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(54) Herstellung von flammhemmend machendan
Poly {Oxycrganophosphaten/Phosphonaten)

{57) Phosphor enthaltende, flammhemmend machende Mittel werden in
einem zweischrittigen Verfahren hergesteilt, das im wesentlichen
folgende Schritte umfaSt: '

1) Umsetzen von Diorcano—organophospﬂnat mit einer Reaktions~»
komponente, die ein Phosphoroxid=Reagens umfast, zu einem
Metagdosphat/pnospnonat Reakticnsprodukt, und anschlieBend

2) Umsetzen des Reéaktionsproduktes des Schrittes 1 mit einer
Reaktionskomponente, die ein Epoxid umfast, zu :

Poly (oxyorganophosghat/phosphonat) , .
'Ausgnwéhl*e Poly {oxyorganophosphat/phosphonat) -Mittel enthalten
eine Rlckgratstruktur von sich wiederholenden Einheiten, die durch
folgende Durchschnittsfermel I dargestellt werden, wobsi m eine
ganze Zahl vomn 1 bis 530 ist, wcbei R, R4 und R;

individuell unter einem gesdttigten Xohlenwassersteffrest, einem
Alkarylrest; einem Ara«xyLrest und einem Arylrest ausgewidhlt werden
und wobei fiix Ry gilt, wobei Ry, Rg, R; und Ry

individuell unter einem Wasse stoFraLcn, einem Kohlenwasserstoffrest
und einen halogenierten Kohlenwasserstoffresi ausgewdhlit werden
Gegenstidnde und Mittel, wie Textilien und Poi urethane, werden auxzh
Aufnahme von Poly{oxyorganophosphaten/phosphonaten! der Formel I
<_ILaIRﬁEdhend gemacht, = no“v in =~
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Herstellung von flammhemmend machenden Poly=-
(oxyorganophosPhaten/phosphonaten)

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein vérbessertés
Verfahren zur Herstellung von flammhemmend mechenden Poly
(oxyorgenophosphaten/phosphonaten) und auf die durch das
Verfahren hergestellten Mittel und deren Anwendung bei
Polyurethan und Textilien,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Poly(methylphosphate/phosphonate) sind bereits durch die
Reektion von Phosphorpentoxid mi% Trimethylphosphat oder
Dimethylmethylphosphonat hergestell’ worden., Die statisti-~
sche Verteilung, die Kernresonanzeigenschafien und andere
nichtchemische Bigenschaften von Phosphat und Phosphonat-
gruppen in golchen Produkten wurden durch R,A, Schep,
JoHcHo Coetzee und S, Norval beschrieben: The Polymexr
Products formed when Dimethyl Methylphoéphonate Reacts with
Phosphorus Pentoxide, Joernaal Van Die SuidAfrikaanse
Chemises Instituut, Band XXVII, 1974, S. 63 bis 69,

Die US-Patentschrifit 3 099 676 (W.M. Lanham, patentiert

30¢ Juli 1963) beschreibt Polyphosphate, die durch die Re-
aktion von vic.~Epoxiden mit Pyrophosphorsiuren hergestellt
werden, Lanham stellte stark hydroxylierie Derivete von
Pyrophosphorséure (mit zwei Phosphoratomen) her, Ein Epoxid-
resy wird in den ~P(0)~0-P(0)-Teil dexr Siure eingeschoben,

Die US~-Patentschrift 3 639 545 (R.D. Wilcox, patentiert
1. Februar 1972) beschreibt die Reakiion eines Bisalkylen~
pyrophosphats mit vic.~Alkyleroxid.zu einem zyklischen
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sAlkylenphosphatalkylenester folgender Formel:

/\ 2O
\\\\ ///L - OR 0O = \\\\O:::>R

Wilcox stellt Produkte her, die Alkylenendgrunpen und einen
- in die Phosp-horanhydridstruktur eingeschobenen Epoxidrest
aufweisen, Das Produkt von Wilcox enth&lt zwei Phosphor-
atome, |

Die US-Patentschrifiten 3 T67 732 (W, Klose) und 3 850 859
(Jo Wortmann, et al,) beschreiben halogenierte, Phosphor
enthaltende Polyole der allgemeinen Formel:

Ca . 0 Ca
t 1" ’ 14
R10~*~R2~O ?"RZ'O ~?»OR1
QR1 : OR OR1
m

Die Klose~ und Wortmann-Patentschriften beschreiben Verbin-
dungen, die zwei bis sechs Phosphoratome in sich wiederho-
lenden-P(0)~0R~0=Bindungen haben, Jedes Phosphoratom hat
eine anhingende Oxyorganogruppe nit Hydroxylfunktionalitéte

Die US-Patentschrift 3 855 359 (E.D, Weil, patentiert
17 Dezember 1974) beschreibt flammhemmende copolykondensier-'
te Vinylphosp—honate, die als einen Teil von den sich wiedex-
holenden Einheiten enthalten: |
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Die US-Patentschrift 3 891 727 (E.D, Weil, patentiert

24, Juni 1975) beschreibt feuerhemmende Phosphoroligomere,
die durch Kondensation von B—Halogenalkylestern von fiinf-
wertiger Phosphorséure gebildet werden, Diese Oligomere
ktnnen sich wiederholende Einheiten folgender allgemeiner
Formel enthalten:

OCH2CH20P(O)QCH20H2OP(O)OCH20H2

CH3O——?(O)OCH20H2~O 033

CH3

Die GB-Patentschrift 1 468 053 (Stauffer Chemical Co.)
beschreibt die Kondensation eines B-Halogenalkylphosphats
und eines Dialkylphosphonats zu einem halogenfreien Kondenw
sationgpredukt mit folgender Formel: ‘

0 0
n L
P«OCH20H20P—OCH20H20
'
CH
S neramem———— g ——————— x

T
CHB—?OCH2CH2O

OCH,
>

Die Weil-Patentschriften und die GB-Patentschrift 1 468 053
beschreiven flemmhemmend machende Mittel auf Phosphorbasis
mit einem ~P-{0)~CR-0~ Riickgrat oder —-Backbone sus Reaktionen
des Kondensationstyps. Vinyl-, Halogenalkoxy~ oder Orgenc-

e



AP C 07 F/212 299
55 351 11

: 2 1 2 2 29 - 4 - | ’Berlin,d.B..10..1979

phosphorgruppen, die on Riickgrat-Phosphoratomen hiéngen, sind
ein erforderliches Strukturmerkmel, Die Resktionen vom Kon-
densationstyp bringen nicht alle Ausgangssubstanzen in das
Endprodukt. Organische Verbindungen, die im Verlauf der Re~
sktion abgespalten werden, erfordern Reinigungs- oder Neben-
produktgewinnungsschritte.

Die_Reaktionen des Kondensationstyps werden vorzugsweise beil
Umgebungstemperaturen auSgefﬁhrt. Da diese Reaktionen endo-

therm sind, muB dem Reaktionssystem Energie zugefilhrt werden,

Ziel der Erfindung

Die‘Erfindung schafft ein Verfahren zum Herstellen von flanm-
hemmend machenden Poly(oxyorganophosphaten/phosphonaten).
Neue Poly(oxyorganophosphate/phosphonate), die duxrch das
Verfahren nach der Erfindung hergestellt werden, werden den-
falls offenbarts, |

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein
flammhemmend gemachtes Polyuretan-Mittel, das die Poly(oxy-
orgenophosphate/phosphonate) nach der Erfindung enthglt,

Bin weiterer Aspekt dex Erfindung sind Textilien, die durch
Kombination mit den Pcly(oxyorganophosphaten/phosphonaten)

nech der Erfindung nichi entflammbar gemacht worden sind,

Darlegung des VWesens der Erfiﬁdqgg

Gem&B der Erfindung werden die flammhemmend machenden Poly
(oxyorgancphosphate/phosphonate) durch ein aus zwei Schritten
bestehendes Verfehren hergestellt. In dem ersten Schritt re-
agiert Diorgano;organophosphona% mit Phosphoroxid als Reak-
tionskomponente, In dem zweiten Schriti reagiert das Reak-
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tlonsprodukt des ersten Schrities mit Epoxid allein oder mit
Epoxid und einem Alkohol. Das Endprodukt, das hier als Poly
(oxyorganophosphat/phosphonat) bezeichnet wird, hat eine
Struktur, die nicht vollstiéndig versténdlich ist, Die Kern-
regonanz (MR )-Untersuchung von Poiy(oxyéthylenmethylphosphat/
- methylphosphonat), das durch das Verfahren nach der Erfin-
dung hergestellt worden ist, offenbart eine Struktur, die
linearer ist als bei analogen Polymeren, welche auf Synthese-
wegen des Kondensationsiyps hergestellt worden sind, '

