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(54) Bezeichnung: FLAMMGESCHUTZTES POLYMERMATERIAL

(57) Abstract: The invention relates to a polymer material comprising a halogen-free flame-proofing agent incorporated into the
polymer matrix, the flame-proofing agent comprising at least ammonium polyphosphate(s) and/or derivatives thereof and an oligomer
or polymer 1,3,5-triazine derivative or mixtures of a plurality thereof and at least one compound selected from phosphates, pyrophos-
phates, polyphosphates, organic and inorganic phosphonates, organic and inorganic phosphinates, stannates, molybdates or borates
of the elements of the main groups II, III, IV or of the sub-group elements Fe, Zn, Ti, Mn, Zr, Mo, pre-condensed melamine deriva-
tives, melamine salts and addition compounds, ethylene diamine phosphate, piperazine phosphate, piperazine polyphosphate, 1,3,5-
trihydroxyethyl isocyanurate, 1,3,5-triglycidyl isocyanurate and triallyl isocyanurate. The weight ratio of constituents A to con-
stituents B is 10:1 to 1 :1, constituents A and B together amounting to between 60 and 99 wt. % and constituents C and D to between
1 and 40 wt. % of the total weight of constituents A, B, C and D. The polymer material is a thermoplastic elastomer (TPE).

(57) Zusammenfassung: Polymermaterial, welches ein halogenfreies Flammschutzmittel eingebettet in die Polymermatrix auf-
weist, wobei das Flammschutzmittel wenigstens Ammoniumpolyphosphat(e) und/oder Derivate davon und oligomeres oder po-
Iymeres 1,3,5-Triazinderivat oder Gemische von mehreren davon und wenigstens eine unter Phosphaten, Pyrophosphaten, Poly-
phosphaten, organischen und anorganischen Phosphonaten, organischen und anorganischen Phosphinaten, Stannaten, Molybdaten
oder Boraten der Elemente der Hauptgruppen II, III, IV oder der Nebengruppenelemente Fe, Zn, Ti, Mn, Zr, Mo, vorkondensier-
ten Melaminderivaten, Melaminsalzen und -addukten, Ethylendiaminphosphat, Piperazinphosphat, Piperazinpolyphosphat, 1,3,5-
Trihydroxyethylisocyanurat, 1,3,5-Triglycidylisocyanurat und Triallylisocyanurat ausgewéhlte Verbindung enthilt, wobei das Ge-
wichtsverhéltnis der Komponente A zu der Komponente B von 10 :1 bis 1 :1 betréigt und die Komponenten A und B zusammen 60
bis 99 Gew.-% und die Komponenten C und D zusammen 1 bis 40 Gew.-% des Gesamtgewichts der Komponenten A, B, C und D
ausmachen und wobei das Polymermaterial ein thermoplastisches Elastomer (TPE) ist.
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Gegenstand der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Polymermaterial, welches ein halogenfreies Flammschutzmittel einge-

bettet in die Polymermatrix aufweist.

Hintergrund der Erfindung

Thermoplastische Polymere, einschliefdlich thermoplastischer Elastomere, werden in zahlrei-
chen Bereichen eingesetzt, beispielsweise im Elektrik- und Elektronikbereich, im Baubereich, in
der Gebaudetechnik, beim KFZ-Bau und in 6ffentlichen Transportmitteln. Sie haben vorteilhafte
mechanische Eigenschaften und besitzen gute Verarbeitbarkeit und chemische Bestandigkeit.
Eine Moglichkeit, derartige Polymere flammfest zu machen, ist der Zusatz halogenhaltiger
Flammschutzmittel mit Antimontrioxid. Eine weitere Mdglichkeit ist die Zugabe von halogenfrei-
en Substanzen, wie Metallhydroxiden, organischen oder anorganischen Phosphaten oder
Phosphonaten, beispielsweise Ammoniumpolyphosphaten zusammen mit synergistisch wirken-

den Substanzen, wie Kohlenstofflieferanten und Treibmitteln.

Insbesondere die halogenfreien Flammschutzmittel gewinnen zunehmend an Bedeutung, da sie
im Gegensatz zu Flammschutzmitteln, die chlorierte oder bromierte organische Verbindungen
enthalten, im Brandfall eine geringere Rauchgasentwicklung bewirken und in der Regel als um-
weltfreundlich eingestuft werden. Unter den brandhemmenden Substanzen werden vor allem
Derivate der Phosphorsaure, der Pyrophosphorsaure und der Polyphosphorsauren in halogen-
freien Flammschutzmitteln eingesetzt. Ammonium- und Melaminderivate der vorgenannten
Substanzen sowie Piperazinphosphat und Ethylendiaminphosphat besitzen die Eigenschaft,
sich bei hohen Temperaturen eingebettet in Formmassen zu volumindsen Schutzschichten auf-
zubldhen und als Isolierschicht gegen eine Hitzequelle zu wirken. Diese Eigenschaft kann durch
synergistisch wirkende Substanzen noch verstarkt werden. Das Aufblahen, die sogenannte In-
tumeszenz, verlauft im Gegensatz zur Wirkungsweise von halogenhaltigen Flammschutzmitteln

ohne Entwicklung grofderer Mengen an Rauchgasen.

Der Einsatz der oben genannten Flammschutzmittel in Polyolefinen verleiht haufig keinen aus-

reichenden Schutz und es missen zusatzlich synergistisch wirkende Substanzen, wie z.B. Koh-
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lenstofflieferanten und Blahmittel, hinzugefligt werden. Um eine ausreichende Wirksamkeit der-
artiger Flammschutzmittelzusammensetzungen zu gewahrleisten, muss dabei haufig dem Po-
lymer ein sehr hoher Anteil an Flammschutzmittel zugegeben werden, was zu einer Verande-

rung insbesondere der mechanischen und elektrischen Eigenschaften des Polymers fiihrt.

Bisher gehdren zu den besonders wirksamen Flammschutzmitteln Mischungen aus Ammoni-
umpolyphosphat mit Aminen, wie z.B. Mischungen mit Melaminverbindungen und/oder Pentae-
rythrit. Weitere bekannte intumeszierende Mischungen basieren auf Ammoniumpolyphosphaten

in Kombination mit THEIC (1,3,5-Tris-hydroxyethylisocyanursaure).

Der Nachteil dieser Mischungen besteht jedoch darin, daf} sie auch nach dem Einbringen in ein
Polymer eine sehr hohe Wasserldslichkeit aufweisen, so daf} sie teilweise ausgewaschen wer-
den und ihre Wirkung demzufolge nicht mehr entfalten kdnnen. Weiterhin haben sie eine niedri-
ge Zersetzungstemperatur, die teilweise bereits beim Formen der Kunststoffgegenstande aus
den zu schitzenden Polymeren zu einer Zersetzung des Flammschutzzusatzes fuhrt. Weiterhin
missen diese Mischungen trotz verbesserter Wirksamkeit in hohen Konzentrationen in einem
Polymer eingesetzt werden, wodurch die Verarbeitbarkeit und Flexibilitdt des Polymers herab-

gesetzt wird.

