355 A1 I 000000

4/113

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
29. Dezember 2004 (29.12.2004)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2004/113355 Al

(51) Internationale Patentklassifikation”>  CO7F 9/6574,
CO8K 5/51
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE2003/002030

(22) Internationales Anmeldedatum:

18. Juni 2003 (18.06.2003)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroftentlichungssprache: Deutsch

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): THURINGISCHES INSTITUT FUR TEXTIL-
UND KUNSTSTOFF-FORSCHUNG E.V. [DE/DE];
Breitscheidstrasse 97, 07407 Rudolstadt (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MULLER, Wolfgang
[DE/DE]; Lomonossowweg 1, 07407 Rudolstadt (DE).
MEUSEL, Erich [DE/DE]; Neuhduser Str. 136, 98746
Katzhiitte (DE). HEINEMANN, Klaus [DE/DE]; Au-
gust-Bebel-Str.  2a, 07407 Rudolstadt (DE). TAEGER,
Eberhard [DE/DE]; Ortsstrasse 26, 07407 Weissbach ii.
Rudolstadt (DE).

(74) Anwalt: THURINGISCHES INSTITUT FUR TEXTIL
-UND KUNSTSTOFF-FORSCHUNG E.V.; Breitscheid-
strasse 97, 07407 Rudolstadt (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AL, AT, AU, BA,

BG, BR, BY, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DK, EC, EE,

FI, GB, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KP, KR, LK, LT,

LU, LV, MA, MG, MK, MN, MX, NI, NO, NZ, OM, PG,

PH, PL, PT, RO, RU, SC, SE, SG, SK, TJ, TM, TN, TR,

UA, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO Patent (GH,

GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),

eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,

TM), europdisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,

DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL,

PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG,

CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING ORGANIC COMPOUNDS CONTAINING POLY-DOPO, AND THE USE OF THE

SAME

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG MEHRFACH DOPO-HALTIGER ORGANISCHER VERBINDUN-
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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing novel reactive organic compounds containing poly-DOPO and having
a higher phosphorus content than known comparable DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxide) adducts, and
to the use thereof for flameproofing thermoplastic polymers, such as polyesters and polyamides. The same flameproofing effect
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung neuer, mehrfach DOPO-haltiger, reaktiver, organischer Verbindungen, die ge-
& geniiber bisher bekannten, vergleichbaren DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid) -Addukten einen héheren
& Phosphorgehalt aufweisen, sowie deren Verwendung zur Flammschutzausrustung thermoplastischer Polymerer, wie beispielsweise
Polyester und Polyamide, wobei mit geringeren Zusatzmengen als bisher iiblich der gleiche Flammschutzeffekt erreicht wird und
somit eine geringere Beeinflussung der physikalischen, speziell textilphysikalischen Eigenschaften der Polymere méglich ist. Die
Bildung der mehrfach DOPO-haltigen Addukte erfolgt durch Umsetzung von DOPO mit reaktive Gruppen tragenden Acetylenen in

Gegenwart eines Katalysators.
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[Bezeichnung der Erfindung:]

Verfahren zur Herstellung mehrfach DOPO-haltiger organischer

Verbindungen und ihre Verwendung
[Beschreibung]

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer,
mehrfach DOPO-haltiger, reaktiver, organischer Verbindungen,
die gegeniber bisher bekannten, vergleichbaren DOPO-Addukten
einen hoheren Phosphorgehalt aufweisen, sowie deren Verwen-
dung zur Flammschutzausristung thermoplastischer Polymerer,
vorzugsweise Polyester und Polyamide, wobei mit geringeren
Zusatzmengen als bisher Ublich der gleiche Flammschutzeffekt
erreicht wird und somit eine geringere Beeinflussung der
physikalischen, speziell textilphysikalischen Eigenschaften
der Polymere mdglich ist. Die Bildung der. mehrfach DOPO-
halﬁigen Addukte erfolgt durch Umsetzung von DOPO mit reakti-

ve bzw. Ester—Gruppen tragenden‘Acetylenen.

