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Expandierbare Polymerisate aus Celluloseacetatbutyrat und Styrolpolymerisat

Die Erfindung betrifft expandierbare Polymerisate bzw. Polymergranulate aus einer
Polymermischung enthaltend ein Celluloseaceiatbutyrat (CAB} und ein Styrolpolymerisat
sowie entsprechende Polymerschaume.

STAND DER TECHNIK

Celluloseacetatbutyrat {CAB) ist ein Biopolymer, das auf Celiulose basiert. Es ist
ein Ester der Cellulose mit aliphatischen Carbonsduren. Wahrend beispielsweise bei Cel-
luloseacetat die Veresterung nur durch Essigsdure stafifindet, findet bei Celluloseacetat-
butyrat eine Veresterung mit Essigséure und Buttersdure statt.

Das Celluloseacetatbutyrat-Polymer kann allgemein durch die Formet

symbolisiert werden, worin jedes R im Polymer unabhingig aus der Gruppe von -
OH (Hydroxyl), -O0CCH; {(Acetat), und -OQCCH,CH,CH; (Butyrat) ausgewahif ist.

Celluloseacetatbutyrat hat eine im Vergleich zu Celluloseacetat und Cellulosepro-
pionat relativ niedrige Dichte sowie eine hohe Festigkeit, Harte und Zahigkeit. Es ist form-
stabil im Temperaturbereich von - 45 °C bis 115 °C, besitzt eine hohe Temperatur- und
UV-Besténdigkeit und ist besténdig gegen Feuchtigkeit und eine Vielzah! von Chemikalien
und Umwelteinfliissen.

Als industriell gefertigter Kunststoff ist Celluloseacetatbutyrat seit 1946 im Handel.
Celluloseacetatbutyrat wird flr die Produktion vor allem als Granulat verwendet, das so-
wohl zum Extrudieren als auch zum SpritzgielRen geeignet ist.

Das Anwendungsspektrum von Celluloseacetatbutyrat reicht von Griffbeschichiun-
gen, z.B. Griffschalen der Schweizer Offiziersmesser, (iber Klarsichtkuppein, Spielzeuge,
Kabelrohre, Beschichtungen und Lacke z.B. in der Automaebil- und Fahrzeugindustrie,
explosionssichere Scheiben, Fahrzeugleuchten, Automobilzubehdr, Kontaktlingsen und
Blromaschinen bis hin zu Folien und Verpackungsmaterial oder als Bestandieil von Na-
gellacken, Druckfarben. Bekannte Handelsnamen sind Cellidor®, Tenite® und Tenex®.

Ersatzblatt (Regel 26)
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Die Verwendung von Polymerschidumen auf Basis fossiler Rohstoffe, wie EPS
(Expandierbares Polystyrol), flr Verpackungen, Isolierungen und eine Reihe weiterer An-
wendungen hat eine lange Tradition und ist gut etabliert.

Ziel ist es, fossile Rohstoffe durch nachwachsende Rohstoffe ganz oder teilweise
zu ersetzen und die guten mechanischen, thermischen und verarbeitungstechnischen
Eigenschaften zu erhalten,

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Anwendungen von Biopolymeren
bekannt. So beschreibt die US 6,221,924 ein Verfahren zur Herstellung von Schiumen
aus Cetlulose-Acetat mit guten mechanischen Eigenschaften. Die daraus hergestellten
Formteile sind biologisch abbaubar, Die WO 2008/130226 beschreibt ein Verfahren zur

‘ Herstellung von Schiumen aus Polymilchsdure, die ebenfalls eine gute biologische Ab-

baubarkeit zeigen.

Eine biologische Abbaubarkeit hat fir kurziebige Konsumglter grofie Vorteile, flir
langlebige Guter wie Warmedammplatten in und an Gebauden - die Verwendung von
Polymerschaumen als Warmeddmmestoffe hat eine lange Tradition und ist gut etabliert -
stelit dies allerdings ein Ausschiusskriterium dar.

Aus Griinden der Nachhaltigkeit und der Ressourcensicherheit ist es daher anzu-
sfreben, einen mdglichst hohen Anteil an Rohstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen
einzusetzen, die jedoch keine biologische Abbaubarkeit zeigen und méglichst nahe an die
Eigenschaften von bestehenden Materialien auf fossiler Basis, wie beispielsweise an die
von expandierbarem Polystyrol (EPS), herankommen.

Derartige expandierbare Polymergranulate sollen zuveridssig und einfach zu ge-
schaumten Schaumstoffformteilen mit guter Verschweillung verarbeitbar sein, die eine
gleichmafige Zellstrukfur mit mittleren Zellgroflen zwischen 20 und 500 ym und eine
Dichte von 8 bis 25C kg/m?® aufweisen. Die Polymergranulate und die daraus hergesteilten
Schaumstoffformteile sollen jedoch keine biologische Abbaubarkeit nach EN 13432:2000
{Anforderungen an die Verwertung von Verpackungen durch Kompostierung und biologi-
schen Abbau) zeigen.

Weiters soliten die expandierbaren Polymergranulate in Anlagen verarbeitbar sein,
wie sie dblicherweise zur Verarbeitung von expandierbaren Partikelschaumstoffen, z.B.
von EPS, verwendet werden, insbesondere in handelstiblichen Vorschaumern und Form-
teilautomaten bzw. Blockformen.

Ein weiters wichtiges Kriterium sind die Lagerfahigkeit der Polymergranulaie wah-
rend des Transportes und wahrend der Lagerung bis zur Verarbeitung sowie die Verarbei-
tungsparameter wahrend der Vorschdumung, Zwischenlagerung und Versinterung, wel-
che mdglichst nahe an denen von EPS liegen soliten.

~ Ersatzblatt (Regel 26)
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Weiters miissen die aus den beschriebenen Granulaten hergesteliten Schaum-
stoffteile den Anforderungen an Formstabiiitdt, z.B. Nachbldhen, Schrumpfung, an
Schneidbarkeit mit HeiRdraht- und mechanischen Schneideantagen gerecht werden.

In der noch nicht verdffentlichten Anmeldung A 2054/2009 der Anmelderin wird die
Verwendung von CAB als Rohstoff zur Herstellung von expandierbaren Polymerisaten
bzw. Polymergranulaten beschrieben. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die so hergestell-
ten CAB-Materialien hinsichtlich jhrer Verarbeitbarkeit und erzielbaren Produkteigenschaf-
ten gegenlber den aus fossiler Quelle stammenden Produkten gewisse Nachteile aufwei-
sen. Hier sind im Speziellen die geringere Lagerfahigkeit des treibmittelbeladenen Granu-
lats, sowie die eingeschrinkte Mdglichkeit der mehrfachen Schaumung und damit die
erzielparen geringsten Dichten der Polymerpartikel, durch das geringere Rickhaltever-
mobgen des Treibmittels in der Polymermatrix, im Vergleich zu beispielsweise EPS, anzu-
flikren.