Aufgabe der Erfindung

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe der Erfindung darin, ein Polymermaterial, welches
ein halogenfreies Flammschutzmittel eingebettet in die Polymermatrix aufweist, zur Verfligung
zu stellen, bei dem das halogenfreie Flammschutzmittel gegentiber dem Stand der Technik ver-
besserte flammwidrige Wirkung besitzt, in geringeren Konzentrationen in einem Polymermateri-
al bei gleichzeitig guter flammwidriger Wirkung einsetzbar ist, eine geringe Wasserldslichkeit
aufweist und sich erst bei hdheren Temperaturen als bekannte Flammschutzmittel, vorzugswei-
se oberhalb der Verarbeitungstemperatur der Polymere, zersetzt und das Polymermaterial gute
Materialeigenschaften, gute Flammbestandigkeit und gleichzeitig eine gute Wasserbestandig-

keit aufweist.

Beschreibung der Erfindung

Erfindungsgemal wird die Aufgabe durch ein Polymermaterial geltst, welches ein halogenfrei-

es Flammschutzmittel eingebettet in die Polymermatrix aufweist, wobei das Flammschutzmittel

wenigstens die folgenden Komponenten A und B enthalt:
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-3-
A: Ammoniumpolyphosphat(e) und/oder Derivate davon,
B: oligomeres oder polymeres 1,3,5-Triazinderivat oder Gemische von mehreren davon der

allgemeinen Formel

Nif\l
X

N Y

— N

wobei

X ein Morpholino-Rest, ein Piperidino-Rest oder eine von Piperazin abgeleitete Gruppe
ist,

Y eine zweiwertige, von Piperazin abgeleitete Gruppe ist und

n eine ganze Zahl gré3er als 1 ist,

und wenigstens eine unter den folgenden Komponenten C und D ausgewahlte Verbindung ent-
halt:

C: Phosphate, Pyrophosphate, Polyphosphate, organische und anorganische Phosphona-

te, organische und anorganische Phosphinate, Stannate, Molybdate oder Borate der E-

lemente der Hauptgruppen 1, I, IV oder der Nebengruppenelemente Fe, Zn, Ti, Mn, Zr,
Mo,
D: vorkondensierte Melaminderivate, Melaminsalze und -addukte, Ethylendiaminphosphat,

Piperazinphosphat, Piperazinpolyphosphat, 1,3,5-Trihydroxyethylisocyanurat, 1,3,5-

Triglycidylisocyanurat, Triallylisocyanurat,
wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente A zu der Komponente B von 10:1 bis 1:1 betragt
und die Komponenten A und B zusammen 60 bis 99 Gew.-% und die Komponenten C und D

zusammen 1 bis 40 Gew.-% des Gesamtgewichts der Komponenten A, B, C und D ausmachen,

wobei das Polymermaterial ein thermoplastisches Elastomer (TPE) ist.
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In einer Ausflhrungsform der Erfindung enthalt das Polymermaterial das halogenfreie Flamm-
schutzmittel in einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 10 bis
40 Gew.-%.

Komponente A umfal3t sowohl beschichtete(s) als auch unbeschichtete(s) Ammoniumpo-

lyphosphat(e) und/oder Derivate davon.

Dabei umfaldt der Begriff "beschichtete Ammoniumpolyphosphate” sowohl einfach beschichte-
tes Ammoniumpolyphosphat als auch beschichtetes und vernetztes Ammoniumpolyphosphat.
Eine derartige Beschichtung bewirkt bei Zugabe des Flammschutzmittels zu einem Polymer,
dafl im Gegensatz zu unbeschichtetem Ammoniumpolyphosphat eine erhéhte thermische Stabi-
litat, eine geringere Wasserloslichkeit sowie eine verbesserte Kompatibilitat zu der Polymermat-
rix erreicht wird, in der das Flammschutzmittel eingesetzt wird. Die beschichtete Form der Kom-
ponente A ist durch Beschichtung eines Pulvers oder Granulats von Ammoniumpolyphosphat

oder einem Derivat davon erhaltlich.

Die Komponente A wird dem Flammschutzmittel als Pulver oder Granulat zugefligt und verur-

sacht im Brandfall deutlich weniger Rauchgase als halogenhaltige Flammschutzmittel.

Komponente B ist ein Oligomer oder Polymer eines 1,3,5-Triazinderivates oder ein Gemisch
mehrerer davon und eine in Kombination mit Phosphaten ebenfalls flammwidrig wirkende Sub-
stanz. Komponente B wird durch hohe Hitzeeinwirkung oder Kontakt mit einer Flamme unter
Erzeugung von nicht entflammbaren Gasen, einschlie3lich Wasser, Kohlenstoffdioxid, Ammoni-
ak und Stickstoff, unter Bildung eines kohlenstoffhaltigen Restes zersetzt. Die Komponente B

wirkt als Kohlenstofflieferant in der erfindungsgemafen intumeszierenden Mischung.

Das Gewichtsverhaltnis der Komponenten A und B von 10:1 bis 1:1 bewirkt eine optimale
flammwidrige Wirkung. Ein geringerer oder héherer Anteil der Komponente B wiirde die Wirk-
samkeit des Flammschutzmittels herabsetzten. Bevorzugt betragt in diesem Zusammenhang
das Gewichtsverhaltnis der Komponente A zu der Komponente B von 6:1 bis 2:1 und beson-
ders bevorzugt von 5:1 bis 3:1. Weiterhin bevorzugt ist es, wenn die Komponenten A und B
zusammen von 85 bis 99 Gew.-% und besonders bevorzugt von 90 bis 95 Gew.-% und die
Komponenten C und D zusammen bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt

von 5 bis 10 Gew.-% des Gesamtgewichts der Komponenten A, B, C und D ausmachen.
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Komponente C enthdlt Stoffe, insbesondere Salze, die in dem erfindungsgemafien Flamm-
schutzmittel eine weitere Reduzierung der Rauchgasentwicklung bewirken. Dadurch wird die
durch Rauchgas vermittelte Toxizitat bei Branden deutlich reduziert und gleichzeitig die Wirkung
des Flammschutzmittels verbessert. Diese Komponente bewirkt liberdies eine héhere Effizienz
des Flammschutzmittels und verbesserte mechanische Eigenschaften des Polymers, in dem

das Flammschutzmittel eingesetzt wird.

Komponente D enthalt vorkondensierte Melaminderivate und/oder Melaminsalze und -addukte,
Ethylendiaminphosphat, Piperazinphosphat, Piperazinpolyphosphat, 1,3,5-Trihydroxyethyl-
isocyanurat, 1,3,5-Triglycidylisocyanurat, Triallylisocyanurat oder Gemische davon. Beispiele fiir
vorkondensierte Melaminderivate sind Melem, Melon, Melam, Melamincyanurat, Melaminborat,
Melaminorthophosphat, Melaminpyrophosphat, Dimelaminpyrophosphat und Melaminpolyphos-
phat.

