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69 Phosphorwasserstoff freisetzende Zusammensetzung.

@ Die Phosphorwasserstoff freisetzende Zusammenset-

zung ist insbesondere zur Schiidlingsbekimpfung ge-
eignet und enthilt eine Mischung von Aluminiumphos-
phid, vorzugsweise als Pulver, insbesondere feinteiliges
Zink in metallischer Form oder in Form einer Verbin-
dung, z.B. Zinkstearat, Zinkoxid, basisches Zinkcarbonat,
Zinksulfat oder Zinkborat, und eine Substanz, die unter
Aufspaltung oder Dissoziierung Ammonijak oder Ammo-
niumionen, z.B. Ammoniumcarbonat oder Bicarbonat,
Ammoniumchlorid oder Ammoniumcarbamat, freisetzt.
Die Zusammensetzung kann durch einfaches Mischen der
pulvrigen Komponenten hergestellt werden. Wahlweise
kann das Zink in Form einer l0slichen organischen Zink-
verbindung in einem wasserfreien Losungsmittel, welches
anschliessend verdampft wird, eingebracht werden. Die
Zusammensetzung kann in Pulverform, in Form von Press-
lingen oder in Form eines Granulates vorliegen. Bei Ein-
wirkung in Wasserdampf oder fliissigem Wasser auf die
Zusammensetzungen wird Phosphorwasserstoff freige-
setzt, ohne dass Selbstentziindung eintritt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Phosphorwasserstoff freisetzende Zusammensetzung,
dadurch gekennzeichnet, dass sie Aluminiumphosphid in
Kombination mit feinteiligem Zink oder einer Zinkverbin-
dung, die mit Aluminiumphosphid vertriglich ist, und einer
Substanz enthilt, die unter Zersetzung oder Abspaltung
Ammoniak oder Ammoniumionen erzeugt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie weitere Zusatzmittel, z. B. Hydrophobie-
rungs-, Tablettierungs- und/oder die Selbstentziindung ver-
hindernde Mittel in inniger Mischung mit dem Aluminium-
phosphid enthilt, das in feinteiliger Form vorliegt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 5 Gew. %, vorzugsweise 0,2
bis 3 Gew.%, Zinkverbindung bzw. pulverférmiges Zink,
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-3, da-
durch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 50 Gew.%, vorzugs-
weise 15 bis 30 Gew. %, thermisch unter Abspaltung von
Ammoniak zersetzbare oder dissoziierbare Substanz, bezo-
gen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-4, da-
durch gekennzeichnet, dass sie 30 bis 75 Gew.%, vorzugs-
weise 50 bis 75 Gew. %, technisches Aluminiumphosphid,
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, enthilt.

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-5, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als Pulvermischung, in Form
von Presskorpern oder in Granulatform vorliegt.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-6, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als Zinkverbindung eine or-
ganische Zinkverbindung, insbesondere eine Zinkseife, vor-
zugsweise Zinkstearat, enthilt.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Phosphorwasser-
stoff freisetzende Zusammensetzung, insbesondere aber
nicht ausschliesslich zur Schidlingsbekdmpfung, enthaltend
Aluminiumphosphid und gegebenenfalls andere Zusatzmit-
tel, insbesondere Hydrophobierungs- und Tablettierungs-
mittel. .

Zur Schidlingsbekdmpfung und bei der Lagerung land-
wirtschaftlicher Vorrite gelangen vermehrt Mittel auf Basis
hydrolysierbarer Erdalkali- und/oder Erdmetallphosphide,
wie z.B. Calcium-, Magnesium- oder Aluminiumphosphide,
wie z.B. Calcium-, Magnesium- oder Aluminiumphosphid
zum Einsatz. Diese zerfallen unter dem Einfluss der Luft-
bzw. Lagergutfeuchte in hochtoxisches Phosphin und inerte
Oxide/Hydroxide. Das freigesetzte Phosphin kann sich unter
bestimmten, ungiinstigen Bedingungen selbst entziinden,
wodurch besondere Massnahmen erforderlich werden, um
die Anwendung sicher und gefahrlos durchfiihren zu kén-
nen. Dariiber hinaus ist man bestrebt, die Hydrolysege-
schwindigkeit der Phosphide so zu regulieren, dass das mit
den Gasen in Berithrung kommende Personal nicht unnétig
toxischen Gaskonzentrationen ausgesetzt ist.

