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(54) NEUE SALZE VON DOPO-OH
(57) Die Erfindung betrifft Ammoniumsalze von

9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren
-10-on bzw. -10-oxid (DOPO-OH) der Formel I:
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worin X aus Ammoniak, Melamin und Guanidin
ausgewahlt ist, sowie ringgedffnete Hydrolysate davon
geman nachstehender Formel II:
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worin X wie oben definiert ist.
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ZUSAMMENFASSUNG
Die Erfindung betrifft Ammoniumsalze von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-8-oxa-10-phos-

phaphenanthren-10-on bzw. -10-oxid (DOPO-0OH) der Formel

worin X aus Ammoniak, Melamin und Guanidin ausgewahit ist,
sowie ringgetffnete Hydrolysate davon geméal nachstehender Formel 1i:

HOOH
\P/o T HHX
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O

worin X wie oben definiert ist.

17 -



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Ammoniumsaize von 9,10-Dihydro-10-hydro-
xy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on bzw. -10-oxid (DOPO-OH), Verfahren zu
deren Herstellung sowie deren Verwendung als Flammschutzmittel.

Aus der Literatur ist bekannt, dass 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-
on oder -oxid (DOPQ), das erstmals von Sanko Chemical Co. Ltd. in DE 20 34 887
beschrieben wurde, und verschiedene Derivate davon gute Flammschutzeigenschaf-
ten aufweisen, wobei diese Wirkung darauf zu beruhen scheint, dass diese Verbin-
dungen beim Erhitzen phosphorhaltige Radikale freisetzen (siehe z.B. Schafer et al.,
J. Appl. Polym. Sci. 105(2), 685-696 (2007)).

I 0

DOPO

Auch das Oxidationsprodukt DOPQO-OH ist bekannt. Seine Herstellung wird unter
anderem von J. Cardogan (J. Cadogan, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 23, 1685
(1986)) und von A. Schafer (A. Schafer, Diss., Ruprecht-Karls-Universitédt, Heidel-
berg, 2008) beschrieben.

DOPO-OH
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Die Erfinder des vorliegenden Anmeldungsgegenstands haben in den &sterreichi-
schen Patentanmeldungen AT 508.468 A1 und AT A 570/2010 und in der darauf ba-
sierenden WO 2011/000019 einige schwefelhiltige Derivate offenbart, die ebenfalls
gut Flammschutzeigenschaften aufweisen. Konkret wurden Derivate von 9,10-Di-
hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-thion bzw. -10-sulfid (DOPS) hergestellt.

| 0O
1

DOPS

Darunter waren auch DOPS-OH, DOPS-SH sowie verschiedene Ammoniumsalze

| o) I O

der beiden.

| I
—OH —SH
R i
S S
DOPS-OH DOPS-SH

Die Erfinder haben zudem herausgefunden, dass derartige Schwefelderivate syner-
gistische Wirkung mit elementarem Schwefel und anderen schwefelhiltigen Verbin-
dungen aufweisen. Dieser Synergismus hat sich dariber hinaus als dulerst sub-
stanzspezifisch erwiesen, d.h. nicht jede schwefelhiltige, als flammschutzférdernd
bekannte Verbindung wirkt in gleichem Ausmal synergistisch, wenn Gberhaupt.
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Literaturbekannt ist ebenfalls, dass auch ringgedéffnete Hydrolysate solcher Substan-

sxan

.

LN
“

zen, also Verbindungen, die die Struktur

enthalten, worin Y Sauerstoff oder Schwefel darstellt, flammhemmende Wirkung ha-

ben kénnen.

Vor diesem Hintergrund war es nichtsdestotrotz wilnschenswert, weitere, neue Sub-
stanzen mit guter Flammschutzwirkung zur Yerfugung zu haben, inshesondere sol-
che, die die Gasphasenaktivitdt verbessern und mit denen natirliche oder syntheti-

sche Polymere flammhemmend ausgerlstet werden kénnen.

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitsteliung neuer Verbindungen
mit verbesserten Flammschutzeigenschaften. insbesondere war es interessant her-
auszufinden, ob andere Derivate von DOPO und DOPO-0OH ebenfalls synergistische
Wirkung mit Schwefel oder Schwefelverbindungen aufweisen, zumal die Erfinder
selbst festgestellt hatten, dass diesbeziglich keine Voraussagen getroffen werden
konnen, sondemn diese Eigenschaft fur jede neue Verbindung eigens Uberprift wer-
den muss.

