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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen SchichtpreB-

stoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
SchichtpreBstoffen fir die Elektrotechnik und Elektronik,
die als Tradgermaterial fGr gedruckte Schaltungen oder als
konstruktiv einsetzbarer Werkstoff mit guten Elektroisola=-
tionseigenschaften angewendet werden kdnnen.

Die erzielbare Flammwidrigkeit entspricht der Stufe V O
oder V 1 nach dem UL 94~Test, Sauerstoffindices von minde-
stena 31 %e. Dariber hinaus erfiillen die SchichtpreBstoffe
die Eigenschaftsanforderungen, wie sie in den Normblattern
festgelegt sind, insbesondere sind sie kaltstanzbar,

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

SchichtpreBstoffe flir die Elektrotechnik und Elektronik
sind seit mehreren Jahrzehnten bekannts, Sie bestehen aus
Papier- cder Gewebelagen, die mit elektrisch isolierenden
organischen Bindemitteln (Phenolharze, Epoxydharze, Sili=
kone) impragniert sinde. Wegen des glnstigen Gebrauchswert=
Kosten~-Verhdltnisses haben Phenolharze und cellulosehaltige
Trégermaterialien als Komponenten der Schichtpre8stoffe
besondere Bedeutungs Ein erheblicher Teil der SchichtpreB-
stoffe wird als Ausgangsmaterial ein- oder beidseitig mit
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dinnen Metallschichten, hauptsdchlich Kupfer, versehen. Die
Herstellung der SchichtpreBstoffe erfolgt in der Praxis
durch kontinuierliches Imprégnieren beziehungsweise Lackie-
ren der Papier~- oder Gewebebahnen, worauf eine wiarmebehand=-
lung erfolgt. Dabei verdunsten die L3sungsmittel, und das
organische Bindemittel wird vorkondensiert (angehértet).

Es gehdrt zum Stand der Technik, den zur Imprégnierung ver=-
wendeten Phenolharzldsungen weitere Modifizierungskomponen-
ten wie spezielle niedrigmolekulare Phenolharze, Melamin-
harze, Weichmacher und Flammschutzmittel zuzusetzen, unm
mittels einer Impr&gnier- und Trockenstufe zu Prepregmate-
rial hoher Impragnierglite zu gelangen.

Je nach der gewlnschten Dicke des SchichtpreBstoffes wird
eine entsprechende Anzahl von Bdgen des impragnierten und
vorkondensierten Materials unter Druck und Hitze verpreit,
wobei das Harz vollstdndig aushdrtet., Haufig wird bereits
wahrend des Verpressens die Metallfolie aufkaschiert.

Es ist weiter Stand der Technik, SchichtpreBstoffe herzu-
stellen, deren Kernlagen eine andere Zusammensetzung auf-
weisen als die AuBenlagen. Damit kdnnen einzelne Eigen-
schaftskennwerte glinstig beeinfluBt werden, wie z. B. die
Kriechstromfestigkeit, die Wasseraufnahme und das Stanzver-
halten.

In den letzten Jahren sind die Anforderungen an die Elektro=-
isolierschichtpreBstoffe sprunghaft gestiegen.

Von den Anwendern elektronischer Gerdte wird eine hohe Zu-
verléssigkeit gefordert. Aus der Tendenz der Miniaturisie-
rung resultiert auch fir das herkdmmliche Leiterplatten=
material die Notwendigkeit zu hoher Dimensionsstabilitat,
Letztere muB z. B, wdhrend des Zuschneidens der Schicht-
preBstofftafeln gewdhrleistet sein. Hier wirkt es sich gin-
stig aus, wenn das Material kaltstanzbar ist, da ein Stanzen
von erwérmten Platten in der Regel zu MaBungenauigkeiten
fihrt, hervorgerufen durch ungleichméBiges Ausdehnen in ver-
schiedenen Richtungen. Es ist ein bekannter Weg, durch Modi-
fizierung mit Doppelbindungen enthaltenden ungesédttigten Ulen
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oder anderen Modifizierungskomponenten mit flexibilisieren-
der Wirkung zu stanzbaren SchichtpreBstoffen zu gelangen.

Es ist weiter bekannt, eine chemische Reaktion zwischen dem
Ul und der phenolischen Komponente des Harzes durchzufihren,
damit das Ol bereits vor der vollstdndigen Ha&rtung chemisch
an das Phenolharz gebunden ist.