Zur Unterdriickung der Selbstentziindungsneigung von
hydrolytisch aus Phosphiden gebildetem Phosphin haben
sich thermisch unter Abspaltung von NH; und/oder CO,
zersetzbare Stoffe wie Ammoniumbicarbonat, Ammonium-
carbonat, Ammoniumcarbamat etc. bewihrt. Neuere Verof-
fentlichungen sehen den Einsatz bestimmter Inhibitorsub-
stanzen vor, die selbst bei Anwendung in geringen Konzen-
trationen, die spontane Reaktionen zwischen Phosphin und
atmosphérischem Sauerstoff verhindern oder verzégern.
Auch ist es bekannt, den Phosphiden leicht fliichtige, organi-

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-6, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als Zinkverbindung eine
anorganische Zinkverbindung, insbesondere Zinkoxid oder

s ein Zinksalz, vorzugsweise Zinkhydroxidcarbonat, Zinksul- .
fat oder-Zinkborat, enthilt.

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-8, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als unter Abspaltung von
Ammoniak oder Ammoniumionen thermisch zersetzbare
Substanz ein Ammoniumsalz, insbesondere Ammonium-
chlorid, Ammoniumcarbonat, Ammoniumcarbamat, Am-
moniumsulfat, Ammoniumphosphat oder Ammoniumbicar-
bonat enthilt. )

10. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung
nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zinkverbindung bzw. pulverférmiges Zink zu den
tibrigen Bestandteilen gemischt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass eine organische Zinkseife in einem wasserfreien L&-

“sungsmittel solubilisiert, diese Losung mit den restlichen
Komponenten vermischt und das Lsungsmittel abgedampft
wird.

12. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1-9 zur Herstellung von PhosphorwasserstofT,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Zusammensetzung
mit Wasser in fliissiger Form oder als Dampf in Beriihrung
bringt.

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man den Phosphorwasserstoff zur Schadlings-
bekdmpfung in einer mit Schidlingen befallenen Umgebung
erzeugt oder in diese Umgebung fiihrt. ,
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sche Substanzen beizumischen, deren Verdunstungskilte die
Phosphidteilchen mit einer Kéltezone umgibt, um somit ei-

40 nen Warmestau zu vermeiden, der zu einer Ziindung des
Phosphins fithren kann.

Die Massnahmen beeinflussen jedoch die grosse Ge-
schwindigkeit der Bildung des Phosphins nicht oder nur sehr
wenig, welche eintritt, wenn das metallische Phophid in

45 Kontakt mit fliissigem Wasser kommt. Um diese Reaktion
mit fliissigem Wasser zu unterdriicken, hat man deshalb vor-
geschlagen, die Phosphide bzw. Phosphidteilchen zu hy-
drophobieren. Beschrieben werden Paraffine, Wachse, Stea-
rate, Silikone, Kunstharze etc. als Hydrophobierungsmittel.

Es ist auch bekannt, die einzelnen Phosphidpartikel bzw.
Partikelgruppen mit einem wasserabstossenden, dichten

“ Uberzug zu versehen, der eine Hydrolyse verhindert, so dass
eine Sprengsubstanz zugesetzt werden muss, um die Be-
schichtung aufzusprengen und die Reaktion mit der Feuch-

55 tigkeit zeitverzOgernd einzuleiten. Ferner ist es bekannt, die
Reaktivitit von Metallphosphiden mit fliissigem Wasser bei
Schidlingsbekdmpfungsmitteln zu unterdriicken, indem die
hydrophilen Zentren der Phosphide mit wasserunioslichen
Metallseifen, insbesondere Stearaten, blockiert werden.

Es wurde beschrieben, dass der Zweck dieses Verfahrens
der Wegfall von frither verwendeten bekannten Selbstent-
ziindungsinhibitoren, insbesondere Ammoniaksalzen wie
z.B. Ammoniumcarbamat war. Dieses Verfahren war glei-
chermassen wirksam bei Verwendung von Calciumphosphi-
6s den, Magnesiumphosphiden sowie auch Aluminiumphosphi-

den. Aus verschiedenen wirtschaftlichen und praktischen
Griinden war das bevorzugte Hydrophobierungsmittel Alu-
miniumstearat (und in geringerem Ausmass Magnesiumstea-
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rat), und dieses wurde sogar im technischen Umfang in man-
chen Lindern vom Anmelder verwendet.

