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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft flammfeste Plastisole enthaltend Blahgraphit sowie deren Verwen-
dung und Herstellung.

[0002] Unter Plastisolen werden allgemein Dispersionen von organischen Kunststoffen in Weichmachern ver-
standen, welche beim Erwarmen auf héhere Temperatur gelieren und beim Abkihlen zum Plastigel ausharten.
Die in der Praxis heute am weitesten verbreiteten Plastisole enthalten ganz tiberwiegend feinpulvriges Polyvi-
nylchlorid und/oder Copolymere des Vinylchlorids. Diese feinpulvrigen Polymeren sind in einem flissigen
Weichmacher dispergiert und bilden das pastenférmige Plastisol. Derartige Plastisole finden fir die verschie-
densten Zwecke Anwendung. Sie werden zum Beispiel eingesetzt als Dichtungsmassen, zum Impragnieren
und Beschichten von Substraten aus textilen Materialien, als Kabelisolierungen sowie als Klebstoff. In der Au-
tomobilindustrie werden Plastisole zum Unterbodenschutz, zur Nahtabdichtung und — versiegelung, zur Hau-
benunterfutterung, als Antidrohnmasse oder als Klebstoff verwendet. Je nach Anwendungszweck enthalten
diese Plastisole neben den feinteiligen Polymerpulvern und den flissigen Weichmachern weitere Zuschlags-
stoffe.

[0003] PVC als polymere Komponente in Plastisolen ist mit dem groRen Vorteil verbunden, dass diese Plas-
tisole auf Grund des hohen Halogengehalts gute bis sehr gute Flammschutzeigenschaften aufweisen, was fur
viele Einsatzgebiete, wie etwa in der Automobilindustrie, von gro3er Bedeutung ist.

[0004] Allerdings wird es zunehmend als Nachteil empfunden, dass PVC-basierte Polymere beim Erhitzen
Chlorwasserstoff abspalten, der bei Fertigungsverfahren, bei denen Hitze angewendet wird, zur Korrosion flih-
ren kann oder der im Falle eines Brandes oder bei der Abfallverbrennung oft in geféhrlich hohen Konzentrati-
onen auftritt. Diese Instabilitdt des PVC, die neben Salzsdureabspaltung zur Versprédung und Verfarbung
fuhrt, erfordert die Verwendung z. T. toxischer Stabilisatoren, wie z. B. Blei- und Cadmium-Verbindungen.

[0005] Als Alternative wurden daher Plastisole von Acrylesterpolymeren ("Acrylatplastisole") vorgeschlagen.
In den DE-PS 2 454 235 und 2 529 732 wird der Einsatz von Acrylpolymerisaten mit einer Tg > 35°C mit einer
Abstimmung von Tg, Teilchendurchmesser und Zusammensetzung des dispergierten Polymerteilchens und
speziellen Weichmachermischungen beschrieben.

[0006] In der US-PS 4 071 653 sowie in den DE-PS 2 543 542, 2 722 752 und 2 949 954 werden speziell
aufgebaute Methacrylatteilchen beschrieben, die dadurch, dass sie aus einem besonders gut weichmacher-
vertraglichen Kern und einer schlecht weichmachervertraglichen Schale aufgebaut sind, gute Lagerstabilitat
des fliissigen Plastisols zeigen. Den US-PS 4 176 028, GB-PS 1 598 579, DE-PS 2 812 014, 2 812 015 und 2
812 016 ist die Verwendung von Acryl- oder Methacrylpolymerisaten zu entnehmen.

[0007] Problematisch bei Plastisolen auf Basis von Acrylesterpolymeren ist aber nach wie vor das Brandver-
halten. Aufgrund des fehlenden Halogengehalts weisen die genannten Plastisole ein schlechtes bis sehr
schlechtes Flammschutzverhalten auf, wodurch ihre Verwendung in technischen Bereichen, die hohe Anfor-
derungen an den Brandschutz stellen, wie etwa im Kraftfahrzeuginnenausbau, nur duf3erst eingeschrankt
moglich ist.

[0008] Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines tiberwiegend PVC-freien, insbeson-
dere eines Uberwiegend halogenatomfreien Plastisols, das sich durch seine guten Flammschutzeigenschaften
auszeichnet.

[0009] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte Plastisole, die neben mindestens einem
phosphoratomfreien Weichmacher, Blahgraphit, mindestens eine phosphoratomhaltige Verbindung und min-
destens ein bestimmtes Metallhydroxid enthalten, hervorragende Flammschutzeigenschaften besitzen.

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Plastisol enthaltend,
a) 10 bis 30 Gew.-% Partikel, umfassend ein halogenatomfreies Polymer,
b) 20 bis 50 Gew.-% mindestens einer phosphoratomfreien Verbindung als Weichmacher,
¢) 2 bis 20 Gew.-% mindestens einer phosphoratomhaltigen Verbindung,
d) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines Metallhydroxids der allgemeinen Formel M(OH),, wobei das Metall
M ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, (x = 1) Magnesium, Calcium
(x = 2), Aluminium, Gallium (x = 3),
e) 1 bis 10 Gew.-% Blahgraphit,
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jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Plastisols.

