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(57) Abstract: The invention relates to a flame-retardant system comprising: a) at least one sultur compound of the formula (I),
where the definitions of the symbols and indices are as follows: R, being identical or different, preferably identical, is C¢-Cy-aryl, a
5-10-membered heteroaryl group which comprises one or more heteroatoms from the group of N, O, and S, C;-Cys-alkyl, C,-Cis-
alkenyl, Cs-Cis-alkynyl, or Cs-Cio-cycloalkyl; X, being identical or different, preferably identical, is OR?, SR?, NR’R?, COOR?,
CONR?, SO;R%, F, Cl, Br, R, H, or a -Y'-P(Y?),R'R" group; Y'is O, S, or NR™; Y?is O or S; pis O or 1; R' and R", being identical or
different, preferably identical, are C;-Cis-alkyl, C;-Cis-alkenyl, C,-Cis-alkynyl, Ce-Ciz-aryl, Cs-Cio-cycloalkyl, Cs-Ciz-aryl-Ci-Cis-
alkyl, a heteroaryl group or heteroaryloxy group which comprises one or more heteroatoms from the group of N, O, and S, O-(C ;-
C13)-alky1, O-(Cz-Cm)-ﬁlkGllYl, O-(Cz-Clo)-alkynyl, O-(Cs-Cn)-al’yl, O-(Cg-Cm)-CYClO&lkyl or (Cs-Clz)-aryl-(C1-C18)-alkyl-0; R"is H,
Ci-Cis-alkyl, or (P(Y?),R'R"); R, being identical or different, preferably identical, is C,-Cis-alkyl, C,-Cs-alkenyl, C,-Cis-alkynyl,
Cs-Crp-aryl, C5-Cyo-cycloalkyl, C¢-Ciz-aryl-Ci-Cis-alkyl, a heteroaryl group which comprises one or more heteroatoms from the
group of N, O, and S, O-(C1-C13)-alky1, O-(Cz-Cm)-ﬁlkGllYl, O-(Cg-Cls)-alkynyl, O-(Cs-Cn)-al’yl, O-(Cg-Clo)-cycloalkyl, (Cs-Cn)-
al’yl-(CrCls)-alkyl-O, S-(CrCm)-ﬁlle, S-(CrCm)-ﬁlkGllYl, S-(Cz-Cls)-alkynyl, S-(Cs-Clz)-aryl, S-(Cg-Clo)-cycloalkyl, (Cs-Cn)-al’yl-
(C;-Cig)-alkyl-S, OH, F, CI, Br or H; R? and R?, being identical or different, preferably identical, are H, C;-Cis-alkyl, C;-Cis-alkenyl,
Cy-Cis-alkynyl, C¢-Cir-aryl, Cs-Cio-cycloalkyl, Cs-Cir-aryl-Ci-Cis-alkyl, or a heteroaryl group which comprises one or more
heteroatoms from the group of N, O, and S; n is an integer from 1 to 8, and m is a number from 1 to 1000; b) at least one halogen-
free organophosphorus compound with phosphorus content in the range from 0.5 to 40% by weight, based on the phosphorus
compound.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die Erfindung betrifft ein Flammschutzsystem, enthaltend a) mindestens eine Schwefelverbindung der Formel (I), wobei die
Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: R ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, Cs-Ci2-Aryl, eine 5-10
gliedrige Heteroarylgruppe, die ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt, C,-Cis-Alkyl, C,-Cis-Alkenyl,
C5-Cis-Alkinyl oder Cs-Cyo-Cycloalkyl; X ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, OR?, SR?, NR’R?, COOR?, CONR?,
SO.R% F, Cl, Br, R, H oder eine Gruppe -Y'-P(Y?), RR"; Y!ist O, S oder NR™; Y? ist O oder S; p ist 0 oder 1; R', R" sind gleich
oder verschieden, vorzugsweise gleich, C;-Cis-Alkyl, C;-Cis-Alkenyl, C;-Cis-Alkinyl, Cs-Cia-Aryl, Cs-Cio-Cycloalkyl, Cs-Ci-
Aryl-C,-Cis-Alkyl, eine Heteroarylgruppe oder Heteroaryloxygruppe, die ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe N, O und
S enthéilt, O-(CI-CIS)-Alkyl, O-(Cz-Clg)-Alkenyl, O-(Cz-Clo)-Alkinyl, O-(Cs-Cu)-Al’yl, O-(Cg-Clo)-Cycloalkyl oder (Cs-Cu)-Al’yl-
(C1-Cis)-Alkyl-O; R" ist H, C1-Cis-Alkyl oder (P(Y?*),R'R"); R! ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, Ci-Cis-Alkyl, C»-
Cis-Alkenyl, C,-Cis-Alkinyl, C¢-Cip-Aryl, Cs-Cio-Cycloalkyl, C¢-Cio-Aryl-Ci-Cis.Alkyl, eine Heteroarylgruppe, die ein oder
mehrere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt, O-(C:-Cis)-Alkyl, O-(C;-Cis)-Alkenyl, O-(Cs-Cis)-Alkinyl, O-(Cs-Ci2)-
Al’yl, O-(Cg-Cm)-CYCloalkyl, (Cs-C1z)-Al’Yl-(CrCm)-Alle-O, S-(C1-C13)-Alky1, S-(C1-C13)-Alkenyl, S-(Cz-Clg)-Alkinyl, S-(Cs-
Cr)-Aryl, S-(Cs-Cio)-Cycloalkyl, (Cs-Ci2)-Aryl-(Ci-Cis)-Alkyl-S, OH, F, Cl, Br oder H; R? R* sind gleich oder verschieden,
vorzugsweise gleich, H, C;-Cis-Alkyl, C,-Cis-Alkenyl, C,-Cis-Alkinyl, Cs-Ci2-Aryl, Cs-Cyp-Cycloalkyl, Cs-Ciz-Aryl-Ci-Cis-Alkyl
oder eine Heteroarylgruppe, die ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt; n ist eine ganze Zahl von 1 bis
8 und m ist eine Zahl von 1 bis 1000; b) mindestens eine halogenfreie organische Phosphorverbindung mit einem Phosphorgehalt
im Bereich von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Phosphorverbindung,.
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Flammschutzsystem

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Flammschutzsystem enthaltend eine Phosphor- und eine
Schwefelverbindung, eine Polymerzusammensetzung, insbesondere als Schaumstoff,
enthaltend das Flammschutzmittel, Verfahren zur Herstellung der
Polymerzusammensetzung und die Verwendung der geschaumten
Polymerzusammensetzung als Isoliermaterial.

Die Ausristung von Polymeren, insbesondere Schaumstoffen, mit Flammschutzmitteln
ist flr eine Vielzahl von Anwendungen von Bedeutung, beispielsweise flr Polystyrol-
Partikelschaumstoffe aus expandierbarem Polystyrol (EPS) oder Polystyrol-
Extrusionsschaumstoffplatten (XPS) zum Isolieren von Gebauden.

Derzeit werden als Flammschutzmittel in Kunststoffen hauptsachlich polyhalogenierte
Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls in Kombination mit geeigneten Synergisten, bei-
spielsweise organischen Peroxiden oder stickstoffhaltigen Verbindungen eingesetzt.
Ein typischer Vertreter dieser klassischen Flammschutzmittel ist Hexabrom-
cyclododecan (HBCD), welches beispielsweise in Polystyrol Anwendung findet. Auf-
grund von Bioakkumulation sowie Persistenz von einigen polyhalogenierten Kohlen-
wasserstoffen ist es ein groRes Bestreben in der Kunststoffindustrie, halogenierte
Flammschutzmittel zu substituieren.

Kombinationen von Schwefel mit Brom- und Phosphorverbindungen werden bereits in
der DE-A 16 94 945 als Flammschutzsysteme fur Polystyrolschaume vorgeschlagen.

In der EP-A 0 806 451 sind neben elementaren Schwefel auch Dialkylpolysulfide als
Synergisten  fur phosphororganische  Flammschutzmittel zum  Einsatz in
expandierbaren (EPS) und extrudierten (XPS) Polystyrolschdumen offenbart.

In der WO 2009/035881 sind Phosphor-Schwefel-Verbindungen beschrieben, die ge-
gebenenfalls Di- oder Polysulfidgruppen aufweisen.

Obwohl mit den bekannten Systemen bereits gute Ergebnisse erzielt werden, besteht
doch ein breiter Raum fur Verbesserungen, insbesondere was die Herstellung, anwen-
dungstechnische Eigenschaften und Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Zu-
satzen der zu schitzenden Materialen angeht. So missen z. B. erhéhte Mengen des
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konventionellen Flammschutzmittels HBCD eingesetzt werden, wenn zusétzlich ather-
mane Stoffe wie Kreide oder Graphit anwesend sind.

Aufgabe ist es daher, weitere Flammschutzsysteme bereitzustellen, die zumindest in
Teilbereichen Verbesserungen bringen oder die Nachteile der bekannten Systeme
vermindern.

Es wurde gefunden, dass Flammschutzsysteme, die neben einer organischen Phos-
phorverbindung als Flammschutzmittel ein Oligo- oder Polysulfid als
Flammschutzsynergisten enthalten, insbesondere beim Einsatz in Polymerschdumen
hervorragende Eigenschaften aufweisen. Solche Verbindungen sind teilweise aus US
3,968,062, US 4,873,290 und US 2010/0249278A1 als Vulkanisierhilfsmittel bekannt.
Einer Eignung als Flammschutzsynergisten Iasst sich aus diesen Schriften nicht ablei-
ten.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Flammschutzsystem, enthaltend

a) mindestens eine Schwefelverbindung der Formel (l),
(R )
R—s, - ?—SH%R ()
r|<1 R' F|<1

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben:

R ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, Ce—C/—Aryl, eine 5-
10 gliedrige Heteroarylgruppe, die ein oder mehrere Heteroatome aus
der Gruppe N, O und S enthélt, Ci—Cs—Alkyl, Co—Cs—Alkenyl, Co-
C1s-Alkinyl oder Cs-C1o-Cycloalkyl;

X ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, OR? SR? NR?R?
COOR? CONR? SO,R?% F, Cl, Br, R, H oder eine Gruppe -Y'-P(Y?),
R'R";

Y ist O, S oder NR";

\& ist O oder S:

p ist O oder 1;

R', R" sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, C,-C4s-Alkyl, Co-

C18-Alkenyl, Cz-C13-A|kiny|, Cs-C12-AryI, C3-C10-Cycloalkyl Cs-C12-
Aryl-C4-Cs-Alkyl, eine Heteroarylgruppe oder Heteroaryloxygruppe,
die ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S ent-
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héalt, O-(C+-Cig)-Alkyl, O-(C-C1g)-Alkenyl, O-(C,-Cyo)-Alkinyl, O-(Ce-
C12)-Aryl, O-(C5-C10)-Cycloalkyl oder (Cs-C12)-Aryl-(C4-Cig)-Alkyl-O;

R™ ist H, C1-Cys-Alkyl oder (P(Y?),R'R");

R’ ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, C4-C1s-Alkyl, Co-Cs-
Alkenyl, C,-Cqg-Alkinyl, Cs-C12-Aryl, C5-C4o-Cycloalkyl Cg-Ci-Aryl-Cy-
Cig-Alkyl, eine Heteroarylgruppe, die die ein oder mehrere Hetero-
atome aus der Gruppe N, O und S enthélt, O-(C4-Cqg)-Alkyl, O-(C,-
Cig)-Alkenyl, O-(C2-C1g)-Alkinyl, O-(Ce-C12)-Aryl, O-(C5-C1o)-
Cycloalkyl,  (Ce-C12)-Aryl-(C4-C1s)-Alkyl-O, S-(C4-Cis)-Alkyl, S-(Cs-
Cig)-Alkenyl, S-(C-C+g)-Alkinyl, S-(Cs-C12)-Aryl, S-(C;s-C1o)-Cycloalkyl,
(Ce-C12)-Aryl-(C1-C1s)-Alkyl-S, OH, F, CI, Br oder H;

R?2 R® sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, H, C;-Cys-Alkyl,
C2-Cig-Alkenyl, Cx-Cqg-Alkinyl, Ce-C12-Aryl, C3-C1o-Cycloalkyl Ce-Cqa-
Aryl-C4-C1s-Alkyl oder eine Heteroarylgruppe, die ein oder mehrere
Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt;

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 8 und
m ist eine Zahl von 1 bis 1000;
b) mindestens eine halogenfreie organische Phosphorverbindung mit einem

Phosphorgehalt im Bereich von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Phos-
phorverbindung.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Mischung des
Flammschutzsynergisten a) und des Flammschutzmittels b) als Flammschutzsystem.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Polymerzusammensetzung, bevorzugt
ein Polymerschaum, besonders bevorzugt ein Polymerschaum auf Basis eines
Styrolpolymers, enthaltend ein oder mehrere Polymere und das erfindungsgemaRe
Flammschutzsystem.