Die Verbindungen der Komponente D wirken als Treibmittel. Die vorkondensierten Melaminde-
rivate und/oder Melaminsalze und -addukte sind so stabil, dal? wahrend der Verarbeitung eines
Kunststoffs, der das Flammschutzmittel enthalt, eine Kondensationsreaktion oder Zersetzungs-
reaktion nicht stattfindet und dadurch die Verarbeitbarkeit des Kunststoffs erheblich verbessert

wird. Gleichzeitig bleibt die flammwidrige Wirkung erhalten.

Die Verbindungen der Komponente D besitzen eine mit Ammoniumpolyphosphat vergleichbare
oder hdhere Zersetzungstemperatur und unterstiitzen daher die Wirksamkeit des Ammonium-
polyphosphats oder seiner Derivate. Beim Einsatz in einem Kunststoff bleiben dessen Stabilitat,

Verarbeitbarkeit und mechanische Belastbarkeit erhalten.

Die genannten Bestandteile des erfindungsgemafen Flammschutzmittels tragen in der erfin-
dungsgemalien Zusammensetzung auch zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften

eines Polymers bei, in welchem das Flammschutzmittel eingesetzt wird.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalien Flammschutzmittels ist, dal} es im Vergleich zu
herkdmmlichen Flammschutzmitteln bei gleich guter oder besserer Wirkung in geringeren Men-
gen eingesetzt werden kann und dadurch auch die Kosten eines derart ausgeristeten Kunst-
stoffs reduziert und dessen mechanische Eigenschaften weniger stark beeinfluf3t bzw. beein-
trachtigt werden. Die erfindungsgemafien Flammschutzmittel erzielen auch in einer Konzentra-
tion von weniger als 30% in einem diinnschichtigen Kunststoff eine sehr gute Flammschutzwir-

kung.
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Bevorzugt ist oder umfal3t die Komponente A beschichtete(s) Ammoniumpolyphosphat(e)
und/oder Derivate davon. Die Beschichtung der Komponente A bewirkt nicht nur eine starke
Reduzierung der Wasserloslichkeit, sondern auch eine erhéhte Temperaturstabilitdt des Am-
moniumpolyphosphats, eine reduziertere Aktivitdt des Ammoniumpolyphosphats mit anderen
Komponenten des Flammschutzmittels sowie eine erhdhte Kompatibilitat mit dem Polymer, in

welchem das Flammschutzmittel eingesetzt wird.

Gemal} einer Ausfihrungsform ist in dem erfindungsgemafien Flammschutzmittel die Kompo-
nente A unter beschichteten Ammoniumpolyphosphaten der Kristallformen |, 1l oder V oder

Gemischen davon ausgewahlt.

Besonders bevorzugt umfalit Komponente A beschichtetes und/oder unbeschichtetes Ammoni-
umpolyphosphat der Kristallform II, welche im Vergleich zu den anderen Kristallformen nahezu
unléslich in Wasser ist. Es handelt sich dabei um eine pulverférmige Substanz, die bereits ohne
Beschichtung eine gute flammwidrige Wirkung bei gleichzeitig geringer Wasserldslichkeit auf-
weist. Der Vorteil der Verwendung von beschichtetem Ammoniumpolyphosphat der Kristallform
Il besteht darin, dal} dieses eine hohere thermische Stabilitdt und héhere Kompatibilitat mit Po-
lymeren aufweist, so dal} dadurch eine verbesserte Dispergierung des Flammschutzmittels in
dem Polymer, ein verbessertes Verarbeitungsprofil des Polymers und ein effizienterer Brand-

schutz erzielt wird.

Vorzugsweise wird/werden dabei das Ammoniumpolyphosphat und/oder Derivate davon mit
Melamin, Melaminharz, Melaminderivaten, Silanen, Siloxanen oder Polystyrolen beschichtet. Es
bildet sich eine ionische Bindung zwischen dem partikelférmigen Ammoniumpolyphosphat
und/oder Derivat davon und dem Beschichtungsmaterial, wobei an das Ammoniumpo-
lyphosphat gebundener Ammoniak durch das Beschichtungsmaterial ersetzt wird. Diese Ver-
bindung ist sehr stabil, so dal} bei der Verarbeitung des Kunststoffs die Beschichtung weitge-

hend bestandig ist.

Die Herstellung von mit Melamin beschichtetem Ammoniumpolyphosphat erfolgt bei Temperatu-
ren von mehr als 250 °C. Dabei wird die Reaktionszeit so bemessen, dalt eventuell iberschiis-
siges Melamin vollstandig mit der Oberflache des Ammoniumpolyphosphates abreagiert, dabei

Ammoniak ersetzt und besser gebunden wird.
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Weiterhin bevorzugt ist eine Beschichtung der Ammoniumpolyphosphatpartikel mit Melamin,
Melaminharz, Melminderivaten, Silanen, Siloxanen oder Polystoyrolen und anschlieende Ver-
netzung. Die Vernetzung der Melaminbeschichtung bewirkt eine weitere Reduzierung der Was-
serloslichkeit des Ammoniumpolyphosphats und wird in der Regel mit Formaldehyd durchge-

fuhrt. Das Verfahren ist dem Fachmann bekannt.

Bevorzugt betragt der Anteil der Beschichtung der Ammoniumpolyphosphate und/oder der De-
rivate davon 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der beschichteten Ammoniumpolyphosphate und/oder der Derivate davon. Bei einem derartigen
Verhaltnis von Ammoniumpolyphosphat zu Beschichtung ist ein optimaler Schutz des Ammoni-
umpolyphosphats gewahrleistet, der auch zu einer optimalen Verbindbarkeit des Ammoniumpo-
lyphosphats mit einem Polymer, in welchem das Flammschutzmittel eingesetzt werden soll,
fiihrt. Gleichzeitig ist bei diesem Verhiltnis die Beschichtung nicht in einem solchen Uberschuf
vorhanden, dal} ein Abldsen von freiem Beschichtungsmaterial, das weniger stark an Ammoni-

umpolyphosphat gebunden ist, auftritt.

Besonders bevorzugt betragt die mittlere Teilchengrofle D50 der beschichteten Partikel aus
Ammoniumpolyphosphat oder einem Derivat davon von 5 pym bis 30 um, insbesondere von
5 um bis 20 ym, besonders bevorzugt zwischen 7 ym und 18 pm, einschlie3lich der Beschich-
tung. GrélRere Teilchen liefden sich nicht ausreichend homogen in einem Polymer dispergieren
und wirden dadurch dessen Eigenschaften unter Umstanden negativ beeinflussen. Kleinere

Teilchen sind ebenfalls weniger bevorzugt, da sie nur schlecht dosierbar sind.

