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Patentanspriiche:

1. Stabilisierter, pulverfdrmiger roter Phosphor aus Phosphorteilchen mit einer Teilchengréfe von
ho~hstens 2mm, wobei die Oberfldche der Phosphorteilchen mit einer diinnen Schicht eines
Oxidationsstabilisators bedeckt ist, dadurch gekennzelchnet, daB der Oxidationsstabilisator aus
mindestens einem in Wasser schwer- oder unldslichen Metallhydroxid und aus einem
Polykondensationsprodukt aus Melamin und Formaldehyd besteht.

2. Stabilisierter roter Phosphor nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR die Gesamtmenge des
Oxidationsstabilisators 1,1 bis 26 Ma.-%, bezogen auf die Menge des roten Phosphors, betrégt.

3. Stabilisierter roter Phosphor nach Anspruch 1 ode.' 2, dadurch gekennzeichnet, da der
Maetallhydroxidanteil sich auf 0,1 bis 6 Ma.-% und der Melamin/Formaldehydharz-Anteil sich auf 1
bis 20 Ma.-%, jeweils bezogen auf die Menge des roten Phosphors, belduft.

4, Stabilisierter roter Phosphor nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daR als
Methallhydroxide die Hydroxide von Aluminium, Silicium, Titan, Chrom, Mangan, Zink,
Germanium, Zirkon, Niob, Cadmium, Zinn, Blei, Wismut und/oder Cer eingesetzt werden.

5. Verfatuen zur Herstellung des stabilisiertan, pulverférmigen, roten Phosphors, dadurch
gekennzeichnet, daB man in eine wiBrige Suspension des roten Phosohors ein wasserldsliches
Metallsalz eintréigt, einen von den optimalen Féllungsbedingungen fiir das jeweilige Metallhydroxid
abh#ngigen pH-Wert von 4-9 einstellt, nach Zugabe einer wiiBrigen |.5si'ng eines Vorkondensates
aus Melamin und Formaldehyd innig vermischt, wéhrend 0,6-3 Stunden bei einer Temperatur von
40 bis 100°C reagieren und das Vorkondensat aushérten 183t und schlieBlich die Phosphorteilchen
nach Filtration bei srh3hter Temperatur trocknet.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da man die abschlieBende Trocknung bei
Temperaturen von 80 bis 120°C im Stickstoffstrom durchfihrt.

Anwandungsgaebiet der Erfindung

Die vorliegends Erfindung betrifft stabilisierten, pulverfdrmigen, rieselféhigen roten Phosphor aus Phosphorteilchen mit einer
TeilchengroBe von hichstens 2mm, sowie ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgeméBen Produktes. Roter Phosphor
wird in der Pyrotechnik sowie bei der Herstellung von Ziindholzreibflichen benétigt und findet Anwendung als
Flammschutzmittel fir Kunststoffe'wie 2.B. Polyanide oder Polyurethane.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Roter Phosphor wird bekanntlich erhalten durch thermische Umwandlung des gelben P.10sphors in die stabilere rote
Modifikation. Der rohe, rote Phosphor mit einam Gehalt von etwa 0,6-1,5Ma.-% gelbe n Phosphor bildet nach Beendigung der
Reaktion eine kompakte Masse. Er wird unter inertgasatmosphére vermahlen und in wélriger Suspension durch Kochen mit
verdinnter Natronlauge vom gelben Phosphor befreit {Ullmanns Enzykiopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, 13.Band,
1962, Phosphor, Seiten §17/518, Verlag Urban und Schwarzenberg, Miinchen/Berlin). Neuerdings wird die Umwandlung in
rotierenden Reaktoren vorgenommen, wobei der rote Phosphor als Pulver anfilit. Die aus dem Reaktor entnommene wiRrige
Suspension von rotem Phosphor (EP-PS 00 15384) wird In RiihrgefdBen mit Dampf sufgeheizt und durch portionsweise Zugabe
von Natronlauge vom Restanteil von etwa 0,1 Ma.-% gelbem Phosphor befreit.

Bekanntlich findet in feuchter Atmosphire an der Oberflache von rotem Phosphor sine chemische Reaktion statt, bei der durch
Oxydation und Disproportionierung verschiedene Siuren des Phosphors der Oxidationsstufen +1 bis +5 und
Phosphorwasserstoff gebildet werden.

