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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung aktiver,.
hydroxyl- und halogenhaltiger polymerer Phosphornitride, deren
Halogenatome und Hydroxylgruppen an Phosphor gebunden sind, wobei
die Phosphornitride etwa 35 bis 54 Gew.=% Phosphor, etwa 35 bis

47 Gew.~% Stickstoff, etwa 1 bis 20 Gew.~% Sauerstoff und etwa 0,1
bis 8 Gew.=-% Chlor enthalten, durch Umsetzung von dampffdrmigen
Phosphorchloriden mit Ammoniakgas. im UberschuB bei einer Temperatur
von 250 bis 500 ©C, Die neuen Verbindungen dienen als
Flammschutzmittel fiir Gewirke aus Cellulosefasern. -

hY

{3 Seiten

300 ¢OCO
PO, 230

[
3
ok B Meco X SR 120K
< L

m...sz 206 vsos . (686) Ag141/78-79 3.

Mamn amns



.. 219 565

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung akti-

ver, hydroxyl- und halogenhaltiger polymerer Phosphornitri-
de, wobel Halogenatome und Hydroxylgruppen an die Phosphor=-
atome der in Raumnetzstruktur vorliegenden Phosphormitride

gebunden- sind. ' ‘

~ Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Die Herstellung von hydroxyl=- und halogenhaltigen Phosphor-
nitriden igt bereits von J. R. VAN WAZER in "Phosphorus and
its Compounds", Verlag Interscience Publisghers, Inc., New
York, Vol. I, Seiten 309 und 320 beschrieben. Danach werden
Ammonigk oder Ammoniumchlorid unter Druck bei 150 bis 200 °¢
oder ohne Anwendung von Druck in Gegenwart eines Lisungs-
mittels und einer Temperatur von 135 °%¢ zu Phosphornitril-
chlorid der Formel (PN012)3 umgesetzt und letzteres durch
milde Hydrolyse mit Wasser zu einem Produkt der Formel
P3N3014(OH)2'partie11 hydrolysiert. In vorgenannter Verbin=-
dung betrdgt der Halogengehalt 41,4 Gew.~% und der Sauer-
stoffgehalt 9,46 Gew,-%.

Nach der DE~OS 2 516 915 ist auBerdem ein Verfahren zur
Herstellung von Phosphornitriden der allgemeinen Formel
PN, in welcher x eine Zahl von 0,9 bis 1,7 bedeutet, be-
kannt, wobei man Phosphorhalogenide mit liberschiissigem
-Ammoniak in der Gasphase, vorzugsweise bei einer Temperatur
gwischen dem Siede~ bzw. Sublimationspunkt der Phosphor-
halogenide und 200 OC, unsetzt und anschliefend das anfal~
lende Reaktionsprodukt so lange auf Temperaturen bis
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950 ¢ nacherhitzt, bis aus dem Reaktionsprodukt kein
Anmoniak mehr entweicht.,

Eine weitere Ausfilhrungsform des Verfahrens der DE-OS
2 516 915, welche in der DE-0OS 2 608 018 beschrieben ist
und die Herstellung von Phosphornitriden mit hohem - Schiitt-
gewicht betrifft, sieht vor, die heiflen Reaktionsprodukte
mit Wasser abzuschrecken und aus der erhaltenen Suspension
das Phosphornitrid abzutrennen., Die Ammonol&se des Phos-
phorhalogénids ist bei den Vexrfahren der DE-dS 2 516 915
~und 2 608 018 vollsténdig, so daB das Verfahrensprodukt
ausschlieflich ein Phosphornitrid der genannten allgemei-
nen Formel darstellt.

7iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung aktiver, hydroxyl-
und halogenhaltiger polymerer Phosphornitride, deren Halo=
genatome und Hydroxylgruppen an Phosphor gebunden sind und
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie etwa 35 bis 54
Gew,~% Phosphor, etwa 35 bis 47 Gew,-% Stickstoff, etwa 1
bis 20 Gew.~% Sauerstoff und etwa 0,1 bis 8 Gew.=% Chlor
enthalten,

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemdB hergestellten
Phosphornitride 37 bis 45 Gew.~% Phosphor, 39 bis 46 Gew.~%
Sticksotff, 3 bis 12 Gew.-% Sauerstoff und 0,3 bis 5 Gew.,~%
Chlor. '

