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(57) Abstract: The invention relates to the production of a flame-protected polyurethane foam having a density of 5to 50 g/L, in
which (@) organic polyisocyanate is mixed with (b) Polymerie Compounds having at least two isoeyanate-reactive hydrogen atoms,
optionally (c) chain-extending and/or crosslinking agents, (d) flame retardant, (€) propellant, (f) catalysts, and optionaly (g)
auxiliary agents and additives to form a reaction mixture and said reaction mixture is left to react, wherein the flame retardant
contains (d) expanded graphite and oligomeric organophosphorus flame retardant. The invention further relates to a flame-protected
Polyurethane foam that can be produced by a method according to the invention and to the use of same in vehicles for sound
insulation.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines flammgeschitzten Polyurethanschaumstoffs mit einer Dichte von 5 bis 50
g/L, bei dem man (@) organisches Polyisocyanat mit (b) polymeren Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber |Isocyanaten
reaktiven Wasserstoffatomen (c) gegebenenfalls Kettenverlangerungs und/oder Vernetzungsmittel, (d) Flammschutzmittel, (e)
Treibmittel, (f) Katalysatoren und gegebenenfalls (g) Hilfsmittel und Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und diese
Reaktionsmischung ausreagieren |asst, wobel das  Flammschutzmittel (d) Blahgraphit und oligomeres
O Organophosphorflammschutzmittel enthdlt.  Weiter  betrifft die vorliegende  Erfindung  einen  flammgeschitzten

Polyurethanschaumstoff, herstellbar nach einen erfindungsgeméRen Verfahren sowie die Verwendung eines solchen in Fahrzeugen
g zur Schallisolierung.
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Flammgeschitzte Polyurethanschaumstoffe

Verfahren zur Herstellung eines flammgeschitzten Polyurethanschaumstoffs mit einer
Dichte von 5 bis 50 g/L, bei dem man (a) organisches Polyisocyanat mit (b) polymeren
Verbindungen mit mindestens zwei gegeniber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffato-
men (c) gegebenenfalls Kettenverlangerungs und/oder Vernetzungsmittel, (d) Flamm-
schutzmittel, (e) Treibmittel, (f) Katalysatoren und gegebenenfalls (g) Hilfsmittel und
Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und diese Reaktionsmischung
ausreagieren lasst, wobei das Flammschutzmittel d) Blahgraphit und oligomeres Orga-
nophosphorflammschutzmittel  enthalt. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung einen
flammgeschuitzten Polyurethanschaumstoff, herstellbar nach einen erfindungsgema-
Ben Verfahren sowie die Verwendung eines solchen in Fahrzeugen zur Schallisolie-
rung.

Polyurethanschaumstoffe sind fur eine Reihe von Anwendungen, wie Polsterungen,
thermische Isolierungen, Verpackungen, Autoarmaturen oder Baumaterialien geeignet.
Fur viele dieser Anwendungen st ein effektiver Flammschutz nétig. Daher wurden be-
reits unterschiedlichste Flammschutzmittel flr Polyurethane beschreiben. Insbesonde-
re fur Polyurethanschaumstoffe mit einer geringen Dichte ist der Einsatz von effektiven
Brandschutzmitteln sehr wichtig, da diese aufgrund ihrer groRen Oberflache besonders
brandanfallig sind.

So werden als Flammschutzmittel beispielsweise halogenierte Verbindungen einge-
setzt. Halogenierte Flammschutzmittel, insbesondere bromhaltige Flammschutzmittel,
sind aber aus toxikologischen, 06kologischen und regulatorischen Grinden uner-
winscht. Zudem fihren halogenhaltige Flammschutzmittel zu einer erhéhten Rauch-
gasdichte im Brandfall. Darlber hinaus kann es bei einer thermischen Bearbeitung, wie
beim Thermoformen plastisch verformbarer Polyurethanschaumstoffe zur unerwiinsch-
ten Freisetzung von Halogenwasserstoffen kommen.

Weit verbreitete Flammschutzmittel sind phosphorhaltige Verbindungen, darunter
phosphororganische Verbindungen. Phosphororganische Flammschutzmittel basieren
meist auf Phosphat-, Phosphonat- oder Phosphitestern. Bekannte, phosphorhaltige
Flammschutzmittel, wie Triethylphosphat (TEP) oder Diethylethanphosphonat (DEEP),
tragen beispielsweise zu Emissionen der Kunststoffe bei, wodurch diese einen unan-
genehmen Geruch aufweisen. Dies erschwert den Einsatz dieser Flammschutzmittel
zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, die in geschlossenen Raumen, bei-
spielsweise im Automobilinnenraum, eingesetzt werden sollen. Dartber hinaus beein-
flussen viele der bekannten phosphorhaltigen Verbindungen die Schaumreaktion bei
der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen sowie die Eigenschaften der Schaum-
stoffe, wie mechanische Eigenschaften, negativ. So fihrt der Einsatz dieser Flamm-
schutzmittel vor allem bei der Herstellung niederdichter Polyurethanschaumstoffe mit
einer Dichte von 50 g/L und weniger zu Schaumkollaps und Schrumpf. Davon sind
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insbesondere weichere Schaumstofftypen und offenzellige Schaumstoffe betroffen.
Auch wirken bekannte, flissige Flammschutzmittel haufig als Weichmacher.

Zur Verbesserung der flammschiitzenden Eigenschaften sowie zur Verringerung der
Nachteile der einzelnen Flammschutzmittel werden haufig Mischungen unterschiedli-
cher Flammschutzmittel eingesetzt. Als eine Komponente dieser Flammschutzmi-
schungen hat sich Blahgraphit als besonders wirksam erwiesen.

So beschreibt DE 19702760 die Kombination Blahgraphit mit verschiedene halogenhal-
tige- und nicht halogenhaltige Phosphate, bevorzugt Trialkylphosphate, bei der Herstel-
lung von Polyurethanschaumstoffen.

WO 0046283 beschreibt Verschiedene Kombinationen von Blahgraphit und Phosphor-
verbindungen z.B. Exolit (Ammoniumpolyphosphat), Tris(2-chlorisopropyl)phosphat
(TCPP) und allgemein Phosphonat- und Phosphatestern. Auch WOO01 025324 be-
schreibt die Kombination von Blahgraphit mit Phosphat, Phosphonat oder Phosphi-
noxid, insbesondere solche mit aromatischen Substituenten zur Herstellung flammge-
schitzter Polyurethanschaumstoffe.