[0011] Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein ist davon auszugehen, dass u. a. durch die physi-
kalische und/oder chemische Wechselwirkung der phosphoratomhaltigen Verbindung, des erfindungsgema-
Ren Metallhydroxids und des Blahgraphits wahrend des Brennvorgangs eine héchst vorteilhafte Intumeszenz-
schicht entsteht, die den Zutritt von Sauerstoff oder Warme zur Flammstelle erschwert. Die synergistische
Wechselwirkung der genannten drei Komponenten verleiht dem erfindungsgemafRen Plastisol besondere
Flammschutzeigenschaften, wobei zu beachten ist, dass der Wegfall nur einer der genannten Komponenten
zu einer signifikanten Beschleunigung der Brenngeschwindigkeit fuhrt. Dies unterstreicht die hdchst vorteilhaf-
te Wechselwirkung der phosphoratomhaltigen Verbindung, des erfindungsgemafRen Metallhydroxids und des
Blahgraphits.

[0012] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist das erfindungsgemafe Plastisol
PVC-frei, insbesondere halogenatomfrei. Dies hat den Vorteil, dass beim Erhitzen des erfindungsgemalen
Plastisols, etwa bei hitzebasierenden Fertigungsverfahren oder im Brandfall kein Chlorwasserstoff abgespal-
ten wird, wodurch die Belastung fir Mensch und Umwelt im Vergleich zu herkémmlichen PVC-Plastisolen deut-
lich reduziert wird.

[0013] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen mindestens 80%, vorzugsweise
mindestens 90% und Uberaus bevorzugt mindestens 94% der erfindungsgemalfen Partikel, umfassend ein ha-
logenatomfreies Polymer, eine maximale Ausdehnung in jede Raumrichtung von 250 nm bis 500 pm auf. Be-
sonders bevorzugt ist eine maximale Ausdehnung der erfindungsgemafen Partikel in jede Raumrichtung von
500 nm bis 250 pm, vorzugsweise von 750 nm bis 100 pm und Uberaus bevorzugt von 900 nm bis 90 pm.

[0014] Die Partikelgrofie kann dabei mittels geeigneter, dem Fachmann bekannter Verfahren wie etwa der La-
serbeugung oder TEM (Transmission Electron Microscopy) bestimmt werden.

[0015] Das genannte erfindungsgemafe halogenatomfreie Polymer ist bevorzugt ein Methylmethacrylatho-
mopolymer und/oder Copolymer von Methylmethacrylat und mindestens einem weiteren copolymerisierbaren
Monomer, wobei das copolymerisierbare Monomer vorzugsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe der
(Meth)acrylsaureester aliphatischer C, bis C, Alkohole, (Meth)acrylsaureester aromatischer Alkohole, polyme-
risierbaren Monomere, die Carbonsaure- oder Sulfonsduregruppen umfassen, und/oder aus deren beliebigen
Mischungen.

[0016] Unter der Bezeichnung (Meth)acrylsaureester sind sowohl Methacrylsaureester als auch Acrylsau-
reester zu verstehen.

[0017] Geeignete (Meth)acrylsdureester aliphatischer C, bis C, Alkohole und/oder aromatischer Alkohole
sind vorzugsweise die (Meth)acrylsaureester aliphatischer Alkohole, wie beispielsweise (Meth)acrylsauree-
thylester, (Meth)acrylsaure-n-butyl-ester, (Meth)acrylsaure-i-butyl-ester, (Meth)acrylsaure-t-butyl-ester,
(Meth)acrylsaurehexylester, (Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester, (Meth)acrylsaureoctylester, die (Meth)acryl-
saureester cyclischer, aliphatischer Alkohole, wie beispielsweise (Meth)acrylsaurecyclohexylester und die
(Meth)acrylsaureester aromatischer Alkohole, wie beispielsweise (Meth)acrylsaurephenylester oder
(Meth)acrylsaurebenzylester.

[0018] Besonders bevorzugte (Meth)acrylsaureester sind (Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaure-n-bu-
tyl-ester, (Meth)acrylsaure-i-butyl-ester und/oder (Meth)acrylsaure-t-butyl-ester und/oder deren beliebige Mi-
schungen.

[0019] Geeignete polymerisierbare Monomere, die Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppen umfassen, wer-
den vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsaure, Itaconsaure, Crotonsaure,
Maleinsaure, Fumarsaure oder Allylsulfonsaure, deren Salzen und/oder aus deren beliebigen Mischungen.

[0020] Methylmethacrisdure ist dabei im Sinne der Erfindung ein besonders bevorzugtes polymerisierbares
Monomer, das Carbonsauregruppen umfasst.

[0021] Ebenfalls bevorzugt im Sinne der Erfindung ist ein Copolymer aus Methylmethacrylat und verschiede-

nen copolymersierbaren Monomeren, wie beispielsweise etwa Mischungen aus (Meth)acrylsaure und
(Meth)acrylsaure-n-butyl-ester.
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[0022] Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Partikel, umfassend ein halogenatomfreies Polymer, sind
Alkylmethacrylat-Copolymere, die von Mitsubishi Rayon Co., Ltd, Tokio, Japan unter dem Handelsnamen Di-
anal LP-3105 bzw. 3106 oder von Degussa Deutschland unter dem Handelsnamen Degalan® vertrieben wer-
den.

