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Beschreibung
GEGENSTAND DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaltend ein Polymermaterial und ein phosphorhalti-
ges Flammschutzmittel auf Basis eines Aminomethylbisphosphonates, ein Verfahren zur Herstellung der Zu-
sammensetzung, die Verwendung des Flammschutzmittels sowie ausgewahlte Strukturen des Flammschutz-
mittels.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Zur Flammschutzausristung von Polymermaterialien sind zahlreiche Substanzen bekannt, die alleine
oder in Kombination mit weiteren Substanzen eingesetzt werden kénnen, die &hnliche oder sich ergdnzende
Flammschutzeigenschaften bereitstellen. Zu den bekanntesten Flammschutzmitteln zahlen halogenierte orga-
nische Verbindungen, Metallhydroxide, organische oder anorganische Phosphate, Phosphonate oder Phosphi-
nate sowie Derivate von 1,3,5-Triazinverbindungen und Mischungen davon. Unter diesen Flammschutzmitteln
kann zwischen niedermolekularen und hochmolekularen unterschieden werden. Zwar weisen hochmolekulare,
d.h. polymere Flammschutzmittel wie das halogenierte Polyol Exolit OP 550 der Fa. Clariant vorteilhaft nur ge-
ringflgige Weichmacher-Effekte und ein geringes Migrationsvermégen im Polymermaterial auf, allerdings sind
sie im Gegensatz zu den niedermolekularen Flammschutzadditiven bei der technischen Verarbeitung oftmals
schlechter mit dem zu schutzenden Polymermaterial mischbar, insbesondere bei geringer Schmelzfahigkeit.
Weiterhin kann die Aushértung des Polymermaterials durch Zusatz des hochmolekularen Flammschutzmittels
negativ beeinflusst werden.

[0003] Bei einem Grofdteil der eingesetzten Flammschutzmittel handelt es sich daher um niedermolekulare
Verbindungen. Auf diesem Gebiet sind u.a. phosphorhaltige Verbindungen als besonders effizient bekannt.
Diese konnen sich in Polymermaterialien im Brandfall zu volumindsen Schutzschichten aufblahen, was als
Intumeszenz bezeichnet wird. Hierdurch wird eine die Sauerstoffzufuhr hemmende Isolierschicht gebildet, die
ein Weiterbrennen des Polymermaterials verhindert.

[0004] Weiterhin kann die flammhemmende Wirkung in der Festphase auf einer Erhéhung der Verkohlungs-
rate des Polymermaterials oder der Bildung von anorganischen Glasern basieren. Zur flammhemmenden Ak-
tivitat tragt auch ein Gasphasenmechanismus bei, bei dem der Verbrennungsvorgang des Polymermaterials
durch Radikalkombinationen mit PO-Radikalen, die aus der Verbrennung der Phosphorverbindung entstehen,
stark verlangsamt wird. Die wichtigsten phosphorhaltigen Verbindungen stellen die halogenierten Phosphate
Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) und Tris(2-chlorisopropyl)phosphat (TCPP) dar. Deren Einsatz wird jedoch
aufgrund der potentiellen Toxizitét und der 6kologischen Probleme, die mit deren Verwendung einhergehen,
zunehmend eingeschrankt, insbesondere weil derartige Phosphate einer Bioakkumulation unterliegen, kom-
munale Klaranlagen diese jedoch nur schwer aus dem Abwasser abtrennen kdnnen. Weiterhin sind sie ha-
logenhaltig, was im Brandfall zur Entstehung und Freisetzung von HX-Gasen und weiteren toxischen Verbin-
dungen fiihrt. Insbesondere im Elektronikbereich stellen derartige korrosive Brandgase ein hohes Risiko dar.

[0005] Eine Alternative zu phosphathaltigen Flammschutzmitteln sind halogenierte und halogenfreie Phos-
phonate. Diese weisen im Vergleich zu den Phosphaten eine besonders ausgepragte flammhemmende Ga-
sphasenaktivitat auf. Die DE 2 128 060 beschreibt den Einsatz von Aminomethanphosphonsaureestern mit
einem Phosphorgehalt von bis zu 23,2 Gew-% als Flammschutzmittel in Polyurethanen. Die Aminomethan-
phosphonsaureester werden aus Hexamethylentetramin und Dialkyl- oder Diarylphosphonaten hergestellt. Zur
Anwendung dieser Phosphonate werden diese zusammen mit weiteren gegebenenfalls erforderlichen Zusatz-
mitteln in der Polyolkomponente eines Polyurethanbildungsgemisches geldst und hierzu ein Polyisocyanat ge-
geben. Die NH-Gruppen enthaltenden Ester werden durch eine Addition an die Isoyanatgruppe in das Poly-
mermaterial inkorporiert.

[0006] Die EP 0 001 996 betrifft die Herstellung von N,N-Bis-(2-hydroxylalkyl)Jaminomethan-phosphonséaure-
dimethylestern, die hauptsachlich als flammhemmende Zuséatze in Polymermaterialien, insbesondere in Po-
lyurethanen, eingesetzt werden. Zu deren Synthese wird einem Gemisch aus Dimethylphosphit und Oxazo-
lidin eine H-acide Verbindung als Katalysator zugesetzt. Die Produkte weisen eine endstandige sekundare
Hydroxylgruppe auf und kénnen so bei Zugabe zur Polyolkomponente eines Polyurethanbildungsgemisches in
das Polymermaterial eingearbeitet werden. Die zugesetzten H-aciden Stoffe verbleiben dann jedoch im Poly-
mermaterial, was zu einer Beeintrachtigung der Eigenschaften fihren kann. Alternativ missen sie vor Zugabe
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zur Polyolkomponente in ihre entsprechenden Alkalisalze Uberfiihrt werden, um sie von den Phosphonséauree-
stern trennen zu kénnen.

[0007] Die CA 2 027 078 betrifft Aminomethanphosphonsaurearylester, die als Flammschutzmittel in Schau-
men, Thermoplasten und Duroplasten eingesetzt werden kénnen. Die entsprechenden Verbindungen werden
durch Reaktion eines Amins mit Trialkyl- oder Triarylphosphiten und Paraformaldehyd hergestellt. Die Produk-
te kbnnen entweder im Extrusionsprozess dem zu verarbeitenden Polymermaterial zugesetzt werden oder als
Additiv der Co-Kondensationskomponente in einer Polykondensationsreaktion dienen.

[0008] Aus Liu et al., Ind. Eng. Chem. Res. (2017), 56, 8789-8696 sind DOPO-Derivate mit Flammschutz-
wirkung bekannt, die aus DOPO, Paraformaldehyd und Piperazin hergestellt werden. Diese sind halogenfrei
und besitzen eine flammhemmende Wirkung beim Einsatz in Polycarbonaten. Allerdings weisen auch diese
Verbindungen, wie die der vorgenannten Dokumente, nur eine geringe thermische Stabilitat auf, die auf die
schwache P-C-Bindung der P-CH,N-Gruppe zurtickzufuhren ist. Zwar ist die P-C-Bindung chemisch und ther-
misch grundsatzlich stabil, allerdings stabilisiert die a-Aminogruppe das durch die Homolyse entstehende Koh-
lenstoffradikal, sodass die Spaltung der P-C-Bindung in diesen Flammschutzmitteln bereits bei relativ niedrigen
Temperaturen ablauft. Da das tertidre Amin, das sich durch die Homolyse bildet, eine geringe Molmasse auf-
weist, entweicht dieses als fliichtige Komponente und verursacht einen entsprechenden Masseverlust. Ist das
Flammschutzmittel in ein Polymermaterial eingebettet, kdnnen sich durch die Freisetzung des Amins verstarkt
Rauchgase bilden. Aufgrund der niedrigen Zersetzungstemperatur werden die Flammschutzmittel teilweise
bereits beim Formungsprozess des Polymermaterials, in das sie eingearbeitet werden, abgebaut. Ein weiterer
Nachteil dieser Flammschutzmittel ist, dass sie aufgrund ihres geringen Phosphoranteils dem Polymermaterial
in hohen Konzentrationen zugesetzt werden missen, wodurch Verarbeitbarkeit, Flexibilitdt und weitere Pro-
dukteigenschaften des Polymermaterials erheblich beeintrachtigt werden.