Darlegung des Wesensg der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist das Verfahren zur Herstellung
von aktiven, hydroxyl- und halogenhaltigen polymeren Phog-
phornitriden, deren Halogenatome und Hydroxylgruppen an
Phosphor gebunden sind und welche etwa 35 bis 54 Gew.-%
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Phosphor, etwa 35 bis 47 Gew.-% Stickstoff, etwa 1 bis 20
Gew.~% Saverstoff und etwa 0,1 bis 8 Gew.-% Chlor enthalten,
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man dampfformige
Phosphornitridé.mit iiberschiissigem Ammoniakgas bel einer Tem~
peratur von 250 big 500 °¢ unter Bildung von halogenhaltigem
Phosphornitrid und Ammoniumchlorid uméetzt, aus dem efhaltenen
Reaktionégemisch etwa 5 bis 85 Gew.=% des vorhandenen Ammonium-
chlorids bei der genannten Temperatur absublimiert, das ver-
bleibende Reaktionsprodukt auf etwa O bis 100 oG-abkﬁhlt, zur
Losung von restlichem Ammoniumchlorid sowie zur partiellen
Hydrolyse des halogenhaltigen Pholphornitrids mit Wasser be- .
handelt, das Phosphbrnitrid abfiltriert und trocknet.

Die Umsetzung des Phosphorchlorids mit dem Ammoniakgas er—
folgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 300 bis 450 0C,
wonach aus dem anfallenden Reaktionsgemisch 20 bis 70 Gew.-=%
des entstandenen Ammoniumchlorids bei einer Temperatur von
350 bis 490 °C absublimiert werden,

Schlieflich hat es gich als vorteilhaft erwiesen, das Reak-
tionsprodukt auf 20 bis 60 °¢ abzukithlen und anschlieBend mit.
Wasser widhrend 5 bis 50 linuten, vorzugsweise 15 bis 40 Minu-
ten, zu behandeln., Das Behandeln des Reaktiongproduktes mit
Wagger von O bis 100 °C, vorzugsweiée 20 bis 80 °C, kann der-
art erfolgen, dal man das Reaktionsprodukt in Wasser digeriert
und danach filtriert, oder indem man das Reaktionsprodukt mit
Wasser auswdscht, Die Trocknung des Reaktionsproduktes kann
beigpielsweise bei 100 ¢ durchgefiihrt werden.
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In dem als Endprodukt erhaltenen polymeren Nitrid liegen
die Halogenatome sowie die Hydroxylgruppen vorwiegend
als unverzweigte, endstindige Seiténketten, gebunden

an die Phosphoratome des polymeren, raumvernetzten
Phosphornitrids, vor. |

Die erfindungsgeméfen hydroxyl- und hezlogenhaltigen Phos-
phornitride eignen sich gut zur flammhemmenden Ausristung
von Cellulosefasern, insbesohderevzum‘Flammfestmachen von
Gewirken, d. h. sehr leichten Geweben. Fir letztgenannte
Cellulosefaser-Produkte gab es bisher keinen auf Basis
Phosphornitrid befriedigenden Flammschutz, da die als
Flammschutzmittel fiir Cellulosefasern :bekannten reinen
Phospho}nifride sich nur fiir den Einsatz in normalen

und schweren Geweben als geelgnet erwiesen,

Zur Vermeidung langwieriger Testversuche zwecks Beur-
teilung der Verwendbarkeit der erfindungsgemiBen Phos-
phornitride als Flammschutzmittel fiir Celluloseregene— _
ratfasern, insbesondere leichten Geweben, wurde ein

zu grob orientierenden Ergebnissen fiihrender Screening-
Test entwickelt, der es ermdglicht, reproduzierbar

eine Vorauswahl unter den untersuchten Proben zu treffen.

Zur Durchfiihrung dieses Testes wird die zu priifende
Phosphornitridprobe in feinverteilter Form auf einer

‘Thermowaage in feuchter Luft bei stetigem Temperatur-

anstieg erhitzt. Wiahrend bis zu 100° ¢ praktisch keine
Gewichtsénderung der Probe eintritt, kann je nach
Aktivitdt des Phosphornitrids im Temperaturbereich

von 110 - 190° C eine spontane Gewichtszunahme regi-

- striert werden, wobei der Beginn der spontanen Ge-

wichtszunahme bzw. die zu diesem Zeitpunkt gemessene

Reaktionstemperatur, welche als RT-Wert bezeichnet

wird, fiir den Aktivitdtsgrad der Probe charakteristisch
ist. Die Gewichtszunahme ist auf die Umsetzung des
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Phosphornitrids mit dem Sauerstoff und dem Wasserdampf
der Luft zurlickzufiihren, wobei das Nitrid zu Ammonium-
polyphosphat umgesetzt wird. Die Anderung des Cewichtes
einer in der Thermowaage eingesetzten erfindungsgemidBen
Probe in Abhingigkeit von der Temperatur ist aus

