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(57)Anotace:

Ochranné latky proti ohni pro polyurethany, sestavaji
.  z&erveného fosforu a melaminu a/nebo derivatd melaminu ve
hmotnostnim poméru 1:7,5 az 1:100. Pfi zpiisobu vyroby
polyurethanovych plastickych hmot chranénych proti ohni
reaguje organicky polyisokyanat se slouteninami s nejméng
dvéma vodikovymi atomy reagujicimi s isokyanéty o
molekulové hmotnosti 250 az 12 500, pfipadné zesitujicimi
prosttedky s nejméné dvéma vodikovymi atomy reagujicimi
s isokyanity o molekulové hmotnosti 32 az 249, pfipadné
plnivy, nadouvadly, stabilizAtory, aktivatory a/nebo dal$imi
mamymi pomocnymi latkami a piisadami v pFitomnosti smési
&erveného fosforu a melaminu a/nebo derivatu melaminu ve
hmotnostnim poméru éerveného fosforu k melaminu a/nebo
derivatu melaminu 1:7,5 aZ 1:100. Tyto polyurethanové
plastické hmoty se pouZivaji pii stavbé kolejovych vozidel.
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Ochranné latky proti ohni pro polyurethany, zplsob vyroby
‘polyurethanovych plastickych hmot chranénych proti plameni

a jejich pouziti pri stavbé kolejovych vozidel

- . Oblast techniky

i Vynalez se tyka ochrannych latek proti ohni ke zlepSe-
ni chovani prfi horfeni polyurethanovych plastickych hmot, po-
lyurethanovych plastickych hmot a jejich pouziti pri stavbé

kolejovych vozidel.

Dosavadni stav techniky

Tvrdé integrdlni pénové hmoty na bazi polyurethanti se
dosud nemohly pouzivat pfi stavbé kolejovych vozidel, pro-

tozZe nesplnuji pozZadavky podle DIN 5510.

DIN 5510 je regulativ, ktery obsahle ridi preventivni
(pasivni) ochranu proti ohni pro kolejova vozidla. K tomu
se vozidla podle stupné ohrozZeni zarazuji do stupni ochrany
proti ohni 1 az 4. Zarazeni se v prvni radé orientuje podle
moznosti Uniku pasazért v pripadé pozZaru. Podle toho se
prikladné vozidla, kterd se provozuji prevazné na podzemnich
trasach (provoz v tunelech, metro) s omezenymi mozZnostmi
uniku mezi zastdvkami zarazuji do vyssiho stupné protipo-

zadrni ochrany nez vozidla v povrchovém provozu.

Dale se posuzuje chovani materiald a hotovych dild pro
stavbu kolejovych vozidel pf¥i ohni pripadné odolnost proti.

Pozadavky na odolnost proti ohnise pritom ridi podle
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i) stupné ochrany proti ohni,
ii) velikosti dilu a

II1) funkce a polohy vestavéni dilu ve vozidle.

Pouziti tvrdych polyurethanovych integralnich pén v ko-
lejovém provoze by bylo technologickou a hospodafskou vyho-
dou, pokud by spliiovaly pozadavky normy DIN 5510 (viz
ddle). Toho ovsem nelze dosédhnout znédmymi ochrannymi latka-

mi proti ohni neobsahujicimi halogeny (ptikladné polyfosfo-

rednan amonny, a tak dale).

Pouziti melaminu jako ochranné latky proti ohni je
prikladné znamé z EP-A-0 422 797, EP-A-0 428 258, EP-A-347

497, EP-A-0 450 403, EP-A-0 377 891, JP-A-7 292 055,

US-A-36 81 273, US-A-38 97 372. Jak ukdzaly vyzkumy, nemo-
hou byt ale pozadavky DIN 5510 splnény pouZitim pouze mela-

minu.