AUFGABE

[0009] Vordiesem Hintergrund bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung daher darin, eine Zusammen-
setzung mit einem Polymermaterial bereitzustellen, welche ein halogenfreies Flammschutzmittel mit 8hnlichen
oder sogar besseren Flammschutzeigenschaften als die aus dem Stand der Technik bekannten aufweist, das
in geringeren Konzentrationen in der Zusammensetzung bei gleichzeitig guter flammhemmender Wirkung ein-
setzbar ist, das sich erst bei hdheren Temperaturen als die bekannten Flammschutzmittel, vorzugsweise weit
oberhalb der Verarbeitungs- und/oder Herstelltemperatur und kurz unterhalb oder bei der Zersetzungstempe-
ratur des Polymermaterials, zersetzt und bei dessen Zersetzung im Polymermaterial eine geringere Rauch-
gasdichte und/oder eine niedrigere Rauchgastoxizitat auftritt.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Diese Aufgabe wird erfindungsgemalf geldst durch eine Zusammensetzung, welche ein Polymerma-
terial, insbesondere ein thermoplastisches oder duroplastisches Polymermaterial, und darin enthalten und/
oder gebunden ein halogenfreies Flammschutzmittel in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Zusammensetzung, aufweist, wobei das Flammschutzmittel eine Verbindung der Formel (l), dessen
korrespondierendes Ammoniumsalz, dessen korrespondierendes Phosphonatsalz oder ein Gemisch der vor-
genannten ist:
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(i) R' und R? gleiche oder verschiedene Substituenten sind und aus der Gruppe ausgewahlt sind, beste-
hend aus linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylen, Alkenylen und Alkinylen, unsubstituierten und
alkylsubstituierten Phenylen, mononuklearen und multinuklearen Aromaten mit bis zu 4 Kernen, mononu-
klearen oder multinuklearen Heteroaromaten mit bis zu 4 Kernen, Silylen, Allyl-, Alkyl- oder Arylalkoholen,
oder

(i) R und R? gemeinsam, das N-Atom eingeschlossen, einen geséattigten Heterozyklus mit 4-8 Ringa-
tomen, die ausgewahlt sind aus Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, bilden, wobei an dem
Heterozyklus, wenn er als Ringatome Stickstoffatome aufweist, diese Stickstoffatome mit H, einer Alkyl-,
einer Aryl- oder einer Methylbisphosphonatgruppe der folgenden Struktur (II) substituiert sind,

wobei -X- ein Sauerstoffatom, -O-, ist oder -X- eine Einfachbindung ist und
wobei

(i) R®, R%, R® und R® gleiche oder verschiedene Substituenten sind und ausgewahit sind aus der Gruppe,
bestehend aus H, linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylen, Alkenylen und Alkinylen, unsubstituier-
ten und alkylsubstituierten Phenylen, multinuklearen Aromaten mit bis zu 4 Kernen, mononuklearen oder
multinuklearen Heteroaromaten mit bis zu 4 Kernen, Silylen, Allyl-, Alkyl- oder Arylalkoholen, Kationen,
wobei das Kation Na*, K*, Mg?*, Ca*, B**, Al**, Zn?*, NH," oder das Ammoniumion einer Aminverbindung,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Melamin oder dessen Kondensationsprodukten, vorzugswei-
se Melam, Melem, Melon, Harnstoff, Guanidin, Morpholin und Piperazin, ist

und/oder

(i) wenn -X- ein Sauerstoffatom, -O-, ist, -OR® und -OR* gemeinsam und/oder -OR® und -OR® gemein-
sam, das P-Atom der Phosphonatgruppe eingeschlossen, einen cyclischen Phosphonsaureester mit einer
RinggréRe von 4-10 Atomen bilden, und/oder

(iii) wenn -X- eine Einfachbindung ist, R®* und -OR* gemeinsam, das P-Atom der Phosphinatgruppe einge-
schlossen, einen cyclischen Phosphinsdureester mit einer Ringgréfe von 4-10 Atomen bilden und/oder
-OR?® und -OR® gemeinsam, das P-Atom der Phosphonatgruppe eingeschlossen, einen cyclischen Phos-
phonsaureester mit einer RinggréRe von 4-10 Atomen bilden.

[0011] Die erfindungsgemafien Flammschutzmittel kbnnen nach dem in der DE 31 33 308 A1 beschriebenen
Verfahren hergestellt werden. Nach diesem kdnnen Alkylaminomethan-diphosphonsduren bzw. deren Acryl-
derivate in sehr guten Ausbeuten erhalten werden, wenn man die Reaktionsprodukte aus Acetanhydrid oder
Acetylchlorid und phosphoriger Saure mit Alkylformamiden in stéchiometrischen Verhaltnissen umsetzt. Zur
Erzielung einer moglichst hohen Ausbeute soll die Reaktionstemperatur der ersten Umsetzungsstufe, d.h. der
Umsetzung von Acetanhydrid bzw. Acetylchlorid mit phosphoriger Saure, zwischen 40-60°C gehalten werden.
Anstelle der Edukte Acetanhydrid bzw. Acetylchlorid und phosphoriger Saure Iasst sich im ersten Reaktions-
schritt auch eine Mischung aus Phosphortrichlorid und Essigsdure einsetzen. Als geeignete Alkylformamide
werden u.a. Mono- als auch Dialkylformamide wie beispielsweise Methyl- und Dimethylformamid, Ethyl- und
Diethylformamid sowie die Formylverbindungen von Morpholin, Piperidin, Pyrolidin, Oxazolidin, Alkanolaminen
beschrieben.

[0012] In einer bevorzugten Ausflihrung bilden R' und R? gemeinsam, das N-Atom eingeschlossen, einen
Morpholin- oder Piperidinring, besonders bevorzugt Strukturen gemar Formel (Il) und (l11).
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[0013] Vorzugsweise sind in diesen Strukturen X=-O- und R®, R*, R® und R® H, Na*, NH,*, Zn?* oder AP*. In
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform sind alle Reste R?, R*, R® und R® H. In einer weiteren bevor-
zugten Ausfiihrungsform sind drei der Reste R3, R*, R® und R® Natrium und ein Rest H.

[0014] In einer weiteren Ausfiihrungsform bilden R' und R2 gemeinsam, das N-Atom eingeschlossen, einen
1,3,5-Triazincyclohexanring, besonders bevorzugt eine Struktur gemaR Formel (IV).

R _O R
O\\P/k C R
P—X
g N \

[0015] Die erfindungsgemaRen Flammschutzmittel weisen eine héhere Thermostabilitat als die aus dem Stand
der Technik bekannten Phosphonate auf, bei denen der Kohlenstoff in a-Stellung zum Stickstoff nur mit einer
Phosphonatgruppe substituiert ist. Das bedeutet, dass die Zersetzungstemperatur héher als bei vergleichba-
ren bekannten Phosphonaten ist. Im erfindungsgemaflen Zusammenhang wird die Zersetzungstemperatur als
die Temperatur verstanden, bei der ein Masseverlust einer trockenen Probe des Flammschutzmittels von 2
Gew-% erreicht wird. Beispielsweise erreicht Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP, CAS: 6419-19-8) einen
Masseverlust von 2 Gew-% bereits bei 176,4°C (siehe Fig. 5). Ein entsprechender Masseverlust wird bei den
erfindungsgemafen Phosphonaten erst bei deutlich héheren Temperaturen erzielt (siehe Fig. 2 und Fig. 4).
Der Masseverlust der Probe in Abhangigkeit der Temperatur kann durch Thermogravimetrie bestimmt werden.
»1rocken“ bedeutet in diesem Fall, dass der Wassergehalt des Flammschutzmittels < 0,5 Gew-% betragt. Der
Wassergehalt des Flammschutzmittels kann durch die dem Fachmann bekannten Methoden wie beispiels-
weise Kolorimetrische Karl-Fischer-Titration oder NIR-Spektroskopie ermittelt werden. Das erfindungsgemalie
Flammschutzmittel eignet sich insbesondere fir die Einarbeitung in ein Polymermaterial, das durch Extrusion
verarbeitet werden soll, da es sich bei den fiir die Extrusion Ublichen Verarbeitungstemperaturen nicht zersetzt,
sondern erst bei den bei Branden auftretenden héheren Temperaturen und dann seine flammschitzende Wir-
kung entfaltet.
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[0016] Zusétzlich weist das erfindungsgemale Flammschutzmittel vorteilhaft auch eine geringere Entwicklung
von Rauchgasen auf. Dies dulert sich in einer hoheren Restmasse nach der Zersetzung.