Bei dem beschichteten Ammoniumpolyphosphat und/oder Derivat davon betragt die mittlere
Teilchengréfie D50 der Partikel aus Ammoniumpolyphosphat und/oder der Derivate davon als
Kern der beschichteten Partikel vorzugsweise etwa 7 ym. Dadurch wird insbesondere auch
erreicht, dal} die erfindungsgemafien Flammschutzmittel im Vergleich zu bisher bekannten
Flammschutzmitteln hohe Zersetzungstemperaturen und damit eine sehr hohe Temperatursta-

bilitat aufweisen.

Vorzugsweise wird als Komponente B ein oligomeres oder polymeres 1,3,5-Triazinderivat ein-
gesetzt, bei dem n eine ganze Zahl von 2 bis 50, besonders bevorzugt von 2 bis 30, und insbe-
sondere bevorzugt von 3 bis 9 ist. Bei der Herstellung derartiger Oligomere oder Polymere ent-
stehen Ublicherweise Mischungen mit unterschiedlichen Kettenlangen. Auch solche bei der Po-
lymerisation entstehenden Mischungen kénnen eingesetzt werden, wobei mehr als 70%, vor-

zugsweise mehr als 80%, und besonders bevorzugt mehr als 90% der eingesetzten Oligomere
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und Polymere eine Kettenlange von n = 2 bis 50, vorzugsweise von n = 2 bis 30 und besonders
bevorzugt von n = 3 bis 9 aufweisen. Es kdnnen dabei sowohl Heteropolymere als auch Homo-

polymere eingesetzt werden.

Bevorzugte Monomere des 1,3,5-Triazinderivats gemafy Komponente B sind 2-Piperazinylen-4-
morpholino-1,3,5-Triazin und 2-Piperazinylen-4-piperidino-1,3,5-Triazin. Es kénnen auch ge-
mischte Oligomere oder Polymere der oben genannten Substanzen eingesetzt werden. Der
synergistische Effekt der genannten Polymere oder Oligomere mit beschichtetem Ammonium-
polyphosphat und/oder Derivaten davon bewirkt insbesondere eine Steigerung der Effizienz des

Flammschutzmittels.

Bevorzugte Verbindungen gemall Komponente C, die die Wirksamkeit des Flammschutzmittels
weiter verbessern und insbesondere eine geringe Zugabemenge des Flammschutzmittels er-
moglichen, sind Metallsalze, insbesondere Monozinkphosphat Zn(H,PQO,),, Zinkborat, Tri-
zinkphosphat Zn3(PO,),, Zinkpyrophosphat Zn,P,0;, Zinkpolyphosphat der allgemeinen Formel
0ZnO pP,03 qH,0, wobei o und p von 1 bis 7 betragen und q von 0 bis 7 betragt, Zinkhydro-
xystannat ZnSn(OH)s, Zinkstannat ZnSnOj;, Borphosphat BPO4, Monoaluminiumphosphat
Al(H,POy)s, Trialuminiumphosphat AIPO,4, Aluminiummetaphosphat [Al(POj3)s],, Ammoniumoc-
tamolybdat (AOM) und Gemische davon. Insbesondere bei diesen Salzen hat sich Uberra-
schenderweise gezeigt, dal® durch die Wechselwirkung mit den Komponenten A und B eine
hervorragende Wirkung des Flammschutzmittels erzielt wird, die auch bei einer geringen Zuga-

bemenge in Polymeren zu einer Klassifizierung in der hdchsten Brandschutzklasse fiihrt.

Unter den vorkondensierten Melaminderivaten, Melaminsalzen und Melaminaddukten der Kom-
ponente D sind Melem, Melon, Melam bevorzugt. Weitere bevorzugte Verbindungen der Kom-
ponente D sind Melamincyanurat, Melaminborat, Melaminorthophosphat, Melaminpy-
rophosphat, Dimelaminpyrophosphat und Melaminpolyphosphat. Der Zusatz dieser Substanzen
bewirkt eine weitere Verbesserung des Flammschutzmittels, wobei diese Substanzen auch in

geringen Mengen als Treibmittel wirken.

Das erfindungsgemalie Polymermaterial ist ein thermoplastisches Elastomer, welches das er-
findungsgemalfe Flammschutzmittel vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt in einer Menge 10 bis 40 Gew.-% enthalt. Derart flammgeschiitzte Polymere
erfullen auch bei geringen Schichtdicken von z. B. nur 0,8 mm hdchste Brandschutzanforderun-

gen selbst bei hoch entflammbaren Kunststoffen. Dabei werden durch das erfindungsgemalle
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Flammschutzmittel gegeniber bekannten mit Flammschutzmitteln ausgeristeten Kunststoffen

die Flexibilitat und Verarbeitbarkeit der flammwidrig ausgeriisteten Kunststoffe verbessert.

Bevorzugte Polymermaterialien, namlich thermoplastische Elastomere, sind ausgewahlt unter
geflillten und ungefiillten thermoplastischen Elastomeren auf Olefinbasis (TPO), vernetzten
thermoplastischen Elastomeren auf Olefinbasis, Urethanen (TPU), Polyestern und Copolyestern
(TPC), Styrol-Blockcopolymeren (TPS), Polyamiden und Copolyamiden (TPA). Insbesondere
werden bei Verwendung des erfindungsgemafen Flammschutzmittels mit thermoplastischen
Elastomeren auf Olefinbasis, vernetzten thermoplastischen Elastomeren auf Olefinbasis und
Styrol-Blockcopolymeren die mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe, insbesondere die
Abriebfestigkeit in glinstiger Art und Weise beeinfluldt. Daher kdnnen derartige flammwidrig
ausgerlstete thermoplastische Elastomere insbesondere als Ersatz von PVC in Kabeln, Lei-
tungssystemen, Réhren flr elektrische Kabel und Rohrleitungen von Abwassersystemen einge-
setzt werden. Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemalfe thermoplastische Elastomer un-
ter Styrol-Blockcopolymeren (TPS), vorzugsweise unter den Styrol-Blockcopolymeren SBS (Sty-
rol-Butadien-Styrol), SEBS (Styrol-Ethenbuten-Styrol), SEPS (Styrol-Ethenpropen-Styrol),
SEEPS (Styrol—Ethen-Ethenpropen -Styrol)und MBS (Methacrylat-Butadien-Styrol) ausge-

wahlt.

Thermoplastische Elastomere, insbesondere Styrol-Blockcopolymere, sind verhaltnismalig
leicht entflammbar, in der Regel leichter als viele andere Polymerarten, unter anderem weil sie
einen hohen Anteil an Olen enthalten, die die Entflammbarkeit verstarken. Es war daher beson-
ders Uberraschend, dass thermoplastische Elastomere (berhaupt und insbesondere mit den
erfindungsgemalien Flammschutzmitteln derart effektiv flammgeschiitzt werden konnten, wie
dies erfindungsgemald erreicht wird. Der zum Erreichen einer guten Flammschutzwirkung not-
wendige Anteil an Flammschutzmittel in der Polymermatrix ist zwar in der Regel etwas hoher
als bei einigen anderen Polymerarten, jedoch beeinflul3t dieser hohere Anteil an Flammschutz-
mitteln bei sehr vielen Arten thermoplastischer Elastomere die mechanischen und sonstigen

Eigenschaften nicht wesentlich zum Nachteil.