Wie die Praxis und durchgefiihrte Versuche zeigten, lasst
sich mit den beschriebenen Vorschldgen bestenfalls die Hy-
drolyse von Erdalkali- bzw. Erdmetallphosphiden durch
Luftfeuchtigkeit einigermassen sicher unter Kontrolle hal-
ten. Bringt man nach dem Stand der Technik hergestellte,
phosphidhaltige Schidlingsbekdmpfungsmittel in Kontakt
mit flilssigem Wasser, was in der Praxis durchaus versehent-
lich vorkommen kann, so zeigen je nach Verhéltnis Wasser/
Priparat eine mehr oder weniger starke Dampfentwicklung
und ein Temperaturanstieg auf Werte bis iiber 100 °C, dass
die Reaktion nicht ausreichend gesteuert werden kann. Un-
ter diesen Bedingungen verfliichtigen sich die zugemischten
Schutzstoffe sehr rasch, so dass von ihnen keine ausreichen-
de Schutzwirkung erhalten wird. Dariiber hinaus liegen die
gemessenen Reaktionstemperaturen wenigstens teilweise im
Bereich der Ziindtemperatur von Phosphin, die in der Lite-
ratur mit ca. 100 °C angegeben wird. Bei den Versuchen wur-
den hiufig Oxidation des Phosphins, d.h. Bildung von
P,0;-Rauch und manchmal auch spontane Ziindungen be-
obachtet. Es ist ausserordentlich wiinschenswert — und dies
ist Aufgabe der Erfindung — dieses fiir die praktische An-
wendung nicht zu unterschétzende Sicherheitsrisiko auszu-
schalten und ein dennoch einfach herzustellendes und sicher
anzuwendendes Schidlingsbekimpfungsmittel auf Basis von
hydrolysierbarem Aluminiumphosphid zu schaffen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Phos-
phorwasserstoff freisetzende Zusammensetzung mit den
Merkmalen von Patentanspruch 1.

Das Phosphorwasserstoff freisetzende Agenz wird vor-
zugsweise Aluminiumphosphid in feinteiliger Form innig
vermischt mit den iibrigen Zusatzstoffen der oben bezeichne-
ten Kombination.

Die Zusammensetzungen, welche wahlweise die konven-
tionellen Additive enthalten, konnen vorteilhaft als Schid-
lingsbekdmpfungsmittel verwendet werden. In diesem Falle
konnen die Zusammensetzungen auf herkmmliche Art und
Weise in eine fiir diesen Zweck geeignete Form gebracht
werden, z B. in Form von Pellets, Tabletten oder Beuteln
(gefiillt mit der Zusammensetzung in Pulver- oder Granulat-
form) und in iiblichen standardisierten Mengeneinheiten,
z.B. wie sie fiir die direkte Anwendung in Warenhéusern, Si-
los, Lagerhdusern oder dhnlichen geschlossenen Riumen,
wie z.B. zum Schutz von landwirtschaftlichen Produkten
bzw. zur anderweitigen Bekdmpfung von Schédlingen in be-
kannter Weise verwendet werden.

Es wurde gefunden, dass die Zersetzung dieses erfin-
dungsgemissen Schidlingsbekdmpfungsmittels durch flilssi-
ges Wasser extrem langsam verlduft. Bei den durchgefiihrten
Hydrolyseversuchen trat in keinem Fall Dampf- oder gar
P,0;-Bildung auf, die maximalen Reaktionstemperaturen
lagen bei ca. 50 °C. Dabei spielte es keine Rolle, ob die For-
mulierungen lose oder kompaktiert eingesetzt wurden.

Auch das Verhiltnis Priparat zu Wasser hatte keinen
gravierenden Einfluss auf den Verlauf der Hydrolysen. Die
Zersetzung der erfindungsgeméssen Formulierungen durch
Luftfeuchtigkeit, also das Ausgasungsverhalten, wird durch
Zusatz der Zinkverbindungen nicht beeinflusst. Dadurch
kann erstmals bei einem aluminiumphosphidhaltigen Schid-
lingsbekampfungsmittel zuverlissig verhindert werden, dass
die Ziindtemperatur auch nur annéhernd erreicht wird.
Hierdurch ist gewahrleistet, dass eine Entziindung des Phos-
phorwasserstoffs auch dann nicht eintritt, wenn z.B. durch
leichtfertige oder missbrauchliche Anwendung fliissiges
Wasser auf das Schidlingsbekdmpfungsmittel einwirken
kann.
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Uberraschenderweise sind nicht nur metallisches Zink in
Pulverform und Zinkoxid, sondern auch salzartige Zinkver-
bindungen, die das Zink als Kation enthalten, zur Verhinde-
rung der Hydrolyse wirksam. Die Art des Anions ist nicht

s wesentlich, obwohl der Fachmann natiirlich Anionen ver-
meiden wird, welche starke Oxidierungsmittel sind oder wel-
che bei der praktischen Verwendung unerwiinschte Korro-
sion oder Probleme beziiglich Giftigkeit verursachen, d.h. in
dem Riickstand des verbrauchten Priparats. Die verwende-

10 ten Mengen betragen vorzugsweise etwa 0,1-5%, bezogen
auf die gesamte Formulierung aus Aluminiumphosphid,
NH, oder [NH,]" abspaltender Substanz und gegebenen-
falls Hydrophobierungsmittel. Hohere Anteile sind mdglich,
bedeuten aber keine Verbesserung der erfindungsgeméssen

15 Wirkung. Bei der Wahl einer geeigneten Zinkverbindung
sollte selbstverstindlich darauf geachtet werden, dass diese
wasserfrei ist und die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des Phosphids nicht storend beeintrachtigt. Beson-
ders geeignet sind Zinkoxide, anorganische Salze von Zink,

,0 z.B. basisches Zinkcarbonat, Zinksulfat oder Zinkborat und

Zinksalze organischer Fettsduren, z. B. Zinkseifen, insbeson-

dere Zinkstearat. Diese Zinkverbindungen werden zweck-

méssigerweise in feinvermahlener Form eingesetzt; mit zu-
nehmender spez. Oberfliche steigt ihre Wirksamkeit.