Fir viele Einsatzgebiete der SchichtpreBstoffe, z. B+ in
Fernsehgerdten, aber auch als Verkleidungsmaterialien in
dffentlichen Gebduden und Verkehrsmitteln werden aus Sicher=-
heitsgrinden flammwidrige SchichtpreBstoffe bendtigts Auf
hochwertige Qualitdten wird hdufig die Klassifikation nach
der Prifvorschrift 84 der Underwriter Laboratories (USA)
angewendets Von den Anwendern wird gegenwdrtig in der Regel
die Stufe V 1, jedoch zunehmend auch die héchste Stufe V O
gefordert. Aus der Vielzahl der Testmethoden findet die Be-
stimmung des Sauerstoffindex breite Anwendung. Hoch flamm=-
widrige Materialien weisen Kennwerte Uber 31 & auf. Bekannte
technische Lésungen, die die gewlinschte Schwerentflammbar=:
keit der Schichtpreflstoffe erreichen, setzen den zur Herstel-
lung verwendeten Phenolharzldsungen Brom enthaltende Sub=-
stanzen, Z. B. bromierte Diphenylether oder Tetrabromdian
zues Diese Zusdtze nehmen an der Hartungsreaktion der Phenol-
harze nicht teil, Daraus resultiert als wesentlicher Nach=
teil, daB des Flammschutzmittel aus dem SchichtpreBstoff aus=-
schwitzt und ausdampft., Infolgedessen nimmt dis Flammwidrig-
keit des Materials, z. B. einer Leiterplatte im elektroni=-
schen Gerat, allmdhlich ab. Die entweichenden Komponenten
haben auBerdem eine gesundheitsschadigende Wirkunge

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, der elektrotechnischen und
elektronischen Industrie und anderen Anwendern SchichtpreB-
stoffe auf Basis von cellulosehaltigen Tragermaterialien
und modifizierten Phenolharzen zur Verfiigung zu stellen,
die eine hohe Flammwidrigkeit aufweisen und mit denen alle
genormten Qualitétsparaméter, insbesondere auch die Kalt=
stanzbarkeit erreicht werden, und die Brom in einer solchen
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Form chemisch gebunden enthalten, daB ein Ausschwitzen und
Ausdampfen des Flammschutzmittels beim Herstellen und beim
spiteren Einsatz nicht méglich ist, wobei zusdtzlich das

Verfahren zur Herstelluné der SchichtpreBstoffe einfach und

im Rahmen vorhandener Anlagen realisierbar sein soll.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch
einfach zu realisierenden Verfahrens zur Herstellung von
flammwidrigen SchichtpreBstoffen, die Brom als flammwidrig
wirkende Komponente in einer solchen Form chemisch gebunden
enthalten, daB es beim Ausharten des mit Phenolharz imprag--
nierten cellulosehaltigen Tragermaterials Bestandteil der
Polymermatrix wird und nicht ausschwitzen oder ausdampfen
kann. Die technische Aufgabe der Erfindung ist es auch, das
Herstellungsverfahren so zu gestalten, dad die Realisierung
auf den Ublichen Anlagen zur SchichtpreBstoffproduktion
moglich ist,

Das erfindungsgemédBe Verfahren zur Herstellung von flamm-
widrigen SchichtpreBstoffen fur die Elektroindustrie und
elektronische Industrie, die der Klassifizierung V 1 oder

V O der Norm UL 94 entsprechen, verwendet fir das Imprég-
nieren von cellulosehaltigem Material L3sungen oder Emul=-
sionen, die ein Phenolharz enthalten, das mit partiell bro-
mierten, Doppelbindungen enthaltenden Ulen modifiziert ist.
Um dieses Phenolharz zu erhalten, wird zunichst ein Doppel-
bindungen enthaltendes Ul mit so viel Brom umgesetzt, daB
nur an einen Teil der Doppelbindungen des Uls das Brom an-
gelagert wird, de h. es wird ein partiell bromiertes, noch
Doppelbindungen enthaltendes Ul erhalten,

Fir die Umsetzung mit Brom sind alle natirlichen und syn-
thetischen Ule (Fettsdureglyceride) geeignet, die Jodzah-
len zwischén 100 und 250 aufweisen. \
Bei Ulen wie Holzdl, KaschunuBschalendl, Oiticicadl usw.
mit Jodzahlen zwischen 150 - 250 wird das Masseverhaltnis

zum Brom zwischen 1 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 1 : 10,
gewadhlt,



