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{54) Phlegmatisierter roter Phosphor und Verfahren zu seiner Herstellung

(55) Phosphor, ri .-Husstellung, phlegmatisiert, pulverférmig, gut rieselfahig; Phlegmatisierungsmittel Polyurethan
(67) Die Erfind'1.,g betrifft phlegmatisierten, pulverférmigen, gut rieselfahigen, roten Phosphor, der aus 95 bis 99,95
Masseanteilen in % rcrem Phosphor einer Teilchengroe bis zu 2 mm und 0,05 bis 5 Masseanteilen in % Polyurethan
als Phlegmatisierungsmittel besteht und Verfahren zu seiner Herstellung. Dieser rote Phosphor wird hergestelit,
indem man in eine waBrige Suspension von rotem Phosphor mit einer TeilchengréRe bis zu 2 mm nach Einstellen
eines pH-Wertes von 5 bis 9 eine waRrige Polyurethan-Dispersion eintragt, derart, dal auf 95 bis 99,95 Masseanteile
in % roten Phosphor 5 bis 0,05 Masseanteile in % Polyurethan fallen, worauf man das Gemisch wahrend 0,5 bis 3
Stunden bei einer Temperatur von 20 bis 80°C rihrt und schlieRlich den phlegmatisierten roten Phosphor nach der
Filtration bei erhohter Temperatur trocknet.
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Patentanspriiche:

Ay

1. Phlegmatisierter, pulverférmiger, gut rieselfiihiger roter Phosphor, dadurch gekennzeichnet, dal
or aus 95 bis 99,95 Massenanteile in % rotem Phosphor siner Teilchengréfe bis zu 2mm und 0,05
bis 5 Massenanteile in % Polyurethan als Phlegmatisierungsmittel besteht.

2. Phlegmatisierter roter Phosphor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichniet, daR der Polyurethan-
Anteil als Phlegmatisierungsmittel 0,5 bis 1,5 Massenanteile in % betréagt.

3. Phiegmatisierter roter Phosphor nach Anspruch | cder 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 der rote
Phosphor eine TeilchengroRe von 0,0001 s1in bis U,5mm besitzt.

4. Phlegmatisierter roter Phosphor nach mindestens einem der Anspriiche 1-4, dadurch
gekennzeichnet, daR das Phiegmatisierungsmittel ein Polyester-Polyurethan ist.

5. Verfahren zur Herstellung von phlegmatisiertem, gut rieselfdhigem, pulverférmigem, rotem
Phosphor, dadurch gekennzeichnet, dal man in eine wéRrige Suspension des roten Phosphors
mit einer TeilchengroRe bis zu 2mm nach Einstellen eines pH-Wertes von 6 bis 9 eine walrige
Polyurethan-Dispersion eintragt, derart, da3 auf 95 bis 99,95 Massenarnteile in % roten Phosphor
5 bis 0,05 Massenariteile in % Polyurethan fallen, worauf man das Gemisch wéhrend 0,5 bis
3 Stunden bei einer Temperatur voi 20 bis 90°C riihrt und schlieBlich den phlegmatisierten roten
Phosphor nach der Fil‘ration bei erh6hter Temperatur trocknet.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dal die wéRrige Suspension bis zu
75 Massenanteile in % roten Phosphor enthalt.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, daduich gekennzeichnet, daR die wéRrige Polyurethan-
Dispersion etwa 40 Massenanteile in % des als Fhlegmatisierungsmittel dienenden Polyurethans
enthalt.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5-7, dadurch gekennzeichnet, daR der
eingesetzte rote Phosphor eine Teilchengréfe von 0,0001 mm-—0,5mm besitat.

9. Verfahren nach mindestens einern der Anspriiche 5-8, dadurch gekennzeichnet, da® man das
Gemisch nach Einstellen eines pH-Wertes von C 8 und Zugabe der wéfrigen Polyurethan-
Dispersion wihrend 1 Stunde bei einer Temperatur von etwa 60°C riihrt,

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5-9, dadurch gekennzeichnet, dal? das
Phlegmatisierungsmittel ein Polyester-Polyurethan ist.