Trotz Verbesserungen durch die Kombination von Blahgraphit mit phosphorbasierten
Flammschutzmitteln, wodurch geringere Mengen der einzelkomponenten eingesetzt
werden missen, zeigen Polyurethanschaumstoffe, die Kombinationen dieser Flamm-
schutzmittel enthalten, immer noch bekannte Nachteile, wie Geruchsbildung. Auch
zeigen diese Flammschutzmittelkombinationen negative Einflisse auf die Schaumreak-
tion, insbesondere bei niederdichten Schaumstoffen mit einer Dichte von 50 g/L und
weniger, sowie auf die mechanischen Eigenschaften der Schaume. Schlie3lich lasst
sich auch die Brandschutzwirkung bei Beibehaltung der Menge eingesetzten Flamm-
schutzmittels weiter verbessern.

WO 2002079315 beschreibt Flammschutzadditive, bestehend aus einer Mischung ei-
ses Organophosphor-Flammhemmers, einem Benzofuran-2-on-Stabilisators und einem
monomeren Phosphatestervertraglichmacher zur Veringerung der Kernverfarbung ei-
nes Polyurethanschaumstoffs, dem sogenannten ,Schmoren". Dabei kann als Organo-
phosphor-Flammhemmer ein oligomeres Polyphosphat-Flammschutzmittel eingesetzt
werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es unter Einsatz von Flammschutzmitteln
flammgeschitzte Polyurethanschaumstoffe mit geringer Dichte zu liefern, die geringe
Emissionen und damit wenig Geruchsbildung, gute mechanische Eigenschaften und
ein hervorragendes Brandverhalten zeigen. Weiter war es Aufgabe ein Verfahren zur
Herstellung solcher Polyurethanschaumstoffe zu liefern, das Schrumpf der Schaume
bei deren Herstellung vermeidet.
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Die erfindungsgeméafRe Aufgabe konnte durch flammgeschiitzte Polyurethanschaum-
stoffe mit einer Dichte von 5 bis 50 g/L, herstellbar indem man (a) organisches Polyiso-
cyanat mit (b) polymeren Verbindungen mit mindestens zwei gegeniber Isocyanaten
reaktiven Wasserstoffatomen (c) gegebenenfalls Kettenverlangerungs und/oder Ver-
netzungsmittel, (d) Flammschutzmittel, (e) Treibmittel, (f) Katalysatoren und gegebe-
nenfalls (g) Hilfsmittel und Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und
diese Reaktionsmischung ausreagieren lasst, wobei das Flammschutzmittel (d) Blah-
graphit und oligomeres Organophosphorflammschutzmittel, enthalt, sowie das entspre-
chende Herstellungsverfahren, geldst werden.

Im Rahmen der Erfindung werden unter Polyurethan-Schaumstoffen Schaumstoffe
gemall DIN 7726 verstanden. Die erfindungsgemaflien flammgeschitzten Polyurethan-
schaumstoffe weisen dabei eine Dichte von 5 bis 50 g/L, besonders bevorzugt 5 bis 30
g/L und insbesondere 5 bis 20 g/L auf. Die erfindungsgeméfRen flammgeschiitzten Po-
lyurethanschaumstoffe umfassen Polyurethanweichschaumstoffe, Polyurethan-
halbhartschaumstoffe und Polyurethanhartschaumstoffe. Dabei weisen erfindungsge-
mafe Polyurethan-Weichschaumstoffe eine Druckspannung bei 10 % Stauchung bzw.
Druckfestigkeit nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604 von 15 kPa und kleiner, vorzugs-
weise 1 bis 14 kPa und insbesondere 4 bis 14 kPa auf. ErfindungsgemélRe Po-
lyurethan-Halbhartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei 10 % Stauchung
nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604 von grof3er 15 bis kleiner 80 kPa auf. Erfindungs-
gemale Polyurethan-Halbhartschaumstoffe und Polyurethan-Weichschaumstoffe ver-
figen nach DIN ISO 4590 uber eine Offenzeiligkeit von vorzugsweise gréRRer 85 %,
besonders bevorzugt gréRer 90 %. Weitere Details zu erfindungsgemallen Po-
lyurethan-Weichschaumstoffen und Polyurethan-Halbhartschaumstoffen finden sich im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993,
Kapitel 5.

Die erfindungsgeméfRen Polyurethan-Hartschaumstoffe weisen eine Druckspannung
bei 10 % Stauchung von grol3er gleich 80 kPa, bevorzugt gréRer gleich 150 kPa, be-
sonders bevorzugt groRer gleich 180 kPa auf. Ublicherweise verfugt der Polyurethan-
Hartschaumstoff nach DIN ISO 4590 uber eine Geschlossenzelligkeit von grof3er 85%,
bevorzugt grolRer 90 %. Weitere Details zu erfindungsgeméfien Polyurethan-
Hartschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl
Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 6.

Besonders bevorzugt ist der flammgeschitzte Polyurethanschaumstoff der Erfindung
ein plastisch verformbarer Polyurethanhartschaumstoff oder Polyurethanhalbhart-

Schaumstoff, der vorzugsweise zur Gerauschdammung im Innenraum oder im Motor-
raum von Fahrzeugen eingesetzt wird. Solche plastisch verformbare Polyurethanhart-
schaumstoffe oder Polyurethanhalbhartschaumstoffe weisen eine hohe Offenzeiligkeit
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von vorzugsweise grof3er 50%, besonders bevorzugt gréRer 80 % und insbesondere
gréRer 90% nach DIN ISO 4590 auf. Plastisch verformbare Polyurethanhartschaum-
stoffe oder Polyurethanhalbhartschaumstoffe und deren Verwendung als Innenverklei-
dung in Kraftfahrzeugen ist bekannt und beispielsweise beschrieben im "Kunststoff-
handbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel
6.5.4.1 . oder in WO 2009203764.

Erfindungsgemale plastisch verformbare Polyurethan-Hartschaumstoffe oder Po-
lyurethanhalbhartschaumstoffe kénnen, vorzugsweise bei Werkzeugtemperaturen von
80 bis 180 °C, besonders bevorzugt von 100 bis 150 °C, plastisch verformt werden.

