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(57) Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Herstellung von Phenolharzen, die zu dekorativen oder
ElektroisolierschichtpreRstoffen verarbeitet werden kdnnen. Ziet der Erfindung ist es, der verarbeitenden Industrie
bromhaltige 6lmodifizierte Phenolharze fir hochflammwidrige SchichtpreRstoffe zur Verfligung zu stellen, aus denen
die Brom enthaltende Komponente nicht ausschwitzt und ausdampft. Die Erfindung 16st die Aufgabe, ein technich
einfach zu realisierendes Verfahren zu entwickeln, durch das Brom als flammwidriger Wirkstoff in das Phenolharz
chemisch eingebunden wird. Das Wesen der Erfindung besteht darin, daR an einen Teil der Doppelbindungen
ungeséttigter Ole (Fettsdureglyceride) Brom angelagert und das partiell bromierte, noch Doppelbindungen
enthaltende Ol mit Phenolharzen oder den zu ihrer Herstellung verwendeten phenolischen Rohstoffen in einem
-Masseverhaltnis von 1:15 bis 1:3 zur Reaktion-gebracht wird. '
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von bromhaltigen élmodifizierten Phenolharzen, die zu flammwidrigen SchichtpreRstoffen,
vorzugsweise ElektrmsoIlerschlchtpref?sstoﬁen weiterverarbeitet werden kdnnen, gekennzeichnet dadurch, daR an das
Doppelbindungen enthaltende Ol partiell Brom addiert wird und das Bromadditionsprodukt mit Phenolharzen oder dén zu
ihrer Herstellung verwendeten phenolischen Rohstoffen in einem Masseverhaltnis von 1:15 bis 1:3 zur Reaktion gebracht
wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 das Doppelbindungen enthaltende Ol ein nattirlicher oder
synthetischer Fettsdureester des Glycerins mit Jodzahlen zwischen 100 und 250 ist, mit Brom in einem Masseverhéltnis von
1:1 bis 20:1, vorzugsweise 10:1, in einer Mischvorrichtung zur Reaktion gebracht wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR das Bromadditionsprodukt einer Phenolharzldsung zugesetzt
wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR das Bromadditionsprodukt der Mischung aus pehnolischem
Rohstoff, Formaidehyd und Katalysator vor oder wihrend der Kondensationsreaktion zum Harz zugesetzt wird, worauf eine
partielle Veretherung des Harzes mit einem aliphatischen Alkohol erfolgt.

5. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR das Bromadditionsprodukt in einer Alkylierungsreaktion mit
dem phenolischen Rohstoff umgesetzt und das erhaltene Reaktionsprodukt mit Formaldehyd zum Phenolharz kondensiert
wird, - -

