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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing expandable polystyrene polymers in the form of particles, containing 5-50 wt.%

exfoliated graphite and, optionally, 2-20 wt.% phosphorous compound as flame-producing agents.

According to the invention, said

polystyrene compounds are produced by means of suspension polymerization of styrene in the presence of flame—producing agents.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung teilchenformiger expandierbarer Styrolpolymerisate, die als Flammschutzmittel 5
bis 50 Gew.—% Blahgraphit sowie gegebenenfalls 2 bis 20 Gew.—% einer Phosphorverbindung enthalten, durch Suspensionspolymerisation

von Styrol in Gegenwart der Flammschutzmittel.
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Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Polystyrolteilchen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft teilchenfdrmige expandierbare Styrolpoly-
merisate, die mit halogenfreien Flammschutzmitteln ausgeriistet
sind.

Polystyrol-Partikelschaumstoffe werden in groflem MaR zum
Isolieren von Gebduden und Geb&udeteilen eingesetzt. Flir diesen
Zweck miissen sie flammfest ausgerlistet sein. Die zur Flammfest-
machung von Polystyrolschaumstoffen Ublicherweise verwendeten
Flammschutzmittel enthalten Halogene. Aus Umweltschutzgriinden
soll der Einsatz von Halogenen in Schaumstoffen verringert
werden.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, expandierbare Poly-
styrolteilchen bereitzustellen, die zu Schaumstoffen der Brand-
klassen B 1 und B 2 verarbeitbar sind und unter Verzicht auf
halogenhaltige Flammschutzmittel hergestellt wurden.

Diese Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Herstellung
teilchenférmiger expandierbarer Styrolpolymerisate durch Poly-
merisation von Styrol, gegebenenfalls zusammen mit Comonomeren,
in wdfriger Suspension unter Zusatz von Treibmitteln vor, wdhrend
oder nach der Polymerisation, wobei die Polymerisation in Gegen-
wart von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, Bldhgraphit
durchgefiihrt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind teilchenfdrmige,
expandierbare Styrolpolymerisate, die 5 bis 50 Gew.-%, bezogen
auf das Styrolpolymerisat, Bl&hgraphit mit einer mittleren Teil-
chengroéfe von 20 bis 100 pm, vorzugsweise von 30 bis 80 um, in
homogener Verteilung enthalten.

In der Literatur wird Bl&hgraphit in Kombination mit rotem
Phosphor bzw. phosphorhaltigen Verbindungen als Flammschutzmittel
fiir kompaktes Polystyrol beschrieben. Bei frilheren Versuchen ist
aber festgestellt worden, daR halogenfreie Flammschutzmittel, die
bei kompaktem Polystyrol einsetzbar sind, nicht bei der Schaum-
herstellung verwendbar sind, da entweder der Schiumprozefl stark
gestdrt oder die Warmeformbestdndigkeit des Schaumstoffs zu weit
abgesenkt wird. Dies ist jedoch Uberraschenderweise beil der vor-
liegenden Erfindung nicht der Fall. i
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Die US-A 3,574,644 beschreibt den Zusatz von Bldhgraphit als

Flammschutzmittel flir brennbare Materialien, u.a. fliir Schaum-
stoffe, in denen der Bldhgraphit in Mengen von 20 bis 40 Gew.-%
enthalten sein soll. Der Bl&hgraphit kann entweder vor der
Expansion in das expandierbare Material eingearbeitet werden,
oder dieses kann nach der Expansion mit dem Bl&hgraphit be-
schichtet werden. Die Herstellung von expandierbaren Polystyrol-
partikeln durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Bl&h-
graphit ist nicht beschrieben.