Ebenso Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur flammhemmenden Ausristung
von geschadumten oder ungeschdumten Polymeren, wobei man eine Schmelze des
Polymers oder die Monomere, aus denen das Polymer erzeugt wird, mit dem erfin-
dungsgemafken Flammschutzsystem vermischt.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaRen
Polymerzusammensetzung als Damm- und/oder Isoliermaterial insbesondere in der
Bauindustrie. Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsge-
méRken Polymerzusammensetzung als Verpackungsmaterial.
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Das erfindungsgeméie Flammschutzsystem zeichnet sich beispielsweise durch eine
verbesserte Prozessierbarkeit bei der Herstellung von Schaumstoffen basierend auf
Styrolpolymeren aus. Es eignet sich insbesondere zum Brandschutz von Schaumen
mit geringer Dichte.

Vorteilhaft ist es, dass bei Zusatz athermaner Verbindungen die Wirkung als Flamm-
schutzsystem im Allgemeinen nicht beeinflusst wird.

Das erfindungsgemaéie Flammschutzsystem enthélt eine oder mehrere, vorzugsweise
1 bis 3, besonders bevorzugt 1 Verbindung der Formel (1).

Bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen:

R ist bevorzugt Cs-C12-Aryl oder eine 5-10 gliedrige Heteroarylgruppe, die ein
bis drei Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt.

X ist bevorzugt OR?, SR?, NR?R® COOR? CONR?R® SO;R? F, Cl, Br, H oder
eine Gruppe Y'-P(Y?),R'R".

Y ist bevorzugt O oder S.
Y? ist bevorzugt O oder S.
p ist bevorzugt 0 oder 1.

R', R" sind bevorzugt gleich oder verschieden C;-Cqs-Alkyl, C,-Cqg-Alkenyl, C,-Cos-
AIklnyI, C3-C10-Cycloalkyl, Cs-C12-AryI, Cs-C1z-AryI-C1-C13-A|kyI, O'(C1'C18)'
Alkyl, O-(Cs-C1o)-Cycloalkyl, O-(Ce-C12)-Aryl, (Ce-Ci2)-Aryl-(C4-C1s)-Alkyl-O.

R1 ist beVOFZUgt C1-C13 Alkyl, Cz-C13-A|keny|, Cz-C13-A|kiny|, , C3-C10-Cycloalkyl,
O-(C4-Cig)-Alkyl, O-(C-Cig)-Alkenyl, O-(C-Cqg)-Alkinyl oder O-(C3-Cy)-
Cycloalkyl.

R?2 R® sind bevorzugt gleich oder verschieden H, C—C1s-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl,
Cz-C13-A|kiny|, C3—C10-Cycloalkyl, Cs-C1o-Ary| oder Cs-C1o-Ary|-C1-C1g-
Alkyl.

n ist bevorzugt eine ganze Zahl von 2 bis 6.
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ist bevorzugt eine Zahl von 2 bis 500.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in denen alle Symbole und Indizes die

bevorzugten Bedeutungen haben.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (I), in denen die Symbole und Indizes

die bevorzugten Bedeutungen haben und R’ Ce-Ci2-Aryl ist.

Besonders bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Be-

deutungen:

R

ist besonders bevorzugt Ce-Co-Aryl.

ist besonders bevorzugt OR? SR? NRZR® COOR? COONR’R®} SO,R?
oder eine Gruppe Y'-P(Y?),R'R".

ist besonders bevorzugt O oder S.
ist besonders bevorzugt O oder S.
ist besonders bevorzugt O oder 1.

sind besonders bevorzugt gleich und sind C4-C4g-Alkyl, Ce-C12-Aryl, O-(C-
C1s)-Alkyl oder O-(Ce-C1o-Aryl).

ist besonders bevorzugt Ci—Cs-Alkyl.
sind besonders bevorzugt gleich und sind H, C;-C4s-Alkyl oder Cs-C1-Aryl.
ist besonders bevorzugt eine ganze Zahl von 2 bis 4.

ist besonders bevorzugt eine Zahl von 2 bis 250.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (l), in denen alle Symbole und

Indizes die besonders bevorzugten Bedeutungen haben.

Ganz besonders bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (l) folgende
Bedeutungen:

R

ist ganz besonders bevorzugt Phenyl.
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ist ganz besonders bevorzugt OR? oder eine Gruppe O-P(O),R'R".
ist ganz besonders bevorzugt O oder 1.

sind ganz besonders bevorzugt gleich und sind C4-Cs-Alkyl, Cs-C12-Aryl, O-
(C4-Ce)-Alkyl oder O-(Ce-C12)-Aryl.

ist ganz besonders bevorzugt eine C4-C1o- Alkylgruppe.
ist ganz besonders bevorzugt H oder eine C,-Cg-Alkylgruppe.
ist ganz besonders bevorzugt eine ganze Zahl von 2 bis 3.

ist ganz besonders bevorzugt eine Zahl von 3 bis 150.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen alle Symbole

und Indizes die ganz besonders bevorzugten Bedeutungen haben. Ebenso ganz be-
sonders bevorzugt betragt der Schwefelgehalt der Schwefelverbindungen (1) 15 bis 40
Gew.-%, bezogen auf die Schwefelverbindung (l).

Insbesondere bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (l) folgende
Bedeutungen:

R

ist insbesondere bevorzugt Phenyl, bei dem die Gruppen X und R’ in para-
Stellung stehen.

ist insbesondere bevorzugt OH oder eine Gruppe O-P(O)(O-Phenyl),.
ist insbesondere bevorzugt t-C4Hg oder t-CsH;4.
ist insbesondere bevorzugt 2.

ist insbesondere bevorzugt eine Zahl von 3 bis 100.

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), bei denen alle Symbole und
Indizes die insbesondere bevorzugten Bedeutungen haben.
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Weiterhin insbesondere bevorzugt sind die in den Beispielen aufgefuhrten Verbindun-
gen Poly-(tert-Butylphenoldisulfid), Poly-(tert-Amylphenol-disulfid) und mit Diphenyl-
phosphatgruppen phosphatiertes Poly-(tert.-Butylphenoldisulfid).

Der Schwefelgehalt der Schwefelverbindungen (I) betragt vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-
%, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-
%, bezogen auf die Schwefelverbindung (I). Das Molekulargewicht der Schwefelver-
bindungen (I) betragt vorzugsweise mindestens 500 g/mol.

Poly-(tert-Butylphenoldisulfid) und Poly-(tert-Amylphenoldisulfid) sind von Arkema,
Colombes, Frankreich, kommerziell erhéltlich. Die Synthese solcher Verbindungen ist
beispielsweise in der US 3,968,062 beschrieben.

Das Gewichtverhaltnis von Schwefelverbindung(en) a) zu Phosphorverbindung(en) b)
betragt 1 : 10 bis 10 :1, bevorzugt 1 : 8 - 8 :1, besonders bevorzugt 1 : 5 bis 5: 1. Als
Komponente b) enthalt das erfindungsgemafe Flammschutzsystem eine oder mehre-
re, vorzugsweise 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesondere 1, Phosphor-
verbindung mit einem Phosphorgehalt im Bereich von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf
Phosphorverbindung.

Geeignete Phosphorverbindungen sind beispielsweise Phosphate, Phosphonate, wie
DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid) und DOPO-Derivate,
Phosphinate, Phosphite und Phosphinite. Beispielsweise sind dies kommerzielle Pro-
dukte wie Exolit® OP 930, Exolit® OP 1312, HCA, HCA-HQ, Cyagard® RF-1243, Fyrol®
PMP, Phoslite® IP-A und Budit® 833.

Bevorzugt sind Phosphorverbindungen der Formel (11),
X"s =PR*R°R® (II)
wobei die Symbole und Indizes in der Formel (ll) folgende Bedeutungen haben:
R4 ist C1-C15-A|ky|, C1-C10-Hydroxyalkyl, CZ-C15-AIkenyI, C1-C15-Alkoxy,
CZ-C15-AIkenoxy, C3-C10-Cycloalkyl, C3-C10-Cycloalkoxy, Cs-C1o-Ary|,
Cs-qu-Aronxy, CS-C10-AryI-C1-C16-AIkyI, Cs-C1o-AryI-C1-C16-AIkoxy,

SR'?, COR™, COOR™, CONR"™R'¢;

R5 ist C1-C15-A|ky|, C1-C10-Hydroxyalkyl, CZ-C15-AIkenyI, C1-C15-Alkoxy,
CZ-C15-AIkenoxy, C3-C10-Cycloalkyl, C3-C10-Cycloalkoxy, Cs-C1o-Ary|,
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Cs-qu-Aronxy, Cs-C1 o-AryI-C1 -C15-A|ky|, Cs-C1 o-AryI-C1-C16-AIkoxy,
SR™, COR™, COOR™, CONR™R’®;

R® ist H, SH, SR’, OH, OR?® oder eine Gruppe

—()P(= XR° ~(Y)d—P(= X)HR R,

oder zwei Gruppen R*, R®, R® bilden zusammen mit dem Phosphoratom, an das
sie gebunden sind, ein Ringsystem;

X' x2 x3

Y3 vt

R7 R8 R']Z

R9 R']O R']']

s, tu

sind gleich oder verschieden unabhangig voneinander O oder
S;

sind gleich oder verschieden O oder S;

R™, R™ R™ R'™ sind gleich oder verschieden C;-Ci.-Alkyl, Cs-Cs-
Cycloalkyl, das unsubstituiert oder durch eine oder mehrere C;-
C4-Alkylgruppen substituiert ist, Co-C1o-Alkenyl, Co-Cq2-Alkinyl,
Ce-C1o-Aryl, Cs-C1o-Aryl-C4-C4-Alkyl oder Hydroxy-(C4-C+s)-alkyl;

sind gleich oder verschieden unabhangig voneinander C;-Cie-
Alkyl, Co-Cqs-Alkenyl, C,-Cis-Alkoxy, Ci-Cqs-Alkenoxy, Cs-Cio-
Cycloalkyl, Cs-C1o-Cycloalkoxy, Ce-Cio-Aryl, Cs-C1o-Aryloxy, Ce-
Ci1o-Aryl-C-C1g-Alkyl, Cg-Cio-Aryl-C4-Cie-Alkoxy, SR'?>, COR™,
COOR™, CONR™R’®;

sind 0 oder 1, falls Y® bzw. Y* Q'ist, und 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder
8, falls Y? bzw. Y* S ist, und

ist eine ganze Zahl von 0 bis 100;

sind unabhéngig voneinander 0 oder 1.

Bevorzugt haben die Symbole und Indizes der Formel (II) folgende Bedeutungen:

R4

ist bevorzugt C4-Cqs-Alkyl, C4-Cio-Hydroxyalkyl, C»-C+s-Alkenyl, C4-
Cis-Alkoxy, C,-Cis-Alkenoxy, Cs-Cio-Cycloalkyl, Cs-C4o-Cycloalkoxy,
Ces-Cio-Aryl, Ce-Cio-Aryloxy, Ce-Cio-Aryl-C-Cye-Alkyl, Ce-Cio-Aryl-C;-
Cie-Alkoxy.
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R6

X' X2und X*

Y3 vt

R’ R®

R9 R']O R']']

s,t,u

PCT/EP2011/073958
9

ist beVOFZUgt C1-C15-A|ky|, C1-C10-Hydroxyalkyl, CZ-C15-AIkenyI, C1-
C15-Alkoxy, CZ-C15-AIkenoxy, C3-C10-Cycloalkyl, C3-C10-Cycloalkoxy,
Cs-C1o-Ary|, Cs-C1o-Ary|-C1-C15-A|ky|, Cs-C1o-AryI-C1-C16-AIkoxy.

ist bevorzugt H, SH, SR’, OH, OR® oder eine Gruppe:
—(Y*)[PE X?),R® —(Y)di—P(= X*R"R™.

sind bevorzugt gleich oder verschieden unabhéngig voneinander O
oder S.

sind bevorzugt gleich oder verschieden O oder S.

sind bevorzugt gleich oder verschieden C;-Cq-Alkyl, C;-Cs-
Cycloalkyl, das unsubstituiert oder durch eine oder mehrere C;-Cs-
Alkylgruppen substituiert ist, C,-Ci,-Alkenyl, C,-Cq-Alkinyl, Cg-Cio-
Aryl oder Cs-C1o-Aryl-C1-Cy-alkyl.

sind bevorzugt gleich oder verschieden unabhéngig voneinander C4-
Cis-Alkyl, C,-Cqs-Alkenyl, C;-Cie-Alkoxy, C,-Cis-Alkenoxy, Cs-Cio-
Cycloalkyl, Cs-Cqs-Cycloalkoxy, Cs-Cio-Aryl, Ce-Cio-Aryloxy, Ce-Cio-
Aryl-C4-Cig-Alkyl, Ce-C1o-Aryl-C4-Cye-Alkoxy, SR'?>, COR™, COOR™,
CONR™R'.

sind bevorzugt 1, falls Y* bzw. Y* O ist, und 1 oder 2, falls Y* bzw. Y*
Sist.

ist bevorzugt eine ganze Zahl von 0 bis 10.

sind bevorzugt 1.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (Il), in denen alle Symbole und Indizes die
bevorzugten Bedeutungen haben.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (l1), in denen zwei Reste R*, R®, R® zu-
sammen kein Ringsystem bilden.