In der WO 2011/035357 A1 beschreibt die Sunpor Kunststoff Ges.m.b.H., insbeson-
dere auf Seite 17, Derivate von DOPO als Flammschutzmittel, unter die auch Alkali-
und Erdakalimetall-, Ammonium- und Phosphoniumsaize von DOPQO-OH und DOPO-
SH fallen. Es wird jedoch kein einziges derartiges Salz hergestellt, noch wird eine
Anleitung zu deren Herstellung angegeben. Das einzige getestete Flammschutzmittel
ist DOPO selbst.



OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Das obige Ziel wird durch Bereitstellung von drei neuen Ammoniumsalzen von
DOPO-OH erreicht, d.h. von Ammoniumsalzen von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-
10-phosphaphenanthren-10-on bzw. -10-oxid (DOPO-OH) der Formel |:

worin X aus Ammoniak, Melamin und Guanidin ausgewahlt ist,

sowie ringged&ffneter Hydrolysate davon gemaR nachstehender Formel [1:

HOOH
\P/o T tHX

worin X wie oben definiert ist.

Insbesondere sind damit die folgenden drei Verbindungen gemeint:
9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw. -10-oxid-ammo-
niumsalz (DOPO-ONHa):



DOPO-ONH,

9,10—Dihydro—10-hydroxy-9-oxa-10—phosphaphenanthren-‘l 0-on- bzw. -10-oxid-mela-
miniumsalz (DOPO-OMel):

SH
0 =

N
+
| e
p-0 H=N />7NH2
0 >—N
H,N

DOPO-OMel

und 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9—oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw. -10-oxid-
guanidiniumsalz (DOPO-0OGuay).

o~ _C.

0

DOPO-OGua



Alle drei dieser neuen Verbindungen haben sich als wirksame Flammschutzmitte! er-
wiesen, die insbesondere geruchsneutral in flammhemmend auszuriistende Poly-
mermassen einarbeitbar sind, was beispielsweise bei den von den Erfindern in frihe-
ren Arbeiten hergesteliten Substanzen nicht immer der Fall war. Weiters wurde fiir
alle vier Verbindungen ein Synergismus mit Schwefel oder schwefelhadltigen Sub-

stanzen festgestelit.

In einem zweiten Aspekt betrifft die Erfindung daher die Verwendung der neuen Ver-
bindungen als Flammschutzmitte!l, alleine oder in Kombination mehrerer davon, vor-
zugsweise in einem Anteil von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht aus flammhemmend auszuriistendem Substrat und
Flammschutzmittel(n).

Ein neues Ammoniumsailz der Erfindung oder ein Gemisch mehrerer davon wird vor-
zugsweise in Kombination mit elementarem Schwefel und/oder zumindest einer
schwefelhiltigen Verbindung als synergistisches Flammschutzmittel eingesetzt, wo-
bei die zumindest eine schwefelhiltige Verbindung vorzugsweise zumindest eine
S-S-Bindung aufweist und noch bevorzugter aus Ammoniumthiosulfat, Melaminthio-
sulfat und Alkylphenolpolysulfiden, wie z.B. polymerem p-t-Butylphenoldisulfid, aus-
gewabhlt ist, da diese besonders gute synergistische Wirkung mit den erfindungsge-
mafien DOPO-Derivaten gezeigt haben.

Die erfindungsgemafen neuen Substanzen kénnen dabei in einem dritten Aspekt der
Erfindung als Flammschutzmittel in einer Flammschutzzusammensetzung eingesetzt
werden, die zusatzliich zu einer oder mehreren der neuen Verbindungen einen oder
mehrere Synergisten und/oder weitere, auf dem Gebiet Ubliche Additive, Hilfsstoffe
oder Co-Komponenten enthalten kann. insbesondere ist/sind in der Flammschutz-
zusammensetzung zusatzlich elementarer Schwefel und/oder zumindest eine schwe-
felhaltige Verbindung enthalten, die vorzugsweise erneut aus Ammoniumthiosulfat,
Melaminthiosulfat und Alkylphenolpolysulfiden, wie z.B. polymerem p-t-Butylphenol-

