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(54) Title: SYNERGISTIC FLAME-PROOF MIXTURES FOR POLYSTYRENE FOAMS

(54) Bezeichnung: SYNERGISTISCHE FLAMMSCHUTZMISCHUNGEN FUR POLYSTYROLSCHAUMSTOFFE

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of flame-proof, expandable styrene polymers (EPS) or flame-
proof styrene polymer extrusion foams (XPS). According to the invention, an organic bromine compound having a bromine content
of at least 70 wt. % and a liquid peroxide, hydroperoxide or a peroxide solution as a flameproof agent is used as a flame-proof

synergist.

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung von flammgeschiitzten, expandierbaren Styrolpolymeren (EPS) oder von
flammgeschiitzten Styrolpolymerextrusionschaumstoffen (XPS), wobei als Flammschutzmittel eine organische Bromverbindung mit
einem Bromgehalt von mindestens 70 Gew.-% und ein fliissiges Peroxid, Hydroperoxid oder eine Peroxidlosung als Flammschutz-

synergist eingesetzt wird.
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Synergistische Flammschutzmischungen fur Polystyrolschaumstoffe
Beschreibung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von flammgeschutzten, expandierbaren
Styrolpolymeren (EPS) oder von flammgeschitzten Styrolpolymerextrusionschaumstof-
fen (XPS), wobei als Flammschutzmittel eine organische Bromverbindung mit einem
Bromgehalt von mindestens 70 Gew.-% und ein flussiges Peroxid oder Hydroperoxid
oder eine Peroxidiésung als Flammschutzsynergist eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von flammgeschitzten, expandierbaren Styrolpolymeren
durch Extrusion einer treibmittelhaltigen Styrolpolymerschmelze sind z. B aus

EP-A 0 981 574, WO 97/45477 oder WO 03/46016 bekannt. Hierbei wird das Flamm-
schutzmittel gegebenenfalls zusammen mit weiteren Additiven mit Polystyrol aufge-
schmolzen und anschlieBend ein Treibmittel zugegeben.

Als Flammschutzsynergisten fir halogenierte Flammschutzmittel, wie Hexabromcyclo-
dodekan (HBCD) werden hierbei in der Regel thermische Radikalbildner, z.B. Dicumyl-
peroxid oder Dicumyl, verwendet. Dicumylperoxid und Dicumyl kénnen als pulverférmi-
ge Feststoffe in einem Extrusionsprozess nur in einem druckbeaufschlagten Raum in
die Polystyrolmatrix zudosiert werden.

Durch den Extrusionsprozess erhdht sich die Temperaturbelastung fir die thermosen-
siblen Peroxide aufgrund der Verweilzeit und durch lokale, scherinduzierte Tempera-
turspitzen. Daher sind Peroxide mit einer niedrigen Halbwertszeit bei Temperaturen
von 150 bis 250°C wenig geeignet. Zur Herstellung von Polystyrolextrusionschaumstof-
fen (XPS) wird daher Dicumyl trotz seines héheren Preises und geringerer Wirksamkeit
wegen seiner deutlich héheren Halbwertszeit gegentber Dicumyiperoxid als Flamm-
schutzsynergist bevorzugt.

Polystyrolpartikelschaumstoffe mit besonders niedrigen Reststyrol- und Ethylbenzol-
Gehalt sind in einer Vielzahl von Anwendungen von Interesse. Dazu gehdren Produkte
mit Lebensmittelkontakt aber auch Schaumstoff-Formteile in Automobilanwendungen.
Niedrige Reststyrol- und Ethylbenzol-Anteile reduzieren das sog. Fogging, eine
nachteilige Eigenschaft, die insbesondere fiir Anwendungen im Automobilsektor von
Bedeutung ist.