Bei Fettsiureestern des Glycerins mit Jodzahlen zwischen
100 und 175, wie z. B, dem einer Glycerinolyse unterzogenen
Lteindl, muB als obere Grenze ein Masseverhdltnis zum Brom
von 1 : 2 gewdhlt werden. Die Umsetzung des Broms mit dem
Doppelbindungen enthaltenden Ul kann kontinuierlich in
einer Mischvorrichtung oder in einem Rihrreaktor erfolgen,
wie sie fir die Phenolharzherstellung Gblich sind.

Das Doppelbindungen enthaltende partiell bromierte Ul
(nachfolgend als Bromadditionsprodukt bezeichnet) wird er-
findungsgemé® mit Phenolharzen oder den zu ihrer Herstel=-
lung verwendeten phenolischen Rohstoffen in einem Massever-
hdltnis von 1 : 15 bis 1 : 3 zur Reaktion gebracht. Diese
Reaktion kann in Anlehnung an verschiedene Grundtechnologien
der Phenolharzherstellung auf mehreren Wegen ausgefihrt

werden,

In einer ersten Ausfihrungsvariante wird das Bromadditions-
produkt einer Phenolharzldsung in einer Menge von 5 bis

20 %, bezogen auf den Feststoffanteil des Phenolharzes, zu=-
gesetzt, In diesem Fall erfolgt die chemische Einbindung
wéhrend des Impragnier- und Trockenprozesses, der mit Ver-
weilzeiten von 10 bis 30 Minuten bei 120 bis 150 °C durch-
gefihrt wird und mit einer Anhdrtung des Phenolharzes ver=-
bunden ist.

In einer zweiten Ausfihrungsvariante wird das Bromadditions=-
produkt nach Zusatz von ca. 0,5 Mol% einer starken S3ure,

Z. B. Schwefelsdure oder Phosphorsdure, im Sinne einer pro-
tonenkatalysierten 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 einsr dritten AusflOhrungsvariante wird das Bromadditions=-
produkt der Mischung aus phenolischem Rohstoff, Formaldehyd
und Katalysator vor oder wihrend der Harzbildungsreaktion
zugesetzt und bei pH-Werten zwischen 4 - 6,5 parallel zur
Alkylierungs- und Kondensationsreaktion eine partielle Ver=-
etherung des Harzes mit einem aliphatischen Alkohol durch-
gefihrt.
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Fur die Imprdgnierung werden entweder die im Ergebnis der
chemischen Reaktion erhaltenen Emulsionen eingesetzt, oder
es wird das nach dem Abdestillieren des Wassers zurlick-
bleibende Harz in einem organischen Ldsungsmittel wie Metha-
nol oder Aceton oder in Mischungen von Ldsungsmitteln ge-
l6st. Es ist ohne Schwierigkeiten mdglich und zur Erzielung
spezieller Eigenschaften der SchichtpreBstoffe vorteilhaft,
den Ldsungen der dlmodifizierten Harze weitere bekannte
Modifizierungskomponenten als Weichmacher oder Flammschutz-
mittel zuzusetzen, wie niedermolekulares, in Wasser geldstes

Phenolharz, Melaminharz oder Tricresylphosphat.

Die aus den Bromadditionsprodukten hergestellten Phenolharze
kdnnen zur Impréagnierung flichiger Trigermaterialien wie
Cellulosepapier, Geweben aus Baumwolle oder Synthesefasern
sowie Glasvliesen singesetzt werden, Die Reaktivitdt der
Harze ist so groB, daB auf den in der industriellen Praxis
iblichen Impragnier- und Trockenanlagen mit hoher Geschwin-
digkeit gearbeitet werden kann, Die Imprégnierung kann ein=-
stufig oder mit einer Vorimpriagnierstufe erfolgen. Das er-
haltene Prepregmaterial wird in Ublicher Weise zugeschnitten
und die entsprechend der Dicke notwendige Anzshl der Lagen -
unter Druck und bei erhdéhter Temperatur verpreBt.