Besonders bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (Il) folgende Be-

deutungen:
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R4

X" und X3

R’ R®

R']O R']']

sundt

10

ist besonders bevorzugt C;-Cs-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy, Cyclohexyl, Phenyl,
Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy.

ist besonders bevorzugt C;-Cs-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy, Cyclohexyl, Phenyl,
Benzyl, Benzyloxy.

ist besonders bevorzugt H, SH, SR’, OH, OR® oder eine Gruppe
—(Ys)k—P(= Xs)tRmR”.

sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden O oder S.

ist besonders bevorzugt O oder S.

sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden C;-Cg-Alkyl, Cyclohexyl,
Phenyl oder Benzyl.

sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-
Alkoxy, Cyclohexyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl und Benzyloxy.

ist besonders bevorzugt 1, falls Y* O ist, und 1 oder 2, falls Y* S ist.

sind besonders bevorzugt 1.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (ll), bei denen die Symbole und
Indizes die besonders bevorzugten Bedeutungen haben.

Insbesondere bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (Il) folgende
Bedeutungen:

R4

R5

R6

X" und X3

ist insbesondere bevorzugt Phenyl oder Phenoxy.

ist insbesondere bevorzugt Phenyl.

ist insbesondere bevorzugt H, SH, SR’, OH, OR?® oder eine Gruppe
—(Y*)—P(= X3R"R".

sind insbesondere bevorzugt gleich oder verschieden O oder S.
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Y? ist insbesondere bevorzugt O oder S.
R’ R® sind insbesondere bevorzugt gleich oder verschieden Cyclohexyl, Phenyl
oder Benzyl.
R, R"  sind insbesondere bevorzugt gleich oder verschieden Phenyl, Phenoxy.
k ist insbesondere bevorzugt 1, falls Y*> O ist, und 1 oder 2, falls Y* S ist.

sundt sind insbesondere bevorzugt 1.

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I1), in denen die Symbole und
Indizes die insbesondere bevorzugten Bedeutungen haben.

Weiterhin insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (ll), in denen die
Symbole und Indizes die insbesondere bevorzugten Bedeutungen haben und R®

Phenoxy ist.

Weiterhin bevorzugt sind folgende Gruppen von Verbindungen der Formel (ll):

S=PR*R*-H (Ila)
S=PR*R*-SH (Ilb)
S=PR*R*-OH (Ilc)
S=PR*R*-S-Phenyl (I1d)
S=PR*R*-O-Phenyl (Ile)
S=PR*R*-S-Benzyl (1)

S=PR*R*-O-Benzyl (Ilg)
S=PR*R*-P(= S)R'"°R" (I1h)
S=PR*R*-S-P(= S)R"R" (1)

S=PR*R*-S-S-P(= S)R"°R"" (1)

S=PR*R*-0-P(= S)R'°R"" (Ik)
O=PR*R*-H (1

O=PR*R*-SH (1lm)
O=PR*R*-OH (1In)
O=PR*R*-S-Phenyl (Ilo)
O=PR*R*-O-Phenyl (Ilp)
O=PR*R*-S-Benzyl (Ilq)
0O=PR*R*—P(=S)R'R" (1)

0O=PR*R*-S-P(=S)R'R" (Ils)

O=PR*R>-S-S-P(=S)R"°R"" (I1t)
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O=PR*R*>-O-P(=S)R"°R"" (1lu)
O=PR*R*—P(=0)R"°R" (1lv)
O=PR*R>-S-P(=0)R"°R"" (Ilw)
O=PR*R>-S-S-P(=0)R"’R"" (1)
5 O=PR*R*-O-P(=O)R'R" (Ily)

wobei die Symbole die in der Formel (Il) angegebenen Bedeutungen haben.

Insbesondere bevorzugt sind die folgenden Komponenten b),

10
Diphenyldithiophosphinsé&ure
$=P-SH
Q Bis(diphenylphosphinthioyl)disulfid
§=P-S§-8-P=8
1,1,2,2-Tetraphenyldiphosphindisulfid
$S=P-P=8
O=P(O-Ph); Triphenylphosphat
Weiterhin bevorzugte Phosphorverbindungen sind solche der Formel (l11),
)‘(‘
P—O0—B—O0——R" (Il
R'®
15

wobei die Symbole und Indizes in der Formel (l1) folgende Bedeutungen haben:
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B ist eine Gruppe

X/ R? R? R?' R22
20 I\ 23 20 \ 23
/ \ / RN / \ R oder RN R
x° , / x° \ / x° \
(V) (V) (V1)
R™ ist -P(=X°).R*¥R*, H, eine geradkettige oder verzweigte C+-Cis-

Alkylgruppe, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ce-C12-Aryl, Benzyl, wobei die vier letztge-
nannten Gruppen unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus
der Gruppe C;-C4-Alkyl und C,-C4-Alkenyl substituiert sind;

R", R' R*und R® sind gleich oder verschieden Wasserstoff, OH, C;-Cs-Alkyl, C,-
Cis-Alkenyl, Ci-Cie-Alkoxy, C,-Cqs-Alkenoxy, Ci-C+o-Cycloalkyl,
C5-C+s-Cycloalkoxy, Ce-Cig-Aryl, Cs-Cqo-Aryloxy, Ce-C1o-Aryl-Cy-
Cis-Alkyl, Cg-Cio-Aryl-C4-Cyg-Alkoxy, SR* COR?*’, COOR?,
CONR?R* oder zwei Reste R"", R'®, R* R? bilden zusammen
mit dem Phosphoratom, an das sie gebunden sind, oder einer
Gruppe P-O-B-O-P ein Ringsystem;

R® R?' R%Z R* sind gleich oder verschieden H, Ci-Cs-Alkyl, Co-C1s-Alkenyl,
C+-C1s-Alkoxy, C,-Cqs-Alkenoxy;

R%® R%* R? R?® R sind gleich oder verschieden H, C-C1s-Alkyl, C5-C1s-
AIkenyI, Cs-C1o-Ary|, Cs-C1o-Ary|-C1-C15-A|ky|, Cs-C1o-

AryI-C1-C16-AIkoxy;
X4 X3 sind gleich oder verschieden S oder O;
b,c sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, 0 oder 1;

X8 X', X8 X®  sind gleich oder verschieden S oder O und

a ist eine naturliche Zahl von 1 bis 50.
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Bevorzugt haben die Symbole in der Formel (lll) folgende Bedeutung:
B ist bevorzugt eine Gruppe der Formel (1V), (V) oder (VI).
R ist bevorzugt (X°).PR?**R?® oder H.

R, R'® R*, R? sind bevorzugt gleich oder verschieden Cg-C1o-Aryl, Cs-C1o-Aryloxy,
Cs-qu-AryI-C1-C15-AIkyI oder Cs-C1o-AryI-C1-C15-Alkoxy.

R% R?' R% R? sind bevorzugt H, C-C1e-Alkyl, C,-C1e-Alkenyl, C1-C1e-Alkoxy, C4-Ce-
Alkenoxy,

X* X® sind bevorzugt gleich oder verschieden S oder O.

b, ¢ sind bevorzugt gleich 0 oder 1.

X8, X', X8 X? sind bevorzugt O.

a ist bevorzugt eine natirliche Zahl von 1 bis 30.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (lll), in denen alle Symbole die bevorzugten
Bedeutungen haben.

Besonders bevorzugt haben die Symbole in der Formel (lIl) folgende Bedeutung:
B ist besonders bevorzugt eine Gruppe der Formel (IV), (V) oder (VI).
R ist besonders bevorzugt (X°).PR*R?*.

R, R'®, R*, R® sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden Phenyl, Phenoxy,
PhenyI-C1-C15-AIkyI, PhenyI-C1-C15-AIkoxy.

R% R?, R?, R®sind besonders bevorzugt H.
X*, X® sind besonders bevorzugt gleich oder verschieden S oder O.
b, ¢ sind besonders bevorzugt gleich 0 oder 1.

X8 X', X8 X? sind besonders bevorzugt O.
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a ist besonders bevorzugt 1.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (Ill), in denen alle Symbole und
Indizes die besonders bevorzugten Bedeutungen haben.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (l11), in denen R'” und R'® gleich sind.
Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel (Ill), in denen R"" und R** oder R"’
und R? gleich sind. Weiterhin besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (l1),
in denen R'® und R** oder R'® und R? gleich sind.

Weiter bevorzugt sind Verbindungen, in denen R, R'®, R** und R? gleich sind.

Insbesondere bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (lll) folgende
Bedeutung:

B ist insbesondere bevorzugt eine Gruppe der Formel (IV), (V) oder (VI).

R ist insbesondere bevorzugt (X*).PR*R?.

R, R'® R*, R* sind insbesondere bevorzugt gleich und sind Phenyl oder Phenoxy.
R% R?' R% R? sind insbesondere bevorzugt H.

X* X® sind insbesondere bevorzugt gleich S oder O.

b, ¢ sind insbesondere bevorzugt gleich und sind O oder 1.

X8 X', X8 X? sind insbesondere bevorzugt Sauerstoff.

a ist insbesondere bevorzugt 1.

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (lll), in denen alle Symbole und
Indizes die insbesondere bevorzugten Bedeutungen haben.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (lll), in denen jeweils zwei der Reste
R", R" R* R® zusammen mit dem Phosphoratom, an das sie gebunden sind, oder
der Gruppe P-O-B-O-P- ein drei- bis zwdlfgliedriges Ringsystem bilden.
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Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (Ill), in denen zwei Reste R"", R"®,
R?*, R?® zusammen kein Ringsystem bilden.

Weiterhin insbesondere bevorzugt sind die folgenden Verbindungen der Formel (l11):

o_,0
P/ 0
O/ \O )
O\ /O © Q (0] 0
/,P ’
0

\() - 4 \l :

Q,
QS50 oAl
s @ " @ "y

/ \ I\
@\ 0] ° (@] @ ©
o/ 50 Q\ P N @
O/ AYe) o~ \O P\\O O//P
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Die Verbindungen der Formel (lll) sind teilweise aus der Literatur bekannt. Die Synthe-
se gelingt beispielsweise durch Umsetzung der entsprechenden furan- oder

5 thiophenbasierten Diolgrundkérper mit Chlorphosphorverbindungen in Gegenwart einer
Base. Der zugrundeliegende Reaktionstyp der Umsetzung von Chlorphosphorverbin-
dungen mit Alkoholen ist in der Literatur weitreichend bekannt [sieche z.B. WO-A
2003/062251; Dhawan, Balram; Redmore, Derek, J. Org. Chem. (1986), 51(2), 179-83;
WO 96/17853; Kumar, K. Ananda; Kasthuraiah, M.; Reddy, C. Suresh; Nagaraju, C,

10 Heterocyclic Communications (2003), 9(3), 313-318; Givelet, Cecile; Tinant, Bernard;
Van Meervelt, Luc; Buffeteau, Thierry; Marchand-Geneste, Nathalie; Bibal, Brigitte. J.
Org. Chem. (2009), 74(2), 652-659.]
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Die furan- oder thiophenbasierten Diol-Grundkérper sind gréBtenteils kommerziell er-
héltlich oder kénnen leicht nach literaturbekannten Methoden ausgehend von Zuckern
dargestellt werden [siehe z.B.. WO 2006/063287 (Darstellung von 2,5-Bis(hydroxy-
methyl)tetrahydrofuran); Cottier, Louis; Descotes, Gerard; Soro, Yaya. Synth. Comm.
(2003), 33(24), 4285 - 4295),(Darstellung von 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan);

CA 2196632, Katritzky, Alan R.; Zhang, Zhongxing; Lang, Hengyuan; Jubran,
Nusrallah; Leichter, Louis M.; Sweeny, Norman. J. Heterocycl. Chem. (1997), 34(2),
561-565].

Auch die Darstellung von in 2,5-Position substituierten furanbasierten Derivaten ist in
der Literatur wohlbekannt (R° -R® ganz oder teilweise gleich oder verschieden ungleich
H):

- z.B. die Darstellung a2,a5-arylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)furane): Ishii, Akihiko;
Horikawa, Yasuaki; Takaki, Ikuo; Shibata, Jun; Nakayama, Juzo; Hoshino, Masamatsu,
Tetrahedron Lett. (1991), 32(34), 4313-16; Jang, Yong-Sung; Kim, Han-Je; Lee, Phil-
Ho; Lee, Chang-Hee. Tetrahedron Lett. (2000), 41(16), 2919-2923, oder

- z.B. die Darstellung o2,a5-alkylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)furane): Krauss,
Juergen; Unterreitmeier, Doris; Antlsperger, Dorothee, Archiv der Pharmazie, (2003),
336(8), 381-384.

- z.B. die Darstellung a2,a5-alkylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)tetrahydrofurane):
Walba, D. M.; Wand, M. D.; Wilkes, M. C., J. Am. Chem. Soc., (1979), 101(15), 4396-
4397.

z.B. die Darstellung a2,a5-alkenylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)tetrahydrofurane):
Morimoto, Yoshiki; Kinoshita, Takamasa; Iwai, Toshiyuki, Chirality (2002), 14(7), 578-
586.

