tychto zluiZenin. Retardéry sa rozpustia
vo vode a pridajd k vodnoalkoholickému roztoku predimpregnalnej Zivice. Koncentrdcia Zi-
vice sa upravi na potrebnd viskozitu alkoholmi, ketonmi, vodou alebo ich zmesou. Niektoré
retardéry, napr. siran amonny, v alkoholoch krystalizujd, prgto je treba pou?it vodny roz-
tok tohto retardéra a napustat uZ vysudeny, metylolfenolmi alebo metylolaminom predimpreg-
novany papier. Predimpregnovany papier sa upravi na nénos vysuieného spojiva 1 az 35 hmot.
% prechodom cez vysu3aci xandl pri teplote 80 aZ 160 OC, kde sa rozpuitadld a voda odparia.
Takyto retardovany papier sa dalej pouzije na vyrobu vysoko ghhovzdornych vrstvenych ma-
teridlov a plétovanych lamindtov.

Vyhodou samozhd3avého prepregu podYa tohto vyndlezu je, Ze vykazuje dobrd odolnost
proti ohiu a lamindt vyrobeny z takychto prepregov m4 odolnost proti ohiu triedy V-0.
Pouzité retardéry su lahko spracovatelné, dostupné za ekonomicky vyhodnych podmienok a
jch spotreba je nizka, resp. zniZujd spotrebu inych retardérov.

Podstata riedenia je v dalsom dokumentovand piatimi prikladmi konkrétnych vyhotove-
ni podla vyndlezu a vlastnosti samozhdsavého prepregu sé uvedené v troch tabulkdch.
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Priklad 1
Vzorky; vlastnosti ktarych uvédza tabulka &. 1 sa pripravia. nasledovnym postupom:
-

Elektroizoladny biely papier plo%ne) hmotnosti 80 g/mz, savosti pozdiine 50 mm, v
priegne 40 mm/10 min podra Klemma sa predimpregnuje roztokom predimpregnaénej 2ivice me-
tylolfenolového typu, ktord se pr)prav1 kondenzdciou fenolu a formaldehydu, napr. v mo-
larnom pomere 1 : 1,5, v pritomnosti D 02 molu Mg0, pri teplote 80 O na index lomu pri
20 % 1,48, do ktorej sa pridd 6,25 dsZ prisludného anorganického, resp. organického
(tetraetylamoniumbromid) retardéru, rozpustného vo vode. Roztok sa s vodou a etanolom
alebo metanolom nariedi tak, aby papier po ndslednom vysudeni a'predtvrdeni zivice pri 100

az 120 °C mal ca 22,5 : 2,5%ny ndnos susiny predimpregnacnej zmesi.

Papier sa dalej naimpregnuje roztokom 7ivice, ktord sa pripravi podla autorského
osvedéenia &. 216 853 a ktord obsahuje 20,4 % difenylkrezylfosfdtu, 13,6 % pentabrom-
difenyléteru a do ktorej sa na zosilnenie samozhd$avého déinku pridé synergicky pdsobiaci
Sb203 v mnozstve 12,5 % na pridané mnoZstvo pentabrémdifenyléteru tak, aby po vysuSeni
a predtvrdeni pri cca 150 8¢ obsahoval ca 50 az 52 % vysu3eného spojiva. fas a teplota pred-
tvrdenia Zivice na papieri sa nastavi tak, aby jej vytekanie z lisovacej dosky po&as liso-

vania pri teplote 155 °C a tlaku 5 MPa bolo ca 1 aZ 3 %.

Krycie listy sa pripravia nasledovnym postupom: elektroizolaény biely papier plosne)
hmotnosti 80 g/mz, savosti pozdiine 50 mm, prieéne 40 mm/10 min podla Klemma sa predim-
pregnuje roztokom predimpregnainej Zivice, ktord sa pripravi kondenzdciou fenolu a formal-
dehydu, napr. v moldrnom pomere 1 : 1,5, v pritomnosti 0,02 molu Mg0, pri teplote 80_°C
na index lomu pri "20 oc 1,48. Raztok sa s vodou, etanolom alebo metanolom nariedi tak, aby
papier po ndslednom vysuSeni a predtvrdeni Zzivice pri 100 aZz 120 °c mal ca 22,5 b4 2,5%ny

ndnos susiny Zivice.