Als organische Polyisocyanate a) werden vorzugsweise die technisch gut zuganglichen
aromatischen Polyisocyanate, besonders bevorzugt Mischungen aus Diphenylmethan-
diisocyanaten (MDI) und Polyphenyl-Polymethylenpolyisocyanaten, sogenanntes Roh-
MDI, vorteilhafterweise mit einem monomer-MDI-Gehalt von 30 bis 65 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt von 35 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 35 bis 55 Gew.-% einge-
setzt.

Die Polyisocyanate a) kdnnen in Form von Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt wer-
den. Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend beschriebene
Polyisocyanate (Bestandteil (a-1)) im Uberschuss, beispielsweise bei Temperaturen
von 30 bis 100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit Polyolen (Bestandteil (a-2)), zum
Prepolymer umgesetzt werden. Vorzugsweise werden dazu die im Folgenden unter b)
beschriebenen Polyole eingesetzt. Gegebenenfalls kénnen der Umsetzung zum Poly-
isocyanatprepolymer noch Kettenverlangerungsmittel (a-3) zugegeben werden. Als
Kettenverlangerungsmittel (a-3) kénnen alle im Folgenden unter c) beschriebenen
Kettenverlangerer eingesetzt werden. Vorzugsweise wird dabei das Verhaltnis von
organischen Polyisocyanaten (a-1) zu Polyolen (a-2) und Kettenverlangerern (a-3) so
gewabhlt, dass das Isocyanatprepolymer einen NCO-Gehalt von 10 bis 28 %, beson-
ders bevorzugt von 14 bis 24 % aufweist.

Geeignet als organisches Polyisocyanat a) sind auch die Isocyanurat-, Biuret-, Car-
bodiimid- und/oder vorzugsweise Urethangruppen enthaltende Roh-MDI Modifikatio-
nen. AuBerdem kann es fir besondere Anwendungsgebiete zweckmaRig sein, dem
Roh-MDI untergeordnete Mengen, beispielsweise bis maximal 10 Gew.-%, Toluylen-
diisocyanate-lsomerengemische und/oder gegebenenfalls mit Biuret-, Carbodiimid-
und/oder Urethangruppen modifiziertes 4,4' - und/ oder 2,4' -MDI zu zusetzen.

Als polymere Verbindungen mit mindestens zwei gegenlber Isocyanaten reaktiven
Wasserstoffatomen (b) und einem Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol kénnen
alle zur Polyurethanherstellung bekannten Verbindungen mit mindestens zwei reakti-
ven Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol einge-
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5
setzt werden. Diese weisen beispielsweise eine Funktionalitdt von 2 bis 8 und einem
Molekulargewicht von 400 bis 12000 auf. So kdnnen beispielsweise Polyetherpolyami-
ne und/oder Polyole, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyo-
le oder Mischungen daraus, verwendet werden.

Die bevorzugt zur Anwendung kommenden Polyole sind Polyetherole und/oder Polyes-
terole mit Molekulargewichten zwischen 500 und 12000, bevorzugt 500 bis 6000, ins-
besondere 500 bis weniger als 3000, und bevorzugt einer mittleren Funktionalitat von 2
bis 6, bevorzugt 2 bis 4.

Die erfindungsgemall verwendbaren Polyetherole, werden nach bekannten Verfahren
hergestellt. Beispielsweise kdnnen sie durch anionische Polymerisation mit Alkalihyd-
roxiden, wie z. B. Natrium- oder Kalium- hydroxid oder Alkalialkoholaten, wie z. B. Nat-
riummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat als Katalysatoren
und unter Zusatz mindestens eines Startermolekils, das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6,
reaktive Wasserstoffatome aufweist, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-
sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u. a., oder Bleicherde als Kataly-
satoren hergestellt werden. Ebenso kénnen Polyetherpolyole durch Doppelmetallcya-
nidkatalyse aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylenrest hergestellt werden. Auch tertidre Amine kdnnen als Katalisator eingesetzt
werden, beispilsweise Triethylamin, Tributylamin, Trimethylamin, Dimethylethanolamin,
Imidazol oder Dimethylcyclohexylamin. Fir spezielle Einsatzzwecke kdnnen auch mo-
nofunktionelle Starter in den Polyetheraufbau eingebunden werden.

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2-
bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid.
Die Alkylenoxide kdnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen ver-
wendet werden.

Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, aliphatische und
aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituier-
tes Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw.
1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylendiamin, Phenylendiamin,
2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin (TDA) und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-
Diaminodiphenylmethan (MDA) und polymerisches MDA. Als Startermolekile kommen
ferner in Betracht: Alkanolamine, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-
Ethylethanolamin, Dialkanolamine, wie z. B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-
Ethyldiethanolamin, Trialkanolamine, wie z. B. Triethanolamin, und Ammoniak. Vor-
zugsweise verwendet werden mehrwertige Alkohole, wie Ethandiol, 1,2- und 2,3-
Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin,
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Trimethylolpropan; Pentaerythrit, Sorbitol und Saccharose, und Mischungen davon. Die
Polyetherpolyole kénnen einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden.

Polyesterole werden z.B. hergestellt aus Alkandicarbonsauren und mehrwertigen Alko-
holen, Polythioetherpolyolen, Polyesteramiden, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetalen
und/oder hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonaten, vorzugsweise in Ge-
genwart eines Versterungskatalysators. Weitere mdgliche Polyole sind beispielsweise
im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993,
Kapitel 3.1 angegeben.

Die bevorzugt zur Anwendung kommenden Polyesterole kénnen beispielsweise aus
Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffato-
men, und mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen
beispielsweise in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure und aromatische Di-
carbonséauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbon-
sauren konnen einzeln oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und
Adipinsauremischung, verwendet werden. Zur Herstellung der Polyesterole kann es
gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Di-
carbonsaurederivate, wie Dicarbonsaureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alko-
holrest, Dicarbonsaureanhydride oder Dicarbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele
fur mehrwertige Alkohole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1,5, Hexandiol-
1,6, Decandiol-1 ,10, 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3, Propandiol-1 ,3 und Dipropylenglykol,
Triole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Glycerin und Trimethylolpropan und als
hoherwertiger Alkohol Pentaerythrit. Je nach den gewlnschten Eigenschaften kdénnen
die mehrwertigen Alkohole allein oder gegebenenfalls in Mischungen untereinander
verwendet werden.