[0017] Die Erfinder gehen davon aus, dass die erhdhte Thermostabilitdt der erfindungsgeméafen Flamm-
schutzmittel auf deren besondere Struktur zurlickzufiihren ist. Prinzipiell erfolgt bei der thermischen Zerset-
zung von Aminomethanphosphonaten eine Bindungsspaltung zuerst an der schwachen P-C-Bindung der P-
CH,N-Gruppe. Zwar ist die P-C-Bindung grundséatzlich chemisch und thermisch stabil, allerdings stabilisiert die
a-Aminogruppe das durch die Homolyse entstehende Kohlenstoffradikal, sodass die P-C-Bindungsspaltung
bei Aminomethanphosphonaten bereits bei geringerer Temperatur ablauft. Da bei den Verbindungen aus dem
Stand der Technik die a-Aminogruppe ein relativ niedriges Molekulargewicht aufweist, kann das korrespondie-
rende Amin nach der Homolyse als gasférmiges Produkt entweichen. Das Entweichen des Amins stellt eine
thermodynamische Triebkraft der Reaktion dar, sodass diese bevorzugt ablauft. Bei den Flammschutzmitteln
der vorliegenden Erfindung ist an das Kohlenstoffradikal in a-Stellung zur Amingruppe eine weitere Phospho-
natgruppe gebunden. Dadurch weist das Amin ein héheres Molekulargewicht auf, wodurch es grundsétzlich
nur zu einem weitaus geringeren Anteil entweicht. Damit das Amin bei niedrigeren Temperaturen entweichen
kann, misste dies eine geringere Masse aufweisen, was nur dadurch erreicht werden kann, dass auch die P-
C-Bindung zur zweiten Phosphonatgruppe homolytisch gespalten wird. Da hierdurch allerdings ein besonders
instabiles Carbanion entstehen wiirde, lauft diese Reaktion nicht oder nahezu gar nicht ab. Entsprechend ist
bei der Zersetzung in einem Polymermaterial eine deutlich geringere Aminfreisetzung und damit auch eine ge-
ringere Rauchgasentwicklung zu beobachten. Weiterhin wird dadurch, dass das Amin nach der Bindungsspal-
tung nicht sofort entweicht, auch die Riickreaktion, also die Kombination der beiden Radikale zur Ausgangs-
verbindung, ermdglicht. Die oben genannten Effekte tragen dazu bei, dass die Spaltung der P-C-Bindung nicht
so vorteilhaft ist, wie bei den Verbindungen aus dem Stand der Technik, sodass die erfindungsgemafen Ami-
nomethanphosphonate eine deutlich erhdhte Thermostabilitat aufweisen.

[0018] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung wird die Zersetzungstemperatur, d.h. ein Mas-
severlust des trockenen Flammschutzmittels von 2 Gew-%, erst ab einer Temperatur von 200°C, besonders
bevorzugt 220°C, am bevorzugtesten ab einer Temperatur von 245°C erreicht.

[0019] Da das Kohlenstoffatom in a-Stellung zur Aminogruppe zweifach mit einer Phosphonatgruppe substi-
tuiert ist, weisen die erfindungsgemafRen Flammschutzmittel einen hdheren Phosphorgehalt als die bekannten
Phosphonate aus dem Stand der Technik auf. Es wurde festgestellt, dass die flammhemmende Wirkung der
phosphorhaltigen Flammschutzmittel mit steigendem Phosphorgehalt zunimmt. Daher ist die Effektivitat, d.h.
die flammhemmende Wirkung pro Masseeinheit eingesetztem Flammschutzmittel, der erfindungsgemafen
Flammschutzmittel besonders hoch. Selbst bei geringen Konzentrationen an Flammschutzmittel im Polymer-
material kann daher eine gute flammhemmende Wirkung erzielt werden. Gleichzeitig werden die Eigenschaf-
ten des Polymermaterials, insbesondere die Verarbeitbarkeit und Bruchdehnung, kaum beeinflusst. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform betrégt der Phosphorgehalt des Flammschutzmittels wenigstens 19,5 Gew-%,
bevorzugt wenigstens 20 Gew-%, besonders bevorzugt wenigstens 21,5 Gew-%, am bevorzugtesten wenigs-
tens 23,5 Gew-%. Damit der Phosphorgehalt des erfindungsgemafen Flammschutzmittels hoch ist, weisen
die Reste R'-R® vorteilhaft eine moglichst geringe Masse auf.

[0020] Insbesondere beim Zusatz als Additiv einer oder mehrerer Komponenten einer vorzugsweise kataly-
sierten Polymerisationsreaktion kann es vorteilhaft sein, das erfindungsgeméafie Flammschutzmittel als Salz
oder Ester, besonders bevorzugt als Salz einzusetzen. Hierdurch wird eine mdgliche Wechselwirkung freier
Sauregruppen des Flammschutzmittels mit den Komponenten, z.B. mit dem Katalysator der Reaktion vermie-
den. Auch bei pH sensiblen Polymermaterialien, d.h. Polymermaterialien, die sich unter Einwirkung von Séuren
in ihrer Struktur verandern und/oder zersetzt werden, ist das erfindungsgemafie Flammschutzmittel vorteilhaft
als Salz oder Ester einzusetzen. Weiterhin kann fiir derartige Anwendungen die Salzform in Wasser gel6st und
auf eine Weise mit dem Polyol homogen vermischt werden. Wenn das Flammschutzmittel als Ester eingesetzt
wird, kann dies durch die Hydrophobierung zusatzlich zu einer besseren Anbindung an die Matrix beitragen,
was wiederum zu einer besseren Mechanik und geringeren Migration aus dem Polymer fihrt.

[0021] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind daher mindestens eine, bevorzugt mindes-
tens zwei, besonders bevorzugt mindestens drei, am bevorzugtesten vier der Gruppen R3, R* R® und R® ein
Kation, wobei das Kation Na*, K*, Mg?*, Ca?*, B*, AI¥*, Zn*, NH *oder das Ammoniumion einer Aminverbin-
dung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Melamin oder dessen Kondensationsprodukten, vorzugs-
weise Melam, Melem, Melon, Harnstoff, Guanidin, Morpholin und Piperazin, ist. Besonders bevorzugt sind Na*
und Ca?. Am bevorzugtesten ist der Einsatz von Na* als Kation, da dieses eine geringe Molmasse aufweist
und dadurch der Gewichtsanteil von Phosphor am Flammschutzmittel mdglichst hoch gehalten werden kann.
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[0022] Insbesondere wenn das zu schiitzende Polymer kein unpolares Polyolefin sondern ein polares Poly-
mer wie ein Polyamid, ein Polyurethan, ein Polyhamstoff oder ein Polyester ist, kann es vorteilhaft sein, das
erfindungsgemafRe Flammschutzmittel als Sdure einzusetzen. Speziell beim Einsatz als Co-Kondensations-/
Additionskomponente ist das Flammschutzmittel vorzugsweise eine Saure. In einer bevorzugten Ausflihrungs-
form der Erfindung sind daher mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens
drei, am bevorzugtesten vier der Gruppen R3, R*, R® und R® H. Beispielsweise kann das erfindungsgemaie
Flammschutzmittel vorzugsweise in der Form der Saure einem Polyurethanschdumungsprozess als Co-Addi-
tionskomponente zugesetzt werden. Ohne an diese Theorie gebunden zu sein, gehen die Erfinder davon aus,
dass durch die Reaktion von Isocyanat und Phosphonséauregruppe das Flammschutzmittel unter Ausbildung
einer besonders stabilen P-O-C(=0)-N Gruppe in das Polymer eingebaut wird, was sich positiv auf das Zer-
setzungsverhalten des Polyurethans auswirkt. Ahnliches gilt fiir andere Polymere, die durch Polyaddition her-
gestellt werden, beispielsweise Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polyethylenglycole und Polyharnstoffe.
Auch hier reagiert die Phosphonsauregruppe mit einer der Komponenten und wird hierdurch in das Polymer
eingebaut. Besonders bevorzugt ist daher der Einsatz der erfindungsgemaflien Flammschutzmittel in Form der
Saure als Co-Additionskomponente in der Herstellung dieser Polymere.