[Stand der Technik]

Aus der Literatur ist die Herstellung von 9,10-Dihydro-9-oxa-
10-phospha-phenanthren-10-oxid (in der Erfindungsschrift als
DOPO bezeichnet) und einer Reihe seiner Derivate bekannt. So
beschreibt SAITO in der DOS 20 34 887 die Herstellung von
DOPO und verschiedener DOPO-Derivate. Die DE 26 46 218 behan-
delt die Umsetzung von DOPO mit Itaconsdure und Itaconsau-
reanhydrid sowie weiterer Abkoémmlinge dieser Addukte. ENDO et

al. stellen dabei fest, daB Addukte des DOPO mit Maleinsdure
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und Maleins&dureanhydrid sowie daraus herstellbarer Ester auf
Grund eines unzureichenden Veresterungsgrades der Carbo-
xylgruppen der Addukte fiir Copolymerisationen ungeeignet
sind. Auch DIETRICH et al. beschrinken sich in der DE 195 22
876 auf die Herstellung unter anderem von DOPO bzw. DOPO-
Derivaten und deren Umsetzungsprodukten mit Itaconsiure oder
Itaconsédureverbindungen sowie deren Verwendung zum Flamm-
schutz von Polyesterfasern. DOPO-Derivate, die speziell durch
Umsetzung mit Epichlorhydrin erhalten werden, beschreiben UTY
und SPRENGER in dem EP 0 806 429. Diese Produkte sollen zum
Einbau in Epoxidharze verwendet werden. Die Flammschutzaus-—
rustung von Epoxidharzen ist auch Inhalt der Arbeit von LIN,
WU und WANG (J. Appl. Polym. Sci. 78., 2000, S. 228-235). Sie
verwenden zur Herstellung der Epoxidharze DOPO-Addukte mit
Maleinsdure und mit Itaconsiure und setzen diese mit Diglyci-
dyl oder Bisphenol A um. Im EP 1 090 922 behandeln TAKEUCHT
et al. die Herstellung von DOPO aus o-Phenylphenol und von
DOPO-Derivaten mit a,B;ungeséttigten Carbonséduren sowie deren
Estern, Diolen u. a., die immer zusammen mit Verbindungen
zweiwertiger Metalle, vorzﬁgsweise Zink, zum Einbau in Poly-
ester verwendet werden. Damit soll die Oxidation der Antimon-
Katalysatoren bei der Herstellung flammgeschutzfer Polyester

unterdrickt werden.

Allen diesen genannten Verfahren zur Herstellung von DOPO-
Derivaten ist gemeinsam, daR sie bei der Bildung von Addukten
des DOPO ausschlieBlich olefinisch ungesdttigte Verbindungen
als Reaktionspartner einsetzen. Damit ist die Anzahl der
DOPO-Molektile, die pro Doppelbindung und damit im allgemeinen
pro Olefinmolekiil addiert werden koénnen, auf eines be-
schrdnkt. Ausnahmen wiren Di- oder Polyene mit entsprechend
langeren Kohlenstoffketten, die aber aus keinen der Schutz-

rechte bzw. Literaturstellen bekannt sind. Daraus ergibt sich
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als nachteilige Folge, daB der Phosphorgehalt dieser organi-
schen Phosphorverbindungen eine obere Grenze hat, so dal, um
einen bestimmten Flammschutzeffekt beim Einbau dieser Flamm-
schutzmittel in Polymere =zu erreichen, eine relativ hohe
Mindestmenge an Flammschutzmittel als Comonomeres notwendig
ist. Das wiederum hat einen unglinstigen Einfluf auf die

Bigenschaften der gebildeten Copolymere zur Folge.