disulfid, ausgewahlt ist/sind.
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Zu den optionalen Additiven zahlen beispielsweise Hitzestabilisatoren, Lichtstabilisa-
toren, UV-Licht Absorber, Antioxidantien, Antistatika, Konservierungsstoffe, Saure-
fanger, Fungizide, Fillstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Weichmacher, Schmiermittel,
Netzmittel, Antidrippingmittel, Nanopartikel, Verstarkungsstoffe wie Glas-, Kohie-,
Metall- oder Naturfasern, und andere Flammschutzmitteladditive, Rauchunterdriicker
und Mischungen davon, wie sie Ublicherweise eingesetzt werden. Vorzugsweise sind
sie ausgewahlt aus organischen Peroxiden, Metallen und Metallverbindungen, Stick-

stoffverbindungen, Nanopartikeln und Gemischen davon.

Zu den stickstoffhaltigen Verbindungen zahlen beispielsweise Ammoniumpolyphos-
phat, Ammoniumhydrogenphosphat, Ammoniumdihydrogenphosphat, Biuret, Guani-
din und Derivate davon, Melamin und Derviate davon, z.B. Kondensationsprodukte
des Melamins (wie Melam, Melem), Melaminphosphat und dessen zwei- und dreiwer-
tige anorganische Salze sowie Mischsalze, Melaminpolyphosphat, Melaminpyro-
phosphat, Melamincyanurat, Metallaminophosphonate sowie deren Kondensations-
produkte. Weitere mégliche Zusétze sind unter anderem Aryl- und Alkylphosphat-
ester, Metaliphosphinate aoder Metalihypophosphite, Metallphosphate, Metallborate,
Metalloxide, Metallhydroxide wie etwa Aluminium- oder Magnesiumhydroxid, Béhmit,
Kohlenstoffbildner wie Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Tripentaerythrit sowie Deri-
vate davon.

In einem vierten Aspekt stellt die Erfindung Verfahren zur Herstellung der neuen Ver-
bindungen bereit, indem 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-
10-on bzw. -10-oxid (DOPO-OH) mit dem entsprechenden Amin oder einem Salz da-

von umgesetzt wird.

Vorzugsweise wird dabei DOPO-OH mit Ammoniak zu 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-
oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw. -10-oxid-ammoniumsalz (DOPO-ONH,)
umgesetzt, mit Mefamin zu 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-
10-on- bzw. -10-oxid-melaminiumsaiz (DOPO-OMel) umgesetzt bzw. mit Guanidi-
niumcarbonat zu  9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on-
bzw. -10-oxid-guanidiniumsalz (DOPO-OGua) umgesetzt.



Die erfindungsgemafien neuen Verbindungen kdnnen nattrlich auch auf anderen
Wegen erhalten werden, wobei ein Fachmann — unter Berlicksichtigung der speziel-
len Phosphorinchemie — eine Reihe von alternativen Synthesewegen ermitteln kén-
nen sollte, und zwar sowohl solche, die bereits von einem DOPO-Derivat ausgehen,
als auch solche, bei denen der Dihydrooxaphosphaphenanthren-Grundkérper erst
noch auszubilden ist, z.B. dhnlich jener in DE 20 34 887 offenbarten Synthese aus-
gehend von o-Phenylphenol.

In den nachstehenden Beispielen wird die bevorzugte Herstellung der erfindungsge-
maken neuen Substanzen sowie des bevorzugten Vorlaufers DOPO-OH ausfihrlich
beschrieben, und die so erhaltenen Verbindungen wurden auf ihre Flammschutzwir-
kung getestet. Die Schmelzpunkte bzw. Zersetzungspunkte wurden auf einem Kofler-
Heiztischmikroskop gemessen und sind unkorrigiert. S&mtliche Werte sind Mittelwer-

te von Mehrfachbestimmungen.

BEISPIELE
Bezugsbeispiele 1 bis 3: Herstellung von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-on bzw. -10-oxid (DOPO-OH)

