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69 Aufblihbare, flammhemmende Ueberzugsmassen.

@ Die aufblihbare Uberzugsmasse, enthilt ein filmbil-

dendes Bindemittel, ein Ammoniumpolyphosphat,
eine oder mehrere bei Hitzeeinwirkung carbonisierende
Substanzen, Dispersionsmittel und gegebenenfalls Fiill-
stoffe. Diese Uberzugsmasse enthilt zusitzlich als Akti-
vator fiir das Ammoniumpolyphosphat mindestens ein
kristallwasserhaltiges Salz, das das Kristallwasser beim
Erwirmen der Uberzugsmasse ab einer Temperatur von
etwa 35°C abgibt, wobei die Menge des kristallwasser-
haltigen Salzes etwa 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf
die Menge des Ammoniumpolyphosphates, betrégt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Aufblahbare, flammhemmende Uberzugsmasse, welche
ein filmbildendes Bindemittel, ein Ammoniumpolyphosphat,
eine oder mehrere bei Hitzeeinwirkung carbonisierende Sub-
stanzen, sowie Dispersionsmittel enthalt, dadurch gekennzeich-
net, dass die Uberzugsmasse zusitzlich als Aktivator fiir das
Ammoniumpolyphosphat mindestens ein kristallwasserhaltiges
Salz, das das Kristallwasser beim Erwirmen der Uberzugs-
masse ab einer Temperatur von etwa 35 °C abgibt, enthiilt,
wobei die Menge des kristallwasserhaltigen Salzes 0,5-50
Gew.-%, bezogen auf die Menge des Ammoniumpolyphospha-
tes, betrégt.

2. Uberzugsmasse nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das kristallwasserhaltige Salz 16slich, schwer 16s-
lich oder unléslich in Wasser ist.

3. Uberzugsmasse nach Patentanpruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das wasserlosliche Salz NaA}(SOas)z+ 12 H:0,
Na:B+07- 10 H20, Al2(SO4)3 - 18 H20 oder NHsFe(SO4)2+ 12 H20
1st.

4. Uberzugsmasse nach Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das in Wasser schwer l6sliche oder unldsliche
Salz CaSOs-2 H20, CaHPOs- 2 H20 oder MgHPOs- 3 H20 ist.

5. Uberzugsmasse nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das kristallwasserhaltige Salz das Kristallwasser
beim Erwirmen der Uberzugsmasse bei einer Temperatur von
35 bis 250 °C abgibt.

6. Uberzugsmasse nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge des kristallwasserhaltigen Salzes 2-20
Gew.-%, bezogen auf die Menge des Ammoniumpolyphospha-
tes, betragt.

7. Uberzugsmasse nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie zusitzlich Fiillstoffe enthlt.

8. Uberzugsmasse nach Patentanspriich 1, enthaltend
4 bis 25 Gew-% des filmbildenden Bindemittels,

10 bis 40 Gew.-% Ammoniumpolyphosphat,

8 bis 40 Gew.-% einer oder mehrerer bei
Hitzeeinwirkung
carbonisierender Substanzen,

bis zu 5 Gew.-% Dispersionsmittel,

0,1 bis 20 Gew.% kristallwasserhaltiges Salz und
gegebenenfalls

bis zu 25 Gew.-% Fiillstoffe und

6 bis 25 Gew.% Treibmittel.

Es ist bekannt, Ammoniumpolyphosphat als Flammschutz-
mittel fiir brennbare Kunststoffe, Holzprodukte und derglei-
chen zu verwenden. Hiufig bevorzugt man fiir vorgenannten
Zweck wasserunldsliches Ammoniumpolyphosphat, um ein
Auslaugen des Phosphates aus dem zu schiitzenden Material zu
vermeiden und so einen dauerhaften Flammschutzeffekt zu
erzielen. Wasserunlosliches Ammoniumpolyphosphat kann in
vereinfachter Schreibweise durch die Formel (NH4PO3),,
wobei n = 20-1000, vorzugsweise 200-800 ist, beschrieben und
beispielsweise nach dem Verfahren der DT-OS 2330 174 herge-
stellt werden.