Zudem zeigen Polymerpartikel, deren Polymermatrix gréftenteils aus CAB besteht
eine Neigung zu kollabieren, d.h. einem Schrumpfen der vorgeschéumten Perlen wahrend
oder unmitielbar nach dem Vorschaumprozess, bei den fir beispielsweise EPS Ublichen
Pentangehalten von 6 Gew.-%. Dies lasst sich durch geringere Pentangehaite 18sen, hat
aber den negativen Effekt einer geringeren Aufschdumleistung hin zu niedrigeren Dichten
und einer verschlechterien Versinterung der Schaumstoffperlen bei der Formteilherstel-
lung.

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung expandierbare Polymerisate bzw.
Polymergranulate zu schaffen, die die oben beschriebenen Nachteile nicht aufweisen,

aber dennoch zumindest zu einem Teil aus nachwachsenden Rohsioffen bestehen.
OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruchs 1 geldst. Erfindungsge-
mafk ist vorgesehen, dass die Polymerisate aus einer Polymermischung enthaltend ein
Celluloseacetatbutyrat (CAB) und ein Styrolpolymerisat gebildet sind.

Es hat sich bei Versuchen Uberraschenderweise herausgestellt, dass dadurch zur
optimalen Schaumstofferzeugung geeignete Granulate bzw, vorieilhafte Polymerschaume
erhalten werden konnen. Es konnten expandierbare Polymerisate mit vorteithaften und
geeigneten Eigenschaften erzeugt werden, die sich mit den Gblichen Treibmitieln in einem
industrietauglichen Prozess zu Polymergranulaten verarbeiten lassen und die Polymer-

schaumstoffieile mit den gewiinschten Eigenschaften ergeben. Auf diese Weise ergibt

Ersatzblatt (Regel 26)



10

15

20

25

30

35

WO 2012/151596 PCT/AT2012/000102
4

sich ein expandierbares Polymergranuiat, das problemlos mehrere Wochen lagerbar ist,
sich in mehreren Schaumgangen auf geringe Dichten schaumen [dsst und trotzdem noch
gute Verschweilungseigenschaften zeigt,

Unter den Begriffen "expandierbare Polymerisate” bzw. "expandierbare Polymer-
granulate” sind expandierbare partikelférmige Teilchen enthaltend bzw. bestehend aus
CAB und Polystyrol bzw. CAB/PS-Partikel von relativ geringer Gréfde zu verstehen, dhn-
lich handelstiblichen EPS-Perien, Solche Teilchen lassen sich unter Normalbedingungen
lagern und transportieren und durch Wahl der Verarbeitungsparameter zu verschiedenen
Dichten und Grolen aufschdumen, die anschiieRend zu Formkdrpemn versintert werden,
Diese Teilchen sind also durch Erhdhung der Temperatur leicht expandierbar, Es ist so-
woht die Herstellung von offenzelligen als auch geschiossenzelligen Schaumen sowie alle
Zwischenstufen moglich.

Vorteithafte Ausgestaltungen bzw. Weiterentwickiungen der Erfindung sind durch
die Merkmale der abhingigen Anspriiche definiert:

So ist es moglich, dass in der Polymermischung zumindest ein weiteres vertragii-
ches Polymer enthalten isf, wenn Celluloseacetatbutyrat (CAB) und Styrolpolymerisat
gemeinsam mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 90 Gew.-%, der Gesamtmasse
der Polymermischung ausmachen. Hier sind beispielsweise Polyurethan, Poylactid oder
andere thermoplastische Polymere méglich.

Besonders vorteithafte Polymerisate erhdlt man dann, wenn die Polymermischung
ausschliefilich aus einem Celluloseacetatbutyrat {CAB) und einem Styrolpolymerisat be-
steht.

Vaorteilhaft ist es, wenn der Anteil an Celluloseacetatbutyrat (CAB) zwischen 5 und
95 Gew.-%, bevorzugt zwischen 10 und 90 Gew.-%, insbesondere bevorzugt zwischen 40
und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Polymermischung betrégt. Die vor-
teilhaften Eigenschaften treten dabet Uberraschenderweise bereits bei geringen Gehaiten
an Styrolpolymerisaten ab etwa 5 Gew.-% auf.

Besonders vorteilhafte Polymerisate erhalt man, wenn das oder die verwendeten
Celluloseacetatbutyrat(e) ein Molekulargewichtszahlenmittel von Mn = 30.000 g/mol, ins-
besondere = 40.000 g/mol, insbesondere von 30.000 bis 70.000 g/mal, aufweisen, Das
Verfahren und die Priifbedingungen zur Ermittlung der Molmassenverteilung und der
Molmassenmittelwerte Mn (Zahlenmittel) wurden analog der Norm DIN 55672-1, fir
Tetrahydrofuran-(THF-)lésliche Polymere durch Gelpermeationschromatographie (GPC),

gewahit. Die Kalibrierung, wurde mit kommerziell verfiigbaren, linear aufgebauten und

Ersatzblatt (Regel 26)
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nach unabhéngigen Absotutverfahren charakierisierten Polystyrol-Standards durchge-
fihrt,

Das Molekulargewichtszahlenmitte! bzw. das Zahlenmittel der Molmasse Mn ist
das gewogene arithmetische Mittel der Molmasse einer Polymerprobe. Mn ist identisch
mit dem Mittelwert der Haufigkeitsverteilung der Molmasse des Polymers.

Ein vorteiihafter Butyryl-Gehalt, bestimmt nach ASTM D817-96(2010) (Standard
Test Methods of Testing Cellulose Acetate Propionate and Cellulose Acetate Butyrate),
liegt zwischen 30 und 60 Gew.-% bezogen auf Celluloseacetatbutyrat.

Weiters ist es vorteithaft, wenn der Gewichtsanteil der Hydroxylgruppen am Cellu-
loseacetatbutyrat, bestimmt nach ASTM D817-96(2010) (Standard Test Methods of
Testing Cellulose Acetate Propionate and Cellulose Acetate Butyrate), etwa 0,5 bis etwa
2,5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,8 bis etwa 1,8 Gew.-% bezogen auf Celluloseacetatbu-
tyrat, betragt. Auch hier ist die Bezugsgréfle fir die Angaben in Gew.-% das Cellulosea-
cetatbutyrat als solches, und nicht das Gewicht der Polymerisate.

Hinsichilich des verwendeten Styrolpolymerisats ist es vorteilhaft, ein Molekuiar-
gewicht bzw. Molekulargewichtszahlenmittel (Mn) zwischen 140.000 und 350.000 g/mol
vorzusehen.