Als Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel c) kdnnen Substanzen mit
einem Molekulargewicht von vorzugsweise kleiner 500 g/mol, besonders bevorzugt von
60 bis 400 g/mol eingesetzt werden, wobei Kettenverlangerer 2 gegenlber Isocyana-
ten reaktive Wasserstoffatome und Vernetzungsmittel 3 gegentber Isocyanat reaktive
Wasserstoffatome aufweisen. Diese kdnnen einzeln oder bevorzugt in Form von Mi-
schungen eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Diole und/oder Triole mit Moleku-
largewichten kleiner als 500, besonders bevorzugt von 60 bis 400 und insbesondere 60
bis 350 eingesetzt. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische
und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen,
wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol und
Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, 1,2-, 1,3-, 1,4-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-cyclohexan,
Glycerin und Trimethylolpropan, und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyal-
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kylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen
und/oder Triolen als Startermolekile. Besonders bevorzugt werden als Vernetzer (c)
niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder
1,2-Propylenoxid, besonders bevorzugt Ethylen und trifunktionellen Startern, insbeson-
dere Glycerin, eingesetzt.

Der Anteil an Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel c¢) am Gesamtge-
wicht der Komponenten b) bis f) betragt, falls vorhanden, vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-
%, besonders bevorzugt 3 bis 40 Gew.-% und insbesondere 4 bis 15 Gew.-%.

Wenn es sich bei den erfindungsgemalRen flammgeschitzten Polyurethanschaumstof-
fen um plastisch verformbare Polyurethanhartschaumstoffe oder Polyurethanhalbhart-
schaumstoffe handelt, werden vorzugsweise Polyetherole als polymere Verbindungen
mit mindestens zwei gegeniber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b) einge-
setzt. Besonders bevorzugt enthalten diese mindestens ein di- bis trifunktionelles Po-
lyoxyalkylenpolyol (b1) mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 40 und einem Anteil an pri-
maren Hydroxylgruppen von groBer 70 %. Dabei enthalt das Polyoxyalkylenpolyol (bl)
vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%
Propylenoxid.

Insbesondere zur Herstellung von plastisch verformbaren Polyurethanhalbhartschaum-
stoffen kann neben dem Polyoxyalkylenpolyol (bl1) ein Polyoxyalkylenpolyol (b2) ein-
gesetzt werden, das eine Funktionalitdt von 2 bis 4, eine Hydroxylzahl von 25 bis 60,
einen Anteil von primaren OH-Gruppen von groRer als 70 %, bevorzugt groRer als 80
%, jeweils Bezogen auf die Gesamtzahl an OH-Gruppen, und einen Gehalt an Ethyl-
enoxyd von vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 Gew.-%
bis 95 % aufweist.

Weiter wird zur Herstellung eines plastisch verformbaren Polyurethanhartschaumstoffs
oder Polyurethanhalbhartschaumstoffs =~ mindestens ein 2 bis 4-funktionelles Polyoxyal
kylenpolyol (cl1) mit einer Hydroxylzahl von 150 bis 650 und einem Anteil an priméaren
Hydroxylgruppen von groBer 80 % eingesetzt, wobei die Polyhydroxyverbindung (cl)
vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-%
Ethylenoxid enthalt. Vorzugsweise wird neben der Komponente c1 noch eine weitere
Komponente (c2) eingesetzt, die eine Funktionalitit von 3 und ein Molekulargewicht
von vorzugsweise kleiner als 200 g/mol und besonders bevorzugt kleiner als 150 g/mol
aufweist.

Dabei ist der Anteil der Komponenten (bl), (b2), (c1) und (c2), bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Komponenten (b) und (c) vorzugsweise gréRer als 60 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt groRer als 80 Gew.-% und insbesondere groRer las 90 Gew.-%.
Dabei liegt der Gewichtsanteil der Komponenten (bl), (b2), (cl) und(c2), bezogen auf
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das Gesamtgewicht dieser Komponenten bei 25 bis 50 Gew.-% (b1), 15 bis 30 Gew.-%
(b2), 25 bis 50 Gew.-% (c1) und O bis 10 Gew.-% (c2).

Als Flammschutzmittel (d) werden Flammschutzmittel eingesetzt, die Blahgraphit und
oligomeres Organophosphorflammschutzmittel  enthalten.

Blahgraphit oder expandierbarer Graphit ist allgemein bekannt. Dieser enthdalt ein oder
mehrere expandierbare Mittel, sodass eine unter den Bedingungen eines Feuers eine
betrachtliche Ausdehnung erfolgt. Blahgraphit wird durch bekannte Verfahren herge-
stellt. Dabei wird Graphit Ublicherweise zunéchst mit Oxidationsmitteln, wie Nitraten,
Chromaten, Peroxiden, oder durch Elektrolyse modifiziert, um die Kristallschichten zu
offnen und anschlieBend werden Nitrate oder Sulfate in den Graphit eingelagert, wel-
che unter gegebenen Bedingungen eine Expansion bewirken kdnnen.

Die Menge des expandierbaren Graphits, die in den erfindungsgemafen flammge-
schitzten Polyurethanschaumstoffen eingesetzt wird, ist Ublicherweise geringer als 20
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (g). Vorzugsweise
werden 1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 4
bis 9 Gew.-% Blahgraphit, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (g), ein-
gesetzt.

Das oligomere Organophosphor-Flammschutzmittel enthalt vorzugsweise einen Phos-
phorgehalt von nicht weniger als 5 Gew.-% und in bevorzugten Ausfihrungsformen
mindestens 3 Phosphatester-Einheiten. Dabei umfassen ,Phosphorestereinheiten”
Phosphatestereinheiten und Phosphonatestereinheiten. Damit umfassen die erfin-
dungsgemalen oligomeren Organophosphhorflammschutzmittel — Strukturen mit reinen
Phosphonat-Einheiten, mit reinen Phosphat-Einheiten sowie mit Phosphonat- und
Phosphat-Einheiten.