6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daR dem partiell bromierten 6lmodifizierten Phenolharz als weitere
Modifizierungskomponenten Tricresylphosphat und/oder niedrigmolekulares Phenolharz und/oder Melaminharz
zugemischt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bromhaitigen éimodifizierten Phenolharzen, die zu flammwidrigen
dekorativen oder ElektroisolierschichtpreBstoffen weiterverarbeitet werden kénnen. Die erzielbare Flammwidrigkeit entspricht
der Stufe V0 oder V1 nach dem UL 94-Test, Sauerstoffindices von mindestens 31%. Die Herstellung der SchichtpreRstoffe
erfolgt durch Impréagnierung von Natroncellulosepapieren, Baumwoilgeweben oder 4hnlichen Materialien mit den modifizierten
Phenolharzen und anschlieBendes Verpressen der impragnierten Tragermaterialien.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Seit der Erfindung der Phenclharze werden diese in Kombination mit ﬂach:gen Tragermaterialien, wie z.B.
Natroncellulosepapieren oder Baumwoligewebe, zu Schichtpreistoffen verarbeitet, die als Isolierstoffe in der Elektrotechnik
und Elektronik oder als dekorative Materialien in der Mobelindustrie, in Schienenfahrzeugen usw. verwendet werden.
In Verbindung mit Celluslosepapier oder -gewebe fordern die Anwender fiir eine Reihe von Typen die Stanzbarkeit der
SchichtpreRstoffe, da diese Eigenschaft eine rationelle Verarbeitung ermdglicht. Es ist ein bekannter Losungsweg, durch
Modifizierung der Phenoiharze mit Doppelbindungen enthaltenden (ungesattigten) Olen wie Holzé1 oder KaschunuRschalend!
zu stanzbaren SchichtpreBstoffen zu gelangen. Es ist weiter bekannt, eine chemische Reaktion zwischen dem Ol und der
phenolischen Komponente des Harzes durchzufiihren, damit das Ol bereits vor der vollstdndigen Hartung chemisch an das
Phenolharz gebunden ist. Das kann z.B. durch eine Additionsreaktion des phenolischen Rohstoffs (Phenol, Cresol, Xylenol oder
Gemische) an das Ol erfolgen, worauf anschlieRend die Umsetzung mit Formaldehyd zum Harz durchgefihrt wird, wiees z. B. im
DD-WP 133152 beschrieben ist. Es ist auch bekannt, ein Phenclharz-Resol mit einem aliphatischen Alkohol partiell zu verethern
und gleichzeitig die chemische Reaktion mit dem Ol auszuflihren, wie es im DD-WP 194451 fiir Phenolharz-Resole auf Basis
technischer Braunkohlencresolgemische beschrieben wird.
In den letzten Jahren sind die Anforderungen der Elektrotechnik und Elektronik, des Schiff- und des Schienfahrzeugbaus und
anderer Zweige an das Eigenschaftsniveau der SchichtpreRstoffe sprunghaft gestiegen. Von den Anwendern elektrischer Gerate
wird eine hohe Zuverlassigkeit und Konstanz der wichtigen Kennwerte wihrend der Gebrauchsdauer gefordert. Fir viele
Einsatzgebiete, z. B. fir Fernsehgeréte, aber auch fiir Verkleidungsmaterialien in 6ffentlichen Gebauden und Verkehrsmitteln