[0023] Der Anteil der erfindungsgemafien Partikel, umfassend ein halogenatomfreies Polymer, an der Ge-
samtmenge des Plastisols betragt dabei 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 28 Gew.-% und Uberaus be-
vorzugt 20 bis 25 Gew.-%.

[0024] Als mindestens eine phosphoratomfreie Verbindung als Weichmacher kann vorzugsweise jede flissi-
ge oder feste, indifferente organische Substanz angesehen werden, welche ohne chemische Reaktion mit
hochpolymeren Stoffen in physikalische Wechselwirkung tritt und ein homogenes System mit diesen bilden
kann; wichtig ist die sehr geringe Flichtigkeit (niedriger Dampfdruck) des Weichmachers, da dieser sonst bei
Lagerung der ausgelierten Plastisole allmahlich entweichen kdnnte, wodurch unerwiinschte Eigenschaftsver-
anderungen auftraten.

[0025] Ausflhrliche Definitionen des Begriffs Weichmacher und der physikalischen Wechselwirkung zwi-
schen Weichmacher und hochpolymeren Stoffen gibt K. Weinmann in "Beschichten mit Lacken und Kunststof-
fen", Verlag W. A. Colomb, Stuttgart 1967, Seite 47 bis 158.

[0026] Zur Vertraglichkeit einer groRen Zahl technisch gebrauchlicher Weichmacher mit verschiedenen Poly-
merisattypen siehe F. Stuehlen und L. Meier in der "Kunststoff-Rundschau", 19, S. 251 bis 260 und 316 bis 319
(1972).

[0027] Bei den in der vorliegenden Erfindung eingesetzten Weichmachern handelt es sich bevorzugt um sol-
che aus der Gruppe der Ester. Unter dem Begriff Ester sind auch fliissige Polyester und natiirliche Ole, sofern
diese Uber eine Esterbindung verfiigen, zu verstehen. Wenn die natirlichen Ole tiber Doppelbindungen verfi-
gen ist es ebenfalls bevorzugt, dass die Doppelbindung zumindest teilweise in epoxidierter Form vorliegt.

[0028] Vorzugsweise sind die Weichmacher aus der Gruppe der Ester Teil- oder Vollester aus ein- oder mehr-
wertigen Carbonsauren und aus ein- oder mehrwertigen Alkoholen. Die genannten Alkohole kénnen dabei eine
gesattigte oder ungesattigte Struktur aufweisen.

[0029] Werden aliphatische Carbonsauren eingesetzt, so beinhalten diese vorzugsweise 1 bis 30, besonders
bevorzugt 4 bis 25 Kohlenstoffatome. Werden ein- oder mehrwertige aliphatische Alkohole zur Esterbildung
eingesetzt, so besitzen diese Alkohole vorzugsweise 3 bis 30, besonders bevorzugt 6 bis 30 Kohlenstoffatome.
Werden cycloaliphatische Alkohole eingesetzt so enthalten diese vorzugsweise 4 bis 12, besonders bevorzugt
5 bis 10 Kohlenstoffatome. Werden aromatische Alkohole eingesetzt, so betragt deren Kohlenstoffatomzahl im
Alkoholmolekul vorzugsweise 6 bis 12 Kohlenstoffatome.

[0030] Besonders bevorzugte Weichmacher im Sinne der Erfindung sind Ester der Phthalsaure, Adipinsaure,
Sebacinsaure, Azelainsaure, Zitronensaure, Cyclohexancarbonsaure und/oder deren beliebigen Mischungen.

[0031] Ganz besonders bevorzugt sind Phthalsauredialkylester oder Cyclohexandicarbonsauredialkylester,
wobei die Alkylgruppe 6 bis 30 C-Atome, insbesondere 8 bis 12 C-Atome und ganz besonders bevorzugt 8 bis
10 C-Atome umfasst. Uberaus bevorzugte erfindungsgemaRe Weichmacher sind beispielsweise C8 bis C10
Dialkylphthalsaureester, wie etwa Diisononylphthalat (ex Renntag GmbH, Mulheim an der Ruhr, Deutschland).

[0032] Der Anteil der mindestens einen phosphoratomfreien Verbindung als Weichmacher an der Gesamt-
menge des erfindungsgemalien Plastisols betragt dabei 20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%
und uberaus bevorzugt 34 bis 39 Gew.-%.

[0033] Die mindestens eine phosphoratomhaltige Verbindung, das mindestens eine erfindungsgemale Me-
tallhydroxid und Blahgraphit zeigen in den genannten Konzentrationsbereichen eine synergistische Wechsel-
wirkung, wodurch dem Plastisol besondere Flammschutzeigenschaften verliehen werden. Dabei ist zu beach-
ten, dass der Wegfall nur einer der genannten Komponenten zu einer signifikanten Beschleunigung der Brenn-
geschwindigkeit bei bestimmten Testkorpern fiihrt (s. Ausfihrungsbeispiele).