Weiterhin bevorzugt enthalt das Polymermaterial neben dem erfindungsgemallen Flamm-
schutzmittel weitere Flllstoffe, die unter Calciumcarbonat, Silicaten, wie Talk, Ton oder Glim-
mer, Kieselerde, Calcium- und Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Glasfasern und Glaskugeln
sowie Holzmehl, Cellulosepulver und Ruf3en und Graphiten ausgewahlt sind. Diese Flillstoffe
konnen weitere gewlinschte Eigenschaften der Kunststoffe bewirken. Insbesondere kann da-

durch der Preis des Kunststoffs herabgesetzt werden, der Kunststoff gefarbt werden oder ge-
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wilnschte mechanische Eigenschaften des Kunststoffs verbessert werden, z.B. durch eine Ver-

starkung mit Glasfasern.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Polymermaterials weist in dem ha-
logenfreien Flammschutzmittel die Komponente B einen Chlorgehalt von < 1 Gew.-%, vorzugs-
weise < 0,8 Gew.-% auf. Dies ist besonders vorteilhaft gegenliber dem Stand der Technik, da
bei bekannten Flammschutzmitteln unerwiinscht viel Chlor in Form von anorganisch und orga-

nisch gebundenem Chlor eingebracht wird.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung wiest das Polymermaterial insgesamt einen
Chlorgehalt von < 1500 Gew.-ppm, vorzugsweise < 900 Gew.-ppm auf. Dies ist besonders vor-
teilhaft gegeniiber dem Stand der Technik, da bei bekannten Flammschutzmitteln unerwiinscht
viel Chlor in Form von anorganisch und organisch gebundenem Chlor eingebracht wurde. Der
begriff "halogenfrei" im Sinne der Erfindung erlaubt geringe Verunreinigungen an Chlor in den
vorgenannten Hochstmengen. Chlor bzw. Halogen allgemein soll aber generell gering gehalten

werden, um die Nachteiligen Auswirkungen der Halogene zu vermeiden.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Polymermaterials sind in dem halo-
genfreien Flammschutzmittel Dispergierhilfsmittel in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise in einer Menge von 0,1 bis 5, 0 Gew.-% enthalten sind, wobei die Dispergierhilfsmit-
tel vorzugsweise unter Fettsaureamiden, einschlief3lich Fettsduremonoamiden, Fettsdurebisam-
iden und Fettsaurealkanolamiden, wie Oleamiden und Erucamiden, unter Fettsdureestern, ein-
schliedlich Glycerolestern und Waxestern, unter C16- bis C18-Fettsduren, unter Fettsaurealko-
holen, einschlie3lich Cetyl- und Stearyl-Fettsdurealkoholen, unter natiirlichen und synthetischen
Waxen, Polyethylenwaxen und oxidierten Polyethylenwaxen und unter Metallstearaten, vor-
zugsweise Ca-, Zn-, Mg-, Ba-, Al-, Cd- und Pb-Stearaten, ausgewahlt sind. Die Zugabe der vor-
genannten Dispergierhilfsmittel verbessert die Dosierbarbarkeit des Flammschutzmittels, die
Extrudierbarkeit des Polymermaterial und die Homogenitat des dispergierten Flammschutzmit-

tels innerhalb der Polymermatrix.

In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Polymermaterials weist das halo-
genfreie Flammschutzmittel einen Gehalt an freiem Wasser (Feuchtegehalt) von < 0,6 Gew.-%,
vorzugsweise < 0,4 Gew.-% auf. Ein niedriger Wassergehalt verbessert ebenfalls die Dosier-
barbarkeit des Flammschutzmittels, die Extrudierbarkeit des Polymermaterial und die Homoge-

nitat des dispergierten Flammschutzmittels innerhalb der Polymermatrix.
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Beispiele

Im folgenden werden einige Beispiele angefiihrt, die sowohl erfindungsgemalie als auch nicht

erfindungsgemalie Polymere bzw. die darin eingesetzten Flammschutzmittel umfassen.

Fir die Beispiele wurden Priifkérper fiir verschiedene Untersuchungen in einem Brabender
Kunststoffkneter hergestellt. Dazu wurde zunachst ein Polymer ohne Flammschutzmittelzusatz
unter Bewegung aufgeschmolzen. Anschlieldend wurden die Komponenten A und B sowie C
und/oder D in einem Schritt als Mischung oder nacheinander der Schmelze zugegeben. Nach
einer Homogenisierungsphase von 10 bis 15 Minuten wurde das Kunststoffmaterial entnommen
und mit Hilfe einer beheizbaren Presse zu Platten mit Dicken von 0,8 mm und 1,6 mm geprel3t.
Die geprefdten Platten wurden mit Hilfe einer S8ge zu geeigneten Prifkorpern zurechtgeschnit-

ten und den nachfolgend beschriebenen Tests unterzogen.

Die Zusammensetzungen der unterschiedlichen Prifkérper bzw. Vergleichspriifkbrper sind un-
ten tabellarisch angegeben. Das verwendete Triazinderivat ist ein Polymeres von 2-
Piperazinylen-4-morpholino-1,3,5-Triazin. Weiterhin wurde ein unbeschichtetes Ammoniumpo-
lyphosphat (FR CROS 484), ein mit Melamin beschichtetes Ammoniumpolyphosphat (FR
CROS C40) oder ein mit Melamin beschichtetes und vernetztes Ammoniumpolyphosphat (FR
CROS 498) eingesetzt (Hersteller jeweils Chemische Fabrik Budenheim). Als Melaminpoly-
phosphat wurden Budit 3141 (Hersteller: Budenheim Iberica) oder Melapur 200 (Hersteller Cl-
BA) eingesetzt. Das verwendete Aluminiumphosphat ist Fabutit (Hersteller: Chemische Fabrik

Budenheim), das Melamincyanurat ist als Budit 315 von Budenheim Iberica erhaltlich.

Die nur durch eine Zahl und ohne V bezeichneten Beispiele sind erfindungsgemalie Beispiele.
Die mit V und einer Zahl gekennzeichneten Beispiele sind nicht erfindungsgemalie Vergleichs-

beispiele.

UL 94 Vertikal Test

Zur Durchflihrung des UL94 Vertikal Test, im nachfolgenden mit UL94 V bezeichnet, wurde je
ein Set aus funf Prifkérpern mit einer Dicke von 1,6 mm bzw. 0,8 mm an einem Ende in einer
vertikalen Position eingespannt. An das freie Ende des Prifkorpers wurde zweimal fur 10 s eine
Bunsenbrennerflamme gehalten. Danach wurde jeweils die Zeit bis zum Erldschen der Flamme
oder des Glihens des Prifkorpers gemessen. Gleichzeitig wurde festgestellt, ob entflammte

Tropfen des Prifkdrpers darunterliegende Baumwolle entziinden konnten.
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"TBT" bezeichnet jeweils die Summe der Brenndauern von insgesamt 5 Prifkérpern in Sekun-

den.