Pouziti &erveného fosforu jako ochranné latky proti

;ohni je rovné&Zz znamé piikladné z "Brandverhalten von Kunst-

stoffen", Dr. Troizsch, Carl-Hanser-Verlag Minchen 1981,

'strana 64, "Kunststoffe" 79. ro¢nik 1989/11, Carl-Hanser-

Veriag Miinchen, Halogenfreier Flammschutz mit Phosphorver?
bindungen, H.Staeneke, Hiirth a D.J.Scharf, Coventry/USA.
Ale jak bylo zjis$téno, ani pouzitim samotného derveného

fosforu se nemiZe dosdhnout splnéni pozadavkd DIN 5510.

Ale ani pri samostatném pouziti jinych ochrannych latek
proti ohni, jaké se pfikladné popisuji v Kunststoffe Brand-
priufungen Flammschutzmittel Umweltfragen, Bestandsaufnahme
und Perspektiven, Dr. Troizsch, strana 21, Kunststoffe 79.

rod¢nik 1989/11, Carl-Hanser-Verlag Minchen, Halogenfreier
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Flammschutz mit Phosphorverbindungen, H.Staendeke, Hiirth
a D.J.Scharf, Coventry/USA, nelze splnit pozadavky DIN 5510.

Ani znamé kombinace melaminu s derivaty kyseliny fosfo-
‘re¢né, jaké jsou popsané v EP-A-0 377 891, nevedou k as-

peéchu.

Podstata vynalezu

Ukolem vynalezu je dat k dispozici ochranné latky proti
ohni plamene pro polyurethany a didle polyurethanové plastic-
ké hmoty chranéné proti plameni, které jsou z hlediska je-
'jich chovani vadéi plameni vhodné ke stavbe kolejovych vozi-
del.

Jak bylo pfekvapivé objeveno, mohou se pridavkem inhi-
bitoru plamene, sestdvajiciho ze smési Cerveného fosforu
a melaminu a/nebo derivatd melaminu ve hmotnostnim poméru
1:7,5 az 1:100 ziskat polyurethanové plastické hmoty chrane-
- né proti plameni, které jsou na zakladé jejich chovani vaci
plameni vhodné pro pouziti pri stavbé kolejovych vozidel.
Polyurethanové plastické hmoty chrénéné proti plameni podle
vynadlezu odpovidaji pozadavkim DIN 5510. Pifekvapivé je, zZe
toho lze dosahnout pravé timto hmotnostnim pomérem cerveného
fosforu a melaminu, zatimco jiné mnoZstevni pomé€ry se ukaza-

1ly byti nepouzZitelnymi.

Pfedmé&tem vyndlezu je proto ochrannd latka proti ohni
vhodna pro polyurethanové plastické hmoty, sestavajici
z &erveného fosforu a melaminu a/nebo derivatu melaminu ve
hmotnostnim poméru 1:7,5 aZz 1:100, vztazeno na Cervny fos-

for.




S vyhodou ¢ini hmotnostni pomér 1:10 az 1:40.

Pouzit se miZze melamin nebo derivaty melaminu jako
- prikladné melaminkyanurat, melaminfosfat, melaminborat, me-
laminoxalat, melaminformiad, melaminpyrofosfat, dimelamin-

fosfat a tak dale.

Dal$im predmétem vynalezu je zpisob vyroby
polyurethanovych plastickych hmot chranénych proti plameni,

pri némz reaguje .

A) organicky polyisokyanat se

B) sloudeninami s nejméné dvémy vodikovymi atomy reaguji-

' cimi s isokyandty o molekulové hmotnosti 250 az 12
500 B1) piipadné zesitujicimi prostiedky s nejmené .
dvémy vodikovymi atomy reagujicimi s isokyanaty o mo-
lekulové hmotnosti 32 az 249,

‘B2) pripadné plnivy, nadouvadly, stabilizatory, aktivatory
a/nebo dals$imi znamymi pomocnymi latkami a prisadami |
y.pfitomnosti

C) smési cerveného fosforu a melaminu a/nebo derivatu me-
laminu ve hmotnostnim poméru Serveného fosforu k mela-

minu a/nebo derivatu melaminu 1:7,5 az 1:100.