In der bisher fur die EPS-Herstellung eingesetzten Suspensionspolymerisation konnen
niedrige Reststyrol-Anteile nur durch lange Polymerisationszeiten auf hohem Tempera-
turniveau erreicht werden. Dies wirkt sich sehr nachteilig auf die Polymerisationszyk-
luszeit aus. '
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, den genannten Nachteilen abzuhel-
fen und ein Verfahren zur Herstellung von flammgeschiitzten, expandierbaren Styrol-
polymeren (EPS) und flammgeschutzten Styrolpolymerextrusionschaumstoffen (XPS)
bereitzustellen, bei dem der Flammschutzsynergist einfach und schonend dosiert wer-
den kann.

Demgeman wurden die eingangs beschriebenen Verfahren gefunden.

Es hat sich gezeigt, dass Styrolpolymere mit Molekulargewichten Mw von unter
170.000 bei der Granulierung zu Polymerabrieb fiilhren. Bevorzugt weist das expan-
dierbare Styrolpolymer ein Molekulargewicht im Bereich von 190.000 bis

400.000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 220.000 bis 300.000 g/mol auf.
Aufgrund des Molekulargewichtsabbau durch Scherung und/oder Temperatureinwir-
kung liegt das Molekulargewicht des expandierbaren Polystyrols in der Regel etwa
10.000 g/mol unter dem Molekulargewicht des eingesetzten Polystyrols.

Um méglichst kleine Granulatpartikel zu erhalten, sollte die Strangaufweitung nach
dem Dusenaustritt méglichst gering sein. Es hat sich gezeigt, dass die Strangaufwei-
tung unter anderem durch die Molekulargewichtsverteilung des Styrolpolymeren beein-
flusst werden kann. Das expandierbare Styrolpolymer solite daher bevorzugt eine Mo-
lekulargewichtsverteilung mit einer Uneinheitlichkeit M,/M, von hdchstens 3.5, beson-
ders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 3 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von
1,8 bis 2,6 aufweisen.

Bevorzugt werden als Styrolpolymere glasklares Polystyrol (GPPS), Schlagzahpolysty-
rol (HIPS), anionisch polymerisiertes Polystyrol oder Schlagzahpolystyrol (A-IPS), Sty-
rol-a-Methstyrol-copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrolpolymerisate (ABS), Styrol-
Acrylnitril (SAN) Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA), Methyacrylat-Butadien-Styrol
(MBS), Methylmethacrylat-Acryinitril-Butadien-Styrol (MABS)- polymerisate oder Mi-
schungen davon oder mit Polyphenylenether (PPE) eingesetzt.

Die genannten Styrolpolymeren kdnnen zur Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften oder der Temperaturbestandigkeit gegebenenfalls unter Verwendung von
Vertraglichkeitsvermittiern mit thermoplastischen Polymeren, wie Polyamiden (PA),
Polyolefinen, wie Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE), Polyacrylaten, wie Poly-
methylmethacrylat (PMMA), Polycarbonat (PC), Polyestern, wie Polyethylenterephtha-
lat (PET) oder Polybutylenterephthalat (PBT), Polyethersulfonen (PES), Polyetherketo-
nen oder Polyethersulfiden (PES) oder Mischungen davon in der Regel in Anteilen von
insgesamt bis maximal 30 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bezo-
gen auf die Polymerschmelze, abgemischt werden. Desweiteren sind Mischungen in
den genannten Mengenbereichen auch mit z. B hydrophob modifizierten oder funktio-
nalisierten Polymeren oder Oligomeren, Kautschuken, wie Polyacrylaten oder Polydie-



10

15

20

25

30

35

- 40

WO 2006/007996 PCT/EP2005/007399

3

nen, z. B. Styrol-Butadien-Blockcopolymeren oder biologisch abbaubaren aliphatischen
oder aliphatisch/aromatischen Copolyestern moglich.

Als Vertraglichkeitsvermittler eignen sich z.B. Maleinsaureanhydrid-modifizierte Styrol-
copolymere, Epoxidgruppenhaltige Polymere oder Organosilane.