Zur Stabilisierung des roten Phosphors wurde bereits Aluminiumhydroxid vorgeschlagen (Gmelins Handbuch der
anorganischen Chemie, 8.Auflage, 1964, Band Phosphor, Teil B, Seite 83, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstrafe). Letzeres wird
durch aufeinanderfolgenden Zusatz von auf 55 bis 60°C erwérmten wiiBrigen 10%igen Lésungen von Natriumhydrogencarbonat
und Aluminiumsulfat auf den Phosphorteilchen ausgefilit. Die w4Brige Suspension wird dann filtriert und der Filterriickstand
getrocknet. Diese Verfahrensweise besitzt den Nachteil, da zur Erzielung eines ausreichenden Stabilisierungseffektes
unerwiinscht groe Mengen Aluminiumhydroxid angewandt werden miissen, so daB der Phosphor im Hinblick auf seine
weitere Verwendung in den verschiedensten Anwendungsgebieten in einem nicht tolerierbaren MaRe verunreinigt wird.

Ein anderes Verfahren zur Stabilisierung von rotem Phosphor (US-PS 2359243) sieht vor, den roten Phosphor in einer wéBrigen
0,04 normalen L&sung von Natriumaluminat zu suspendieren, wonach wéhrend 10 Stunden Luft bei 85-90°C durch die
Suspension geleitet, filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Waiterhin ist es aus der US-Patentschrift 2635953 bekannt, zur Stabilisierung von rotem Phosphor auBer Aluminiumhydroxid
auch Zink- oder Magnesiumhydroxid 2u verwenden.

SchlieBlich schldgt die DE-OS 2813151 vor, zur Stabilisierung von rotem Phosphor ein Gemisch aus Aluminiumhydroxid und
Bleihydroxid zu verwenden.

Die bisher genannten Verfahren sind nicht geeignet, mit einem Minimum an Stabilisator ein befriedigendes Ausmaf an
Stabilisierung des roten Phosphors gegen Oxidation zu gewdhrleisten. Diese bekannten Oxidationsstabilisatoren besitzen
nimlich den Nachteil, daR sie nicht ausreichend thermostabil sind, weil sie bei hdheren Temperaturen Wasser abspalten. Bei der
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Extruderverarbeitung ven Kunststoffen, die roten Phosphor als Flammschutzmittel enthalten, wobel der rote Phosphor
selnerseits elnen Oxidationsstabilisator enthalt, Ist es jedoch unerléBlich, daB der Oxidationsstabilisator thermostabil ist und
selbst bel Temperaturen von dber 300°C kein Wasser abspaltet und sich nicht zersetzt.

Dieser zuletzt genannte Nachtell trifft auch fir das Stabilisierungsverfahren 2u, dasin der DE-OS 26222968 beschrieben wird. Der
Stabilisierungseffekt wird in diesem Falle dadurch erreicht, daR ge-inge Mengen von Metallsalzen verschiedener saurer
OrthophosphorsButeester auf die Oberfléiche des roten Phosphors aufgefalit werden.

Eine fiir eine Reihe von Einsatzgebleten unzureichende Oxidationsstabilitét ergibt sich bei der Verwendung von Metallsalzen der
Orthophosphorsiiure gemaR DE-OS 2631532 als Stabilisator.

Der Einsatz von Metallsalzen von Phosphons&uren und Phosphins8uren gem#8 DE-OS 2647093 baw. DE-OS 2632296 bringt
awar eine gute Thermo- und Oxidationsstabilitét, jedoch sind hierftir etwa 3-5 Ma.-% der relativ teuren Phosphon- baw.
Phosphinséuren ndtig.

Eine wirksame Verbesserung der Oxidationsstabilitét von rotem Phosphor kann auch entsprechend der DE-PS 2655739 und!
DE-OS 2705042 durch Aufbringen einer dinnen Schicht eines Melamin/Formaldehyd-Harzes auf dis Oberfléche der roten
Phosphorteilchen erzielt werden. Diese Stabilisatoron erweisen sich jedoch insofern als unbefriedigend, als der
Stabilisierungseffekt bei Lagerung des stabilisierten Phosphors unter tropischen Bedingungen, d. h, bei 50°C und 100% relativer
Luttfeuchte, wie sie in einem Feucht/Warm-Lagerungstest simulier: werden, weitgehend verlorengeht.

Die DE-PS 2626674 offenbart ein Mittel, das den Einsatz von rotem Phosphor in Kunststoff ermdglicht, ohne daB aufgrund der
Verarbeitungstemparaturen des Kunststoffes und der An:osenheit von geringen Mengen Wasser oder Feuchtigkeitin dem zu
verarbeitenden Kunststoff Phosphorwasserstoff freigesetzt wird. Das Mittel umfaBt Epoxidharze, welche die Phosphorteilchen
umbiiilen, wobei der Anteil der Harze 5-50 Ma.-% betrégt.