werden aus Sicherheitsgrinden flammwidrige SchichtpreBstoffe bendtigt. Auf hochwertige Qualitaten wird héaufig die
Klassifikation nach der Priifvorschrift 94 der Underwriter Laboratories (USA) angewendet. Von den Andwendern wird
gegenwartig in der Regel die Stufe V1, jedoch zunehmend auch die héchste Stufe VO gefordert. Aus der Vielzah! der weiteren
bekannten Testmethoden findet die Bestimmung des Sauerstoffindex breite Anwendung. Hoch flammwidrige Materialien
weisen Kennwerte Gber 31% auf,
Bekannte technische Lésungen, die die gewlinschte Schwerentflammbarkeit der SchichtpreRstoffe erreichen, setzen Brom
enthaltende Substanzen, z. B. bromierte Diphenylether oder Tetrabromdian der zur Imprégnierung verwendeten Phenolharzen
zu. Diese Zusatze nehmen an der Hartungsreaktion des Phenolharzes nicht teil. Daraus resultiert als wesentlicher Nachteil, daR
das Flammschutzmittel aus dem SchichtpreBstoff ausschwitzt und ausdampft. Infolgedessen nimmt die Flammwidrigkeit des
Materials, z. B. einer Leiterplatte im elektronischen Gerdt, allméhiich ab. Die entweichenden Komponenten haben auRerdem eine
gesundheitsschadigende Wirkung.
Demgegen(ber wird in der japanischen Offenlegungsschrift 77-137 489 eine technische Lehre beschrieben, die chemisch
_gebundenes Brom in Phenolharzin Gegenwart eines ungesattigten Ots verwendet. Dazu wird zundchst ein Gemisch aus Phenol,
Cresol und Holzé! mit Brom unter Exothermie und heftiger Bromwasserstoff-Eritwicklung umgesetzt und danach das
Umsetzungsprodukt mit Formaldehyd zur Reaktion gebracht. Neben dem daraus resultierenden ékonomischen Verlust einer
50%igen Vernichtung des zur Flammschutzwirkung bestimmten Broms sind mit dieser Verfahrensweisde zwei weitere
gravierende Nachteile verbunden. Zum einen korrodiert der entstehende Bromwasserstoff die {iblicherweise verwendeten
Reaktionsmaterialien und zum anderen werden mit dem gebildeten Bromwasserstoff ionische Bestandteile in das élmodifizierte
Phenolharz eingebracht, die die Herstellung von elektrisch hochwertigen SchichtpreRstoffen verhindern und damit einen Einsatz
in der Elektrotechnik/Elektronik ausschlieRen.
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Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, bromhaltige 6imodifizierte Phenolharze zur Herstellung von dekorativen oder
ElektroisolierschichtpreBstoffen zur Verfligung zu stellen, die eine hohe Flammwidrigkeit aufweisen und mit denen aile
genormten Qualitdtsparameter erreicht werden, und die Brom in einer solchen Form chemisch gebunden enthalten, da ein
Ausschwitzen und Ausdampfen des Flammschutzmittels beim Verpressen und beim spéteren Einsatz nicht méglich ist, wobei
zusétzlich das Verfahren einfach und im Rahmen vorhandener Anlagen 2ur Phenolharz Herstellung reahsnerbar sein soH