Bezugsbeispiel 1 — Herstellung von DOPQO-OH in wassrigem Milieu

In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Ruckflusskithler und
Thermometer, wurden 302,6 g pulverférmiges 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphen-
anthren-10-oxid (DOPO) in 327,6 g Wasser suspendiert, auf 90 °C erhitzt und inner-
halb von 6 h bei einer Temperatur von 90-89 °C mit 190,5 g 30%igem Wasserstoff-
peroxid versetzt. AnschlieBend wurde die Suspension auf Raumtemperatur abge-
kuhit, der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Die Trocknung
des Filterriickstandes erfolgte bei 150°C. Die Rohausbeute betrug 312,2 g [96,1 % d.
Th.]. Nach Umkristallisation aus Essigsaure wurden folgende Daten ermittelt:
Fp.: 203 °C (Lit.: 203-204 °C; J. Cadogan, s.0.)
Elementaranalyse Ci;HgO3P {(M: 232,17 g/mol):

ber. C: 62,08 %, H: 3,91 %; P: 13,34 %

gef. C.61,5%; H:42%;P.132%



Bezugsbeispiel 2 — Herstellung von DOPO-0OH in alkoholisch-wassrigem Milieu

In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Ruckflusskiihler und
Thermometer, wurden 3026 g DOPO in 200,0 g Methanol bei 25 °C vorgeldst und
innerhaib von 6 h bei kontinuierlich auf 80 °C ansteigender Temperatur mit 317,5 g
30%igem Wasserstoffperoxid versetzt. Die entstandene Suspension wurde auf
Raumtemperatur abgekhlt, der Niederschlag abfiltriert und mit Methanol nachgewa-
schen. Die Trocknung des Filterriickstandes erfolgte bei 150°C. Die Rohausbeute
betrug 277,1 g [85,3 % d. Th.]. Nach Umkristallisation aus Essigsdure wurden folgen-
de Daten ermittelt:

Fp.: 203 °C (Lit.: 203 - 204 °C); Phosphorgehalt: gef. 13,3 %, ber. 13,34 %.

Bezugsbeispiel 3 — Herstellung von DOPQO-OH in aromatisch-wéssrigem Milieu

In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Rihrwerk, Ruckflusskihler und
Thermometer, wurden 302,6 g DOPO in 150,0 g Toluol bei 70 °C geldst und bei kon-
tinuierlich auf 85 °C ansteigender Temperatur innerhalb von 7 h mit 204,1 g 30%-
igem Wasserstoffperoxid versetzt. AnschlieBend wurden 183,7 g Toluol-Wasser-Ge-
misch abdestiliiert. Der Riuickstand wurde auf Raumtemperatur abgekuhit und filtriert.
Trocknung des Filterriickstands erfolgte bei 150 °C. Die Rohausbeute betrug 314,9 ¢
[96.9 % d. Th.]. Nach Umkristallisation aus Essigsaure wurden folgende Daten ermit-
telt:

Fp.: 202-203 °C (Lit.: 203 - 204 °C); Phosphorgehalt: gef. 13,2 %, ber. 13,34 %.

Beispiele 1 bis 4: Herstellung der neuen Verbindungen der Erfindung
Beispiel 1 — Herstellung von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenan-

thren-10-on- bzw. -10-oxid-ammoniumsalz (DOPO-ONH.): Flussigverfahren

In einem Mehrhalskolben, ausgestatief mit einem Rihrwerk, Rickflusskihier und
Thermometer, wurden 2321 g 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenan-
thren-10-oxid (DOPO-0H) in 216,0 g Wasser suspendiert und bei 25 °C mit 71,5 g
25%igem Ammoniak versetzt. AnschlieRend wurde die Suspension auf 98 °C erhitzt
und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der gesamte Kolbeninhait wurde auf
eine Trocknungstasse entleert und bei 120 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug
248,4 g [99,7 % d. Th.] eines weillen, kristallinen Feststoffs.



Fp.: 234-240 °C (Zers.)

Elementaranalyse C1,H2NO3P (M: 248,20 g/moi):
ber. C: 57,83 %; H: 4,85 %; N: 5,62 %; P: 12,43 %
gef. C: 57,5 %; H: 5,1 %; N: 5,5 %; P: 124 %

Beispiel 2 ~ Herstellung von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenan-
thren-10-on-bzw. -10-oxid-ammoniumsalz (DOPO-ONH,): Feststoffverfahren
232,0 g trockenes und vermahlenes DOPO-OH mit einer Kornfeinheit < 45 um wur-

den in einer geschlossenen Mahlkammer vorgelegt und bei laufendem Scherwerk
langsam mit 78,3 g Ammoniak, 25%ig in Wasser, versetzt. Am Ende der Ammoniak-
zugabe hatte sich das Mahlgut auf 77 °C erhitzt, ohne den pulverférmigen Aggregat-
zustand zu vetlieren. Nach einer 5-miniitigen Nachmischdauer wurde das Scherwerk
abgestellt und das Mahligut 1 h lang ruhen gelassen. Danach wurde das Mischgut
nochmals fur 5 min nachgemahlen und anschliefend auf eine Trocknungstasse ent-
leert, verteilt und bei 140 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug 242 g [97,2 % d. Th]]
eines weillen, kristallinen Feststoffs, dessen Daten mit jenen aus Beispie! 1 im We-

sentlichen Ubereinstimmten.