Erster Verfahrensschriti

Der erste der beiden Verfahrensschritte ist die Reaktion
von Diorganophosphonat mit einem Phosphoroxid-Reagens,

Geeignete Di organo—ovganophosphonat—Reakt1on«komnonenten
werden durch folgende Formel dargestellt:

0

4]

R—-?--OR2
GR1

wobei R, R1 und R2 gleiche oder verschiedene_Organo-Reste
sind, Geeignete Organoreste konnen in zwei Gruppen einge-
teilt werdern. Gruppe I sind Organoreste, die in einigen be-
ke~-nnten Kondensationstypreaktionsprodukten an Ruckgrat~
Phosphoratomen hingen. Zu ihnen gehdren Alkylenreste, halo
genierte Kohlenwasserstoffreste, Organcphosphorreste oder
Organostickstoffreste,

Spezifische Organophosphonate umfassen 2~chlorgthylvinyl-
phosphonat, DiZthyl polybrombiphenylphosphonat, Dimethyl-
cyanodthylphosphonat, polykondensierte 2~chlorédthyl-phospho-
nat-Oligomere, wie sie in der US-Patentschrift 3 014 956

e
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beschrieben sind,'2-chlorisopropylphosphonat, 2—bromi$opro—l
pylphosphonat und bis-2-chlordthylehlordthylphosphonats

Die Phosphonat—OrganoreSte der Gruppe II, die bei der Her-
stellung von flammhemmend machenden Mitteln nach der Erfin-
dung benutzt werden, umfassen geséttigte Kohlenwasserstoff-
reste, Alkarylreste, Arvalkylreste und Arylreste. Besonders
bevorzugt_Werden Organophosphonate, wobel R, R1 und R2
Alkxylreste mit eins bis zehn Kohlenstoffatomen gind, Spezifi~
sche Phosphonatresktionskomponenten, die den Resten der
Gruppe II entsprechen, umfassen Dimethylmethylphosphonat,
Di#thylmethylphosphonat, Dimethyléthylphosphonat, Di&thyl-
dthylphosphonat, Methyl&thylpropylphosphonat und Di&thyl-
phenylphosphonat, Als Reaktionskomponenten besonders bevor-
zugt werden Dimethylmethylphosphonat, Diéthyléthylphosphonat'
oder Diithylmethylphosphonat,

Gemische von Diorgano-organcphosphonaten sus den Phnosphone-
ton der Gruppen I und II kdnnen benutzt werden.

Das Phosphoroxid~Reagens kann eine Phosphorenhydridséure
oder ein Oxid sein, Phosphorpentoxid ist die wesentliche
Phosphoroxid-Reaktionskomponente, die bei dem Verfahren nach
der Erfindung benutzt wird., Geringe Teile Von'Phosphorséuren
kénnen bei dem Phosphorpentoxid zugelassen werden, wobel
aber die Sdure die Polymerkette aufbrechen wird und den
wesentlichen ersten Reektionsschritt der Erfindung nicht
positiv beeinflussen wird.

Die relativen Verhdlinisse der Reakilonskomponenten, ausge-

driickt als das Molverhidltnis von Diorgeno~organophosphonat
ZU P2053 liegen insgesemt in dem Bereich zwigschen 1:7 bis
L ]

T
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nicht mehr als 2,5:1, Infolgedessen kann in der sich wie-
derholenden Einheit der Formel (I) das Molverhdltnis von
Organophosphonat-Phosphor zu Phosphat-Phosphor von 0,5 bis
1,25 reichen, Die Wahl der Reaktionskomponentenverhiltnis-—
se ist eine llethode des Einstellens des Polymerisationsgra~
des des Produktes des ersten Reaktionsschrittes. Hiearige
Verh@ltnisse tendieren dazu, hochviskose Produkte mit ho- .
hem Molekula-rgewicht zu ergeben. Bei Molverhaltnlssen von
Diorgeno-organophosphonat zu P205, die groBer als 1: 1 sind,
wirkt{ das Diorgenoorgenophosphonat als ein kettenbeendigen-
des Mittel und senkt den Polymerisationsgrad in dem Pro-
dukt, Der Mindestdurchschnittswert an Phosphoratomen, die
in dem Produkt des ersten Resktionsschrittes erwiinschi
sind, betrigt drei, es gibt aber keine obere Grenze, mit
Ausnahme hinsichtlich prektischer Uberlegungen beziiglich
der Viskositédt und der Handhabung des Produkts. Bevorzugte
Molverhdltnisse liegen in dem Bereich von 1,05:1 bis 2,25:1.

Zin veiteres Verfahren zum Einstellen des Polymerisations-
grades des Produkts des ersten Reaktionsschrittes besteht
derin, einen Alkohol in das Reaktiomssystenm einzufithren,
Der Alkohol wirkt auf das Hete~Esterreaktionsprodukt ab-
speltend, so daB sich eine Struktur mit niedrigerem Moleku~
largewicht ergibt, Die Alkoholieaktion wird durch folgende
Gleichung dargestellt:

O 0 O 0 0

n H 1 n 1]
=P 0= P 0w P ROH, ~P-OR + HO-~P~0-
L] 1 t ""—"? 1 I
CH3 OCHBOL,H3 Cﬂ3 OCH3

klkohol kann wihrend oder nach der Reakiion von Diox geno-
organophosphonat und P,,O5 ugesaetzt werden,
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Alkohol sollte nicht in Verhsltnissen von mehr als 1 mol
Hydroxyl pro 3 mol Phosphoranhydrideinheit in der Polymer-
kette benutzt werden, um eine Mindestdurchschnittskette
aufrechtzuerhalien, die drei Phosphorstome in dem Endepro-
dukt enthilt, | "

Die Wahl von wahlweise benutztem Alkohol in dem ersten Re-
ektionsschritt ist nicht kritisch, Alkohol, der in dem er-
sten Verfahrensschritt benutzt wird, kenn sus dem Bereich
von Alkoholen ausgewghlt werden, die zur Verwendung in dem
- zweiten Verfshrensschritt geeignet sind, obgleich Alkohole
in dem ersten und in dem zweiten Schritt nach der Erfin-
dung fir unterschiedliche Zwecke verwendet werden.

Die Reaktion ist exotherm, so daB der kontrollierte Zusatz
von wenigstens einer Reaskiionskomponente bevorzugh wird,
Die Reaktionstemperatur ist zwar unkritisch, liegt jedoch
im allgemeinen zwischen den Grenzen von 0 °¢ pis 200 OC,
wobei Grenzen von 15 °C bis 85 g bevorzugt werden.,

Das Reektionsprodukt des ersten Schrittes enthélt ein
~P(0)~0~P(0)~ Riickgrat und liegt typischerweise in Form
einer viskosen Flissigkeit vor. Es ist im allgemeinen nicht
exforderlich, das Reaktionsvrodukt des ersten Schrittes fixr
die Verwendung bei den Reaktionen des zweiten Verfahrens-
schrittes zu reinigen, '

“Zweiter Verfshrengschriti

Der zweite Verfahrensschritt ist die Reakiion von Metaphos- ‘
phat/phosphonat~Ester mit einem gespanmien Sauerstofrfheteroc-
cyclus, wie etwa einem Oxetan oder Epoxid, Wahlweise kann
das Reektionsprodukt des ersten Schrittes sowohl mit einem

-G



212299 -9- Berliﬁ,d.8.16;1979

AP C 07 F/212 299
55 351 11

Alkohol als auch einem Epoxid zu substituierten Poly-
estern des Phosphors reagieren,

Epoxide sind bevorzugte Sauerstoffheterocyclusverbindungen
fir Reaktionskomponenten, Die Vehl dexr Sauerétdffhetero-
cyclusreaktionskomponente ist unkritisch. Beispiele fiir
geeignete Sauerstoffheterocyclusverbindungen sind Epoxide,
die durch folgende Formel dargestellt werden:

%c 6 P
R/ N \R7

5

wobeil R4, R5, R6 und R7 jeweils einzeln ein VWasserstoff-
atom oder aus der Gruppe Alkyl, Aryl oder Halogenalkyl.
eusgewdhlte Reste sein konnen, Spezifische Epoxide odexr
Klassen von Epoxiden, die bei der Durchfiihrung der Erfin-
dung benutzber sind, sind Kthylenoxid,41,2-Epoxypropan,
Epoxybutane, Epoxyhexane, Epichlorhydrin, Zpibromhydrin
und Styroloxid, Ein Gemisch von Epoxiden kann benutzt wer-
den,