Als Polystyrolpolymerisate werden erfindungsgemaft Homo- und Copolymeren von
Styrol, vorzugsweise glasklares Polystyrol (GPPS), Schiagzdhpolystyro! (HIPS), anionisch
polymerisiertes Polystyrol oder Schiagzéhpolystyrol {A-IPS), Styrol-alpha-Methylstyrol-
copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrolpolymerisate (ABS), Styrol-Acrylnitril (SAN} Acryl-
nitril-Styrol-Acrylester (ASA), Methyacrylat-Butadien-Styrol (MBS), Methylmethacrylat-
Acrylnitril-Butadien-Styrol (MABS)-polymerisate oder Mischungen davon oder mit Po-
typhenylenether (PPE) als auch daraus hergestelite expandierbare Styrolpolymerisate
(EPS) verwendet. Zusétzlich ist die Beigabe weiterer thermoplastischer Polymere, wie
thermopiastisches Polyurethan oder Polymilchsdure, moglich, um die mechanischen oder
chemischen Eigenschaften zu modifizieren.

GemaR einer vorteilhaften Weiterentwicklung der Erfindung ist vorgesehen, dass
die treibmittelfreie CAB/PS-Polymermischung eine Glasiibergangstemperatur Tg im Be-
reich von 90°C bis 145°C aufweist. Eine treibmittelfreie Polymermischung wird beispiels-
weise dadurch erhalten, dass entweder zum Vergleich keine Treibmittel zugegeben wer-
den oder dass die Treibmittel durch l&angere Lagerung bei erhéhter Temperatur vollstandig
ausgegast werden.

Um eine gute und einfache Aufschaumbarkeit zu gewahrleisten, ist es vorteilhaft,
wenn in den Teilchen selbst bzw. als Bestandteil des Teilchens zumindest ein Treibmitiel
enthalten ist, insbesondere Pentan oder Vanillin, vorzugsweise in einer Konzentration von
3 bis 1C Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers. Ein aufwandiges im-

Ersatzblatt (Regel 26)
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pragnieren mit Gberkritischem CO, unter Druck ist dadurch nicht erforderiich. Die CAB/PS-
Teilchen sind dadurch verarbeitungsfertig und kénnen jederzeit ohne weiteres und sehr
einfach durch Erhohung der Temperatur expandiert werden.

Um die notwendigen Brandschutznormen zu erflllen, kann vorteilhafterweise zu-
mindest ein Flammschutzmitte! enthalten sein. Abhangig vom Einsatzzweck, der Flamm-
schutzwirkung oder von Umweltaspekten, ist das Flammschutzmitie! eine halogenierte
organische Verbindung, beispielsweise eine Bromverbindung, vorzugsweise mit einem
Halogengehalt von mindestens 50 Gew.-%. Gegebenenfalls kann ein thermischer Radi-
kalbildner wie Dicumylperoxid, Ditert-butylperoxid oder Dicumyl als Synergist enthalen
sein.

Alternativ oder zusatzlich kann eine halogenierte oder nicht halogenierte organi-
sche Phosphorverbindung, beispielsweise 9,10-Dihydro-8-oxa-10-phospha-phenantren-
10-oxid (DOPO) oder 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phospha-phenantren-10-sulfid (DOPS) so-
wie Derivate davon, beispielsweise 10-Hydroxy-9,10-dihydro-9-oxa-10-
phaosphaphenanthren-10-oxid (DOPO-0OH), (10-Hydroxy-9, 10-dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-oxid Ammoniumsalz (DOPO-ONH;), Triphenylphosphat (TPP)
eic., oder eines odgr mehrere weitere Flammschutzmittel aus der Liste des Anspruchs 10
zugegeben werden, Vorteilhafte Mengen sind etwa 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 3 bis
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers.

Gegebenenfalls kann elementarer Schwefel oder eine Schwefelverbindung, wie
z.B. Melaminiumthiosulfat  [Bis(1,3,5-Triazin-2,4,6-triamin) thiosulfat] oder para-
Tertiobutylphenoldisulfid Polymer (Vultac TB7 der Fa. Arkema Inc.} als Synergist enthal-
ten sein.

In diesem Zusammenhang ist es besonders vorteithaft, wenn als Flammschutzmit-
telsystem eine Kombination aus zumindest einer Phosphorverbindung als Flammschutz-
mittel und zumindest einer Schwefelverbindung als zusatzliches Flammschutzmittel bzw. -
synergist enthalten ist.

Die Wirkung des Flammschuizsystems ldsst sich noch weiter steigern, wenn zu-
satzlich zu den gasphasenaktiven Flammschutzsystem Flammhemmer, wie Aluminium-
hydroxid, Magnesiumhydroxid, Borate, Borsalze, Melamincyanurat, Melamin, Ammoni-
umphosphat, Ammoniumpolyphosphat, Ammoniumsulfat, Trinatriumphosphat, Hexame-
taphosphat, Dipentaerythydrit, jeweils allein oder in Mischungen zugesetzt werden,

Um eine verringerte Warmeleitfahigkeit zu erhalten, ist es vorteilhaft, wenn 1 bis
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers, von zumindest einem Infra-
rot-Tribungsmittel enthalten ist, vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe von Rufy, Me-
talloxide, Metallpulver, Petrolkoks, Anthrazit und/oder Graphit. ‘

Ersatzblatt (Regel 26)
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Vorteilhafte Polymerisate sind dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen Granu-
late eine durchschnittliche Korngrofke von 0,2 bis 5 mm aufweisen und/oder dass die Gra-
nuiate im Wesentlichen rund sind.

Um ein Zusammenkleben der Polymerisate zu verhindern kann vorgesehen sein,
dass sie eine Coating-Schicht, insbesondere aus Glycerinstearaten, Metallstearaten, Sili-
katen efc., aufweisen.

GemanR einer vorteilhaften Weiterentwicklung der Erfindung sind 0,05 bis 3 Gew.-
% eines Nukleierungsmittels enthalten, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe von Polyo-
lefinwachsen, Paraffinen, Fischer-Tropsch-Wachsen, den Estern und Amiden von Fett-
sauren bzw. anorganischen Partikeln mit einer Korngrée zwischen 1 und 20 um bzw.
Kombinationen daraus.

in weiterer Folge wird ein vorteilhaftes Verfahren zur Hersteliung der oben erwéhn-
ten Polymerisate vorgeschlagen. k£ine vorteilhafte Verfahrensfihrung sieht dabei vor,
dass eine Polymerschmelze, enthaltend Celluloseacetatbutyrat und Polystyrol, und ein
Treibmittel mit Hilfe eines dynamischen bzw. statischen Mischers gemischt und anschlie-
Rend granuliert werden, wobei die Granulierung der Partikel mit Hilfe eines druckbeauf-
schlagten Unterwassergranulierers bei einem Druck groler 3 bar und einer Wassertem-
peratur zwischen 20 und 100°C erfolgt.