[0034] Als phosphoratomhaltige Verbindung im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise alle Substanzen an-
zusehen, in denen der Anteil des Phosphors bezogen auf die Molekularmasse der phosphoratomhaltigen Ver-
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bindung mindestens 2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 4
Gew.-% und uberaus bevorzugt mindestens 6 Gew.-% betragt.

[0035] Als phosphoratomhaltige Verbindung kénnen anorganische oder organische Phosphate, Phosphite
oder Phosphonate sowie roter Phosphor und/oder deren beliebige Mischungen eingesetzt werden.

[0036] Vorzugsweise handelt es sich bei der mindestens einen phosphoratomhaltigen Verbindung um einen
Weichmacher. Dies ist besonders vorteilhaft, da so, bei gleich bleibenden Materialeigenschaften des Plasti-
sols, der Gesamtanteil der mindestens einen phosphoratomfreien Verbindung als Weichmacher gesenkt und
der Gesamtanteil der phosphoratomhaltigen Verbindungen erhdéht werden kann, was zu einer Verbesserung
der Brandschutzeigenschaften des Plastisols fiihrt.

[0037] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist die phosphoratomhaltige Verbin-
dung ein Triorganophosphat. Unter dem Begriff Triorganophosphat sind vorzugsweise Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I) und/oder deren beliebige Mischungen zu verstehen,

_0
R2 0,

wobei R1, R2 und R3 unabhangig voneinander fiir eine substituierte oder unsubstituierte, verzweigte oder li-
neare Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxyalkyl-, oder Aralkyl-Gruppe stehen.

[0038] Ist R1, R2 oder R3 ein Alkyl-Rest, so enthalt dieser vorzugsweise 1 bis 16, besonders bevorzugt 1 bis
10 Kohlenstoffatome. Wenn R1, R2 oder R3 ein Aryl-Rest ist, so enthalt dieser vorzugsweise 6 bis 10 Kohlen-
stoffatome. Alkyl-substituierte Aryl-Reste sind ebenfalls bevorzugt. Die Herstellung der genannten Verbindun-
gen ist dem Fachmann bekannt und kann leicht der einschlagigen Literatur entnhommen werden.

[0039] Besonders bevorzugte Triorganophosphate sind beispielsweise Trialkylphosphate, wie Tri-2-ethylhe-
xyl-phosphat (Disflamoll® TOF ex Lanxess Deutschland), Triarylphosphate, wie Trikresylphosphat (Disflamoll®
TKP ex Lanxess Deutschland), Triphenylphosphat (Disflamoll® TP ex Lanxess Deutschland), Diphenylkresyl-
phosphat (Disflamoll® DPK ex Lanxess Deutschland) und Alkylarylphosphate, wie Diphenyl-2-ethylhexylphos-
phat (Disflamoll® DPO ex Lanxess Deutschland).

[0040] In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist die phosphoratomhaltige Verbindung
ein Polyphospat, insbesondere ein Ammonium- und/oder Natriumpolyphosphat (z. B. Natriumtripolyphosphat
(NasP;0)).

[0041] Der Anteil der mindestens einen phosphoratomhaltigen Verbindung an der Gesamtmenge des erfin-
dungsgemalen Plastisols betragt dabei 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 16 Gew.-% und Uberaus bevor-
zugt 9 bis 15 Gew.-%.

[0042] Als mindestens ein Metallhydroxid im Sinne der Erfindung werden Verbindungen der allgemeinen For-
mel M(OH), verwendet, wobei das Metall M ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium,
Kalium (x = 1), Magnesium, Calcium (x = 2), Aluminium, Gallium (x = 3). Mischungen der genannten Metallhy-
droxide sind ebenfalls bevorzugt. Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemafe Metallhydroxide sind Calci-
umhydroxid und/oder Aluminiumhydroxid.

[0043] Der Anteil des erfindungsgemaen Metallhydroxids an der Gesamtmenge des erfindungsgemalien
Plastisols betragt dabei 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% und lberaus bevorzugt 20 bis 25
Gew.-%.

[0044] Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein ist davon auszugehen, dass bei héheren Tempe-
raturen, etwa im Falle eines Brandes, sich die erfindungsgemaflen Metallhydroxide unter Wasserabspaltung
zu den entsprechenden Oxiden umwandeln. Dabei wird die Brandstelle gekuhlt und der entstandene Wasser-
dampf bildet eine abschirmende Gasschicht. Das zurlickbleibende Metalloxid legt sich zusatzlich isolierend um
die Brandstelle. Das Metallhydroxid alleine genligt jedoch nicht, um dem erfindungsgemafien Plastisol ausrei-
chende Flammschutzeigenschaften zu verleihen. Die gewiinschten Eigenschaften werden erst durch die syn-

5/12



DE 10 2007 061 503 A1 2009.06.25

ergistische Wechselwirkung der phosphoratomhaltigen Verbindung, des erfindungsgemafen Metallhydroxids
und des Blahgraphits erreicht.