Von den Epoxiden wird angenommen, daB sie sich an Teile
des Metephosphati/phosphonat-Bster-Produkis des ersten
Reaktionsschrittes an Strukturpunkten, wie etwa:

0 0 0

" n . 1

~Pe(-P und -P-0H : : (11)
' .

addieren wnd Poly--oxyorganophosphat/phesphonat~Strukituren
ergeben, wie: '
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0 ' 0
n "

=P= (OR )=0~P= und  ~P=-(0R)~-0H
v . , L ,

Der zweite Reaktlonsschrltt kann ausge;uhrt werden, indem

* als Reaktionskomponenten nur Epoxid und Metaphosphat/phos—
phonat-Ester benutzt werden, Typischerweise wird Epoxid

in Verhiltnissen von 0,8 bis 1,3 mol pro Gremmatom Phosphor
in dem Metap-hosphat/phosphonat-Ester-Produkt benutzt. Die
obere Grenze der Epoxidaddition héngt nur von der Anzehl
und dem Verh#ltnis der Gruppen der Formeln (II) in dem
Produkt des ersten Reaktionsschrittes ab. -

Hydroxyl~haltige Verbindungen, wie Wasser oder Alkohole,
konnen vorteilhafterweise dem Reektionssystem des zweiten
Schrittes zugesetzt werden, um die Struktur des Endprodukis
zu modifizieren. Metaphosphat/ phospnonate werden ohne wei-~
teres zu Reaktionsprodukten alkoholisiert, die eine ernoate
Hydroxylfunkiionalitét und ein niedrigeres Uolexularsew1cht
haben, Andere erwinschte Endgruppenmerkmale kOnnen aus dexr
Alkoholstrukitur abgeleitet werden, beispielsweise verzweig-
te Kohlenstoffketten oder ein Halogengehalit, Beispiele fir
Alkohol-Reaktionskomponenten sind in folgenden Formeln an-
gegeben: '

| “///,,’o H,£ | 8’///OCH20H20H
~0- HOCH,CH,0H ~0-PL
0CH,, 7

"OCH20H20H

0O, | 0 OCH,0(CE,Br) 0k,
“o-P\\\\\ ’ (HOCH,,) ,€ (CH,Br) , uO~P\\\ OH
OCH OCH,CH,0H

2 | 272

-]
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Eine Vielfalt von Alkoholen ist in dem zweiten Reaktions~
schritt verwendbar. Geeignete Klassen von Alkoholen umfassen
primdre Alkohole, sekundédre Alkohole, tertiZre Alkohole,
Phenole, arometische Alkohole, mehrwertige Alkohole, Alkohol-
sg@uren, Alkoholester, Alkoholamide, Alkohol&dther, Schwefel
enthaltende Alkohole, Phosphor enthaltende Alkohole, halo-
genierte Alkohole und Oxyorgano(halogen)phenole, Ein Gemisch
von Alkoholen kann benutzt werden, |

‘Beispiele fir spezifische Alkohole, die bei der Durchfiihrung
‘der Erfindung verwendbar sind, sind HMethanol, Athanol, Iso-
propanol, sekunddrer Butylalkohol, Benzylalkohol, -Phenol,
Athylenglykol, Glycerin, Glykolamid, Athenolamin, Dibrom-
propanol, Dibromneopentylenglykol, oxyithyliertes Tetrabrom-
Bisphenol A, Pentaerythrit und Dimethylhydroxymethylphos-
phonat, ' ' ' :

Die Verwendung von Alkohol zum Eliminieren von SEurestruk-
turen ist in der US-Patentschrift 3 891 727 beschrieven,
auf deren Inhalt{ hiermit Bezug genommen wird,

In dem zweiten Reaktionsschritt kann der Alkohol benutzi
werden, nachdem die Reaktion mit dem Epoxid abgeschlossen
ist. Statt dessen kann ein Anteil Epoxid, der ausreicht, um
sich an den Hauptteil von Phosphoranhydridbindungen des Pro-
dukts zu addieren, zuerst zur Reaktion gebracht werden,

. AnschlieBend kann das sich ergebende Produkt mit Alkohol zur
Reaktion gebracht werden, woraufhin das Frodukt mit dem Rest
der Epoxid-Reaktionskomponente behandelt wird.

Die Reaktion kann ohne einen Kgtalysator ausgefithrt werden,
wenn ein Produxt als zufriedenstellend angesehen wird, das

]2
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einen hohen Anteil an cyclischen Estergruppen enthdlt, Die
Verwendung eines Katalysators in Gegenwert eines Epoxids
ffnet die cyclischen Ester und vereinigt sie wieder zu dem
Poly(oxyorganophosphat/phosphonat)-~Riickgrat, Die Verwen-
dung ‘eines Katalysators verringert auBerdem die Zeit und
die Temperatur, die fiir praktische Resktionsgeschwindigkei-
ten erforderlich sind, Lewis-SEuren und ~Basen in lMengen
von etwa 0,01 bis etwa 10,0 Gew.~% sind fiir die Durchfith-
rung der Erfindung geeignete Katalysatoren, Geeignete Kata~-
lysatoren umfassen, beispielsweise, folgende Verbindungen:

Muminiumehlorid Butyllithium
Alkalihydroxid Alkaliphosphat
Tetra(isopropyl)~ Bortrifluorid-

titanat gdtherat
Alkalidthylat ' Bortrifluorid
Zinn(II)octoat Zinkchlorid
Megnesiumchlorid Antimontrichlorid
Titantetrachlorid ‘Natriumborhydrid
Natriummethylat

Die Reesktionstemperatur fiir den zweiten Schritt liegt in

" dem Bereich von etwa 0 °C bis etwa 180 °C, wobei 40 °C bis
60 °C bevorzugt werden. Die Reaktionszeit sowohl fiir den
ersten als auch fir den zweiten Schritt kann von mehreren
Minuten bis zu mehreren Tagen reichen, Der Druck ist wnkri-
tisch, und sowohl der erste Reaktionsschritt als auch der
zweite Reaktionsschritt werden im allgemeinenlbei‘atmosphé-
rischem Druck ausgefilhrt. Flir ausgewdhlte Reaktionskomponen-
ten, wie Athylenoxid, hat die Verwendung von iiberatmosphéri~
schem Druck den Vorieil, deB alle Reakitionskomponenten
verfliissigt werden.

Der Restsid~uregehalt in dem Produkt des zweiten Reaktions-
schrittes karn auch durch Nachbehandiung mit Alkylenoxiden

~
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entfernt werden, wie es in der US-Patentschrift 3 959 415
beschrieben ist, '

Eine unerwinschte PFérbung in dem Reaktionsprodukt kenn

durch Zugabe von etwa 0,01 bis etwa 2,0 Gew.~% eines Orga-
nophosphits, wie beispielsweise Trimethylphosphit, zu dem
Reaktionsgemisch beseitigt werden. Der Fortgang der Reaktion
kann durch Entnehmen von Proben und durch Uberwachen von
Eigenschgften, wie der Viskositédt, der Dichte oder der Ge-
schwindigkeit der exothermen Reaktion, bestimmt werden,

Die Resktionen im ersten Schritt und im zweiten Schritt
werden in fliissiger Phese ausgefiihrt, wobei die Reaktions- -
komponenten selbst als Reaktionsmedium benutzt werden.
Inerte Verbindungen, wie fliissige aliphatische, aromatische
oder helogenierte Kohlenwasserstoffe, kdnnen das Reskiiong-
medium bilden,

Am Schlu8 der Resktion kann der PSly(oxyorganophosphat/

- phosphonat)-Ester durch eine Vielfslt von Verfahren gerei-
nigt werden. ebenprodukte, inertes Reektionsmedium und
llaterialien, die nicht reegiert haben, falls es solche
gibt, kidnnen durch Verfahren, wie Durchblasen, Abscheiden
im Vekuum, Dempfdestillation, thermische Fraktionierung
oder LBsungsﬁittelextraktion, entfernt werden.