Auch die Synthese in 2,5-Position unsymmetrisch substituierter furanbasierender Diole
dieser Art ist literaturbekannt, z.B. die Darstellung o2-alkylierter 2,5-Bis(hydroxy-
methyl)tetrahydrofurane): Donohoe, Timothy J.; Williams, Oliver; Churchill, Gwydian H,
Angew. Chem. Int. Ed. (2008), 47(15), 2869-2871; oder die Synthese a2-alkylierter,
a5 alkinylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)tetrahydrofurane): Abe, Masato;, Kubo, Akina;
Yamamoto, Shuhei; Hatoh, Yoshinori; Murai, Masatoshi; Hattori, Yasunao; Makabe,
Hidefumi; Nishioka, Takaaki; Miyoshi, Hideto. Biochemistry (2008), 47(23), 6260-
6266;

oder die Darstellung a2,alkoxylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)furane: Lu, Dan; Li, Pingya;
Liu, Jinping; Li, Haijun, CN 101544624 A.
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Auch ist die Synthese der Thioanaloga (X=S) von (ll) ist literaturbekannt [vgl.
Kuszmann, J.; Sohar, P., Carbohydrate Research (1972), 21(1), 19-27].

7 21 22
X 21 22 R R
Rzo R / \ R R23 RZO R23
8 oder N
xe
(IV)

()] (1
Ebenso ist die Synthese der Thioanaloga (X=S) von (lll). [vgl. Garrigues, Bernard.,
Phosph., Sulfur and Silicon (1990), 53(1-4), 75-9.] bzw. substituierter Thioanaloga von
lll, z.B. a2,a5-arylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)thiophene bekannt [vgl. Kumaresan, D.;
Agarwal, Neeraj; Gupta, Iti; Ravikanth, M. Tetrahedron (2002), 58(26), 5347-5356.]

Weiterhin ist die Synthese der Thioanaloga (X=S) von (IV) beschrieben [vgl.
Luttringhaus, A.; Merz, H. Archiv der Pharmazie und Berichte der Deutschen Pharma-
zeutischen Gesellschaft (1960), 293 881-890.] bzw. substituierter Thioanaloga von
IV, z.B. a2,a5-alkylierter 2,5-Bis(hydroxymethyl)tetrahydrothiophene bekannt [vgl.
Block, Eric; Ahmad, Saleem. Phosph. Sulfur and the Related Elements (1985), 25(2),
139-145]

Die furan- oder thiophenbasierten Diole liegen teilweise in enantiomeren- bzw.
diastereomerenreiner Form vor. Die furan- oder thiophenbasierten Diole kénnen in
Form ihrer reinen Enantiomere oder Diastereomere eingesetzt werden. Bevorzugt sind
jedoch Mischungen der respektiven Konfigurationsisomere.

Die zur Synthese der Flammschutzagonisten notwendigen Chlorphosphorderivate sind
ublicherweise kommerziell erhaltlich oder lassen sich Uber in der Literatur gut bekannte
Synthesewege darstellen [vgl. Science of Synthesis (former Houben Weyl) 42 (2008);
Houben Weyl E1-2 (1982); Houben Weyl 12 (1963-1964)].

Weiterhin bevorzugt als Phosphorverbindungen b) sind oligomere oder polymere
Phosphate der Formel (VII),

I I
Rze—o—TJro—z—o—T]Eo—R”’ (V1)

lR26 lR26
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben:

R% R%* R?® R?® sind gleich oder verschieden H, lineares oder verzweigtes C;-C1s-Alkyl,
lineares oder verzweigtes C,-Cis-Alkenyl, lineares oder verzweigtes C,-Cie-
5 Alkinyl, C5-C+s-Cycloalkyl, Cs-C1o-Aryl, Heteroaryl oder Cg-C1o-Aryl-C4-Cio-Alkyl,
wobei Aryl in den Resten R® — R?® jeweils unabhangig voneinander unsub-
stituiert oder mit 1 bis 3 Resten aus der Gruppe C-Co-Alkyl, C4-C4o-Alkoxy, Cs-
Cio-Aryl, Cs-Cyo-Aryloxy, OH, CHO, COOH, CN, SH, SCH3, SO,CHj, SO,-Cs-C1o-
Aryl, SO3H, COCHaj, COC2Hs, CO-Ce-C1o-Aryl und S-S-Ce-C1o-Aryl substituiert ist,
10 oder

R% R% R?® R?® sind ein kationischer Rest aus der Gruppe der Metalle, bevorzugt Alka-
limetalle, Erdalkalimetalle, Al und Zn, sowie stickstoffhaltigen Kationen, insbe-
sondere Ammonium,

15 Z ist
CH,
A CH,
R™ CH, R”
%\ %é{ % — Y )—
by

M ist -CH,-, -C(CF3)2-, -C(CHg)(C5H5)-, -C(CHg)(C2H5)-, -C(C5H5)2-1,3-Phenylen-
C(CHa)2-, -C(CHj3),-1,4-Phenylen-C(CHj3).-,

CH,
H,C CH,
O ; oder 0.0

>

20

R* st -CHs, -CH(CHj3), oder CgHs und

25 n ist 1 bis 100.
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Bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel VIl folgende Bedeutungen:

R* ist bevorzugt Phenyl.

5 Z ist bevorzugt

T
CH,
n ist bevorzugt 1 bis 50, besonders bevorzugt 1 bis 10.

10  Bevorzugt sind Verbindungen der Formel VII, bei denen alle Symbole und Indizes die
bevorzugten Bedeutungen haben.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (VII) sind die Verbindungen (VII-1)
und (VII-2):

OO

Poly-[Resorcinol-bis(diphenylphosphat)]
(VII-1)

15

O-H-O+0-1-0

Poly-[Bisphenol A-bis(diphenylphosphat)

(VI1-2)
20
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(VII-3)

Die Verbindungen der Formel (VII) sind bekannt und teilweise kommerziell erhaltlich,
z.B. die Verbindung (VII-1) unter der Bezeichnung Fyrolflex® RDP von der ICL-IP-
Europe BV, und die Verbindung (V1I-2) unter der Bezeichnung Fyrolflex® BDP von der
ICL-IP-Europe BV.

Weiterhin bevorzugt als Phosphorverbindungen b) sind oligomere oder polymere
Phosphonate der Formel (VIII),

I I
R31—O—P{»O—Z—O—P%f—o—R34 (VI
R32 R33

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben:

R¥ R* R*® R* sind gleich oder verschieden H, lineares oder verzweigtes C;-Ce-
Alkyl, lineares oder verzweigtes C,-Cis-Alkenyl, lineares oder verzweigtes Co-Cig-
Alkinyl, C5-C+o-Cycloalkyl, Cs-C1s-Aryl, Heteroaryl oder Cg-C1o-Aryl-C+-C1o-Alkyl; wobei
Aryl in den Resten R* — R* jeweils unabhangig voneinander unsubstituiert oder mit 1
bis 3 Resten aus der Gruppe C;-Cqo-Alkyl, C4-C1o-Alkoxy, Ce-Cio-Aryl, Cs-C1o-Aryloxy,
OH, CHO, COOH, CN, SH, SCH3;, SO,CH3, SO,-Cs-C1o-Aryl, SO3H, COCH,3, COC,Hs,
CO-Ce-Cio-Aryl und S-S-Cs-C1o-Aryl substituiert ist;

Z ist
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ik
O o0 O
= (|;H3
R34 CH3 R34
O O

CH

3

M ist -CH,-, -C(CF3)2-, -C(CHg)(C5H5)-, -C(CHg)(C2H5)-, -C(C5H5)2-1,3-Phenylen-
C(CH3)2-, -C(CH3)2-1,4-Pheny|en-C(CH3)2-, -O-, -S-,

CH,
H,C CH,
(. e (LI

R* ist-CHj, -CH(CHs), oder CgHs und
f ist 1 bis 1000.
Bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (VIIl) folgende Bedeutungen:

R* und R**sind bevorzugt Phenyl.
R*und R* sind bevorzugt Phenyl, Methyl, Ethyl.

4 ist bevorzugt

f ist bevorzugt 1 bis 1000, besonders bevorzugt 100 bis 500.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (VIII), bei denen alle Symbole und Indizes die
bevorzugten Bedeutungen haben.
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Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (VIII) sind die Verbindungen (VIII-1)

und (VIII-2):
5
0 i
OO0
| I
Poly-[Bisphenol A-bis(phenylmethanphosphonat)]
(VII-1)
o 1
Ot O
| |
L —If
Poly-[Resorcinol-bis(phenylmethanphosphonat)]
(VIII-2)
10

Die Verbindung der Formel (VIIl) sowie Derivate hiervon sind bekannt und teilweise
kommerziell erhaltlich, z.B. die Verbindung (VIII-1) unter der Bezeichnung FRX100®
von FRX Polymers (USA). Das erfindungsgeméRe Flammschutzsystem aus den ge-

15 nannten Schwefel- und Phosphorverbindungen wird in der Regel zum Schutz von
Polymeren, insbesondere Polymerschdumen eingesetzt. Mengen von 2 bis 15 Gew.-
Teile, bezogen auf das Polymer, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-Teile, bezogen auf das
Polymer, gewahrleisten insbesondere bei Schaumstoffen aus expandierbaren
Styrolpolymeren einen ausreichenden Flammschutz.

20
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Ebenso bevorzugt ist der Einsatz in einer Menge im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-
Teilen, bezogen auf das Polymer. Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-Teilen, bezogen auf
das Polymer, bevorzugt 0,75 bis 10 Gew.-Teilen, bezogen auf das Polymer, besonders
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf das Polymer, gewéhrleisten insbesondere
bei Schaumstoffen aus expandierbaren Styrolpolymeren einen ausreichenden Flamm-
schutz.

Werden als Phosporverbindungen b) solche der Formel VIl eingesetzt, betragt die
Menge des erfindungsgeméRen Flammschutzsystems (d.h. die Summe der Kompo-
nenten a) und b)) bevorzugt < 5 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymer.

Die Angabe von Gewichtsteilen bezieht sich dabei im Rahmen dieser Anmeldung -
soweit nicht anders angegeben - stets auf 100 Gew.-Teile der Verbindung, insbeson-
dere des Polymers, das flammhemmend ausgerUstet wird, ohne Berlcksichtigung von
etwaigen Additiven.

Die Wirksamkeit des erfindungsgemafen Flammschutzsystems kann durch den Zusatz
weiterer geeigneter Flammschutzsynergisten, wie die thermischen Radikalbildner
Dicumylperoxid, Di-tert-butylperoxid,, noch weiter verbessert werden. In diesem Falle
werden Ublicherweise 0,05 bis 5 Gew.-Teile des Flammschutzsynergisten, bezogen auf
das Polymer, eingesetzt. Ebenso bevorzugt ist der Einsatz von 2,5-Dimethyl-2,5-di-
(tert-butyl-peroxy)hexin-3, Cumylhydroperoxid, 1,3-Bis-(tert-butylperoxyisopropyl)ben-
zol und 1,4-Bis-(tert-butylperoxyisopropyl)benzol in den genannten Mengen.

Auch kénnen zuséatzlich weitere Flammschutzmittel, wie Melamin, Melamincyanurate,
Metalloxide, Metallhydroxide, Phosphate, Phosphonate, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-
10-phosphaphenanthren-10-oxid) oder DOPO-Derivate, Phosphinate, Phosphite,
Phosphinite, Blahgraphit oder Synergisten wie Sb,0O;, Sn-Verbindungen oder Nitroxyl-
Radikale enthaltende oder freisetzende Verbindungen, eingesetzt werden. Geeignete
zusatzliche halogenfreie Flammschutzmittel sind beispielsweise im Handel unter den
Bezeichnungen Exolit® OP 930, Exolit® OP 1312, HCA®, HCA-HQ®, Cyagard® RF-
1243, Fyrol® PMP, Phoslite® IP-A, Melapur® 200, Melapur® MC oder Budit® 833 erhalt-
lich.

Falls auf die vollstdndige Halogenfreiheit verzichtet werden kann, kénnen halogenre-
duzierte Materialien durch die Verwendung des erfindungsgeméafRen Flammschutz-
mittels und den Zusatz geringerer Mengen an halogenhaltigen, insbesondere
bromierten Flammschutzmitteln, wie Hexabromcyclododecan (HBCD) oder bromierten
Styrolhomo- bzw. Styrolcopolymeren/-oligomeren (z.B. Styrol-Butadien-Copolymeren,
wie in WO-A 2007/058736 beschrieben), bevorzugt in Mengen im Bereich von 0,05 bis
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1, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.- Teile (bezogen auf das Polymer), hergestellt wer-
den.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist das erfindungsgemafe Flammschutzsystem
halogenfrei.

Besonders bevorzugt ist die Zusammensetzung aus Polymer, Flammschutzsystem und
weiteren Zusatzstoffen halogenfrei.

