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Den foreliggende opfindelse angar et brandhzmmende middel af
den i krav 1's indledning anferte art samt et brandhazmmet

plastmateriale indeholdende et sadant middel.

Adskillige patenter dakker anvendelsen af redt phosphor til brand-
hemning af plastmateriale. Redt phosphor er faktisk et szrdeles godt
brandhazmmende middel. Til en bestemt anvendelse kan man anvende

langt mindre mengder phosphor end f.eks. halogenderivater.

Anvendelsen af redt phosphor forer endvidere til bedre mekaniske
egenskaber og plastmaterialernes elektriske egenskaber forringes

ikke ndr det rede phosphor inkorporeres deri.

Imidlertid er denne anvendelse begraznset af sddanne problemer som:

forureningsrisiko og vanskelighed ved gennemferelse af en sikker
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bearbejdning. Nervar af de spor af vand, som findes i nasten alle
polymere, fremkalder under indvirkning af den varme, der er ned-
vendig for at bearbejde disse polymere, dannelse af phosphorhydrid

der er meget toxisk og som spontant brander i luft.

For at overvinde disse ulemper har man ifglge fransk patentskrift nr.
2 074 394 foresldet, at inkorporere i det temoplastiske materiale,
der eventuelt er forstzrket med glasfibre, redt phosphor, der er
imprezgneret med en lactam indeholdende 4-12 carbonatomer, f.eks.

caprolactam, i en mengde pd 1-20% i forhold til polymerens vagt.

Denne fremgangsmdde har imidlertid den hovedulempe, at lactamer
er hygroskopiske, og narvarelsen af vand i blandingen initierer dan-
nelse af phosphorhydrid, der er meget toxisk, og som spontant brazn-

der i luft specielt ved bearbejdningstemperaturerne for polymerene.

I tysk patentskrift nr. 2 308 104 er beskrevet termoplastiske mate-
rialer, der er brandhammet ved hjzlp af redt phosphor, og som end-
videre indeholder metaloxider til at hindre frigivelse af phosphor-
hydrid under lagring ved stuetemperatur. Tilsztning af metaloxider
er imidlertid ikke tilstrzkkelig til at hindre frigivelse af phos-

phorhydrid dannet ved heje temperaturer.

I belgisk patentskrift nr 817 020 er oplyst, at hvis man ved 170-230
°C bearbejder polyolefiner, der er brandhzmmet med en blanding af
redt phosphor og en organisk nitrogenforbindelse, der carboniserer
under indvirkning af en flamme, sker der en frigivelse af phosphor-
hydrid. For at mindske denne frigivelse, anvendes der ifelge oven-
nevnte patent stabiliseringsmidler pa& basis af amido-sulfonsyre, en

parafinolie eller silicone og pentaerythritol.

Fra DE-offentliggerelsesskrift nr. 2 428 758 er det kendt at ind-
hylle phosphor i et polycarbonat. Polycarbonater er imidlertid
polymere, der pd& grund af deres heje smeltepunkt ikke er
strzkbare; de spiller derfor samme rolle som et fyldstof,

hvilket kan vise sig at vare ubekvemt, Derudover er polycar-
bonater brazndbare stoffer. P4 grund af det heoje smeltepunkt,

skal de ydermere sattes til phosphoret i form af en oplesning,

og oplesningsmidlet - et chloreret carbonhydrid - skal sa fjernes
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og genvindes under anvendelse af sa&rlige forholdsregler,

sdsom vacuum, etc.

Man stdr derfor over for problemet at tilvejebringe et andet
indhylningsmiddel, som - pd den ene side - ger det muligt at
indfere redt phosphor i plastmaterialet, uden at der fri-
gives vasentlige mengder phosphorhydrid, under hensyn til
plastmaterialets bearbejdningstemperaturer og tilstede-
verelsen af smd mengder vand eller fugtighed i plastmaterialet,
og som - pa den anden side - er stabilt under bearbejdnings-
betingelserne samt strakbart, sdledes at det ikke optrader

som et fyldstof, ikke-brzndbart og let at anvende.