[0045] Unter Blahgraphit versteht man spezielle Graphitverbindungen. Aufgrund der Schichtstruktur von Gra-
phit kénnen Fremdatome oder -molekiile z. T. in stéchiometrischen Mengen zwischen die Kohlenstoffschichten
eingelagert (interkaliert) werden. Diese Graphitverbindungen, z. B. mit Schwefel oder Stickstoffverbindungen
als Fremdmolekul, die auch in technischem MafRstab hergestellt werden, werden als Blahgraphit bezeichnet.
Unter Hitzeeinwirkung werden die Schichten durch Thermolyse auseinandergetrieben, wobei die Eigenschaf-
ten des Blahgraphits vom Interkalationsmittel bestimmt werden. Die Dichte des Blahgraphits liegt im Bereich
von 1,5 bis 2,1 g/cm?®, wobei vorzugsweise mindestens 80% der Blahgraphitteilchen eine maximale Ausdeh-
nung in jede Raumrichtung von 10 bis 1000 ym, vorzugsweise von 20 bis 500 pm aufweisen. Die Teilchengro-
Re kann dabei mittels geeigneter, dem Fachmann bekannter Verfahren wie etwa der Laserbeugung oder TEM
(Transmission Electron Microscopy) leicht bestimmt werden.

[0046] Besonders bevorzugte Blahgraphite werden beispielsweise von der Firma Georg H. Luh GmbH,
Deutschland unter den Markennamen Expofoil GHL PX 955 und Expofoil GHL PX 9011 vertrieben.

[0047] Der Anteil des Blahgraphits an der Gesamtmenge des erfindungsgemalen Plastisols betragt dabei 1
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% und Uberaus bevorzugt 2,5 bis 4 Gew.-%.

[0048] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das Plastisol mindestens ein weiteres Ad-
ditiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Flillstoffen, Viskositatsreglern, Sedimentationsinhibitoren,
Verlaufsverbesserern, Riechstoffen, Netzmitteln, Streckmitteln, Haftvermittlern, Alterungs-, Oxidations- oder
UV-Schutzmitteln, Mattierungsmitteln, Wachsen und/oder Pigmenten.

[0049] Als Flillstoffe kommen organische und anorganische Pulver oder Faserstoffe, sowie Mischungen da-
von in Betracht. Als organische Fullstoffe kdnnen z. B. Starke, Flachs-, Hanf-, Baumwoll-, Cellulose- und/oder
Aramidfasern eingesetzt werden. Als anorganische Flllstoffe kénnen z. B. Carbonate, Hydrogencarbonate, Si-
likate, Zeolithe, Glaskugeln, Glasfasern, Metalloxide und/oder Rul} eingesetzt werden. Bevorzugt sind pulver-
férmige anorganische Stoffe, wie RuB}, Talk, Kreide, Aluminiumnitrit, Aluminiumsilikat, Bariumsulfat, Calcium-
carbonat, Calciumsulfat, Kieselsaure, Quarzmehl, Tonerde, wobei Rul als Fllstoff ganz besonders bevorzugt
ist.

[0050] Der Anteil der Fullstoffe an der Gesamtmenge des erfindungsgemafen Plastisols betragt dabei vor-
zugsweise 1 bis 4 Gew.-% und Uberaus bevorzugt 2 bis 3 Gew.-%.

[0051] Geeignete Viskositatsregler, Sedimentationsinhibitoren, Verlaufsverbesserer, Riechstoffe, Netzmittel,
Streckmittel, Haftvermittler, Alterungs-, Oxidations- oder UV-Schutzmittel, Mattierungsmittel, Wachse und/oder
Pigmente sind dem Fachmann bekannt und deren Mengen kdnnen von diesem leicht, ohne grof3en experimen-
tellen Aufwand, bestimmt werden.

[0052] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemalen Plastisols, wobei zu einer Mischung von mindestens einer phosphoratomfreien Verbindung als
Weichmacher und mindestens einer phosphoratomhaltigen Verbindung sukzessive Partikel, umfassend ein
halogenatomfreies Polymer, mindestens ein erfindungsgemafes Metallhydroxid sowie Blahgraphit und optio-
nal weitere der oben genannten Additive gegeben werden. Dabei wird die Mischung der genannten Kompo-
nenten vorzugsweise so lange geruhrt, bis eine homogene Verteilung aller Komponenten erreicht ist. Anschlie-
Rend ist es vorteilhaft die eingerihrte Luft aus der Mischung durch das Anlegen eines Vakuums zu entfernen.

[0053] Die Verarbeitung der erfindungsgemal hergestellten Plastisole erfolgt nach der Ublichen Plasti-
sol-Technologie (s. z. B. H. A. Sarretnick, "Plastisols and Organosols", van Nostrand Reinhold Company, New
York. 1972).

[0054] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemafen Plas-
tisols zur Beschichtung von Oberflachen. Geeignete Oberflachen sind beispielsweise Papier-, Pappe-, Glas-,
Leder-, Metall-, Textil-, Holz- oder Kunststoffstoffoberflachen.