Papier sa dalej naimpregnuje roztokom olejom modifikovaného rezolu, ktory sa pripravi
podla autorského osvedéenia &. 240 490 a ktory neobsahuje Ziadny retardér tak, aby po vy-
suseni a predtvrdeni pri ca 150 Oc obsahoval ca SO0 aZ 52 % obsah spojiva. €as a teplota
predtvrdenia Zivice na papieri sa nastavi tak, aby jej vytekanie zo zkdéobﬁej‘dosky po&as

lisovania pri 155 °C.a tlaku S5 MPa bolo ca 1 az 3 %.

Na vylisovanie vzoriek hribky 1,5 mm sa pouZije 10 listov papiera pniprayenych s re-
tardérom a jeden kryci list z kaZdej strany. Vzorky sa lisujd 2 hodiny. '

Niektoré z tychto laminétov, ak sa pripravia pldtované medenou foliou sa md%u po-
uzit pre vyrobu plodnych spojov, napr. tie, u ktorych sa na predimpregndciu pouzili NHABr,
Na28407, NHQHZPU Na rozdiel od vzorky, kde sa nepouil do predimpregnagne} Zivice Ziaden
retardér (oznagenie vzorky 0) maju vynikajicu samozhd3avost - trieda V-0 podla metody

B BSN 346510 81. 2.22, resp. UL-94.

Priklad 2

Elektrotechnicky biely papier sa predimpregnuje roztokom predimpregnaénej Zivice me-
tylolfenolového typu, ktorad sa ziska ako v priklade 1, do ktorej sa pridéd retardér (bromid
amonny, bromid draselny, chlorid amonny) v mno2stve 12,5 dsZ a bis(betachloretyl)vinyl-
fosfonadt v mnoZstve 37,5 dsiZ.

Na pripravu vzoriek, k{oré obsahujd KBr, resp. NH Cl sa pouzil papier hmotnosti
100 g/m2 so savosfou 70 mm pozdiZ i naprieg za 10 min podra Klemma. Na pripravu daldich
dvoch vzoriek sa pouZil papier ako v priklade 1.

Postup pripravy je‘zhodny s postupom uvedenym v ‘priklade 1 s tym rozdielom, Ze im-
‘pregnalnd ?ivica podla autorského osvedEenia &. 216 853 obsahuje 13,8 % difenylkrezylfosfa-
tu, 24,2 % pentabromdxfenyleteru a Sb203 v mnoZstve 25 % z pridaného mnoZstva pentabrnm-
difenyléteru a na pripravu 1,5 mm hrubych vzoriek na bdze papiera plo3nej hmotnosti 100 g/m
sa pou?ije 8 listov z tohto papiera a dva krycie listy ako v priklade 1.
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Samozhd3avost pripravenych lamindtov a niektoré ich daldie vlastnosti sd uvedené v ta-
bulke 2.

Okrem lamindtu, ktory v predimpregnagnej Zivici neobéghuje ?iadny retardér, vietky

mo?no zaradit do triedy samozhd3avosti V-0.

Priklad 3

Elektroizolaény biely papier plosnej hmotnosti 100 g/m2 sa predimpregnuje predimpreg-
nadnou ?ivicou, ktord sa ziska ako v priklade 1 a do ktore] sa pridd NHABP v mnoZstve
6,25 ds?. Postup pripravy vzorky je zhodny s postupom uvedenym v priklade 1 s tym rozdielom,
se impregnaénd *ivica podla autorského osvedSenia €. 216 853 obsahuje 26,5 % pentabrém-
difenyléteru a 13,3 % difenylkrezylfosfdtu.

Na pripravu lamindtu hrdbky 1,5 mm sa pouZije 8 listov naimpregnovaného papiera a dva
krycie listy.