[Aufgabe der Erfindung]

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstel-
lung mehrfach DOPO-haltiger, reaktiver organischer Verbindun-
gen mit einem hdheren als bisher auf Basis von DOPO-Derivaten
erreichbaren Phosphorgehalt zu entwickeln, die geeignet sind
als Comonomere zur Flammschutzausriistung von thermoplasti-
schen Polymeren, wie zum Beispiel Polyestern und Polyamiden,

zu dienen.

Dieses Ziel wird {Uberraschenderweise und erfindungsgemal
dadurch erreicht, daB diese durch Addition wvon 9,10-Dihydro-
9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid ‘(DdPO) an reaktive
Gruppen tragende, acetylenisch ungesdttigte Verbindungen in
Gegenwart eines Katalysators, der fiir die Addition an Drei-
fachbindungen geeignet ist, erhalten werden. Fir die Addition
an Dreifachbindungen Ublichen Katalysatoren koénnen sein
Quecksilber- oder Kupfersalze oder Amine, wie Triethylamin
oder von fiur diesen Reaktionstyp nicht charakteristischen
Katalysatoren, wie beispielsweise Aluminiumtriisopropylat.
Bei Anwendung eines entsprechenden Mol-Verhdltnisses von DOPO
zur acetylenisch ungesadttigten Verbindung wie 1,5/1 bis 3/1,
bevorzugt 1,9/1 bis 2,1/1, werden unter Aufgabe der C=C-
Dreifachbindung pro Mol der acetylenisch ungesdttigten Ver-

bindung zwei Mol DOPO addiert.
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Dabei entsteht ein Addukt von folgender allgemeiner Struktur:

e
@E‘i‘ﬁ‘o O

wobei R fir Carboxyl-, Carboxyalkyl-, Carboxyaryl-, Hydroxy-
alkyl-, Alkoxyalkyl-, Aroxyalkyl-, Hydroxyaryl-, Alkoxyaryl-,
Aroxyaryl- oder analoge Gruppen und flUr gleiche oder unter-

schiedliche Substituenten stehen kann.

Die Additionsfeaktion wird bevorzugt in Ldsung durchgefihrt.
Als Losungsmittel eignen sich besonders solche, die wohl™ in-.
der Lage sind, die Ausgangsprodukte, nicht aber das Reakti-
onsprodukt zu 1l6sen. Ein derartiges Losungsmittel ist zum-

Beispiel 1,4-Dioxan.

‘Laut Literatur (Organikum, 4. Auflage, VEB Deutscher Verlag

der Wissenschaften Berlin 1964, S. 223) verladuft die e-
lektrophile Addition von H-aciden Verbindungen an Acetylene
nur in Gegenwart spezieller Katalysatoren wie Quecksilber-
und Kupfersalzen, da die Acetylenbindung gegeniiber e-
lektrophilen Reagenzien relativ wenig reaktionsfihig ist.:
Laut Houben-Weyl (Methoden der organischen Chemie, 4. Aufla-
ge, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1977, Band 5/2a, S. 725)
ist flir die nucleophile Addition von Phosphinen an C=C-
Dreifachbindungen die Gegenwart von Aminen als Katalysatoren
notwendig. Es wurde nun erfindungsgemdl gefunden, daR die

Additionsreaktion von DOPO an bestimmte Acetylene auch durch
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Verbindungen wie Aluminiumtriisopropylat katalysiert werden
kann. Fdr die Umsetzung der phosphororganischen Verbindung
DOPO mit der acetylenisch ungesidttigten Verbindung werden als
Katalysator Quecksilber- oder Kupfersalze oder Amine oder
pbevorzugt Aluminiumtriisopropylat eingesetzt. Diese Variante
einer Umsetzung von DOPO an ungesdttigte Verbindungen iét

bisher nicht bekannt.

Als acetylenisch ungesattigte Verbindungen werden beispiels-
weise Substanzen wie 2-Butin-1,4-dioldiacetat, 2-Butin-1,4-
diol, 3-Hexin-2,5-diol, 2,4-Hexadiin-1,6-diol und deren Ester
sowie vorzugsweise Acetylendicarbonsdure und Acetylendicar-

bonsdurediester verwendet.