Det har nu overraskende vist sig, at dette kan opnas, hvis
man anvender et brandhzmmende middel, der er ejendommeligt
ved det i krav 1's kendetegnende del anferte. Sadanne brand-
hemmende midler er anvendelige i en mengde pa 0,2-20 vegt-%
i forhold til plastmaterialet til fremstilling af brand-
hzmmet plastmateriale isar beregnet til opndelse af formede
emner og opfindelsen angdr ogsa et s&dant brandhzmmet plast-

materiale.

Ved rodt phosphor forstds alle allotrope, farvede varieteter: redt
phosphor, hvidt eller sort phosphor, som szlges i handlen under be-
navnelsen redt phosphor, og som stabiliseringsmidler kan indeholde

indtil 3% metaloxyder eller metalsalte.

Det rede phosphor skal foreligge i form af et pulver med en middel-
diameter under 200/um og fortrinsvis under 100/um. Anvendelsen af
et pulver med blot nogle fa Sum i diameter ger det muligt at brand-

hamme vavede artikler til tekstilanvendelse.

Polykondensater, der er egnede til midlerne ifwlge opfindelsen er
velkendte. De er beskrevet bl.a. i "Encyclopedia of Polymer Science
and Technology" vol. 10 p. 4 ff., udgave 1969 Intersciences Publishers.

De kan opnds ved sur eller alkalisk katalyse. De er kendte under

harpiksnavnet novolakker.
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Midlerne ifeslge opfindelsen kan fremstilles pa simpel mdde ved at
blande de to komponenter i kold tilstand og herefter opvarme blan-
dingen til en temperatur 1lidt over polykondensatets smeltepunkt.

Det konstateres, at polykondensatet p& homogen médde indkapsler phos-

phorpartiklerne.

Polykondensater kan ogsd aflejres pa phosphorpartiklernes overflade.
Dette kan gores ved adskillige fremgangsméder, sdsom dem, der er
beskrevet i "Encyclopedia of Polymer Science and Technology" vol. 8
p. 719 £f., Interscience Publishers. Disse fremgangsmader er i det
vasentlige af kemisk eller fysisk natur. Blandt de mest almindelige
metoder kan n@vnes: coacervering i vandfase eller granseflade-
coacervering, udfzldning i organisk fase ved tilsaztning af et ikke op-
lgsningsmiddel, terpulverisering, anvendelse af fluidiseret leje, gren-
sefladepolymerisation eller in situ i gasfase eller i fugtig fase,
aflejring under vakuum, elektrostatisk aflejring samt adskillige
andre fremgangsmdder baseret pd faseseparationsmetoder eller pa gran-

sefladereaktioner.

For at den beskyttelse, der ydes af polykondensatet, skal vare til-
fredsstillende, skal den anvendte mengde som navnt i krav 1 vare
mellem 5 og 50 vagt-% i forhold til det rede phosphor.

Det er endvidere kendt, at tilsaztning af metaloxider eller metalsal-
te stabiliserer redt phosphor: det rede phoshor solgt i handlen in-
deholder sadvanligvis sddanne metaloxider. Tilsstningen af metaloxi-
der til det rode phosphor, som gor det muligt at mindske en even-
tulet frigivelse af phosphorhydrid, kan ogsd foretages. Metal-
oxider, der forer til de bedste resultater, er oxider af kob-

ber, zink, selv, jern, antimon, vanadium, tin, titan eller

magnesium; men der anvendes fortrinsvis kobberoxid.