SchlieBlich wird in der DE-PS 2945118 stabilisierter, pulverférmiger, roter Phosphor, bestehend aus Phosphorteilchen mit einer
TeilchengrBe von hchstens 2mm und einem Oxidationsstabilisator beansprucht, welcher ein Gemisch aus einem Epoxidharz
1nd Aluminiumhydroxid verwendet, wobei der Oxidationsstabilisator die Phosphorteilchen in Form einer diinnen Schicht
Jmhiilit.

Ziel der Erfindung

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dat die Oxydationsstabilitét des roten Phosphors, der geméR den vorgenannten
Schriften— némlich DE-FS 26566739 und DE-OS 2705042 — durch Aufbringen von Melarnin/Formaldehyd-Harzen stabilisiert
wurde, durch die Verwendung von Metallhydroxiden als Costabilisatoren noch deutlich verbessert werden kann (siehe Tabelle 2,
erfindungsgemiBe Beispiele 10 bis 13).

Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgem48 stabilisierten roten Phosphors bereitgestellt.

Darlegung des Wesens der Eriindung

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die unzureichende Oxydationsstabilitét des roten Phosphors durch
Stabilisierung zu verbessern.

Hierbei wirc unter dem Begriff Stabilisierung eine MaBnahme verstanden, die dem roten Phosphor einen besseren Schutzgegen
atmosphérische Einflisse verleiht und so z.B. bei der Lagerung oder der weiteren Verarbeitung 2u einer geringeren Bildung von
Oxos#uren des Phosphors und von Phosphorwasserstoff beitrégt.

Gegenstand der Erfindung ist nunmehr stabilisierter, pulverfdrmiger roter Phosphor aus Phosphorteilchen mit einer
TeilchangréBe von hdchstens 2mm, wobel die Oberfliche der Phosphorteilchen mit einer diinnen 3chicht eines
Oxydationsstabilisators bedeckt ist, und wobei der Oxydationsstabilisator aus mindesten einem in Wasser schwer- oder
unldslichen Metallhydroxid und aus einem Polykondensationsprodukt aus Melamin und Formaldehyd besteht. Die
Gesamtmenge des Oxydationsstabilisators betrégt hierbei 1,1 bis 25Ma.-%, bezogen auf die Menge des roten Phosphors.
Insbesondere belauft sich der Metallhydroxidanteil auf 0,1 bis 5Ma.-% und der Melamin/Formaldehydharz-Anteil auf 1 bis
20Ma.-%, jeweils bezogen auf die Menge des roten Phosphors.

Als Metallhydroxid werden geméB der Erfindung und in vorteilhafter Weise die Hydroxide von Aluminium, Silicium, Titan,
Chrom, Mangan, Zink, Germanium, Zirkon, Niob, Cadmium, Zinn, Blei, Wismut und/oder Cer eingesetat.

Das Verfanren zur Herstellung des stabilisierten, pulverfrmigen, roten Phosphors besteht erfindungsgemaB darin, daB manin
eine wiBrige Suspension des roten Phosphors ein wasserlsliches Metallsalz eintréigt, einen von den optimalen
Féllungsbedingungemfir das jeweilige Metallhydroxid abhéngigen pH-Wert von 4 bis 9 einstellt, nach Zugabe einer wiflrigen
Lésung eines Vorkondensates &us Melamin und Formaldehyd das Gemisch innig vermischt, wiihrend 0,5 bis 3 Stunden bei einer
Temperatur von 40 bis 100°C reagieren und dabei das Vorkondensat aushirten |38t und schlielich die Phosphorteilchen nach
Filtration bei erhéhter Temperatur trocknet.

Vorteilhafterweise sollte dis abschlieBerde Trocknung bei Temperaturen von 80 bis 120°C im Stickstoffstrom durchgefithrt
werden.

Das Molverhéitnis von Melamin:Formaldehyd im Vorkondensat kann erfindungsgemiB bei oder zwischen 1:1 bis 1:6,
vorzugswaise bei 1:1,2 bis 1:1,8, liegen.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens wurde im Handel erhaltliche Ausgangsprodukte eingesetzt. Im einzeinen handelt s sich
hierbei um folgende Produkte:

1. ®Madurit MW 815, Cassella Aktiengessllischatt, Frankfurt (Main),

2. ® Madurit MW 909, Cassella Aktiengeselischaft, Frankfurt (Main),

3, ® Madurit-Harter VMH 3843, Cassella Aktiengeselischaft, Frankfurt {(Main).