Das Verfahren nach der Erfindung kann in herkdmmlichen Re-
ektionsgefdfen ausgefihrt werden, die Einlisse, Auslésse,
Materialzufithrvorrichitungen sowie Einrichtungen zum Rithren

und zur Temperatur-~ und Druckeinstellung haben,

Der Foritgang des Ablaufes des zweiten Resktionsschrittes

—14-
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kann durch Bestimmen der S#urezahl oder durch Uberwachen
mittels instrumenteller Einrichtungen, beispielsweise
mittels eines Kernresonanzinstruments, festgestellt werden,

Eine bevorzugte Gruppe von Produkten, die nach dem Verfahren
nach der Erfindung hergestellt werden, sind die Poly(oxy-
organophosphate/phosphonate) , die sich als sich wiederho-
lende Einheiten darstellen, welche im Durchschnlt* folgende
Formel haben:

R PR
0 0 0
" n "
__d_;_?~633~0-?-OR3—O—?—OR3-O S am— (;)
R OR1 OR2

m

wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 50 ist und wobel,R, R1
und R2 gleich oder verschieden und aus gesfttigten Kchlen-
wasserstoffreste, Alkarylresten, Aralkylresten und Aryl-
vesten ausgewsdhlt sind, wihrend fur R3 gild:

R4~\C /R
0

7 N

wobe1 R4, Rgs RG und R7 individuell ausgewdhlt sind unter

einem Wesserstoffatom, Alkarylresten, Aralkylresten, Aryl-
resten, gesittiglten Kohlenwasserstocffresten und halogeniexr-
ten Kohlenwesserstoffresten. Von den anhingenden Gruppen

-’ 5
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-R, --OR1 und —OR2, die in der Formel (I) angegeben sind,
wird angenommen, daB sie in dem polymeéren Reaktionsprodukt
mit einem Ilolverhiltnis von —OR1 plus‘-OR2 zu ~R Gruppen
von zwel zu eins statistisch verteilt sind. Beveorzugk R,
R1— und R2-Gruppen sind Alkylreste mit eins bis zehn Koh-
lenstoffatomen, Mir kleine Werte von m in der sich wieder-
holenden Einheit der Formel (I) kann das Iolverh#linis von
Organophosphonat-Phosphor zu Phosphat~Phosphor bis zu 1,25
" betragen, Bevorzugte R4—, R5~ R6~ und R7~Gruppen gind ein
Wasserstoffatom und Alkylreste mit eins bis zehn Kohlen-
stoffatomen.

.Endgruppen flir das Poly(oxyorganophosphat/phosphonat) der
Formel (I) sind typischeérweise folgende, ohne daB darunter
eine Einschrd-nkung zu verstehen ist:

~a1k$1 -alkoxy ~hydroxy
R

0 0 .0 18

n n 1 OC_R

~P-R ~P-CR -p~~ 1 8
| 8 1 8 \

0C-R

ORg ORg | -Rg
o N

<]

arm——
§ e ——

Rg Ry
>c - ¢ ~
Eg \Rs

| —— s mresners:}

OH

wobei RS Tlxr gleiche oder unterschiedliche Organcgruppen
steht, die aus den oben definieriten Reaktionskompcnenten

- stammen.
] B
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Das°Molekulargewicht, die Viskositédt, der Phosphorgehalt
und die Funktionalit#t der Produkie nach der Erfindung
kommen sich in weiten Grenzen &ndern, Typische Produkt-
eigenschaften und -zusammensetzungsgrenzen sind in der fol-
genden Tabelle'angegeben:-

Viskositit (cP) 600 bis 60 000

Phosphorgehalt 13 bis 23
(Gewe=%) |
OH~Zahl 5 bis 250
Sdurezahl 0,5 bis 10 odexr mehr

Die neuen Poly(oxyorgenovhosphate/phosphonate), die durch
die Formel (I) dargestellt sind, werden durch das in zwei
Schritten ausgefiithrie Verfahren des vorangehenden Abschnit-
tes hergestellt, mi{ der Einschrénkung, daf nur die Organo-
phosphonate von Klasse II mit Phosphorpentoxid in dem er-
sten Verfahrensschritt umgesetzt werden,

‘Bevorzugte Produkte nach der Erfindung sind Poly(oxyorgeno-
phosphate/phosphonate}, die nichtfunkiional sind oder eine
niedrige Hydroxylfunktionalitédt (nidmiich Hydroxylzahlen VOn
1 bis 50) haben., Besonders bevorzugt werden nichtfunkiionale
oder eine niedrige Hydroxylfunktionalitit aufweisende Poly
(oxyorganophospha~te/phosphonate) gem#B der Formel (I), in -
welcher R, R1 mnd R2 Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen sind, Diesge alkylsubstituierten Produkte enthalten
einen hohen Prozentsatz an Phosphor und sind in einem weil-
ten Amwendungsbereicﬁ einsetzbar.

Die Poly(OXyorganophosphate/phosphonate) nach der Erfindung
sind allgemein verwendbar, um Materialien, die sonst ent-
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flammbar wiren, flammhemmend zu machen., Typische Materlallen
die von der verbesserten Flammhemmung profitieren, sind ge-
formte, gegossene oder laminierte Gegensténde, Uberziige,
Appreturen, Baumaterialien, Elastomere, Klebstoffe, Schaum-
stoffe, Zwischenschichten und Textilien, Die wirksame lenge
an flammhemmend machendem Mittel, die zur Behandlung eines
besonderen Materials erforderlich ist, kann durch Auswertung
von einem oder mehreren standardisierten Flammiests leicht
bestimmt werden., Im allgemeinen wird ein Gegenstand, der
einen Gesambphosphorgehalt ven mehr als 0,7 Gew.-% hat,
flammhemmende Eigenschaften haben., Die flammhemmenden Pro-
dukte nach der Erfindung konnen in Kombination mit anderen
flammhemmenden Mitteln, Antistatikmitteln, wasserabweluenden
Mitteln, Farben, usw., benutzt werden,

Die Poly(oxyorganophosphate/phosphonate) konnen physikalisch
oder chemisch in Materialien eingebaut werden, die flarmern-
sicher gemacht werden sollem, Die physikalische Vereinigung
kenn erreicht werden, indem die flammhemmend machenden Poly
{oxyorganophosphate/phosphonate) einfach mit anderen Ma~
teriglien vermischt oder in denselben geldst werden,

Die Produkte nach der Erfindung sind im allgemeinen in pcla-
ren Losungsmitteln, wie Wasser, Aceton, llgthanol oder itha-
nol, 16shar und kdnnen Schmelzen, Suspensionen, Emulsionen
oder Ldsungen von Materialien, die wahlweise solche L¥sungs-
mittel enthalten, direki beigemischt werden, Poly(oxyorzanoc-
phosphate/phosphonate) ktnnen auch als im wesentlichen nichit-
flichtige Imprégniermitiel fiir pordse Gegenstinde oder _
Zelluloseprodukte, wie Papier, Holz, Sperrholz, Spanplatten,
Pappe und Ehnliche Materialien, benutzt werden.

Ein bevorzugter Aspekt der Erfindung ist die Herstellung von
flammhemmenden Pelyurethankunststolffen und Schaumstolfen

98-
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. durch chemische Kombination von hydroxylhaltigen Poly (oxy-
érganophosphat/phosphonat)—Flammhemmern mit Isocyanaten, |
Die Hydroxylzehl der Poly(oxyorganophosphate/phosphonate)
wird durch die Art der Herstellung eingestell?, wie es oben
beschrieben worden ist. Flir die Herstellung von flexiblen
Polyurethanschaumstoffen ist es besonders vorzuziehen, ein
flammhemmendes Poly(oxyorgancphosphat/phosphonat) mit nied-
riger Hydroxylzahl zu verwenden, das auf einem Reaktions-
produkt des ersten Verfahrensschrittes beruht, welches aus
einem Diorgano-organophosphonat gebildet worden ist, das

' Alkoxygruppen mit wenigstens zwei Kohlenstoffatomen hat,
wie beispielsweise DiéthYlmethylphosphonat oder Didthyl-
dthylphosphonat. Solche flammhemmend machenden Produkte
sind fiir Polyurethansysteme, bel denen Aminkatalysatoren
benutzt werdeh, besonders gut geeignet . Flexible Poly-
urethankunststoffe oder -~formen erfordern niedrige Hydroxyl-
zahlen von 1 bis 50, Steife Kunsistoffe oder Schaumstoffe
erfordern hohe Hydroxylzahlen in dem Bereich von 300 bis
800,

Polyurethanmittel, bei denen das Poly(oxyorganophosphat/
phosphonat) nach der Erfindung als Polyol-Reakiionskomponen~-
te benutzt wird, werden durch herkdmmliche Polyurethanher~
stellungsverfahren hergestellt, beispielsweise durch das
Quasgi-Vorpolymerisations-, das Vorpolymerisations- und das
Direktverfahren,

Jede herktmmliche Isocyanat-Reaktionskcmponente, die zur
Polyurethanreaktion verwendbar ist, kenn in Kombination mift
den Polyolen der Erfindung benutzt werden, Organische Iso-.
cyanat-Reaktionskomponenten sind beispielsweise 2,4~ und
2,6-Toluoldiisocysnat, Hexemethylendiisocyanat und Xylylen-
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diisccyanat, Dimere und Trimere von Isocyanaten sowie Ge-
mische von Isocyanaten kdnnen benutzt werden,

Bei der Herstellung von Polyurethanen kénnen zusammen mit
den hydroxylhaltigen Poly(oxyorgenophosphaten/phosphonsten)
der Erfindung andere Polyole benutzt werden. Beispiele fiir
andere Polyole sind Kthylenglykol, Propylenglykol, Glycerol,
Pentaerythrit, Polydthylenglykole, Trialkanolamine, Sorbit
und oxypropyliertes Glycerol,

‘Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist die Verwendung von
flammhemmend machenden Poly(oxyorganophosphaten/phosphona-
ten) bei Textilien.

