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Den foreliggende opfindelse angar et brandhzmmende middel
til plastmaterialer baseret pa4 redt phosphor samt et brand-
hemmet plastmateriale indeholdende et sadant middel.

Redt phosphor har foruden forskellige andre anvendelser,
s&som overtrak til tandstikker, en udbredt anvendelse som
brandhemmende middel til plastmaterialer. Imidlertid er
denne anvendelse begrznset af de farer, der er forbundet
derved: forureningsrisiko og vanskeligheder ved at bear-
bejde plastmaterialet med sikkerhed. Det raede phosphor er
et serdeles godt brandhzmmende middel, idet det til en be-
stemt anvendelse kun er nedvendigt at anvende meget ringe

mengder deraf i modsztning til f.eks. halogenderivater.

Endvidere forer anvendelsen af redt phosphor i plastmate-
rialer til bedre mekaniske egenskaber, og plastmaterialer-

nes elektriske egenskaber forringes ikke.

Fra fransk patentskrift nr. 2 052 784 er det kendt at an-
vende reodt phosphor i mengder p& 0,5 til 15% som brand-
hemmende midler i praparationer til stebning pa basis af

polyamider iblandet glasfibre.

N&r man anvender redt phorphor alene direkte i plastmate-
rialer til stebning, er der imidlertid den ulempe til stede,
at det rede phosphor foreligger i form af partikler, og

disse brender let f.eks. i narver af varme overflader el-

ler under indflydelse af tryk.

For at overvinde disse ulemper har man ifelge fransk pa-
tentskrift nr. 2 074 394 presvet at inkorporere i det ter-
moplastiske materiale, der eventuelt er forstarket med
glasfibre, redt phosphor impragneret med en lactam inde-
holdende 4-12 carbonatomer, f.eks. caprolactam i en mangde

p&d 1-20% i forhold til polymerens vagt.
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Denne fremgangsméde har imidlertid den hovedulempe, at
lactamerne er hygroskopiske, og at nerver af vand i blan-
dingen fremkalder dannelsen af det meget giftige phosphor-
hydrid, der spontant brender i luft, iser ved de tempera-

turer, hvor de polymere bearbejdes.

I tysk patentskrift nr 2 308 104 er beskrevet termoplas-
tiske materialer brandhazmmet med redt phosphor indehol-
dende metaloxider for at hindre frigivelse af phosphor-
hydrid under lagring ved stuetemperatur. Tilsetning af
metaloxider er imidlertid ikke tilstrekkelig til at hindre
frigivelse af phosphorhydrid dannet ved anvendelsen af

heje temperaturer.

Det er derfor nedvendigt at finde et middel, der ger det
muligt at anvende redt phosphor uden risiko for frigivel-
se af phorphorhydrid grundet den anvendte temperatur eller
pa grund af narvarelse af sm& mazngder vand i de anvendte

polymere.

Det har overraskende vist sig, at dette kan opnds, hvis
man til plastmaterialer anvender brandhazmmende midler af
den i krav 1's indledning beskrevne art, og som er ejen-

dommelige ved det i krav 1's kendetegnende del anfarte.

S8danne brandhazmmende midlet kan siledes eventuelt ogséa
indeholde indtil 100 vagt-% i forhold til det rede phos-
phor af et metaloxid, iser valgt blandt oxider af kobber,
zink, selv, jern, antimon, vanadium, tin, titan eller mag-

nesium.

De brandhazmmende midler anvendes i vagtmengder pa 0,2-20%
i forhold til plastmaterialet, iser med henblik pa opnéel-
se af formgivne emner. Opfindelsen angdr ogsd et s&dant

brandhammet materiale.
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Ved redt phosphor forstds alle allotrope farvede varie-
teter: redt, violet eller sort phasphor, sdledes som det
selges i handelen under benazvnelsen redt phosphor, og
dette kan indeholde op til 3% metaloxider eller metalsalt

som stabiliseringsmidler.

Det rede phosphor foreligger i form af partikler med en
middeldiameter p& mindre end 200/um og fortrinsvis mindre
end 100/um. Anvendelsen af pulver med nogle fé/um i dia-
meter ger det muligt at brandhazmme vevede artikler til

tekstilanvendelse.

Egnede organiske materialer b) er N,N'-bis-imider med den

almene formel:

(1)

hvori D og A har den i krav 1l's kendetegnende del anferte
betydning og hvor gruppen D<::gg: fortrinsvis stammer

fra en maleinsyregruppe.