Der hierin verwendete Begriff "Oligomer" bedeutet, dass Organophosphor-
Flammschutzmittel, die nur eine oder nur zwei Phosphorestereinheiten aufweisen,
ausgeschlossen sind. Ein Organophosphor-Flammschutzmittel dieses Typs ist ganz
allgemein in US 4,382,042 beschrieben. Dabei sind Organophosphor-
Flammschutzmittel, die keine Halogenatome enthalten, bevorzugt. Diese bevorzugten
Organophosphatoligomeren kdnnen durch Reaktion von Phosphorpentoxid mit dem
ausgewahlten Trialkylphosphat, zum Beispiel mit Triethylphosphat, hergestellt werden,
um einen Polyphosphatester zu bilden, der P-O-P-Bindungen enthélt, die dann mit
Epoxid, z.B. mit Ethylenoxid zur Reaktion gebracht werden, um das gewinschte Pro-
dukt zu bilden. Dieses bevorzugte oligomere Organophosphor-Flammschutzmittel
weist die Formel (l) auf:

RO-[P(X)(0)-0-R-0-]  -(P(0)(X)(OR) (1)
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wobei n fur eine natirliche Zahl von 2 bis 25, vorzugsweise 2 bis 20, X unabhangig
voneinander fur-R oder -OR, bevorzugt ausschlieBlich -OR, steht und R unabhangig
voneinander fir einen organischen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und Hydroxyalkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
und R' fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht. Dabei werden vor-
zugsweise solche oligomeren Organophosphorflammschutzmittel eingesetzt, die unter-
schiedliche Werte fiir n aufweisen, wobei besonders bevorzugt der Zahlenmittelwert fir
n 2 bis 20 betragt.

Besonders bevorzugte oligomere Phosphate umfassen Ethyl- und Ethylengruppen als
die Alkyl- und Alkylenreste, weisen eine Hydroxy-Funktionalitat von nicht mehr als 30
mg KOH/g, eine Saurezahl von nicht mehr als ca. 2,5 mg KOH/g und einen Phosphor-
gehalt von ca. 15 bis ca. 25 Gew.-% auf. Diese sind hierin nachfolgend als "PEEOP"
(oder als "Poly(ethylethylenoxy)phos-phat") bezeichnet. Ein im Handel erhéltliches Bei-
spiel eines oligomeren Organophosphor-Flammschutzmittels ist FYROL® 51 von Akzo
Nobel Chemicals Inc., das mit einem Mehrstufenverfahren aus Dimethylmethylphos-
phonat, Phosphorpentoxid, Ethylenglykol und aus Ethylenoxid hergestellt wird. Ein wei-
teres bevorzugtes, im Handel erhéltliches oligomeres Organophosphor-
Flammschutzmittel ist "FYROL ® PNX. Dabei handelt es sich um einen oligomeren
Phosphatester der Formel RO-[P(OR)(0)-0-R-0-] -(P(0)(OR) ,, worin der zahlengemit-
telte Mittelwert von n im Bereich von ca. 2 bis 20 liegt, R fur Ethyl und R' Ethylen steht.
Es weist bevorzugt einen Phosphorgehalt von ca. 19 Gew.-% und eine Viskositat bei
25°C von ca. 2000 mPas auf.

Der Gehalt des oligomeren Organophosphor-Flammschutzmittel, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Komponenten (a) bis (g) betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,5 bis 8 und insbhesondere 1 bis 5 Gew.-%.

Neben den oligomeren Organophosphor-Flammschutzmitteln  und Blahgraphit kénnen
einzelne oder mehrere, beliebige, Ublicherweise fiir Polyurethane eingesetzte Flamm-
schutzmittel verwendet werden. Diese umfassen halogensubstituierte Phosphate, wie
Trikresylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlorpropyl)phosphat, Tris(1 ,3-
dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)-
ethylendiphosphat und/oder anorganische Flammschutzmittel, wie roter Phosphor,
Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calci-
umsulfat und/oder Cyanursaurederivate, wie z. B. Melamin

Vorzugsweise enthalten die Flammschutzmittel (d) keine Halogengruppen aufweisende
Verbindungen. Besonders bevorzugt weisen die Flammschutzmittel (d) neben dem
oligomeren Organophosphorflammschutzmittel und Blahgraphit weniger als 30 Gew.-
%, besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Flammschutzmittel (d), weitere Flammschutzmittel. Insbesondere enthalten
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die Flammschutzmittel (d) neben dem oligomeren Organophosphorflammschutzmittel
und Blahgraphit keine weiteren Flammschutzmittel.

Als Treibmittel (e) wird vorzugsweise Treibmittel, enthaltend Wasser, eingesetzt. Als
Treibmittel (e) kdnnen neben Wasser noch allgemein bekannte chemisch und/oder
physikalisch wirkende Verbindungen eingesetzt werden. Unter chemischen Treibmit-
teln versteht man Verbindungen, die durch Reaktion mit Isocyanat gasférmige Produk-
te bilden, wie beispielsweise Wasser oder Ameisensaure. Unter physikalischen Treib-
mitteln versteht man Verbindungen, die in den Einsatzstoffen der Polyurethan-
Herstellung gel6st oder emulgiert sind und unter den Bedingungen der Polyurethanbil-
dung verdampfen. Dabei handelt es sich beispielsweise um Kohlenwasserstoffe, halo-
genierte Kohlenwasserstoffe, und andere Verbindungen, wie zum Beispiel perfluorierte
Alkane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester, Ketone
und/oder Acetale, beispielsweise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8
Kohlenstoffatomen, oder Fluorkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc der Firma
Solvay Fluorides LLC. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Treibmittel (e)
Wasser als alleiniges Treibmittel eingesetzt.

Der Gehalt an Wasser betragt in einer bevorzugten Ausfluihrungsform von 1 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 2 bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 7 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (f).