Die Untersuchungen wurden gemaf} den Vorgaben der Underwriter Laboratories, Standard UL
94V durchgefiihrt. "UL94" bezeichnet die Brandschutzeinstufung des Priifkdrpers, wobei VO
bedeutet, dall die Gesamtbrenndauer von 5 getesteten Priifkdrpern weniger als 50 Sekunden
betrug und Baumwolle nicht durch herabtropfende gliihende oder brennende Bestandteile des
Prifkorpers entziindet wurde. Die Einstufung V2 bedeutet, daf} die Gesamtbrenndauer von 5
getesteten Prifkorpern insgesamt weniger als 250 Sekunden betrug, ein Baumwolltuch jedoch

durch herabtropfende Priifkdrperbestandteile entziindet wurde.

LOI Test

Die kleinste Sauerstoffkonzentration in einer N,/O, -Mischung, bei der eine Probe nach dem
Anziinden gerade noch von allein weiter brennt, ist der LOI-Wert (Limiting Oxygen Index). Je
héher der LOI-Wert, desto flammbestandiger ist die Probe. Dabei sind LOI-Werte Uber 30%
sehr gut. Ein hoher LOI ist besonders wichtig bei der Einhaltung von Normen, die in der Kabel-

industrie gefordert werden.

Die Untersuchung wurde gemaf DIN EN ISO 4589 Teil 2 durchgefiihrt. Die Prifkdrper hatten
die Mafde 1,25 mm x 3,0 x 6,5 mm.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind unten tabellarisch wiedergegeben. Der LOI ist in Pro-

zent angegeben ist.

Untersuchung der Zersetzungstemperatur des Flammschutzmittels

Als weiterer Test wurden verschiedene Flammschutzmittelzusammensetzungen selbst ohne
Einarbeitung in ein Polymer erhitzt und dabei festgestellt, ab welcher Temperatur eine Zerset-
zung stattfindet. Ublicherweise wird die Zersetzungstemperatur als die Temperatur angegeben,

bei der ein Gewichtsverlust von 2% eintritt.

Diese Untersuchungen wurden mit Hilfe der Thermogravimetrie durchgefiihrt. Daflir wurde je-

weils eine Menge von 10 mg eines Flammschutzmittels in einen Tiegel geflllt und bei einer
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Temperatursteigerung von 10 Kelvin/min auf Temperaturen tber 350 °C erhitzt. Wahrend des

Erhitzens wurde die Gewichtsveranderung der Probe gemessen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind unten tabellarisch wiedergegeben.

Insbesondere bei Priifkérpern mit Schichtdicken von 0,8 mm wird deutlich, dal} die erfindungs-
gemallen Flammschutzmittel enthaltenden Polymere eine deutliche Verbesserung gegeniiber
den Vergleichsbeispielen mit ahnlichen bisher verwendeten Flammschutzmitteln erzielen. Erfin-
dungsgemale Polymermaterialien erreichen fast alle die héchste Brandklasse im UL94-Test
von VO bei einer Schichtdicke von 0,8 mm, wahrend dies bei den Vergleichsbeispielen nicht der
Fall ist.

Insbesondere das Erreichen der hdchsten Brandschutzklasse bei sehr geringen Schichtdicken
und einem geringen Anteil des Flammschutzmittels und einer guten Brandschutzklassifizierung,
erdffnet die Moglichkeit, thermoplastische Elastomere mit sehr geringen Schichtdicken flamm-
fest auszuriisten und dadurch neue Anwendungsmdglichkeiten von halogenfreien intumeszie-
renden Flammschutzmitteln zu erdffnen. Dazu gehdren Verkleidungen von Kabeln, Kabelkana-
le, Folien, elektronische Bauteile, Gehause von elektrischen und elektronischen Geraten, etc.
Bei der Herstellung solcher Materialien ist es weiterhin vorteilhaft, daf’ die erfindungsgemalien
Flammschutzmittel eine ausgezeichnete Wirkung bei den verwendeten Thermoplasten erzielen
und dadurch die mechanischen Eigenschaften der so ausgeristeten Polymere erhalten bleiben.
Die erfindungsgemalfien Flammschutzmittel zeichnen sich auch durch eine sehr geringe

Rauchgasentwicklung aus.

Alle erfindungsgemaflen Flammschutzmittel bzw. mit erfindungsgemafien Flammschutzmitteln
ausgerlstete Polymere und daher erfindungsgeméafe Polymere haben sowohl eine kurze
Brenndauer, als auch einen sehr hohen Sauerstoffindex und eine sehr hohe Zersetzungstempe-
ratur. Uberdies sind die Polymere verarbeitbar, so daR ein Ersatz von umweltbelastendem PVC

durch erfindungsgemafe Polymere mdglich ist.
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Patentanspriche

Polymermaterial, welches ein halogenfreies Flammschutzmittel eingebettet in die Poly-

mermatrix aufweist, wobei das Flammschutzmittel wenigstens die folgenden Komponen-
ten A und B enthalt:

A:

Ammoniumpolyphosphat(e) und/oder Derivate davon,

oligomeres oder polymeres 1,3,5-Triazinderivat oder Gemische von mehreren

davon der allgemeinen Formel

— y —
"‘1)%”

EJ\NK;[\YH"H
— —in

wobei

X ein Morpholino-Rest, ein Piperidino-Rest oder eine von Piperazin abgeleitete
Gruppe ist,

Y eine zweiwertige, von Piperazin abgeleitete Gruppe ist und

n eine ganze Zahl gré3er als 1 ist,

und wenigstens eine unter den folgenden Komponenten C und D ausgewahlte Verbin-

dung enthalt:

Phosphate, Pyrophosphate, Polyphosphate, organische und anorganische
Phosphonate, organische und anorganische Phosphinate, Stannate, Molybdate
oder Borate der Elemente der Hauptgruppen Il, Ill, IV oder der Nebengruppen-

elemente Fe, Zn, Ti, Mn, Zr, Mo,

vorkondensierte Melaminderivate, Melaminsalze und -addukte, Ethylendia-
minphosphat, Piperazinphosphat, Piperazinpolyphosphat, 1,3,5-
Trihydroxyethylisocyanurat, 1,3,5-Triglycidylisocyanurat, Triallylisocyanurat,

wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente A zu der Komponente B von 10:1 bis 1:1

betragt und die Komponenten A und B zusammen 60 bis 99 Gew.-% und die Kompo-
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nenten C und D zusammen 1 bis 40 Gew.-% des Gesamtgewichts der Komponenten A,

B, C und D ausmachen,

wobei das Polymermaterial ein thermoplastisches Elastomer (TPE) ist.

Polymermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es das halogenfreie
Flammschutzmittel in einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge
von 10 bis 40 Gew.-% enthalt.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal® das thermoplastische Elastomer (TPE) unter thermoplastischen Elastomeren
auf Olefinbasis (TPO), vernetzten thermoplastischen Elastomeren auf Olefinbasis, U-
rethanen (TPU), Polyestern und Copolyestern (TPC), Styrol-Blockcopolymeren (TPS),
Polyamiden und Copolyamiden (TPA) ausgewahlt ist.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal} das thermoplastische Elastomer unter Styrol-Blockcopolymeren (TPS), vor-
zugsweise unter den Styrol-Blockcopolymeren SBS (Styrol-Butadien-Styrol), SEBS (Sty-
rol-Ethenbuten-Styrol), SEPS (Styrol-Ethenpropen-Styrol), SEEPS (Styrol—Ethen-
Ethenpropen -Styrol)und MBS (Methacrylat-Butadien-Styrol) ausgewahlt ist.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal} das Polymermaterial Fullstoffe enthalt, die vorzugsweise unter Calciumcarbo-
nat, Silicat, Talk, Ton, Glimmer, Kieselerde, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Aluminium-
hydroxid, Glasfasern und -kugeln, Holzmehl, Cellulose-Pulver, Ruf3 und Graphit ausge-

wahlt sind.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal die Komponente A in dem halogenfreien Flammschutzmittel beschichtete(s)
Ammoniumpolyphosphat(e), vorzugsweise Ammoniumpolyphosphat(e) der Kristallform

[, und/oder Derivate davon ist oder umfafit.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dall in dem halogenfreien Flammschutzmittel die Ammoniumpolyphosphate
und/oder Derivate davon gemafy Komponente A mit Melamin, Melaminharz, Melaminde-

rivaten, Silanen, Siloxanen oder Polystyrolen beschichtete Partikel und/oder mit Mel-
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amin, Melaminharz, Melaminderivaten, Silanen, Siloxanen oder Polystyrolen beschichte-

te und vernetzte Partikel sind.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal} in dem halogenfreien Flammschutzmittel der Anteil der Beschichtung der Am-
moniumpolyphosphate und/oder Derivate davon gemafd Komponente A 0,1 bis 20 Gew.-
%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der beschichteten

Ammoniumpolyphosphate und/oder Derivate davon, betragt.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daf} in dem halogenfreien Flammschutzmittel die beschichteten Ammoniumpo-
lyphosphate und/oder Derivate davon gemall Komponente A einschlieflich Beschich-
tung eine mittlere Teilchengrdfke D50 von 5 bis 30 ym, vorzugsweise 5 bis 20 ym auf-

weisen.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daf} in dem halogenfreien Flammschutzmittel in Komponente B n eine ganze Zahl
von 2 bis 50 ist.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daf’ in dem halogenfreien Flammschutzmittel das 1,3,5-Triazinderivat gemafy Kom-
ponente B unter Oligomeren und Polymeren von 2-Piperazinylen-4-morpholino-1,3,5-
triazin und 2-Piperazinylen-4-piperidino-1,3,5-triazin und Kombinationen der vorgenann-

ten Verbindungen ausgewahlt ist.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal} in dem halogenfreien Flammschutzmittel die Komponente C unter Monozink-
phosphat, Zinkborat, Trizinkphosphat, Zinkpyrophosphat, Zinkpolyphosphat, Zinkhydro-
xystannat, Zinkstannat, Borphosphat, Monoaluminiumphosphat, Trialuminiumphosphat,

Aluminiummetaphosphat und Gemischen davon ausgewahilt ist.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal} in dem halogenfreien Flammschutzmittel die Komponente D unter Melem, Me-
lon, Melam, Melamincyanurat, Melaminborat, Melaminorthophosphat, Melaminpy-

rophosphat, Dimelaminpyrophosphat und Melaminpolyphosphat ausgewahlt ist.



10

15

20

14.

15.

16.

WO 2009/016129 PCT/EP2008/059829

-19 -

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daf in dem halogenfreien Flammschutzmittel die Komponente B einen Chlorgehalt
von <1 Gew.-%, vorzugsweise < 0,8 Gew.-% aufweist und/oder das gesamte Polymer-
material einen Chlorgehalt von < 1500 Gew.-ppm, vorzugsweise < 900 Gew.-ppm auf-

weist.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dafld in dem halogenfreien Flammschutzmittel Dispergierhilfsmittel in einer Menge
von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 5, 0 Gew.-% enthal-
ten sind, wobei die Dispergierhilfsmittel vorzugsweise unter.Fettsdureamiden, ein-
schlief3lich Fettsduremonoamiden, Fettsaurebisamiden und Fettsdurealkanolamiden, wie
Oleamiden und Erucamiden, unter Fettsdureestern, einschliellich Glycerolestern und
Waxestern, unter C16- bis C18-Fettsauren, unter Fettsaurealkoholen, einschlie3lich Ce-
tyl- und Stearyl-Fettsaurealkoholen, unter natirlichen und synthetischen Waxen, Polye-
thylenwaxen und oxidierten Polyethylenwaxen und unter Metallstearaten, vorzugsweise
Ca-, Zn-, Mg-, Ba-, Al-, Cd- und Pb-Stearaten, ausgewahlt sind.

Polymermaterial nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal} das halogenfreie Flammschutzmittel einen Gehalt an freiem Wasser (Feuchte-

gehalt) von < 0,6 Gew.-%, vorzugsweise < 0,4 Gew.-% aufweist.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2008/059829

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

A.
INV. C08K5/00 C08K5/3492

According to International Patent Classification (IPC) or 10 both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co8K

Minimum documeniation searched (classificalion syslem followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentalion (o the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consuited during the intermational search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Chitation of document, with indication, where appropriale, of the relevant passages

Relevant to claim No.

8 August 1991 (1991-08-08)
page 3, line 25 - line 29
examples 23,24,26; table 4
claims 1-3,10-12,15

examples 12-14; table 3
claims 1-12

AL) 12 March 1985 (1985-03-12)
column 3, line 3 - line 6
examples 1,3

examples 1-4; table

claims 1,4,8

X DE 40 03 231 Al (HOECHST AG [DE])

X US 4 966 931 A (AKITAYA SHINICHI [JP] ET
AL) 30 October 1990 (1990-10-30)

A US 4 504 610 A (FONTANELLI RENZO [IT] ET

-/

1-16

1-16

1-16

Further documents are listed in the conlinuation of Box C.

See patent family annex.

* Special calegories of cited documents :
*A* document defining the general state of the ar which is not
considered to be of panticular relevance

*E’ earlier document but published on or afier the international
filing date .