Dasunter 1. aufgefiihrte Produkt ist ein teilverathertes Melamin/ Formaldehyd-Harzin Form einer 75%igen wélrigen Lésung, die
eine dynamische Viskositét von 300 bis 500mPa - s (bei 23°C), einen pH-Wert von 8,2 bis 9,2 (Lei 23°C) und eine Dichte von 1,20
bis 1,26¢/ml (bei 23°C) aufweist.
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Das unter2, aufgefihrte Melamin/Forme!dehyd-Harzist im ungehdirteten Zustand ein Pulver, dessen 60%Ige wiBrige L8sung

eine dynamische Viskositét von etwa 30miPa - s (bel 20°C), einen pH-Wert von 9 bis 10 {bei 20°C) und eine Dichte von 1,21 bis ,
1,23g/mi (bei 20°C) besitzt. E
Derunter3. aufgefithrte Hirtungsbeschleuniger isteine wéBrige Aminidsung, die einen pH-Wertvon 8,2 bis 7,0 (bei 20°C), eine j
Dichte von 1,16 bis 1,17g/ml (bei 20°C) urd einen Brechungsindex von 1,392 bis 1,400 (bei 26°C) aufweist. ?

Ausfdhrungsbeisplele

Die nachfolgenden Ausfilhrungsbeispiele und Tabellen divivai der nheren Erléuterung der Erfindung: i
Bestimmung der Oxidationsstabilitat

Die Bestimmung der Oxidationsstabilitédt wurcs nach einem Feucht/Warm-Lagerungstest durchgefihrt.

Hierzu wurden 5,0g roter Phosphor in eine Kria tallisierschale mit einem Durchmeuser von 50mm eingewogen und die Schale in
einem geschlossenen GlasgefaR 168 Stunden bei 50°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit gulagert. Der hierbel gebi' iete
Phosphorwasserstoff wurde entweder durch einen Lufistrom {101/h) aus dem GlasgefiB ausgetrieben, in einer Gaswaschflasche
mit 2,5 Ma.-%Iiger Quecksilber(ll)-chloridldsung zur Reaktion gebracht und die Menge der dabel entstandenen Salzs#iure
titrimetrisch bastimmt oder mit Hilfe eines DRAGER-R8hrchens ~Phosphorwasserstoff 50/a” erfalit, (

Zur Bestimmung des Gehaltes an den verschiedenen Oxoséuren des Phosphors wurda die Phosphorprobe in ein 260ml-
Becherglas dbergefhrt, mit 200ml 1%iger Salzsture versetzt, 10 Minuten zum Sieden erhitzt und anschlieBend filtriert. Im Filtrat
erfolgte dann die Bestimmung des sBureldslichen Phosphors nach der photometrischen Molybdato-Vanadato-Phosphorséure-
Methode.

Zur Restimmung des Ausgangswertes an s iurel3slichem Phosphor wird der rote Phosphor dem gleichien Analysenverfahren
ohne voraufgegangene Feucht/Warm-Lagarung unterzogen. Dieser Wert wird dann bei der Ermittlung des Gehaltes an
sdurel8slichem Phosphor nach der Feucht/Warm-Lagerung in Abzug gebracht.

Beisplel 1 {Vergleichsbeispiel)

500ml einer wiBrigen Phosphorsuspension mit einem Gehalt von 250g rotem Phosphor wurden in einem 21-Rihrreaktor aus

Glas mit 250m| Wasser verdiinnt und auf 60°C erw#rmt. Dann wurden 2,09 Aluminiumhydroxid in 20mi 50%iger Natronlauge

geldst und der PHOSPHOR ROT-Suspsnsion zugesetat. Durch Zugabe von 5%iger Schwefelsiure wurde ein pH-Wert von 8

eingestellt; die Suspension wurde anschliellend 1 Stunde bei 80°C gerlhrt. .

Nach der Filtration wurde der Filterriickstan 3 mit Wasser gewaschen und bei 100°C im Stickstoffstrom getrocknet. Bei der

Analyse wurde ein Aluminiumhydroxidgehalt von 0,79% ermittelt. v
Die Werte fiir die Oxidationsstabi'itét sind in Tabelle 1 aufgefiihrt, |

Beisplel 2 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobeijedoch 3,0g Aluminiumhydroxid eingesetzt wurden. Bei der Analyse wurde ein
Aluminiumhydroxidgehalt von 1,18% ermittuit.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabe lle 1 aufgefihrt.