Andre egnede organiske materialer b) er przpolymere opndet
ved omsatning mellem et bis-imid med formlen (I) og en
diamin med hejst 30 carbonatomer. Sadanne produkfer er om-

talt i FR patentskrift nr. 1 555 564 (GB patentskrift
nr. 1 196 718). I formel (I) er D afledt af et anhydrid af en

ethylenisk dicarboxylsyre med den almene formel

D’/’Ca\\o
N

der fortrinsvis er maleinsyreanhydrid eller dichlormalein-

syreanhydrid.
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Afhangigt af de organiske materialers fysiske tilstand

kan de aflejres p& phosphorpartiklernes overflade pa en-
hver kendt médde, og hvis de er faste, kan de blandes grun-
digt i form af to pulvere ved hjelp af enhver kendt metode

til homogenisering af pulvere.

Det er endvidere kendt, at tilsatning af metaloxider el-

ler metalsalte stabiliserer radt phosphor, der solgt i

~handelen normalt indeholder sddanne forbindelser. Tilsat-

ning af metaloxider, der ger det muligt at mindske fri-
givelsen af phosphorhydrid, kan ogsé& anvendes. Metaloxider,
der forer til de bedste resultater, er oxider af kobber,
zink, selv, jern, antimon, vanadium, tin, titan eller mag-

nesium; men der anvendes fortrinsvis kobberoxid.

Mengden af metaloxid, -der anvendes, varierer afhangigt af
mengden af organisk materiale, af bearbejdningsbetingelserne
for den polymere, som skal brarndhzmmes, samt af arten af

den polymere. Der kan som anfaert i krav 1 anvendes

op til 100 vegt-% metaloxid i forhold til det rede phos-
phor.

Talrige syntetiske polymere anvendes til opnéelse af for-
mede emner, dg disse skal oftere og oftere vere brandham-
mede. Talrige plastmaterialer p& basis af termoplastiske
polymere, termohazrdende polymere eller elastomere kan
brandhammes ved hjelp af midlet ifelge opfindelsen. Blandt

de termoplastiske polymere kan navnes:
- polyolefiner, sésom polyethylen med hej eller lav vagt-
fylde, polypropylen, polyfluorethylen og ethylen-pro-

pylen-copolymere,

- polyvinylpolymere sdsom polyvinylchlorid eller poly-

vinylcopolymere,

~ polystyrener og acrylonitril-butadien-styren-copolymere,
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- polyamider:upolyhexamethylenadipamid, polycaprolactanm,
polyhexamethy1ensebacamid, polyundecanamid, polylauryl-

lactam og polyhexamethylenazelamid,

- mettede polyestere, sasom polyterephthalat af ethylen-
glycol eller af butylenglycol,

- polycarbonater, polyacetaler og acrylpolymere, sésom

polymethylmethacrylat,

- cellulose-estere, polyurethaner eller polyamider-imider.

Blandt de termohardende polymere kan navnes phenolharpik-
ser, amino-plaststoffer, umzttede polyestere, polyepoxider

og polyimider.

Forskellige elastomere kan ogsd brandhazmmes under anven-
delse af de omhandlede midler. Her kan navnes naturlige

og syntetiske gummier, siliconer og polyurethan-elastomere.

Plastmaterialer indeholder, nar de isar er beregnet til
opndelse af formgivne emner, forskellige hjelpestoffer:.
forsterkningsmidler sasom glasfibre, midler, der tilsattes
for at give en specifik egenskab i det formede emne, el-
ler inerte stoffer, sasom kaolin eller talkum, antioxidan-
ter, diverse stabiliseringsmidler, farvestoffer eller
pigmenter. Der valges en mzngde pa 0,2-20 vegt-% af brand-
hemmende middel i forhold til plastmaterialet til opnéel-
se af en effektiv brandhemning. De felgende eksempler

illustrerer nermere opfindelsen.
EKSEMPEL 1

40 g af en prepolymer opnaet ved en additionsreaktion af

NHZ-grupperne i 1 mol 4,4'-diaminodiphenylmethan pa dob-
beltbindingerne i 2,5 mol bis-maleinimido-4,4'-diphenyl-

methan med et blsdgeringspunkt pa 100 °C, opleses i 100 cm3
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dimethylformamid. Under omrsring tilsattes 60 g redt phos-
phor med en middelpartikelsterrelse pé 20—30/um, der om-
rpores i 10 minutter, hvorefter blandingen henstdr 12 ti-

mer.

Phosphorsuspensionen haldes i en blanding af 1 liter me-
thanol og 2 liter vand, der er omrert kraftigt ved hj=lp

af skovlomrerer. Der filtreres, vaskes med 200 ml methanol,

‘hvorefter den skylles 2 gange med 200 ml ether. Der taorres,

og derved opnés 88 g af pulverformig redt phosphor, hvorpéa

er aflejret den ovenfor neavnte harpiks.