11. Verfahren nach mindestem einem der Anspriiche 5~10, dadurch gekennzeichnet, duf nach der
Filtration bei Temperaturen von 80-120°C im Stickstoffstrom getrocknet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft phlegmatisierten, pulverférmigen, gut riessifshigen roten Phosphor sowie ein Verfahren zu seiner
Herstellung.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Roter Phosphor wird bekanntlich in der Pyrotechnik sowie zur Herstellung von Ziindholzreibflichen benétigt und findet dariiber
hinaus Anwendung als Flammschutzmittel fiir Kunststoffe wie z. B, Polyamide oder Polyurethane. In jedem der vorgenannten
Anwendungsgebiete ist die Verarbeitung des pulverfrmigen roten Phosphors auf Grund seiner leichten Entziindbarkeit
erschwert. Inshesondere die bei der Verarbeitung des roten Phosphors bisher unvermeidliche Staubbildung birgt groRe
Gefahren in sich, da bereits elektrostatische Entladungsfunken Staubexplosionen mit hoher Fortpflanzungsgeschwindigkeit
ausldsen kdnnen. Diese Gefahr istum so groRer, je feiner die Kérnung des roten Phosphors ist. Feinpulverisierter roter Phosphor
wird aber beispielsweise bei der flammwidrigen Ausristung von Kunststoffen benétiyt.

Es ist gemaR dar deutschen Patentschrift 1185591 hekannt, pulverformigen roten Phosphor gegen die Einwirkung von Luft und
Feuchtigkeit dadurch zu schiitzen, daB man ilu.. at in feinverteilter Form vorliegendem Paraffin und/oder Wachs innig
vermischt, anschlieBend die Mischung nur wenig tiber den Schmelzpunkt des Paraffins und/oder Wachses erhitzt und dann
wieder abkdhlt.

Weiterhin v.ird in der deutschen Auslegeschrift 2249638 (= US-A-3,974,260) dic Phlegmatisierung des roten Phosphors mit
Hilfe von bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck flissigen, reaktionstrdgen und einen geringen Dampfdruck aufweisenden
organischen oder silicoorganischen Verbindungen beschrieben. Der bevorzugte Konzentrationsbereich liegt bei 4 bis

10 Massenanteile in % an Phlegmatisierungsmittel. Dieser hohe Anteil an Phlegmatisierungsmittel schrinkt die Verwendbarkeit
des roten Phosphors deutlich ein. Dariiber hinaus ist das vorbekannte Verfahren der Aufbringung des Phlegmatisierungsmittels
durch inniges Vermischen der Komponenten mit erheblichen technisrhen Nachteilen behaftet.

Schliefllich beschreibt die DE 3436161A1 einen phlegimatisierten, pulverférmigen roten Phospho-  welcher hergestelit wird,
indem man in eine wéaBrige Suspension von rctem Phosphor eine wéRrige Emulsion der als Phlegmatisierungsmittel dienenden
organischen Verbindung eintragt, worauf man das Gemisch nach Einstellen eines pH-Wertes von 5 bis wihrend 0,5 bis
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3 Stunden bei einer Temperatur von 20 bis 90°C riihrt und schlieBlich den phlegmatisierten roten Phosphor nach der Filtration
bei erhdhter Temperatur trocknet. |

Bel der Einarbeitung eines derart phlegmatisierten roten Phosphors in Thermoplaste zeigte sich jedoch, daB trot hohe
Feinteiligkeit -i3s eingesetzten roten Phosphors dieserim Therr: . .iast nichthomogen verteiltwar. Die beider Ph, —~ ing
entstandenen ,Agglomerate” lieBen sich auch bei der Extruderverarbeitung nicht zerteilen und waren als ,Neste «ch
arkennbar, was vermutlich auf die Unldslichkeit des Phlegmatisierungsmittels im Thermoplasten zuriickzufiihren ist.