Zu den Katalysatoren (f) geh6ren Verbindungen, die die Reaktion der reaktive Wasser-
stoffatome, insbesondere Hydroxylgruppen, enthaltenden Polyhydroxyverbindungen b)
sowie des chemischen Treibmittels mit den organischen Polyisocyanaten a) beschleu-
nigen. In Betracht kommen organische Metallverbindungen, vorzugsweise organische
Zinnverbindungen, wie Zinn(ll)-salze von organischen Carbonsauren, beispielsweise
Zinn(l)-acetat, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethyl-hexanoat, Zinn(ll)-laurat und die Dial-
kylzinn(IV)-salze von organischen Carbonsauren, beispielsweise Dibutylzinndiacetat,
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, Dioctylzinndiacetat sowie tertiare Amine wie
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylcyclohexylamin, Dimethylbenzylamin, N-
Methylimidazol, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N‘,N'-
Tetramethylethylendiamin, N,N,N‘,N'-Tetramethylbutylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-
hexylendiamin-1 ,6, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-
(dimethylaminopropyl)-harnstoff Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-
bicyclo-[3,3,0]-octan, 1,4-Diaza-bicyclo-[2,2,2]-octan, und Alkanolaminverbindungen
wie Triethanolamin, Tris-isopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und
Dimethylethanolamin. Als Katalysatoren kommen weiter in Betracht: Tris-
(dialkylamino)-s-hexahydrotriazine, insbesondere Tris-(N,N-dimethylamino)-s-
hexahydrotriazin, Tetraalkylammoniumsalze wie beispielsweise N,N,N-Trimethyl-N-(2-
hydroxy-propyl)-formiat, N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxy-propyl)-2-ethyl-hexanoat, Tet-
raalkyl-ammoniumhydroxide wie Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide wie
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Natriumhydroxid, Alkalialkoholate wie Natriummethylat und Kaliumisopropylat, sowie
Alkali- oder Erdalkalisalze von Fettsdauren mit 1 bis 20 C-Atomen und gegebenenfalls
seitenstandigen OH-Gruppen.

Beispielsweise konnen gegenlber Isocyanaten reaktionsfahige tertidre Amine wie bei-
spielsweise N,N-Dimethylaminopropylamin, Bis-(Dimethylaminopropyl)-amin,  N,N-
Dimethylaminopropyl-N'-methyl-ethanolamin, Dimethylaminoethoxyethanol, Bis-
(Dimethylaminopropyl)amino-2-propanol,  N,N-Dimethylaminopropyl-dipropanolamin,
N,N,N'-Trimethyl-N'-hydroxyethyl-bisaminoethylether, N, N-
Dimethylaminopropylharnstoff, N-(2-Hydroxypropyl)-imidazol, N-(2-Hydroxyethyl)-
imidazol, N-(2-Aminopropyl)-imidazol und/oder die in EP-A 0 629 607 beschriebenen
Umsetzungsprodukte aus Acetessigsaureethylester, Polyetherpolyolen und 1-
(Dimethylamino)-3-amino-propan als Katalysator e) verwendet werden.

Als Hilfsmittel und Zusatzstoffe (g) kdnnen Schaumstabilisatoren, Zell6ffner, oberfla-
chenaktive Substanzen, Reaktionsverzdgerer, Stabilisatoren gegen Alterungs- und
Witterungseinflisse, Weichmacher, fungistatisch und bakteriostatisch wirksame Sub-
stanzen, Pigmente und Farbstoffe sowie die an sich bekannten Ublichen organischen
und anorganischen Fillstoffe eingesetzt werden.

Als Schaumstabilisatoren werden vorzugsweise Siliconbasierte Schaumstabilisatoren
verwendet. Weiter kdnnen Siloxan-Polyoxyalkylen-Copolymere,  Organopolysiloxane,
ethoxylierte Fettalkohole und Alkylphenole und Ricinusdl- bzw. Ricinolsaureester als
Schaumstabilisatoren verwendet werden.

Als Zello6ffner wirken beispielweise Paraffine, Polybutadiene, Fettalkohole und Dime-
thylpolysiloxane.

Als Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinflisse werden meist Antioxidan-
tien eingesetzt. Dies kénnen beispielsweise sterisch gehinderten Phenole, HALS-
Stabilisatoren (hindered amine light stabilizer), Triazine, Benzophenone und der Ben-
zotriazole sein.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen beispielsweise Verbindungen in Betracht,
welche zur Unterstitzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und eine
Phasenstabilitdét der Polyolkomponente (ber langere Zeitrdume gewahrleisten. Diese
sind gegebenenfalls auch geeignet, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien bei-
spielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusélsulfaten, oder von Fett-
sauren sowie Salze von Fettsauren mit Aminen, z. B. dlsaures Diethylamin, stearinsau-
res Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsauren, z. B. Alkali-
oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsdure und
Ricinolsédure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate  und
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andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraf-
findle, Ricinusdl- bzw. Ricinolsdureester, Turkischrotdl und Erdnussol und Zellregler,
wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgier-
wirkung, der Zellstruktur und/oder Stabilisierung des Schaums eignen sich ferner oli-
gomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen.

Die oberflachenaktiven Substanzen werden (blicherweise in Mengen von 0,01 bis 5
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyhydroxyl Verbindungen b), einge-
setzt.

Als Flllstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, kdnne die an sich bekann-
ten, Ublichen organischen und anorganischen Fillstoffe, Verstarkungsmittel und Be-
schwerungsmittel zugegeben werden. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anor-
ganische Flillstoffe wie z. B. silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie
Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrysotil, Zeolithe, Talkum; Metalloxide,
wie z. B. Kaolin, Aluminiumoxide, Aluminiumsilikat, Titanoxide und Eisenoxide, Metall-
salze wie z. B. Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid,
Zinksulfid sowie Glaspartikel. Als organische Fiullstoffe kommen beispielsweise in Be-
tracht: Russ, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und polymermodifierte
Polyoxyalken-polyole.

Néhere Angaben Uber Verwendungs- und Wirkungsweise der oben genannten Hilfsmit-
tel und Zusatzmittel sowie weitere Beispiele sind z. B. im "Kunststoffhandbuch, Band 7,
Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.4 angegeben.

Organische Polyisocyanate (a), polymeren Verbindungen mit mindestens zwei gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b), Kettenverlangerungs- und/oder
Vernetzungsmittel (c), Flammschutzmittel (d), Treibmittel (e), Katalysatoren (f) und ge-
gebenenfalls Hilfsmittel und Zusatzstoffe (g) werden vorzugsweise in solchen Mengen
zur Umsetzung gebracht, dass der Isocyanatindex im Bereich von 60 bis 400, beson-
ders bevorzugt von 80 bis 150 liegt. Bei der Herstellung der plastisch verformbaren
Polyurethanschaumstoffe liegt der Isocyanatindex vorzugsweise bei 95 bis 130, be-
sonders bevorzugt 98 - 118.

Dabei wird unter Isocyanatindex im Rahmen der vorliegenden Erfindung das stochio-
metrische Verhdltnis von Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat reaktiven Gruppen, multi-
pliziert mit 100, verstanden. Unter mit Isocyanat reaktiven Gruppen werden dabei alle
in der Reaktionsmischung enthaltenen, mit Isocyanat reaktiven Gruppen, einschlief3lich
chemischer Treibmittel, verstanden, nicht aber die Isocyanatgruppe selbst.