Ma porovnanie sa pripravil lamindt, u ktorého sa NHABP nepoufil. Samozhd%avost lami-
ndtov a niektord ich daliie vlastnosti sd uvedené v tabulke 3. Oba lamindty sd v zmysle
€SN 346510 samozhdsavé, lamindt, ktory v predimpregnaéne) Zivici obsahuje pridavok NH48r
sa oproti porovnanému lamindtu vyznaCuje lepSou samozhd3avostou.

Priklad 4

Elektroizolaény biely papier plo3nej hmotnosti 80 g/m2 savosti ako v priklade 1, sa
predimpregnuje predimpregnacnou zivicou, ktord sa ziska ako v priklade 1 a do ktorej‘sa
pridd NHaBr v mnoistve 12,5 dsz.

Postup pripravy vzorky je zhodny s postupom pripravy uvedenym v priklade 1 s tym
rozdielom, ?e impregna&nd Zivica podla autorského osvedcenia &. 216 853 obsahuje 13,3 %
ditenylkrezylfosfdtu a 26,5 % zmesného retardéru horenia (pentabromdifenyléter, alifa-

ticky fosfadt, aromaticky fosfdt) s obsahom bromu 42 % a obsahom fosforu 3,6 %.

Na porovnanie sa pripravil lamindt, pri priprave ktorého sa NHQBr do predimpregnécie

nepouZil.

Samozhasavost lamindtu s NH,Br podla CSN 346510 &1. 2.22, metoda B je triedy V-0
(celkovy Gas horenia 30 s) porovndvacieho bez NHABr 80-280 s.

Priklad 5

Vysokosavy dielektricky sulfdtovy papier plosne] hmotnosti 55 g/m2 sa predimpregnuje
vodno-liehovym roztokom fenolalkoholu s molekulovou hmotnostou 200 s pridavkom 31 hmot.
dlelov bromidu amonneho na suiinu fenoalkoholu. Papier sa vysu3uje pri teplote 90 aZ 100 oc
na nanos 33 %. Takto predimpregnovany vysuieny papier v plameni uholnatie a zhasina okam-
?ite po oddialeni plamefia.
. Predimpregnovany samozhd3avy papier sa v druhom stupni impregnuje krezolformaldehy-
dovou 3ivicou bez retardérov harenia tak, aby celkovy ndnos fenolalkoholu + Zivice bol
po vysudeni pri 90 az 115 °C 110 %.

>Laminéty sa lisovali 90 mindt pri tlaku 7 MPa a 145 Cc. Ziskany tvrdeny.papier hrdbky
1,5 mm mal samozhaavost pri vertikdlnej skddke horenia stupfa V-1 (celkovy &as horenia
70 s) a u lamindtu hrdbky 3 mm bol stuped samozh&Savosti V-0 (celkovy &as horenia 7 s).

Ak sa pouZije papier predimpregnovany fenolalkoholom bez NHQBr, materidl je horlavy
nielen pri vertikdlnej, ale aj pri horizontdlnej skiske horfavosti.

Nasjakavost! vzorky vo vede pri hribke 1,5 mm po 24 hodindch je 85 mg a pri hridbke
3 mm je 105 mg. Pevnost v ohybe lamindtu je minimdlne 110 MPa.

Tvrdeny papier mé vysoké hodnoty stratového €initela a permitivity, preto nie je vhod-

ny ako elektroizolant.
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Tabulka 1
Vlastnost Retardér v predimpregnalnej Ziviei
|0 NH4Br —NH4Cl - NHq_HaPO4 - NBHZPOé TEABP NaEB4O7
HorYavost podla (SN
346510 &1, 2,22, metd-
da B
Celkovy &as horenia, s 266 26 86 32 150 120 45
Trieda horlavosti nevyhovuje V-0 V-1 V-0 V-l v-1 V-0
Permitivite pri 1 MHz, 4] 4,61 5,1 5,23 4,82 4,96 4,70 4,38
Stratovy &initel tg 4 | | -
pri 1 MHz, A 0,042 0,07 | 0,08 0,054 0,082 0,049 0,06
Nasiakavost po 24 h~ '
v 23°C vode , mg 40 39 54 39 72 30 43
StrihateMost podra (SN
346510
stupei I. smer 0,7 0,8 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
II. smer 1,1 1,0 1,1 1,0 1,1 1,0 1,0

Obsah spojiva v lamindte| 50,1 48 53 53,2 52 49,4 54
% ) . L .