Der Styrolpolymerschmelze kénnen auch Polymerrecyklate der genannten thermoplas-
tischen Polymeren, insbesondere Styrolpolymere und expandierbare Styrolpolymerer
(EPS) in Mengen zugemischt werden, die deren Eigenschaften nicht wesentlich ver-
schlechtern, in der Regel in Mengen von maximal 50 Gew.-%, insbesondere in Mengen
von 1 bis 20 Gew.-%.

Die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze enthalt in der Regel eine oder mehrere
Treibmittel in homogener Verteilung in einem Anteil von insgesamt 2 bis 10 Gew.-%
bevorzugt 3 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze.
Als Treibmittel, eigenen sich die Ublicherweise in EPS eingesetzten physikalische
Treibmittel, wie aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, Alko-
hole, Ketone, Ether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. Bevorzugt wird iso-Butan,
n-Butan, iso-Pentan, n-Pentan eingesetzt.

Zur Verbesserung der Verschaumbarkeit konnen feinverteilte Innenwassertropfchen in
die Styrolpolymermatrix eingebracht werden. Dies kann beispielsweise durch die Zu-
gabe von Wasser in die aufgeschmolzene Styrolpolymermatrix erfolgen. Die Zugabe
des Wassers kann értlich vor, mit oder nach der Treibmitteldosierung erfolgen. Eine
homogene Verteilung des Wassers kann mittels dynamischen oder statischen Mi-
schern erreicht werden.

In der Regel sind O bis 2, bevorzugt 0,05 bis 1,5 Gew.-% Wasser, bezogen auf das
Styrolpolymer, ausreichend.

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) mit mindestens 90% des Innenwassers in Form
von Innenwassertrépfchen mit einem Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 15 ym bil-
den beim Verschdumen Schaumstoffe mit ausreichender Zellzahl und homogener
Schaumstruktur.

Die zugesetzte Treibmittel- und Wassermenge wird so gewahlt, dass die expandierba-

 ren Styrolpolymeren (EPS) ein Expansionsvermégen a, definiert als Schiittdichte vor

dem Verschaumen/Schuttdichte nach dem Verschdumen héchstens 125 bevorzugt 25
bis 100 aufweisen.

Die erfindungsgemafen expandierbaren Styrolpolymergranulate (EPS) weisen in der
Regel eine Schittdichte von hochstens 700 g/l bevorzugt im Bereich von 590 bis
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660 g/l auf. Bei Verwendung von Fuilstoffen kénnen in Abhangigkeit von der Art und
Menge des Fiillstoffes Schittdichten im Bereich von 590 bis 1200 g/l auftreten.

Als Flammschutzmittel werden organische Bromverbindung mit einem Bromgehalt von
mindestens 70 Gew.-% eingesetzt. Insbesondere geeignet sind aliphatische, cycloa-
liphatische und aromatische Bromverbindungen, wie Hexabromcyclododekan, Pen-
tabrommonochiorcyclohexan, Pentabromphenylallylether. Das Flammschutzmittel wird
in der Regel in Mengen von 0,2 bis 5, bevorzugt von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf
das Styrolpolymer, eingesetzt.

Geeignete Flammschutzsynergisten sind thermische Radikalbildner mit Halbwertszei-
ten von 6 Minuten bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 300°C, bevorzugt 140 bis
230°C, die flussig oder in Wasser, Kohlenwasserstoffen oder Weis6l 16slich sind. Be-
vorzugt wird als Flammschutzsynergist Di-tert.-butyl-peroxid (Trigonox® B), Tert.-butyl-
hydroperoxid (Trigonox® A80), eine Lésung von Dicumyiperoxid in Pentan oder eine
wassrige Lésung eines Peroxides oder Hydroperoxides eingesetzt. Der Flammschutz-
synergist wird bevorzugt rein oder im Falle von Feststoffen in bei Normalbedingungen
(1 bar, 23°C) nahezu gesattigter Losung eingesetzt, so dass er mit klassischen Pump-
systemen direkt in einen temperierten und druckbeaufschlagten Raum dosiert werden
kann. Durch das Vorliegen in flissiger Phase ist eine Dosierung so méglich, dass auch
von niedrig zerfallenden Peroxiden ausreichende Mengen die Prozess- bzw. Extrusi-
onsbedingungen Uberstehen und trotzdem eine homogene Einmischung erreicht wird.
In der Regel wird der Flammschutzsynergist in Mengen im Bereich von 0,05 bis 1
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt.