Die erhaltenen DOPO-Addukte mit Phosphorgehalten bis zu

12,7 % werden als Comonomere bei der Polyesterkondensation in
Mengen von 1 bis 15 % eingesetzt. DOPO-Addukte mit Hydroxyl-
Endgruppen bedirfen dabei nicht zwingend. einér welteren
Derivatisierung. DOPO-Addukte der Acetylendicarbonsdure bzw.
der Acetylendicérbonséurediester werden vor ilhrem Einsatz als
Comonomere gtnstigerweise in Diglykolester umgewandelt.

Die DOPO/Acetylendicarbonsiure-Addukte, weniger ihre Deriva-
te, zeigén bei Tempefaturen von ca. 200 °C und hoher eine
Decarboxylierung. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die
DOPO-Addukte einem bereits vorkondensierten Polykondensati-
onsansatz zuzudosieren. Als Katalysatoren fiir die Polyester-
Polykondensation werden die aus dem Stand der Technik bekann-

ten Produkte, wie z. B. Antimontrioxid, Antimonacetat oder

Tetra-n-butylorthotitanat verwendet.

Um die Additionsverbindungen in eine als Comonomere besonders
fir Copolyamide geeignete Form zu bringen, sind weitere
Derivatisierungen wie die Bildung von Carbonsdureaminoamiden

bzw. Carbonsdure/Amin-Salzen angebracht. Hierzu werden die

5
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DOPO/Dicarbonsédure-Addukte mit der entsprechenden equimolaren
Menge eines Diamins &hnlich der Bildung von AH-Salz umgesetzt
und als Comonomere bei der Herstellung von Polyamiden verwen-
det. Die Zusatzmenge richtet sich nach dem im Copolyamid
angestrebten Phosphorgehalt. Sie bewegt sich zwischen 3 und-
20 %, Dbevorzugt zwischen 5 wund 15 %. Neben den DO-
PO/Acetylendicarbonsdure-Addukten eignen sich in gleicher

Weise prinzipiell auch DOPO/Maleinsdure-Addukte.

[Beispiele]

Beispiel 1:

108 g DOPO und 1 g Aluminiumtriisopropylat werden bei ca. 30
°c in 700 ml Dioxan gel®dst. In die klare Ldsung wird eine
Lésung von 22,8 g Acetylendicarbonsdure in 80 ml Dioxan und
40 ml Diethylether, die unter leichtem Erwdrmen hergestellt
wurde, unter- Rihren eingetropft. Nach dem Ende der Zuéabe
wird die Temperatur auf 50 - 60 °C erhdht. Die Behandlung
wird iber ca. 20 Stunden fortgefithrt. Der sich allm&hlich
bildende Niederschlag wird durch Filtration von der iiberste-
henden L&sung abgetrennt. Nach dem Entfernen der L&sungsmit-
telreste wird ein weiBes, pulvriges Produkt in einer Ausbeu-
te, bezogen auf die eingesetzte Acetylendicarbonsdure, von
94,5 % erhalten. Das Produkt (Summenformel: CzgHz008P2) weist
einen Phosphor-gehalt von 10,9 % auf (theoretischer Wert:
11,3 %). Der Carboxylgruppengehalt betrdgt 2777 pequ/g. Das
Produkt zeigt einen Schmelzpunkt von 199 °C, wobei unmittel-

bar nach dem SchmelzprozeB eine Decarboxylierung stattfindet.
Beispiel 2:

162 g DOPO und 1,2 g Quecksilber(II)sulfat werden bei ca. 30

°C in 600 ml Dioxan geldst. In die leicht milchige L&sung



10

15

20

- 25

30

WO 2004/113355 PCT/DE2003/002030

DOPO/Dicarbonsdure-Addukte mit der entsprechenden equimolaren
Menge eines Diamins &hnlich der Bildung von AH-Salz umgesetzt
und als Comonomere bei der Herstellung von Polyamiden verwen-
det. Die Zusatzmenge richtet sich nach dem im Copolyamid
angestrebten Phosphorgehalt. Sie bewegt sich zwischen 3 und:
20 %, Dbevorzugt zwischen 5 und 15 $%. ©Neben den DO-
PO/Acetylendicarbonsdure-Addukten eignen sich in gleicher

Weise prinzipiell auch DOPO/Maleinsdure-Addukte.

[Beispiele]

Beispiel 1:

108 g DOPO und 1 g Aluminiumtriisopropylat werden bei ca. 30
°C in 700 ml Dioxan geldst. In die klare Losung wird eine
Loésung von 22,8 g Acetylendicarbonsdure in 80 ml Dioxan und

40 ml Diethylether, die unter leichtem Erwdrmen hergestellt

"wurde, unter- Rihren eingetropft. Nach dem Ende der Zugabe

wird die Temperatur auf 50 - 60 °C erhdht. Die Behandlung
wird tber ca. 20 Stunden fortgefiuhrt. Der sich allmdhlich
bildende Niederschlag wird durch Filtration von der iiberste-
henden Ldsung abgetrennt. Nach dem Entfernen der Losungsmit-
telreste wird ein weiBes, pulvriges Produkt in einer Ausbeu-
te, bezogen auf die eingesetzte Acetylendicarbonsdure, von
94,5 % erhalten. Das Produkt (Summenformel: CpgHz00sP2) weist
einen Phosphor~gehalt von 10,9 % auf (theoretischer Wert:
11,3 %). Der Carboxylgruppengehalt betragt 2777 pequ/g. Das
Produkt zeigt einen Schmelzpunkt von 199 °C, wobei unmittel-

bar nach dem Schmelzprozel eine Decarboxylierung stattfindet.
Beispiel 2:

162 g DOPO und 1,2 g Quecksilber(II)sulfat werden bei ca. 30

°C in 600 ml Dioxan geldst. In die leicht milchige Ldsung
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wird eine L®dsung von 21,5 g 2-Butin-1,4-diol in 100 ml Dioxan
unter Rihren eingetropft. Nach dem Ende der Zugabe wird die
Temperatur auf 50 - 60 °C erhdht. Die Behandlung wird tber
ca. 20 Stunden fortgefiithrt. Nach der destillativen Entfernung
des Losungsmittels und des nicht umgesetzten Butindiols wird
ein gelbliches Produkt erhalten. Das Produkt (Summenformel:
C,gH2406P2) weilst nach Extraktion mit Diisopropylether einen
Phosphorgehalt von 11,5 % auf (theoretischer Wert: 11,95 %).
Das Produkt zeigt einen Schmelzpunkt von 105 °cC.

Beispiel 3:

86,4 g DOPO und 1,0 g Triethylamin werden bei ca. 30 °C in
700 ml Dioxan geldst. In die klare LOsung wird eine L&sung
von 21,3 g Acetylendicarbonsauredimethylester in 100 ml
Dioxan unter Rihren eingetropft. Nach dem Ende der Zugabe
wird die Temperatur allmihlich auf 96 - 98 °C erhoht. Die
Umsetzung wira_ tber ca. 10 Stunden fortgefithrt. Der sich
bildende Niederschlag wird nach Stehen uber Nacht durch
Filtration von der uberstehenden Losung abgetrennt. Nach dem
Entfernen der Lésungsmittelréste wird gin weiBes Produkt in
einer Ausbeute, bezogen auf den eingesetzten Acetylendicar-
bonsauredimethylester, von 87,9 % erhalten. Das .Produkt
(Summenformel: Cj3oHz40sP2) welst einen Phosphorgehalt von 10,7
% auf (theoretischer Wert: 10,79 %). Das Produkt zeigt einen
Schmelzpunkt von 281,6 °C (DSC). Eine Decarboxylierung in der
Form, wie sie beim DOPO/Acetylendicarbonsdure-Addukt aus