Das Wort "Textilien" umfaBt gewebte, gestrickte und nichi-
gewebte Stoffe, Die Poly(oxyorganophcsphate/phosphonate)
nach der Erfindung werden mit den Textilien durch Einbrin-
gung in ein haftendes Herzbindemittel verbunden, Bevorzugte
flammhemmend gemachte Textilien enthalten ein Harz, das von
resktiven Hydroxylmaterialien, wie Isocyanaten oder Amino-
plasten abgeleitet ist, in Kombination mit hydroxylhal%igem'
Poly(oxyorganophosphat/phosphonat), Geeignete Isocyanate
sind beschrieben worden, Beispiele fiir Aminoplaste sind
methyliertdﬁethylolamintriazine, Hernstoff-Glyoxal-Kondensa-
tionsprodukie und Harnstoff-Glyoxal~Formaldehyd-Kondensa~ |
Tionsprodukie,

Zur Behandlung geeigneie Textilien umfassen Baumwolle, Wolle
Kunstseide, Glasfaser, Akrylharze, Polyester, Baumwolle/
Polyesier-Gemische, Acrylnitril, Vinyliden-chlorid und Ge-
mische solcher Materialien,

o 20m
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" Die Poly(oxyorganophoéphat/phosphonat)—Produkte nach der
Erfindung kodnnen auf die Textilien als Schmelze, Lsung,
Suspénsion oder Emulsion durch herkdmmliche Maﬁnahmen,'wie
Appretieren, Tauchen oder Sprithen, aufgebracht werden.

. Teppiche und Polsterungen werden auf der Riickseite vorzugs-
weise mit Mfitteln beschichtet, die ein Bindemittel und eine
wirksame flammhemmende llenge an Poly(cxyoxganophosphaten/ '
phosphonaten) nach der Erfindung enthalten,

Wie wirksame Konzentration des flammhemmend machenden
Produkts auf dem Stoff kann durch Routineexperimente er-
mittelt werden, bei denen Standardtexfilflammhemmtests als
Kriterium angewandt werden,

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Durchfihrung
der Erfindung: (Alle Prozentsitze eind Gewichtsprozent-
sitze, wenn nichts anderes angegeben ist), '

- Beispiel T

'In einem 12 1l-Dreihalsglaskolben wurden 2710 g DMMP (21,85
mol) ellmshlich unter Rihren bei 25 - 80 °C mit 2710 g

P205 (19,08 mol) umgesetzt, Mach einer yeiteren Stunde: bel
80 ~ 90 °C wurde dieses Metaphosphatphosphonat bei 50 - 60
OC mit 620,4 g Lthylenglykol (10 mol) behandeld. Trimethyl-
phosphit (1 g) wurde zugesetzt, um die Farbe zu entfernen,
"Nach einer weiteren Stunde bei 70 - 80 °C wurde Athylen~ |
oxid bei 50 - 60 °C fiir ungefihr 15 Stunden eingeleitet.,

41 g Zinn(II)occtoat wurden zugesetzt und das Zusetzen von
Athylenoxid wurde bis zur Sdurezehl 3,4 fortgesetzi. Die
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Ausbeute betrug 9149 g. Die Hydroxylzahl betrug 129, Das
Produkt enthielt 20 % Phosphor°

Beispiel IT

Zin widBeriges Appretierband wurde unter Verwendung von

32 Gews-% (Gesamtzusammensetzung) des Poly&thylenmethyl-~
phosphats/phosphonats von Beispiel I, 6 % (Trockenbasis)
eines methylolierten ielaminharzes, 0,17 % (Trockenbasis)
Zinknitrat und 0,01 % m eines iiblichen Tensids hergestellt.
Proben eines (214 z2/m )—Baumwollverbandsstoffes wurden in
dieser LUsung appretiert, Nach dem Trocknen bei 121 °C
wurde der Stoff in einem Ofem 1,5 min bei 149 % ausgehir-
tet und denn mit heiBem Vasser gespiilt, wes einen Endauf-
trag von 29,2 % (konditioniert bei 21 °C) ergab. In einer
zweiten Behandlung wurde der flammhemmend gemachte Stoff
in einem wéfSerigen Bad appretiert, das aus 1,2 % eines
polymeren, wasserabstofenden Fluorkohlenstoffes, 1 % eines
methylolierten, wasserabweisenden Melamin-Siearamid-littels
und 0,066 % (Trockenbasis) Zinknitrat bestand, Die Stoffe
wurden wieder getrocknet und anschlieBend eine Minute lang
in einem 149 °C-0Ofen ausgehértet, Nach dem Abgleichen auf
65 % relative Feuchtigkeit bei 21 °C und Ziinden in dem
CPAI-84~Standardflammhemmtests wurde eine Verkohlungslénge
von 14,2 cm beobachiet, Nach einenm 72 Stunden langen Aus-
laugen mit Wasser zeigte ein weiterer Streifen eine Ver-
kohlungslénge von 15,2 cm. Eine Verkohlungslénge von 16,5
cm ist akgzeptakel,

Beigpiel III

Dimethyimethylphosphonat (677,5 g, 5,46 mol) wurde bei
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25 - 80 O¢ allmihlich mit Teilen (insgesant 677,5 g) von
Phosphorpentoxid (4,77 mol) umgesetzt. Nach einer weiteren
Stunde bei 87 O¢ wurde dieses Metaphosphonat/methylphos;
phonat bei 50 -~ 55 °¢ langsam mit 155 g Athylenglykol
(2,5 mol) behendelt, Trimethylphosphit (1 cm3) wurde zuge-
setzt, um die Parbe zU minimieren, Das Binleiten von Lthy-
lenoxidgas bei 60 - 65 °C wihrend etwa 15 Stunden ergab
2290 g Produkt mit einer SHurezahl von 13,2, einer Hydroxyl-

zahl von 130 und einem Phosphorgehalt von 20,3 %

Beispiel IV

Ein wHBeriges Appretierbad wurde hergestellt, das 30 % (des
gesamten Badgewichtes) an reinem flammhemmendem Produkt des
‘Beispiels III, 7 % (Trockenbasis) eines iiblichen lethylol-
Melemin-Harzes, 0,33 % (Trockenbasis) Zinknitrat und 0,5 %
eines Antimigrationstensids auf Fettalkoholbasis enthielt.
Ruf und zwei Pigmente plus 0,09 % NH, trugen weitere 2,24 %
zu dem Bad bei., Ein Baumwollverbands%off wurde in diesex
Iosung appretierts, Nach dem Trocknen bei 121 %¢ und einem
1,5 min dauvernden Aushérten in einem 149 OC-0fen wurde er

in heiBem Wasser gewaschen und bis zum Gleichgewichtszustand
bei 65 % relativer Feuchtigkeit und 21 %¢ getrocknet, Der

' Gesamtauftrag betrug 25,3 %« Dieser Stoff wurde dann, um

ihn wasserabweisend zu machen, in einem wiBerigen Bad appre=--
tiert, das 1,2 % eines polymeren Fluorkohlenstoffes und 1 %
eines wasserabweisenden, methylolierten Melamin-Stearamid-
Mittels plus 0,067 % (Trockenbasis) Zinknitrat enthielt,

Der Stoff wurde getrocknet und ein zweites Mgl bei 149 %% '
fiir 1 min ausgehéirfet. Wach dem 72 Stunden dauernden Wasch-
auslaugen (und Trocknen bis zum Gleichgewicht mit 65 % rela-
tiver Feuchtigkeit, 21 %) wurde ein Sireifen fiir den
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CPAI-84 (Canvas Products Association International - 12
Sekunden Ziindung)- Standerdflammhemmtest geziindet, Es wur—
de eine Verkohlungslinge von 14,7 cm erreichi,

- Beispiel V

3 kg Dimethylmethylphosphonat (24,2 mol) wurden in Teilen
mit 3 kg P2O5 (21,1 mol) umgesetzt und eine weitere Stunde
lang bei 97 - 99 °C erhitzt., Athylenglykol (678 g, 11,1
mol) wurde bei 56 - 60 °C langsam zugesetzt und eine wei-
tere Stunde so gehalten, Athylenoxid wurde bei 57 ¢ einge=~
leitets Kurz vor dem Abschluf wurde dieser Schritt durch
Zusatz von 50 g Zinn(II)octoat katalysiert. Eine weitere
Oxyathylation bei 100 °c verringerte die SHurezahl auf 1,4,

Die Produktausbeute betrug 10720 g, 19,9 % P, OH-Zahl 126,
Des Produk?t hatte eine Hydroxylzahl von 126 und einen Phos—
phorgehalt von 19,9 Gew,~%.