Beispiel 3 — Herstellung von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenan-

thren-10-on- bzw. -10-oxid-melaminiumsalz (DOPO-OMel)

In einem Mehrhalskolben, ausgestattet mit einem Ruhrwerk, Rickflusskiihler und
Thermometer, wurden 92,8 g DOPO-OH in 400 g Wasser suspendiert und bei 25 °C
mit 50,4 g Melamin versetzt. AnschlieRend wurde die Suspension auf 90 °C erhitzt
und 4 h lang bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde auf Raumtemperatur
abgekunhlt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Die
Trocknung erfolgte bei 160 °C, und die Ausbeute betrug 141,4 g [98,7 % d. Th]
eines weilen, kristallinen Feststoffs.
Fp.: 246-250 °C (Zers.)
Elementaranalyse C15H1sNsO3P (M: 358,29 g/moi):

ber. C: 50,28 %; H: 4,22 %; N: 23,46 %, P: 8,64 %

gef. C:49,8 %; H:4,5%; N:23,3%;P:85%

-10-
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Beispiel 4 — Herstellung von 9.10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenan-
thren-10-on- bzw. -10-oxid-quanidiniumsalz (DOPO-OGua}

In einem Mehrhalskolben, ausgestatiet mit einem Rihrwerk, Rickflusskihler und

Thermometer, wurde ein Gemisch aus 100,0 g Wasser, 100 g Ethanol und 36,0 g
Guanidiniumcarbonat zubereitet und auf 75 °C erhitzt. AnschlieRend wurden por-
tionsweise 92,8 g DOPO-OH uber einen Zeitraum von 5,5 h zugesetzt. Nachdem
keine CO,-Entwicklung mehr feststellbar war, wurde die Reaktionsmasse destillativ
eingedickt. Der verbliebene Rohkristallbrei (135,6 g) wurde auf eine Trocknungstasse
aufgebracht und bei 110 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug 100,5 g [86,0 % d. Th.]
eines weifden, kristallinen Feststoffs.
Fp.: 278-280 °C (Zers.)
Elementaranalyse C13H14N303P (M: 291,24 g/mol):

ber. C: 53,61 %: H: 4,84 %; N: 1442 %; P. 10,63 %

gef. C: 53,3 %; H: 5,1 %; N: 14,3 %; P: 10,5 %

Vergleichsheispiele 1 bis 16 und Beispiele 5 bis 22 - Anwendungsbeispiele fiir
die Flammschutzausriistung von Kunststoffen

Zur Untersuchung der Nachbrenndauer (in s) bei Beflammung wurden fir Polystyrol
und Epoxidharze gemafl ULS4 Probenkérper mit 70 x 13 x 4 mm hergestellt. Kirzere
Brenndauer-Werte stehen folgiich fiir eine bessere Brandschutzwirkung. Fiir Poly-
urethanharzproben wurde gemaf DIN 75200 bzw. FMVSS 302 verfahren.

Veraleichsbeispiele 1 bis 12 und Beispiele 5 bis 15 — Herstellung und Testung

flammschutzmittelhaltiger Polystyrolproben

Aus Polystyrol-Granulat (M. ca. 192.000 g/mol, T4 ca. 94 °C) wurden wie folgt Pro-
benkérper geformt. Das Granulat wurde zu einem Pulver vermahlen und in einem
Maorser mit den jeweiligen Zuséatzen vermischt (in Vergleichsbeispiel 1 ohne jeden
Zusatz). Je 12 g dieser Feststoff-Mischungen wurden in Aluminiumtiegel eingewo-
gen, die anschlieRend in einen vorgeheizten Trockenschrank gestelit und so lange
bei der jeweils erforderlichen Temperatur darin belassen wurden, bis das Pulver zu
kompakten Platten verschmolzen war. Die dafir erforderliche Temperatur ist von der

Zusammensetzung der jeweiligen Mischung abhangig und tag bei den untersuchten

-11 -



Probekdrpern zwischen 180 und 190 °C, und der Schmelzvorgang war nach 12 bis
15 min beendet, wie dies in der nachfolgenden Tabelle angegeben ist. Nach dem Ab-
kiihlen wurden die Platten aus den Aluminiumtiegeln entnommen und zu Priftkérpern

fir die Flammschutztests zersagt.