Mit Ausnahme der wasserldslichen Hydroperoxide kann das erfindungsgemafe Ver-
fahren kann auch bei der Herstellung von flammgeschutzten, expandierbaren Styrolpo-
lymeren nach dem Suspensionsverfahren eingesetzt werden. In der Suspension er-
mdéglicht die Verwendung von flissigen Peroxiden eine sichere Handhabung aufgrund
der Pumpbarkeit und eine leichte Homogenisierung in der organischen Phase.

Bevorzugt wird das erfindungsgeméaBe Verfahren zur Herstellung von flammgeschiitz-
ten, expandierbaren Styrolpolymeren (EPS) eingesetzt, wobei das Flammschutzmittel
in einem Seitenextruder mit einem Anteil Styrolpolymerschmelze vorgemischt und ei-
ner Treibmittel-haltigen Styrolpolymerschmelze im Hauptstrom zudosiert und gemein-
sam durch eine Disenplatte mit anschiieBender Unterwassergranulation extrudiert
wird. Der Flammschutzsynergist wird bevorzugt tber eine Pumpe und Dosierlanze auf
gleicher Hbhe in den Hauptstrom direkt dosiert.

Hierbei kann die Verweilzeit des Flammschutzmittels und des Flammschutzsynergisten
bei einer Schmelzetemperatur im Bereich von 140 bis 220°C, bevorzugt im Bereich von
170 bis 200°C bei weniger als 15 Minuten gehalten werden
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Zuséatzlich kann Uber die zudosierte Menge an Peroxid/Hydroperoxid im Extru-
der/statischem Mischer das Molekulargewicht und dariber die VZ des Polymer-
Materials eingestellt werden. Dies wiederum erméglicht eine Anpassung der Expan-
dierbarkeit und der Materialeigenschaften des EPS.

Des weiteren kénnen der Styrolpolymerschmelze Additive, Keimbildner, Fulistoffe,
Weichmacher, l6sliche und unlésliche anorganische und/oder organische Farbstoffe
und Pigmente, z.B. IR-Absorber, wie Rul3, Graphit oder Aluminiumpulver gemeinsam
oder raumlich getrennt, z.B. Gber Mischer oder Seitenextruder zugegeben werden. In
der Regel werden die Farbstoffe und Pigmente in Mengen im Bereich von 0,01 bis 30,
bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 Gew.-% zugesetzt. Zur homogenen und mikrodisper-
sen Verteilung der Pigmente in dem Styrolpolymer kann es insbesondere bei polaren
Pigmenten zweckmésig sein ein Dispergierhilfsmittel, z.B Organosilane, epoxygrup-
penhaltige Polymere oder Maleinsaureanhydrid-gepfropfte Styrolpolymere, einzuset-
zen. Bevorzugte Weichmacher sind Mineraléle, Phtalate, die in Mengen von 0,05 bis
10 Gew.-%, bezogen auf das Styrolpolymerisat, eingesetzt werden kdnnen.