Die erfindungsgemafRen flammgeschiitzten Polyurethanschaumstoffe werden vor-
zugsweise nach dem one shot-Verfahren in Form von groRen Schaumstoffblocken
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kontinuierlich in Blockschaumanlagen oder diskontinuierlich in offenen Schaumstoff-
Formwerkzeugen hergestellt. Bei Verwendung einer Mischkammer mit mehreren Zu-
laufdiisen kdnnen die Ausgangskomponenten einzeln zugefiihrt und in der Mischkam-
mer intensiv vermischt werden. Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach
dem 2-Komponenten-Verfahren zu arbeiten und als sogenannte Komponente A ein
Gemisch aus der Mischung der polymeren Verbindungen mit mindestens zwei gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen (b), Kettenverlangerungs- und/oder
Vernetzungsmittel (c), Flammschutzmittel (d)Treibmittel (e), Katalysatoren (f) und ge-
gebenenfalls Hilfsmittel und Zusatzstoffe (g) zu verwenden und als sogenannte Kom-
ponente B die organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanate (a) einzuset-
zen. Da die A- und B-Komponenten sehr gut lagerstabil sind, kénnen sie in dieser
Form einfach transportiert und brauchen vor der Verarbeitung nur noch in den entspre-
chenden Mengen intensiv gemischt werden. Die Vermischung der Aufbaukomponenten
(a) bis (g) oder der Komponenten (A) und (B) kann mit Hochdruck- oder Niederdruck-
Verarbeitungsanlagen durchgefiihrt werden.

Zur Herstellung der flammgeschitzten Polyurethanschaumstoffe werden die beschrie-
benen Ausgangsstoffe, zweckmaRigerweise in Form der Komponenten A und B, bei
Temperaturen von ungefahr 15 bis 60 °C, vorzugsweise 20 bis 40 °C gemischt und
danach die Reaktionsmischung in offenen, gegebenenfalls temperierten Formwerk-
zeugen oder in kontinuierlich arbeitenden Blockschaumanlagen aufschdumen gelas-
sen.

Die erhaltenen Polyurethanschaumstoffe besitzen in Abhangigkeit von der verwende-
ten Treibmittelmenge Dichten von 5 bis 50 g/L, vorzugsweise von 5 bis 30 g/L und be-
sonders bevorzugt 5 bis 20 g/L. Die Produkte zeigen gleichzeitig eine sehr gute Hydro-
lysebestandigkeit.

Aus den erhaltenen Polyurethanschaumstoffblécken, koénnen falls erforderlich, ent-
sprechend den herzustellenden Formkdrper dimensionierte Schaumstoffblocke ge-
schnitten und diese in PU-Hartschaumstoffplatten mit einer Dicke von 4 bis 50 mm,
vorzugsweise 6 bis 30 mm und insbesondere von 6 bis 20 mm gespalten werden.
Hierzu geeignet sind alle technisch Ublichen Spaltvorrichtungen, wobei in der Praxis
vorzugsweise Horizontalspaltanlagen mit umlaufenden Bandmesser verwendet wer-
den.

Erfindungsgemafie Polyurethanschaumstoffe zeigen ein vorteilhaftes Brandverhalten
und sind stabil zu verarbeiten, das heil3t, es tritt beispielsweise weniger Schrumpf auf,
als bei Ublichen Flammschutzmittelkombinationen. Insbesondere offenzellige Po-
lyurethanhalbhartschaumstoffe oder Polyurethanhartschaumstoffe mit einer geringen
Dichte von vorzugsweise kleiner 50 g/L, besonders bevorzugt 5 bis 30 g/L und insbe-
sondere 5 bis 20 g/L sind bei deren Herstellung anfallig gegentiber Schrumpf. Dabei
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zeigt sich Uberraschenderweise, dass diese Schaumstoffe bei Einsatz der efindungs-
gemalRen Flammschutzmittel weniger oder gar nicht schrumpfen. Weiter emittieren die
erfindungsgemalfien plastisch verformbaren Polyurethanschaumstoffe beim thermo-
plastischen Verarbeiten im Wesentlichen keine Halogenwasserstoffe.

Die erfindungsgemaRen Polyurethanschaumstoffe eignen sich hervorragend fiir den
Einsatz in Fahrzeugen, insbesondere im Automobilinnenbereich als Verkleidung von
Wanden, Turen und Déachern oder im Motorraum. Dabei zeigen die erfindungsgeman
bevorzugten plastisch verformbaren Polyurethanschaumstoffe eine hervorragende
Schallabsorption.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen verdeutlicht werden.

Ausgangsmaterialien:

Polyol A: Polyetherol mit einer OH-Zahl 28 mgKOH/g und einer Funktionalitdt von 2.7
auf Basis von Ethylenoxyd und Propylenoxyd, einem Propylenoxydgehalt
von 84% und einem Ethylenoxydgehalt von 14 %

Polyol B: Polyetherol mit einer OH-Zahl 535 mgKOH/g und einer Funktionalitat von 3
auf Basis von Ethylenoxyd

Polyol C: Polyetherol mit einer OH-Zahl 42 mgKOH/g, einer Funktionalitat von 2.7 auf
Basis von Ethylenoxyd

DC 198: DABCO DC1 98 Zellstabilisator der Firma Air Products

Kosmos 29: Katalysator der Firma Evonik

Flammenhemmenden Mittel

Blahgraphit:  Expandierbares Graphit der Firma LUH

TEP: Triethylphosphate der Firma ICL Industrial Products
Reofos® 50: Isopropyliertes Triarylphosphat der Firma Chemtura

Fyrol® PNX: oligomerer Phosphatester der Firma ICL Industrial Products

Isocyanat: 60 Teile Lupranat M 20W (Polymer-MDI mit NCO Gehalt 31.2) und 40 Tei-
le Lupranat M1 (Gemisch aus 2,4'- und 4,4’-MDI mit NCO Gehalt von 33,2)

Die Mischung A wurde durch Abmischung von folgenden Komponenten vorbereitet:
37.4 TI. Polyol A
35 TI. Polyol B
23 Tl Polyol C
4.6 TI. Glycerin