Die JP-A 03-167 236 beschreibt einen Polystyrol-Schaum, der als
Flammschutzmittel Bl&hgraphit enth&dlt, dessen Oberfldche mit
einem filmbildenden Harz vollsténdig beschichtet wurde. Diese
Beschichtung wird als notwendig bezeichnet, um Korrosion von Ver-
arbeitungsmaschinen durch im Bl&hgraphit stets enthaltene Sduren
zu vermeiden; sie erfordert aber einen zus&dtzlichen, aufwendigen
Arbeitsschritt. Neben dem Bldhgraphit kann der Polystyrol-Schaum
noch iibliche Flammschutzmittel, wie z.B. halogenierte organische
Phosphate, enthalten. Der Polystyrol-Schaum wird vorzugsweise
durch Vermischen von Polystyrol-Schaumpartikeln mit einem Haft-
vermittler und dem beschichteten Bldhgraphit hergestellt. Die
PartikelgrdBe des Bldhgraphits soll vorzugswelse zwischen 30 und
120 mesh liegen, was einem Durchmesser von etwa 120 bis 540 um
entspricht. Bei PartikelgréRen von weniger als 150 mesh (104 pm)
ist die Flammschutzwirkung des Bldhgraphits angeblich stark ver-
ringert.

Aufgrund seiner Schichtgitterstruktur ist Graphit in der Lage,
spezielle Formen von Einlagerungsverbindungen zu bilden. In
diesen sogenannten Zwischengitterverbindungen sind Fremdatome
oder -molekiile in z.T. stdchiometrischen Verhdltnissen in die
Riume zwischen den Kohlenstoffatomen aufgenommen worden. Diese
Graphitverbindungen, z.B. mit Schwefelsdure als Fremdmolekiil,

die auch in technischem MafRstab hergestellt werden, werden als
Bldhgraphit bezeichnet. Die Dichte dieses Bldhgraphits liegt im
Bereich von 1,5 bis 2,1 g/cm3, die mittlere Teilchengréfe im all-
gemeinen bei 20 bis 2000 um, im vorliegenden Fall vorzugsweise bei
20 bis 100 pm und insbesondere bei 30 bis 80 pm.

Als Phosphorverbindungen kénnen anorganische oder organische
Phosphate, Phosphite oder Phosphonate sowie roter Phosphor einge-
setzt werden. Bevorzugte Phosphorverbindungen sind beispielsweise
Diphenylphosphat, Triphenylphosphat, Diphenylkresylphosphat,
Ammoniumpolyphosphat, Resorcinoldiphenylphosphat, Melamin-
phosphat, Phenylphosphonsduredimethylester oder Dimethylmethyl-
phosphonat.
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Bei der erfindungsgemé&fRen Suspensionspolymerisation wird als

Monomer bevorzugt Styrol allein eingesetzt. Es kann jedoch zu
bis zu 20 % seines Gewichts durch andere ethylenisch unge-
sdttigte Monomere, wie Alkylstyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril,
1, 1-Diphenylether oder da-Methylstyrol ersetzt sein.

Bei der Suspensionspolymerisation kénnen die {iblichen Hilfs-
mittel, wie z.B. Peroxidinitiatoren, Suspensionsstabilisatoren,
Treibmittel, Kettenilbertrdger, Expandierhilfsmittel, Keimbildner
und Weichmacher zugesetzt werden. Der Bldhgraphit wird bel der
Polymerisation in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugswelse von

8 bis 30 Gew.-%, zugesetzt, die Phosphorverbindung in Mengen von
2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 10 Gew.-%. Treibmittel
werden in Mengen von 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf Monomer zuge-
setzt. Man kann sie vor, wihrend oder nach der Polymerisation
der Suspension zusetzen. Geeignete Treibmittel sind aliphatische
Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. Es ist vorteil-
haft, als Suspensionsstabilisatoren anorganische Pickering-
Dispergatoren, z.B. Magnesiumpyrophosphat oder Calciumphosphat
einzusetzen. Es hat sich gezeigt, dafl bei Einsatz von Bl&hgraphit
geringer Teilchengréfe, &¢.h. mit mittlerem Durchmesser von 20

bis 100 um, vorzugsweise von 30 bis 80 um, die Stabilit&t der
Suspension im Vergleich zu grdberen Bldhgraphitpartikeln verbes-
sert wird, und daRR Teilchen mit niedrigerem Innenwassergehalt
entstehen.

Bei der Suspensionspolymerisation entstehen perlfdrmige, im
wesentlichen runde Teilchen mit einem mittleren Durchmesser

im Bereich von 0,2 bis 2 mm. Sie kénnen mit den Ublichen
Beschichtungsmitteln, z.B. Metallstearaten, Glycerinestern und
feinteiligen Silicaten beschichtet werden.