Beigpiel VI

Ein wéferiges Appretierbad wurde hergestellt, das 32 Prozent
reines flammhemmend machendes Produkt des Beispiels V, 6 %
(Trockenbasis) llethylolmelaminharz, 0,17 % (Trockenbasis)
Zinknitrat, 0,25 % eines von einem Fettalkolol stammenden
Antimigretionstensids und 2,24 % gemischie Pigmente und
Ammoniak enthielt, Ein Stiick (213,57 g/mz)-Baumwolldrill-
stoff wurde in dieser Losung eppretiert, um eine Anlagerung
von 29,6 % zu erzielen, Die Probe wurde auf 65 % relative
Feuchtigkeit wnd 21 % ins Gleichgewicht gebracht, Die Ver-
kohlungslédnge (nach dem CPAI-84-Test) betrug 13,7 cm. Hach

w2l
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einer weiteren Appretur~(waéserabweisende Appretur) wurde
der Stoff getrocknet und 1 min bei 149 °c gusgehidrtet und
enschlieBend T2 Stunden mit Wesser susgeleaugt. Die Verkoh-
lungslénge betruvg dann 14,22 cm., Bei einem weiteren Experi-
" ment mit dem Produkt von Beispiel IV wurde die zweite Appre-
tur vollstindig beseitigt, indem das ersie Appretierbad |
durch 2,4 % eines anderen wasserabWeisenden Fluorkbhlen—
stoffes ersetzt wurde, Das Splilen mit heiflem Wasser, das.
Trocknen und Aushirten wurden in der oben beschriebenen
Weise ausgefiihrt, Nach dem 72 Stunden langen Auslaugen be-
trug die Verkohlungslinge wieder 14,2 cm (bei 16,5 cm ist
der Test bestanden), - '

 Beispiel VIT

Ein wiBeriges Appretierbad wurde hergestellt, indem 25 %
yveines flammhemmend machendes Mittel des Beispiels I, 8 %
(Trockenbasis) eines iiblichen Mgthylolaminharzes, 0,5 %
Natriumbisulfat und 0,8 % Weichmacher benutzt wurde, Eine
(149 g/mz)—Probe sus Polyester/Baumwolle (12 %/88 %) wurde
in der Losung appretiert'und durch Aushirten und Spllen

bis zu einer Anlagerung von 33 % weiterverarbeitet (die Pro-
be behielt 85 % des gesamten ausgehdrteten Restes wéhrend
des Spililens), Die vertikale Verkohlung nach 50 Wéschen mit
Waschmittel betrug 17,4 cm.

Beispiel VIIT

Herstellung von Poly(dthylenmethylphosphat/methylphosphonat)
suf der Basis von oxyithyliertem Tetrabrombisphencl A:

Methylmetaphosphat/methylphosphonat wurde auf die im Bei-
spiel I beschriebene VWeise aus gleichen Gewichtsteilen DiLMP
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und P205 hergestellt, Dann wurden 660 g dieses Anhydrids,
das 2,66 mol Methylphosphonat und 4,65 mol Phosphor des
Phosphattyps enthielt, mit Teilen von oxydthyliertem Te-
trabrombisphenol A bei 60 - 70 °¢ erwdrmt., Insgesamt 569 g
- (049 mol) dieses Diols wurden benutzt. Wihrend des Zuset-
zens unterstiitzte gleichzeitiges Zusetzen von Athylenoxid
das Herabsetzen der hohen Visgkositédt dieses Gemisches.

8 g Zinn(II)octoat~Katalysator wurden anschlieBend zuge-
setzt und die Neutralisation mit Athylenoxid horte bei

100 %¢ auf, -

Die 1623 g Produkt wurden mit 67 g Isopropanol verdinnt,
Die Analyse des Produkts ergab 13,4 % Phosphor und 17,1 %

Bronm,

Beigpiel IX

Bs wurde ein wiBeriges Appretierbad hergestellt, wobei als
flanmhemmend machendes Mittel das von Beispiel VIII be-
nutzt wurde, Die Appretierbadzusammensetzung enthielt 25 %
flammhemmend machendes Mittel, 10 % Methylolmelaminharz
(Trockenbasis), 0,33 % Zinknitrat-Katalysator (Trockenbasis)
und 0,1 % Durchdringungstensid, Ein Stéck (125 g/m°)-
50/50-Polyester/Baumwolle~Tuch wurde in der Ldsung appre-
tiert, bei 121 °C getrocknet und 3 min lang bei 166 °C bis
zu einer Anlagerung von 40,8 % ausgehiriet, Nach dem iibli-
chen Vaschen mit heiBlem Wasser ergab der DOC-FF3-T1
(Depariment of Commerce Flammeble Febrics test method)-Ent-
flammbarkeitstest” eine Verkohlungslénge von 6,9 cm. Eine
weitere Stoffprobe mit einer ausgehirteten Anlagerung von
43,6 % hatte eine Verkohlungslinge von 16 cm nach 50 Wé-

”269.
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schen mit Waschmittel,
+Die DOC~FF3=T1=Horm arbeitet mit einer 3 min Entzﬁndung
eines knochentrockenen vertikalen Streifens mit einer

Lénge von 25,4 cm.

Beigpiel X

Poly(éthylenmeﬁhylphosPhat/methylphosphopaﬁ), das Dibrome
propylestergruppen enthilt: :

Dimethylmethylphosphonat (248 g, 2 mol) wurde in Teilen

bei 30 - 60 °¢ mit 285 g Phosphorpentoxid (2 mol) umgesetzt,
Dag sich ergebende Metaphosphat/phosphonat'wurde vei 92 ¢
eine Stunde lang weiter erhitzt und dann kurz auf 120 ¢
erhitzt, Nach dem Abklihlen auf T5 ¢ wurde es tropfenweise
lengsam mit 217 g Dibrompropanol (1 mol) behandelt und

eine weitere Stunde auf 80 - 90 °C erhitzt, Athylenoxydgas
wurde mit 95 - 100 % eingeleitet, Nach dem Verringexrn der
Sturezahl in Methanol auf 40 wurde das Produkt bei 50 °C
tropfenweice mit 24 cm3 konzentrierter HCL behandelt, um

1 mol Methylestergruppen zu entfernen, Nach 3 Stunden bei
50 - 80 ©¢/20 mn war die SHurezahl in Methanol auf 105 an-
gestiegen. Die Heutralisation-mi% Athylenoxid verringerte
die S&@urezahl in Hethanol auf 0,8 mg KOH/g. Die Produki-
ausbeute betrug 1145 g und das Produkt hatte einen berech-
neten Gehelt von 16,2 % P und 14 % Br. Die Hydroxylzahl
wurde durch den SEurchydrolyseschritt auf iiber 170 mg KOH/g
erhoht,

Beispiel XI

Bin Appretierbad wurde wnter Verwendung folgender Zutaten

207
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hergestellt: 59,4 g Wasser, 0,1 g einer 10prozentigen
(widBerigen) Losung eines nichtionischen Netzmittels, 21 g
éiner im Beispiel X hergestellten Verbindung, 17,5 g einer
80prozentigen (wiBrigen) Lisung von Methylolmelaminharsz
und 2 g einer 25prozentigen (wiBerigen) LSsung von Zinkni-
trat, Ein Stick (125 g/mz)—Baumwolleflanell wurde in dieser
Losung appretiert, bei 121 °C getrocknet und eine Iinute
bei 177 °C ausgehdrtet. Nach einem Splilschritt mit heiBem
Wasser betrug die getrocknete Anlagerung 23,8 %. Nach 50
Wdschen betrug die Anlagerung 23,8 %, Nach 50 Wiaschen mi%
Waschmittel betrug die Anlagerung 14,1 %, was bedeutet, daB
59 - 60 % erhalten blieben, In dem Standard-FF3-T1-Test

auf Flammhemmung wurde eine Verkohlungslinge von 8,3 cm
erzielt, ' '