Bei dem erfindungsgemaf zu schitzenden Material handelt es sich vorzugsweise um
eine Polymerzusammensetzung, d.h. eine Zusammensetzung, die ein oder mehrere
Polymere enthalt und bevorzugt aus einem oder mehreren Polymeren besteht. Bevor-
zugt sind  thermoplastische  Polymere. Besonders bevorzugt ist die
Polymerzusammensetzung ein Schaumstoff.

Die erfindungsgeméfRen Flammschutzsysteme werden bevorzugt flr die Herstellung
flammhemmend ausgerUsteter (bzw. flammgeschitzter) Polymere, insbesondere
thermoplastischer Polymere, verwendet. Hierflr werden die Flammschutzsysteme vor-
zugsweise physikalisch mit dem entsprechenden Polymer in der Schmelze vermischt
und dann entweder als Polymermischung mit Phosphorgehalten zwischen 0,05 Gew.-
Teile und 5 Gew.-Teile und Schwefelgehalten zwischen 0,1 Gew.-Teile und 10 Gew.-
Teile (bezogen auf das Polymer) zunachst fertig konfektioniert und dann in einem zwei-
ten Verfahrensschritt zusammen mit demselben oder mit einem anderen Polymer wei-
terverarbeitet. Alternativ ist im Falle von Styrolpolymeren auch der Zusatz des erfin-
dungsgemafken Flammschutzsystems vor, wahrend und/oder nach der Herstellung
durch Suspensionspolymerisation bevorzugt.

Gegenstand der Erfindung ist auch eine, vorzugsweise thermoplastische
Polymerzusammensetzung, enthaltend eine oder mehrere Polymere und das erfin-
dungsgemafie Flammschutzsystem.

Als Polymer kénnen beispielsweise geschdumte oder ungeschdumte Styrolpolymere,
einschliellich ABS, ASA, SAN, AMSAN, SB und HIPS Polymere, Polyimide,
Polysulfone, Polyolefine wie Polyethylen und Polypropylen, Polyacrylate,
Polyetheretherketone, Polyurethane, Polycarbonate, Polyphenylenoxide, ungesattigte
Polyesterharze, Phenolharze, Aminoplaste, Epoxidharze, Polyamide, Polyethersulfone,
Polyetherketone und Polyethersulfide, jeweils einzeln oder in Mischung als
Polymerblends eingesetzt werden.
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Bevorzugt sind thermoplastische Polymere, wie geschdumte oder ungeschéumte
Styrolhomopolymere und -copolymere jeweils einzeln oder in Mischung als
Polymerblends.

Bevorzugt sind flammgeschitzte Polymerschaumstoffe, insbesondere auf Basis von
Styrolpolymeren, vorzugsweise EPS und XPS.

Die flammgeschutzten Polymerschaumstoffe weisen (nach ISO 845) bevorzugt eine
Dichte im Bereich von 5 bis 150 kg/m®, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 50
kg/m?®, auf und sind bevorzugt zu mehr als 80 %, besonders bevorzugt zu 90 bis 100 %
geschlossenzellig.

ErfindungsgemaRe flammgeschitzte, expandierbare Styrolpolymere (EPS) und
Styrolpolymerextrusionsschaumstoffe (XPS) kénnen durch Zugabe des Treibmittels
und des erfindungsgeméfen Flammschutzsystems vor, wahrend oder nach der Sus-
pensionspolymerisation oder durch Einmischen eines Treibmittels und des erfindungs-
gemaflen Flammschutzsystems in die Polymerschmelze und anschlieRende Extrusion
und Granulierung unter Druck zu expandierbaren Granulaten (EPS) oder durch Extru-
sion und Entspannung unter Verwendung entsprechend geformter Disen zu Schaum-
stoffplatten (XPS) oder Schaumstoffstrangen verarbeitet werden.

Erfindungsgemal umfasst der Begriff Styrolpolymer Polymere, auf Basis von Styrol,
alpha-Methylstyrol oder Mischungen von Styrol und alpha-Methylstyrol; analog gilt dies
far den Styrolanteil in SAN, AMSAN, ABS, ASA, MBS und MABS (siehe unten). Erfin-
dungsgemaRe Styrolpolymere basieren auf mindestens 50 Gew.-% Styrol und/oder
alpha-Methylstyrol Monomeren.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist das Polymer ein expandierbares Polystyrol
(EPS).

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform ist der Schaumstoff ein Styrolpoly-
merextrusionsschaumstoff (XPS).

Bevorzugt weisen expandierbare Styrolpolymere ein Molekulargewicht M,, im Bereich
von 180.000 bis 300.000 g/mol, gemessen mittels Gelpermeationschromatographie mit
refraktiometrischer Detektion (RI) gegenlber Polystyrolstandards, auf. Aufgrund des
Molekulargewichtsabbaus durch Scherung und/oder Temperatureinwirkung liegt das
Molekulargewicht des expandierbaren Polystyrols in der Regel etwa 10.000 bis 40.000
g/mol unter dem Molekulargewicht des eingesetzten Polystyrols. Das zahlenmittlere
Molekulargewicht M, ist bevorzugt kleiner als 120.000 g/mol.
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Bevorzugt sind als Styrolpolymere glasklares Polystyrol (GPPS), Schlagzahpolystyrol
(HIPS), anionisch polymerisiertes Polystyrol oder Schlagzéhpolystyrol (A-IPS), Styrol-
alpha-Methylstyrol-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrolpolymerisate (ABS), Styrol-
Butadien-Copolymere (SB), Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN), Acrylnitril-alpha-
Methylstyrol-Copolymere (AMSAN), Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymere (SMA),
Styrol-Methylmethacrylat-Copolymere  (SMMA),  Styrol-N-Phenylmaleinimid-Copoly-
mere (SPMI), Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA), Methylmethacrylat-Butadien-Styrol
(MBS), Methylmethacrylat-Acrylnitril-Butadien-Styrol ~ (MABS)-polymerisate  oder
Mischungen davon oder mit Polyphenylenether (PPE).

Die genannten Styrolpolymere kénnen zur Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften oder der Temperaturbestandigkeit gegebenenfalls unter Verwendung von
Vertraglichkeitsvermittlern mit thermoplastischen Polymeren, wie Polyamiden (PA),
Polyolefinen, wie Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE), Polyacrylaten, wie
Polymethylmethacrylat (PMMA), Polycarbonat (PC), Polyestern, wie
Polyethylenterephthalat (PET) oder Polybutylenterephthalat (PBT), Polyethersulfonen
(PES), Polyetherketonen oder Polyethersulfiden (PES) oder Mischungen davon in der
Regel in Anteilen von insgesamt bis maximal 30 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Polymerschmelze, abgemischt werden. Des Weiteren
sind Mischungen in den genannten Mengenbereichen auch mit z. B hydrophob modifi-
zierten oder funktionalisierten Polymeren oder Oligomeren, Kautschuken, wie
Polyacrylaten oder Polydienen, z.B. Styrol-Butadien-Blockcopolymeren oder biologisch
abbaubaren aliphatischen oder aliphatisch/aromatischen Copolyestern méglich.

Als Vertraglichkeitsvermittler eignen sich z.B. Maleinsdureanhydrid-modifizierte
Styrolcopolymere, epoxidgruppenhaltige Polymere oder Organosilane.

Der Styrolpolymerschmelze kénnen auch Polymerrecyklate der genannten thermoplas-
tischen Polymeren, insbesondere Styrolpolymere und expandierbare Styrolpolymere
(EPS) in Mengen zugemischt werden, die deren Eigenschaften nicht wesentlich ver-
schlechtern, in der Regel in Mengen von maximal 50 Gew.-%, insbesondere in Mengen
von 1 bis 20 Gew.-%.

Die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze enthélt in der Regel ein oder mehrere
Treibmittel in homogener Verteilung in einem Anteil von insgesamt 2 bis 10 Gew.-%
bevorzugt 3 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze.
Als Treibmittel, eigenen sich die Ublicherweise in EPS eingesetzten physikalische
Treibmittel, wie aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, Alko-
hole, Ketone, Ether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. Bevorzugt wird iso-Butan,
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n-Butan, iso-Pentan, n-Pentan eingesetzt. Fir XPS wird bevorzugt CO, oder dessen
Mischungen mit Alkoholen und/oder C,-C4-Carbonylverbindungen, insbesondere Keto-
nen, eingesetzt.

Zur Verbesserung der Verschdumbarkeit kdnnen feinverteilte Innenwassertrépfchen in
die Styrolpolymermatrix eingebracht werden. Dies kann beispielsweise durch die Zu-
gabe von Wasser in die aufgeschmolzene Styrolpolymermatrix erfolgen. Die Zugabe
des Wassers kann 6rtlich vor, mit oder nach der Treibmitteldosierung erfolgen. Eine
homogene Verteilung des Wassers kann mittels dynamischer oder statischer Mischer
erreicht werden. In der Regel sind 0 bis 2, bevorzugt 0,05 bis 1,5 Gew.-% Wasser, be-
zogen auf das Styrolpolymer, ausreichend.

Expandierbare Styrolpolymere (EPS) mit mindestens 90% des Innenwassers in Form
von Innenwassertrépfchen mit einem Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 15 ym bil-
den beim Verschdumen Schaumstoffe mit ausreichender Zellzahl und homogener
Schaumstruktur.

Die zugesetzte Treibmittel- und Wassermenge wird so gewahlt, dass die
expandierbaren Styrolpolymere (EPS) ein Expansionsvermdgen a, definiert als Schitt-
dichte vor dem Verschdumen/Schittdichte nach dem Verschdumen héchstens 125
bevorzugt 15 bis 100 aufweisen.

Die erfindungsgeméfRen expandierbaren Styrolpolymergranulate (EPS) weisen in der
Regel eine Schittdichte von hdchstens 700 g/l bevorzugt im Bereich von 590 bis
660 g/l auf. Bei Verwendung von FllIstoffen kénnen in Abhé&ngigkeit von der Art und
Menge des Flllstoffes Schuttdichten im Bereich von 590 bis 1200 g/l auftreten.

Des weiteren kdénnen der Styrolpolymerschmelze Additive, Keimbildner, Fullstoffe,
Weichmacher, 18sliche und unldsliche anorganische und/oder organische Farbstoffe
und Pigmente, z.B. IR-Absorber, wie Ru, Graphit oder Aluminiumpulver sowie weitere
athermane Materialien gemeinsam oder rdumlich getrennt, z.B. Uber Mischer oder Sei-
tenextruder zugegeben werden. In der Regel werden die Farbstoffe und Pigmente in
Mengen im Bereich von 0,01 bis 30, bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 Gew.-% zuge-
setzt. Zur homogenen und mikrodispersen Verteilung der Pigmente in dem
Styrolpolymer kann es insbesondere bei polaren Pigmenten zweckmaRig sein ein
Dispergierhilfsmittel, z.B. Organosilane, epoxygruppenhaltige Polymere oder
Maleinséureanhydrid-gepfropfte Styrolpolymere, einzusetzen. Bevorzugte Weichma-
cher sind Mineraléle, Phthalate, die in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das Styrolpolymerisat, eingesetzt werden kdénnen. Analog kénnen diese Stoffe auch
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vor, wahrend oder nach der Suspensionspolymerisation zu erfindungsgemaem EPS
zugegeben werden.

Zur Herstellung der erfindungsgeméfien expandierbaren Styrolpolymerisate nach dem
Granulierverfahren kann das Treibmittel in die Polymerschmelze eingemischt werden.
Ein mégliches Verfahren umfasst die Stufen a) Schmelzerzeugung, b) Mischen c) Kih-
len d) Férdern und €) Granulieren. Jede dieser Stufen kann durch die in der Kunststoff-
verarbeitung bekannten Apparate oder Apparatekombinationen ausgefuhrt werden. Zur
Einmischung eignen sich statische oder dynamische Mischer, beispielsweise Extruder.
Die Polymerschmelze kann direkt aus einem Polymerisationsreaktor enthommen wer-
den oder direkt in dem Mischextruder oder einem separaten Aufschmelzextruder durch
Aufschmelzen von Polymergranulaten erzeugt werden. Die Kihlung der Schmelze
kann in den Mischaggregaten oder in separaten Kuhlern erfolgen. Fur die Granulierung
kommen beispielsweise die druckbeaufschlagte Unterwassergranulierung, Granulie-
rung mit rotierenden Messern und Kuihlung durch Sprihvernebelung von
Temperierflussigkeiten oder Zerstdubungsgranulation in Betracht. Zur Durchflihrung
des Verfahrens geeignete Apparateanordnungen sind z.B.:

o Polymerisationsreaktor — statischer Mischer/Kuhler — Granulator
o Polymerisationsreaktor — Extruder — Granulator

) Extruder — statischer Mischer — Granulator

) Extruder — Granulator.

Weiterhin kann die Anordnung Seitenextruder zur Einbringung von Additiven, z.B. von
Feststoffen oder thermisch empfindlichen Zusatzstoffen aufweisen.