Alternativ kann vorgesehen werden, dass Celluloseacetatbutyrat und Polystyrol
mittels eines dynamischen bzw. statischen Mischers aufgeschmolzen werden und die
Schmelze anschlieBend mit Treibmittel versetzt und granuliert wird, wobei die Granulie-
rung der Partikel mit Hilfe eines druckbeaufschlagten Unterwassergranulierers bei einem
Druck grofier 3 bar und einer Wassertemperatur zwischen 20 und 100°C erfoigt.

Alternativ kann weiters vorgesehen werden, dass das Celluloseacetatbutyrat mit-
tels eines Mischers zu noch granulatférmigem expandierbarem Polystyrol (EPS) zuge-
mischt werden und die Mischung anschlieflend aufgeschmolzen, gegebenenfalls mit zu-
sétzlichen Treibmittel setzt und granuliert wird, wobei die Granulierung der Partikel mit
Hilfe eines druckbeaufschlagten Unterwassergranulierers bei einem Druck gréRer 3 bar
und einer Wassertemperatur zwischen 20 und 100°C erfolgt.

Alternativ kann weiters vorgesehen werden, dass die Granulatherstellung durch
Suspensions-Polymerisation von Styrol in wassriger Suspension in Gegenwart von Celiu-
loseacetatbutyrat und eines Treibmittels erfolgt.

Weiters wird erfindungsgemaf ein Polymerschaumstoff vorgeschiagen, der aus

einer Mischung von Celluloseacetatbutyrat und einem Styroipolymerisat bzw. der aus ei-
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ner Polymermischung enthaltend ein Celluloseacetatbutyrat (CAB) und ein Styrolpolyme-
risat gebildet ist.

Der Polymerschaumstoff weist dabei vorteilhafterweise all diejenigen Merkmale
auf, die durch die Polymerisate vorgegeben werden, beispielsweise besondere Polymer-
mischungen, Konzentrationsverhalinisse, Arten, Inhaltsstoffe bzw. Additive der Polymeri-
sate bzw. von CAB und/oder der Styrolpolymerisate. Vorteilhafte Polymerschaume besit-
zen daher die Merkmale zumindest eines der Anspriiche 1 bis 7 sowie 9, 10, 11 und 14.

Besonders vorieithaft ist demnach ein Schaumstoff, der aus den expandierbaren
Polymerisaten gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, insbesondere durch Aufschdumen
und Versintern dieser Polymerisate zu einem Partikelschaumstoff, gebildet ist, Ein vorteil-
hafter Schaumstoff kann aber auch Extrusion der Polymermischung erhalten werden,
analog zu XPS.

Der Schaumstoff kann offenzellig, geschiossenzellig oder gemischt sein.

Ein derartiger Schaumstoff weist die eingangs erwdhnien Vorteille einer guten
Formstabilitét, einer leichten Verarbeitbarkeit, Schneidbarkeit etc. auf und wird vorteithaft-
erweise insbesondere fiir Schaumstoffformteile flir Verpackungen, Isolationsmaterialien,
technische Materialien, Schutzhelme, Ddmmplatten etc. eingesetzt.

Der Polymerschaumstoff kann entweder durch Extrusion hergestelit werden. Alter-
nativ ist es vorteithafterweise auch mdoglich, den Polymerschaumstoff in Form eines Parti-
kelschaumstoffes auszubiiden. Dabei werden die oben beschriebenen expandierbaren
Polymerisate mittels Gblicher Verfahren, insbesondere durch Aufschdumen und Versintern
der Partikel, zum Schaum weiterverarbeitet.

in diesem Zusammenhang ist es vorteilhaft, wenn der Schaum eine gleichmatige
Zelistruktur mit mittleren Zellgréen zwischen 20 und 500 ym aufweist.

Gemal einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass der
Schaum eine Dichte von 8 bis 250 kg/m® aufweist.

Um den Einsatz von langlebigen Produkien, wie beispielsweise Dadmmplatten zu
ermoglichen ist es vorteilhaft, wenn vorgesehen ist, dass der Schaum biologisch nicht-
abbaubar geman EN 13432:2000 ist.

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung des Polymerschaumstoffes sieht vor,
dass Infrarotfribungsmittel enthaltende Partikel und Partike! ohne Infrarottrilbungsmittel in
regelméafliger oder unregeimétiger Verteilung miteinander versintert sind. Ein derartiger
Schaumstoff besitzt eine geringe Wéarmeleitfahigkeit, kombiniert mit einer hohen Formsta-
bilitat, insbesondere auch bei Sonneneinstrahlung.
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Herstallung von Melaminiumthiosulfat sowie der genannten Phosphorverbindungen:

Die Herstellung von einigen der genannten Phosphorverbindungen ergibt sich zu-
nachst beispielsweise aus der AT 508.507, AT 508.304 oder der WO 2011/000018 At,
Die Phenylphosphonatsalze werden gemal der WO 2011/003773 hergestellt, die Oli-
gophosphorverbindungen bzw. Qligophosphine gemal der WO 2011/029901.

Weitere Phosphorverbindungen sowie Melaminiumthiosulfat werden wie folgt her-
gestellt:

1. Herstellung von 8,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on_bzw,
-10-oxid (DOPO-OH)

a) Herstellung von DOPO-0OH in wassrigem Milieu:

in einem Mehrhaiskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Riickflussklhler und
Thermometer, wurden 302,86 g pulverférmiges 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenan-
thren-10-oxid (DOPO) in 327,6 g Wasser suspendiert, auf 90 °C erhitzt und innerhalb von
6 h bei einer Temperatur von 90-99 °C mit 190,5 g 30%Iigem Wasserstoffperoxid versetzt.
Anschliefiend wurde die Suspension auf Raumtemperatur abgekdhlt, der Niederschiag
abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Die Trocknung des Filierriickstandes erfoigte
bei 150°C. Die Rohausbeute betrug 312,2 g [96,1 % d. Th.]. Nach Umkristallisation aus
Essigsaure wurden folgende Daten ermittelt:
Fp.. 203 °C {Lit.: 203-204 °C; J. Cadogan, s.0.)
Elementaranalyse Ci:HoO3P (M: 232,17 g/mol):
ber. C: 62,08 %; H: 3,91 %; P: 13,34 %
gef. C:61,5%; H: 42%,P:13,2%

b) Herstellung von DOPO-OH in alkoholisch-wéassrigem Milieu:

In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Rickflusskiihler und
Thermometer, wurden 302,6 g DPOPO in 200,0 g Methano! bei 25 °C vorgelést und inner-
halb von 6 h bei kontinuierlich auf 80 °C ansteigender Temperatur mit 317,5 g 30%igem
Wasserstoffperoxid versetzt. Die entstandene Suspension wurde auf Raumtemperatur
abgekuhlt, der Niederschiag abfiltriert und mit Methanol nachgewaschen. Die Trocknung
des Filterrickstandes erfolgte bei 150°C. Die Rohausbeute betrug 277,1 g [85,3 % d. Th..
Nach Umkristatlisation aus Essigsaure wurden folgende Daten ermittelt:

Fp.: 203 °C (Lit.: 203 - 204 °C): Phosphbrgehal’{: gef. 13,3 %, ber. 13,34 %.