[0023] In Analogie wird in einer bevorzugten Ausfihrungsform das erfindungsgemafie Flammschutzmittel in
Form der Saure als Co-Kondensationskomponente in einer Polykondensationsreaktion eingesetzt. Die Erfinder
gehen hier davon aus, dass die Phosphonsauregruppen mit den Hydroxyl- oder Amingruppen der Komponen-
ten der Kondensationsreaktion reagieren und hierdurch in das Polymer eingebaut werden. Die erfindungsge-
mafRen Flammschutzmittel werden daher bevorzugt in der Form der Saure als Co-Kondensationskomponente
in der Herstellung von Polyestern, Polycarbonaten und Polyamiden eingesetzt.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind die Reste R® und/oder R* und/oder R® und/
oder R® organische Reste mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen. Aus dem Stand der Technik sind Phosphon-
saureester mit kurzkettigen Kohlenstoffresten, insbesondere Methyl, bekannt. Da diese unter Zersetzungsbe-
dingungen eine alkylierende Wirkung haben, kénnen sie jedoch hochtoxisch sein. Beispielsweise kann die
menschliche DNA nachhaltig geschadigt werden. Mit steigender Kettenldnge nimmt die Alkylierungswirkung
jedoch stark ab.

[0025] Polymermaterialien, in die das Flammschutzmittel eingebracht werden kann, sind vorzugsweise aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylbutyral (PVB), Polypropylen (PP), Polyethylen (PE), Poly-
amid (PA), Polyester wie Polybutylenterephthalat (PBT), Polyethylenterephthalat (PET), Polyurethan (PU),
Thermoplastischen Polyurethanen (TPU) Polyharnstoff, Polyphenylenoxid, Polyacetal, Polyacrylat, Polyme-
thacrylat, Polyoxymethylen, Polyvinylacetal, Polystyrol, Acryl-Butadien-Styrol (ABS), Acrylnitril-Styrol-Acryles-
ter (ASA), Polycarbonat, Polyethersulfon, Polysulfonat, Polytetrafluoroethylen, Polyharnstoff, Formaldehydhar-
ze, Melaminharze, Polyetherketon, Polyvinylchlorid, Polylactid, Polysiloxan, Phenolharze, Epoxidharze, Poly
(imid), Bismaleimid-Triazin, thermoplastischem Polyurethan, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (EVA), Polylactid
(PLA), Polyhydrobuttersdure (PHB), Copolymeren und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere. Beson-
ders bevorzugt ist der Einsatz des erfindungsgeméaflen Flammschutzmittels in Schadumen der vorgenannten
Polymermaterialien, besonders bevorzugt in Polyurethanschdumen. Hierbei wird das Flammschutzmittel vor-
zugsweise als Additiv oder Co-Kondensations-/Additionskomponente der Polyolkomponente beigefligt. Wenn
das Flammschutzmittel als Additiv beigefligt wird, so ist dieses vorzugsweise ein Salz oder ein Ester. Wenn das
Flammschutzmittel als Co-Kondensations-/Additionskomponente beigefiigt wird, so ist dieses vorzugsweise
eine Sdure.

[0026] Besonders bevorzugt bilden bei den hierfiir eingesetzten Flammschutzmitteln R und R? gemeinsam,

das N-Atom eingeschlossen, einen Morpholinring, sodass ein Flammschutzmittel mit Struktur der Formel (11)
erhalten wird.
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[0027] Es wurde beobachtet, dass diese Phosphonate nicht nur einen flammhemmenden Effekt aufweisen,
sondern dass sie auch die Polyurethanschdumung katalysieren kénnen.

[0028] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Polymermaterial das Flammschutzmittel in einer
Menge von wenigstens 1,5 Gew.-% oder wenigstens 5 Gew.-% oder wenigstens 10 Gew.-% oder wenigstens
15 Gew.-% und/oder in einer Menge von hochstens 35 Gew.-% oder hochstens 30 Gew.-% oder héchstens
25 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Polymerzusammensetzung.

[0029] Bei diesen Mengenverhaltnissen wird einerseits eine gute Flammschutzwirkung der Polymerzusam-
mensetzung gewabhrleistet und andererseits werden die Verarbeitungs- und Materialeigenschaften des Poly-
mermaterials nur wenig beeinflusst.

[0030] Das erfindungsgemalfe Flammschutzmittel kann mit Vorteil in Kombination mit anderen Flammschutz-
mitteln, z.B. mit solchen, die den Flammschutz durch einen anderen Mechanismus bewirken, eingesetzt wer-
den. Durch die Wechselwirkung des erfindungsgemaflien Flammschutzmittels mit anderen Flammschutzmit-
teln kann ein synergistischer Effekt, d.h. ein Effekt, der tiber die bloRe Summe der flammhemmenden Wirkung
der einzelnen Komponenten hinausgeht, erzielt werden.

[0031] In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Polymermaterial wenigstens eine weitere flamm-
schitzende Komponente, die vorzugsweise ausgewahlt ist unter Stickstoffbasen, Melaminderivaten, Phospha-
ten, Pyrophosphaten, Polyphosphaten, organischen und anorganischen Phosphinaten, organischen und an-
organischen Phosphonaten und Derivaten der vorgenannten Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt unter
Ammoniumpolyphosphat, mit Melamin, Melaminharz, Melaminderivaten, Silanen, Siloxanen, Polysiloxanen,
Silikonen oder Polystyrolen beschichteten und/oder beschichteten und vemetzten Ammoniumpolyphosphat-
partikeln, sowie 1,3,5-Triazinverbindungen, einschliel3lich Melamin, Melam, Melem, Melon, Ammelin, Ammel-
id, 2-Ureidomelamin, Acetoguanamin, Benzoguanamin, Diaminphenyltriazin, Melaminsalze und -addukte, Me-
lamincyanurat, Melaminborat, Melaminorthophosphat, Melaminpyrophosphat, Dimelaminpyrophosphat, Alu-
miniumdiethylphosphinat, Melaminpolyphosphat, oligomere und polymere 1,3,5-Triazinverbindungen und Po-
lyphosphate von 1,3,5-Triazinverbindungen, Guanin, Piperazinphosphat, Piperazinpolyphosphat, Ethylendia-
minphosphat, Pentaerythritol, Dipentaerythritol, Borphosphat, 1,3,5-Trihydroxyethylisocyanurat, 1,3,5-Trigly-
cidylisocyanurat, Triallylisocyanurat und Derivaten der vorgenannten Verbindungen. In einer bevorzugten Aus-
fihrungsform enthalt das Polymermaterial flir eine bessere Dispergierbarkeit der weiteren Flammschutzkom-
ponente Wachse, Silikone, Siloxane, Fette oder Mineraldle.

[0032] Vorzugsweise enthalt das Polymermaterial neben dem erfindungsgemafien Flammschutzmittel als wei-
tere Flammschutzkomponente ein Phosphat, insbesondere Ammoniumpolyphosphat. Da die Festphasenakti-
vitdt von Phosphaten in der Regel die der Phosphonate Ubersteigt, Phosphonate hingegen eine héhere Ga-
sphasenaktivitat aufweisen, kann durch die Kombination eine besonders ausgepragte flammhemmende Wir-
kung erzielt werden.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betragt das Verhaltnis von erfindungsgemafen Flammschutz-
mittel zu der wenigstens einen weiteren Flammschutzkomponente im Polymermaterial 1:18 bis 1:1, vorzugs-
weise 1:9 bis 1:4 und besonders bevorzugt 1:6 bis 1:4. Diese Verhaltnisse treffen auch fiir die Verwendung
von Ammoniumpolyphosphat als weitere Flammschutzkomponente zu.