Beisplel 3 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei,edoch 5,0g Aluminiumhydroxid eingesetzt wurden.
Bei uer Analyse wurde ein Aluminiumhydroxi igehalt von 1,94%... mittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Beispie! 4 (Vergleichsbeispiel)

500m einer wiBrigen Phosphorsuspension m t einem Gehalt von 250g rowsm Phosphor wurden in einem 21-Riihrreaktor aus

Glas mit 500mi Wasser verdiinnt und auf 60°C ¢ rwirmt. Dann wurde durch Zugabe von 5%iger Phosphorséure ein pH-Wert von

5 eingestellt, der nach Zugabe von 35g®Madurit MW 815 nochmals auf 5 korrigiert wurde. Nach einer Riihrzeitvon 1 Stunde bei
einer Temperatur von 60°C wurde die Suspension filtriert. Der Filterriickstand wurde mit Wasser gewaschen und bei 100°C im

Stickstoffstrom getrocknet.

Der Melamin/Formaldehyd-Harzanteil im rote 1 Phosphor betrug 6,1%, das entspricht einer Harzausbeute von 58%.

Die Werte fir die Oxidationsstabilitat sind in T abelle 1 aufgefiihrt.

Beisplel 5 (Vergleichsbeispiel)

Es wurr ) analog Beispiel 4 gearbeitet, wobsijedoch 75g ® Madurit MW 815 eingesetzt wurdan.

Der Melamin/Formaldehyd-Harzanteil im roten Phosphor betrug 13,7%, das entspricht einer Harzausbeute von 61%.
Die Werte fiir die Oxidationsstabilitat sind i 1 Tabelle 1 aufgefihrt.

Belsplel 6 {Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beisp:3! 4 gearbeitet, wot ei j :doch 13g® Madurit MW 908 eingesetat wurden.

Der Melamin/Formaldehyd-Harzanteil i n rte 1 Phosphor betrug 5,3%, das entspricht ciner Harzausbeute von 75%.
Die Werte fiir die Oxidationsstabilitdt sind in T 1belle 1 aufgefiihrt.

Beisplel 7 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet, wol eijedoch 38g ® Madurit MW 909 eingesetzt wurden.

Der Melamin/Forrnaldehyd-Harzanteil im roten Phosphor betrug 10,7%, das entspricht einer Harzausbeute von 71 %.
Die Werte fiir die Oxidationsstubilitat sindin Tabelle 1 aufgefi it
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Beisple! 8 (erfindungsgeméB)

500m! inar waBrigen Phosphorsuspension mit einem Gealt von 260g rotem Phosphor wurden in einem 2l-Rihrreaktor aus
Glas mit 260 mI Wasser verdinnt und auf 60°C erwdrmt. Dann wurde e 1@ Ldsungvon 12,56y Aluminiumsulfat, AL(SO4)y + 18 H,0,
in 100ml Wasser 2ugesetat; durch Zugabe von 5%iger Natronlauge wurde ein pH-Wert von 6 eingestelit. AnschileBend wurden
319 ® Madurit MW 815 zugetropft. Nach einer Ree\tinnszeit von 2 Stunden bel einer Temperatur von 60°C wurde filtriert; der
Filterriickstand wurde mit Wasser gewaschen und dann bel 100°C im Stickstoffstrom getrocknet,

Bei der Analyse wurden ein Aluminlumhyd/oxidgehalt von 1,16% und ein Melamin/Formaldehydharz-Gehalt von 7,2%
aermittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 77%.

Die Werte filr die Oxidationsstabilitdt sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Belspiel 8 (erfindungsgeméR)

Es wurde analog Beispiel 8 gearbeitet, wobel jedoch 16,59 Aluminiumsulfat und 459 ® Madurit MW 815 singesetzt wurden.
Bel der Analyse wurden ein Aluminiumhydroxidgehalt von 1,53% und ein Melamin/Formaldehydharz-Gehalt von 9,8%
ermittalt; dies entspricht einer Harzausbeute von 72%.

Die Werte fir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 1 aufgefihit.

Beisple! 10 (erfindungsgemtift)

Es wurde analog Beisplel 8 gearbeitet, wobel jedoch 10,0g Aluminiumsulfat und 27g ® Madurit MW 909 eingesetzt wurden,
Bel der Analyse wurden ein Aluminiumhydroxidgehalt von 0,94% und ein Melamin/Formaldehydharz-Gehaltvon 7,7%
armittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 72%.