Figur 1 ersichtlich. Der RT-Wert dieser Probe liegt

bei 155° ¢, |

Beziiglich der Verwendbarkeiﬁ4der erfindungsgeméBen Phos-

 phornitride als Flammschutzmittel fiir leichte Gewebe

aus Celluloseregeneratfasern hat sich nunmehr gezeigt,
daB die nach DIN-Vorschrift Nr. 53 906 an das Flamm-
schutzmittel gestellten Anforderungen nur von solchen
Phosphornitriden erfiillt werden, deren RT-Wert 140 -
180° C, vorzugsweise 155 - 165° C, betragt. Produkte
mit einem RT-Wert <140° C bewirken einen Kettenabbau
des Cellulosemolekiils, widhrend solche mit einem RT-
Wert >180° ¢ als inaktive Phosphornitride zu bezeichnen
sind, welche normalen und schweren Geweben eiren aus-
reichenden, leichten Geweben jedoch einen unbefriedi-
genden Flammschutz vermitteln.

Der Zusammenhang zwischen RT-Wert der erfindungsgemifen
Phosphornitride und der aus dem Umsetzungsprodukt aus
dampfformigem Phosphorchlorid mit Ammoniakgas absubli-
mierten Menge Ammoniumchlorid.ergibt sich aus Figur 2.
Danach immt der Aktivitdtsgrad des Phosphornitrids

mit zunchmender Menge des absublimierten Ammoniumchlorids
ab,

Die erfindungsgem#Ben PhoSphornitride besitzen gegeniiber

- den bekannten Phosphornitriden den Vorteil, daB sie nicht

nur zum Flammfestmachen vonjleichten Geweben aus Cellulose-
regeneratfasern, sondern auch von normalen und schweren
Geweben geeignet sind.
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Ausfiihrungsbeigpiel s

Beisgpiel 1

PCl5 wurde im Stickstoffstrom verdampft und mit soviel NH3-
Gas in einen kithlbaren Reaktor eingespeigt, dall im Abgas stets
freies NH, nachweisbar war. Die Umsetzungstémperatur betrug
300 °c. Die Nacherhitzung des als lockeres Pulver anfallenden
vReaktlonuproduktes erfolgte in einem mit N begasten Drehrohr
solange bei 350 C bis ca. T Gew.-% des geblldeten Ammonium~
chlorids absubllmlert waren. AnschlieBend wurde dieses Zwi~
schenprodukt in einem Rihrkessel mit soviel Wasser versetzt,
da8 sich noch vorhandencs Ammoniumchlorid restlos aufliste.
Der unlosliche Riickstand wurde abiltriert und gewaschen. Nach
Trocknung des Riickstandes bei 100 °¢ besaB das farblose End-
produkt einen Gehalt von 37 Gew.~% P, 39 Gew.~% N, 12 Gew.~% O
und 10 Gew.~% Cl. Die auf P bezogene Ausbeute betrug 90 Gew.~%.
Die Aktivitdt des Produktes bzw. dessen RT-Wert betrug 140 .

Ein mit dem erhaltenen Produkt ausgerlistetes leichtes Gewirke
aus Celluloseregeneratfasern wurde nach DIN-Vorschrift 53 906

gepriift, Die gestellten Forderungen wurden uneingeschrénki er-
fiillt, | '

Bei Nichterfiillung von nur einer der nach DIN-Vorschrift

53 906 gestellten Bedingungen, wie z. B. Brenndauer oder
EinreiBldnge des Gewirkes bei 3 bzw, 15 Sekunden Beflammzeit,
-lautet die Bewertung: "Bedingungen eingeschrankt erfiillt",
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Beispiel 2  (Vergleichsbeispiel)

PCl; wurde im N,-Strom verdampft und mit soviel NH in
ein kithlbares ReaktionsgefdB eingespeist, daB im Abgas
stets freies NH3 nachgewiesen werden konnte. Die
Reaktionstemperatur wurde in der Gasphase im Reaktor

" durch Kithlung zWischen 180 - 200° ¢ gehalten. Die

Nacherhitzung erfolgte in einem beheizten Drehrohr

im N,/H,-Strom bei 700° C. Das anfallende, véllig farb-
lose Phosphornitrid hatte 55 Gew% P- und 43 Gew% N-
Gehalt. Die auf P bezogene Ausbeute betrug 98 Gewd.