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch einfach zu realisierenden und gut beherrschbaren Verfahrens zur
Herstellung von Brom enthaltenden éImodifizierten Phenolharzen, wobei das Brom als flammwidrig wirkende Komponente in
einer solchen Form chemisch gebunden ist, daR es beim Aushérten des Phenolharzes Bestandteil der Polymermatrix wird und
nicht ausschwitzen oder ausdampfen kann. Die technische Aufgabe der Erfindung ist es auch, das Herstellungsverfahren so zu
gestalten, dal3 die Realisierung in den Ublichen Reaktionskesseln der Phenolharz-Produktion méglich ist.
Das erfindungsgemé@e Verfahren zur Herstellung von bromhaitigen élmodifizierten Phenolharzen, welche zu flammwidrigen
SchichtpreRstoffen weiterverarbeitet werden kdnnen, setzt zunéchst das Doppelbindungen enthaltende O mit so viel Brom um,
dafd nur an einen Teil der Doppelbindungen des Ols das Brom angelagert wird, d. h. es wird ein partiell bromiertes noch
Doppelbindungen enthaitendes Ol erhaiten.
Fiir die Umsetzung mit Brom sind alle natiirlichen und synthetischen Qle (Fettsdureglyceride) gee|gnet die Jodzahlen zwischen
100 und 250 aufweisen.
Bei Olen wie Holzol, KaschunuBschalensl, Oiticicad! usw. mit Jodzahlen zwischen 150250 wird das Masseverhaitms zum Brom
zwischen 1:1 bis 1:20, vorzugsweise 1:10, gewahlt.
Bei Fettsdureestern des Glycerins mit Jodzahlen zwischen 100 und 175, wie z.B. dem einer Glycerinolyse unterzogenen Leingl,
muf als obere Grenze ein Masseverhéltnis zum Brom von 1:2 gewéhlit werden. Die Umsetzung des Broms mit dem
Doppelbindungen enthaltenden O kann kontinuierlich in einer Mischvorrichtung oder in einem Rithrreaktor erfolgen, wie sie fur
die Phenolharzherstellung blich sind. '
Das Doppelbindungen enthaitende partiell bromierte Ol (nachfolgend als Bromadditionsprodukt bezeichnet) wird
erfindungsgemaR mit Phenolharzen oder den zu ihrer Herstellung verwendeten phenolischen Rohstoffen in ginem
Masseverhaltnis von 1:15 bis 1:3 zur Reaktion gebracht. Diese Reaktion kann in Anlehnung an verschiedene Grundtechnologien
der Phenolharzherstellung auf mehreren Wegen ausgefliihrt werden.
In einer ersten Ausfiihrungsvariante wird das Bromaddltlonsprodukt einer Phenolharzlosung in einer Menge von 5 bis 20%,
bezogen auf den Feststoffanteil des Phenolharzes, zugesetzt. in diesem Fall erfolgt die chemische Einbindung wihrend des
Impragnier- und Trockenprozesses, der mit Verweilzeiten von 10 bis 30 Minuten bei 120 bis 150°C durchgefuhrt wird und mit
einer Anhartung des Phenolharzes verbunden ist.
In einer zweiten Ausflihrungsvariante wird das Bromadditionsprodukt nach Zusatz von ca. 0,5Mol.-% einer starken Saure, z.B.
Schwefelsdure oder Phosphorsaure, im Sinne einer protonenkatalysierten Alkylierungsreaktion 30 bis 60 Minuten bei 80 bis
120°C mit dem phenolischen Rohstoff umgesetzt und anschlieBend das Umsetzungsprodukt mit Formaldehyd zum Phenolharz
kondensiert.
In einer dritten Ausfihrungsvariante wird das Bromadditionsprodukt der Mischung aus phenolischem Rohstoff, Formaldehyd
und Katalysator vor oder wahrend der Harzbildungsreaktion zugesetzt und bei pH-Werten zwischen 4-6,5 parallel zur
Alkylierungs- und Kondensationsreaktion eine partielle Veretherung des Harzes mit einem aliphatischen Alkohol durchgefiihrt.
Mit der erfindungsgemaRen Anderung der Reihenfolge der Addition der beiden Reaktionspartner an das ungesattigte Ol ist es
uberaschenderweise gelungen, die Brom-Addukt-Bildung ohne Anwendung von Lésungsmitteln und unter Vermeidung einer
Bromwasserstoffbildung sowie einer unerwiinschten Polymerisation des ungesattigten Ols zu erzielen. Anhand der
dielektrischen Eigenschaften der auf dieser Grundlage gewonnenen ElektroisolierschichtpreBstoffe wird nachgewiesen, dal
ionische Bestandteile bei der Harzhersteliung nicht eingebracht worden sind.
Fir die Impragnierung werden entweder die im Ergebnis der chemischen Reaktion erhaltenen Emulsionen eingesetzt, oder es .
wird das nach dem Abdestillieren des Wassers zuriickbleibende Harz in einem organischen Losungsmittel wie Methanol oder
Aceton oder in Mischungen von Ldsungsmitteln geidst. Es ist ohne Schwierigkeiten maéglich und zur Erzielung spezieller
Eigenschaften der daraus herzustellenden SchichtpreRstoffe vorteilhaft, den Lésungen der dlmodifizierten Harze weitere
bekannte Modifizierungskomponenten als Weichmacher oder Flammschutzmittel zuzusetzen, wie niedermolekulares, in Wasser
geldstes Phenolharz, Melaminharz oder Tricresylphosphat.
Es war nicht zu erwarten, daR ein nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestelites Phenolharz zur Herstellung von
hochwertigen SchichtpreBstoffen geeignet ist. An eine aliphatische Kohlenstoffkette gebundenes Brom, wie es in den
Bromadditionsprodukten vorliegt, neigt zur Abspaltung als Bromwasserstoff, der korrodierend auf Metalle wirkt und zur