Die Werte filr die Oxidationsstabilitat sind in Tabelle 1 aufgefilhrt,

Belspiet 11 (erfindungsgemag)

£s wurde analog Beispiel 8 gearbeitet, wobei jedoch 17,59 Aluminiumsulfat und 35g ® Madurit MW 809 eingesetzt wurden.
Bei der Analyse wurden éin Aluminiumhydroxidgehalt von 1,63% und ein Melamin/Formaldehydharz-Gehalt von 10,2%
ermittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 74%.

Die Werte fir die Oxi~ationsstabilitét sind in Tabelle 1 aufgefthrt,

Belspial 12 {Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedoch 7,59 Zinksulfat (ZnSO, - 7H;0), in 100mI Wassur geldst, eingesetat
wurden. )
Bei der Analyse wurde ein :'inkhydroxidgehalt von 0,91 % ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Belsplol 13 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beisplel 1 gearbeitet, wobei jedoch 159 Zinksulfat eingesetzt wurden.
Bei der Analyse wurde ein Zinkhydroxidgehalt von 1,75% ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beisplel 14 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedocl. 37,59 Zinksulfat eingesetat wurden.
Bei der Analyse wurde ein Zinkhydroxidgehalt von 4,65 . ermittelt.

Die Werte fir die Oxidatic nsstabilitat sind in Tabelle 2 aufgeuhrt.

Belspie! 15 (erfindungsgeman)

Es wurde analog Beispiel 10 gearbeitet, wobei jedoch 7.5g Zinksulfat und 27g® Madurit MW 909 sowie 5g ® Madurit-Hérter
VMH 3843 eingesetzt wurden. Das Ausfallen der Metallhydroxide und die Kondensation des Melaminharzes wurden bei einem
pH-Wert der Phosphorsuspension von 7 vorgenommen.

Bel der Analyse wurden ein Zinkhydroxidgehalt voi 0,96% und ein Melamin/Formaldehydharz-Gehalt von 8,7 % ermittelt; dies
entspricht einer Harzausbeute von 81%.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Belsplel 18 {erfindungsgeméB)

Es wurde analog Beispiel 15 gearbeitet, wobei jedoch 15 Zinksulfat eingesetzt wurden.

Bei der Analyse wurde ein Zinkhydroxidgehalt von 1,92% und ein Melamin/Formaldehydharz-Gehalt von 9,3% ermittelt; dies
entspricht einer Harzausbeute von 83%.

Die Werte fir die Oxidationsstabilitat sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beisplel 17 {erfindungsgemiB)

£s wurde anulog Beispiel 156 gearbeitet, wobei jedoch 7,59 Zinn{#l)-chlorid eingesetzt wurden.

Bei der Analyse wurden ein Zinn{ll)-hydroxidgehalt von 1,87 % und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt von 8,3% ermittelt;
dies entspricht einer Harzausbeute von 88%.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beisplel 18 (erfindungsgemaR)
Es wurde analog Beispiel 15 gearbeitet, wobei jedoch 11g Zinn(ll)-chlorid eingesetzt wurden.
Bei der Analyse wurden ein Zinn{ll)-hydrox:dgehalt von 2,73% ujnd ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehait von 9,1% ermittelt;

dies entspricht einer Harzausbeute von 89%.
Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 3 aufgefiiint.
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Belsplel 19 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispie! 1 gearbeitet, wobei jedoch 9,09 Cer{lll)-nitrat, Ce(NO;); - 6 H,0, eingesetat wurden,
Bei der Analyse wurde ein Cer(ll)-hydroxicgehalt von 1,14% ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabiiitdt sind In Tabelle 4 aufgefiihrt.

Belisplel 20 (Vergleichsbeispiel) :

Es wurde analog Belsplel 1 gearbeitet, wobel jedoch 21,3g Cer{lll)-nitrat eingesetzt wurden,
Bei der Analyse wurde ein Cer{lil)-hydroxidgehalt von 2,36% ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitéit sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Beisplel 21 {erfindungsgemiB)

Es wurde analog Be'-plel 16 gearbeitet, wobel jadoch 5,7 g Cer{lll)-nitrat und 34g ® Madurit MW 909 eingesetzt wurden, Das
Austillen der Metalthydroxide und die Kondensation des Melaminharzes wurden bei einem pH-Wert der Phosphorsuspension
von 8 vorgenommen,

Bel der Analyse wurden ein Cer{lll)-hydroxidgenalt von 1,02% und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt von 10,0% ermittelt;
dies entspricht einer Harzausbeute von 74%.