Ziel der Erfindung

Durch das erfindungsgeméBe Verfahren wird phlegmatisierter, pulverférmiger, gut rieselfahiger roter Phosphor zur Verfligung
gestellt,

Die aufgezeigten Nachteile werden bei dem erfindungsgeméRen Mittel und der erfindungsgemaRen Verfahrensweise in
Uberraschender Weise libarwunden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dervorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile des bekannten Standes der Technik durch Phlegmatisieren
des roten Phosphors zu beseitigen,
Gegenstand der Erfindung ist nunmehr phlegmatisierter, pulverférmiger, gut rieselfshiger, roter Phosohor, welcher dadurch
gekennzeichnet ist, daf er aus 95 bis 99,95 Massenantaile in % rotem Phosphor einer TeilchengréRe Yis zu 2mm und 0,05 bis
5 Massenanteile in % Polyurethan als Phlegmatisierungsmittel besteht,
Der Polyurethan-Anteil als Phlegmatisierungsmittel kann vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Massenanteile in % betragen. Der rote
Phosphor besitzt vorzugsweise eine TeilchengréBe von 0,001 mm bis 0,5mm. Das Phlegmatisierungsmittel ist beispielsweise ein
Polyester-Polyurethan.
Die Erfindung betrifft aber auch ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von phlegmatisiertem, pulverférmigam, gut
rieselfahigem, rotem Phosphor, welches dadurch gekennzeichnetist, da man in eine wiBrige Suspension des roten Phosphors
mit einer TeilchengroBe bis zu 2mm nach Einstellen eines pH-Wertes von 5 bis 9 eine wilrige Polyurethan-Dispersion eintrigt,
derart, daR auf 95 bis 99,95 Massenanteile in % rotan Phosphor 5 bis 0,05 Massenanteile in % Polyurethan fallen, worauf man das
Gemisch wéhrend 0,5 bis 3 Stunden bei einer Terrperatur von 20 bis 90°C riihrt, und schlieBlich den phlegmatisierten roten
Phosphor nach der Filtration bei erhéhter Temperatur trocknet.
Das Verfahren der Erfindung kann weiterhin bevoizugt und wahlweise dadurch gekennzeichnet sein, daR
a) die wiRrige Suspension bis zu 75 Massenanteila in % roten Phosphor enthiilt;
b) die wéBrige Polyurethan-Dispersion stwa 40 Massenanteile in % des als Phlegmatisierungsmittel dienenden Polyurethans
enthalt;
c) der eingesetzte rote Phosphor eine TeilchengréBe von 0,0001 mm bis 0,5mm besitzt;
d) man das Gemisch nach Einstellen eines pH-Wertes von 6-8 und Zugabe der wéBrigen Polyurethan-Dispersion wihrend
+ Stunde bei einer Temperatur von etwa 60°C riihrt;
e) das Phlegmatisierungsmittel ein Polyester-Polyurethan ist; :
f) nach der Filtration bei Temperaturen von 80 bis 120°C im Stickstoffstrom getrocknet wird.
Die erfindungsgeméRe Phlegmatisierung in wéiBriger Phase fiihrt in (iberraschender Weise dazu, daB8 die angestrebten Effekte
mit sehr geringen Gehalten an Phlegmatisierungsmittel erreicht werden.
Die nachfolgenden Beispiele und Tabellen dienen zur ndheren Erlduterung der Erfindung.

Ausfihrungsbeisplele

Beispiel 1 (erfindungsgemiR)

500m] einer wilrig-alkalischen Phosphorsuspension mit einem Gehalt von 250g rotem Phosphor (TeilchengréRe 0,001 bis
0,4mm} wurden auf 60°C erwérmt und durch Zugabe von 5%iger Schwefelsiure auf einen pH-Wert von 8 eingestellt.

Dann wurden 1,9g ®Astacin Finish PUD {BASF AG, Ludwigshafen, 40 %ige, wiRrige, anionische Polyester-Polyurethan-
Dispersion, die gemaR DE 2645779 2V ergestellt wurde) eingeriihrt, Die Suspension wurde anschlieRend eine Stunde bei 60°C
gerihrt und dann filtriert, Der Filterriickstand wurde mit Wasser gewaschen und anschlieRend bei 100°C im Stickstoffstrom
getrocknet. Der Polyurethangehalt lag bei 0,31 Massenanteile in %. .