Aufter durch Suspensionspolymerisation nach Anspruch 1 kénnen die
expandierbaren Polystyrolteilchen nach Anspruch 7 auch durch
Vermischen von Styrolpolymerisatschmelze und Treibmittel mit
Bldhgraphit einer mittleren TeilchengréRe von 20 bis 100 pum, sowie
gegebenenfalls der Phosphorverbindung, Extrudieren, Abkiihlen und
Granulieren hergestellt werden. Auch ein nachtrdgliches Imprég-
nieren von Bldhgraphit enthaltendem Styrolpolymerisat-Granulat

ist mdglich.

Die expandierbaren Polystyrolteilchen kodnnen zu Polystyrol-
schaumstoffen mit Dichten von 5 bis 100 g/1 bevorzugt von 10

bis 50 g/1, verarbeitet werden. Hierzu werden die expandierbaren
Partikel vorgeschdaumt. Dies geschieht zumeist durch Erwdrmen der
Partikel mit Wasserdampf in sogenannten Vorschdumern. Die so
vorgeschdumten Partikel werden danach zu FormkOrpern verschweifRt.
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Hierzu werden die vorgesch&umten Partikel in nicht gasdicht
schlieRende Formen gebrach: und mit Wasserdampf beaufschlagt.
Nach Abkiihlen k&énnen die Formteile entnommen werden.

Beispiel 1

In 18,0 kg Styrol werden 62,0 g Dicumylperoxid und 20,2 g
Dibenzolperoxid geldst, sowie 900 g Phenylphosphonsduredimethyl-
ester zugesetzt (5 Gew.-% bezogen auf Styrol). Die organische
Phase wird in 20,2 1 vollentsalztes Wasser in einen 50-1-Rihr-
kessel eingebracht. Die w&fRrige Phase enthdlt 35,0 g Natrium-
pyrophosphat und 70,0 g Magnesiumsulfat (Bittersalz). Man erhitzt
die Suspension schnell auf 90°C und anschlieRend binnen 4 Stunden
auf 130°C. 1 Stunde nach Erreichen von 90°C werden 1,8 g Emulgator
K 30 (Bayer AG) zudosiert. Nach einer weiteren Stunde werden

2,7 kg Blahgraphit (UCAR, Grafguard 160-80, mittlere Teilchen-
gréfke 100 um) suspendiert in 2,0 kg Styrol zur Reaktionsmischung
dazugegeben. Nach weiteren 30 Minuten werden 1,6 kg Pentan nach-
dosiert. SchliefRlich wird bei der Endtemperatur von 130°C auspoly-~
merisiert. Die erhaltenen treibmittelhaltigen Polystyrolperlen
werden abdekantiert, gewaschen und von Innenwasser getrocknet.

Sie werden nach iiblichem Verfahren zu Schaumpartikeln aufge-
schdumt und anschlieRend zu Schaumstoffbldcken oder Formteilen
versintert.

Die so erhaltenen Schaums:toffblécke oder Formteile erfiillen die
Anforderungen nach den Brendklassen B 1 und B 2.

Beispilel 2

In 14,4 kg Styrol werden 3,6 kg Polystyrol (VPT, BASF Aktien-
gesellschaft), 61,0 g Dicumylperoxid und 20,2 g tert.-Butylpe-
roxy-2-ethylhexanoat gelds:t, sowie 900 g Phenylphosphonsduredime-
thylester zugesetzt (5 Gew.-% bezogen auf Styrol und Polystyrol).
AnschlieRend werden 2,7 kg eines Bldhgraphits mit einer mittleren
TeilchengréfRe von 45 um unter Rilhren suspendiert. Die organische
Phase wird in 20,2 1 vollentsalztes Wasser in einen 50-1-Rihrkes-
sel eingebracht. Die wédfRrige Phase enthdlt 35,0 g Natriumpyro-
phosphat und 70,0 g Magnesiumsulfat (Bittersalz). Man erhitzt die
Suspension schnell auf 90°C und anschlieffend binnen 4 Stunden auf
1300C 60 Minuten nach Erreichen von 90°C werden 1,8 g Emulgator

K 30 (Bayer AG) zudosiert. Nach weiteren 90 Minuten werden 1,6 kg
Pentan nachdosiert. Schlieflich wird bei der Endtemperatur von
130°C auspolymerisiert. Die erhaltenen treibmittelhaltigen Poly-
styrolperlen werden abdekantiert, gewaschen und von Innenwasser
getrocknet. Sie werden nach iblichem Verfahren zu Schaumpartikeln
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5
aufgeschaumt und anschliefend zu Schaumstoffbldcken oder Form-
teilen versintert.

