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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GUANIDIN- ODER MELAMINPHOSPHATEN

(57)  Verfahren zur Herstellung von Guanidin- oder Melamin-
phosphaten durch Erhitzen eines Gemisches aus Guanidin-
carbonat bzw. Melamin mit einem Ammoniumphosphat auf
150 bis 500°C fur 10 Minuten bis 5 Stunden und anschiie-
Bendem Abkuhien.
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Guanidin- und Melaminphosphate gewinnen immer mehr als halogenfreie Flammhemmer an Bedeu-
tung. So ist beispielsweise in US 4,010,137 die Verwendung von kondensierten Melaminphosphaten, wie
etwa Dimelaminpyrophosphat, als Flammhemmer fir Polyolefine beschrieben. Die Verwendung von Guani-
dinphosphaten, wie etwa Diguanidinpyrophosphat, beispielsweise zur Flammfestausriistung von Zelluiose-
textilien ist unter anderem aus US 2.549.059 bekannt.

Bisher erfolgte die Herstellung dieser Verbindungen mittels NaBverfahren, beispielsweise durch Umset-
zung von Phosphorsduren oder ihren Salzen mit Guanidinderivaten bzw. mit Melamin (US 2.549.059, EP O
413 376) in waBrigem Medium. Der Nachteil dieser NaBverfahren liegt zu einem Teil in der aufwendigen
Aufarbeitung, wie etwa Fest-Flissigtrennung, Trocknung sowie Mahlung, und zum anderen Teil in der
starken Verunreinigung der so hergestelilten Verbindungen mit Nebenprodukten. So enthilt beispielsweise
ein analog EP 0 413 376 hergestelltes Dimelaminpyrophosphat bis zu 50 Gew. % an Melaminortho-
phosphat.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach ein neues Verfahren zu finden, das die Herstel-
lung von Guanidin- oder Melaminphosphaten auf einfache Weise und unter Vermeidung von Nebenprodukt-
bildung gewihrleistet. Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe durch ein Rdostverfahren ausgehend von
Ammoniumphosphaten geldst werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Guanidin- oder
Melaminphosphaten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Gemisch aus Melamin bzw. Guanidincarbonat
mit einem Ammoniumphosphat auf eine Temperatur von 150 bis 500°C erhitzt und flir 10 Minuten bis 5
Stunden in diesem Temperaturbereich gehalten wird, worauf auf Raumtemperatur abgekihlt und das
gewinschte Endprodukt in Pulverform erhalten wird.

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren kdnnen sowohi Guanidin- als auch Melaminphosphate herge-
stellt werden. Unter Guanidin- bzw. Melaminphosphaten sind dabei Verbindungen zu verstehen, die durch
Umsetzung von Melamin bzw. Guanidincarbonat mit einem Ammoniumphosphat erhalten werden. wobei das
Verhiltnis von Melamin bzw. Guanidin zu Phosphorsdure im jeweiligen Endprodukt variiert.

Ausgehend von einem Melamin- bzw. Guanidin-Phosphorsdure-Verhditnis im Endprodukt von 1 : 1,
kénnen somit durch Verwendung eines Melamin- bzw. Guanidin- oder eines Phorsphors&urelberschusses
unterschiedliche Verbindungen erhalten werden. Beispiele dafir sind priméres oder sekundéres Guanidin-
phosphat, Diguanidinpyrophosphat, Meiaminphosphat, Dimelaminpyrophosphat, Dimelaminphosphat oder
Melaminpolyphosphat. Bevorzugt werden nach dem erfindungsgeméBen Verfahren sekundares Guanidin-
phosphat, Melaminphosphat und Melaminpyrophosphate hergestellit.

Geeignete Ausgangsprodukte flir das erfindungsgemaBe Verfahren sind Melamin, Guanidincarbonat, sowie
Ammoniumphosphate.