Entscheidend fiir ein erfindungsgeméisses Wirken der
Zinkverbindungen ist die Anwesenheit einer insbesondere
thermisch unter Abspaltung von NH; zersetzbaren Sub-
stanz, wie z. B. Ammoniumbicarbonat, Ammoniumcarbo-
nat, Ammoniumcarbamat oder einer z.B. in Wasser disso-
30 Zilerbaren Substanz, um Ammoniumionen zu liefern, wie

z.B. Ammoniumbiphosphat, Ammoniumchlorid, Ammo-
niumsulfat, Ammoniumphosphat etc. Fehlt eine derartige
Substanz, haben die Zinkverbindungen nicht die erwiinschte
Wirkung. Die Menge an zugegebener Substanz, welche NH,

55 oder [NH,]* liefert, liegt bei 10-50%, vorzugsweise bei
15-30%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierun-
gen.

Die oben genannten Substanzen, die durch Zersetzung
NH, abgeben, sind natiirlich auch — bei Anwesenheit von

40 fliissigem Wasser — die Quelle der Ammoniumionen. Man

nimmt an, dass (in einer Weise, die noch ungeklirt ist) die

Ammoniumionen eine Rolle bei dem Schutzmechanismus

spielen, welcher heftige Reaktionen mit fliissigem Wasser

unterdriickt.

Uberraschenderweise iiben die Zinkverbindungen bzw.
Zinkpulver nur einen Einfluss auf die hydrolytische Reak-
tion von Aluminiumphosphid aus. Die Reaktion der ande-
ren in der Schéidlingsbekimpfung iiblichen Metallphosphi-
de, ndmlich Magnesium- und Calciumphosphid, wird nicht
so wesentlich beeinflusst.

Das Aluminiumphosphid kann von technischer Reinheit
sein (und in der Praxis ist es dies auch im allgemeinen), wie
es in einem Brennofen durch Umsetzung reinen Aluminium-
pulvers mit rotem Phosphor hergestellt wird. Dieses Pro-

55 dukt, das nachfolgend als technisches Aluminiumphosphid
bezeichnet wird, besteht im wesentlichen aus 75-90%, insbe-
sondere 85%, Aluminiumphosphid. Zweckméssigerweise
umfasst das erfindungsgemésse Schadlingsbekdmpfungsmit-
tel eine innige Mischung aus feinteiligem Aluminiumphos-

¢o Phid zusammen mit dessen anderen Verbindungen.

Eine weitere iiberraschende Tatsache ist, dass die hy-
drolyseverzogernde Wirkung der Zinkverbindungen bzw.
Zinkpulver auch bei Abwesenheit der sonst iiblichen Hy-
drophobierungsmittel, aber nur in Gegenwart von Ammoni-
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65 ak abspaltenden Verbindungen, eintritt.

Da die iiblichen Hydrophobierungsmittel, wie z.B. Par-
affine, Wachse, Stearate etc., neben ihrer wasserabweisenden
Wirkung auch als Gleit- und Bindemittel bei der Presskor-
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perherstellung fungieren, wird man auf ihren Einsatz bei
kompaktierten Schadlingsbekimpfungsmitteln nur ungern
verzichten wollen.

Besonders wichtig fiir die Praxis ist der Umstand, dass
die erfindungsgemiss verwendeten Zinkverbindungen bzw.
Zinkpulver ihre hydrolyseregulierende Wirkung schon durch
einfaches Zumischen zu den iibrigen Formulierungsbestand-
teilen vermitteln. Bei den organischen Zinkseifen kann es
dariiber hinaus vorteilhaft sein, wenn sie in geeigneten, was-
serfreien Losungsmitteln, wie z. B. chlorierten K ohlenwas-
serstoffen solubilisiert, mit den restlichen Komponenten ver-
mischt werden. Nach Verdunsten des Losungsmittels liegt
ein homogenes Gemisch vor, das unmittelbar zur weiteren
Konfektionierung gelangen kann. '