Ein spezielles Anwendungsgebiet fiir Ammoniumpolyphos-
phate ist die Verwendung in sogenannten Dammschichtbildern
oder Intumeszenzfarben, welche bei Erhitzung, z.B. durch offe-

nes Feuer, aufschiumen und sich zersetzen, so dass ein feinpori-

ger Kohlenstoffschaum entsteht. Dieser Schaum verhindert
den schnellen Wirmeiibergang auf den zu schiitzenden Gegen-
stand, wie z.B. Triger, Deckenunterziige aus Stahl oder Holz-
konstruktionen. Ammoniumpolyphosphat férdert in derartigen

dammschichtbildenden Systemen die Bildung von Kohlenstoft
aus verkokbaren Substanzen, wie z.B. Pentaerythrit oder
Stirke sowie die Bildung von nicht brennbaren Treibgasen aus
zersetzlichen Substanzen, wie z.B. Dicyandiamid, Melamin

5 oder Chlorparaffin. Dies geschieht dadurch, dass das Ammoni-
umpolyphosphat sich durch Erhitzen in Ammoniak und Phos-
phorsiure zersetzt und letztere auf die verkokbaren Stoffe und
die Gasbildungsmittel einwirkt.

Aufblahbare, flammhemmende Uberzugsmassen sind

10 bereits in der DT-OS 2 359 699 beschrieben und bestehen
danach aus einem Ammoniumpolyphosphat, einer oder mehre-
rer bei Hitzeeinwirkung carbonisierenden Substanzen, Disper-
sionsmittel und gegebenenfalls Fiillstoffen. Je eher sich nun
beim Erhitzen der Uberzugsmasse aus dem Ammoniumpoly-

15 phosphat Phosphorsiure abspaltet, desto eher entsteht Koh-
lenstoffschaum und desto geringer ist die unerwiinschte Erwir-
mung des zu schiitzenden Materials.

Es wurde nunmehr gefunden, dass die Zersetzung von
Ammoniumpolyphosphaten in aufbldhbaren, flammhemmen-

20 den Uberzugsmassen beschleunigt werden kann, wenn man der
Uberzugsmasse ein kristallwasserhaltiges Salz zusetzt.

Durch den Zusatz setzt bei Beflammung der Uberzugs-
masse unter normierten Bedingungen die Schaumbildung frii-
her ein und ausserdem ist die Schaumschicht h6her als bei

25 zusatzfreien Uberzugsmassen.

Gegenstand der Erfindung ist eine aufblahbare, flammhem-
mende Uberzugsmasse, welche ein filmbildendes Bindemittel,
ein Ammoniumpolyphosphat, eine oder mehrere bei Hitzeein-

-wirkung carbonisierende Substanzen, Dispersionsmittel und

30 gegebenenfalls Fiillstoffe enthilt, welche dadurch gekennzeich-
net ist, dass die Uberzugsmasse zusétzlich als Aktivator fiir das
Ammaniumpolyphosphat mindestens ein kristallwasserhaltiges
Salz, das das Kristallwasser beim Erwirmen der Uberzugs-
masse ab,einer Temperatur von etwa 35 °C abgibt, enthalt,

35 wobei dieWMenge des kristallwasserhaltigen Salzes 0,5-50
Gew.-%, bezogen auf die Menge des Ammoniumpolyphospha-
tes, betragt. »,

Das erfindungsgemiss erhaltene kristallwasserhaltige Salz
kann I6slich, schwer Idslich oder unldslich in Wasser sein und

40 ist vorzugsweise m einer Menge von 2-20 Gew.%, bezogen auf
die Menge des Ammomumpolyphosphates in der Uberzugs-
masse enthalten. N

Nach einer weiteren hévorzugten Ausfithrungsform der
Erfindung kann das wasserlgsliche Salze NaAl(SOa)z- 12 H:z0,

45 Na2B:07- 10 H20, AL(SO4)s - 18 H20 oder NHsFe(SO4)2- 12 I\-IzO
und das in Wasser schwer losliche oder unlosliche Salz ¢
CaS0s-2 H20, CaHPO4. 2 H20 oder MgHPO«- 3 H20 sein.