Als Ammoniumphosphate kommen dabei Diammoniumhydrogenphosphat, Triammoniumphosphat und
Ammoniumdihydrogenphosphat in Frage. Bevorzugt wird Ammoniumdihydrogenphosphat verwendet. Die
Ausgangsverbindungen werden in den zur Erzielung des gewlnschten Melamin- bzw. Guanidin-Phosphor-
sdure-Verhiltnisses erforderlichen Zquimolaren Mengen vermengt, wobei eine mdglichst homogene Mi-
schung erhalten werden sollte. Bevorzugt werden die Ausgangsprodukte deshalb vor dem Mischen fein
vermahlen. Die Mischung der pulverférmigen Ausgangsprodukte kann jedoch zuerst auch in ein Granulat
iiberfiihrt werden. Die Mischung der jeweiligen Ausgangsverbindungen bzw. das Granulat wird sodann aut
eine Temperatur zwischen 150 und 500 ° C erhitzt. Bevorzugt wird auf eine Temperatur zwischen 200 und
350° C erhitzt. Die Temperatur wird fir die Dauer von 10 Minuten bis zu 5 Stunden, bevorzugt 30 Minuten
bis zu 3 Stunden in diesem Temperaturbereich gehaiten. Die Temperatur kann dabei liber den ganzen
Zeitraum konstant gehalten werden, sie kann jedoch auch innerhalb des oben definierten Temperaturberei-
ches nach einem Temperatur-Zeit-Programm gezieit verdndert werden.

AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abgekiihit bzw. abkihien gelassen, worauf die gewlnschte
Melamin- bzw. Guanidinphosphatverbindung in kristalliner Form bzw. als Pulver, beispielsweise in freiflie-
Bender oder in agglomerierter Form, erhalten wird.

Die bei dieser Reaktion anfallenden Abspaltprodukte sind Ammoniak, Wasser und, bei Einsatz von
Guanidincarbonat, CO,. Das abgegebene Ammoniak bzw. Ammoniak-COz-Gemisch kann in Phosphorséure
aufgefangen werden, wobei sich Ammoniumdihydrogenphosphat, gegebenenfalls unter Entweichen von
CO;, bildet, das wieder als Ausgangsprodukt eingesetzt werden kann.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens eignen sich heiz- und riihrbare Reaktoren wie
etwa beheizte Mischer, Draistrockner, Wirbelschichttrockner sowie Drehrohrdfen. Bevorzugt wird das
Verfahren in Drehrohrdfen durchgefiihrt. Durch das erfindungsgeméBe Verfahren werden Melamin- oder
Guanidinphosphatverbindungen in hoher Reinheit erhalten. Die so hergesteliten Verbindungen eignen sich
zur Verwendung als Flammhemmer. Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemés hergestellten Verbindun-
gen ist, daB sie besonders arm an gasfdrmigen Spaltprodukten sind, wodurch sie sich besonders zur
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Einarbeitung in Kunststoffe mittels Extrusion eignen.

Ein weiterer Vorteil dieses Trockenverfahrens ist es, daB andere feste Zuschlage, wie Rieselhilfen,
Wachse, Dispergiermittel, Agglomeriermittel, Farbpigmente, Harze und Koflammhemmer zugesetzt werden
kénnen. Ebenso erlaubt es die Herstellung von Mischsalzen.

Zuschidge der vorhin erwdhnten Art sind Dispergiermittel wie Phosphorsiureester, Fettsduremonoeth-
anolamide, Aerosile, Wachse, Agglomeriermittel wie Harze, beispielsweise Orgasol 2001, 2002, 3501 der
Fa. Elf Atochem, Rieselhilfen wie Zinkstearat oder Calziumstearat, Koflammhemmer wie Arylphosphate und
Phosphonate.

Beispiel 1:

In einem Drehrohrofen mit den Abmessungen 8 m Linge und 1,5 m Druchmesser, der im Inneren
verstellbare Schaufeln besitzt, wurde ein homogenes Gemisch aus 230 Gewichtsteilen Ammoniumdihydro-
genphosphat und 252 Gewichtsteilen Melamin mit einer Geschwindigkeit von 500 kg/h zudosiert. Die
Schaufelstellung wurde so gewihlt, daB die Verweilzeit 1 Stunde betrug.

Nach einer Verweilzeit von 1 Stunde betrug die Gewichtsabnahme 10,8 Gew.%.

AnschlieBend wurde das pulverférmige Endprodukt analysiert.