Zur Herstellung der erfindungsgeméBen expandierbaren Styrolpolymerisate wird das
Treibmittel in die Polymerschmeize eingemischt. Das Verfahren umfasst die Stufen a)
Schmelzerzeugung, b) Mischen c) Kiihlen d) Férdern und e) Granulieren. Jede dieser
Stufen kann durch die in der Kunststoffverarbeitung bekannten Apparate oder Appara-
tekombinationen ausgefiihrt werden. Zur Einmischung eignen sich statische oder dy-
namische Mischer, beispielsweise Extruder. Die Polymerschmelze kann direkt aus ei-
nem Polymerisationsreaktor entnommen werden oder direkt in dem Mischextruder oder
einem separaten Aufschmelzextruder durch Aufschmelzen von Polymergranulaten
erzeugt werden. Die Kihlung der Schmelze kann in den Mischaggregaten oder in se-
paraten Kuhlern erfolgen. Fur die Granulierung kommen beispielsweise die druckbe-
aufschlagte Unterwassergranulierung, Granulierung mit rotierenden Messern und Kiih-
lung durch Sprihvernebelung von Temperierflissigkeiten oder Zerstaubungsgranulati-
on in Betracht. Zur Durchfihrung des Verfahrens geeignete Apparateanordnungen sind
z.B.:

a) Polymerisationsreaktor — statischer Mischer/Kihler — Granulator
b)  Polymerisationsreaktor — Extruder — Granulator

c) Extruder - statischer Mischer — Granulator

d) Extruder — Granulator

Weiterhin kann die Anordnung Seitenextruder zur Einbringung von Additiven, z.B. von
Feststoffen oder thermisch empfindlichen Zusatzstoffen aufweisen.
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Die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze wird in der Regel mit einer Temperatur im
Bereich von 140 bis 300°C, bevorzugt im Bereich von 160 bis 240°C durch die Dusen-
platte geférdert.'Eine Abkuihlung bis in den Bereich der Glasiibergangstemperatur ist
nicht notwendig.

Die Dusenplatte wird mindestens auf die Temperatur der treibmittelhaltigen Polysty-
rolschmelze beheizt. Bevorzugt liegt die Temperatur der Diisenplatte im Bereich von
20 bis 100°C Uber der Temperatur der treibmittelhaltigen Polystyrolschmelze. Dadurch
werden Polymerablagerungen in den Dusen verhindert und eine stérungsfreie Granu-
lierung gewahrleistet.

Um marktfahige GranulatgréBen zu erhalten solite der Durchmesser (D) der Diisen-
bohrungen am Dusenaustritt im Bereich von 0,2 bis 1,5 mm, bevorzugt im Bereich von
0,3 bis 1,2 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 0,8 mm liegen. Damit las-
sen sich auch nach Strangaufweitung GranulatgréBen unter 2 mm, insbesondere im
Bereich 0,4 bis 1,4 mm gezielt einstellen.

Die Strangaufweitung kann auf3er Uber die Molekulargewichtsverteilung durch die Di-
sengeometrie beeinflusst werden. Die Dusenplatte weist bevorzugt Bohrungen mit ei-
nem Verhdltnis L/D von mindestens 2 auf, wobei die Lange (L) den Dlsenbereich,
dessen Durchmesser hdchstens dem Durchmesser (D) am Duisenaustritt entspricht,
bezeichnet. Bevorzugt liegt das Verhaltnis L/D im Bereich von 3 - 20.

Im allgemeinen solite der Durchmesser (E) der Bohrungen am Diseneintritt der D{-
senplatte mindestens doppelt so grof3 wie der Durchmesser (D) am Dlsenaustritt sein.

Eine Ausfuhrungsform der Disenplatte weist Bohrungen mit konischem Einlauf und
einem Einlaufwinkel o kleiner 180°, bevorzugt im Bereich von 30 bis 120° auf. In einer
weiteren Ausfihrungsform besitzt die Disenplatte Bohrungen mit konischem Auslauf
und einen Auslaufwinke! B kleiner 90°, bevorzugt im Bereich von 15 bis 45°. Um geziel-
te GranulatgréBenverteilungen der Styrolpolymeren zu erzeugen kann die Diisenplatte
mit Bohrungen unterschiedlicher Austrittsdurchmesser (D) ausgerlstet werden. Die
verschiedenen Ausfiihrungsformen der Disengeometrie kdnnen auch miteinander
kombiniert werden.

Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpoly-
meren umfasst die Schritte

a) Polymerisation von Styrolmonomer und gegebenenfalls copolymersierbaren Mo-
nomeren zu einem Styrolpolymer mit einem mittleren Molekulargewicht im Be-
reich von 160.000 bis 400.000 g/mol,
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b)  Entgasungung der erhaltenen Styrolpolymerschmelze,

c) Einmischen des Treibmittels und gegebenenfalls Additiven, in die Styrolpoly-
merschmelze mittels statischen oder dynamischen Mischer bei einer Temperatur
von mindestens 150°C, bevorzugt 180 - 260°C,

d) Kihlen der treibmittelhaltigen Styrolpolymerschmelze auf eine Temperatur, die
mindestens 120°C, bevorzugt 150 - 200°C betréagt,

e) Eintragen des Flammschutzmittels Gber einen Seitenextruder,

f) Austrag durch eine Disenplatte mit Bohrungen, deren Durchmesser am
Disenaustritt héchstens 1,5 mm betragt und

g)  Granulieren der treibmittelhaltigen Schmelze.

In Schritt g) kann die Granulierung direkt hinter der Disenplatte unter Wasser bei ei-
nem Druck im Bereich von 1 bis 25 bar, bevorzugt 5 bis 15 bar erfolgen.

Aufgrund der Polymerisation in Stufe a) und Entgasung in Stufe b) steht fir die Treib-
mittelimpéagnierung in Stufe d) direkt eine Polymerschmelze zur Verfligung und ein
Aufschmelzen von Styrolpolymeren ist nicht notwendig. Dies ist nicht nur wirtschaftli-
cher, sondern fihrt auch zu expandierbaren Styrolpolymeren (EPS) mit niedrigen Sty-
rolmonomergehalten, da die mechanischen Schereinwirkung im Aufschmelzbereich
eines Extruders, die in der Regel zu einer Riickspaltung von Monomeren fihrt, vermie-
den wird. Um den Styrolmonomerengehalt niedrig zu haiten, insbesondere unter

500 ppm mit Styrolmomomergehalten, ist es ferner zweckméfig, den mechanischen
und thermischen Energieeintrag in allen folgenden Verfahrensstufen so gering wie
maoglich zu halten. Besonders bevorzugt werden daher Scherraten unter 50/sec, be-
vorzugt 5 bis 30/sec, und Temperaturen unter 260°C sowie kurze Verweilzeiten im Be-
reich von 1 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 Minuten in den Stufen d) bis f) eingehalten. Be-
sonders bevorzugt werden ausschlief3lich statische Mischer und statische Kuhler im
gesamten Verfahren eingesetzt. Die Polymerschmelze kann durch Druckpumpen, z.B.
Zahnradpumpen geférdert und ausgetragen werden.

Eine weitere Moéglichkeit zur Verringerung des Styrolmonomerengehaltes und/oder
Restlésungsmittel wie Ethylbenzol besteht darin, in Stufe b) eine Hochentgasung mit-
tels Schleppmitteln, beispielsweise Wasser, Stickstoff oder Kohlendioxid, vorzusehen
oder die Polymerisationsstufe a) anionisch durchzufihren. Die anionische Polymerisa-
tion von Styrol fiihrt nicht nur zu Styrolpolymeren mit niedrigem Styroimonomeranteit,
sondern gleichzeitig zur geringen Styrololigomerenanteilen.
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Bei Verwendung von Peroxiden als Flammschutzmittel werden die Reststyrol-Gehalte
des treibmittelhaltigen Granulats Giberraschenderweise signifikant gesenkt. Durch die
Peroxid-Zugabe wird nur eine leichte Reduzierung des mittleren Molekulargewichts
beobachtet, es wird jedoch keine wesentliche Entstehung von Oligomeren oder Mono-
meren gefunden. Dies erméglicht einerseits die Verwendung von Polystyrolschmelzen
mit héheren Restmonomer-Gehalten, was wiederum geringeren Aufwand bei der Ent-
gasung nach dem Polystyrol-Reaktor beinhaltet. Andererseits kénnen ausgehend von
bereits weitgehend entgastem Polystyrol die Restmonomer-Gehalte noch weiter ge-
senkt werden. Auf diese Weise kénnen EPS-Granulate mit Restmonomer-Gehalten
unter 250 ppm erreicht werden.

Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit kdnnen die fertigen expandierbaren Styrolpoly-
mergranulate durch Glycerinester, Antistatika oder Antiverklebungsmittel beschichten
werden.

Das EPS Granulat kann mit Glycerinmonostearat GMS (typischerweise 0,25%), Glyce-
rintristearat (typischerweise 0,25%) feinteiliger Kieselsaure Aerosil R972 (typischerwei-
se 0,12%) und Zn-Stearat (typischerweise 0,15%), sowie Antistatikum beschichtet
werden.

Die erfindungsgeméasen expandierdierbaren Styrolpolymergranulate konnen in einem
ersten Schritt mittels HeiBluft oder Wasserdampf zu Schaumpartikeln mit einer Dichte
im Bereich von 8 bis 100 g/l vorgeschaumt und in einem 2. Schritt in einer geschlosse-
nen Form zu Partikelformteilen verschwei3t werden.

Beispiele:
Einsatzstoffe:

PS148 G (Polystyrol der BASF AG mit einer Viskositatszahl VZ von 83 mi/g, mittlerem
Molekulargewicht M,, von 220.000 g/mol und einer Uneinheitlichkeit M,/M, von 2,9)

PS158 K (Polystyrol der BASF AG mit einer Viskositatszahl VZ von 98 ml/g, mittlerem
Molekulargewicht M,, von 280.000 g/mol und einer Uneinheitiichkeit M,/M, von 2,8)

HBCD: Hexabromcyclododekan FR-1206 Hat der Fa. Eurobrom (Flammschutzmittel)

Flammschutzsynergisten:

Di-tert.-butyl-peroxid (Trigonox® B),
Tert.-butyl-hydroperoxid (Trigonox® A80)

50 Gew.-ige Lésung von Dicumylperoxid in Pentan
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Beispiel 1, 2, 4 und 5:

Zu einem Hauptstrom einer treibmittelhaltige Polymerschmelze (Polystyrol 148 G und 7
Gew.-% n-Pentan) wurde nach Abkiihlen von 260°C auf 190°C ber einen Seiten-
extruder in einer Polystyrolschmelze vorgemischtes Hexabromcyclododekan (HBCD)
geman den Angaben in Tabelle 1 (zugegebenen Mengen in Gewichtsprozent, bezogen
auf Polystyrol) zudosiert. Auf gleicher H6he wurde Uber eine Kolbenpumpe und Dosier-
lanze der Flammschutzsynergist zudosiert. Die resultierende Polymerschmelze wurde
bei einem Durchsatz von 60 kg/h durch eine Disenplatte mit 32 Bohrungen (0,75 mm
Durchmesser) geférdert und mit Hilfe einer druckbeaufschlagten Unterwassergranulie-
rung zu kompakten Granulaten mit enger GréBenverteilung granuliert.

Beispiel 3 und 6

Beispiel 1 wurde mit Polystyrol 158 K der BASF AG mit einer Viskositédtszahl VZ von
98 mi/g, mittierem Molekulargewicht M,, von 280.000 g/mol und einer Uneinheitlichkeit
M./M, von 2,8 geman den Angaben in Tabelle 1 wiederholt.

Vergleichsversuche V1 bis V5

Beispiel 1 bzw. 6 (Vergleichsversuch 2) wurde wiederholt, wobei HBCD und/oder
Flammschutzsynergist weggelassen wurden.

Beispiel 7

Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass die Flammschutzsynergisten
zusammen mit dem Flammschutzmittel Uber den Seitenextruder zudosiert wurden.

Die erhaltenen expandierbaren Polystyrolgranulate wurden in strdmendem Wasser-
dampf zu Schaumstoffpartikel mit einer Dichte von etwa 20 g/l vorgeschaumt und nach
24-stundiger Lagerung in gasdichten Formen mit Wasserdampf zu Schaumstoftkérpern
verschweif3t.