Es ist auch mégliéh, SchichtpreBstoffe aufzubauen, bei denen
das partiell bromierte dlmodifizierte Phenolharz nur zur '
Impragnierung der Kernlagen verwendet wird, Das wird damit
verbunden, daB das Imprignierharz fir die AuBenlagen weniger
flexibel eingestellt wird, wodurch die wWasseraufnahme ver-
mindert wird, ohne daB das Material die gewlinschte Kalt-
stanzbarkeit einbdBt.

Es war nicht zu erwarten, daB ein nach dem erfindungsgemdden
Verfahren hergestelltes Phenolharz zur Herstellung von hoch-
wertigen SchichtpreBstoffen geeignet iste An eine aliphati-
sche Kohlenstoffkette gebundenes Brom, wie es in den Brom-
edditionsprodukten vorliegt, neigt zur Abspaltung als Brom-
wasserstoff, der korrodierend auf Metalle wirkt und zur

Verfarbung eines dekorativen Laminats fihren kann. Dieser
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Effekt tritt jedoch Uberraschenderweise nicht ein, wie die
Kennwerte flr die elektrolytische Kantenkorrosion belegen.
Ein Ausschwitzen oder Ausdampfen von Brom enthaltenden

Substanzen erfolgt nicht.

Ausflihrungsbeispiele

A) Verwendete Harze
Harz 1

In 45 kg Holzdl (Jodzahl 220) 1aBt man unter Rihren 4,5 kg
Brom einlaufen. Nach Zugabe von 162 kg Cresol (1500 Mol),
dem vorher 1,35 kg 50 %ige Schwefelsdure beigemischt wurden,
erwdrmt man 30 Minuten auf 120 °C. In die Reaktionsmischung
148t man anschlieBend 12,75 kg 20 %iges Ammoniak {150 Mol)
und 134 kg 37 %iges Formalin (1650 Mol) einlaufen und h3lt
35 Minuten am Sieden (B-Zeit einer Harzprobe 5 Minuten).
Nach Zugabe von 80 kg Tricresylphosphat (B-Zeit 7 Minuten)
wird im Vakuum das Vasser ebdestillierts In das zurickblei-
bende Harz werden 80 kg Methanol eingerihrt.

Eigenschaften des Harzes:

B-Zeit nach Destillation 5 min
B-Zeit der Losung & min
Gehalt an freiem Cresol 12 %
Gehalt an freiem Formaldehyd 1%
Viskositat bei 20 °C 200 mPaes
Festkorpergehalt 65 %
Harz 2

160 kg Phenolharznovolak (Erweichungspunkt 70 OC), 12 kg
Hexamethylentetramin und 45 kg Triphenylphosphat werden in
50 kg Methylethylketon geldst. In diese Lésung laBt man

10 kg KaschunuBschalendl einlaufen, in das in einer Misch-
vorrichtung mit kr&ftiger Turbulenz 10 kg Brom eingebracht
werden, Nach Zusatz ~on 50 kg Harz 4 hat die Mischung eine
B-Zeit von 7 Minuten und eine Viskositdt von 120 mPases,



Harz 3

In 30 kg glycerolisiertes Leindl (Jodzahl 110) 1&Bt man
unter kraftigem RiGhren 4,5 kg Brom einlaufen und dosiert
anschlieBend 141 kg Phenol (1500 Mol), 134 kg 37 @%iges
Formalin (1650 Mol) und 10 kg Triethylamin (100 Mol) zu.
Die Mischung wird erwdrmt und 30 Minuten am Sieden gehal-
ten. Dann werden 100 kg Isobutanol und 60 kg Diphenyl=-
cresylphosphat zugegeben und nach weiteren 30 Minuten Rick-
flud mit dem Abdestillieren des Wassers begonnen. Es wird
so viel Isobutanol zurickgefihrt, daB die Viskositadt der
Harzldsung 180 mPaes entspricht (B-Zeit 12 Minuten). Nach
Zusatz von 50 kg Harz 4 betrdgt die B-Zeit 8 Minuten. Der
Gehalt an freiem Phenol betrdgt 9 %e

Harz 4 (niedermolekulares Phenolharz

216 kg verflissigtes Phenol (entsprechend 188 kg Phenol,
2000 Mol), 179 kg 37 %iges Formalin (2200 Mol) und 0,6 kg
Magnesiumoxid (15 Mol) werden 30 Minuten am Sieden gehalten
und durch Abdestillieren von Wasser im Vakuum auf 30 °c ab-
geklhlt.

min

(6)]