Die treibmittelhaltige Styrolpolymerschmelze wird in der Regel mit einer Temperatur im
Bereich von 140 bis 300°C, bevorzugt im Bereich von 160 bis 240°C durch die Dusen-
platte geférdert. Eine Abklhlung bis in den Bereich der Glasubergangstemperatur ist
nicht notwendig.

Die Dusenplatte wird mindestens auf die Temperatur der treibmittelhaltigen
Polystyrolschmelze beheizt. Bevorzugt liegt die Temperatur der DUsenplatte im Bereich
von 20 bis 100°C Uber der Temperatur der treibmittelhaltigen Polystyrolschmelze. Da-
durch werden Polymerablagerungen in den Dusen verhindert und eine stérungsfreie
Granulierung gewéahrleistet.

Um marktfahige Granulatgréen zu erhalten, sollte der Durchmesser (D) der Dilsen-
bohrungen am Dusenaustritt im Bereich von 0,2 bis 1,5 mm, bevorzugt im Bereich von
0,3 bis 1,2 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 0,8 mm liegen. Damit las-
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sen sich auch nach Strangaufweitung GranulatgréRen unter 2 mm, insbesondere im
Bereich 0,4 bis 1,4 mm gezielt einstellen.

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von halogenfrei flammgeschiitz-
ten, expandierbaren Styrolpolymeren (EPS), umfassend die Schritte

a) Einmischen eines organischen Treibmittels und 1-25 Gew.-% des erfin-
dungsgemaflen Flammschutzsystems in die Polymerschmelze mittels eines
statischen oder dynamischen Mischers bei einer Temperatur von mindestens
150°C,

b) Kdhlen der treibmittelhaltigen Styrolpolymerschmelze auf eine Temperatur
von mindestens 120°C

c) Austrag durch eine Dusenplatte mit Bohrungen, deren Durchmesser am Du-
senaustritt héchstens 1,5 mm betragt und

d)  Granulieren der treibmittelhaltigen Schmelze direkt hinter der Disenplatte un-
ter Wasser bei einem Druck im Bereich von 1 bis 20 bar.

Bevorzugt ist es auch, die expandierbaren Styrolpolymere (EPS) durch Suspensions-
polymerisation in wassriger Suspension in Gegenwart des erfindungsgemaien
Flammschutzsystems und eines organischen Treibmittels herzustellen.

Bei der Suspensionspolymerisation wird als Monomer bevorzugt Styrol allein einge-
setzt. Es kann jedoch zu bis zu 20 % seines Gewichts durch andere ethylenisch unge-
sattigte Monomere, wie Alkylstyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril, 1,1-Diphenylethen oder
alpha-Methylstyrol ersetzt sein.

Bei der Suspensionspolymerisation kénnen die Ublichen Hilfsmittel, wie Peroxid-
initiatoren, Suspensionsstabilisatoren, Treibmittel, Kettenlbertrager, Expandierhilfs-
mittel, Keimbildner und Weichmacher zugesetzt werden. Das erfindungsgemale
Flammschutzmittel wird bei der Polymerisation in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-%, vor-
zugsweise von 5 bis 15 Gew.-%, zugesetzt. Treibmittel werden in Mengen von 2 bis 10
Gew.-%, bezogen auf Monomer zugesetzt. Man kann sie vor, wahrend oder nach der
Polymerisation der Suspension zusetzen. Geeignete Treibmittel sind zum Beispiel
aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. Es ist vorteilhaft, als
Suspensionsstabilisatoren anorganische Pickering-Dispergatoren, z.B. Magnesium-
pyrophosphat oder Calciumphosphat einzusetzen.

Bei der Suspensionspolymerisation entstehen perlférmige, im Wesentlichen runde
Teilchen mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 2 mm.
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Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit kdénnen die fertigen expandierbaren
Styrolpolymergranulate durch Glycerinester, Antistatika oder Antiverklebungsmittel
beschichten werden.

Das EPS Granulat kann mit Glycerinmonostearat GMS (typischerweise 0,25 %),
Glycerintristearat (typischerweise 0,25 %) feinteiliger Kieselsaure Aerosil R972 (typi-
scherweise 0,12 %) und Zn-Stearat (typischerweise 0,15 %), sowie Antistatikum be-
schichtet werden.

Die expandierbaren Styrolpolymergranulate kénnen in einem ersten Schritt mittels
HeiBluft oder Wasserdampf zu Schaumpartikeln mit einer Dichte im Bereich von 5 bis
200 kg/m?®, insbesondere 10 bis 50 kg/m® vorgeschdumt und in einem zweiten Schritt in
einer geschlossenen Form zu Partikelformteilen verschweil3t werden.

Die expandierbaren Polystyrolteilchen kénnen zu Polystyrolschaumstoffen mit Dichten
von 8 bis 200 kg/m® bevorzugt von 10 bis 50 kg/m?®, verarbeitet werden. Hierzu werden
die expandierbaren Partikel vorgeschdumt. Dies geschieht zumeist durch Erwérmen
der Partikel mit Wasserdampf in sogenannten Vorschaumern. Die so vorgeschaumten
Partikel werden danach zu Formkérpern verschweil3t. Hierzu werden die vorgeschaum-
ten Partikel in nicht gasdicht schlieRende Formen gebracht und mit Wasserdampf be-
aufschlagt. Nach dem Abkuhlen kénnen die Formteile enthommen werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Schaumstoff ein extrudiertes
Polystyrol (XPS), erhaltlich durch:

(@) Erhitzen einer Polymerkomponente P zur Ausbildung einer Polymerschmelze,

(b) Einbringen einer Treibmittelkomponente T in die Polymerschmelze zur Aus-
bildung einer schdumbaren Schmelze,

(c) Extrusion der schdumbaren Schmelze in einen Bereich niedrigeren Drucks
unter Aufschdumen zu einem Extrusionsschaum und

(d) Zugabe des erfindungsgeméaflen Flammschutzsystems sowie gegebenenfalls
weiterer Hilfs- und Zusatzstoffe in mindestens einem der Schritte a) und/oder
b).

ErfindungsgemaRe Schaumstoffe auf Basis von Styrolpolymeren, insbesondere EPS
und XPS, eignen sich beispielsweise zur Verwendung als Dd&mm- und/oder Isolierstof-
fe, insbesondere in der Bauindustrie. Ebenso bevorzugt ist die Verwendung als Verpa-
ckungsmaterialien. Bevorzugt ist eine Verwendung als halogenfreies Damm- und/oder
Isoliermaterial, insbesondere in der Bauindustrie.
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ErfindungsgemaRe Schaumstoffe, insbesondere auf Basis von Styrolpolymeren, wie
EPS und XPS, zeigen bevorzugt eine Verldschzeit (Brandtest B2 nach DIN 4102 nach
einer Ablagerungszeit von 72 h und, wenn nicht anders angegeben, einer Schaum-
stoffdichte von 15 g/l) von < 15 sec, besonders bevorzugt < 10 sec, und erflllen damit
die Bedingungen zum Bestehen des genannten Brandtests, solange die Flammenhdhe
die in der Norm angegebene Messmarke nicht Uberschreitet.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erldutert, ohne sie da-
durch zu beschrénken.

Beispiele

Komponente a) Di- und Polysulfide (1)

Poly-(fert-Butylphenoldisulfid) Svi
OH

s sl

Poly-(fert-Amylphenoldisulfid) Sv2

OH

Phosphatiertes Poly-(rert-Butylphenoldisulfid) SV3
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Komponente b) Phosphorverbindungen

Triphenylphosphat PV1
O\
ogﬁo@
Bis(diphenylphosphinothioyl)disulfid PV2
S=P—$—S—P=$
@ Phosphorsaure-6-(diphenoxy-phosphoryloxi)-hexahydro- PV3
OO?\P( ° furo[3,2-b]-furan-3ylester diphenylester

Poly-[Resorcinol bis(diphenyl | PV4
phosphat)]

Poly-[Bisphenol A- PV5
bis(diphenyl phosphat)]

Bei den in den Versuchen eingesetzte Schwefelverbindungen SV1 und SV2 handelt
es sich um kommerziell erhéltliche Verbindungen der Firma Arkema, die als Vultac 2
bzw. Vultac 3 und Vultac TB7 im Handel sind. Die Verbindung SV3 wurde gemaf
nachfolgend angegebener Synthesevorschrift synthetisiert.
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Polyphosphatierung von Poly-(tert-Butylphenoldisulfid) (SV3)

Apparatur

1000 mL-RUhrapparatur, Argoninertisierung

Ansatz:

42,69 (0,1mol)  Poly-(tert-Butylphenoldisulfid)

22.3g (0,22mol)  Triethylamin
53,7g (0,2mol)  Chlordiphenylphosphat
250ml Methylenchlorid

In einer 1 L-Standardrihrapparatur wurde Poly-(fert-Butylphenoldisulfid) (42,6 g 0,1
mol) in Methylenchlorid (250 mL) und Triethylamin (22,3 g, 0,22 mol) bei Raumtempe-
ratur (RT) eingebracht. Bei 23 bis 31 °C wurde Chlordiphenylphosphat (53,7 g, 0,2 mol)
innerhalb von 30 min unter Rihren zugetropft. Eine exotherme Reaktion war zu be-
obachten. Der Ansatz wurde 4,5 h bei 40 °C Olbadtemperatur nachgeriihrt, anschlie-
Rend auf R.T. abgekuhit. Hierbei bildeten sich 2 Phasen aus. Reaktionskontrolle der
dunklen, klaren Unterphase via *'P-NMR indizierte quantitativen Umsatz. Das Reakti-
onsgemisch wurde mit entionisiertem Wasser (3 x 200 mL) gewaschen, die resultie-
rende organische Phase wurde Uber Na,SQ, Uber Nacht getrocknet. Das Na,SO, wur-
de abgesaugt und mit Methylenchlorid (1x 100 mL) nachgewaschen. Das Filtrat wurde
am Rotationsverdampfer im Vakuum eingeengt (65 °C, 77 mbar) und anschlieRend 4 h
bei 60°C am Olpumpenvakuum getrocknet.

Das Produkt wurde als gelbbraunes Harz (83,3 g, 99 % d.Th.) erhalten, Reinheit >98 %
(basierend auf P-NMR).

Analytische Daten:
*'P-NMR (CDCl,), [ppm] : (-17.4)-(-18.6) Multiplett.

Die in den Versuchen eingesetzten organischen Phosphorverbindungen PV 1 bis 5
wurden nach bekannten Vorschriften synthetisiert oder kommerziell erworben:

PV1: Disflamoll TP (Lanxess)

PV2: M. G. Zimin; N. G. Zabirov; V. Smirnov; Zhournal Obschei Khimii; 1980; 50; 1; 24-
30.
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PV3:

Synthese von Isosorbid-bis-diphenylphosphat:
Apparatur:

4000 ml-Ruhrapparatur, Argoninertisierung
Ansatz:

298,2 g (2,0 mol) Isosorbid 98 %

506 g (5,0 mol) Triethylamin

2000 mL Toluol

1120 g (4,0 mol) Chlordiphenylphosphat 96 %

In einer 4 L-Standardrihrapparatur wird aufgeschmolzenes Isosorbid (298,2 g, 2 mol)
in Toluol (2000 mL) bei RT eingebracht. Hierbei fallt ein GroRteil des Isosorbids wieder
aus. Der Ansatz wird auf 80°C erwarmt (90% des Isosorbids sind geldst). Die Lésung
wird anschlieRend wieder auf RT kommen gelassen. Bei 22 bis 42°C wird
Chlordiphenylphosphat (1120 g, 4,0 mol) innerhalb von 5 h zugetropft. Der gelbe, tribe
Ansatz wird Uber Nacht bei RT nachgeruhrt. Reaktionskontrolle via 31P-NMR indiziert
quantitativen Umsatz.

Das ausgefallene Triethylammoniumchlorid wird Uber eine Schlenckfritte (Stickstoff-
inertisiert) absaugt und mit Toluol (1x 300 mL) nachgewaschen. Das Filtrat wird mit
gesattigter, wassriger Na,COs-Lésung (2 x 500 mL) ausgeschdttelt, anschlieBend mit
Wasser (2 x 500 mL) gewaschen und Uber Na,SO, Uber Nacht getrocknet. Das
Na,SO, wird abgesaugt und mit Toluol (1x 300 mL) nachgewaschen. Das Filtrat wird
am Rotationsverdampfer im Vakuum eingeengt (65 °C, 77 mbar), anschlieBend 4 h bei
80°C am Olpumpenvakuum getrocknet.

Das Produkt wird als rotbraunes Ol (10469, 86 % d.Th.) erhalten, Reinheit > 96 % (ba-
sierend auf 31P-NMR).

Eine wassrige Emulsion des Produkts wies pH 5,0 auf.

Analytische Daten:
*'P-NMR (toluolgs), [ppm] : -11.2 (d, *Jp =7 Hz), -11.9 (d, *Jp =7 Hz) (2 Isomere).