Ersatzblatt (Regel 26)
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¢} Herstellung von DOPO-OH in aromatisch-wéassrigem Milieu:

in einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Rickflusskithler und
Thermometer, wurden 302,6 g DOPO in 150,0 g Toluol bei 70 °C geldst und bei konti-
nuierlich auf 85 °C ansteigender Temperatur innerhalb von 7 h mit 204,71 g 30%igem
Wasserstoffperoxid versetzt. Anschiieflend wurden 183,7 g Toluol-Wasser-Gemisch ab-
destilliert. Der Rickstand wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und filtriert. Trocknung
des Fiiterriickstands erfolgte bei 150 °C. Die Rohausbeute betrug 314,9 g {96,9 % d. Th.].
Nach Umkristallisation aus Essigsaure wurden folgende Daten ermittelt;
Fp.. 202-203 °C (Lit.: 203 - 204 °C); Phosphorgehalt: gef. 13,2 %, ber. 13,34 %.

2. Herstellung von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-8-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw.
-10-oxid-ammoniumsalz (DOPO-ONH,)

a} Flussigverfahren:

In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Rilckflusskiihler und
Thermometer, wurden 232,1 g 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-
10-oxid (DOPO-0OH) in 216,0 g Wasser suspendiert und bei 25 °C mit 71,5 g 25%igem
Ammoniak versetzt. Anschiielend wurde die Suspension auf 98 °C erhitzt und danach auf
Raumtemperatur abgekiihit. Der gesamte Kolbeninhalt wurde auf eine Trocknungstasse
entleert und bei 120 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug 248,4 g [99,7 % d. Th.] eines
weillen, kristallinen Feststoffs.

Fp.: 234-240 °C (Zers.)

Elementaranalyse Ci,H:NO3P (M: 249,20 g/mol);
ber. C: 57,83 %; H: 4,85 %; N: 5,62 %; P: 12,43 %
gef. C:875% H:51% N:55%, P 124 %

b) Feststoffverfahren: .

232,0 g trockenes und vermahlenes DOPQO-OH mit einer Kornfeinheit < 45 um
wurden in einer geschlossenen Mahlkammer vorgelegt und bei laufendem Scherwerk
langsam mit 78,3 g Ammoniak, 25%ig in Wasser, versetzt, Am Ende der Ammoniakzuga-
be hatte sich das Mahlgut auf 77 °C erhitzt, ohne den pulverformigen Aggregatzustand zu
verlieren. Nach einer 5-minitigen Nachmischdauer wurde das Scherwerk abgestelit und
das Mahlgut 1 h lang ruhen gelassen. Danach wurde das Mischgut nochmals flr 5 min
nachgemahlen und anschlieBend auf eine Trocknungstasse entleert, verteilt und bei 140
°C getrocknet, Die Ausbeute betrug 242 g [97,2 % d. Th.] eines weiRen, kristallinen Fest-

stoffs, dessen Daten mit jenen aus Beispiel 1 im Wesentlichen {ibereinstimmten.
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3. Herstellung von_ 9.10-Dihydro-10-hydroxy-8-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw,
-10-pxid-melaminiumsalz (DOPO-OMel)

in einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Riickflusskiihler und
Thermometer, wurden 92,8 g DOPO-0OH in 400 g Wasser suspendiert und bei 25 °C mit
50,4 g Melamin versetzt. Anschliefend wurde die Suspension auf 80 °C erhitzt und 4 h
iang bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekihlt, Der
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Die Trocknung erfolgte
bei 160 °C, und die Ausbeute betrug 141,4 g [98,7 % d. Th.] eines weiflen, kristallinen
Feststoffs.
Fp.: 246-250 °C {Zers.)
Eiementaranalyse CisH15NsO3P (M: 358,29 g/mol):
ber. C: 50,28 %; H: 4,22 %; N: 23,46 %; P: 8,64 %
gef. C: 49,8 %; H: 4,5 %; N: 23,3 %; P: 8,5 %

4. Herstellung von 9.10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw.
-10-oxid-guanidiniumsalz (DOPO-0Gua)

In einem Mehrhalskolben, ausgestatiet mit einem Rihrwerk, Rickflusskiihler und
Thermometer, wurde ein Gemisch aus 100,0 g Wasser, 100 g Ethanol und 36,0 g Gua-
nidiniumcarbonat zubereitet und auf 75 °C erhitzt. Anschliefend wurden portionsweise
92,8 g DOPO-OH (ber einen Zeitraum von 55 h zugesetzt. Nachdem keine CO,-
Entwicklung mehr feststellbar war, wurde die Reaktionsmasse destillativ eingedickt. Der
verbliebene Rohkristallbrei (135,6 g) wurde auf eine Trocknungstasse aufgebracht und bei
110 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug 100,5 g [86,0 % d. Th.] eines weillen, kristallinen
Feststoffs.

Fp.. 278-280 °C (Zers.)

Elementaranalyse Cy3H4N;O5P (M: 281,24 g/mol):
ber. C: 53,61 %; H: 4,84 %; N: 14,42 %, P: 10,63 %
gef. C: 53,3%; H: 5,1 %; N: 14,3 %; P: 10.5 %

5, Herstellung von Melaminiumthiosulfat (MelTS)

a) In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Rickflusskiihler und
Thermometer, wurden 1218,7 g destilliertes Wasser mit 147,8 g konz. Salzsdure (37%ig)
und 189,1 g Melamin vermischt. Die Suspension wurde auf Riickflusstemperatur erhitzt.
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Nachdem eine klare Losung vorlag, wurde der Kolbeninhalt auf 96 °C abgekihit und mit
348,86 g einer 34%igen Natriumthiosulfatidsung verseizt. Dabei trat eine Fallungsreaktion
ein. Der Niederschlag wurde unter Rlhren auf Raumtemperatur abgek(hlt, abfiltriert und
intensiv mit destilliertem Wasser nachgewaschen. Die Trocknung des Filterriickstands
erfolgte bei 110 °C. Die Ausbeute betrug 265,1 g [96,5 % d. Th.] eines weilien, kristallinen
Feststoffs.

Fp.: 178-180 °C (Zers.)