I en autoklav med varmekappe og med et rumindhold pa 1 li-
ter og forsynet med en skrueformet omrerer med en omdrej-

ningshastighed pa 20 omdrejninger per minut samt opvarmet

ved en thermoveske, anbringes 25,6 g indkapslet redt phos-
phor og 300 g polyhexamethylenadipamid med en middelmole-

kylvegt p& 20 000 og et logaritmisk viscositetstal

bestemt ved 25 °C i oplesning af 0,5 g i 100 ml metacre-
sol pa 1,3 dl/g. Der opvarmes kraftigt og under omrering
i lpbet af en time til blandingen nar en temperatur pé

285 °C. Denne temperatur holdes en time.

Mengden af phosphorhydrid, der eventuelt fragives, analy-
seres. Til dette formal lader man gassen fra udgangen af
autoklaven passere igennem to flasker i serie hver pa

1 0080 ml og indeholdende 750 ml af en 2% vandig mercuri-:
chloridoplasning, og den dannede syre bestemmes med methyl-
orange som indikator. Denne analysemetode er beskrevet i
"Comptes-rendus de 1'Academie des Sciences", 185, side
206, 1927. Mengden af frigivet phosphorhydrid i forhold
til 1 g redt phosphor er 1,4 mg. Et sammenligningsforsag
udfert under samme betingelser, men med 18 g ikke-indkaps-
let redt phosphor, faerte til en phosphorhydridfrigivelse
pad 33,5 mg pr. gram redt phosphor.



10

15

20

25

147598

For at afpreve den brandhammende virkning fremstilles ved
koldsintring under et tryk pa 300 kg/mm2 plader med storrel-
sen 100 mm x 6 mm med en tykkelse pad 3 mm. Der analyseres
for LOI-indeks efter normen ASTM D 2863. Der opnéds falgende

resultater:

Indeks LOI
Polyamid 20,8
Polyamid + redt phos- 27 - 28

phor, der er indkapslet

EKSEMPEL 2

40 g bis-maleinimido-4,4'-diphenylmethan opleses i 150 ml
dimethylformamid. Under omrering tilsattes successivt 60 g
af et pulver af redt phosphor med en middelpartikelstor-
relse pa ZG-BD/um. Der omreres i 5 minutter til opnaelse
af en homogen suspension. Denne udhazldes i en blanding af
1 liter methanol og 2 liter vand, der omreres kraftigt

ved hjelp af en skovlomrarer.

Der filtreres, vaskes med 200 ml methanol og herefter skyl-
les med 2 x 200 ml ether. Der torres og opnas derved 97 g
pulverformig redt phosphor, hvorpd er aflejret bis-malein-

imido-4,4'~diphenylmethan.

Herefter g&s frem som i eksempel 1 med 29,1 g redt phos-
phor fremstillet ovenfor. Bis-maleinimido-4,4'-diphenyl-
methan bliver ved bearbejdningstemperaturen tverbundet til
et polyimid. Der konstateres en meget ringe frigivelse af
phosphorhydrid, i alt 0,9 mg pr. gram anvendt redt phosphor.
LOI-indeks analyseres som i eksempel 1, og der fas et in-

deks pa 27,5-28.

EKSEMPEL 3 og 4

Der gds frem som i eksemplerne 1 og 2, men der tilsattes
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6 g kobberoxid i hvert forseg i autoklaven. Der konstate-

res ingen frigivelse af phosphorhydrid.
EKSEMPEL 5

Man blander grundigt 11,1 g bis-maleinimido-4,4'-diphenyl-
methan i pulverform og 18 g pulverformig redt phosphor.
Herefter gennemferes autoklavbehandlingen analogt med
eksempel 1. Der konstateres en phosphorhydridfrigivelse pa

3,9 mg pr. gram redt phosphor.

EKSEMPEL 6

Der anvendes en laboratoriesnekkepresse med en snekke med
en diameter pa& 15 mm og en lzngde pd 415 mm. Denne snekke-
presse er forsynet med en cylindrisk dyse med en diameter
p& 3 mm. Temperaturerne er felgende: ved materialets ind-
gang 250 °C, i centrum 280 °C og 270 °C ved dysen. Der

fremstilles ved simpel blanding felgende praparation:

100 g polyhexamethylenadipamid med en middelmolekylvagt

pa 20 000 og et logaritmisk viscositetstal malt ved 25 °C
af 0,5 g oplest i 100 ml metacresol pa& 1,3 di/g, 9,8 g ind-
kapslet radt phosphor ifelge eksempel 2, 2 g pulverformig

kobberoxid.

Denne praparation indferes i snekkepressen og extruderes
til en stang. Under hele operationen analyseres forskel-
lige steder p& snekkepressen for eventuel narver af phos-
phorhydrid ved hjelp af et rer at typen "DRAEGER™ CH

31 101.