"H-NMR (toluoles), [ppm] : 7.37-7.22 (m, 8 H, ar), 7.16-7.00 (m, 8 H, ar), 7.00-6.89 (m,
4H, ar), 5.15-5.01 (M, 1H, CHisosorvia), 4.95-4.82 (M, 1H, CHisosomia), 4.62-4.52 (m, 1H,
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CHisosorbid), 450'440 (m, 1H, CHisosorbid), 408'396 (m, 1H, CHisosorbid), 383'371 (m, 1H,
CHisosorbid), 3.69-3.59 (m, 1H, CHisosorbid), 3.59-3.47 (m, 1H, CHisosorbid)-

PV4: Fyrolflex® RDP (ICL-IP Europe BV)
PV5: Fyrolflex® BDP (ICL-IP Europe BV)

Beschreibung der Versuche:
Die Ermittlung des Brandverhaltens der Schaumstoffplatten erfolgte bei einer Schaumstoffdich-
te von 15 kg/m’ nach DIN 4102 (Brandtest B2).

Als Vergleichsversuch wurde Hexabromcyclododecan (im Folgenden als HBCD be-
zeichnet) eingesetzt.

Expandierbare Styrolpolymerisate (Extrusionsprozess)

7 Gew.-Teile n-Pentan wurden in eine Polystyrolschmelze aus PS 148H (Mw = 240
000 g/mol, Mn = 87 000 g/mol bestimmt mittels GPC, RI-Detektor, PS als Standard)
der BASF SE mit einer Viskositatszahl VZ von 83 ml/g eingemischt. Nach Abkudhlen der
treibmittelhaltigen Schmelze von urspringlich 260°C auf eine Temperatur von 190°C,
wurde eine Polystyrolschmelze, welche die in der Tabelle genannten Flammschutzmit-
tel enthielt, UGber einen Seitenstromextruder in den Hauptstrom eingemischt (Tabelle
1a).

In einigen Versuchen wurden 3,6 Gew.-Teile Graphit zu der Polymerschmelze
zudosiert (Tabelle 1b).

Die angegebenen Mengen in Gew.-Teilen beziehen sich auf die gesamte Polystyrol-
menge, 100 Teile.

Das Gemisch aus Polystyrolschmelze, Treibmittel und Flammschutzmittel wurde mit 60
kg/h durch eine Dusenplatte mit 32 Bohrungen (Durchmesser der Dusen 0,75 mm)
geférdert. Mit Hilfe einer druckbeaufschlagten Unterwassergranulierung wurden kom-
pakte Granulate mit enger GréRenverteilung hergestellt.

Das Molekulargewicht der Granulate betrug 220 000 g/mol (Mw) bzw. 80 000 g/mol
(Mn) (bestimmt mittels GPC, RI-Detektor, PS als Standard).

Durch Einwirkung von strémendem Wasserdampf wurden die Granulate vorgeschaumt
und nach 12-stindiger Lagerung durch weitere Behandlung mit Wasserdampf in einer
geschlossenen Form zu Schaumstoffblécken einer Dichte von 15 kg/m® verschweiRt.
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Die Ermittlung des Brandverhaltens der Schaumstoffplatten erfolgte nach 72-stlindiger
Lagerung bei einer Schaumstoffdichte von 15 kg/m® nach DIN 4102.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt:

Tabelle 1a: Brandverhalten von erfindungsgemaflen Polymerzusammensetzungen
(Beispiele) und von Vergleichsbeispielen

Bei- Flammschutzmittel Synergist (Gew.- | Brandtest (B2 nach DIN 4102)
spiel | (Gew.-Teile bezogen auf | Teile bezogen auf |/ Verléschzeit (s)
Polystyrol) Polystyrol)

vVB1 |- - nicht bestanden / brennt ab
VB2 | HBCD (4,0) - bestanden /6,4 s

1 PV1 (5,0) SV1 (2,5) bestanden /9,7 s

2 PV2 (2,5) SV2 (2,5) bestanden /12,1 s

3 PV3 (2,5) SV1(2,5) bestanden /5,6 s

4 PV3 (2,5) SV2 (2,5) bestanden /7,6 s

5 PV2 (2,5) SV3 (5,0) bestanden /9,1 s

6 PV4 (2,5) SV3 (5,0) bestanden/9,5s

7 PV4 (2,5) SV1 (2,5) bestanden /8,6 s

8 PV4 (2,5) SV2 (2,5) bestanden /7,2 s

9 PV1 (1,0) SV1 (2,5) bestanden/7,5s

10 | PV1(1,0) SV2 (3,5) bestanden /7,1 s

11 PV3 (1,0) SV1 (2,5) bestanden /9,3 s

12 | PV3 (1,0) SV2 (3,5) bestanden /8,6 s

14 | PV4 (1,0) SV1 (2,5) bestanden /6,5 s

14 | PV4 (1,0) SV2 (3,5) bestanden /7,8 s
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Tabelle 1b: Brandverhalten von erfindungsgemaen Polymerzusammensetzungen
enthaltend 3,6 Gew.-Teile Graphit (Beispiele) und von Vergleichsbeispie-

len

Bei- | Flammschutzmittel Synergist (Gew.- | Brandtest (B2 nach DIN
spiel | (Gew.-Teile bezogen auf | Teile bezogen auf | 4102) / Verléschzeit (s)
Polystyrol) Polystyrol)

VB3 | - - nicht bestanden / brennt ab

VB4 | HBCD (4,0) - bestanden /8,1 s
15 | PV1(1,0) SV1 (2,5) bestanden /5,0 s
16 | PV1(1,0) SV2 (3,5) bestanden /8,8 s
17 | PV3 (1,0) SV1 (2,5) bestanden /7,9 s
18 | PV3(0,5) SV1 (3,5) bestanden /8,2 s
19 | PV3 (1,0 SV2 (3,5) bestanden/7,5s
20 | PV4(1,0) SV1 (2,5) bestanden /3,8 s
21 PV4 (1,0) SV2 (3,5) bestanden/4,5s
22 | PV5(1,0) SV1 (3,5) bestanden /5,6 s
23 | PV5(1,0) SV2 (3,5) bestanden /9,2 s

Tabelle 2: Einfluss der Schaumstoffdichte von Polystyrolschaumstoffprifkdrpern her-
gestellt aus EPS auf das Brandergebnis

Bei- Flammschutzmittel Schaumstoff- Brandtest (B2 nach DIN
spiel | (Gew.-Teile bezogen auf dichte [kg/m?] 4102) / Verldschzeit (s)
Polystyrol) (1SO 845)
3 PV3 (2,5) + SV2 (2,5) 14,8 bestanden /5,6 s
24 PV3 (2,5) + SV2 (2,5) 25,2 bestanden /7,0 s
25 PV3 (2,5) + SV2 (2,5) 51,6 bestanden /12,1 s
26 PV3 (2,5) + SV2 (2,5) 111,8 bestanden/ 14,5 s
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Tabelle 3: Einfluss der Flammschutzmittel auf die Warmeformbesténdigkeit von Poly-
styrolschaumstoffprifkdrpern hergestellt aus EPS

Bei- Flammschutzmittel Warmeformbestiandigkeit
spiel (Gew.-Teile bezogen auf (nach DIN EN 1604;
Polystyrol) Lineare MaR&nderung nach 48 h, 70 °C)
(%)
VB1 - 0,0
VB2 HBCD (4,0) 0,5
1 PV1 (5,0) + SV1 (2,5) 21
2 PV2 (2,5) + SV2 (2,5) 1,5
3 PV3 (2,5) + SV1 (2,5) 1,5
4 PV3 (2,5) + SV2 (2,5) 1,7
7 PV4 (2,5) + SV1 (2,5) 1,9
8 PV4 (2,5) + SV2 (3,5) 2,0
9 PV1(1,0) + SV1 (2,5) 0,7
10 PV1(1,0) + SV2 (3,5) 0,9
11 PV3 (1,0) + SV1 (2,5) 0,5
12 PV3 (1,0) + SV1 (3,5) 0,6
13 PV4 (1,0) + SV1 (2,5) 0,7
14 PV4 (1,0) + SV2 (3,5) 0,8

Tabelle 4: Einfluss der Flammschutzmittel auf die Druckspannung von
Polystyrolschaumstoffprifkdrpern hergestellt aus EPS

Bsp. Flammschutzmittel Druckspannung (kPa)
(Gew.-Teile bezogen (nach ISO 844)
auf Polystyrol)
VB2 HBCD (4,0) 75,2
1 PV1 (5,0)+SV1 (2,5) 71,6
3 PV3 (2,5)+SV2 (2,5) 73,3
4 PV3 (2,5)+SV1 (2,5) 72,7

Styrolpolymerisate (Miniextruder-Experimente)

Polystyrol 158K wurde mit den jeweiligen Flammschutz-Additiven in einem Extruder (DSM
Micro 15) bei 180 °C wahrend 5 min extrudiert. Die Vicat-Teststdbe wurden mit einer
Micro-Injection Moulding Machine 10cc, (Fa. DSM) spritzgegossen.
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Die Ergebnisse der Vicat-Messungen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Einfluss der Flammschutzmittel auf die Vicat-Erweichungstemperatur von

Polystyrolprifkdrpern
Bsp. Flammschutzmittel Vicat-Erweichungstemperatur
(Gew.-Teile bezogen auf VST/B/50 (°C) (nach ISO 306)
Polystyrol)
VB3 - 101
VB4 HBCD (4,0) 96
27 PV3 (2,5)+SV1 (2,5) 93
28 PV3 (1,0)+SV1(2.5) 96
29 PV3 (1,0)+SV3(2,5) 95
30 PV4 (1,0) + SV1 (2,5) 96
31 PV5 (1,0) + SV1 (2,5) 96

Extrudierte Polystyrol-Schaumstoffplatten

100 Gew.-Teile Polystyrol 158K (Mw = 261 000 g/mol, Mn = 77 000 g/mol bestimmt
mittels GPC, RI-Detektor, PS als Standard) der BASF SE mit einer Viskositatszahl von 98
ml/g, 0,1 Teile Talkum als Keimbildner zur Regelung der ZellgréRe und die in der Tabelle
angegebenen Teile an Flammschutzmitteln sowie gegebenenfalls Schwefel werden einem
Extruder mit einem inneren Schneckendurchmesser von 120 mm kontinuierlich zugefihrt.
Durch eine in den Extruder angebrachte Einlasséffnung wird gleichzeitig ein Treibmittel-
gemisch aus 3,25 Gew. Teilen Ethanol und 3,5 Gew. Teilen CO, kontinuierlich eingedriickt.
Das in dem Extruder bei 180 °C gleichmé&Rig geknetete Gel wird durch eine Beruhigungs-
zone gefuhrt und nach einer Verweilzeit von 15 Minuten mit einer Austrittstemperatur von
105 °C durch eine 300 mm breite und 1,5 mm weite Dlse in die Atmosphére extrudiert.
Der Schaum wird durch einen mit dem Extruder verbundenen Formkanal geflhrt, wobei
eine geschaumte Plattenbahn mit einem Querschnitt 650 mm x 50 mm und einer Dichte
von 35 g/l entsteht. Das Molekulargewicht des Polystyrols betrug 240 000 g/mol (Mw)
bzw. 70 000 g/mol (Mn) (bestimmt mittels GPC, RI-Detektor, PS als Standard). Das
Produkt wurde in Platten geschnitten. Gepruft wurde das Brandverhalten der Proben mit
Dicken von 10 mm nach einer Ablagerungszeit von 30 Tagen nach DIN 4102.