Folgende Rezepturen wurden in einer 125 | Box hergestellt, wobei der Isocyanatindex
auf 104 eingestellt wurde:
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V1 V2 V3 V4 B1 B2
Mischung A 70.7 85.7 80.7 60.7 65.7 60.7
Wasser 8 8 8 8 8 8
DC 198 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
Kosmos 29 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Flammschutzmittel
Blahgraphit 20 - - 20 20 20
Reofos 50 - - - 10 - -
Fyrol PNX - 5 10 - 5 10
Total 100 100 100 100 100 100
Isocyanate
Isocyanat 157 165 163 152 155 152
Gew.-% P - 0.3 0.7 0.3 0.3 0.7
Eigenschaften
Startzeit (s) 40 40 40 33 38 38
Fadenzeit (s) 74 100 99 68 80 84
Dichte 1 (g/L) 15.3 15.6 15.0 15.8 16.2 15.7
Stauchharte 2
(KPa) 40% 29.2 - - 32.0 33.2 33.1

" DIN EN ISO 845
2 DIN EN ISO 3386

5 Versuche, Triethylphosphat als Flammschutzmittel einzusetzen, fihrten zu starkem
Schrumpf.
Brandprifungen
10 1SO 3795
V1 V2 V3 V4 B1 B2
28 254 35 15 11 12
27 254 30 17 13 10
Brandstrecke vor
Startlinie (mm) 29 254 56 19 15 10
33 254 36 14 12 11
38 254 27 24 16 8
Mittelwert (mm) 31 254 37 18 13 10
California Test 117
V1 V2 V3 V4 B1 B2
zerstobrte Lange (mm) - - 4 2
Nachbrennzeit (s) 5 - - 4
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10 - - 0 0 0
>10 - - 3 0 0
>10 - - 7 0 0
>10 - - 5 0 0
Mittelwert (s) >10 - - 4 0 0

10

15

Weiter wurden Probenkérper gemald den Versuchen V1,V4, B1 und B2 dem Volkswa-
gen-Test PV3357 unterzogen. Dazu wurden die Probeplatten einmal waagrecht gela-
gert, so dass die Beflammung sn der Flache erfolgt und einmal senkrecht, so dass die
Beflammung an der Kante erfolgt gelagert. Bei der Flachenbeflammung wird zur Be-
flammung ein Bunsenbrenner mit lodernder gelber Flamme und einer Flammenhohe
von 100 mm eingesetzt, wobei der Abstand Probenplatte zu Gasaustrittsoffnung des
Bunsenbrenners 90 mm betragt. Bei der Kantenbeflammung wird zur Beflammung ein
Bunsenbrenner mit lodernder gelber Flamme und einer Flammenhéhe von 40 mm ein-
gesetzt, wobei der Abstand Probenplatte zu Gasaustrittséffnung des Bunsenbrenners
30 mm betragt. Dabei wird als Brennzeit die Zeitdifferenz von Entziindung der Probe
bis zu deren Erléschen angegeben.

| vi | wa B1 B2
Kantenbeflammung — Kurzzeit (15 Sekunden)
Brennzeit (s) 14 15 10 10
Geschadigter Bereich Héhe (mm) 160 110 100 70
Kantenbeflammung - Langzeit (10 Minuten)
Brennzeit (s) 39 28 26 16
Geschadigter Bereich Héhe (mm) 170 130 100 100
Flachenbeflammung - Kurzzeit (15 Sekunden)
Brennzeit (s) 14 14 10 10
Geschadigter Bereich @ (mm) 120 110 65 60
Flachenbeflammung - Langzeit (10 Minuten)
Brennzeit (s) 15 19 7 8
Geschadigter Bereich @ (mm) 130 90 80 90
Mittelwert (mm) 145 110 86 80

0 : Durchmesser
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines flammgeschitzten Polyurethanschaumstoffs mit

10

15

20

25

30

35

40

einer Dichte von 5 bis 50 g/L, bei dem man

a) organisches Polyisocyanat mit

b) polymeren Verbindungen mit mindestens zwei gegeniber Isocyanaten

reaktiven Wasserstoffatomen

c) gegebenenfalls Kettenverlangerungs und/oder Vernetzungsmittel,

d) Flammschutzmittel,

e) Treibmittel,

f) Katalysatoren und gegebenenfalls

g) Hilfsmittel und Zusatzstoffe
zu einer Reaktionsmischung vermischt und diese Reaktionsmischung ausrea-
gieren lasst, wobei das Flammschutzmittel (d) Blahgraphit und oligomeres Or-
ganophosphorflammschutzmittel  enthéalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das oligomere Or-
ganophosphorflammschutzmittel mindestens 3 Phosphorestereinheiten und
mindestens 5 Gew.-% Phosphor,bezogen auf das Gesamtgewicht des oligome-
ren Organophosphorflammschutzmittels, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das oligo-
mere Organophosphorflammschutzmittel die allgemeine Formel (1)

RO-[P(X)(0)-0-R-0-]  (P(0)(X)(OR) (1)

aufweist, wobei n fir eine natirliche Zahl von 2 bis 25, -X unabhdngig vonei-
nander fir -OR oder -R steht, -R unabhéngig voneinander fir einen organi-
schen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkyl mit 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen und Hydroxyalkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, und R’ fir ei-
ne Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass X fur -OR steht.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass -R flr einen
Ethylrest und -R' ist und fir einen Ethylenrest steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das oligomere Organophosphorflammschutzmittel eine Mischung aus zwei oder
mehreren Verbindungen der Formel (1) ist, die sich durch unterschiedliche Wer-
te fur n unterscheiden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an Blahgraphit, 1 bis 15 Gew.-% und der Anteil an oligomerem Orga-
nophosphorflammschutzmittel 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Komponenten (a) bis (g), betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die polymeren Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reak-
tiven Wasserstoffatomen (b) Polyetherole enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das organische Polyisocyanat (a) eine Mischung aus Diphenylmethandiisocya -
naten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das Treibmittel (e) Wasser ist.

Flammgeschiitzter Polyurethanschaumstoff, erhaltlich nach einem Verfahren
gemald einem der Anspriiche 1 bis 10.

Verwendung eines Polyurethanschaumstoffs nach Anspruch 11 in Fahrzeugen
zur Schallisolierung von Wanden, Turen und Déachern oder im Motorraum.
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