Die Werte fiir die anwendungsbezogenen Auspriifungen des auf diese Weise phlegmatisierten roten Phosphors sind in den
Tabellen 1 und 2 dargestelit,

Beisplel 2 (erfindungsgemiB)

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch 3,8g ®Astacin Finsih PUD eingesetzt wurden.

Der Polyurethangehalt lag bei 0,57 Massenanteile in %.

Die Werte fiir die anwendungsbezogenen Auspriifungen des auf diese Weise phlegmatisierten roten Phosphors sind in den
Tabellen 1 und 2 dargestelit.

Beisplel 3 (erfindungsgemin)

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch 6,5g ®Astacin Finish PUD eingesetzt wurden.

Der Polyurethangehalt lag bei 1,04 Massenanteile in %.

Die Werte fiir die anwendungsbezagenen Auspriifungen des auf diese Weise phlegmatisierten roten Phosphors sind in den
Tabellen 1 und 2 dargestelit.
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Belspiel 4 (erfindungsgem#B)

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch 10,09 ®Astacin Finish PUD eingesetzt wurden.

Der Polyurethangehalt lag bei 1,43 Massenanteile in %.

Die Werte fiir die anwendungsbezogenen Auspriifungen des auf diese Weise phlegmatisierten roten Phosphors sind in den
Tabellen 1 und 2 dargestalit. T

Beisplel 5 (Vergleich)

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch auf die Zugabe von ®Astacin Finish PUD verzichtet wurde.

Die Werte fir die anwendungsbezogenen Auspriifungen dieses nicht phlegmatisierten roten Phosphors sind in den Tabellen 1
und 2 dargestelit.

Belspiel 6 (Vergleich)

Es wurde analog Beispiel 1 der DE 3436161 A1 gearbeitet. Der analytisch ermittelte Gehalt an Phlegmatisierungsmittel
(Di-2-ethylhexylphthalat) lag bei 0,42 Massenanteile in %.

Die Werte fir die anwendungsbezogenen Auspriifungen des auf diese Weise phlegmatisierten roten Phosphors sind in den
Tabellen 1 und 2 dargestellt.
Bestimmung der Rieselféhigkeit ‘

Die Bestimmung der Rieselfihigkeit erfolgte mit dem in der DIN 53916 angegebenen Testgerét nach PFRENGLE (DIN 53916,
Ausgabe August 1974: Bestimmung der Rieselfahigkeit von Pulvern und Granulaten).

Siehe auch: Tenside 12, 167 (1975)

Bestimmung der Staubbildung

Ein Relativvergleich der Staubbildung wurde mit Hilfe des Konimeterz, Typ H-S, der Fa. Sartorius, Géttingen durchgefihrt.
Dieses Gerit ist von K. Guthmann, Stahl und Eisen 79, 1129ff. {1359), beschrieben worden.

Zur Vorbereitung der Messung wurden 0,5g Probematerial in ein trockenes 50 m| Wégegldschen mit Schliffdeckel eingewogen
und 2 Minuten intensiv geschiittelt. Nach Entfernung des Deckels erfolgte die Messung des Phosphorstaubes in deniin der
Tabelle 2 angegebenen Zeitintervallen.

Die in der Tabelle 1 angegebenen Werte fiir die Rieselféhigkeit zeigen deutlich, daB das Rieselverhalten des erfindungsgemaf
phlegmatisierten roten Phosphors besser ist als das des nach dem Stand der Technik phlegmatisierten roren Phosphors und
auch des unphlegmatisierten roten Phosphors.

Gleichzeitig wird die Staubbildung, wie die Tabelle 2 zeigt, sehr wirkungsvoll reduziert. Bei vergleichbaren Gehaltenan
Phlegmatisierungsmittel ergibt das erfindungsgemaRe Verfahren deutliche Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik.
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