Mzngden af metaloxid, der anvendes, varierer med mengden af det an-
vendte polykondensat, afhzngig af bearbejdningsbetingelserne for
det plastmateriale, der skal brandhazmmes samt arten af dette.
Normalt anvendes indtil 100 vagt-% i forhold til det rede phosphor.
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Adskillige syntetiske polymere anvendes til fremstilling af formgiv-
ne emner, og de skal oftere og oftere vare brandhzmmede. Adskillige
plastmaterialer p& basis af termoplastiske polymere, termohzrdende
polymere eller elastomere kan brandhzmmes ved hjzlp af midlet ifel-
ge opfindelsen. Blandt de termoplastiske polymere kan navnes:

- polyolefiner sdsom polyethylen med hej og lav vagtfylde, polypro-
pylen, polyfluorethylen og ethylen-propylen-copolymere,

- polyvinylpolymere sdsom polyvinylchlorid eller polyvinylchlorid-
copolymere,

- polystyren og acrylonitril-butadien-styren-copolymer,

- polyamider: polyhexamethylenadipamid, polycaprolactam, polvhexa-
methylensebacamid, polyundecanamid, polylauryllactam, polyhexa-
methylenazelamid, polyhexamethylendodecandiamid,

- mettede polyestere sdsom polyterephthalater af ethylenglycol el-
ler butylenglycol,

- polyacetaler-polyacrypolymere sdsom polymethylmethacrylat,

- cellulose-estere-polyurethaner eller polyamider-imider.

Blandt de termohazrdende polymere kan navnes phenolharpiks, amino-

plaststoffer, umettede polyestere, polyepoxider og polyimider.

Diverse elastomere kan ligeledes brandhazmmes under anvendelse af
de omhandlede midler. Her kan navnes naturlig eller syntetisk gum-

mi, siliconer og elastomere polyurethaner.

Til plastmaterialerne sattes, ndr de er beregnet til opnaelse af
formgivne emner, normalt forskellige tilsatningsmidler: forsteark-
ningsmidler sdsom glasfibre, midler beregnet til at give en szrlig
egenskab eller inerte midler som kaolin eller talkum, antioxidanter,
diverse stabiliseringsmidler, farvestoffer eller pigmenter. Normalt
anvendes en maengde af brandhzmmende middel pa 0,2-20 vagt-% i for-
hold til plastmaterialet, og herved opnds en tilfredsstillende brand-

hemmende virkning.

Anvendelsen af indkapslede rede phosphorkorn frembyder adskillige
fordele, blandt hvilke kan navnes: lettere h&ndtering for og under
indfering af midlet i polymeren, formindskelse af risikoen for for-
urening under fremstilling af plastmaterialer og iszr undgdelse af
phosphorhydridfrigivelse under bearbejdningen, ndr der arbejdes ved



147363

temperaturer over 200 °C.

I folgende eksempler har man som polymere, der skal brandhzmmes,
valgt en polyamid, 6-6, der har en af de sterste fugtighedsoptagel-
ser blandt polymere, dog med undtagelse af cellulose, og dette forer
under indvirkning af varme og i narverelse af redt phosphor sadvan-

ligvis til frigivelse af vasentlige mengder phosphorhydrid.

EKSEMPEL 1

Man blander 2250 g af et redt phosphorpulver med en middelpartikel-
storrelse pad 20 - 30/um og 1500 g af et phenol-formaldehyd-poly-
kondensat i pulverform, hvori molforholdet formaldehyd/phenol er
ca. 0,8, med et smeltepunkt pd ca. 80 °C og_en molekylvagt pa

800, der kommercielt szlges under navnet " Y RESOPHENE 71 DA". Dis=-
se pulvere blandes grundigt ved omrering i et rorevark natten over.
Herefter udhzldes blandingen pd plader bekladt med aluminiumfolie,
og der udstryges et lag pd 1 cm. Herefter anbringes pladen med
blandingen i en ovn ved 130 °C i 3 timer. Der opnds plader, der brak-
kes i stykker. Det konstateres, at pladen ikke frigiver redt phos-
phorpulver ved gnidning, og at phosphorkornene er indkapslet af no-
volak~harpiksen.