[0034] Weiterhin bevorzugt enthalt das Polymermaterial neben dem erfindungsgemaflen Flammschutzmittel

weitere Fullstoffe, die unter Calciumcarbonat, Silicaten, wie Talk, Ton oder Glimmer, Kaolin oder Wolastonit,
Kieselerde, Calcium- und Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Glasfasen und Glaskugeln sowie Holzmehl, Cel-
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lulosepulver und Rufen und Graphiten ausgewahlt sind. Diese Fullstoffe kdnnen weitere gewlinschte Eigen-
schaften des Polymermaterials bewirken. Insbesondere kann dadurch der Preis des Polymermaterials her-
abgesetzt werden, das Polymermaterial gefarbt werden oder dessen mechanische Eigenschaften verbessert
werden, z.B. durch eine Verstarkung mit Glasfasern.

[0035] In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung weist das Polymermaterial insgesamt einen Halogen-
gehalt von < 1500 Gew.-ppm, vorzugsweise < 900 Gew.-ppm auf. Der Halogengehalt kann durch die dem
Fachmann gangigen Analysenmethoden wie Combustion lonenchromatographie (CIC) ermittelt werden. Der
besonders niedrige Halogengehalt ist vorteilhaft gegenliiber den Flammschutzmitteln aus dem Stand der Tech-
nik, da bei den bekannten Flammschutzmitteln unerwiinscht viel Halogen in Form von anorganisch und or-
ganisch gebundenen Halogenen eingebracht wurde. Der Begriff ,halogenfrei“ im Sinne der Erfindung erlaubt
geringe Verunreinigungen an Halogen in den vorgenannten Héchstmengen. Halogen soll allerdings generell
gering gehalten werden, um die nachteiligen Auswirkungen der Halogene zu vermeiden.

[0036] Wird das Flammschutzmittel in einem Umformungsprozess in das zu schiitzende Polymermaterial ein-
gearbeitet, so wird bei der Einarbeitung des Flammschutzmittels vorteilhaft ein Dispergierhilfsmittel verwen-
det. In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist in dem erfindungsgemafen Polymermaterial des-
halb ein Dispergierhilfsmittel in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 0,1
bis 5,0 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des erfindungsgemaflien Flammschutzmittels enthalten, wobei das
Dispergierhilfsmittel vorzugsweise unter Fettsdureamiden, einschliellich Fettsduremonoamiden, Fettsdurebi-
samiden und Fettsdurealkanolamiden, wie Oleamiden und Erucamiden, unter Fettsaureestern, einschlief3lich
Glycerolestern und Waxestern, unter C16- bis C18-Fettsauren, unter Fettsdurealkoholen, einschlieRlich Ce-
tyl- und Stearyl-Fettsdurealkoholen, unter nattirlichen und synthetischen Wachsen, Polyethylenwachsen und
oxidierten Polyethylenwachsen und unter Metallstearaten, vorzugsweise Ca-, Zn-, Mg-, Ba-, Al-, Cd- und Pb-
Stearaten, ausgewahlt ist. Die Zugabe der vorgenannten Dispergierhilfsmittel verbessert die Dosierbarbarkeit
des Flammschutzmittels, die Extrudierbarkeit des Polymermaterials und die Homogenitéat des dispergierten
Flammschutzmittels innerhalb des Polymermaterials.

[0037] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weist das erfindungsgeméafie Flammschutzmittel ei-
nen Gehalt an freiem Wasser (Feuchtegehalt) von < 0,6 Gew.-%, vorzugsweise < 0,4 Gew.-% auf. Ein niedriger
Wassergehalt verbessert ebenfalls die Dosierbarbarkeit des Flammschutzmittels, die Extrudierbarkeit des Po-
lymermaterials und die Homogenitat des dispergierten Flammschutzmittels innerhalb der Zusammensetzung
und verhindert hydrolysebedingte Zersetzung.

[0038] Das Flammschutzmittel kann durch verschiedene Verfahren in das Polymermaterial eingebracht wer-
den. Zunachst einmal kann das Flammschutzmittel wéhrend des Formungsprozesses in das Polymermaterial
eingearbeitet werden. Wird das Polymermaterial beispielsweise durch Extrusion verarbeitet, kann das Flamm-
schutzmittel im Extrusionsprozess, z.B. mittels eines Masterbatches zugefiihrt werden. Ein Masterbatch in
Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein Polymermaterial in der Form von Granulat oder Pulver, welches das
Flammschutzmittel und die ggf. weiteren Zusatzstoffe in Konzentrationen enthélt, die héher sind als in der
Endanwendung. Der Masterbatch oder verschiedene Masterbatches werden zur Herstellung des erfindungs-
gemalien Polymermaterials mit weiterem Polymermaterial ohne das im Masterbatch enthaltene Flammschutz-
mittel in solchen Mengen bzw. Verhaltnissen vereinigt, welche den gewlinschten Konzentrationen des Flamm-
schutzmittels im Endprodukt entsprechen. Masterbatches haben gegeniiber dem Zusatz von verschiedenen
Stoffen in Form von Pasten, Pulvern oder Flissigkeiten den Vorteil, dass sie eine hohe Prozesssicherheit ge-
wahrleisten und sehr gut zu verarbeiten und zu dosieren sind. Durch die Extrusion wird das Flammschutzmittel
gleichmafig im Polymermaterial verteilt.

[0039] In einer anderen Ausfiihrungsform ist das Flammschutzmittel eine Co-Kondensationskomponente oder
eine Co-Additionskomponente des Polymermaterials, die bei der Herstellung des Polymermaterials durch Po-
lykondensation oder Polyaddition verwendet wird. Das Flammschutzmittel kann so an das Polymermaterial
gebunden werden. Der Einbau des Flammschutzmittels in das Polymer kann mittels geeigneter Analysentech-
niken, insbesondere *'P-NMR-Spektroskopie, nachgewiesen werden. In einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform ist das Polymermaterial ein Polyester oder ein Polyurethan. Eine entsprechende Vorgehensweise
hat den Vorteil, dass das Flammschutzmittel an das Polymermaterial fest gebunden ist und somit kaum oder
gar nicht aus dem Polymermaterial entweichen kann, d.h. das ,Leaching® ist entsprechend gering.

[0040] Die Erfindung umfasst auch ein Flammschutzmittel, welches eine Verbindung der Formel I, dessen

korrespondierendes Ammoniumsalz, dessen korrespondierendes Phosphonatsalz oder ein Gemisch der vor-
genannten ist, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine der Gruppen R?, R*, R® und R® gleich H oder
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ein Kation ist, wobei das Kation Na*, K*, Mg?*, Ca?*, B*, AI**, Zn?", NH," oder das Ammoniumion einer Amin-
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Melamin oder dessen Kondensationsprodukten, vor-
zugsweise Melam, Melem, Melon, Harnstoff, Guanidin, Morpholin und Piperazin, ist.

[0041] Die Erfindung umfasst auch die Verwendung einer Verbindung geman Formel |, dessen korrespondie-
renden Ammoniumsalzes, dessen korrespondierenden Phosphonatsalzes oder eines Gemisches der vorge-
nannten, als Flammschutzmittel zur Flammschutzausriistung von Polymermaterial, insbesondere von thermo-
plastischem Polymer.
BEISPIELE

[0042] Die Erfindung wird nun anhand von konkreten Ausflhrungsformen von erfindungsgemafen Flamm-
schutzmitteln, Herstellungsbeispielen fiir erfindungsgemalie Zusammensetzungen sowie anhand von Flamm-
schutzbeispielen und der angefligten Figuren weiter erlautert.