S vyhodou se smés C) pouzije ve hmotnostnim poméru
10:90 az 50:50, s vyhodou 15:85 az 30:70, vztazeno k
ostatnim komponentam A) a B), pfipadné A) a Bl) a/nebo B2).

Jako organické polyisokyandty a) se mohou pouzit
polyisokyanaty, které se popisuje prikladné V. Siefken
v Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, strany 75 az 136,

prikladné vzorce
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Q(NCO)n
kde znamena

n 2 az 4, s vyhodou 2 az 3 a

Q alifaticky uhlovodikovy zbytek se 2 az 18, s vyhodou se
6 az 10 uhlikovymi atomy, cykloalifaticky uhlovodikovy
zbytek se 4 az 15, s vyhodou s 5 az 10 uhlikovymi ato-
my, aromaticky uhlovodikovy zbytek se 6 az 15, s vyho-
dou s 6 a® 13 uhlikovymi atomy, nebo aralifaticky uhlo-
vodikovy zbytek se 8 az 15, s vyhodou s 8 az 13 uhliko-
vymi atomy, prikladné takové polyisokyanaty, které se
popisuji v DE-0S 28 32 253, strany az 11.

¥ . Zpravidla se pouzivaji teéhnicky snadno pristupné poly-
isokyanaty, prikladné 2,4- a 2,6-t01uy1endiisokyénéty a rov-
nés libovolné smési té&chto isomerd ("TDI"), polyfenyl- poly-
methylenpolyisokyanaty, které: se vyrabé&ji anilin- formalde-
hydovou kondenzaci a naslednou fosgenaci ("surovy MDI")

a polyisokyanaty obsahujiei karbodiimidové skupiny, uretha-
nové skupiny; allofanatové skupiny, isokyanuratové skupiny,
modovinové skupiny nebo biuretové skupiny ("modi- fikované
polyisokyanaty"), prikladnée modifikované poly- isokyanaty,
které se odvozuji od 2,4- a 2,6-toluylen- diisokyanatu pii-
padné 4,4 - a/nebo 2,4 -difenylmethan- diisokynatu. S vyho-
dou se pouzije diisokyanatodifenylmethan (MDI) jako &isty
monomer MDI nebo ve smési s jeho viceja- dernymi hostology

jako polymer MDI.

Jako vychozi slozka B) se pouziji slouceniny s nejméne
dvéma vodikovymi atomy reagujicimi s isokyanaty a s moleku-

lovou hmotnosti zpravidla 250 az 12 500 g/mol. K nim patri




vedle sloucdenin obsahujicich aminoskupiny, thiolové skupiny
nebo karboxylové skupiny slouCeniny obsahujici hydroxylové
skupiny, s vyhodou polyethery, polyestery, polykarbonaty,
polylaktony a polyamidy, obzvlasté sloud¢eniny obsahujici 2
az 8 hydroxylovych skupin, zvlasté sloudeniny o molekulové
hmotnosti 250 az 10 000, prikladné slouceniny obsahujici
nejméné 2, ‘zpravidla 2 az 8, s vyhodou 2 az 4 hydroxylové
skupiny, jaké jsou znamé pro vyrobu homogennich a celular-
nich polyurethani a jaké se popisuji prikladné& v DE-OS 28
32 253, strany 11 az 18. Podle vynalezu pripadaji v uvahu

také smési rtznych sloudenin tohoto druhu.

Pripadné pouzité zesitujici slozky jsou rovnéz slouce-
niny s nejméné dveéma vodikovymi atomy reagujicimi s isokya-
naty a s molekulovou hmotnosti 32 aZ 249. Také v tomto pfi-

¥ padé se jimi rozumi sloudeniny obsahujici hydroxylové skupi-
ny a/nebo aminoskupiny a/nebo thiolové skupiny a/nebb karbo-
xylové skupiny, s vyhodou sloudeniny obsahujici hydroxylové
skupiny a/nebo aminoskupiny, které slouzi jako zesitujici
prostredek. Tyto slouceniny maji zpravidla 2 az 8, s vyho-
dou 2 az 4 vodikovych atomd reagujicich s isokyanaty. Prik-
lady takovych slouCenin se popisuji v DE-OS 28 32 253, stra-
ny 19 az 20.