Die so erhaltenen Schaumstoffblécke oder Formteile erfiillen
die Anforderungen nach den Brandklassen B 1 und B 2.

Beispiel 3

Eine Mischung aus Polystyrol sowie 15 Gew.-% Bldhgraphit
(mittlere TeilchengrdRe 45 pm) und 5 Gew.-% roter Phosphor
wurden einem Extruder mit einem inneren Schneckendurchmesser

von 53 mm kontinuierlich zugefiihrt und aufgeschmolzen. Durch
eine in dem Extruder angebrachte EinlaRdffnung wurden 6 Gew.-%
Pentan als Treibmittel kontinuierlich in den Extruder eingedrickt
und in die Schmelze eingemischt. Die Schmelze wurde iiber einen
unter Druck betriebenen Unterwassergranulator, der an der Disen-
platte des Extruders angebracht war, zu perlférmigen Partikeln
granuliert.

Durch zweimaliges Aufschiumen mit Wasserdampf wurden Schaum-
stoffperlen der Schiittdichte 15 g/l erhalten. Diese Schaum-
stoffpartikel und ein daraus hergestelltes Schaumstoff-
formteil bestanden die Anforderungen der Brandklassen B 1 und
B 2 nach DIN 4102.

PCT/EP99/09553
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung teilchenférmiger expandier-
barer Styrolpolymerisate durch Polymerisation von Styrol,
gegebenenfalls zusammen mit Comonomeren, in waRriger
Suspension unter Zusatz von Treibmitteln vor, wahrend oder
nach der Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, daf die
Polymerisation in Gegenwart von 5 bis 50 Gew. -%, bezogen
auf die Monomeren, Bl&hgraphit durchgefithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR bei
der Polymerisation zus&tzlich 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf
die Monomeren, einer Phosphorverbindung zugegen sind.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die
Phosphorverbindung roter Phosphor, ein organisches oder
anorganisches Phosphat, Phosphit oder Phosphonat ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR die
Phosphorverbindung Triphenylphosphat, Diphenylkresylphosphat,
Ammoniumpolyphosphat, Melaminphosphat, Phenylphosphonséure-
dimethylester oder Diphenylphosphat ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
der Bléhgraphit eine Dichte von 1,5 bis 2,1 g/cm3 und
eine mittlere TeilchengréRe (lédngster Durchmesser) von
20 bis 2000 pm aufweist.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf die
mittlere Teilchengréie 20 bis 100 um betrégt.

Teilchenfdérmige, expandierbare Styrolpolymerisate, die 5 bis
50 Gew.-%, bezogen auf das Styrolpolymerisat, Bl&hgraphit als
Flammschutzmittel in homogener Verteilung enthalten, dadurch
gekennzeichnet, daf der Bléhgraphit eine mittlere Teilchen-
gréfe von 20 bis 100 um aufweist.

Teilchenférmige, expandierbare Styrolpolymerisate nach
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR sie zusdtzlich

2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Styrolpolymerisat, einer
Phosphorverbindung enthalten.

Verwendung der expandierbaren Polystyrolteilchen nach
Anspruch 1 oder 7 zur Herstellung von Polystyrol-Partikel-
schaumstoffen, die den Anforderungen der Brandklassen B 1
und B 2 geniigen.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/34342 PCT/EP99/09553

verfahren zur Herstellung von expandierbaren Polystyrolteilchen
Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung teilchen-
férmiger expandierbarer Styrolpolymerisate, die als Flammschutz-
mittel 5 bis 50 Gew.-% Bl&hgraphit sowie gegebenenfalls 2 bis

20 Gew.-% einer Phosphorverbindung enthalten, durch Suspensions-
polymerisation von Styrol in Gegenwart der Flammschutzmittel.
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