Konkrete Ausfihrungsformen von erfindungsgemafien Flammschutzmitteln

Ausfihrungsformen mit Dimethylgruppe

R

# J\T: X R® R RS R®
Hy Sp

1 C\,\t/ -0- H H H H
HC Gt

2 I -O- Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
Hy Sp

3 C\I -O- Butyl Butyl Butyl Butyl
Hy Sp

4 C\I -O- H Na Na Na
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Ausfiihrungsformen mit Diethylgruppe

R
# JN: R R* R R®
5 "EC/\“'L'/\O'% H H H H
6 FbC/\,\TN/\O h Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
7 H3>C/\“1NN/\G h Butyl Butyl Butyl Butyl
8 "EC/\“TN/\O c H Na Na Na

Ausfihrungsformen mit Morpholin, MOMP

R
# J\T: R R R R
9 [ H H H H
10 [ Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
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i
” J\T: R? R RS R®
11 [ Butyl Butyl Butyl Butyl
12 [ H Na Na Na

Ausfihrungsformen mit Piperazin, PIMP

i
# J\T: R? R R® R®
13 [:; H H H H
14 [:; Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
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R
# J\T: R? R RS R®
15 [:ﬁ Butyl Butyl Butyl Butyl
16 [:ﬁ H Na Na Na
Ausfihrungsformen mit 1,3,5-Triazincyclohexanring
R
# J\LN/ R® R RS RS
17 (I\H H H H H
18 ( Ethyl Ethyl Ethyl Ethyl
19 (I\H Butyl Butyl Butyl Butyl
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R
# J\T: X R? R RS R®
20 (I\H -O- H Na Na Na
Ausfiihrungsformen mit cyclischem Phosphonsaureester
A
# R’ R? X N\ RS RS
L7
e
Q
Einfach- Ne)
21 Ethyl Ethyl | i g HsK}; c‘> H H
H,C
Q
Einfach- Ne)
22 Ethyl Ethyl | indung HsK}; c‘> Na Na
H,C
Q
Einfach- Yo Ethyl Ethyl
23 Ethyl Ethyl bindung Hy 5 thy thy
H,C
Q
Einfach- Ne)
24 Ethyl Ethyl pindung HsR}; c‘> Buty! Butyl
H,C
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AN
# R' R? X N\ RS R®
Y
R4
Einfach- N
25 Ethyl Ethyl bindung CIDO H H
Einfach- N
26 Ethyl Ethyl bindung (,DO Na Na
Einfach- N
27 Ethyl Ethyl bindung (,D o Ethyl Ethyl
Einfach- N
28 Ethyl Ethyl bindung (,DO Butyl Butyl
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Ausfiihrungsformen mit Morpholin und cyclischem Phosphonsaureester

O

1 = N\
# N~ X 7\ RS R®
. s 9
R g4
R
[ B
Einfach- Ne)
29 bindung Hﬁ{/cl) H H
A e
[ B
Einfach- Ne)
30 bindung "bKJi/C,) Ne N
A e
[ B
Einfach- Ne)
31 bindung HsK}; c‘> Ethyl Ethyl
A e
[ B
Einfach- Ne)
32 bindung "bKJi/C,) Buty Buty
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Ausfiihrungsformen mit Morpholin und cyclischem Phosphinsdureester

R N
4 N~ X /\ RS RS
,\LV 1z ©
R a4
R
Einfach- X
. [ bindung (,DO H H
Einfach- X
> [ bindung (,D o Na Na
Einfach- N
% [ bindung (,DO Ethyl Ethyl
Einfach- N
% [ bindung (,DO Butyl Butyl
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Herstellungsbeispiele fir erfindungsgemale Zusammensetzungen

Ausgangsstoffe:

Name Hersteller Reinheit/M, CAS
4-Formylmorpholin Alfa Aesar 99% 4394-85-8
N,N-Dimethylformamid Merck KGaA = 99% 68-12-2

Phosphonséaure Alfa Aesar 99+% 4394-85-8
Essigsaureanhydrid Merck KGaA > 98% 108-24-7
Methylendiphenylisocyanat Sigma Aldrich M, ~340 9016-87-9

(MDI)

Polyol Sigma Aldrich M, ~4000 9082-00-2

Pentan Sigma Aldrich wasserfrei, = 99 109-66-0

Ethylenglykol Sigma Aldrich wasserfrei, 99,8 107-21-1

Weitere Flammschutzmittel:
Budit 240: phosphorhaltiges, partiell vernetztes Polyacrylat, hergestellt gemaR Beispiel 1 der
WO 2014/124933

Budit 315: Melamincyanurat der Chemischen Fabrik Budenheim KG

Budit 342: Melaminpolyphosphat der Chemischen Fabrik Budenheim KG

Budit 667: intumeszierendes Flammschutzsystem der Chemischen Fabrik Budenheim KG auf Basis

von Ammoniumpolyphosphat

TCPP: Tris(2-chlorisopropyl)phosphat TCPP der Firma Sigma Aldrich (CAS: 13674-84-5)
OP 550: Phosphorhaltiges Polyol Exolit OP 550 der Firma Clariant AG (CAS: 184538-58-7)

Messmethoden:

[0043] Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)-Messungen wurden mit einem Gerét fur simultane Thermo-
gravimetrie - Dynamische Differenzkalorimetrie (STA/TG-DSC), Modell STA409 PC/3/H Luxx, Firma Netzsch
Geratebau GmbH, im Bereich von 25 bis 500°C unter Stickstoffatmosphare mit einer Heizrate von 10K/min
durchgefiihrt. Die Einwaage der Proben betrug circa 15 mg. Zur Auswertung wurde die Software NETZSCH
Proteus genutzt.

[0044] Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden mit einem Gerat fir simultane Thermogravimetrie -
Dynamische Differenzkalorimetrie (STA/TG-DSC), Modell STA409 PC/3/H Luxx, Firma Netzsch Geratebau
GmbH, im Bereich von 25 bis 800°C unter Stickstoffatmosphére mit einer Heizrate von 10K/min durchgefuhrt.
Die Einwaage der Proben betrug 12-15 mg. Zur Auswertung der TGA Kurven wurden die Software NETZSCH
Proteus genutzt.

Beispiel 1: Synthese von Morpholin-methylaminodiphosphonsaure (MOMP-H,)

[0045] 0,1 mol 4-Formylmorpholin wurden in einem 500 ml Rundkolben vorgelegt und mit 0,2 mol Phoshpon-
saure und 30 ml Essigsaureanhydrid vermischt. Die Reaktionslésung wurde bei 65°C fur 90 Minuten geruhrt.
Im Anschluss wurden unter reduziertem Druck von ~30 mbar die entstandene Essigsédure sowie Uberschussi-
ges Wasser am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand bei 85°C 4 h im Trockenschrank von restli-
chem L&semittel befreit.

Beispiel 2: Synthese von Piperazin-di(methylaminodiphosphonsaure) (PIMP-H,)
[0046] 0,28 mol Phosphonsaure wurden unter Rihren in einem 250 ml Rundkolben in 31 ml vollentsalztem
Wasser gel6st. Hierzu wurde Uber eine Spanne von 15 min eine Lésung von 0,07 mol Diformylpiperazin in

30 ml vollentsalztem Wasser zugetropft. Wahrend der Zugabe war eine Temperaturerhéhung von wenigen
Grad festzustellen. Nach beendigter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 3 h unter Rickfluss geruhrt.
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Nach Abkiihlen der L6sung wurde am Rotationsverdampfer Uiberschissiges Wasser entfernt. Zum flissigen
Destillationsriickstand wurde eine geséttigte Piperazinlésung zugetropft. Unter Warmeentwicklung bildete sich
ein wei3-amorpher Niederschlag.

Beispiel 3: Synthese von Dimethyl-methylaminodiphosphonséaure (DAMP-H,)

[0047] 0,9 mol Dimethylformamid wurden in einem 500 ml Rundkolben vorgelegt und mit 1,8 mol Phoshpon-
saure und 225 ml Essigsaureanhydrid vermischt. Die Reaktionslésung wurde bei 90°C fiir 90 Minuten geruhrt.
Im Anschluss wurden unter reduziertem Druck von ~300 mbar die entstandene Essigsaure sowie Uberschiis-
siges Wasser am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand bei 85°C 4 h im Trockenschrank von rest-
lichem Lésemittel befreit.

Beispiel 4: Synthese einer wassrigen Lésung des Trianatriumsalzes
von Morpholin-methylaminodiphosphonséure (MOMP-H-Naj)

[0048] 0,289 mmol Morpholin-methylaminodiphosphonsaure (MOMP-H,) wurden in 50 ml vollentsalztem Was-
ser geldst und 0,867 mmol NaOH zugegeben. Fir die Lésung wurde ein pH Wert von ~ 9 erhalten.

Flammschutzbeispiele:
Zusammensetzungen

[0049] Zur Uberpriifung der Flammschutzeigenschaften und zur Klassifizierung der erfindungsgeméRen
Flammschutzmittelzusammensetzungen in unterschiedlichen Polymeren wurde an IEC/DIN EN 60695-11-10-
normgerechten Prifkérpern der UL94 Test durchgefiihrt.