Als Synergisten wurden elementarer Schwefel, Vultac TB7, ein p-t-Butylphenoldisul-
fid-Polymer der Fa. Arkema, Melaminthiosulfat (Bis[(2,4,6-triamino-1,3,5-triazinium)-
thiosulfat; MelTS; hergestellt von der Krems Chemie Chemical Services AG wie in
der parallelen dsterreichischen Patentanmeldung AT A ..../2011 beschrieben) und
Ammoniumthiosulfat ((NH4)2S,03; ATS) eingesetzt.

Die fir die Probenkérper erhaltenen Ergebnisse sind in umseitiger Tabelle 1 ange-

fihrt und stellen Mittelwerte von je vier Messungen dar.

-12-
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Vergleichsbeispiele 13 bis 16 und Beispiele 16 und 17 — Herstellung und Testung
flammschutzmittelhéltiger Epoxidharzproben

Beispiele 16 und 17 — Einarbeitungsmethode

Die zu einem feinkérnigen Pulver zermoérserte, neue Verbindung der Erfindung,
DOPO-OMel, und das Epoxidharz DOV DEN 438 (epoxidierter Novolak) wurden in
einem Labordissolver (Typ DISPERMAT; VMA-Getzmann GmbH) 20 min lang im Va-
kuum bei 80 °C und 6000 U/min gerithrt. Dann wurden 6 % Dicyandiamid (Dyhard
1008) sowie 2 % des Hartungsbeschieunigers Fenuron (Dynhard UR 300) hinzuge-

fligt und das Ruhren noch weitere 5 min fortgesetzt.

Dann wurde die Mischung in einen Aluminiumtiegel gegossen und zunachst 1 h lang
bei 110 °C gehartet und eine weitere Stunde bei 130 °C und anschlieend 2 h bei
200 °C nachgehdértet. Danach wurden die ca. 3 mm dicken Platten langsam abge-
kithlt und dann entsprechend der Norm DIN IEC 60695-11-10 zu Probekdrpern ge-
sagt.

Vergleichsbeispiele 13 bis 16: Praformulierung mit DOPO

Ein Epoxynovolak, D.E.N. 438 von Dow Chemicals mit einem EEW (Epoxyaquiva-
lentgewicht) von 179 g/mol, wurde mit 0,1 Gew.-% Triethanolamin und DOPO - in
der zur Einstellung des erforderlichen Phosphorgehalts im Priifkérper jeweils notwen-
digen Menge — vermischt (Vergleichsbeispiel 13 enthielt kein DOPQO). Das Gemisch
wurde anschlieBend 2 h lang bei 140 °C gehalten, im Vakuum entgast und auf 90 °C
abgekilhlt. Die so hergestelite Praformuiierung wurde bei 90 °C mit 6 Gewichtsteilen
Dicyandiamid und 2 Gewichtsteilen Fenuron, bezogen auf 100 Gewichtsteile Epoxy-
novolak, vermischt. Die Aushartung erfolgte in einem Aluminiumschélchen durch vor-
sichtiges Erhitzen auf 120 °C innerhalb von 30 min, Halten dieser Temperatur fur 1 h,
Erhéhung der Temperatur auf 130 °C fur 1 h und anschlielendes Halten einer Tem-
peratur von 200 °C fir 2 h. Daraus wurden Probenkdrper mit 70 x 13 x 4 mm geformt

und zur Charakterisierung der Brandeigenschaften gemal UL94 klassifiziert.

Die fur die Probenkoérper erhaltenen Ergebnisse sind in umseitiger Tabelle 2 ange-
fuhrt und stellen Mittelwerte von je vier Messungen dar.