I en autoklav med varmekappe og med et rumindhold pa 1 liter, som
endvidere er forsynet med en skrueformet omrerer med en omdrej-
ningshastighed pd 20 omdrejninger/minut, og som er opvarmet af en
thermovaske, anbringes 30 g af det fremstillede, indkapslede rede
phosphor, 6 g kobberoxid i pulverform og 264 g polyhexamethylenadi-
pamid indeholdende 30% glasfibre og med en middelmolekylvagt pa
20.000 og et logaritmisk viskositetstal 1ng. bestemt ved 25 °C

i en oplesning af 0,5 g i 100 ml metacre;Zl pa 1,3 dl/g. Der op-
varmes langsomt under omrering, indtil blandingen nar 285 °C,
hvilket sker i lgbet af 1 time. Denne temperatur holdes i yder-
ligere en time. For at analysere den phosphorhydrid, der eventuelt
frigives, ledes udgangsgassen fra autoklaven igennem to flasker

i serie, hver pd 1000 cm3, indeholdende 750 ml af en vandig 2%
mercurichloridoplesning, og den dannede syre bestemmes med methyl-
orange som indikator. Denne analysemetode er beskrevet i "Compte-

rendus de 1'Academie des Sciences", 185, p. 206, 1927.
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Phosphorhydridmengden frigivet i forhold til 1 g phosphor er 1 mg.

Et sammenligningsforseg udfert under samme betingelser, men med
ikke-indkapslet redt phosphor (18 g), ferer til en-phosphorhy-
dridfrigivelse p&d 17 mg pr. gram redt phosphor.

EKSEMPEL 2

Man anvender en laboratoriesnekkepresse, hvis snekke har en lang-
de pa 415 mm og en diameter p& 15 mm. Snekkepressen er forsynet
med en cylindrisk dyse med en diameter pd 3 mm. Temperaturerne var
som felger: 265 °C ved materialets indgang, 280 °Cc i centrum og

265 °C ved dysen.

Ved simpel blanding i en roterende blander fremstilles felgende pra-

paration:

88,7 g polyhexamethylenadipamid med en middelmolekylvaegt pd 20.000

og et logaritmisk viskositetstal bestemt ved 25 °C i en oplesning

af 0,5 g i 100 ml metacresol p& 1,3 dl/g og indeholdende 30 vegt-%
glasfibre,

0,3 g polyalkylenglycollaurat, hovedsageligt polyethylenglycollaurat,
som smegremiddel,

1 g kobberoxid, )

10 g af blandingen redt phosphor og ?<E>RESOPHENE 71 DAY som

fremstillet i eksempel 1.

Denne praparation indferes i snekkepressen, og der extruderes en

stang.

Under denne operation underseges forskellige steder pd snekkepres-
sen for eventuel nzrverelse af phosphorhydrid ved hijalp af et rer

af typen DRAEGER CH 31 101 et analysesystem leveret af Draegerwerk
AG, Liibeck, Vesttyksland. P4 samme made underseges for phosphorhy-
drid, nar stangen, der stadig er varm, knzkkes over. Alle disse

undersegelser er negative.
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EKSEMPEL_ 3

Man gdr frem som angivet i eksempel 2. Temperaturerne ved snekkepres-

sen var imidlertid:
215 °C, 240 °C og 235 °C ved dysen.
Den extruderede masse havde fglgende sammensztning:

87,7 g granulater af polyterephthalet af butylenglycol med en vis-
kositet p&d 3500 poise.

0,3 g polyalkylenglycollaurat,

2 g kobberoxid,

10 g brandhszmmende middel fremstillet i eksempel 1.

Som i eksempel 2 kunne der ikke observeres nogen frigivelse af

phosphorhydrid.
EKSEMPEL 4

Man gdr frem som anfort i eksempel 2. Temperaturerne i snekkepressen

var som folger:

205 °C ved indgangen, 220 °C i midten og 205 °C ved dysen. Den ex-
truderede masse havde felgende sammenssetning:

88 g polypropylen med en vagtfylde pa 0,903, et smeltepunkt pa 165-
170 °C og et fluiditetsindeks bestemt efter normen ASTM 1238-65 T
ved 230 °C -under anvendelse af en belastning pd 2,16 kg pa

6 g/10 minutter.