UL94 Test

[0050] Pro Messung wurden jeweils 5 Priufkorper in einer vertikalen Position eingespannt und an das freie
Ende einer Bunsenbrennerflamme gehalten. Dabei wurden die Brennzeit und auch das Abfallen brennender
Teile mit Hilfe eines unter dem Prifkdrper angeordneten Wattebausches bewertet. Die exakte Durchfiihrung
der Versuche und der Beflammung mit einer 2 cm hohen Bunsenbrennerflamme wurde nach den Vorgaben
der Underwriter Laboratories, Standard UL94, durchgefiihrt.

[0051] Als Ergebnisse sind die Einstufungen in die Brandschutzklassen V-0 bis V-2 angegeben. Dabei bedeu-
tet V-0, dass die Gesamtbrenndauer von 5 getesteten Prifkérpern weniger als 50 Sekunden betrug und der
Wattebausch nicht durch herabtropfende gliihende oder brennende Bestandteile des Prifkérpers entziindet
wurde. Die Einstufung V-1 bedeutet, dass die Gesamtbrenndauer von 5 getesteten Prifkérpern mehr als 50
Sekunden aber weniger als 250 Sekunden betrug und ebenfalls der Wattebausch nicht entziindet wurde. V-2
bedeutet, dass die Gesamtbrenndauer von 5 getesteten Prifkérpern zwar weniger als 250 Sekunden betrug,
der Wattebausch jedoch durch herabtropfende Prifkérperbestandteile in mindestens einem der 5 Tests ent-
zuindet wurde. Die Abkirzung NC steht fur ,nicht klassifizierbar“ und bedeutet, dass eine Gesamtbrenndauer
von mehr als 250 Sekunden gemessen wurde. In vielen Fallen der Nicht-Klassifizierbarkeit verbrannte der
Prufkdrper vollstandig.

Beispiel 5: Flammschutzeigenschaften von MOMP-H, in Polypropylen
Polymere

[0052] Zur Herstellung der flammgeschitzten Zusammensetzungen wurden in den nachfolgenden Beispielen
folgende Polymermaterialien eingesetzt:

Polypropylen (PP) HD120 MO der Borealis AG

[0053] Mit Hilfe eines Doppelschnecken-Extruder, Modell Process 11, Firma Thermo Fisher Scientific Inc.,
wurde bei den flr Polypropylen Ublichen Extrusionsbedingungen ein Granulat mit einer KorngréRe von etwa
3x1x1 mm erzeugt. Der Extrusionsprozess wurde bei einem Durchsatz von etwa 5-7 kg/h und einer Schrau-
bengeschwindigkeit von 450-500 U.p.M. und einer Temperatur der Extrusionszone von 190-220°C durchge-
fuhrt. Durch anschlieBendes Heillpressen wurden UL94-konforme Prufkdrper guter Qualitat erhalten. Die Di-
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cke der Prifkorper betrug 1,6 bzw. 3,2 mm. Beim Extrusionprozess wurde das gemaf Beispiel 1 hergestellte
Phosphonat in das Polymermaterial eingearbeitet.

Tabelle 1:
# PP [%] | Dicke MOMP [%] Budit 667 | Budit 240 | UL94 t t, tges
[mm]

0 100 1,6 0 - - N.C. 376* | -* 376
1 75 1,6 25 - - N.C. 95 70 165
2 72,5 1,6 27,5 - - V-2 9 54 63
3 75 3,2 25 - - V-0. 4 6 10
4 72,5 3,2 27,5 - - V-0 4 4 8

5 75 3,2 - 25 - V-0 5 5 10
6 75 1,6 - - 25 N.C 231 34 265
7 72,5 1,6 - - 27,5 N.C 227 | 28 255

Beispiel 6: Flammschutzeigenschaften von MOMP-H, in Polyurethan (PU)

[0054] Zur Herstellung der flammgeschitzten Zusammensetzungen wurden folgende Komponenten in einer
Schaumungsreaktion miteinander umgesetzt:

Polyol: 22,5 g

Katalysator (Ethylenglykol): 1,05 g

Pentan: 4,5 g

Isocyanat: 60 g
[0055] Das erfindungsgemafle Flammschutzmittel wurde der Polyolkomponente vor der Reaktion zugesetzt.

Die in der folgenden Tabelle aufgefihrten Masseanteile von Flammschutzmittel beziehen sich auf die Summe
der Massen von Polyol, Katalysator, Flammschutzmittel und Isocyanat.

# PU [%] Flammschutzmittel [%] Beladung [%] uL94 toes
0 100 - - N.C. 50
1 98,2 MOMP-H, 1,8 V-0 7

2 98,2 MOMP-2K# 1,8 N.C. 30
3 91,8 MOMP-2K# 8,2 N.C. 20
4 98,2 DAMP-H, 1,8 V-0 4

5 98,2 TCPP 1,8 N.C. 26
6 97,1 OP 550 2,9 V-0 32

#zweifaches Kaliumsalz von MOMP-H,

Beispiel 7: Flammschutzeigenschaften von MOMP-H, in thermoplastischem Polyurethan (TPU)

[0056] Zur Herstellung der flammgeschiitzten Zusammensetzungen wurden in den nachfolgenden Beispielen
folgende Polymermaterialien eingesetzt:

Thermoplastisches Polyurethan (TPU) Elastollan 1185 A der Firma BASF SE

[0057] Mit Hilfe eines Doppelschnecken-Extruder, Modell Process 11, Firma Thermo Fisher Scientific Inc.,
wurde bei den fiir TPU Ublichen Extrusionsbedingungen ein Granulat mit einer Korngré3e von etwa 3x1x1 mm
erzeugt. Der Extrusionsprozess wurde bei einem Durchsatz von etwa 5 kg/h und einer Schraubengeschwin-
digkeit von 300 U.p.M. und einer Temperatur der Extrusionszone von circa 205°C durchgefiihrt. Durch an-
schlieRendes Heillpressen wurden UL94-konforme Prifkérper guter Qualitat erhalten. Die Dicke der Priifkor-
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per betrug 0,8 mm. Beim Extrusionprozess wurde das gemal Beispiel 1 hergestellte Phosphonat in das Po-
lymermaterial eingearbeitet.

#| TPU | Budit 315 | Budit Budit MOMP Beladung UL94 |t t, | tges | Info
[%] | [%] 342[%] | 240[%] | [%] [%]
100 | - - - - 0 N.C. 323" | -~ | 323 | butc
1190 - 5 - 5 10 V-2 4 2 |6 4/5
ditc*
2(90 5 - - 5 10 V-0 4 |6 -
390 - - - 10 10 V-0 5 |14 -
4190 10 - - - 10 V-0 5 (8 -
5(90 - 10 - - 10 V-2 11 5 |16 5/5
ditc*
6|90 5 - 5 - 10 V-2 3 1 |4 5/5
ditc*

*butc = Prifkérper brennt bis zur Klammer ab
*ditc = herunterfallende Tropfen entziinden Baumwolle

~ keine zweite Beflammung mdglich, da Prifkorper bereits nach erster Beflammung abgebrannt ist

Figurenliste

[0058] Die anhangenden Figuren reprasentieren thermogravimetrische Messungen, dabei zeigen:

Fig. 1: Differenzkalorimetrische Messung von DAMP-H,

Fig. 2: Thermogravimetrische Messung von DAMP-H,

Fig. 3: Differenzkalorimetrische Messung von MOMP-H,

Fig. 4: Thermogravimetrische Messung von MOMP-H,

Fig. 5: Differenzkalorimetrische Messung von ATMP

Fig. 6: Thermogravimetrische Messung von ATMP

Material 1% Gewichtsverlust 2% Gewichtsverlust Restmasse bei 500°C
MOMP 251,7°C 276,9°C 64,29%
DAMP 244,5°C 273,1°C 71,41%
ATMP 176,4°C 193,9°C 72,43%
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Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, welche ein Polymermaterial, insbesondere ein thermoplastisches Polymermaterial,
und darin enthalten und/oder gebunden ein halogenfreies Flammschutzmittel in einer Menge von 1 bis 40
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass das Flamm-
schutzmittel eine Verbindung der Formel (I), dessen korrespondierendes Ammoniumsalz, dessen korrespon-
dierendes Phosphonatsalz oder ein Gemisch der vorgenannten ist:
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(i) R" und R? gleiche oder verschiedene Substituenten sind und aus der Gruppe ausgewahlt sind, bestehend
aus linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylen, Alkenylen und Alkinylen, unsubstituierten und alkylsubsti-
tuierten Phenylen, mononuklearen und multinuklearen Aromaten mit bis zu 4 Kernen, mononuklearen oder
multinuklearen Heteroaromaten mit bis zu 4 Kernen, Silylen, Allyl-, Alkyl- oder Arylalkoholen, oder