Schliesslich hat es sich als vorteilhaft erwiesen, ein kristalk
wasserhaltiges Salz einzusetzen, das bei der Erwdrmung der

50 Uberzugsmasse das Kristallwasser bei einer Temperatur von
35 bis 250 °C abgibt. Es wurde festgestellt, dass die vorgenann-
ten wasserléslichen Salze, mit Ausnahme des NH«Fe(SOs)2- 12
H:0, ihr Kristallwasser bei einer Temperatur unterhalb 200 °C
abgeben, wihrend das NHsFe(SOx)2- 12 H20 das Kristaliwasser

55 bei 230 °C abspaltet.

Eine erfindungsgemisse Uberzugsmasse kann sich bei-
spielsweise wie folgt zusammensetzen: :
4 bis 25 Gew.% des filmbildenden Bindemittels

10 bis 40 Gew.-% Ammoniumpolyphosphat
60 8 bis 40 Gew.% einer oder mehrerer bei
Hitzeeinwirkung
carbonisierender Substanzen
bis 5 Gew.% Dispersionsmittel
0,1 bis 20 Gew-% kristallwasserhaltiges Salz und
65 gegebenenfalls
bis 25 Gew.% Fillstoffe
6 bis 25 Gew.-% Treibmittel

Im einzelnen ist zu der erfindungsgemassen Uberzugs-



masse noch folgendes zu bemerken:
Das in der Uberzugsmasse eingesetzte Ammoniumpoly-
phosphat entspricht im allgemeinen der Formel

H(n-m)+2(NH“)mP no3n+1

in welcher n einen ganzzahligen Durchschnittswert von {iber
400 bis etwa 800, vorzugsweise 500-800, bedeutet und das Ver-
haltnis von m zu n etwa 1 betrigt. .

Der Anteil des Ammoniumpolyphosphates in der Uber-
zugsmasse betrigt vorteilhafterweise etwa 5 bis 25 Gew %,
bezogen auf die Gesamtmischung.

Das filmbildende Bindemittel kann beispielsweise aus einer

wisserigen Kunststoffdispersion, wie eine wisserige Polyvinyl-

acetatdisperison oder eine wisserige Dispersion eines Copo-
lymerisates aus Vinylacetat und Dibutylmaleinat oder einer
Losung eines Harzes in einem organischen Lésungsmittel, wie
eine Losung eines Harnstoff-Formaldehydharzes in einem
Losungsmittelgemisch aus Butanol und Xylol, bestehen.

Fiir den Einsatz als carbonisierende Substanz in der erfin-
dungsgemissen Uberzugsmasse haben sich beispielsweise
Dicyandiamid, Pentaerythrit und/oder Melamin bewéhrt. Um
die Streichfahigkeit der Uberzugsmasse zu gewihrleisten, hat
es sich als zweckmissig erwiesen, die festen Komponenten der
Masse in Wasser, Athylacetat, Butylacetat, Xylol oder Toluol
zu dispergieren. .

Gegebenenfalls kénnen in der Uberzugsmasse auch Fiill-
stoffe enthalten sein, die dem Uberzug einen zusitzlichen
Effekt verleihen. Als solche sind beispielsweise Titandioxid,
Wollastonit, Kaolin, Magnesium-, Kalium- oder Aluminiumsili-
kat, basischer Zeolith, Carboxymethylcellulose, flammhem-
mende Substanzen oder Pigmente geeignet.