P¥ipadné se mohou zaroven jako slozka B2) pouzit plni-

va, nadouvadla, stabilizatory, aktivatory a dal$i znamé po-

mocné latky a prisady, jako emulgatory, inhibitory reakce,
o , strukturni regulatory, zmékéovadla, barviva a fungistaticky
a bakteriostaticky u¢inné latky. Podrobnosti o zpisobu pou-
2iti a udéinku téchto prisad se popisuji v Kunstoff-Hand-
buch, svazek VII, vydano Vieweg a Hotchtlen, Carl-Hansen-

Verlag, Minchen 1966, pfikladné na stranach 103 az 113.




Jako pripadné zaroven pouzitad nadouvadla se pouziji
 obvykle uzivana nadouvadla pro vypénéni polyurethanovych

pénovych hmot.

Priklady takovych nadouvadel jsou alkany jako n-pentan,
iso-pentan, smési iso- a n-pentani, cyklopentan, cyklohexan,
smési isomerd butanu a uvedenych alkanil, ¢astecné halogeno-
vané fluorchloruhlovodiky, jako 1,1,1-dichlorfluorethan
(R 141b), &asteéné fluorované uhlovodiky jako 1,1,1,3,3,3-
_hexafluorbutan (R 356) nebo 1,1,1,3,3-pentafluorpropan
(R 245 fa).

Polyurethanové plastické hmoty chranéné proti plameni
Hpodle vyndlezu se mohou vyrabét jako elastomery litim, jako
}kvrdé nebo m&kké pény kontinudlnim nebo diskontinudalnim

zplisobem vyroby nebo jako vypénéné nebo masivni tvarové
dily.

Pro pripad, kdy se maji vyrabét strukturni tvarova té-
lesa, provadi se obvykle vypénéni v uzaviené formé. Pritom
se reakéni smé&s vnese do formy. Jako material formy pricha-
zeji v tvahu kovy, prikladné hlinik, nebo plastické hmoty,
prikladné epoxidové pryskyfice. Vypénéni schopnd reakéni
smés vypéni ve formé& a vytvofi tvarové téleso. Vypénéni ve
formé& se pritom mize vést tak, aby tvarovy dil mé€l na své
horni strané& buiikovou strukturu. MizZe se ale provadét také
tak, ze tvarovy dil ma kompaktni povrch a strukturované
jadro. V této souvislosti se mdZe postupovat tak, Ze se do’
formy vnese tolik reakéni smési schopné vypénéni, Ze vytvo-
‘fenad pénova hmota pravé vyplni formu. MGze se pracovat ale
také tak, Ze se do formy vnese vice reakéni smé&si schopné

vypénéni, nez je potfebné k vyplnéni vnitfku formy pénovou
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hmotou. V posledné jmenovaném piipadé se tak pracuje za
podminek "overcharging"; zplsob tohoto druhu je znamy prik-
ladné z US-PS 3 178 490 a 3 182 104.

- Samoztejmé se mohou také pénové hmoty podle vynalezu
vyrabét vypénénim v bloku nebo znamym zptisobem dvojitého

pohyblivého pasu.

S vyhodou se pénové hmoty podle vynalezu vyrabéji jako
integralni pé&nové hmoty zplsobem RIM (Reaction-Injection-

Moulding) .

Polyurethanové plastické hmoty podle vynalezu vykazuji
prekvapivé dobré chovani pfi hofeni a jsou proto vhodné pro
jpouziti pri stavbé’kolejovych vozidel. Z hlediska jejich

chovani p#i ohni odpovidaji poZadavkim DIN 5510.
Dal$im predmétem vyndlezu je proto pouziti vyse
popsanych polyurethanovych plastickych hmot pri stavbé-

kolejovych vozidel.