Die Werte fir die Oxidationsstabilitt sind in Tabelle 4 aufgefithrt.

Beisplel 22 (erfindungsgemii)

Es wurde analog Beispiel 21 gearbeitet, wobei jedoch 11,4g Cer(lll)-nitrat eingesetzt wurden.

Bei der Analyse wurden ein Cer({Ill)-hydroxidgehalt von 1,96% und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt von 9,7% ermittelt;
dies entspricht einer Harzausbeute von 76%.

Die WeRe filr die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Belsplel 23 (Vergleichsbelispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedoch 6,09 Mangan(ll}-sulfat, MnSO, - H;0, eingesetat wurden.
Bel der Analyse wurde ein Mangan(ll)-hydroxidgehalit von 1,00% ermitteit.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitat sind in Taballe 6 aufgefiihrt.

Beisplel 24 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedoch 26 g Manganl!)-sulfat eingesetz: wurden.
Bei der Analyse wuide ein Mangan(ll)-hydroxidgehalt von 4,76 % ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Belsplel 25 {erfindungsgemiB)

Es wurde analog Beispiel 16 gearbeitet, wobei jadoch 6g Mangan(ll)-sulfat und 35g ® Madurit MW 909 eingesetzt wurden.
Das Ausfillen der Metallhydroxide und die Kondensstion des Melaminharzes wurden bei einem pH-Wert der
Phosphorsuspension von 9 vorgenommen.

Bei der Analyse wurden ein Mangan(ll)-hydroxidgehalt von 0,94% und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt von 9,0%
srmittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 69%.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Belsplel 26 (¢ rfindungsgemiB)

Es wurde an:log Beispiel 25 gearbeitet, wobei jedoch 15g Mangan(ll)-sulfat eingesetzt wurden.

Bei der Analyse wurden ein Manganlil)-hydroxidgehalt von 2,82% und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt von 8,9%
ermittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 71%.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Beispiel 27 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde analog Beispiel 1 pearbeitet, wobel jedoch 209 ciner 45%igen Natriumsilikatldsung eingesetzt wurden.
Bei der Analyse \vurde ein Siliciumhydroxidgehalt von 1,09% (berechnet als Si0,) ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitat sind in Tabelle 6 aufgefihrt.

Beisplel 28 (Vergleichsbeispisl)

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedoch 86 g einer 46%igen Natriumsilikatidsung eingesetzt wurden.
Bei der Analyse wurde ein Siliciumhydroxidgehalt von 4,03% (berechnet als Si0,) ermittelt.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitat sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Beispie! 29 {erfindungsgemiR)

Es wurde analog Beispiel 15 gearbeitet, wobei jedoch 20g einer 45%igen Natriumsilikatldsung eingesetzt wurden.

Bei der Analyse wurden ein Siliciumhydroxidgehalt von 1,02% (berechnet als €i0,) und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt
von 8,6% ermittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 80%.

Die Werte fiir die Oxidationsstabilitat sind in Tabelle 6 aufge iihrt.

Beisplel 30 {erfindungsgeméB)

Es wurde analog Beispiel 15 gearbeitet, wobei jedoch 509 einer 45%igen Natriumsilikatldsung eingesetzt wurden.

Bei der Analyse wurden ein Siliciumhydroxidgehalt von 2,44% (berechnet als Si0,) und ein Melamin/Formaldehyd-Harzgehalt
von 8,2% ermittelt; dies entspricht einer Harzausbeute von 75%.

Die Werte fir die Oxidationsstabilitét sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Stabilisator Feucht/Warm-Lagerungstest bei 60°C und 100 %
Beisplel Typ Konzentration relativer Luftfeuchte
(%) mg PHs/g - Tag mg P/g-Tag?
1 (Vergleich) Al{OH), 0,79 041 8,77
2(Verglsich) Al(OH), 1,18 0,33 7,41
3(Vergleich) Al{OH); 1,94 0,27 6,26
4(Vergleich)" *MaduritMW 815 6,1 0,063 3,53
5{Vergleich)" *MaduritMW816 13,7 0,042 3,27
6(Vergleich)" *Madurit MW 809 63 0,050 3,16
7(Vergleich)" *Madurit MW 905 10,7 0,039 2,74
8(Erfirdung) Al{OH), 1,16 0,017 1,48
*Madurit MW 815 7,2
9{Erfindung) Al{OH); 1,63 0,011 0,97
*MaduritMW 815 9,8
10(Erfindung) Al{OH), 0,94 0,021 1,32
*Madurit MW 909 7,7
11{Erfindung) Al{OH), 1,63 0,010 0,82
*Madurit MW 909 10,2