Die Anwendung der erfindungsgemassen Formulierun-
gen kann entweder lose in geeigneten Aufnahmebehiltnis-
sen, wie Beutel aus Gewebe, Papier oder Vliesstoff gefiillt,
oder in Form von Presskdrpern wie Pellets oder Tabletten
nach den allgemein iiblichen Methoden der Schidlingsbe-
kémpfung mit phosphidhaltigen Pestiziden erfolgen. Weiter-
hin geeignet sind Formulierungen, die mittels geeigneter Bin-
demittel in Granulatform iiberfiihrt worden sind. Geeignete
Bindemittel sind natiirliche und synthetische Polymere, die
in niedrigsiedenden, wasserfreien, organischen Losungsmit-
teln 18slich sind und nach Verdunsten derselben einen Poly-
merfilm auf den einzelnen Partikeln bzw. Partikelgruppen
bilden. Fiir die vorliegende Erfindung ist es dabei unerheb-
lich, ob die Polymeren neben ihrer Léslichkeit in organi-
schen Solventien auch wasserldslich sind. Wenn man jedoch
eine gute Granulierungswirkung erzielen will, ohne die Be-
netzbarkeit der Zusammensetzung zu beeintréchtigen, z.B.
zum Zwecke der vollstindigen Hydrolyse der verbrauchten
Riickstinde einer solchen Zusammensetzung, wird ein was-
serlosliches, nicht wasserabstossendes Polymer bevorzugt.

Die Schutzwirkung, die man durch die Kombination von
Zink (oder einer Zinkverbindung) und Ammoniak- und/
oder Ammoniumionen bei dem Aluminiumphosphid erzielt
ist so gross, dass es nunmehr erstmalig moglich ist, sogar be-
absichtigten Kontakt des Aluminiumphosphids mit fliissi-
gem Wasser zu riskieren, z.B. zum Zwecke der Erzeugung
von Phosphingas, das im wesentlichen keine hoheren Homo-
loge des Phosphins enthilt, z. B. zur Verwendung im Labor
oder fiir andere chemische Zwecke, wie auch zur Insektenbe-
kédmpfung.

Entsprechend einer Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird die Verwendung der Zusammensetzung wie
hierin beschrieben, vorgeschlagen, nimlich die Schaffung ei-
nes Verfahrens zur Erzeugung von Phosphingas, welches
umfasst:

Exponieren einer Zusammensetzung wie sie hier be-
schrieben wird zu Wasser, wobei das Aluminiumphosphid
unter Bildung von Phosphingas hydrolysiert wird. Das Was-
ser kann als Dampf vorliegen (s. die Fumigationsverfahren
nach dem Stand der Technik, welche Metallphosphid-Priipa-
rationen verwenden), oder es kann in fliissiger Form verwen-
det werden, z.B. in einem Entwicklungsgefdss von nicht ein-
facher Konstruktion.

Zum Zwecke der Schadlingsbekimpfung kann das so
hergestellte Phosphingas unmittelbar in eine Umgebung ge-
leitet und dort aufrecht erhalten werden, die mit auszurot-
tenden Insekten befallen ist.

Um auch unter extremen Bedingungen sicher zu gehen
besteht die Mdglichkeit, dem Schidlingsbekimpfungsmittel
eine geringe Menge an hydrophobierenden Verbindungen,
die dem Fachmann bekannt sind, zuzugeben. Kiirzlich sind
zu diesem Zweck bestimmte Alkyl- oder Alkenyl-substituier-
te aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem Benzolkern
mit 2-5 entsprechenden Substituenten oder einem Naphtha-

linkern mit 2-3 entsprechenden Substituenten vorgeschlagen
worden, wobei die genannten Substituenten zwischen 1-4
Kohlenstoffatome aufweisen.
Weitere Vorsichtsmassnahmen im Zusammenhang mit
s der Hydrolyse der Zusammensetzungen mit fliissigem Was-
ser betreffen die Herabsetzung der entstehenden Wirme.
Fiir diesen Zweck werden die Priparationen in Form von
Granulaten, Pellets bzw. Tabletten nach und nach in einem
Entwicklungsbehilter der Wasser enthilt und mit einer be-
10 kannten Fiillstandsanzeigevorrichtung versehen ist, iiber ei-
nen Zeitraum geleitet, der sich iiber den grossten Teil der ge-
samten Fumigationsperiode erstreckt. Dieses Verfahren (das
vollstindig automatisiert werden kann, was keiner niheren
Beschreibung bedarf) kann gleichzeitig dazu dienen, in dem
15 Behilter eine Phosphinkonzentration aufrecht zu erhalten,
welche optimal fiir das jeweilige Fumigationsverfahren ist
(und welche verschieden ist je nach Klima, Art der Schidlin-
ge, Art der Giiter, des Raumes und der fiir die Fumigation
zur Verfiigung stehenden Zeit). Wenn in kurzer Zeit verhilt-
20 nisméssig grosse Mengen der Préparation hydrolysiert wer-
den, kann es zweckmissig sein, das Wasser in dem Erzeuger-
behilter zu kiihlen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erliu-
tern, ohne sie einzuschrinken. '

Alle Mengenangaben sind Gewichtsteile (Masse), sofern
nichts anderes vermerkt ist. Das in den Beispielen verwende-
te Aluminiumphosphid ist von technischer Reinheit (85%
AlP).