Die Aktivitdt des Produktes bzw. dessen RT-Wert betrug
200° C.. Die Bedingungen nach DIN- Vorschrift 53 906
wurden nur eingeschrinkt erfiillt.

Beispiel 3

Es wurde analog Belsplel 1 verfahren, wobei Jedoch die .
Umsetzungstemperatur 350° C, die Nacherhitzungstemperatur
400° C und die Menge des absublimierten Ammoniumchlorids
etwa 25 Gew% betrugen Die Hydrolyse erfolgte 40 Minuten
bei 30° C. Das getrocknete Endprodukt besaB einen Gehalt
von 40 Gew% P, 41 Gew% N, 10 Gew$ O und 8 Cew% Cl. Die
auf P bezogene Ausbeute betrug 92 Gewd% und die Aktvitit
des Produktes RT = 155° ¢,

Nach dem Prufungsergebnis gemdl DIN-Vorschrift 53 06
erfiillt das flammhemmend ausgeriistete Gewirke die ge-
stellten Bedingungen uneingeschrinkt.
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Beispiel 4

Es wurde analog Belsplel 1 verfahren, wobei jedoch die
Umsetzungstemneratur 400° C, die Nacherhltzungstempeniu”
450° ¢ und die Menge des absublimierten Ammoniumchlorids
etwa 40 Gew% betrugen. Die Hydrolyse erfolgte 25 Minuten
bei 60° C. Das getrocknete Endprodukt besaB einen Gehalt
von 42 Gew% P, 44 Gew) N, 8 Gew% O und 4 Gew% Cl. Die
auf P bezogene Ausbeute betrug 93 Gew% unddle Aktivitdt
des Produktes RT = 165° C. -

~Nach dem' Priifungsergebnis gemi8 DIN-VorschrEft 53 906

erfiillt das flammhemmend ausgeriistete Gewirke die ge-
stellten Bedingungen uneingeschriankt,

Beispiel 5

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch die
Umsetzungstemperatur 450° C, die Nacherhitzungstemperatur
490° C und die Menge des absublimierten Ammoniumchlorids
etwa 65 Gew% betrugen. Die Hydrolyse erfolgte 20 Minuten
bei 70° C. Das getrocknete Endprodukt besaB einen Gehalt
von 48 Gew¥% P, 43 Gew% N, & Gew¥% O und 2 Gew% Cl. Die
auf P bezogene Ausbeute betrug 91 Gew% und die Aktivitat
des Produktes RT = 180° C. »

Nach dem Priifungsergebnis gem3B DIN-Vorschrift 53 906
erfillt das flmmhemmend ausgeriistete Gewirke die ge-
stellten Bedingungen uneingeschrinkt.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Hergtellung von aktiven, hydroxyl- und halo-
genhaltigen polymeren Phosphornitriden, deren Halogenatome
und Hydroxylgruppen an Phosphor gebunden sind und welche
etwa 35 bis 54 Gew.-% Phosphor, etwa 35 bis 47 Gew.=% Stick~
stoff, etwa 1 bis 20 Gew.-% Sauerstoff und etwa 0,1 big 8
Gew,~% Chlor enthalten, gekennzeichnet dadurch, daBl man
dampfformige Phosphorchloride mit {iberschiissigem Ammoniak~
gas bei einer Temperatur von 250 bis 500 °C unter Bildung

- von halogenhaltigem Phosphornitrid und Ammoniumchlorid um-
setzl, aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch etwa 5 bis 85
',Gew.-% des vorhandenen Ammoniumchlorids bei der genannten -
Temperatur absublimiert, das verbleibende Reaktionsgprodukt
auf etwa O bis 100 °C abkiihlt, zur Losung von restlichem

Ammoniumchlorid sowie zur partiellen Hydrolyse des halogen~
haltigen Phosphornitrids mit Wasser behandelt, das Phog-
phornitrid abfiltriert und trocknet.

2e Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man das
Phosphorchlorid mit Ammoniakgas bei einer Temperatur von
300 bis 450 °C umsetzt.

3+ Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB
man 20 bis 70 Gew.-% des Ammoniumchlorids absublimiert.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB
man- das Ammoniumchlorid bei einer Temperatur von 350 bis
490 °C absublimiert.

2. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB
man das Reaktlonsprodukt auf 20 big 60 ¢ abkuhlt und mit
Wasser von 0 bis 100 C vorzugsweise 20 bls 40 C be~
handelt.
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6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekennéeichnet dadurch, daB

man das Reaktionsprodukt 5 bis 50 lMinuten, vorzugsweise
15 bis 30 Minuten, mit Wasser behandelt.,

Hierzu_22.... Seiten Tabellen
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