Dale uvedené piiklady maji vyndlez vysvétlit, aniZ by

jej vSak omezovaly v jeho rozsahu.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1 az 3

Slozeni

Baydur 6110 B 100 hmotnostnich dild
Fosfor &erveny/melamin 60 az 80 hmotnostnich dild
Desmodur 44 V 10 135 hmotnostnich dild




Zkusebni desky se vyrobi s vyrobni husfotou 700 kg/m3
a o sile 10 mm. To se provadi na vysokotlakém pistovém dav-
kovacim pristroji Rimdomaten, rizeném elektronicky. Vyroba
se provadi na zatrizeni RIMDOMATEN firmy Hennecke (Némecko,

St.Augustin).

Priklad 4 az 6

Slozeni
Baydur VP PU 1598 100 hmotnostnich dild
Fosfor ¢erveny/melamin - 60 az 80 hmotnostnich dild
Desmodur 44 V 10 113 hmotnostnich dilud
'79 Pro pfikiady'provedeni 4 az 6 se zkusebni desky vyrobi

s vyrobni hustotou 1200 kg/m3 a o sile 4 mm. Vyroba se pro-

v4di rovnéZ na zafizeni RIMDOMATEN.

Pro pokusy prikladd provedeni 1 aZz 6 se pouzije cerveny
fosfor ve formé& 50 % pasty (nosi¢ : ricinovy olej, Hdstaflam
AP 750, vyrobce firma Hoechst) a melamin jako prasek s veli-
kosti zrna d 99 175-200 um (vyrobce : firma DSM). '

Zkousky chovani v ohni

Zkousky chovéni v ohni materialt a hotovych dild se
provadi podle DIN 54 837. Pfi testu plamenem se zjistuje
t¥ida ho#lavosti (S), tf¥ida vyvoje koufovych zplodin (SR)

a tt¥ida skapnuti (ST). Pro zafazeni do tfid horlavosti se
zohledfiuje jak objem ponideni bé&hem uc¢inku plamene tak i do-

ba dohorivani po ukonceni u¢inku plamene.
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Tabulka 1
Kriteria zarazeni do t¥id horlavosti (S) podle DIN 5510

,Tfida hoflavosti Znicena délka Doba dohofivani
S2 nedosazeno > 30 cm ! libovolna
S2 , = 30 cm | 1ibo§olné
S3 = 25 cm = 100 s

S4 = 20 cm = 10 s

SS | 0 cm 0 s

Ke zjisténi t¥idy vyvoje kourovych zplodin se méri

integralni ubytek svétla po celou dobu pokusu.

Tabulka 2
Kriteria zarazeni do tfid vyvoje koufovych zplodin (SR)
podle DIN 5510 '

T#ida vyvoje koutrovych | Integralni ubytek svétla
zplodin
SR 1 = 100 % * min
SR 2 = 50 % * min

Posouzeni tiidy skapnuti se provadi podle kriterii ne-
kapajici, kapajici pripadné kapajici hofici. Odkapavani po-
lyurethanu je méné ovlivnéno ochrannymi latkami proti ohni,
spise je materiadlovou vlastnosti, ktera je dana chemickou
strukturou. Zde zkousené typy Baydur jsou tak silné zesité-

né, Zze v testu skapnuti zpravidla bez problému obstaly.
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- Tabulka 3
Kriteria zatazeni do t¥id skapnuti (ST) podle DIN 5510

Trida skapnuti Pozorovani

ST 1 nekapajici
ST 2 nekape nebo odkapava

nehotici®

* maximalni doba dohofivani 20 s

Pro moznost $irokého rozsahu pouziti PUR integralnich
tvrdych pénovych hnmot je tf¥eba dosdhnout zatrazeni S4, SR2,
ST2. |

Kratky popis postupu podle DIN 54837

V plamenové skrini nebo odpovidajicim zplisobem zménéné
plamenové Sachté se vystavi kolmo umisténé zkusebni téleso
plameni plynového horaku s nastavcem pro $iroky plamen.
Pfitom se stanovuje délka zkusSebniho té&lesa znicena ohném,

tvorba kourovych zplodin a chovani pri skéapnuti.