25

Beispiel 1

70 Teile techn. Aluminiumphosphid, 25 Teile Ammo-
niumcarbamat und 3 Teile Stearin wurden innig vermischt.
Diese Grundmischung wurde geteilt und eine Hilfte direkt,
die andere Hilfte nach Zumischen von 2% eines handelsiib-
35 lichen Zinkstearates mit einem Schiittgewicht von 115 g/lzu
Formkérpern a 3 g verpresst. Je 10 Tabletten wurden in ei-
nem 250 ml Becherglas mit 30 ml H,O von 20 °C iibergos-
sen. Der Temperaturanstieg wihrend der Hydrolyse wurde
mit einem el. Thermometer gemessen.

Wiihrend das Temperaturmaximum bei der Zinkstearat
enthaltenden Formulierung bei etwa 37 °C lag, erreichte die
Grundmischung ihren Hochstwert bei etwa 93 °C.

30
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Beispiel 2
70 Teile techn. Aluminiumphosphid wurden bei 120 °C

mit 4 Teilen Hartparaffin nach DAB 6 gemischt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das hydrophobierte
AIP mit 26 Teilen Ammoniumcarbamat vermischt und eine
Hélfte dieser Mischung direkt zu Formkérpern 4 3 g ver-
so presst (A). Die andere Hilfte der Mischung wurde nach Zu-

satz von 0,5 Teilen eines Zinkoxides mit einer BET-Oberfli-

che von 10 m?/g ebenfalls zu Tabletten & 3 g verpresst. An-

schliessend wurden alle Formkorper zur Erhohung des hy-

drophoben Effektes einer kurzzeitigen Wirmebehandlung
ss (1 b, 70 °C im geschlossenen Gefiss) unterworfen.

Von beiden Ausfiihrungen wurden je 10 Tabletten in ei-
nem 400 ml Becherglas mit 30 ml H,O hydrolysiert. Bei der
erfindungsgeméssen Formulierung lag die max. Reaktions-
temperatur bei etwa 31 °C, die Tabletten ohne Zinkoxid er-

60 reichten 105 °C. Hierbei wurde P,Os-Rauch beobachtet.
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Beispiel 3
60 Teile techn. Aluminiumphosphid, 35 Teile Harnstoff
und 3 Teile Aluminiumstearat wurden mit 10 Teilen einer
65 20%igen Suspension eines Zinkstearates geméiss Beispiel 1 in
Dichlormethan innig vermischt (B) und anschliessend das
Lésungsmittel entfernt. Eine zweite Mischung wurde herge-
stellt, bei der 20 Teile Harnstoff durch Ammoniumcarbamat



ersetzt wurden. Die Ammoniumcarbamat enthaltende Mi-
schung zeigte bei der Hydrolyse eine sehr méssige Reaktion,
wihrend sich der aus der anderen Formulierung bei der Hy-
drolyse gebildete Phosphorwasserstoff spontan entziindete.
Die gemessene Reaktionstemperatur vor der Ziindung lag
bei etwa 107 °C., .

Beispiel 4

70 Teile techn. Aluminiumphosphid wurden bei 140 °C
1 h mit 0,5 Teilen eines Methylhydrogenpolysiloxans unter
Luftabschluss behandelt. Nach Aushérten des Silikons und
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden 15 Teile Ammo-
niumchlorid, 14 Teile Harnstoff und 0,5 Teile feinvermahle-
nes Zinkborat zugemischt.

Je 10 aus dieser Mischung gepresste Tabletten 4 3 g und
10 Tabletten aus einer Mischung von 70 Teilen techn. Alu-
miniumphosphid, 26 Teilen Ammoniumcarbamat und 4 Tei-
len Hartparaffin DAB 6 wurden bei 35 °C Raumtemperatur
in einem 250 m! Becherglas mit 30 ml H,O von 35°C iiber-
gossen. Die max. Reaktionstemperatur lag bei der erfin-
dungsgeméssen Formulierung bei etwa 39 °C, die Vergleichs-
tabletten erreichten ihren Hochstwert bei 92 °C. Dabei ent-
wickelte sich Dampf.

Beispiel 5

Je 10 der erfindungsgeméssen Tabletten und der Ver-
gleichstabletten aus Beispiel 4 wurden 3 h an der Luft ausge-
legt. Anschliessend erfolgte ein Hydrolyseversuch wie in Bei-
spiel 4. Die erfindungsgeméssen Presskorper reagierten sehr
langsam und erreichten eine max. Reaktionstemperatur von
38°C. Der aus dem Vergleichstabletten entwickelte Phos-
phorwasserstoff entziindete sich nach kurzer Reaktions-
dauer.

