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(54) Zpisob pripravy vodou Ffeditelného pojiva
: na bézi polymethylolfenolovych sloulenin

(57) Zpisob p¥ipravy spol{vé v reakci feno-
lu 8 formaldehydem, kterd probihd za kata-
1yzy kvartérnigch fosfoniovych hydroxidi
typu R)R2R3R4PTOH™, kde R} je benzyl, R2 a
R3 Jsou fenyly nebo tolylove radikdly a B4
jsou alifat oié.alkyly 8 podtem uhl{kovgch
atomd 1 a% 4., Fosfoniovéd hydroxidy se i~
dévaj{ v mno%stvi.5 a% 15 hmot. vztazZeno
na vsazeny fenol do reakce. Takto pFipra-
vené pojivo je vhodné k predimpregnaci pa-~
pird, urdenych pro vyrobu bezhalogeno-
vych samozhddivych lamindtd.
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Vyndlez se tfkd zpisobu p¥ipravy vodou ¥editelného pojiva na bézi polymethylolfe-
nolovych sloudenin, vhodného k predimpregnaci papiru pro vyrobu bezhelogenovych samo-
zhd31telnych lamindtd.

Je snémo, Z%e fenolioké papirové lamindty pro elektrotechnické a elektronické apli-
kace se yyrébéji lisovédnim papirovjch prepregl impregnovanych jednak nigkomolekulérni-
mi vodorozpustnymi reszoly, jednak v¥Semolekuldrnimi rezoly modifikovanymi rostlinnymi
oleji nebo kapalnym polybutadienem, které jsou rozpustné v organickfch rozpoustédlech.
Pii prvni impregnaci papiru penetruje nizkomolexuldrni rezol, obsahujfc{ prevdind jed-
nojadernd fenolalkoholy, do kapilérnfch prostord celuldzovich vidken, kde tyto prosto-
ry zaplni a bdhem vytvrzovac{ reakce (sufenf, lisovénif) pii 150 a% 180 °C probihé do-
ur¥ité miry chemiockd reakce mezi primérnimi hydroxylovymi skupinami celuldzy a fenol-
alkoholy tzve. etherifikace, kterd pfispivéd ke zvysend odolnosti vodd i chemikdlifm fi-~
ndlniho vfrobku., Druhd impregnace Olejovym nebo bezolejovym rezolem poviékd celuldzovs
vldkna pojivem a pii vytvrzovdni vede k jejich kompaktnimu spojen{ a tak ddvé vysled-
nému lamindtu dobré mechanické vlapinosti. Kromé& toho se u samozhé¥itelnych papirovych
lamindtd priddvajt do pojiva létky spomalujfici hofenf, tzv. retardéry hofenf (antipy-
rény). Jsou to halogenované organigké sloufeniny obvykle aromatického charakteru ve
spojeni s organiockymi fosfdty, rosgonéty, foasfinoxidy a fosforamidy. ProtoZe halogeno-
vané slouleniny pii hoienif uvolﬁujﬁ chlorovodik nebo bromovodik, které plisobi zna¥né
Xorozivnd na okolnf slektronicks sou¥dstky, ddvd se u modernich vfrobki prednost tzv.
bezhalogenovym typim. Tyto bezhalogenové lamindty neobsahujf tedy %édné halogenové re-
tardéry horeni, naproti tomu ale obaah fosforednyoh organickjoh sloufenin Jje v nich
podstatnd vys3sf{, aby byla zachovéna %4dand droven samozhddivosti vyrobku, Pokud ss' v
tomto typu lamindtd pouZije v pojivu bdiny aromaticky fosfdt (trifonyltosfét, ‘trikre~
zylfosfdt, kreryldifenylfosfdt, trxylylfosfit a podobnd), potom p¥i Jeho zvyideném dév-
kovdni dochdz{ k pfeplastifikovéni:podivového systému a findlnf{ lamindt mé nizkou tva-
rovou stdlost za tepla a navic se plastifikdtor vypocuje. Tomuto negativnimu jevu Zelf
v§robei papirovych lamindtd pou%itim reaktiwnich fosfdtd, které se p¥i vytvrzovédni (su-
Seni a lisovén{ laminétd) zabudujf do polymerni sftd a tvor{ tak jejf integrdlni ¥dst.
Tak v Jap. pat. &. 8 5137 646 se reaktivni fosfdt pifipravi parcidlni preesterifikac{
trifenylfosfétu vhodnym fisfenolem a potom poufije jako vhodny retarddr hofeni do po~
jiva bezhalogenového lamindtu. V jap. pat. 8 6123 653 se ke stejnému ifelu pouZfvd re-
aktivn{ difenylrezorcinfosf4t a v jap. pat. &. 8 6151 221 dimérni eminofosfondt. Vdech-
ny tyto reaktivni foafore¥né sloudeniny Jsou nerozpustné ve vodd a proto se ddvaji jako
prisada do rozpoustédlového reszolu.