- 14 -



Tabelle 2 — Epoxyharzproben

Beispiel |Flammschutzmittel| Gew.-% Epoxy |Brenndauer,| Geruch
Gew.-% s
Vergl. 13 - - 100,0 k.S.
Vergl. 14 DOPO 50 95,0 k.S. -
Vergl. 15 DOPO 10,0 90,0 10 -
| Vergl. 16 | DOPO 15,0 85,0 5 -
Beispiel 16 | DOPO-OMel 50 95.0 4 I
"Beispiel 17 |  DOPO-OMel 10,0 90,0 3 -

k.S.: keine Selbstverléschung

Beispiel 18 — Herstellung und Testung flammschutzmittelhdltiger Polyurethanharz-

proben
In einem Ruhrgefa® mit einem Dissolverriihrwerk wurden 195,75 g eines standard-

maBligen Propylenoxid-Ethylenoxid-Polyethertriols mit einer OH-Zahl von 48 + 2 und
einer Viskositat von 600-700 mPa.s vorgelegt und 23,49 g DOPO-OMel eindisper-
giert, bis eine Kornfeinheit < 30 pym vorlag. Anschiiefend wurden zur Suspension in
dieser Reihenfolge 5,88 g destilliertes Wasser, 0,257 g 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan,
0,312 g N,N-Dimethylbenzylamin, 0,99 g Polyethersiloxan (Tegostab BF 2370; Gold-
schmidt) und 0,585 Zinn(ll)-2-ethylhexanoat bei laufendem Mischwerk zugesetzt. Zu
diesem Stoffgemisch wurden nun 71,25 g Desmodur T 80 (Bayer Material Science)
zugesetzt und intensiv verruhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch zur Block-
schaumbildung in einen Karton entleert. Der Massenanteil an DOPO-OMel in der

Formulierung betrug 7,8 %.

Nach 24 h wurden aus dem Blockschaum (Dichte ca. 32 g/l} 6 Probenk&rper gemaf?
DIN 75200 bzw. FMVSS 302 (16 bis 20 mm) zugeschnitten, und die Entflammbarkeit

wurde nach derselben Norm in einem Norm-Brennkasten bestimmt.

Praobe 1 2 3 4 5 6
16 mm 19 mm 17 mm 16 mm 20 mm 18 mm

Das Prifergebnis gemafl dem Bewertungsschema FMVSS 302 lautete in jedem Fall:
SE, also "self extinguishing”, d.h. selbstverléschend.

-15-




Diskussion der Ergebnisse

Aus den Ergebnissen mit Polystyrol als Kunststoffmasse geht hervor, dass alle drei
neuen Salze der vorliegenden Erfindung sehr gute Flammschutzmittel sind, die klar
bessere Wirkung zeigen als die Vergleichssubstanzen DOPO und DOPO-OH, das
Synthese-Ausgangsprodukt. [hre Wirksamkeit ist durch Zusatz geringer Mengen
eines Synergisten sogar noch deutlich steigerbar. Das Melaminiumsalz DOPO-OMel
schnitt zwar in diesem Test — auch aufgrund des vergleichsweise héheren Molekular-
gewichts — am wenigsten gut ab, bewies jedoch daraufhin im Test mit Epoxyharz
seine Uberiegenheit gegenuber DOPO. Dieser und der anschlieRende Test mit Poly-

urethanharz belegen zudem die vielseitige Einsetzbarkeit dieser Substanz.
Die neuen Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind somit als Flammschutzmit-

tel — alleine, aber speziell auch in Kombination mit Schwefel oder schwefelhaltigen

Substanzen als Synergisten ~ bestens geeignet.

<16 -
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PATENTANSPRUCHE

1. Ammoniumsalze von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-

10-on bzw. -10-oxid (DOPO-OH) der Formel I:

worin X aus Ammoniak, Melamin und Guanidin ausgewdahli ist,
sowie ringgedffnete Hydrolysate davon gemal nachstehender Formei (I

worin X wie oben definiert ist.

2. Ammoniumsalz nach Anspruch 1, némlich 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-on-bzw. -10-oxid-ammoniumsalz (DOPO-ONHy):

-18 -
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DOPO-ONH,

3. Ammoniumsalz nach Anspruch 1, namlich 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-on- bzw. -10-oxid-melaminiumsalz (DOPO-OMel):

DOPO-OMel

4. Ammoniumsalz nach Anspruch 1, namiich 8,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-on- bzw. -10-oxid-guanidiniumsalz (DOPO-0OGua):

DOPO-0OGua

-19-
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5. Verwendung eines Ammoniumsalzes nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als
Flammschutzmittel.

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Ammo-
niumsalz oder ein Gemisch mehrerer davon in einem Anteil von 0,1 bis 30 Gew.-%,

vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-%, eingesetzt wird.