Beispiel 6

Ein Gemisch aus 70 Teilen technisches Aluminium-
phosphid, 15 Teilen Ammoniumchlorid, 14,8 Teilen Harn-
stoff und 0,2 Teilen eines Zinkoxides aus Beispiel 2 wurde zu
Pellets 4 0,6 g verpresst. 50 g dieser Presskorper wurden in
einem 11 Becherglas mit 50 ml H,O zur Reaktion gebracht.
Die Hydrolyse verlief dusserst langsam, die max. Reaktions-
temperatur lag bei etwa 23 °C. Zum Vergleich wurden Press-
koérper hydrolysiert, die bei sonst gleicher Zusammensetzung
kein Zinkoxid enthielten (C).

Kurz nach Hydrolysebeginn entziindete sich das entwik-
kelte Phosphin.

Beispiel 7

70,5 Teile eines geméss Beispiel 4 behandelten Alumi-
niumphosphids, 19,3 Teile Harnstoff, 10 Teile Ammonium-
carbamat und 0,2 Teile Zinkoxid (BET-Oberfléche 10 m?/g)
wurden unter Luftabschluss innig vermischt und anschlies-
send zu Formkorpern & 3 g verpresst.

Als Vergleich dienten Formkorper, die aus einer Mi-
schung von 70,5 Teilen silikonisiertem Aluminiumphosphid,
19,5 Teilen Harnstoff und 10 Teilen Ammoniumcarbamat
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hergestellt wurden (D). Je 10 Tabletten wurden in einem

250 ml Becherglas mit 30 ml H,O hydrolysiert. Die Reak-

tionstemperatur der zinkoxidhaltigen Formulierung er-

reichte ihr Maximum bei 35 °C, die Vergleichstabletten er-
5 reichten 105 °C. Dabei entwickelte sich P,Os-Rauch.

Beispiel 8

70 Teile techn. Aluminiumphosphid, 15 Teile Ammo-

niumcarbamat, 13,5 Teile Harnstoff und 0,5 Teile Zinkoxid

10 wurden innig gemischt und anschliessend mit 10 Teilen einer
10%igen Lasung von Polyvinylpyrrolidon in Dichlormethan
bespritht. Nach Verdunsten des Losungsmittels lag die For-
mulierung als feines Granulat vor. Je 50 g dieses Granulates
und 50 g eines bis auf den Anteil an Zinkoxid gleichartigen

15 Granulates wurden mit 50 ml H,O in einem 400 mi Becher-
glas zur Reaktion gebracht.

Die Reaktion des Zinkoxid-freien Granulates verlief
rasch und heftig mit Bildung von P,Os-Rauch. Die erfin-
dungsgemisse Formulierung reagierte sehr langsam und er-

20 reichte nur eine maximale Reaktionstemperatur von 37°C,
obwohl ein Hydrophobierungsmittel nicht vorhanden war.

Beispiel 9
70 Teile techn. Aluminiumphosphid, 20 Teile Ammo-
25 niumcarbamat, 7 Teile Harnstoff und 3 Teile Aluminium-
stearat wurden unter Luftabschluss innig vermischt. Diese
Mischung wurde geteilt und eine Hélfte direkt, die andere
Hiilfte nach Zusatz von 2 Zeilen Zinkpulver (gehandelt als
Zn-Staub) zu Formkorpern von je 3 g verpresst.

Diese Presskorper wurden folgendem Hydrolyseversuch
unterworfen: Je 10 Tabletten wurden in einem 400 ml Be-
cherglas mit 20 ml Wasser iibergossen und der Temperatur-
anstieg wihrend der Hydrolyse gemessen. Das Temperatur-
maximum der Zink-haltigen Tabletten lag bei 34 °C, die
35 Zink-freien Tabletten erreichten 94 °C. Hierbei entwickelte

sich P,O;-Rauch.
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Beispiel 10
70 Teile techn. Aluminiumphosphid, 15 Teile Ammo-

40 Niumcarbamat, 12 Teile Harnstoff und 3 Teile Stearinsdure
wurden unter Luftabschluss innig vermischt. Eine Hilfte der
Mischung wurde direkt, die andere Hélfte nach Zusatz von 2
Teilen Zinksulfat zu Formkorpern von je 6 g verpresst.

Bei einem anschliessend durchgefiihrten Hydrolysever-

45 such (gemdss Beispiel 9) verlief die Reaktion der Zinksulfat-
haltigen Presskorper sehr ruhig, die Maximaltemperatur lag
bei 33 °C. Die Vergleichspresslinge reagierten wesentlich hef-
tiger unter Bildung von P,Os-Rauch.