Endvidere undersgges for spor af phosphorhydrid, nar den
endnu varme stang oversksres. Alle analyser er negative,
d.v.s. der kan ikke detekteres det mindste spor af phos-

phorhydrid.
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EKSEMPEL 7

Folgende ingredienser blandes i en roterende tromle:

- 88 g polyterephthalat af tetramethylenglycol i granula-
ter (viscositet 3 500 poise)

- 0,3 g "cepretol" (polyethylenglycollaurat som smoremiddel)

- 2 g pulverformig kobberoxid

- 9,8 g indkapslet redt phosphor som i eksempel 2.

Denne blanding indferes i den i eksempel 6 anvendte snekke-
presse og extruderes til en stang. Temperaturerne var som
felger: 215 °C ved indgangen, 240 °C i centrum og 235 °C
ved dysen. Der detekteres overhovedet ingen frigivelse af .
phosphorhydrid. Herefter analyseres for LOI-indeks, og der
opnas et indeks p& 23-23,5 (polyesteren alene lig med 21).

EKSEMPEL 8

Der gas frem som i eksempel 7, dogrerstattes polyterephtha-
latet af tetramethylenglycol med den samme mengde polypro-
pylen i pulverform (d = 0,903 - smeltepunkt = 165-170 °C -
fluiditetsindeks = 6 g/10 min, dvs. 6 g polymer extruder-

et pd 10 minutter ved milebetingelserne: temperatur: 230 °C,
vegtmengde 2 kg 160 g, dyse 2,1 mm). Temperaturerne var

som felger: 250 °C, 220 °C, 205 °C. Der analyseres for
LOI-indeks, og der opnds et indeks pa 19-19,5 (polypropy-

len alene giver 17).

EKSEMPEL 9

Der g&s frem som i eksempel 7, idet man dog erstatter poly-
terephthalatet af polytetramethylenglycol med den samme
mengde polystyren i pulverform (VICAT-temperatur 96 °C,

d = 1,05, fluiditetsindeks ved 200°/5 kg = 4-4,5 g/10 mi-
nutter). Temperaturerene var som fslger: 220 °C, 240 °C,

230 °C. LOI-indeks gav vardien 22-23 (polystyren alene
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giver 20).

. I alle forsegene opnas en stang af god kvalitet, og der

detekteres ingen frigivelse af phosphorhydrid.

Patentkrawv:

1. Brandhammende middel i pulver- eller granulatform til
plastmaterialer, og som ikke frigiver toxiske produkter
ved bearbejdning af plastmaterialer, hvilket middel bestar
af

a) 50-95 vagt-% af redt phosphor i form af et pulver med
en middelpartikelstsrrelse mindre end 200/um og

b) 5-50 vegt-% af et organisk materiale, idet de i a) og
b) anferte vegtprocenter er beregnet p& vegtmangden af

redt phosphor og det organiske materiale samt eventuelt

c) op til 100 vegt-%, i forhold til det rede phosphor, af

et metaloxid,

og hvor a) og b) enten foreligger som en blanding af pul-
verformigt redt phosphor og organisk materiale eller som

et pulver af phosphorpartikler, hvorpad bestanddelen b) er
péfert, k ende t e gnet ved, at det organiske mate-
riale b) bestar af et ved opvarmning polymeriserbart N,N'-
bis-imid af en umzttet dicarboxylsyre med den almene for-

mel:

CO (0]
SN S
D\\\ //N A N\\

Cco Co

> @
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hvori D betegner en divalent organiske gruppe indeholdende
én carbon-carbon-dobbeltbinding, og som ikke indeholder an-

dre under opvarmning reaktionsdygtigce grupper end den ethyle-
niske, og hvor de to til D knyttede valenser ikke udgar fra

samme carbonatom og A betegner en divalent under opvarm-
ning indifferent organisk gruppe med 2-30 carbonatomer,

eller en prezpolymer opndéet ved reaktion mellem et bisimid

med formel (I) og en diamin med hsjst 30 carbonatomer.

2. Brandhzmmende middel ifglge krav 1, ke ndet e g-
net ved, at det organiske materiale b) er et polyimid

opnaet ud fra N,N'-bis-maleinimid.

3. Brandhemmende middel ifelge krav 1 eller 2, k e n-
detegnet ved, at det indeholder et metaloxid
valgt blandt oxider af kobber, zink, sslv, jern, anti-

mon, vanadium, tin, titan eller magnesium.

4. Brandhammet plastmateriale, iser til fremstilling af
formede emner, ke ndetegnet ved, at det inde-
holder 0,2-20 vegt-% i forhold til plastmaterialet af
et brandhemmende middel ifelge ethvert af kravene 1-3.

Fremdragne publikationer:
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