Die Herstellung des in der erfindungsgemissen Uberzugs-
masse enthaltenen Ammoniumpolyphospates kann beispiels-
weise nach dem in der Deutschen Offenlegungsschrift
2330 174 beschriebenen Verfahren erfolgen, welches darin
besteht, dass man etwa dquimolekulare Mengen von Ammo-
niumorthophosphat und Phosphorpentoxid auf Temperaturen
zwischen 170 und 350 °C in Gegenwart von gasférmigem
Ammoniak unter sténdigem und gleichzeitigem Mischen, Kne-
ten und Zerkleinern des Reaktionsgutes erhitzt.

Die Uberzugsmasse als solche kann in bekannter Weise
durch einfaches mechanisches Mischen der einzelnen Kompo-
nenten hergestellt werden. Die Vorteile der erfindungsgemis-
sen Uberzugsmasse im Vergleich zu bekannten Uberzugsmas-
sen dhnlicher Zusammensetzung ergeben sich durch die
beschleunigte Zersetzung des Ammoniumpolyphosphates im
NHs und Phosphorséure in Gegenwart des erfindungsgemiss
eingesetzten Aktivators, wodurch der durch die Uberzugs-
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harz (60%ig) [® Alftalat AM 330 der Firma Hoechst AG, Frank-
furt] und 100 g Xylol eingeriihrt und die so erhaltene Masse mit
dem Pinsel auf ein 50X 50x 0,5 cm grosses Normblech einseitig
aufgetragen. Das Auftragen wurde nach einem Tag Trocknung
5 bei Zimmertemperatur in der Weise wiederholt, dass das
Gewicht der aufgetragenen Masse 2 kg/m? betrug, Das so
beschichtete Blech wurde 3 Wochen bei 22 °C in Zugluft
getrocknet und anschliessend der Brandpriifung gemiss DIN
4102 unterzogen. Die Priifergebnisse sind in der Tabelle darge-
10 stellt.

Beispiele 2-5

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch als
Aktivator folgende Substanzen eingesetzt wurden:

5 g NazB4O7- 10 H20 bzw. 10 g NH4Fe(SOx4)2+ 12 H20 bzw.
20 g CaSO4+2 H20 bzw. 86 g Mg HPO4. 3 H20. Die Ergebnisse
der Brandpriifung sind in der Tabelle dargestellt.

15

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch auf den
Zusatz eines Aktivators verzichtet wurde. Die Ergebnisse der
Brandpriifung sind in der Tabelle dargestellt.

20

Beispiel 7
Folgende Stoffe wurden in einer Kugelmiihle drei Stunden
lang gemahlen und dadurch gleichzeitig innig vermischt:

25

110g Ammoniumpolyphosphat der Formel (NHsPO:s),,
wobein = 400 ist
80g Dicyandiamid
3 60g Dipentaerythrit

15g Starke
20g Titandioxid

125g Wasser
11g CaHPOs-2 H:0 als Aktivator

Anschliessend wurde die entstandene Masse mit 90 g einer
60gewichtsprozentigen wisserigen Dispersion eines Gemi-
sches aus 80 Gew.-% Polyvinylacetat und 20 Gew.-% Tris(p-
chlorithyl)phosphat vermischt und mit einem Pinsel auf ein
Normblech aufgetragen, wobei der Gesamtauftrag 2 kg/m?

40 betrug. Das so beschichtete Blech wurde 3 Wochen lang bei

22 °C getrocknet und anschliessend der Brandpriifung geméss
DIN 4102 unterzogen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle dar-
gestellt.

35

45 Beispiel 8 (Vergleichsbegispiel)
Es wurde analog Beispiel 7 verfahren, wobei jedoch auf den
Zuysatz eines Aktivators verzichtet wurde. Die Ergebnisse des
Brandtests sind in der Tabelle dargestellt.

masse bewirkte Flammschutzeffekt beim Aufbringen der Uber- 5o Beispiel 9

zugsmasse auf brennbare Gegenstiinde verbessert wird.

In den nachfolgenden Beispielen werden erfindungsge-
misse Uberzugsmassen niher erliutert und deren Wirksam-
keit demonstriert. Die Priifung der Isolierfihigkeit der einzel-
nen Intumeszenzanstriche erfolgte nach DIN 4102, Teil 2
(1970) in einem Brennofen gemiss DIN 18022, Blatt 2.