Beispiel 1 festgestellt wurde, tritt hierbei nicht auf.
Beispiel 4:

54,6 g des DOPO/Acetylendicarbonsdure-Adduktes aus Beispiel 1
werden gemeinsam mit 1 g p-Toluolsulfonséure und 60 g Ethy-

lenglykol in 100 ml Dioxan suspendiert. Das Gemisch wird 16

7
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Stunden bei 100 °C behandelt. Der sich absetzende, weiBe
Niederschlag wird durch Filtration von der iiberstehenden
Losung abgetrennt. Reste von Lésungsmittel und Ethylenglykol
werden durch Vakuumdestillation entfernt. Das weiBe, pulvrige
Produkt wird in einer Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte
DOPO/Acetylendicarbonsiure-Addukt, von 68,5 % erhalten. Das
Produkt  (Summenformel: CspHz5010P2) 1st als DOPO/Acetylen-
dicarbonsdurediglykolester-Addukt anzusprechen und welst

einen Phosphorgehalt von 10,1 % auf (theoretischer Wert: 9,8
).

oo

Beispiel 5:

54,6 g DOPO/Acetylendicarbonsiure-Addukt aus Beispiel 1
werden in 260 ml frisch destilliertem Dimethylacetamid unter
Erwdrmen geldst. Zu dieser Losung werden 23,2 g einer 50
%igen LOsung von 1,6-Diaminohexan in Dimethylacetamid zuge-
tropft. Etwa'BO Minuten nach Ende der Zugabe wird die Heiz~
quelle entfernt. Beim Abkithlen der Reaktionsmischung auf
Zimmertemperatur f&allt ein weiRer Niederschlag aué..Dieser

wird durch Filtration abgetrennt, mit Dimethylacetamid und

anschliefend mit Ethanol gewaschen. Das Produkt wird danach

bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Beispiel 6:

96,6 g Terephthalsaurediglykolester werden mit 0,1 g Tetra-n-
butylorthotitanat gemischt und unter leichter Stickstoffzu-
fuhr in ein Bad von 200 °C eingesetzt. Die Badtemperatur wird
innerhalb von 60 Minuten auf 270 °C erhdht. Unter stdndigem
Rihren beginnt die Destillation des Ethylenglykols, was ein
sicheres Zeichen fir das Einsetzen der Kondensation ist. Die
Destillation wird durch Anlegen eines leichten Vakuums unter-

stiitzt. Nachdem ca. 40 % des theoretisch zu erwartenden

8
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Ethylenglykols abdestilliert sind, werden unter intensivem
Ruhren 12,7 g eines DOPO/Acetylendicarbonsdurediglykolester-—
Adduktes zugesetzt. Die Ethylenglykol-Destillation und damit
die Polykondensation wird unter Vakuum fortgefihrt. Nach ca.
120 Minuten wird bei einem Vakuum < 1 mbar die Temperatur auf
280 °C erhoht. Die Polykondensation wird unter diesen Bedin-
gungen noch ca. 30 Minuten fortgesetzt. Dann wird die sehr
viskose Schmelze ausgegossen. Der entstandene modifizierte
Polyester schmilzt bei 229-231 °C. Die relative Losungsvisko-
sitdt wurde zu 1,26 bestimmt. Das Produkt zZzeigt einen Carbo-
xylgruppengehalt von 63 pequ/g und einen Phosphorgehalt von
1,58 %.