A - po ulozeni 96 hodin pri 40 °C a 96 % vlhkosti

TEABr = tetraetylamoniumbromid

Tabulka 2

Vlastnost Retardér v predimpregndcii
(O NH4Br KBr NH401 FBB

Horlavost podl¥a CSN |
346510 &l. 2.22, metdda B
Celkovy 2as horenia, s 258 32 31 26 46
Trieda horlavosti V-1 v-0 | V-0 V-0 |V-0
Permitivita pri 1 MHz, A | 4,73 5,0 | 4,7 4,74 15,0
Stratovy Zinitel tg ' o -
pri 1 MHz, A & 0,035 | 0,08 | 0,07 0,084/0,056
Nesiakavost po 24 h ' a '
v 23°C vode . mg 35 50 47 40 32
StrihateYnost podla CSN '
346510 T _
stupeni I, smer 0,7 0,75 | 0,6 1,0 |L,0

II. smer 1,0 1,1 | 0,8 1,0 | -
Obsah spojiva v lamindts,
% ’ 52 51,1 [54,8 53,7 52,0
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A = po ulozeni 96 hodin pri 40 °C a 96 % vlhkosti
FBB = bis(betachloretyl)vinylfosfonat
Tabulka 3
Vlagtnost . Retardér v predimpregndcii
0 NH4Br
HorYavost podla USN |
346510 &1, 2,22, metoda B
Celkovy &as horenia, s 193 51
Trieda horlavosti V-1l V-1
Permitivita pri 1 MHz, A 4,8 _ 4,3
Stratovy &initel tg §
pri 1 MHz, A 0,037 0,050
Nasiakavost po 24 h
v 23°C vode mg : 41 : 36
Strihatelnost podla CSN
346510
s tuperi I. smer 1,1 1,0
: II. smer 1,1 1,0
Obsah spojiva v lamindte, % 48,5 48,5
A = po uloZeni 96 hodin pri 40 °C a 96 % vlhkosti

PATENTOVE NAROKY

1. Samozhdsavy prepreg vieobecného a elektrotechnického typu, vhodny najmd na vyrobu la-
mindtov pre plodné spoje, vyznatujici sa tym, Ze pozostdva z papierovej vystuie naim-
pregnovanej na 1 aZ 35 hmot. % sudiny spojiva predimpregnaénou 2ivicou fenolalkcholo-
vého typu s molekulovou hmotnostou 124 a? 233 a/alebo metylolmelaminového typu s mole-
kulovou hmotnostou 156 aZ 306 s podielom 1 az 50 hmot. % retardéru horenia zo skupiny
organickych a/alebo anorganickych zld&enin prvkov zo skupiny halogeny, dusik, fosfor, .
bor, zinok, horéik rozpustnych a disociovatelnych vo vode a mieSatelnych s alifaticky-

mi alkoholmi.

2. Spdsob vyroby samozhdSavého prepregu podfa bodu 1, vyznadujici sa tym, e anorganické
a/alebo organické zldCeniny obsahujdce ako retardér horenia niektory zo skupiny prvkov
dusik, fosfor, bdr, zinok horéfk, halogény sa rozpustia vo vode, potom sa pridaji do pred-
impregna&nej Zivice na bédze metylolfenolov a/alebo metylolmelaminov, ktorou sa predim-

pregnuje papierovd vystuZ a po predimpregnovani sa vysu3{ na ndnos 1 aZ 35 hmot. %

sudiny spojiva.
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