Beispiel 1

Es wurden folgende Stoffe in einer Kugelmiihle eine Stunde

lang gemahlen und dadurch gleichzeitig innig vermischt:

504 ¢ Pentaerythrit
536¢g Melamin
1716¢g Ammoniumpolyphosphat der Formel (NH+PO:7,,
wobein =700ist -
534¢g Chlorparaffin fest mit 70 Gew.-% Chlor
392g  TiO:
16¢g NaAl(SOa4)z- 12 H20 als Aktivator

Anschliessend wurde das Gemisch in 80 g kurzéliges Alkyd-

Folgende Stoffe wurden in einer Kugelmiihle 2 Stunden
lang gemahlen und innig vermischt:

337¢g Dicyandiamid
315g Pentaerythrit
55 246¢g TiO2
1093 g Ammoniumpolyphosphat der Formel (NHsPOs),
wobein = 300 ist
336¢g Chlorparaffin fest mit einem Chlorgehalt von 70
Gew-%
0 55g Al(SO4)3- 18 H20 als Aktivator

Diese Trockenmischung wurde mit 27,5 g Athylcellulose
und 30 g Glasfasern von 3 mm Liinge versetzt und anschlies-
send mit 240 g Toluol angeteigt. Die erhaltene Masse wurde auf
ein Normblech aufgetragen, wobei der Gesamtauftrag 2 kg/m?

&5 betrug und anschliessend 3 Wochen lang bei 22 °C in Zugluft
getrocknet. Die Ergebnisse des anschliessenden Brandtests
sind in der Tabelle dargestellt.
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Beispiel 10 {Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 9 verfahren, wobei jedoch aufden  Spalte A
Zusatz eines Aktivators verzichtet wurde. Die Brandtestergeb-

nisse sind in der Tabelle dargestelit.

Tabelle
A B C D E F
1 NaAlS04):-12H:0 09 31 240 4.2
2  Na:B:0:-10H:0 29 28 233 47
3 NHFe(SO4)2-12H20 58 29 226 55
4 CaS0s4-2H:0 11,7 22 228 52
5 MgHPOs-3H:0 500 1,5 185 56
6 - - 35 245 35
7 CaHPO4-2H:0 100 1,7 307 22
8 - - 22 359 13
9  AlASOs4)s-18 H:O0 50 21 284 14
10 - - 31 301 09

Erlduterungen zur Tabelle:

Spalte B
Spalte C
5

Spalte D

Spalte E
10

SpalteF =

Nummer des Beispiels

Art des Aktivators

Gehalt des Aktivators in Gew.-%, bezogen auf die
Menge des Ammoniumpolyphosphates

Zeit bis zum Beginn des Aufschiumens beim
Beflammen der Uberzugsmasse (Minuten)
Temperatur, gemessen an der der Flamme
abgewendeten, unbeschichteten Seite des
Normbleches nach 30 Minuten

Beflammung (Mittelwert aus 5 Messstellen) in °C
Schaumhéhe nach 30 Minuten Beflammung (cm)

Ein Vergleich der Ergebnisse der Beispiele 1 bis 5 mit Bei-

15 spiel 6 oder des Beispiels 7 mit Beispiel 8 oder des Beispiels 9
mit Beispiel 10 in der Tabelle zeigt die mit den erfindungsge-
miss erhaltenen Aktivatorzusitzen erzielbare Wirkung. So
zeichnen sich die Uberzugsmassen gemiss den Beispielen
durch einen friiheren Aufschiumbeginn, eine niedrigere Auf-

20 heiztemperatur des Normbleches sowie durch hohere Schaum-
schichten im Vergleich zu Beispiel 6 aus. Ebenso werden in den
Beispielen 7 bzw. 9 der Erfindung bessere Resultate erzielt als
in den Vergleichsbeispielen 8 bzw. 10.
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