‘L' document which may throw doubts on prionty claim(s) or ~
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

document referring 10 an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
fater than the priority date claimed

0

e

G

sy

g

later document published after the inlernalional filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to undersiand the principle or theory underlying the
invention

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an invenltive sltep when the document is laken alone

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

document member of the same palent family

Date of the aciual completion of the international search

6 Oktober 2008

Date of mailing of the intemational search repon

16/10/2008

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Otfice, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Russell, Graham

Form PCT/NSA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

international application No

PCT/EP2008/059829

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

23 October 1997 (1997-10-23)
example 7; table 1
claims 1,2

Category* | Citation of document, with indicalion, where appropriale, of the relevant passages Relevant 1o claim No.
A US 5 153 245 A (CIPOLLI ROBERTO [IT] ET 1-16
AL) 6 October 1992 (1992-10-06)
table 2
examples 69-73; table 4
claims 1,2,7,8,11-17
A DE 196 15 897 Al (BAYER AG [DE]) 1-16

Form PCT/ISA/210 (continuation ol second sheel) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2008/059829
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
DE 4003231 Al 08-08-1991 CA 2034833 Al 04-08-1991
EP 0441134 A2 14-08-1991
JP 4218542 A 10-08-1992
us 5116891 A 26-05-1992
US 4966931 A 30-10-1990 CA 1307069 C 01-09-1992
' DE 68909255 D1 28-10-1993
OE 68909255 T2 10-03-1994
EP 0326082 A2 02-08-1989
US 4504610 A 12-03-1985 AR 241123 Al 15-11-1991
AU 560983 B2 30-04-1987
AU 2425184 A 16-08-1984
CA 1207933 Al 15-07-1986
DE 3467584 D1 23-12-1987
DK 52284 A 08-08-1984
EP 0115871 A2 15-08-1984
ES 8602878 Al 16-03-1986
IT 1160191 8 04-03-1987
JP 1049388 B 24-10-1989
JP 1564833 C 25-06-1990
JP 59147050 A 23-08-1984
JP 1822261 C 10-02-1994
JP 2103282 A 16-04-1990
JP 5029396 B 30-04-1993
US 5153245 A 06-10-1992 AT 160157 T 15-11-1997
AU 636794 B2 06-05-1993
AU 8383791 A 19-03-1992
CA 2051073 Al 12-03-1992
DE 69128179 D1 18-12-1997
DE 69128179 T2 12-03-1998
DK 475368 T3 27-07-1998
EP 0475368 A2 18-03-1992
ES 2110423 T3 16-02-1998
IT 1244869 B 12-09-1994
JP 6080819 A 22-03-1994
DE 19615897 Al 23-10-1997  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/059829

KLASS!FIZIERUN/G DES ANMELDUNGSGERENSTANDES
08K5/0

W8 0 C08K5/3492

Nach der Internalionalen Patentkiassifikation (IPC) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassitikationssystem und Klassilikationssymbole )

Co8K

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprutstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweil diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendele Suchbegritfe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategore* | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Belracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X DE 40 03 231 Al (HOECHST AG [DE]) ‘ 1-16
8. August 1991 (1991-08-08)
Seite 3, Zeile 25 - Zeile 29
Beispiele 23,24,26; Tabelle 4
Anspriche 1-3,10-12,15

X US 4 966 931 A (AKITAYA SHINICHI [JP] ET 1-16
AL) 30. Oktober 1990 (1990-10-30)
Beispiele 12-14; Tabelle 3
Anspriiche 1-12

A " US 4 504 610 A (FONTANELLI RENZO [IT] ET . 1-16
AL) 12. Marz 1985 (1985-03-12)
Spalte 3, Zeile 3 - Zeile 6
Beispiele 1,3

Beispiele 1-4; Tabelle
Anspriiche 1,4,8

Weitere Verdtfentlichungen sind der Fortselzung von Feld C zu enlnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdfientlichungen T Sé)datere Ve;bﬂefa@!ichung, die Q?fCh ?g\n internationalen An'mgtdedalum
*A* Verdfientlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, er dem Prioritalsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nichl als %esonders bgdeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
R ) ) , Erindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr Zugrundeliegenden
*E* aneres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben isl
Anmetdedatum verdfientiicht worden (st *X* Verdtientlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Edindung
*L* Verdftentlichung, die geeignet isl, einen Proritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verofientlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeil beruhend betrachiet werden
anderen im Recherchenbericht genannten VerSifentlichung beleg! werden +y+ yerattentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchle Edindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nichi als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend belrachlet
..,  ausgefinn) o o werden, wenn die VeroHfentiichung mit einer oder mehreren anderen
O Verdffentlichung, die sich auf eine mandliche Offenbarung, ‘ Verditentlichungen dieser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

‘P* Verdtlentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Priomatsdatum veroffentiicht worden ist *&* Verotientlichung, die Mitglied derselben Palentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationaten Recherchenberichls
6. Oktober 2008 16/10/2008
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde Bevolimachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, k
Fax: (+31-70) 340-3016 - Russell, Graham

Fomblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/059829

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegone*

Bezeichnung der VerdHentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

US 5 153 245 A (CIPOLLI ROBERTO [IT] ET
AL) 6. Oktober 1992 (1992-10-06)
Tabelle 2

Beispiele 69-73; Tabelle 4

Anspriuche 1,2,7,8,11-17

DE 196 15 897 Al (BAYER AG [DE])

23. Oktober 1997 (1997-10-23)

Beispiel 7; Tabelle 1

Anspriiche 1,2

1-16

1-16

Fomblan PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdtfentlichungen, die zur setben Palentiamilie gehdren

Intemationales Aklenzeichen

PCT/EP2008/059829
im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Verdftentlichung ~ Patenttamilie Veréffentlichung
DE 4003231 Al 08-08-1991 CA 2034833 Al 04-08-1991
EP 0441134 A2 14-08-1991
JP 4218542 A 10-08-1992
us 5116891 A 26-05-1992
US 4966931 A 30-10-1990 CA 1307069 C 01-09-1992
DE 68909255 D1 28-10-1993
DE 68909255 T2 10-03-1994
EP 0326082 A2 02-08-1989
US 4504610 A 12-03-1985 AR 241123 Al 15-11-1991
AU 560983 B2 30-04-1987
AU 2425184 A 16-08-1984
CA 1207933 Al 15-07-1986
DE 3467584 D1 23-12-1987
DK 52284 A 08-08-1984
EP 0115871 A2 15-08-1984
ES 8602878 Al 16-03-1986
IT 1160191 B 04-03-1987
JP 1049388 B 24-10-1989
JP 1564833 C 25-06-1990
JP 59147050 A 23-08-1984
JP 1822261 C 10-02-1994
JP 2103282 A 16-04-1990
JP 5029396 B 30-04-1993
US 5153245 A 06-10-1992 AT 160157 T 15-11-1997
AU 636794 B2 06-05-1993
AU 8383791 A 19-03-1992
CA 2051073 Al 12-03-1992
DE 69128179 D1 18-12-1997
DE 69128179 T2 12-03-1998
DK 475368 T3 27-07-1998
EP 0475368 A2 18-03-1992
ES 2110423 T3 16-02-1998
IT 1244869 B 12-09-1994
JP 6080819 A 22-03-1994
DE 19615897 Al 23-10-1997 KEINE

Fombtatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfiamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - claims
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report