[0055] Typische Verwendungsbeispiele in diesem Zusammenhang sind die Verwendung des erfindungsge-

maRen Plastisols zur Beschichtung von textilen Geweben, wie etwa von Planen oder Bekleidungsstoffen, wo-
bei die im Vergleich zum PVC bessere Lichtbestandigkeit des Plastisols besonders vorteilhaft ist. Die Verwen-
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dung als Antidréhnmasse und/oder als Nahtabdichtung- und Verklebung im Automobilbau sowie die Verwen-
dung als Beschichtungs- und Abdeckmasse flir Klebstoffe ist ebenfalls méglich.

[0056] Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemafen Plastisols zur Beschichtung
von Textilien, insbesondere zur Beschichtung von Textilien, die aus Natur — und/oder Kunstfasern gefertigt wur-
den.

[0057] In allen Anwendungsbereichen sind die besonderen Flammschutzeigenschaften des erfindungsgema-
Ren, vorzugsweise halogenatomfreien Plastisols von grofsem Vorteil, da auf diese Weise die Materialsicherheit
der jeweiligen Erzeugnisse deutlich verbessert wird.

[0058] Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind
— das Produkt der thermischen Aushartung des erfindungsgemafen Plastisols,
— ein flammfestes Textilerzeugnis, umfassend eine Textilfaser und das genannte Produkt der thermischen
Aushartung, sowie
—ein Verfahren zur Herstellung des genannten flammfesten Textilerzeugnisses, umfassend folgende Schrit-
te:
a) Auftragung einer homogenen Schicht des Plastisols auf eine Textiloberflache;
b) Thermische Aushartung der gemaf a) behandelten Textiloberflache.

[0059] Die thermische Aushartung erfolgt dabei vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 350°C, besonders
bevorzugt bei 100 bis 250°C und uberaus bevorzugt bei 110 bis 150°C, wobei die Aushartzeit so zu wahlen ist,
dass das erfindungsgemalRe Plastisol vollstandig aushartet, so dass spater keine signifikante Nachhartung
mehr auftritt.

[0060] Als Textilfasern im Sinne der Erfindung sind alle im Stand der Technik bekannten Natur- und/oder
Kunstfasern zu verstehen.

[0061] Als Naturfasern werden Fasern verstanden, die dieselbe Herkunft haben, beispielsweise im Falle
pflanzlicher Herkunft aus Baumwolle, oder Hanf oder Leinen oder einer anderen Pflanzenart gewonnen wur-
den. Im Falle tierischer Herkunft einer Naturfaser werden als zu einem Fasertyp zugehorig Fasern verstanden,
die beispielsweise vom Schaf oder Lama oder Kaninchen oder einer anderen Tierart stammen. Dabei zahit
nicht die individuelle oder betriebliche oder lokale Herkunft sondern lediglich die biologische Gattung des Her-
kunftsorganismus.

[0062] Als ein Kunstfasertyp werden Fasern verstanden, die einen bestimmten chemischen Grundaufbau tei-
len, beispielsweise Polyester oder Polyurethan.

Ausfihrungsbeispiele
1. Plastisol-Herstellung

[0063] In einem Planschliffoecher werden die flissigen Rezepturbestandteile vorgelegt. Unter Rihren wird
portionsweise das halogenfreie Polymer zugegeben. Anschlief3end wird die Mischung mit dem erfindungsge-
malfen Metallhydroxid versetzt. Sobald eine Homogenisierung der Mischung erreicht ist, werden das Blahgra-
phit und optional Additive zugegeben. Man ruhrt fir weitere 5 Minuten bei mittlerer Rihrerleistung und fur eine
Minute bei voller Leistung des Rihrers (RW 45, Firma IKA, Staufen) nach. AnschlieRend wird die Apparatur
evakuiert, um eingeruhrte Luft aus der Mischung zu entfernen.

2. Préaparation der Probenkérper

[0064] Aufeiner Seite eines Textilstreifen aus Polyester (Flachengewicht 120 g/m?, Fadenzahl 209/10 cm, Fa-
denfeinheit 310 dtex, 101 mm x 400 mm x ca. 10-20 ym) wird mittels einer Rakelvorrichtung das jeweilige
Plastisol in der Weise aufgetragen, dass eine homogene Plastisolschicht auf der Textiloberflache entsteht, de-
ren Schichtdicke 250 pm (x 10%) betragt. Anschlief3end erfolgt die thermische Aushartung der Plastisolschicht,
indem der Probenkdrper fur 20 min bei 140°C in einem Trockenschrank (T 6030, Firma Heraeus, Hanau) ge-
stellt wird.
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3. Flammschutzprifung

[0065] Die Prifung des Brennverhaltens der praparierten Probenkoérper (s. Punkt 2) erfolgt nach der DIN 75
200 vom September 1980.

[0066] Die genannte Norm dient dazu, die Brenngeschwindigkeit von Werkstoffen der Kraftfahrzeuginnen-
ausstattung bei Einwirkung einer kleinen Zindflamme zu bestimmen, wobei die Prifung bei einer waagerech-
ten Probenanordnung durchgefihrt wird.