" Verfarbung eines dekorativen Laminats filhren kann. Dieser Effekt tritt jedoch Giberraschenderweise nicht ein, wie die Kennwerte
fur die elektrolytische Kantenkorrosion belegen.
Die aus den Bromadditionsprodukten hergestellten Phenolharze kénnen zur Impragnierung flachiger Tragermatenahen wie
Cellulosepapier, Geweben aus Baumwolle oder Synthesefasern sowie Glasvliesen eingesetzt werden. Die Reaktivitat der Harze
ist so gro®3, dal auf den in der industriellen Praxis Gblichen Imprégnier- und Trockenanlagen mit hoher Geschwindigkeit
gearbeitet werden kann. Die Imprégnierung kann einstufig oder mit einer Vorimpragnierstufe erfolgen. Das erhaltene
Prepregmaterial wird in Ublicher Weise zugeschnitten und die entsprechend der Dicke notwendige Anzahl der Lagen unter Druck
und bei erhéhter Temperatur verprel3t.



Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

In 45kg Holzdl (Jodzahl 220) 188t man unter Riihren 4,5kg Brom einlaufen. Nach Zugabe von 162kg Cresol {1500 Mol), dem.
vorher 1,35kg 50%ige Schwefelsdure beigemischt wurden, erwarmt man 30 Minuten auf 120°C. in die Reaktionsmischung 188t
man anschlieBend 12,75kg 20%iges Ammoniak (150 Mol) und 134 kg 37%iges Formalin (1650 Mol) einlaufen und halt 35 Minuten
am Sieden (B-Zeit einer Harzprobe 5 Minuten). Nach Zugabe von 80 kg Tricresylphosphat (B-Zeit 7 Minuten) wird im Vakuum das
Wasser abdestilliert. In das zurlickbleibende Harz werden 80kg Methanol und 110kg Melaminharz eingerthrt,

Eigenschaften des Harzes:

B-Zeit nach Destillation 5 min

B-Zeitder Losung 6 min

Gehalt an freiem Cresol 12%

Gehaltan freiem Formaldehyd 1%

Viskositét bei 20°C . 200mPa.s .
Festkdrpergehalt 65 ‘

Ein ElektroisolierschichtpreRstoff, hergestellt unter Verwendung von Cellulosepapier, hatte die folgenden Eigenschaften:
Brandverhalten B V0entsprechend

Sauerstoffindex 33%

Wasseraufnahme 38 mg/0,65% (nach 1d/23 °C)

Kantenkorrosion A/B1,5

Bromgehalt 0,9%

Beispiel 2

- 160kg Phenolharznovolak (Erweichungspunkt 70°C), 12kg Hexamethyientetramin und 45 kg Triphenylphosphat werden in 50kg
Methylethylketon gelSst. In diese Losung 18Rt man 10kg KaschunuBschalend! einlaufen, in das in siner Mischvorrichtung mit
kréftiger Turbulenz 10kg Brom eingebracht werden. Nach Zusatz von 50 kg eines niedrigmolekularen Phenolharzes
Festharzgehalt 70 %) hat die Mischung eine B-Zeitvon 7 Minuten und eine Viskositit von 120mPa.s. Das unter den Bedingungen
der kontinuierlichen Imprégnierung (20min Verweilzeit, Temperatur des Trockenkanals von 120 auf 145°C ansteigend) mit
Natronkraftpapier erhaltene Prepregmaterial ergibt nach dem Verpressen einen SchichtpreBstoff mit den foigenden
Eigenschaften: .

Brandverhalten VO.entsprechend
Sauerstoffindex 43%

Wasseraufnahme 60 mg/0,95 % (nach 1d/23°C)
Zugfestigkeit (langs) ' 120 MPa.s

Abriebfestigkeit : 0,05

Stof¥festigkeit 2000 mm

Bromgehait 1,8%

Beispiel 3

In 30kg glycerolisiertes Leindl (Jodzahl 110) 4Rt man unter kraftigem Riihren 4,5 kg Brom einlaufen und dosiert anschlieBend
141kg Phenol {1500 Mol), 134kg 37%iges Formalin (1650 Mol) und 10kg Triethylamin (100 Mol) zu. Die Mischung wird erwarmt
und 30 Minuten am Sieden gehalten. Dann werden 100kg Isobutanol und 60 kg Diphenylcresylphosphat zugegeben und nach
weiteren 30 Minuten RickfluR mit dem Abdestillieren des Wassers begonnen. Es wird so viel Isobutanol zuriickgefiihrt, daf die
Viskositdt der Harziésung 180 mPa.s entspricht (B-Zeit 12 Minuten). Nach Zusatz von 50 kg eines niedrigmolekularen
Phenolharzes (Feststoffgehalt 65 %) betragt die B-Zeit 8 Minuten. Der Gehalt an freiem Phenol betragt 9%.

Ein ElektroisolierschichtpreBstoff auf Basis dieses Phenolharzes, hergestellt unter Verwendung von Baumwoligewebe (80 g/m?
Fldchengewicht), hatte die folgenden Eigenschaften: )

Brandverhalten V1 entsprechend

Sauerstoffindex
dielektrischer Verlustfaktor
Wasseraufnahme
Oberflachenwiderstand
Bromgehalt

31%

0,035 (1 MHz, 23°C)
0,7 % (nach 1d)
10"°0Ohm

0,85%
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