7. Verwendung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Am-
moniumsalz oder das Gemisch mehrerer davon in Kombination mit elementarem

Schwefel und/oder zumindest einer schwefelhaltigen Verbindung eingesetzt wird.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest

eine schwefelhiltige Verbindung zumindest eine S-S-Bindung aufweist.

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
zumindest eine schwefelhiitige Verbindung aus Ammoniumthiosulfat, Melaminthio-
sulfat und Alkylphenolpolysulfiden, wie z.B. polymerem p-t-Butylphenoldisulfid, aus-

gewdahlt ist.

10. Verwendung nach einem der Anspriche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das Ammoniumsalz oder das Gemisch mehrerer davon in einer Flammschutz-

zusammensetzung eingesetzt wird.

11.  Flammschutzzusammensetzung, die ein oder mehrere Ammoniumsalze nach

einem der Anspriiche 1 bis 4 als Flammschutzmitte! umfasst.
12.  Flammschutzzusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass zusatzlich elementarer Schwefel und/oder zumindest eine schwefelhaltige Ver-

bindung enthalten ist/sind.

13.  Flammschutzzusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,

dass die zumindest eine schwefelhaltige Verbindung aus Ammoniumthiosulfat, Mel-

.20 -
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aminthiosulfat und Alkylphenolpolysulfiden, wie z.B. polymerem p-t-Butylphenoldisul-
fid, ausgewahlt ist.

14.  Flammschutzzusammensetzung nach einem der Anspriiche 11 bis 13, da-
durch gekennzeichnet, dass zusétziich ein oder mehrere Additive, ausgewéhlt aus
organischen Peroxiden, Metallen und Metallverbindungen, Stickstoffverbindungen,

Nanopartikeln und Gemischen davon, enthalten sind.

15.  Verfahren zur Herstellung eines Ammoniumsalzes nach einem der Anspriche
1 bis 4 durch Umsetzen von 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenan-
thren-10-on bzw. -10-oxid (DOPQO-OH) mit dem entsprechenden Amin oder einem

Salz davon.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass DOPO-OH mit
Ammoniak zu 9,10-Dihydro-10-hydroxy-8-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw.
-10-oxid-ammoniumsalz (DOPO-ONH,) umgesetzt wird.

17.  Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass DOPO-OH mit
Melamin zu 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-on- bzw.
-10-oxid-melaminiumsalz (DOPO-OMel) umgesetzt wird.

18.  Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass DOPO-OH mit
Guanidiniumcarbonat zu 9,10-Dihydro-10-hydroxy-9-oxa-10-phosphaphenanthren-

10-on- bzw. -10-oxid-guanidiniumsalz (DOPO-OGua) umgesetzt wird.

Wien, am 48 kpedt 1078 Krems Chemie Chemical Services AG

durch:ﬁ ; .

q.'l‘p.lﬁng Dg t ‘-'41n. A.Kolar
Haup|&E||’{e &r KG
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Recherchenbericht zu A 548/2011 patenta mt

Klassifikation des Anmeldungsgegenstands gema&R 1PC:
CO7F 9/6571 (2006.01); COSK 21/12 (2006.01)

Klassifikation des Anmeldungsgegenstands gemal ECLA: !
CO7F 9/6571L2; CO9K 21/12

Recherchierter Prifstoff (Klassifikation):
Co7F, COSK

| Konsultierte Online-Datenbank:
CAS-Datenbkanken

Dieser Recherchenbericht wurde zu den am 18. april 2011 eingereichten Ansprichen erstellt.

Verdtfentlichungen dieser Kategorie in Varbindung gebfacht wird und
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"'Kategorien der angefuhrten Dokumente: A Veréffentlichung, tie den allgemeinen Stand der Technik definiert J
X Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: der Anlmeldungs- P Dokument. das von Bedeutung ist (Kategorien X oder Y). jedoch nach J
gegenstand kann allein aqurund dieser Druckschrift nicht als nev bzw. dem Priorititstag der Anmeldung verdffentlicht wurde. {
auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden. E  Dokument, das von besonderer Bedeutung ist (Kategorie X), aus dem ‘
Y Verdffentlichung von Bedeutung: der Anmefdungsgegenstand kann ¢in alteres Recht hervorgehen kénnte (friineres Anmeldedatum, jedoch ‘
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