(i) R" und R? gemeinsam, das N-Atom eingeschlossen, einen gesattigten Heterozyklus mit 4-8 Ringatomen,
die ausgewahlt sind aus Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, bilden, wobei an dem Heterozyklus,
wenn er als Ringatome Stickstoffatome aufweist, diese Stickstoffatome mit H, einer Alkyl-, einer Aryl- oder
einer Methylbisphosphonatgruppe der folgenden Struktur (1) substituiert sind,

wobei -X- ein Sauerstoffatom, -O-, ist oder-X- eine Einfachbindung ist und

wobei

() R®, R* R® und R® gleiche oder verschiedene Substituenten sind und ausgewahlt sind aus der Gruppe, be-
stehend aus H, linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylen, Alkenylen und Alkinylen, unsubstituierten und
alkylsubstituierten Phenylen, multinuklearen Aromaten mit bis zu 4 Kernen, mononuklearen oder multinuklea-
ren Heteroaromaten mit bis zu 4 Kernen, Silylen, Allyl-, Alkyl- oder Arylalkoholen, Kationen, wobei das Kation
Na*, K*, Mg®, Ca%, B*, APF*, Zn?*, NH,* oder das Ammoniumion einer Aminverbindung, ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Melamin oder dessen Kondensationsprodukten, vorzugsweise Melam, Melem, Melon,
Harnstoff, Guanidin, Morpholin und Piperazin, ist und/oder

(i) wenn -X- ein Sauerstoffatom, -O-, ist, -OR® und -OR* gemeinsam und/oder -OR?® und -OR® gemeinsam, das
P-Atom der Phosphonatgruppe eingeschlossen, einen cyclischen Phosphonsaureester mit einer Ringgrofie
von 4-10 Atomen bilden, und/oder

(iii) wenn -X- eine Einfachbindung ist, R® und -OR* gemeinsam, das P-Atom der Phosphinatgruppe einge-
schlossen, einen cyclischen Phosphinsaureester mit einer RinggréRe von 4-10 Atomen bilden und/oder -OR®
und -OR® gemeinsam, das P-Atom der Phosphonatgruppe eingeschlossen, einen cyclischen Phosphonsau-
reester mit einer Ringgrofie von 4-10 Atomen bilden.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R? gemeinsam, das N-
Atom eingeschlossen, einen Morpholin- oder Piperidinring bilden.
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das trockene Flammschutzmittel
einen Masseverlust von 10 Gew-% ab einer Temperatur von 320°C, bevorzugt ab einer Temperatur von 335°C,
besonders bevorzugt ab einer Temperatur von 350°C erreicht.

4. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Phosphorgehalt des Flammschutzmittels wenigstens 19,5 Gew-%, bevorzugt wenigstens 20 Gew-%, beson-
ders bevorzugt wenigstens 21,5 Gew-%, am bevorzugtesten wenigstens 23,5 Gew-% betragt.

5. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass min-
destens eine, vorzugsweise zwei, noch bevorzugter mindestens drei, am bevorzugtesten vier der Gruppen R?,
R*, R% und R® ein Kation oder H, vorzugsweise H sind, wobei das Kation Na*, K*, Mg?*, Ca?, B, Al**, Zn*',
NH,* oder das Ammoniumion einer Aminverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Melamin
oder dessen Kondensationsprodukten, vorzugsweise Melam, Melem, Melon, Harnstoff, Guanidin, Morpholin
und Piperazin, ist.

6. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass min-
destens eine der Gruppen R?, R*, R® und R® ein organischer Rest ist, wobei jeder dieser organischen Reste
mehr als drei Kohlenstoffatome aufweist.

7. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polymermaterial ein Thermoplast ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylbutyral (PVB), Poly-
propylen (PP), Polyethylen (PE), Polyamid (PA), Polyester wie Polybutylenterephthalat (PBT), Polyethylente-
rephthalat (PET), Polyurethan (PU), Polyharnstoff, Polyphenylenoxid, Polyacetal, Polyacrylat, Polymethacrylat,
Polyoxymethylen, Polyvinylacetal, Polystyrol, Acryl-Butadien-Styrol (ABS), Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA),
Polycarbonat, Polyethersulfon, Polysulfonat, Polytetrafluoroethylen, Polyharnstoff, Formaldehydharze, Mela-
minharze, Polyetherketon, Polyvinylchlorid, Polylactid, Polysiloxan, Phenolharze, Epoxidharze, Poly(imid), Bis-
maleimid-Triazin, thermoplastischem Polyurethan, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (EVA), Copolymeren und/
oder Mischungen der vorgenannten Polymere.

8. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polymermaterial das Flammschutzmittel in einer Menge von wenigstens 3 Gew.-% oder wenigstens 5 Gew.-%
oder wenigstens 10 Gew.-% oder wenigstens 15 Gew.-% und/oder in einer Menge von hdchstens 35 Gew.-%
oder htchstens 30 Gew.-% oder hdchstens 25 Gew.-% enthalt, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung.

9. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie
wenigstens eine weitere flammschitzende Komponente aufweist, die vorzugsweise ausgewahlt ist unter Stick-
stoffbasen, Melaminderivaten, Phosphaten, Pyrophosphaten, Polyphosphaten, organischen und anorgani-
schen Phosphinaten, organischen und anorganischen Phosphonaten und Derivaten der vorgenannten Verbin-
dungen, vorzugsweise ausgewahlt unter Ammoniumpolyphosphat, mit Melamin, Melaminharz, Melaminderi-
vaten, Silanen, Siloxanen, Silikonen oder Polystyrolen beschichteten und/oder beschichteten und vernetzten
Ammoniumpolyphosphatpartikeln, sowie 1,3,5-Triazinverbindungen, einschliellich Melamin, Melam, Melem,
Melon, Ammelin, Ammelid, 2-Ureidomelamin, Acetoguanamin, Benzoguanamin, Diaminphenyltriazin, Mela-
minsalze und -addukte, Melamincyanurat, Melaminborat, Melaminorthophosphat, Melaminpyrophosphat, Di-
melaminpyrophosphat, Aluminiumdiethylphosphinat, Melaminpolyphosphat, oligomere und poly-mere 1,3,5-
Triazinverbindungen und Polyphosphate von 1,3,5-Triazinverbindungen, Guanin, Piperazinphosphat, Pipera-
zinpolyphosphat, Ethylendiaminphosphat, Pentaerythritol, Dipen-taerythritol, Borphosphat, 1,3,5-Trihydroxy-
ethylisocyanurat, 1,3,5-Triglycidylisocyanurat, Trially-lisocyanurat und Derivaten der vorgenannten Verbindun-
gen.

10. Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie
wenigstens einen Flllstoff aufweist, der unter Calciumcarbonat, Silicaten, wie Talk, Ton oder Glimmer, Kiesel-
erde, Calcium- und Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Glasfasen und Glaskugeln sowie Holzmehl, Cellulose-
pulver und Ruf3en und Graphiten ausgewanhlt ist.

11. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung nach einem der vorausgehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Flammschutzmittel eine Co-Kondensationskomponente oder Co-Additions-
komponente des Polymermaterials ist, die bei der Herstellung des Polymermaterials durch Polykondensation
oder Polyaddition in das Polymermaterial eingebracht wird, wobei das Polymermaterial vorzugsweise ein Po-
lyester oder ein Polyurethan ist.
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12. Flammschutzmittel, welches wie es in einem der vorausgehenden Anspriiche definiert ist, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens eine der Gruppen R?, R* R° und R® gleich H oder ein Kation ist, wobei das
Kation Na*, K*, Mg®, Ca?', B*, AP*, Zn?", NH,* oder das Ammoniumion einer Aminverbindung, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Melamin oder dessen Kondensationsprodukten, vorzugsweise Melam, Melem,
Melon, Harnstoff, Guanidin, Morpholin und Piperazin, ist.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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