[0067] Die Brenngeschwindigkeit in mm/min ist der Quotient aus der nach der 0. g. Norm gemessenen Brenn-
strecke und der zum Zurlcklegen dieser Strecke von der Flamme bendtigten Zeit.

[0068] In einem Brennkasten (HMV, Firma Atlas, Linsengericht) wird ein waagerecht angeordneter, in einem
U-férmigen Halterahmen (355 x 102 x 20 mm) eingespannter Probenkorper der Einwirkung einer definierten
Flamme mit maRiger Flammbeanspruchung tiber 15 Sekunden an einem Ende des Probekdrpers ausgesetzt.
Es wird festgestellt, ob und wann die Flamme erlischt oder in welcher Zeit die Flammenfront eine zwischen
zwei Messmarken liegende Brennstrecke durchlauft.

[0069] Um eine fir den jeweiligen Einsatzbereich (z. B. Kraftfahrzeuginnenausstattung) ausreichende
Flammfestigkeit zu belegen, muss der arithmetische Mittelwert der Brenngeschwindigkeit von finf identischen
Probenkorpern kleiner 110 mm/min sein.

[0070] Es wurden die in der nachfolgenden Tabelle gezeigten Plastisole (PL) 1 bis 6 hergestellt (s. Punkt 1).

Komponenten in Gramm [g] EPL 1 EPL 2 EPL 3 VPL 1 VPL 2 VPL 3

Halogenatomfreies Polymer Me- | 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
thylmethacrylatat-Copolymer (Di-
anal LP 3105)

Phosphoratomfreie Verbindung 160,0 160,0 160,0 160,0 160,0 160,0
als Weichmacher Di-Isononylph-
thalat (DINP)

Phosphoratomhaltige Verbin- 50,0 65,4 40,0 - 50,0 50,0
dung Diphenyl-2-ethylhexylphos-
phat (Disflamoll DPO)

Blahgraphit 12,0 9,3 12,0 12,0 - 12,0
Metallhydroxid Calciumhydroxid 100,0 95,5 90,0 100,0 100,0 -
Fullstoff Rufy 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0

EPL = erfindungsgemafes Plastisol; VPL = Vergleichs-Plastisol

Dianal LP-3105: Mitsubishi Rayon Co., Ltd, Tokio, Japan

DINP: Brenntag GmbH, Milheim an der Ruhr, Deutschland

Disflamoll DPO: Lanxess, Deutschland

Blahgraphit Expofoil GHL PX 955, Firma Georg H. Luh GmbH, Deutschland
Calciumhydroxid: Mallinckrodt, Niederlande

Ruf}: Handelsware

[0071] Mit den Plastisolen wurden o. g. Textilstreifen aus Polyester beschichtet und anschliellend thermisch
ausgehartet (s. Punkt 2); das Brennverhalten der so hergestellten Probenkérper 1 bis 6 wurde gemaf DIN 75
200 bestimmt.
Probenkorper
Probenkoérper
Probenkoérper
Probenkoérper
Probenkorper
Probenkoérper

EPK 1): Polyester + EPL 1; Schichtdicke 250 pm
EPK 2): Polyester + EPL 2; Schichtdicke 250 pm
EPK 3): Polyester + EPL 3; Schichtdicke 250 pm
VPK 1): Polyester + VPL 1; Schichtdicke 250 pm
VPK 2): Polyester + VPL 2; Schichtdicke 250 pm
VPK 3): Polyester + VPL 3; Schichtdicke 250 pm

PRy

[0072] Die bestimmten Brenngeschwindigkeiten kdnnen der nachfolgenden Tabelle entnommen werden.
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EPK 1

EPK 2

EPK 3

VPK 1

VPK 2

VPK 3

Brenngeschwindigkeit mm/min

80 5

70 8

73 6

125 +13

115 +8

145 £10

EPK = erfindungsgemafier Probenkdrper

VPK = Vergleichs-Probenkdrper

[0073] Die niedrigen Brenngeschwindigkeiten der EPK 1 bis 3 zeigen, dass nur mit Plastisolen, die eine phos-
phoratomhaltige Verbindung, ein erfindungsgemaRes Metallhydroxid und Blahgraphit enthalten gute bis sehr

gute Flammschutzeigenschaften erreicht werden koénnen.

[0074] Inden VPK 1 bis 3 werden Plastisolbeschichtungen verwendet, die jeweils nur zwei der drei genannten
Komponenten enthalten. Als Folge kommt es zu einer signifikanten Erhéhung der Brenngeschwindigkeit. Dies
zeigt die positive synergistische Wechselwirkung der phosphoratomhaltigen Verbindung, des erfindungsgema-

Ren Metallhydroxids und des Blahgraphit bei der Reduktion der Brenngeschwindigkeit.
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Patentanspriiche

1. Plastisol enthaltend,
a) 10 bis 30 Gew.-% Partikel, umfassend ein halogenatomfreies Polymer,
b) 20 bis 50 Gew.-% mindestens einer phosphoratomfreien Verbindung als Weichmacher,
¢) 2 bis 20 Gew.-% mindestens einer phosphoratomhaltigen Verbindung,
d) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines Metallhydroxids der allgemeinen Formel M(OH),,
wobei das Metall M ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium (x = 1), Magne-
sium, Calcium (x = 2), Aluminium, Gallium (x = 3),
e) 1 bis 10 Gew.-% Blahgraphit,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Plastisols.