2 g kobberoxid
10 g brandhzmmende middel fremstillet i eksempel 1.

Der observeres ingen frigivelse af phosphorhydrid.
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EKSEMPEL 5

Man gar frem som i eksempel 2, idet dog temperaturen i snekkepres-

sen var:
220 °C, 240 °C og 230 °C.
Den extruderede masse havde folgende sammensatning:

87,7 g polystyren indeholdende 8% polybutadien, hvor polystyrenen
har en vagtfylde pd 1,05, en Vicat-temperatur pa 96 °C og et fluidi-
tetsindeks, bestemt efter normen ASTM 1238-65 T ved 200 °C under

en belastning pd 5 kg pd 4,5 g/10 minutter
0,3 g polyalkylen-glycollaurat

2 g kobberoxid
10 g brandhammende middel fremstillet i eksempel 1.

Der observeres ingen frigivelse af phosphorhydrid.
EKSEMPEL 6

Man fremstiller en oplegsning af 40 g af phenol-formaldehyd-poly-

kondensat beskrevet i eksempel 1 i 150 ml acetone.

7i1 den sdledes fremstillede blanding tilszttes under omrering 60 g
redt phosphor. Efter 5 minutters omrering udhzldes suspensionen dra-
bevis i 15 liter destilleret vand omrert med en turbineomrgrer. De ind-

kapslede reode phosphorpartikler blev filtreret, -vasket med vand og-
herefter torret i ovn ved 60 °C under vakuum p&d 100 mm Hg. Der op-

nads 89,5 g indkapslet redt phosphorpulver.

Herefter gds frem som anfert i eksempel 2 med felgende prazparation:

89,7 g polyhexamethylenadipamid som beskrevet i eksempel 2
8,95 g indkapslet redt phosphor fremstillet som anfert ovenfor
1 g kobberoxid

0,3 g polyalkylenglycollaurat.
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Der observeres under bearbejdningen af denne plastmasse ingen phos-

phorhydrid.

EKSEMPEL 7

Der gas frem som i eksempel 4, dog erstattes det brandhzmmende mid-
del med det, der er fremstillet i eksempel 6. Der observeres ingen

frigivelse af phosphorhydrid.

EKSEMPEL 8

1. Undersegelser af de brandhzmmende og elektriske egenskaber
opndet ved hjalp af det brandhzmmende middel ifslge opfindel-
sen baseret p& redt phosphor overtrukket med phenolformaldehyd-
harpiks.

Man anbringer i en glasreaktor, der er elektrisk opvarmet
og omrgrt med en turbineomrsrer, 400 g af et termoplastisk formal-

aldehyd-phenol polykondensat {novolakharpiks) med et smeltepunkt
pd 80 °C, et molforhold mellem formaldehyd og phenol pad 0,8 og
en molekylvagt pd 800. Der opvarmes til 140 °C, hvorpa man pro-
gressivt indferer 600 g redt phosphor. Efter 15 minutters omreg-
ring under en nitrogenstrem keles til 120 °C, hvorpa man afbryder
nitrogenstremmen. Blandingen udhzldes i form af en tynd plade,
som keles og knuses.

Man homogeniserer lo g af blandingen af redt phosphor

(60 veegt-%) og novolak (40 vagt-%) og 90 g polyamid-6,6

i et ekstruderingsapparat-afgasningsapparat med enkelt snek-
ke, hvori snekken har en langde pd 126 cm og en diameter

pa 45 mm, og som er udstyret med et ekstruderingsmundstykke.
Der ekstruderes en stav. EkstrudeZingstemperaturerne er som
folger: 265 °C ved indgangen, 280 °C i midten og 265 °C ved
mundstykket. Den sdledes fremstillede brandhzmmede polyamid-
blanding indeholder 6,6 vagt-% rodt phosphor i forhold til
den anvendte mengde polyamid.
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Den ekstruderede stav keles og granuleres, og granulatet
tjener til fremstilling af prevestykker ved hjalp af en
sprojtestebepresse. Sprojtestebningstemperaturen er 270~
280 °C. Man prever brandbarheden og modstanden mod elektrisk
overslag (det s&kaldte tracking index resistance) pa de

sdledes opndede preovestykker.
Resultater:

A) Brandbarhed:
- L.0.I. index: i overensstemmelse med den franske norm

NFT 51 071 eller den amerikanske norm

ASTM D 2863-76.