Beispiel 7:

84 g e-Caprolactam werden mit 16 g des Produktes aus Beispiel
5 sowie 1 ml Wasser gemischt und grindlich mit Stickstoff
gespllt. Das Gefdf mit der Reaktionsmischung wird in ein Bad
mit einer Temperatur von 200 °C gesetzt. Nach dem Aufschmel-
zen der Mischung wird diese intensiv geriihrt. Die Temperatur

wird allm&hlich auf 260 °C erhsht und die Polymerisation tiber

~ca. 14 étunden bei standiger-geringer Stickstoffzufuhr fort-

gefiuhrt. Es entsteht ein Copolyamid mit einer relativen

'Lésungsviskositét von 1,45. Nach einer Wasserextraktion unter

RickfluB wird ein Copolyamid mit einer geringfigig auf 1,47
erhdohten Losungsviskositat erhalten. Der Carboxylgruppenge~
halt betr&gt 64,5 pequ/g, der Aminogruppengehalt 50,2 pequ/g.
Das Produkt weist einen Phosphorgehalt von 1,5 % auf gegen-
Uber einem Wert vor der Extraktion von 1,38 %. Es schmilzt

bei 214 °cC.
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Beispiel 8:

96,6 g Terephthalsidurediglykolester werden mit 10,4 g des
DOPO/Butindiol-Adduktes aus Beispiel 2 und 0,1 g Tetra-n-
butylorthotitanat gemischt und unter leichter Stickstoffzu-
fuhr in ein Bad von 200 °C eingesetzt. Die Badtemperatur wird
innerhalb von 60 Minuten auf 270 °C erhdht. Unter st&dndigem
Rithren wird nun Ethylenglykol abdestilliert. Die Destillation
wird durch Anlegen eines leichten Vakuums unterstiitzt. Die
Polykondensation wird unter Vakuum, das allmihlich bis auf
ca. lmbar erhdht wird, fortgefihrt. Nach ca. 120 Minuten wird
bei einem Vakuum < 1 mbar die Temperatur auf 280 °C erhoht.
Die Polykondensation wird unter diesen Bedingungen noch ca.
30 Minuten fortgesetzt. Dann wird die sehr viskose Schmel:ze
ausgegossen. Der entstandene modifizierte Polyester schmilzt
bei 232-234 °C. Die relative L®sungsviskositidt wurde zu 1,22

[}

bestimmt. Das Produkt zeigt einen Phosphorgehalt von 1,47 %.
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[Patentanspriiche]

1. Verfahren zur Herstellung mehrfach DOPO-haltiger, reakti-
ver, organischer Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB
diese durch Addition wvon 9,10-Dihydro-9-~oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid (DOPO) an reaktive Gruppen tragende,
acetylenisch wungesiattigte Verbindungen in Gegenwart eines
Katalysators, der fiur die Addition an Dreifachbindungen

geelgnet ist, erhalten werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl die
phosphororganische Verbindung DOPO und die acetylenisch
ungesdttigte Verbindung im Verhdltnis 1,5 bis 3 Mol DOPO pro
Dreifachbindung, bevorzugt 1,9 bis 2,1 Mol DOPO pro Dreifach-

bindung, miteinander zur Reaktion gebracht werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daR éis acetylenisch'ungeééttigte Verbindungen Alkine, Alki-
nole, Alkincarbonsduren, Alkincarbonsdureester oder entspre-
chende Alkadiinverbindungen eingesetzt werden. ‘

4. Verfahren nach Anspruch 1ibis 3, dadurch gekenﬁéeichnet,
daB fir die Umsetzung der phosbhororganischén Verbindung bOPO
mit der acetylenisch ungesattigten Verbindung als Katalysator
Quecksilber- oder Kupfersalze oder Amine oder bevorzugt

Aluminidmtriisopropylat, eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Additionsreaktion in Lodsung durchgefithrt wird, wobei

als Losungsmittel bevorzugt 1,4-Dioxan eingesetzt wird.

6. Verwendung der mehrfach DOPO-haltigen, reaktiven, organi-
schen Verbindungen hergestellt gemdh der Anspriiche 1 bis 5

als Flammschutzmittel fir thermoplastische Polymere.
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