Beisgpiel XIT

500 g Dibrompropylpolyéthylenphosph(on)at des Beispiels X
wurden auf 50 °C erhitzt und mit 13 g zusdtzlicher konzen-
trierter HCL behandelt, Nach zwei Stunden bei 80 °C wnd
unteratmosphirischem Druck wurde das Produki bei 80 -~ 100 °¢
nit Athylenoxid wieder neutralisiert;und durch 0,5 % Zinn
(II)-octoat katalysiert, Die Ausheute betrug 552 g mit einexr
~ Séduregahl 1,0, Die Produkianalyse ergab 14,6 % Phosphor und
- 12,6 % Brom, '

Beispiel XIIT

Ein wéBeriges appretierbad wurde hergestellt, und zwar wnter
Verwendung von 31,5 % des Produktes von Beispiel XII, 0,01 %
(Trockenbasis) nichtionogenem Penetrationsverbesserer,

=
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0,75 % {Trockenbasis) Zinknitrat und 21 % (Trockenbasis)
Methylolmeleminharz. Eine Probe von 50/50-Polyester/Baum-
wolle-Stoff wurde in dieser Lisung bis zu einer Feuchtig~
keitsaufnahme von 73 % appretiert, getrocknet und 3 min bei
177 ¢ auSgehértet° Nach einer Splilung mit heiBem Wasser
und Trocknen wurde eine Anlagerung von 26 % erzielt, In
dem Standerd=FF3-Tl1-Flammhemmtest wurde eine Verkohlungs-
lénge von 8,3 cm erzielt, '

Beispiel XIV

Dimethylmethylphosphonat (745 g, 6 mol) wurden portionsweise
mit 709 g Phosphorpentoxid (7,21 mol) umgesetzt., Nach einer
weiteren Stunde bei 85 °C wurde ein Teil davon (433,8 g)

bei 70 ~ 80 °¢ mit Portionen von 283 g Dibromnecpentylen-
glykol wihrend 3/4 h behandelt, Nach einer weiteren Stunde
bei 80 - 83 °C wurde ithylenoxid bei unter 80 °C bis zum
Ende eingeleitet, an welchem das Produkt mit Athylenoxid
kurz auf 100 °C erhitzt wurde, Die Produktausbeute beirug
983 g (entsprechend eiwa 1,25 mol Epoxid pro Phosphoratom).
Die Sdurezahl des Produktes betrug 13,4, Die Produktanalyse

ergab 15 % Phosphor und 17,5 % Brom.

~Beigpiel AV

Verwendung eines Produkts euf Dibromneocpentylenglykolbasis
auf einem Polyester/Bavmwolle-Gemisch: A

Ein wiBeriges Appretierbad wurde hergestellt, das 25 % des
Brom enthalfenden Produkts des Beispiels XIV, 20 %
(Trockenbagis) eines iiblichen Methylolmeleminherzes, 0,01 %
eines nichtionischen Penetrationsverbessersrs, 1 % eines
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Polydthylenstoffweichmachers (Trockenbasis) und 1,0 %
(Trockenbasis) Zinknitrat enthielt. Ein Stiick 50/50-Poly-
ester/Baumwolle-lischstoff wurde in der Losung bis zu einer
Feuchtigkeitsaufnahme von 75 % appretlert, getrocknet

(121 0’*) und 3 min in einem 177 °C=0Ofen ausgehirtet, Nach .
einer Standardspiilung mit heiflem Wasser betrug die getrock-
nete Anlagerung 20,6 %, Bei dem FR~Test FF3-71 wurde eine
Verkohlungslénge von 5,08 cm erhalten,

Beigpiel XVI

Herstellung von Poly(&thylenmethylphosphat/methylphosphonat)
auf llethanolbasis:

Dimethylmethylpnoqpbonat (659 g, 5,3 mol) wurden portidns-
se bei 25 ~ 70 °C mit 628 g P O (4,42 nol) behandelt,
Hach weilteren 1,5 h bei T7°© e wurdo dieses Anhydrid lang-
sem bei 65 °C mit 74,2 g Methanol (2,32 mol) behandelt,
Nach einer weiteren Stunde bei 70 °C wurde es mit einem
Strom von Athylenozid bei 37 - 60 °C behandelt, Die Oxy-
Hthylation wurde bei 100 °C bis zum AbschluB der Reaktion
ausgefilhrt. SchlieBlich wurden 10 g Zinn(II)octoat zuge-
setzt und die Neutralisation wurde bis zur Sdurezahl 5,5
fortgesetzt, Das Produkt wog 1986 g bei einer Aufnahme von
14,5 mol Lthylenoxid. Analyse : 20,5 % P, Hydroxylzahl 61,

Beigpiel XVIT

Ein wéBeriges Appretierbad wurde hergestellt, des 21 % des

-~

Produkts des Beispiels XVI, 14 % (Trockenbasis) methylo-
liertes lelaminharz, 0,5 % (Trockenbasis) Zinknitras, 0,01 %

(T rockenbasis)anionischen Penetrationsverbesserer und 1 %
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(Trockenba31s) Polyathyl-enwelchmacher enthielt, Eine Probe
eines (135,6 g/m )—Baumwollflanells wurde in diesem Bad
appretiert, getrocknet (121 %C) und 1 min in einenm 177 %c-
Ofen ausgehdrtet, Nach einer Splilung mit heiBem Wasser
zeigte der getrocknete Stoff eine Anlagerung von 20,7 %.
Hach 50 Wéschen mit Waschmittel war die Anlagerung auf

14,5 % verringert und ergab Verkohlungslangen von 3 8 cm
und 4,4 cm,

Beispiel XVIIT

Poly(athylenmetnylphosphat/methylpnosphonat) auf Penta-
erythrit-Basis:

962,8 g (10,6 Grammatome Phosphor) des Méthaphosphubs/
phosphongats aus dem ersten Schritt des Beispiels XIV wurlen
langsam bei 70 - 120 °C mit 204 g Pentaserythrit (1,5 mol)
behendelt, Trimethylphosphonat (1 om3) wurde zugésetzt, um
die Farbe zu verringern. Athylenoxid wurde bei 70 - 100 G
-eingeleitet. Spidter wurden 5,6 g Zinn(II)octoat zugesetzt.
An die Oxydthylation schloB sich ein Duwxchblasen mit Stick~
stoff an, Ein Zusatz von 15 g eines gewShnlichen Diepoxid-
stabilisators ergab 1827 g eines Produkts mit 17,7 % P,
einer Szurezahl 4,0 und einer Hydroxylzahl 220,

Beigpiel XIX

- Ein Appretierbad wurde mit 21 % des Polymers des Beispiels
XVIII, 14 % (Trockenbasgis) Methylolmelaminharz und den
iibrigen Addenden (Zn(NOB)z, Weichmacher, Penetrationsver-
besserer) hergestellt. In der oben beschriebenen Weise
appretierter, getrockneter und ausgehdrteter Baumwollflanell
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wurde mit heifBem Wasser gespilt und getrocknet., Es blieben
an flammhemmend machendem Produkt 65 % erhalten, Nach 50
Wischen mit Waschmitteln blieben insgesemt 40,8 % erhalten
und die DOC-FF3-T1~Verkohlungslénge betrug 13 cm,

Beispiel X

10 mol (1240 g) Dimethylmethylphosphonat wurden mit 3,33
mol (473 g) Prosphorpentoxid behandelt und bei 80 °C eine
Stunde lang umgesetzt., Das Reaktionsgemisch wurde dann mit
ithylenoxid bei 60 °C bis 100 °C behendelt, Die Séurezahl
(HC1l-Methode) des Produkts betrug 8,2,

Nichtumgesetztes Dimethylmethylphosphonat (280 g) wurde

von dem Reakitionsprodukt getrennt, so daB sich ein Dimethyle
'methylphosphonat - zu - Phosphorpentoxid-Verhédlinis von
2,32 ergab. Athylenglykol (6,7 g) wurde dem Reaktionsgemisch
zugesetzt und anschliefend wurde Athylenoxid eingeleitet,
Das Endproduxt hatte eine S&urezahl von 3,5, eine Viskosi-
tdt von 650 ¢P, eine Hydroxylzehl von 12,2 und einen Phos~
phorgahalt von 21,9 %.