Elementaranalyse CaHiaN1203S; (M; 366,38 g/moi):

ber. C: 19,67 %: H: 3,85 %; N: 45,88 %; O: 13,10%; S: 17,50 %

gef, C: 19,8 %; H: 4,0 % N: 456 %: 0:135%; S: 17,2 %

b) In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Rickflusskiihler und
Thermometer, wurden 1200,0 g destilliertes Wasser mit 252,2 g Metamin und 158,1 g
Natriumthiosulfat versetzt, Die Suspension wurde auf 95 °C erhitzt. AnschlieRend wurden
mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,9 g/min 197,1 g konz. Salzsdure (37%ig) zuge-
tropft. Danach wurde die Reaktionsmasse auf unter Rihren auf Raumtemperatur abge-
kihit, der Niederschlag abfiltriert und mit destillierten Wasser nachgewaschen, Der Filter-
kuchen wurde nochmals in 1100 g destilliertem Wasser aufgenommen, intensiv gerihrt
und abfiliriert. Die Trocknung des Filterriickstands erfolgte bei 110 °C. Die Ausbeute be-
frug 356,8 g [97,4 % d. Th.] eines weillen, kristallinen Feststoffs, dessen Daten mit jenen
aus Beispiel 1 im Wesentlichen (ibereinstimmten.

c) In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Rickflusskiihler und
Thermometer, wurden 1130 g destiliertes Wasser, 252,2 g Melamin und 158,1 g Natrium-
thiosulfat vermischt und auf 90 °C erhitzt, Innerhalb von 1,5 Stunden wurden zur vorgeleg-
ten Suspension 174,2 g 37,5%ige Phosphorséure hei 90-93 °C zugetropft. Danach wurde
der Niederschlag bei laufenden Rihrwerk auf Raumiemperatur abgekiblt und Gber ein
Blaubandfilter abfiltriert. Der Filterkuchen wurde mit Wasser nachgewaschen und an-
schlielbend bei 110 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug 328,5 ¢ [89 % d. Th.] eines wei-
Ren, kristallinen Feststoffs, dessen Daten mit jenen aus Beispiel 1 im Wesentlichen Uber-
einstimmten.

Als Synergisten in den Vérgleichsbeispieien wurden elementarer Schwefel, Vultac
TB7 ®, ein p-t-Butylphenoldisulfid-Polymer (Arkema), Melaminiumthiosulfat (Bis[(2,4,6-tri-
amino-1.3,5-riazinium)thiosulfat, MelTS) (hergestellt von der Krems Chemie Chemical
Services AG) und Ammoniumthiosulfat ((NH.),S,04; ATS, Sigma Aldrich) eingesetzt.
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Durch diese Beispiele wird der Fachmann in die Lage versetz{, die gewlinschten
Flammschutzmitte! als solche, alienfalls bendtigte Ausgangsprodukie sowie Melamini-
umthiosulfat und weitere Synergisten herzustellen bzw. zu erhalten.

Herstellung der expandierbaren Polymerisate bzw. der Polymerschaumstoffe:

Die Herstellung von flammgeschitzten expandierbaren Polymerisaten, z.B. von
EPS, in Form von Granulaten bzw. Perlen ist dem Fachmann an sich bekannt. Die Her-
stellung der erfindungsgemafien Polymerisate mit obenstehenden Flammschutzmittein
und gegebenenfalls Schwefelverhindungen funktioniert im Wesentlichen analog. So kdn-
nen beispielsweise die Ausflihrungsbeispiele der WO 2006/027241, der AT 508.304 oder
der AT 508.507 herangezogen werden. Ebensolches gilt auch fiir die Polymerschaumstof-
fe bzw. fiir XPS.

BEISPIELE

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von einigen besonders vorteilhaften,
nicht einschrankend zu verstehenden, Beispielen dargestelit:

Beispiel 1

Eine Mischung von 10% Celluloseacetatbutyrat (Eastman CAB-500-5; Kettenlange Mn =
57.000 g/mol, Butyryi-Gehalt: 51 Gew.-%, Acetyl-Gehalt: 4 Gew.-% Hydroxylgehalt:
1,0 Gew%) und 90 % Styrolpolymer {(SUNPOR EPS-STD; 6 Gew% Pentan, Kettenldngs
MW = 200.00C g/mol, Uneinheiflichkeit MW/Mn = 2.5) wurde gemeinsam in einem Dop-
pelschneckenextruder aufgeschmolzen und der Schmelze 3 Gew.-% Pentan beigemischt.
Die so enthaliene Polymerschmelze wurde mit einem Durchsatz von 20 kg/h durch eine
Disenplatte geférdert und mit einem druckbeaufschiagten Unterwassergranulierer (7 bar)
zu kompakten Polymer-Granulaten granuliert,

Beispiel 2
Analog Beispiel 1 iedoch 50% Celluloseacetatbutyrat und 50% Styrolpolymer

Beispiel 3
Analog Beispiel 1 jedoch 90% Celluloseacetatbutyrat und 10% Styrolpolymer

Beispiel 4
Analog Beispiel 1 jedoch 95% Cetluioseacetatbutyrat und 5% Styrolpolymer
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Beispiel 5 {Vergleich)
Analog Beispiel 1 jedoch 100% Celluloseacetatbutyrat und 0% Styrolpolymer

Beispiel 6 (Vergleich)
Analog Beispiel 1 jedoch 0% Celluloseacetatbutyrat und 100% Styrolpolymer

Beispiel 7
Analog Beispiel 2 jedoch Zudosierung von 10 Gew.-% DOPO-0OH-NH, und Gew.-5 % Me-

laminiumthiosulfat bezogen auf die Polymermischung

Beispiel 8
Analog Beispiel 2 jedoch Zudosierung von 4% Graphit

Die Polymergranulate aus den Beispielen 1 bis 6 wurden mittels Gaschroma-
tographie auf ihr Pentanrickhaltevermdgen untersucht. Dabei wurden bei den Proben im
Abstand von 24 Stunden die Pentangehalte bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
ersichtiich. Die Anfgangsgehalte der Granulate lagen alle bei 5,5 Gew.-% und wurden
Anfangswert mit 100% gerechnet. Die Granulate wurden in offener Verpackung gelagert.

Die Polymergranulate, die aus den Versuchen 1 bis 8 erhalten wurden, wurden
mittels eins Druckvorschaumers (Kurtz X1.5) vorgeschaumt. Nach einer Zwischenlager-
zeit von 6 Stunden wurden in einem Formteilautomaten (Erlenbach C87/67/1) Platten von
ca. 30 x 30 x 5 cm produziert. Diese wurden hinsichtlich VerschweiBungsgiite mit einem
Messgeréat der FA. Erlenbach (Verschweillungsmessgerat Typ EM 1840/PE der Fa. Er-
lenbach) gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestelit,

Die so erhaltenen Schaumstoffproben von Beispiel 7 wurden nach DIN 4102-B2
und nach EN 13501 (Brandklasse E) gepriift, um die Brandschutzeigenschaften zu Uber-
priifen.