2. Plastisol nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Plastisol halogenatomfrei ist.

3. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das haloge-
natomfreie Polymer gemaf Anspruch 1 ein Methylmethacrylathomopolymer ist und/oder ein Copolymer von
Methylmethacrylat und mindestens einem weiteren copolymerisierbaren Monomer darstellt.

4. Plastisol nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass im Falle eines Copolymers das genannte co-
polymerisierbare Monomer ausgewahlt wird aus der Gruppe der (Meth)acrylsaureester aliphatischer C, bis C,
Alkohole, (Meth)acrylsdureester aromatischer Alkohole, polymerisierbaren Monomere, die Carbonsaure- oder
Sulfonsauregruppen umfassen oder aus deren beliebigen Mischungen.

5. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Falle eines
Copolymers die Partikel eine Kern-Hulle (Core-Shell) Struktur aufweisen, die genannte Kern-Hiille-Struktur ein
Kern-Polymer und ein Hullen-Polymer umfasst, wobei das Kern-Polymer und das Hullen-Polymer nicht iden-
tisch sind und jeweils ein Copolymer gemal Anspruch 3 umfassen.

6. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
80% der Partikel eine maximale Ausdehnung in jede Raumrichtung von 250 nm bis 500 um aufweisen.

7. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens
eine phosphoratomfreie Verbindung als Weichmacher gemaf Anspruch 1 ausgewahlt wird aus der Gruppe der
Ester.

8. Plastisol nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Ester ein Teil- oder Vollester aus ein- oder
mehrwertigen Carbonsauren und aus ein- oder mehrwertigen Alkoholen ist.

9. Plastisol nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die ein- oder mehrwertigen Carbonsauren ali-
phatische Carbonsauren mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen und die ein- oder mehrwertigen Alkohole aliphatische
Alkohole mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen oder aromatische Alkohole mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen sind.

10. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Ester aus-
gewahlt wird aus Phthalsaureestern, Adipinsaureestern, Sebacinsaureestern, Azelainsaureestern, Zitronen-
saureestern, Cyclohexancarbonsaureestern und/oder aus deren beliebigen Mischungen.

11. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Ester ein
Phthalsauredialkylester oder Cyclohexandicarbonsauredialkylester ist, wobei die Alkylgruppe 6 bis 30 C-Ato-
me, insbesondere 8 bis 12 C-Atome umfasst.

12. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der mindestens einen phosphoratomhaltigen Verbindung um einen Weichmacher handelt.

13. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der mindestens einen phosphoratomhaltigen Verbindung um ein Triorganophosphat, insbesondere um ein Tri-
arylphosphat, Trialkylphosphat oder Alkylarylphosphat handelt.

14. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

der mindestens einen phosphoratomhaltigen Verbindung um ein Polyphospat, insbesondere um Natrium-
und/oder Ammoniumpolyphosphat handelt.
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15. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das mindes-
tens eine Metallhydroxid gemafl Anspruch 1 Calciumhydroxid und/oder Aluminiumhydroxid ist.

16. Plastisol nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Plastisol
mindestens ein weiteres Additiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Flllstoffen, Viskositatsreglern, Se-
dimentationsinhibitoren, Verlaufsverbesserern, Riechstoffen, Netzmitteln, Streckmitteln, Haftvermittlern, Alte-
rungs-, Oxidations- oder UV-Schutzmitteln, Mattierungsmitteln, Wachsen und/oder Pigmenten enthalt.

17. Verfahren zur Herstellung eines Plastisols gemaf Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
zu einer Mischung von mindestens einer phosphoratomfreien Verbindung als Weichmacher und mindestens
einer phosphoratomhaltigen Verbindung sukzessive Partikel, umfassend ein halogenatomfreies Polymer, min-
destens ein Metallhydroxid gemaR einem der Anspriiche 1 oder 15, Blahgraphit und optional weitere Additive
gemal’ Anspruch 16 gegeben werden.

18. Verwendung eines Plastisols gemaf einem der Anspriiche 1 bis 16 zur Beschichtung von Oberflachen,
insbesondere von Textilien.

19. Das Produkt der thermischen Aushartung eines Plastisols gemaf einem der Anspriiche 1 bis 16.

20. Flammfestes Textilerzeugnis umfassend eine Textilfaser und ein Produkt gemaf Anspruch 19.

21. Verfahren zur Herstellung eines flammfesten Textilerzeugnisses gemaf Anspruch 20, umfassend fol-
gende Schritte:
a) Auftragung einer homogenen Schicht eines Plastisols gemaf einem der Anspriiche 1 bis 16 auf eine Texti-
loberflache;
b) Thermische Aushartung der geman a) behandelten Textiloberflache.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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