Nach 72-stiindiger Lagerung der Schaumstofftkérper wurde das Brandverhaiten be-
stimmt. Hierflr wurden die Schaumstoffkérper in einem Horizontalbrandtest 2 Sekun-
den lang mit einer Bunsenbrennerflamme beflammt und anschlieBend aus der Flamme
entfernt. Nachbrennzeiten von unterhalb 6 Sekunden sind geeignet um den B2 Test
nach DIN 4102 zu bestehen.

Die Menge an Flammschutzmittel (Dosierung) sowie die Ergebnisse des Brandschutz-
testes und die Viskositatszahl VZ, gemessen im EPS-Partikelschaum, sind in Tabelle 1
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zusammengefasst. Tabelle 2 zeigt das Schaumverhalten der Beispiele 3 und 4 und der
Vergleichsversuche V1 und V2.

Tabelle 1:
Bei- HBCD |Synergist Nachbrenn-[PS ~ [VZ [Reststyrol [ppm]
spiel [[Gew.-%] [[Gew.-%] [Synergist zeit [sec.]
Vi |- - i prenntap |48 G [ [500
V2 |- - - brennt ab 158K 189 540
v3 |- 0,4 Trigonox® A80/prenntab  |'48 G
\VZ S 0,4 Trigonox® B |brennt ab 148G
vs |15 - i brenntab | +8 G
1 1,5 0,4 Trigonox® B [0,5 laad
> o9 0,4 Trigonox® B [1,6 148G 219
3 |0 0,2 Trigonox®B (8,8 158K B0 42
rigonox® 148 G [74
4 |15 0,4 A80- 5,6
Trigonox® 148 G
IAB0/
5 10,6 0,2/0,2 [Trigonox®B [2,8
Dicumylperoxid 158 K
6 0,6 0,3 - 5,0
7 0,6 0,4 Trigonox® B [14,0 148G

Tabelle 2: Schittdichte in Abhangigkeit von der Schaumzeit

Schaumzeit | V1 V2 Beispiel 3 | Beispiel 4
[sec]

2 20,0 21,0 18,6

4 16,1 22,4 16,5 13,2

5 19,2 12,5

6 13,5 18,5 13,9 13,5

8 14,7 16,7 14,8 15,2

10 17,9 15,6 17,7
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von flammgeschtzten, expandierbaren Styrolpolyme-
ren (EPS) oder von flammgeschiitzten Styrolpolymerextrusionschaumstoffen
(XPS), dadurch gekennzeichnet, dass als Flammschutzmittel eine organische
Bromverbindung mit einem Bromgehalt von mindestens 70 Gew.-% und ein flis-
siges Per-oxid, Hydroperoxid oder eine Peroxidldsung als Flammschutzsynergist
eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Flammschutzsy-
nergist Di-tert.-butyl-peroxid, Tert.-butyl-hydroperoxid, eine Lésung von Dicumyl-
peroxid in Pentan oder Mischungen davon eingesetzt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Flamm-
schutzmittel Hexabromcylododekan verwendet wird.

4, Verfahren zur Herstellung von flammgeschiitzten, expandierbaren Styrolpolyme-
ren (EPS) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Flammschutzmittel in einem Seitenextruder mit einem Anteil Styrolpoly-
merschmelze vorgemischt und der Flammschutzsynergist mittels einer Pumpe
einer Treibmittel-haltigen Styroipolymerschmelze im Hauptstrom zudosiert und
gemeinsam durch eine Diusenplatte mit anschlieBender Unterwassergranulation
extrudiert wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit des
Flammschutzmittels und des Flammschutzsynergisten bei einer Schmelze-
temperatur im Bereich von 140 bis 220°C weniger als 15 Minuten betragt.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit des
Flammschutzmittels und des Flammschutzsynergisten bei einer Schmelze-
temperatur im Bereich von 170 bis 200°C weniger als 15 Minuten betragt.
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