Beispiel 11

Es wurden Presskorper nach Beispiel 10 hergestellt, bei
denen das Zinksulfat durch basisches Zinkcarbonat ersetzt
wurde.

Auch diese Presskorper reagierten sehr langsam mit
ss H,0, withrend die damit verglichenen Zinksalz-freien Press-
korper einen stiirmischen Reaktionsverlauf zeigten und
P,0;-Rauch entwickelt wurde.
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Tabelle 1
Temperaturverlauf der Hydrolyse von je 16 Tabletten mit 30 ml H,O

Formulierung  Zusammensetzung in Temperatur nach
gemdiss Beispiel Gewichtsteilen 5 min I0min  15min  30min 60min T max. (min)
1 70 AIP, 25 AC, 3 Stearin,

2 Zn-Stearat 22 24 26 34 32 37° (55 min)
2 70 AIP, 26 AC, 4 Par.,

0,5Zn0O 22 23 25 27,5 28 31° (95 min)



646 121 ' 3

Tabelle 1 (Fortsetzung)
Temperaturverlauf der Hydrolyse von je 10 Tabletten mit 30 ml H,O

Formulicrung  Zusammensetzung in Temperatur nach :
gemiiss Beispiel Gewichtsteilen 5min Wmin  [5min  30min  60min T max. (min) .
3 60 AIP, 20 AC, 15 HSt,, .

3 Al-Stearat, 2 Zn-Stearat 21 23,5 26 29 - 34 36° (45 min) -
4 70 AlP, 15 HN,CI, 14 HSt,, :

- 0,5 H-Siloxan, 0,5 Zn-Borat 21 22 23,5 26 26,5 26,5° (55 min)

6 70 AIP, 15 NH,Cl, )

14,8 HSt., 0,2 ZnO 20 20 - 20,5 21,5 22 23° {75-min)
7 70 AlP, 10 AC, 19,3 HSt., )

0,5H-Siloxan, 0,2 Zn0 22 2% 27 33 34 35° (75 min)

Vergleichs- Zusammensetzung in - Temperatur nach
versuche Gewichtsteilen 5.min 10min  15min  30min  60min T max. (min)
A 70 AlP, 26 AC, 4 Par. 25 31 - 62 80 105° (20 min)
B 60 AIP, 35 HSt, 3 Al-Stearat, _
2 Zn-Stearat 25 43 104 107° (17 min)
C 70 AlP, 15 NH,CI, 15HSt., 28 74 97 114° (13 min)
D 70 AP, 10 AC, 19,5 HSt., ) i .
0,5 H-Siloxan 26 37 63 76 105° (24 min)

AlP-techn. Aluminiumphosphid,' AC-Ammoniumcarbamat, Par.-Hartparaffin DAB 6 HSt-Harnstoff,
H-Siloxan — Hydrogenpolymethylsiloxan

Die Presskorper aus den Beispielen 1-6 wurden folgen- dass trotz extrem verlangsamter Reaktion mit fliissigem
dem Versuch unterworfen: ' ' Wasser die Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit nicht beein-
Je 3 Tabletten wurden in einer % m? fassenden Gaskam-  triichtigt wird.
mer bei 20 °C und ca. 70% rel. Luftfeuchtigkeit ausgelegt 35 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 festgehalten, die Benen-
und in festgelegten Zeitabstinden die freigesetzte PH,- nung der Proben entspricht Tabelle 1.
Gasmenge mittels Dragerr6hrchen bestimmt. Es zeigte sich,

Tabelle 2

PH; - Freisetzung
Formulierung gemiss :
Beispiel 30 min 1h 2h 3h 4h 5h 6h 24h
1 80 120 240 370 490 560 680 2400
2 80 180 280 320 400 540 680 2350
3 40 90 180 290 370 510 610 2400
4 60 160 280 430 600 670 790 2350
6 90 - 200 - 300 450 5507 700 790 2400
A 70 180 250 350 400 520 700 2400
B 80 180 270 - 350 410 560 3590 2200
C 90 190 - 310 450 630 - 7100 780 2350

Die Tabelle 2 zeigt deutlich, dass durch den Zusatz erfin- kémpfungsmittel auf der Basis von hydrolysierbarem AIP, '

dungsgemisser Zinkverbindungen die Zersetzung des Alu- die unter Beibehaltung der gewiinschten, dem bisherigen
miniumphosphids durch Luftfeuchtigkeit nicht beeintréich- Stand der Technik entsprechenden Ausgasungsmerkmalen,
tigt wird. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass in Beispiel 3 die 6o einen wesentlichen Beitrag zur Erhohung der Feuersicherheit
Formulierung nur 60% Aluminiumphosphid enthilt. bei der praktischen Anwendung der Mittel zur Schidlingsbe-

Die vorliegende Erfindung erméglicht Schéidlingsbe- _kdmpfung leisten.
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