B-Zeit
Wasserverdinnbarkeit 1i:1,5
Gehalt an freiem Formaldehyd 1,5 %
Gehalt an freiem Phenol 12 4



B) Zusammensetzungen der Imprégniermischungen

Impréagniermischung Beispiel Beispiel Beispiel
1 2 3 ‘
Harz 1 (kg) 325 - -
Harz 2 (kg) - 240 -
Harz 3 (kg) - - 300
Harz 4 (kg) - 50 50
Melaminharz 110 - -
Triarylphosphset 80 45 60
C) Herstellung der Schichtpreestbffe
Trigermaterial Linters=- Natron- Baumwoll-
papier kraft= gewebe
papier
80 g/m° 150 g/m° 80 g/m°
Impragnierbe-
dingungen 12 m/min 3 m/min 10 m/min
Trockenbedin- 15 min o 20 min ° 6 min 0.
gungen 140 - 50°C 120 - 457C 140 - 50°°C
Harzauftrag (%) 120 100 115
PreBbedingungen 40 min 30 min 40 min
150°¢C 165°C 150°C
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D) Eigenschaften der SchichtpreBstoffe

Beispiel Beispiel Beigpiel Beispiel

Eigenschaften 1 2 3 4+)

UL 94-Stufe v O v O vV 1 v i

Sauerstoff=-

index (%) 33 43 31 31

Bromgehalt (%) 0,9 1,8 0,85 0,65

Wasseraufnahme

nach 1 d/23 ©C

mg 38 60 40 33

% 0,65 0,95 0,7 0,55

dielektrischer

Verlustfaktor

bei 23 0C/1 MHz 0,035 0,04 0,035 0,03

Dielektrizitats=-

konstante .

bei 23 °C/1 MHz 4,4 4,2 4,8 4,3

Oberflachenwi-

derstand

(Ohm « cm) 5 « 1010 10° 10%0 g « 10%°

Kantenkorrosion A/B - A/B A/B
1,5 - 1,6 1,4

Lotbadbestandig-

keit von kupfer=
kaschisrtem Ma=-

terial (sec) 40 - - g0
Stanzbarkeit 1,8 2,3 2,0 1,8
Biegegestigkeit

(N/mn?)

langs 125 145 135 125
quer 110 140 130 110
spezif. Durch-

gangswider=-

stand ‘

(Ohm + cm) 2. 101 5. 1010 10° 4 « 10%?

+)Kernb69en entsprechend Beispiel 1, AuBenbdgen bromfrei.
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Erfindungsanspruch

1.

2.

3e

Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen SchichtpreB-
stoffen fir die Elektroindustrie und elektronische Indu-’
strie, die der Klassifizierung V 1 oder V O der Norm

UL 94 entsprechen, durch Imprégnieren von cellulosehalti-
gem Material mit LOsungen oder Emulsionen von niedermole-
kularen Phenolharzen, 6lmodifizierten Phenolharzen, Mela-
minharzen und Weichmachern, anschlieBendes Trocknen des
impragnierten Materials unter Vorkondensation des Harzes
und darauffolgende Aushartung von aufeinandergelegten
Lagen dieses imprédgnierten und vorkondensierten Materials
unter Druck und Hitze, gekennzeichnet dadurch, dal als
6lmodifiziertes Phenolharz ein solches eingesetzt wird,
das durch Umsetzung von partiell bromierten, Doppelbin-
dungen enthaltenden Ulen mit einem Phenolharz oder mit
dem zur Herstellung des Harzes verwendeten phenolischen
Rohstoffen und anschlieBende Kondensation mit Formaldehyd
erhalten wirds

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Doppelbindungen enthaltende Jl ein natlrlicher oder syn-
thetischer Fettsdureester des Glycerins mit Jodzahlen
zwischen 100 und 250 ist, mit Brom in einem Masseverhalt-
nis von 1 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise 10 : 1, in einer
Mischvorrichtung zu einem partiellen Bromadditionsprodukt
umgesetzt und anschlieBend mit einem Phenolharz oder dem
zur Herstellung des Harzes verwendeten phenolischen Roh-
gtoff im Masseverhdltnis von 1 : 15 bis 1 : 3, bezogen

auf Festharz, zur Reaktion gebracht wird,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB
das partiell bromierte 6lmodifizierte Phenolharz zur Im-

pragnierung der Kernlagen des Schichtprefstoffes verwen=-

det wird.
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