Die so erhaftenen Schaumstoffproben von Beispiel 8 wurden nach EN 12667 ge-
prift, um die Warmeleitfahigkeit zu Uberpriifen.
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Fig. 2 zeigt das Diagramm zu Tabelle 3.
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Ergebnisse:
Tabelle 1:
Zeit Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4 | Beispiel 5 | Beispiel 6
1. Tag 100% 100% 100% 100% 100% 100%
2. Tag 95% 1% 81% 73% 52% 97%
3. Tag 91% 84% 74% 65% 41% 94%
4. Tag 89% 81% 70% 61% 31% 92%
5. Tag 87% 78% 66% 58% 23% 80%
6. Tag 84% 75% 62% 54% 18% 88%
] 7. Tag 82% 73% 59% 49% 16% 86%
Fig. 1 zeigt das Diagramm zu Tabelle 1.
Tabelle 2:
] o
i Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4 | Beispiel 5 | Beispiel 6
Verschweillung [%] g7 95 80 71 55 98
Tabelle 3;
mit einem ‘ mit zwei Schaum-
Ergebnisse aus Schiaumgang gangen minimal
den Beispielen | minimal erreichbare | erreichbare Dichte
Dichte {kg/m?] [ka/m3]
Beispiel 1 14,5 9,5
Beispiel 2 14,7 10,2
Beispiel 3 15,5 10,5
Beispiel 4 18,3 14,3
Beispiel 5 18,0 13,0
Beispiel 6 20,4 19,5
-
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Auswertung und Diskussion der Ergebnisse:

Die Versuche 1 bis 6 zeigen, dass Uberraschenderweise der Pentanverlust nicht
proportional mit dem Antell an CAB am Polymer zunimmt. Auch relativ kieine Konzentrati-
onen von Polystyrol (Beispiel 3) konnten den Pentanverlust stark verlangsamen, sodass
in der (iblichen Verpackung wie sie fir EPS Granulat verwendet wird (gasundurchldssige
Verpackung) eine Lagerung von mehreren Wochen maglich ist.

Auch zeigen die Beispiele 1 bis 6, dass die erreichbaren minimalen Dichten nicht
proportional mit dem Anteil an CAB am Polymer abnehmen. Vor allem die M&glichkeit
zwei Schaumgéange durchzufiihren, ist auf das Rickhaltvermbgen von Pentan zurlickzu-
fihren.

Die Beispiele 1 bis 6 zeigen weiters, dass bereits bei eine geringen Zumischung
von Polystyrol die Verschweillbarkeit Uberproportional ansteigen.

Die aus den Beispielen 7 und 8 hergestellten Formteile bestanden die Kleinbren-
nertests nach DIN 4102-B2 und nach EN 13501.

Der aus Beigpiel 8 hergestellten Formteil erreichte eine Warmeleitfahigkeit von
30,4 mW/(m*K) bei einer Dichte von 20 kg/m?.
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Patentanspruche:

1. Expandierbare Polymerisate bzw. Polymergranulate aus einer. Polymermischung ent-

haltend ein Celluloseacetatbutyrat (CAB) und ein Styrolpolymerisat.

2. Expandierbare Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der
Polymermischung zumindest ein weiteres vertragliches Polymer, beispielsweise Polyu-
rethan oder Polymilchsdure, enthalten ist, wobei Celluloseacetatbutyrat (CAB) und Styrol-
polymerisat gemeinsam mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 90 Gew.-%, der

Gesamtmasse der Polymermischung ausmachen.

3. Expandierbare Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polymermischung ausschlielllich aus einem Celluloseacetatbutyrat (CAB) und einem

Styrolpolymerisat besteht.

4. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Anteil an Celluloseacetatbutyrat (CAB) zwischen 5 und 95 Gew.-
%, bevorzugt zwischen 10 und 90 Gew.-%, insbesondere bevorzugt zwischen 40 und 90

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Polymermischung betragt.

5. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das oder die verwendeten Celluloseacetatbutyrat(e) ein Molekularge-
wichtszahlenmittel von Mn = 30.000 g/mol, insbesondere = 40.000 g/mol, insbesondere
von 30.000 bis 70.000 g/mol, aufweisen; weiters einen Butyryl-Gehalt zwischen 30 und 60
Gew.-% bezogen auf Celluloseacetatbutyrat aufweisen und weiters der Gewichtsanteil der
Hydroxylgruppen am Celluloseacetatbutyrat etwa 0,5 bis etwa 2,5 Gew.-%, vorzugsweise

etwa 0,8 bis etwa 1,8 Gew.-% bezogen auf Celluloseacetatbutyrat, betragt.

6. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das oder die verwendeten Styrolpolymerisat(e) ein Molekulargewibht
bzw. Molekulargewichtszahlenmittel (Mn) zwischen 140.000 und 350.000 g/mol aufwei-

sen.

7. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das oder die verwendeten Styrolpolymerisat(e) Homo- und/oder Co-
polymere von Styrol, vorzugsweise glasklares Polystyrol (GPPS), Schiagzdhpolystyrol
(HIPS), anionisch polymerisiertes Polystyrol oder Schlagzahpolystyrol (A-IPS), Styrol-
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alpha-Methyistyrol-copolymere,  Acryinitril-Butadien-Styrolpolymerisate  (ABS), Styrol-
Acrylnitril (SAN) Acrylinitril-Styrol-Acrylester (ASA), Methyacrylat-Butadien-Styrol (MBS),
Methyimethacrylat-Acrylnitril-Butadien-Styrol (MABS)-polymerisate oder Mischungen da-
von oder mit Polyphenylenether (PPE), oder Mischungen mit thermoplastischen Polyme-

ren wie thermoplastisches Polyurethan, Polymivlchs'a'ure, etc., sind.

8. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriuche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zumindest ein Treibmittel, insbesondere Pentan oder Vanillin, enthal-
ten ist, vorzugsweise in einer Konzentration von 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Polymermischung.

9. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polymermischung in treibmittelfreiem Zustand, beispielsweise
nach einem vollstandigen Ausgasen des Treibmittels, eine Glasiibergangstemperatur Tg
im Bereich von 90°C bis 145°C aufweist.

10. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest ein Flammschutzmittel enthalten ist, insbesondere in
einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 3 bis 15 Gew.-%,

beispielsweise eine haiogenierte organische Verbindung, beispielsweise eine Bromver-
bindung, vorzugsweise mit einem Halogengehait von mindestens 50 Gew.-%,

und/oder

zumindest eine halogenierte oder nicht halogenierte organische Phosphorverbindung,
ausgewahlt aus:

9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenantren-10-oxid  (DOPO), 9,10-Dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-thion bzw. -10-sulfid (DOPS), 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-
10-phosphaphenanthren-10-thion bzw. -10-sulfid (DOPS-OH), 9,10-Dihydro-10-hydroxy-
9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-thion- bzw. -10-sulfid-ammoniumsalz (DOPS-ONH,),
9,10-Dihydro-10-mercapto-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-thion bzw. -10-suifid
(DOPS-SH), 9,10-Dihydro-10-mercapto-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-thion- bzw. -
10-sulfid-triethylammoniumsalz  (DOPS-SNH(Et);), 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-thion- bzw. -10-sulfid-triethylammoniumsaiz (DOPS-ONH(Et)s),
9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-thion- bzw. -10-sulfid-
melaminiumsalz (DOPS-OMel), 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-
10-thion- bzw. -10-sulfid-guanidiniumsalz (DOPS-OGua), 9,10-Dihydro-10-(9,10-dihydro-
9-oxa-10-phospha-10-thioxophenanthren-10-yithio)-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on
bzw. -10-oxid (DOPS-S-DOPO), Bis(9,10-dihydro-9-oxa-10-phospha-10-
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thioxophenanthren-10-yl)sulfid (DOPS-S-DOPS), Bis(9,10-dihydro-9-oxa-10-phospha-10-
thioxophenanthren-10-yl)disulfid (DOPS-S,-DOPS), Bis(9,10-dihydro-9-oxa-10-phospha-
10-thioxophenanthren-10-yl)tetrasulfid ~ (DOPS-S,-DOPS),  Di(9,10-dihydro-9-oxa-10-
phospha-10-thioxophenanthren-10-yl)ether (DOPS-O-DOPS) oder 9,10-Dihydro-10-(9,10-
dihydro-9-oxa-10-phospha-10-thioxophenanthren-10-yloxy)-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-on bzw. -10-oxid (DOPS-0O-DOPQ), Triphenylphosphat (TPP),
Tetraphenyldiphosphinmonoxid, Tetraphenyldiphosphinmonosulfid, Tetraphenyl-
diphosphindioxid, Tetraphenyldiphosphindisulfid, Tetraphenyldiphosphinoxidsulfid, Pen-
taphenylpentaphospholan, 1,1,3,3-Tetramethoxy-2-phenyltriphosphin-1,3-dioxid, 1,1,3,3-
Tetraethoxy-2-phenyltriphosphin-1,3-dioxid, 1,1,3,3-Tetraallyloxy-2-phenyltriphosphin-1,3-
dioxid,

Melamin Phenylphosphonatsaize der Formel

NN N | HO-P-OH
X
\r
NH,

L x

wobei x eine Zahl zwischen bzw. von 1 und 2 ist,

Guanidin Phenylphosphonatsalze der Formel

i
NH HO-P-OH

H,N NH

2 2

X

wobei x eine Zahl zwischen bzw. von 1 und 2 ist,

Tetraphenyl-Resorcinoldiphosphat (Fyrolflex® RDP, Akzo Nobel), Resorcinoldiphosphat
Oligomer (RDP), Triphenylphosphat, Tris(2,4-di-tert-butyiphenyl)phosphat, Ethylendiamin
Diphosphate (EDAP), Ammoniumpolyphosphat, Diethyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-amino-
methylphosphonat, Hydroxyalkylester der Phosphorsaure, Salze der Di-C4-C, Alkylphos-
phin Sauren und der Hypophosphorigen Saure (H;PO,), insbesondere die Ca®, Zn¥, o-
der AP** Salze, Tetrakis(hydroxymethyl)phosphoniumsulfid, Triphenylphosphin und/oder
Phosphazen Derivate,

und dass gegebenenfalls elementarer Schwefel bzw. eine oder mehrere Schwefelverbin-
dungen als Flammschutzsynergist enthalten ist, insbesondere Melaminiumthiosulfat
und/oder para-Tertiobutylphenoldisulfid-Polymer.
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11. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermi-
schung, von zumindest einem Infrarot-Tribungsmittel enthalten ist, vorzugsweise ausge-

wahlt aus der Gruppe von Ruld, Metalloxide, Metallpulver und/oder Graphit.

12. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die einzelnen Granulate eine durchschnittliche Korngrofle von 0,2
bis 5 mm aufweisen und/oder dass die Granulate im Wesentlichen rund bzw. ann&hernd

kugelfoérmig sind.

13. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie eine Coating-Schicht, insbesondere aus Glycerinstearaten, Me-

tallstearaten, Silikaten etc., aufweisen.

14. Expandierbare Polymerisate nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass diese 0,05 bis 3 Gew.-% eines Nukieierungsmittels enthalten, be-
vorzugt ausgewahlt aus der Gruppe von Polyolefinwachsen, Paraffinen, Fischer-Tropsch-
Wachsen, den Estern und Amiden von Fettsauren bzw. anorganischen Partikeln mit einer

Korngrofte zwischen 1 und 20 pym bzw. Kombinationen daraus.

15. Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Polymerisaten bzw. Polymergranulaten
gemafn einem der Anspriche 1 bis 14, unter Zugabe eines Treibmittels zur Schmelze der
Polymermischung, wobei die Granulierung der Partikel mit Hilfe eines druckbeaufschiag-
ten Unterwassergranulierers bei einem Druck gréfier 3 bar und einer Wassertemperatur
zwischen 20° und 100°C erfolgt.

16. Polymerschaumstoff aus einer Polymermischung enthaltend ein Celluloseacetatbuty-
rat (CAB) und ein Styrolpolymerisat, mit den Merkmalen zumindest eines der Anspriche 1
bis 7 sowie 9, 10, 11 und 14, gegebenenfalls erhalten durch Extrusion der Polymermi-

schung.

17. Polymerschaumstoff, insbesondere in Form eines Partikelschaumstoffs, erhaltlich aus
den expandierbaren Polymerisaten gemal einem der Anspruche 1 bis 14, insbesondere

durch Aufschaumen und Versintern der Polymerisate.

18. Polymerschaumstoff nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass er

eine gleichmafige Zellstruktur mit mittleren ZellgroRen zwischen 20 und 500 ym aufweist.
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19. Polymerschaumstoff nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
dass er eine Dichte von 8 bis 250 kg/m? aufweist.

20. Polymerschaumstoff nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
dass er biologisch nicht-abbaubar gemaR EN 13432:2000 ist.

21. Polymerschaumstoff nach einem der Anspriche 16 bis 20, in Form eines Partikel-
schaumstoffs, erhaltlich aus den expandierbaren Polymerisaten gemafll einem der An-
spriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass Infrarottribungsmittel enthaltende Parti-
kel und Partikel ohne Infrarottribungsmittel in regelmafliger oder unregelmaliger Vertei-

lung miteinander versintert sind.

22. Verwendung der expandierbaren Polymerisate gemaf einem der Anspriche 1 bis 14
oder des Polymerschaumstoffs gemaf} einem der Anspriiche 16 bis 21, zur Herstellung
von bzw. fir Schaumstoffformteile fur Verpackungen, Isolationsmaterialien, technische

Materialien, Schutzhelme oder Dammplatten.
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Fig. 1
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Ersatzblatt (Regel 26)
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