Pouzije se 5 zkuSebnich téles o rozmérech 500 mm x
190 mm x d.
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_.P¥ehledna tabulka prikladt provedeni 1 az 6
Pokus ¢. 1 2 3 4 5 6
Ochranny pro-| mela-| Cerv.| Cerv. mela-| cerv.| cCerv.
stiredek 1 min fosfor|fosfor| min fosfor|fosfor
Koncentrace 20 25 2 20 2 8
% hmot.
Ochranny pro- - - mela- mela-| mela-
stredek 2 min min min
Koncentrace - - 20 - 20 20
% hmot.
Trida hor- S2 S2 S4 S3 S4 S3
J1lavosti
Znicena 22,6 26,4 15,8 19,4 14,2 19,6
| délka cm
Doba doho- >120 28,4 1,6 46 4,6 50
rivani cm
Trida vyvoje SR1 ne .
kouf.zplodin SR1 dosaze SR2 SR1 SR2 SR1
SR no
Integralni
hustota koure| 66,8 198 30 61 40 79
% x min
Skapnuti ST ST2 ST2 ST2 ST1 ST2 ST2
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PATENTOVE NAROKY

1. - Ochranné latky proti ohni pro polyurethanové plastické
# hmoty,
- vyznadc¢ujici s e t i m , 2e sestavaji z Cer-

‘veného fosforu a melaminu a/nebo derivatid melaminu ve

hmotnostnim poméru 1:7,5 az 1:100.

2. Ochranné latky proti ohni podle naroku 1,
vyznaduijici se tim, ze hmotnostni pomer
-Serveného fosforu k melaminu a/nebo derivatu melaminu ¢ini

'1:10 az 1:40.

3. Ochranné latky proti ohni podle nékterého z predchaze-
jicich narokii, vy zna<cu jici se tim, ze se
jako derivat melaminu pouZije melaminborat, melaminoxalat,

melaminformiat, melaminpyrofosfat a/nebo dimelaminfosfat.

4. Ochranné latky proti ohni podle nékterého z predchaze-
jicich naroki, vy zna¢ujic i se tim, Ze se
pouzije cerveny fosfor ve formé pasty nebo prasku a melamin

jako prasek s velikosti zrna v rozmezi 150 az 350 pum.

5. Zpisob vyroby polyurethanovych plastickych hmot
chranénych proti plameni,

L vyznadc¢ujici s e t i m , ze se necha reagovat

A) organicky polyisokyanat se
B) sloudeninami s nejméné dvémy vodikovymi atomy reaguji-

cimi s isokyanidty o molekulové hmotnosti 250 az 12
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500,

B1) pripadné zesitujicimi prostfedky s nejméné dvémy vodi-

kovymi atomy reagujicimi s isokyanaty o molekulové
hmotnosti 32 az 249,

B2) pripadné plnivy, nadouvadly, stabilizatory, aktivatory
a/nebo dal$imi znadmymi pomocnymi latkami a prisadami
v pritomnosti

C) ' smési Serveného fosforu a melaminu a/nebo derivatu me-
laminu ve hmotnostnim poméru &erveného fosforu k mela-

minu a/nebo derivatu melaminu 1:7,5 az 1:100.

6. Zptsob. podle néaroku 5,
vyznadcujici se tim, 2e se smés C) pouzije ve
hmotnostnim pomé&ru 10:90 az 50:50, vztaZeno k souCtu ostat-

nich komponent.

7. Zptisob podle nékterého z narokd 5 az 6,
vyznad¢ujici se tim, Ze se jako polyisokyanat

pouzije polymer-MDI-diisokyanat.
8. Zpasob podle nékterého z ndarokd 5 az 7,
vyznadcdcujici s e tim, Z2e se vyrobi polyuretha-

nova integralni pénova hmota.

9. Polyurethanova pénova hmota, vyrobend podle nékterého

z naroka 5 az 8,

vyznadcujici se tim zZe polyuréthanové pénova
hmota splniuje pozadavky na ochranu proti ohni podle
DIN 5510.

10. Pouziti polyurethanové pénové hmoty vyrobené podle

narokti 5 az 8 pri stavbé kolejovych vozidel.
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