Ve vod# rozpustné fosféty typu alifatickych fosfondtd s hydroxymethylovanymi ami~
noskupinami Jsou uvedeny v jap. pat. &. 8 4103 746. Tyto fosforefné retardéry holeni
jsou vhodné jako p¥isada do vodnych pPedimpregnainich rezold, nejsou ale tepelnd odol-
né a nemaj{ dostatednou hydrolytickou odolnost.

Uvedend nedostatky Fes{ predlofeny vyndlez, JjehoZ predmitem Je zpisob piipravy vo-
dou Peditelného pojiva na bdzi polymethylolfenolovych slou¥enin, vhodného k piedimpreg-
naci apird, urdenych pro vyrobu bezhalogenovych sanozhd8ivich lamindtd reakci fenolu
s formaldehydem. Podstata tohoto vyndlezu spodivd v tom, Ze reakce fenolu s formalde-
hydem probihé za katalfzy,kvarternich fosfniovych hydroxidd typu R)R,R;R, PtOH™, xde Ry
Je benzyl, R2 a R jsou fenyly nebo tolylové radikdly a R Jsou alifatxcké alkyly s
polten uhlikovych atomi 1 8% 4. Tyto fosfoniové hgﬂroxldy se priddvajf v mnoZstvi 5 aZ
15 % hmot. vzta%eno na vsazeny fenol do reskce.

Technicky W&inek tohoto vyndlezu spo¥ivd v ndkolika vyhoddch. Katalyzétor se po
reakei nemus{ 7z reakin{ sm¥si odstranovat, jeho pritomnost v roztoku Jje pro dals{ vy-
uzitf nutnd. Také mnoZstvi katalyzdtoru ve sm¥si neni omezeno, pfi Jjeho vEt3im dédvko-
vén{ se ziskajf rezoly s minimdlnim obsahem volného fenolu i formaldehydu. Nakonec ion-
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tovd formulovany fosfoniovy hydroxid mé charakter silného elektrolytu, aviak pfi vy~
bdru vhodnyoh substituentl pfechdz{ Jji% pfi toplotdch 120 a% 150 °C nn neiontovy a te-
pelnd stabilnf fosfinoxid podle rovnice

+ -
RIR2R3R4P CcH —> RleR3P=0 + R4H

Timto zpisobem plechdéz{ katslyticky u¥innd létka, rozpustnd ve vod® a pouZitd
pi*i pripravé vodorozpusiného predimpregnainiho rezolu do papiru jako tepelné stabilail
a hydrolyticky odolnf, u&inny retardér hofeni (po sudeni papiru). Snadnost odit¥pové-
ni substituentd ve fosfoniovich hydroxidech xlesd v Fadd
benzyl > fenyl > methyl> 2-fenylethyl > ethyl > vy881{ alkyly. 043 t3penim jednoho (labil-
n3J3iho) substituentu se systém stabilisuje a vznikly fosfinoxid u% dal¥fmu Stdpeni

nepodléhdé,
Pr{klady provedeni:

Priklad 1

Do 2,5 1 reakini banky, opatifené michadlem, zp3tnym chladifem, teplomdrem a d&li-~
c{ pdlevkou, se pPedloli 564 g roztaveného fenolu, za mfchéni se p¥idd 1 315 g 37%
vodného formaldehydu a 120 g 35% vodného roztoku benzyl-difenyl-methylfosfoniumhydro-
xidu. Reakini am&g se vyhtaje na 60 % a p¥i této teplotd se michd po dobu 6 hodin.
Potom se ochladf pod 25 °C. Ziskd se 1 999 g vodného roztoku polymethylolfenolovych
sloudenin. Anal¥za produktu poskytuje tyto vysledky:

obsah suSiny (2 h pri 150 %) ' 41,2 % hmot.
obsah volného fenolu 1,8 % hmot.
obsah volného formaldehydu . 3,2 % hmot,
pH ' 9,04
reaktivita na bloku pfi 130 °C 3 min 40 s
misitelnost 8 vodu 1:8

.

Pri 20 %°C je produkt sklasdovatelny 3 tydny do misitelnosti s vodou 1 : 5.

Prikled 2 ) '
Do 2,5 1 reakén{ baﬁky, opatfend mfchadlem, zpdtnym chladilem, teplomdrem a 4&li-
c{ nélevkou, se pfedloZ{ 564 g rosztaveného fenolu, za michdnf se pfidd 1 34C g 37% vod-
ného formaldehydu a 140 g 31% vodného roztoku benzyl-difenyl-ethylfosfoniumhydroxidu.
Reak&ni{ sm&s se vyhfeje na 60 % a pi¥i tdto teplotd se michd po dobu 5 hodin 30 minut.
Potom se ochladf pod 25 Oc, z1akd se 2 044 g vodného roztoku polymethylol fenolovych
sloufenin. Analyza produktu poskytla tyto v¥sledky:

obsah subiny (2 h/150 °C) 40,95 % hmot,

ob ah volného fenolu 1,70 % hmot.

obsah volného formaldehydu 3,25 % hmot.,

pH 8,95

reaktivita na bloku pfi 130 °c 3 min 25 s
1: 8,5

misitelnoat s vodou
Pri 20 °C je produkt skladovatelny 3 tydny do mfsitelnosti 1 : 5.

P¥iklad 3

Do 2,5 1 reakini banky opatfené michadlem, zp&tnym chladifem, teplomérem a d&lic{
ndlevkou se predloif 564 g roztaveného fenolu, za michdnf se pridéd 1 360 g 37% vodného
formaldehydu a 170 g 27% vodného roztoku benzyl-ditolyl-methylfosfoniumhydroxidu. Rak&-
n{ sm#s se vyhfeJe na 60 °C a pri této teplot& se michd po dodbu 5 hodin. Potom se ochis-
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d{ pod 25 °C, Z{sk4 se 2 094 g vodného roztoku polymethylolfenolovych slouernin.. Ana-
lyza produktu dala tyto vysledky:

obsah sudiny (2 n/150 °C) 40,28 % hmot.
obsah volného fenolu 1,86 % hmot,
obsah volného formaldehydu l 3,48 % hmot,
pH 8,90
reaktivita na bloku pri 130 °¢ 3 min 30 s
misitelnost 8 vodou l:9

Pri 20 °¢ Je produkt skladovatelny 4 tydny do mfsitelnosti 1 : 5,

PREDMNET VINLLEZU

Zpisodb p¥ipravy vodou Feditelného pojiva na bdzi polymethylolfenolovych sloule-
nin, vhodného k predimpregnaci papiru pro bezhalogenové samozhddivé lamindty reake{
fenolu s formaldehydem, vyznafujic{ se tim, Zeuuvedend reakce se katalyzuje foafonio-
vymi hydroxidy obecného vzorge R122R3R4P+OH‘, kde R, Je benzyl, Ry a R3 Jsou fenyly
nebo tolylové radikdly a 34 Jsou alifatické alkyly s poltem uhlikovych atomd 1 a% 4,
v mno%stvi{ 5 aZ 15 % hmot. ng vsazeny fenol do reakce.
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