Das Endprodukt war gem38 Elementaranalyse und DSC-Untersuchungen reines Dimelaminpyrophosphat.
Das abgegebene Ammoniak wurde in Phosphorsiure aufgefangen, wobei sich wieder Ammoniumdihydro-
genphosphat bildete.

Beispiel 2:

Im gleichen Drehrohrofen wurde ein homogenes Gemisch aus 3 kg Aerosil 200 180 kg Guanidincarbo-
nat mit 115 kg Ammoniumdihydrogenphosphat analog zu Beispiel 1 gefahren. Die Verweilzeit betrug 2
Stunden und der Gewichtsverlust 26,8 Gew.%. Gemis Elementaranalyse und DSC-Untersuchung bestand
das Endprodukt aus reinem sekundiren Guanidinphosphat. Das abgegebene Ammoniak-CO;-Gemisch
wurde in Phosphorsdure aufgefangen, wobei sich wieder Ammoniumdihydrogenphosphat bildete und CO;
entwich. Aufgrund der Rieselfhilfe Aerosil 200 war das erhaltene Pulver besonders fein und gut rieselfahig.

Beispiel 3:

In einem heizbaren Turbulentmischer mit einem Nutzvolumen von 100 | wurden 12.6 kg Melamin, 15,5
kg Ammoniumdihydrogenphosphat und 2,8 kg Polyamidpuiver wihrend 1 Stunde bei einem Vakuum von
0,25 bar und bei einer Temperatur von 250 * C gut gemischt.

AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das agglomerierte Endprodukt analysiert.
Es bestand aus ca. 0,5 mm staubfreien Agglomeraten, die sich aus 90 % Dimelaminpyrophosphat und 10
% Polyamid zusammensetzen.

Beispiel 4:

Im gleichen Turbulentmischer wurde ein Gemisch aus 15,5 kg Ammoniumdihydrogenphosphat6,3 kg
Melamin, 9 kg Guanidincarbonat und 0,3 kg polares Wachs auf Polyethylencopolymerbasis als Dispergier-
mittel (Luwax®, Fa. BASF) dosiert.

Die Mischzeit betrug bei 250 ° C 2 Stunden, dabei erfolgte eine Gewichtsabnahme um 18.6 %.

Man erhielt ein Mischsalz mit feiner KSrnung und besonders guter Dispergierbarkeit in thermoplastischen
Kunststoffen.

Beispiel 5:

Im Mischer des Beispiels 3 wurde ein Gemisch aus 11,5 kg Ammoniumdihydrogenphsophat, 12,6 kg
Melamin und 2,15 kg Triarylphosphat 1 Stunde bei 250 ° C erhitzt.
Nach dem Abklhlen wurde eine gut rieseinde, nicht staubende Mischung aus 90 % Dimelaminpyro-
phosphat und 10 % Triarylphosphat erhalten.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Guanidin- oder Melaminphosphaten, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Gemisch aus Melamin bzw. Guanidincarbonat mit einem Ammoniumphosphat auf eine Temperatur von
150 bis 500°C erhitzt und fir 10 Minuten bis 5 Stunden in diesem Temperaturbereich gehalten wird,
worauf auf Raumtemperatur abgekihit und das gewlinschte Endprodukt in Pulverform erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Verhiltnis der einzelnen Komponen-
ten im Gemisch aus Melamin bzw. Guanidincarbonat und Ammoniumphosphat so gewahit wird, daB
nach dem Erhitzen auf 150 bis 500°C, Halten in diesem Bereich und Abkihlen auf Raumtemperatur
Melaminphosphat, Melaminpyrophosphate oder sekundire Guanidinphosphate erhalten werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 ais Ammoniumphosphat Diammoniumh-
ydrogenphosphat, Triammoniumphosphat oder Ammoniumdihydrogenphosphat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Ammoniumphosphat Ammoniumdih-
ydrogenphosphat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 der Temperaturbereich zwischen 200 und
350°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus Guanidincarbonat bzw.
Melamin und Ammoniumphosphat fiir eine Dauer von 30 Minuten bis. zu 3 Stunden in dem Tempera-
turbereich gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in einerm heiz- und
riihrbaren Reaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als heiz- und rihrbarer Reaktor ein
beheizter Mischer, ein Draistrockner, ein Wirbelschichttrockner oder ein Drehrohrofen verwendet wird.
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