1) Die Stabilisierung erfolgte geman Beispie! 6 der DE-PS 2655739
2) Bestimmt wurde die Zunahme an s3ureldslichem Phosphor

Tabelle 2: Bestimmung der Oxidationsstabilitét

Stabilisator Feucht/Warm-Lagerungstest bei 50°C und 100 %
Beispiel Typ Konzentration relativer Luftfeuchte
{%) mg PHi/g - Tag mgP/g-Tag"
12(Vergleich) Zn{OHj, 0,91 0,37 2,84
13{Vergleich) Zn{OH), 1,75 0,32 7,20
14 (Vergleich) Zn(OH), 4,65 0,21 334
6(Vergleich) *Madurit MW 909 53 0,050 3,16
7 (Vergleich) *Madurit MW 909 10,7 0,039 2,74
15(Erfindung) Zn(OH), 0,96 0,005 0,37
*Madurit MW 909 8,7
16{Erfindung) Zn(OH), 1,92 0,001 0,1
*Madurit MW 909 93

1) Bestimmt wurde die Zunahme an s3ureldslichem Phosphor

Tabelle 3: Bestimmung der Oxidationsstabilitit

Stabilisator Feucht/Warm-Lagerung bei 50°C und 100 %
Beispiel Typ Konzentration relativer Luftfeuchte
(%) mgPHy/g- Tag mgP/g-Tag"
8{Vergleich) *Madurit MW 909 5,3 0,050 3,16
7 (Vergleich) *Madurit MW 909 10,7 0,039 2,74
17 (Erfindung) Sn(OH), 1,87 0,013 0.30
*Madurit MW 909 9,3
18(Erfindung) Sn{OH), 2,37 0,015 0,10
*Madurit MW 909 9,1

1) Bestimmt wurde die Zunahme an s3ureldslichem Phosphor
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Tabelle 4: Bestimmung der Oxidationsstabilitit

Stabilisator Feucht/Warm-Lagerung bei 60°C und 100%
Baispiel Typ Konzentration relativer Luftfeuchte
(%) . mg PHy/g - Tag mg P/g-Tag"
19(Vergleich) Ce(OH)y 114 0,29 1,21
20(Vergleich) Ce(OH)y 2,36 0,16 1,18
6(Vergleich) *Madurit MW 909 63 0,060 3,16
7(Vergleich) *Madurit MW909 10,7 0,039 2,74
21 (Erfindung) Ce(OH,) 1,02 0,008 0,62
*Madurit MW 909 10,0
22(Erfindung) Ce(OH), 1,96 0,003 0,33
*MaduritMwW 909 9,7

1) Bestimmt wurde die Zunanme an s8ureldslichem Phosphor

Tabelle 5: 2estimmung Jer Oxidationsstabilitiit

Stabilisator Feucht/Warm-Lagerung bei §0° Cund 100 %

Belspiel Typ Konzentration relativer Luftfeuchte
{%) mg PH,/g- Tag mgP/g-Tag"
23(Vergleich) Mn(OH), 1,00 0,86 1,6
24{(Verglaich) Mn(OH), 4,75 0,13 3,09
6(Vergleich) *Madurit MW909 5,3 0,050 3,16
7 (Vergleich) *Madurit MW 909 10,7 0,039 2,74
25(Erfindung) Mn(OH), 0,94 0,005 0,23
*Madurit MW 909 9,0
26(Erfindung) Mn(OH), 2,82 0,007 0,35
*Madurit MW 909 89

1) Bestimmt wurde die Zunahme an s8ure’dslichem Phosphor

Tabelle 8: Bestimmung der Oxid=ilonsstabilitat

Stabilisator Feucht/Warm-Lagerung bei 50°C und 100 %
Beispiel Typ Konzentration relativer Luftfeuchte
(%) mgPHy/g- Tag mgP/g-Tag"
27 {Vergleich) Si0;-H,0 1,09 0,81 10,9
28(Vergleich) §i0,-H,0 4,03 0,78 9,76
6(Vergleich) *Madurit MW 909 5,3 0,050 3,16
7 Vergleich) *Madurit MW 909 10,7 0,039 2,74
29 (Erfindung) Si0;-H,0 1,02 0,012 0,31
*Madurit MW 909 8,6
30(Erfindung) Si0;-H,;0 2,44 0,009 0,31
*Madurit MW 909 8,2

1) Bestimmt wurde die Zunahme an s3ureldslichem Phosphor
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