~ Beispiel XXI

Ein flexibler Polyurethanschaumétoff wurde nach folgendem
Rezept hergestellt: ‘

(Alle Anteile sind Gewichisteile)

Produkt des Beispiels XX 5 Teile

Niax 1646 Polyol
{ein Polystherpolyol. kolekular-
gewicht 4600) - 100 Teile
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vTens1d IS 5720 (nlcht- :
ionisches, nichthydrolysierbares

Silicon) - o1 Teil
Wasser 4 Teile
Dabco 33LV {Diazabicyclooctan) 0,3 Teile
Niax ESN (N-dthylmopholin) 0,23 Teile
zinn(II)octoat | 0,4 Teile
Dupont TDI 80/20 (Toluol—

diisocyanat) : 50,5 Teile

‘Die oben angegebenen Zutaten wurden bei Raumtemperatur
gemischt und der sich ergebende Schaumstoff wurde auf seine
" Entflammbarkeit hin nach dem "Federal Hotor Vehicle Safety
Standard 302 Test" und dem "State of California (Departmenﬁ
- of Consumer Affairs, Bureau of Home Turnishings, Technical
Information Bull., No. 117) Verticel Test" getestet. Die
nach diesem Beispiel vorbereitete Probe bestand beide Tests.

Beispiel ZXIT

Dieses Beispiel veranschaulicht die Beschichiung dex Riick-
seite von Polsterstoff mit Beschichtungsmitteln, die die

_ Poly(oxyorganophosphate/phosphonaﬁe) nach der Erfindung
enthalten, Ein Beschichtungsmischungsansatz aus folgenden
Mitteln wurde hergestellt:

Bestandteil Gewichisteile
Rhoplex HA—B
(Ahrylhurccopolymeromu131on) 67
Wasser ' 8,5

Paraguxn 109
(polycarboxyliertes Acrylat)

i
NH 4OH - Ty

=33~
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Begtandteil ' Gewichtsteile

Poly(oxyorganophosphat/phosphonat) .

des Beispiels I 15

Aerotox -3 ) ’ .
(methyliertes Methylolamln—

triazin) 5
Katalysator X~4 25 % Zn(NO )2 : _ 3
pH ' 6,0
Brookfield~Viscositéit, RVT 36 000 cP
Aushértungszelt , T mlg bei
. 163
Farbe keine Anderung
Tegtstoff:
Baumwoll-Corduroy :
(434 g/n®) < 2
Vor ' : Nach
der Benhandlung - der Behandlung
Stoffklassifikations~ :
verfehren: D B

Der obige Beschichtungsmischungsansatz wurde gleichméfBig

auf eine Seite des Teststoffes mit einer Spachtel bis zu
einem Auftragswert von 47,7 Gew.~% (Trockenbasis) aufge-
bracht. Die Probe wurde nach dem U,S, Department of Cormerce
Provisional FF 6~T7 Test ausgewertet. Zigarettenverbrennungs-
- rediusklassifikationen von "CG'" und "D" gind nicht akzepta-
bel, Eine akzeptable Testleistung von "B" wurde mit dem auf
einer Seite beschichteten Stoff erreicht, der nach diesem
Keispiel vorbereitet worden war.
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Erfindungganspruch

1 Verfahren zum Herstellen eines flarmhemmend machenden
 Poly(oxyorgenopheosphat/phosphonat)-littels durch eine
Zweistufenreaktion, gekennzeichnet durch: -
1) Umsetzen von Diorgano-orgenophosphonat folgender

2)

Formel:
. 0

L}
R = § - OR,

OR,
wobei R, R1,.R2 gleiche oder unterschiedliche organi-
sche Reste, ausgewdhlt aus einem Alkylenrest; einem
halogenierten Kohlenwasserstofirest, einem Organophos-
phorrest, einem Opganostickstoffrest, einem gestttig-
ten Kohlenwasserstoffrest, einem Alkerylrest, einem
Aralkyl-rest und einem Aryl-rest, sind, mit elner
Reaktionskomponente, die im wesentlichen aus einem
Phosphoroxid-Reagens oder einem Phosphoroxid-Reagens
mit einem Alkohol besteht, zu einem Metaphosphat/phos-
phonet-Reaktionsprodukt, und

Umsetzen des Reaktionsproduktes der Stufe (1) mit
einer Reaktionskomponente, die eine Resakiionskompo~
nente aus einem gespannten Sauersitoffheterocyclus oder
eine Reaktionskomponente aus einem gespannten Sauer-
stoffheterocyclus und einem Alkohol umfalt, zu einem

" Poly(oxyorgenophosphat/phosphonat) e

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die
in Stufe 2 eingesetzte Reaktionskomponeniec aus einem

gespannten Sauerstoffheterocyclus oder die Reaktionskom~

onente aus einem gespannien Sauerstoffheterocyclus und
L -
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einem Alkohol ein Epoxid oder ein Epoxid und ein Alkohol

- iste

3

4.

De

6o

Te

8.

Verfahren nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, da8 das
relative Verhiltnis der Reaktionskomponenten in Stufe (1)
ausgedriickt als das liolverhdlinis des Diorganoorgano-
phosphonats zu dem Phosphoroxid-Reagens (als P205) in dem
Bereich zwischen etwa 1:1 bis etwa 2,5 : 1 liegt.,

Verfahren nach Punkt 1, gekenngeichnet dadurch, daB der
Anteil des Alkohols, welcher mit dem Phosphoroxid-Reagens
in Stufe (1) benutzt wird, im Durchschnitt nicht mehr
als 1 mol Alkoholhydroxyl pro 3 mol Phosphoranhydridein-
heit, welche durch die Reaktion des Phosphoroxid-Reagens
mit dem Diorganoorgenophosphonats gebildet wird, betrédgt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB in
Stufe (2) Bpoxid in einem Verh#ltnis von etwa 0,8 bis
etws 1,3 mol pro Gremmatom Phosphor in dem Metephosphat/
phosphonat-Reaktionsprodukt der Stufe (1) benutzt wird.,

Verfahren nach Punkt 1,‘gékennzeichnet dadurch, daf Stufe
(1) bei Temperaturen von etwa O O¢ bis etwa 200 °C und
Stufe (2) bei Temperaturen von etwa O O¢ vis etwa 180 ¢
auggefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB in
Stufe (2) eine katalytisch wirksasme llenge einer Lewis-

Sdure oder Lewis~Base benuizt wird.

Verfehren nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, daB der
in Stufe (1) oder in Stufe (2) eingesetzte Alkohol gleich

~36-
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oder verschieden ist und ausgewdhlt wird aus priméren
Alkoholen, sekundédren Alkoholen, tertifren Alkoholen,
Phenolen, aromatischen Alkoholen, mehrwertigen Alkcholen,
Alkoholsduren, Alkcholesiern, Alkoholamiden, Alkoholé&thern
" Schwefel enthaltenden Alkoholen, Phosphof'enthaltenden .
- Alkoholen, halogenierten Alkoholen, Oxyorgano(halogen)
phenolen, oder aus Gemischen dieser Alkoholklassen.

9. Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet'dadurch, daB R,
' R, und R, unter Alkylresten mit eins bis zehan Kohlen-
stoffatomen ausgewhlt werden,

10, Verfahren nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, daB das
Diorgano-organophosphonat, der Stufe (1) ausgewihlt wird
aus der Gruppe bestehend aus Dimethylmethylphosphonat,
Didthylmethylphosphonat, Dimethyléthylphosphonat, Di--
thyldthylphosphonat und Didthylphenylphosphonat.

11, Verfehren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, deB das
Epoxid der Stufe (2) folgende Formel aufweist:

"R
4\\\\ ///
¢ -C
\/\
0
R _
5 7
wobel R4, R5, R6 und-R7 gleiche oder unterschiedliche
Reste sein kinnen, die unter einem Wasserstcffatom,

einem Alkylrest, einem Arylrest oder einem Halogenalkyl-
rest ausgewdhli werden.

-37-
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Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB des
Epoxid der Stufe (2) aus der Gruppe bestehend aus
Athylenoxid, 1,2-Epoxypropen, Epoxybuten, Epoxyhexen ,
Epichlorhydrin, Epibromhydrin oder Styroloxid suszge-
wEhlt wird, |

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Phosphozoxid~Reagens im wesentlichen aus Phosphorpeni-
oxid besteht,
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