- testen fra tykkelse af preovestykkerne: 1,6 mm;
Underwriters forbrendingstiden er anfert i sekunder
Laboratory efter konditionering i 48 timer ved 50%

UL 94 vertikal: relativ fugtighed (EH 50) og 7 timer ved
70 °C (EH O); klassificeringen fastl®gges
efter middelvardien af 10 resultater (5
provestykker og 2 afprevninger pa hvert

provestykke).

U L 94
L.0.I.
index Forbrandingstid Klassificering
EH 50 EH 0
30,5 2,9 4,9 94 Vv 1
Graznse ved VO

B) Modstandsdygtighed mod elektrisk overslags:
- efter den franske norm NFC 26 220

- uden for normen under 500 volt: afprevningen gennem-
fores i overensstemmelse med de indikationer, der findes i
den franske norm NFC 26 220, med undtagelse af den made,

hvorpd man paferer spandingen. Inden for normen paferer
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man en spznding, som gges progressivt i successive trin

i storrelsesordenen 25 volt, indtil man ndr 600 volt, medens

man ved afprevningen, beskrevet som uden for normen, direkte

pdforer en enkelt spanding pa 500 volt.

Modstands-index

Norm NFC Udenfor normen
) Dybdeg Dybden
Spanding |af erosionen Spending|af erosionen
i mm i mm
600 2 500 0,8

2. Sammenligning af resultaterne med hensyn til L.0.I. index

opndet med det brandhezmmende middel ifelge opfindelsen med
en blanding af redt phosphor og polycarbonat.

Analogt med afsnit 1, A) fremstilles en plade af polyamid-

6,6, hvori der var inkorporeret 6%, beregnet pd polyamidet,

redt phosphor, der var overtrukket med 4% polycarbonat,

beregnet pd polyamidet.

En bedommelse af L.0.I. index viste 25,5-26, altsa klart

ringere end verdien 30,5 for den i afsnit 1 afprevede novo-

lak.

147363



13

Patentkrav:

1. Brandhzmmende middel til plastmaterialer bestdende af
rodt phosphor i form af et pulver med en middelpartikel-
storrelse under 200 nm, af et polykondensat, der forelig-
ger som et overtrzk pd phosphorpartiklerne, og eventuelt

af et metaloxid, hvilket middel ikke frigiver toxiske pro-
dukter under bearbejdning med plastmaterialer, k en d e -
tegnet ved, at det rede phosphor indgdr i en mzngde
pa 50-95 vagt-% beregnet pd vegten af det rede phosphor og
polykondensatet, og at polykondensatet indgdr i en mengde
p& 5-50 vagt-% beregnet pd vagten af det rede phosphor

og polykondensatet, og er et termoplastisk phenol-formalde-
hydpolykondensat med en molekylvagt pa mellem 120 &g 1500,
og hvor det ved fremstilling af phenolformaldehydkonden-
satet anvendte molforhold mellem formaldehyd og phenol er

mellem 0,7 og 0,9.

2. Middel ifelge krav l, kendetegnet ved, at
det indeholder indtil 100 vagt-% i forhold til det rede
phosphor af et metaloxid valgt blandt gruppen bestdende
af oxider af kobber, zink, selv, jern, antimon, vanadium,

tin, titan eller magnesium.

3. Brandhazmmet plastmateriale iszr beregnet til opndelse
af formede emner, kendetegnet ved, at det
indeholder 0,2-20 vagt-% i forhold til plastmaterialet

af et brandhzmmende middel ifslge ethvert af kravene 1-2.

Fremdragne publikationer:
DE offentliggerelsesskrift nr. 2428758.
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