Die Ergebnisse der Beispiele sind in der Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 6: Brandverhalten von erfindungsgemaflen Polymerzusammensetzungen
(Beispiele) und von Vergleichsbeispielen
Bei- | Flammschutzmittel Synergist (Gew.- | Brandtest (B2 nach
spiel | (Gew.-% bezogen auf | % bezogen auf DIN 4102) / Verloschzeit
Polystyrol) Polystyrol) (s)

vB21 | - - nicht bestanden / brennt ab
VB22 | HBCD (4,0) - bestanden /7,2 s
VB23 | PV3 (5,0) - nicht bestanden / brennt ab
VB24 | PV4 (5,0) - nicht bestanden / brennt ab

32 | PV3(2,5) SV1 (2,5) bestanden /5,8 s

33 | PV3(2,5) SV2 (2,5) bestanden /7,7 s

34 | PV3(1,0) SV1 (2,5) bestanden /6,1 s

35 | PV3(1,0) SV2 (3,5) bestanden/5,5s

36 | PV3(0,75) SV1 (2,5) bestanden /6,0 s

37 | PV3(0,75) SV2 (2,5) bestanden /8,4 s

38 | PV3(0,5) SV1 (3,5) bestanden /3,9 s

39 | PV3(0,5) SV2 (4,0) bestanden /7,0 s

40 | PV1(1,0) SV1 (2,5) bestanden/5,3 s

41 PV4 (1,0) SV1 (2,5) bestanden /4,4 s

42 | PV4 (1,0) SV2 (3,5) bestanden /6,3 s

43 | PV5(1,0) SV1 (2,5) bestanden /8,8 s

44 | PV5(1,0) SV2 (3,5) bestanden /9,1 s
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Flammschutzsystem, enthaltend

a) mindestens eine Schwefelverbindung der Formel (1),

()
R—S,T-R—SJzR (0
} Lo

R

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben:

R

Rlll

ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, Cs—C/—Aryl, eine 5-
10 gliedrige Heteroarylgruppe, die ein oder mehrere Heteroatome aus
der Gruppe N, O und S enthélt, Ci—Cs—Alkyl, Co—C,s—Alkenyl, Cs-
C1s-Alkinyl oder Cs-C1o-Cycloalkyl;

ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, OR? SR? NR?R?
COOR? CONR? SO;R? F, Cl, Br, R, H, oder eine Gruppe -Y'-P(Y?),
R'R";

ist O, S oder NR";

ist O oder S;

ist O oder 1;

sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, C,-C4s-Alkyl, Co-
Cig-Alkenyl, C,-Cqg-Alkinyl, Cg-Ci2-Aryl, C;-Cio-Cycloalkyl Cs-Cqa-
Aryl-C4-Cs-Alkyl, eine Heteroarylgruppe oder Heteroaryloxygruppe,
die ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S ent-
héalt, O-(C+-Cig)-Alkyl, O-(C-C1g)-Alkenyl, O-(C,-Cyo)-Alkinyl, O-(Ce-
C12)-Aryl, O-(C3-C10)-Cycloalkyl oder (Cs-C12)-Aryl-(C4-C1g)-Alkyl-O;

ist H, C1-Cys-Alkyl oder (P(Y?),R'R");

ist gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, C4-C1s-Alkyl, Co-Cs-
Alkenyl, C,-Cqg-Alkinyl, Cs-C12-Aryl, C5-C4o-Cycloalkyl Cg-Ci-Aryl-Cy-
Cig-Alkyl, eine Heteroarylgruppe, die die ein oder mehrere Hetero-
atome aus der Gruppe N, O und S enthélt, O-(C4-Cqg)-Alkyl, O-(C,-
Cig)-Alkenyl, O-(C3-C1g)-Alkinyl, O-(Ce-C12)-Aryl, O-(C5-C1o)-
Cycloalkyl,  (Ce-C12)-Aryl-(C4-C1s)-Alkyl-O, S-(C4-Cis)-Alkyl, S-(Cs-
Cig)-Alkenyl, S-(C-C+g)-Alkinyl, S-(Cs-C12)-Aryl, S-(C;s-C1o)-Cycloalkyl,
(Ce-C12)-Aryl-(C1-C1s)-Alkyl-S, OH, F, ClI, Br oder H;
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R?2 R® sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, H, C;-Cys-Alkyl,
C2-Cig-Alkenyl, Cx-Cqg-Alkinyl, Ce-C12-Aryl, C3-C1o-Cycloalkyl Ce-Cqa-
Aryl-C4-C1s-Alkyl oder eine Heteroarylgruppe, die ein oder mehrere
Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt;
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 8 und
m ist eine Zahl von 1 bis 1000;

b) mindestens eine halogenfreie organische Phosphorverbindung mit einem
Phosphorgehalt im Bereich von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Phos-

phorverbindung.

Flammschutzsystem gemaR Anspruch 1, wobei die Symbole und Indizes in der
Formel (I) folgende Bedeutungen haben:

R ist Cs-C12-Aryl oder eine 5-10 gliedrige Heteroarylgruppe, die ein bis drei
Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthélt;

X ist OR? SR% NR?R® COOR? CONRZ?R® SO,R? F, Cl, Br, H oder eine
Gruppe Y'-P(Y?),R'R";

Y' istOoderS;
Y? istOoderS;

p ist O oder 1;

R', R" sind gleich oder verschieden C;-Cis-Alkyl, C,-Cis-Alkenyl, C,-Cos-

AIklnyI, C3-C10-Cycloalkyl, Cs-C12-AryI, CS-C12-AryI-C1-C18-Alkyl, O-
(C4-C1g)-Alkyl, O-(C3-C10)-Cycloalkyl, O-(Ce-C12)-Aryl, (Cs-C12)-Aryl-

(C1-Cis)-Alkyl-O;

R1 ist C1-C13 Alkyl, Cz-C13-A|keny|, C3-C18-Alkinyl, C3-C10-Cycloalkyl, O-
(C4-Cig)-Alkyl, O-(C-C1g)-Alkenyl, O-(C5-C1g)-Alkinyl oder O-(C5-C1o)-
Cycloalkyl;

R? R® sind gleich oder verschieden H, Ci—Cis-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl, C3-Cg-
AIklnyI, C3—C10-Cycloalkyl, Cs-C1o-Ary| oder Cs-C1o-Ary|-C1-C13-A|ky|;

n ist eine ganze Zahl von 2 bis 6 und

m ist eine Zahl von 2 bis 500.
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Flammschutzsystem gemaR Anspruch 1 oder 2, wobei die Symbole in der Formel
() folgende Bedeutungen haben:

R ist Cs-C1o-Ary|;

X ist OR?, SR?% NR’R® COOR? COONR®R® SO;R? oder eine Gruppe Y'-
P(YZ)pRlRu;

Y' istOoderS:;
Y? istOoderS:;
p ist O oder 1;

R', R" sind gleich und sind C4-C1s-Alkyl, Cs-C12-Aryl, O-(C4-C+s)-Alkyl oder O-(Cs-
Ciz-Aryl;

R' st Ci—Cys-Alkyl;

R? R® sind gleich und sind H, C;-C+s-Alkyl oder Ce-C12-Aryl;

n ist2—-4 und

m ist eine Zahl von 2 bis 250.

Flammschutzsystem gemafl einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die Verbin-
dung(en) der Formel (I) ausgewahilt sind aus Poly-(tert.-Butylphenoldisulfid-), Poly-
(tert-Amylphenoldisulfid) und mit Diphenylphosphatgruppen phosphatiertem Poly-
(tert.-Butylphenoldisulfid).

Flammschutzsystem gemaR einem der Anspriche 1 bis 4, wobei die Phosphor-
verbindung(en) b) gewahlt sind aus:

b") Phosphorverbindungen der Formel (ll),
X"s =PR*R°R® (II)

wobei die Symbole und Indizes in der Formel (ll) folgende Bedeutungen haben:
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ist Cq-Cis-Alkyl, C4-Cip-Hydroxyalkyl, C.-Cis-Alkenyl, C;-Cie-Alkoxy,
C+-Cis-Alkenoxy, Cs-Cqo-Cycloalkyl, C,-C4s-Cycloalkoxy, Cs-Cio-Aryl,
Ces-Cio-Aryloxy, Ce-Cio-Aryl-C4-Cis-Alkyl, Cg-C1o-Aryl-C,-C1e-Alkoxy,
SR'™, COR™, COOR™, CONR™R';

ist C1-C15-A|ky|, C1-C10-Hydroxyalkyl, C1-C15-Alkenyl, C1-C15-Alkoxy,
C1-C15-Alkenoxy, C3-C10-Cycloalkyl, C3-C10-Cycloalkoxy, Cs-C1o-Ary|,
Cs-qu-Aronxy, CS-C10-AryI-C1-C16-AIkyI, Cs-C1o-AryI-C1-C16-AIkoxy,
SR'?, COR™, COOR™, CONR™R’®;

ist H, SH, SR’, OH, OR?® oder eine Gruppe

—()P(= XR° ~(Y)d—P(= X)HR R,

oder zwei Gruppen R*, R®, R® bilden zusammen mit dem Phosphoratom, an das
sie gebunden sind, ein Ringsystem;

X' x2 x3

Y3 vt

sind gleich oder verschieden unabhangig voneinander O oder
S;

sind gleich oder verschieden O oder S;

R’, R® R', R™ R™ R'" R' sind gleich oder verschieden C;-Ci-Alkyl, CsCs-

Cycloalkyl, das unsubstituiert oder durch eine oder mehrere C;-
C4-Alkylgruppen substituiert ist, Co-C1o-Alkenyl, Co-Cq2-Alkinyl,
Cs-Cio-Aryl, Ce-C1o-Aryl-C4-Cy-alkyl oder Hydroxy-(C4-C+g)-alkyl;

R® R R" sind gleich oder verschieden unabhangig voneinander C-Ce-

s, tu

Alkyl, Co-Cqs-Alkenyl, C,-Cis-Alkoxy, Ci-Cqs-Alkenoxy, Cs-Cio-
Cycloalkyl, Cs-C1o-Cycloalkoxy, Ce-Cio-Aryl, Cs-C1o-Aryloxy, Ce-
Ci1o-Aryl-C-C1g-Alkyl, Cg-Cio-Aryl-C4-Cie-Alkoxy, SR'?>, COR™,
COOR™, CONR™R’;

sind 0 oder 1, falls Y* bzw. Y* Q'ist, und 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder
8, falls Y? bzw. Y* S ist, und

ist eine ganze Zahl von 0 bis 100;

sind unabhéngig voneinander 0 oder 1,
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Phosphorverbindungen der Formel (lll),

(XY,

|
R P—0—B—0——R" (Il

lR18

wobei die Symbole in der Formel (lll) folgende Bedeutungen haben:

B

ist eine Gruppe

R']Q

oder / 0

(V) (V) (V1)

X! » R R? ’s . R R? ,
T RN kR RS [ kR
X6

ist -P(=X°).R*¥R*, H, eine geradkettige oder verzweigte C+-Cis-
Alkylgruppe, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ce-C12-Aryl, Benzyl, wobei die vier letztge-
nannten Gruppen unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus
der Gruppe C;-C4-Alkyl und C,-C4-Alkenyl substituiert sind;

R R™ R*und R® sind gleich oder verschieden Wasserstoff, OH, C;-Cie-

Alkyl, C>-Cie-Alkenyl, C;-Cqe-Alkoxy, Co-Cie-Alkenoxy, Cs-Cio-Cycloalkyl,
C;-C1o-Cycloalkoxy, Cg-Cio-Aryl, Cs-Cio-Aryloxy, Cs-Cio-Aryl-C-Cie-Alkyl,
Cs-C1o-Aryl-C4-C1e-Alkoxy, SR?*® COR?, COOR?®, CONR*R¥® oder zwei
Reste R, R'®, R**, R? bilden zusammen mit dem Phosphoratom, an das
sie gebunden sind, oder einer Gruppe P-O-B-O-P ein Ringsystem;

R?, R¥ R?% R? sind gleich oder verschieden H, C-C1s-Alkyl, Co-Ce-Alkenyl,

C+-C1s-Alkoxy, C,-Cqs-Alkenoxy;

R%, R? R® R* R* sind gleich oder verschieden H, C-C1g-Alkyl, C»-C1s-

AIkenyI, Cs-C1o-Ary|, Cs-C1o-Ary|-C1-C15-A|ky|, Cs-C1o-
AryI-C1-C16-AIkoxy;

X4 X3 sind gleich oder verschieden S oder O;

3



WO 2012/089667 PCT/EP2011/073958
49

b,c sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, 0 oder 1;
X8 X', X8 X®  sind gleich oder verschieden S oder O und

35 a ist eine naturliche Zahl von 1 bis 50.

6. Flammschutzsystem gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, wobei eine oder mehre-
re Phosphorverbindungen b) gewahlt sind aus oligomeren oder polymeren Phos-
phaten der Formel (VII),

10
Y Y
o | )
R —O—Tiro—z—o—Tto—R (VII)
] |
R R28
wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben:
15 R% R%* R?® R?® sind gleich oder verschieden H, lineares oder verzweigtes C-C¢-

Alkyl, lineares oder verzweigtes C,-Cis-Alkenyl, lineares oder verzweigtes
C,-Cis-Alkinyl, C5-C4o-Cycloalkyl, Cs-C1g-Aryl, Heteroaryl oder Cg-Cio-Aryl-
C4-Cio-Alkyl, wobei Aryl in den Resten R*® — R?® jeweils unabhangig vonei-
nander unsubstituiert oder mit 1 bis 3 Resten aus der Gruppe C;-C4o-Alkyl,

20 C1-Cio-Alkoxy, Ce-Cio-Aryl, Cs-Cig-Aryloxy, OH, CHO, COOH, CN, SH,
SCH3, SO,CH;, SO,-Ce-Cyo-Aryl, SO;H, COCH;, COC,H5, CO-Ce-Coo-Aryl
und S-S-Ce-Cg-Aryl substituiert ist,

oder
25

R% R%* R?® R?® sind ein kationischer Rest aus der Gruppe der Metalle und stick-
stoffhaltigen Kationen,

Z ist
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CH

3

M ist -CHx, -C(CF3)>-, -C(CH3)(CeHs)-, -C(CH3)(CaHs)-, -C(CeHs)2-1,3-
Phenylen-C(CHa),-, -C(CHa),-1,4-Phenylen-C(CHs).-,

CH,
H,C CH,
O ; oder 0.0

>

R* st -CHs, -CH(CHj3), oder CgHs und
n ist 1 bis 100;

oder oligomeren oder polymeren Phosphonaten der Formel (VIII),

Y

I I
Rs(’—O—P{»O—Z—O—P%f—O—R33 (VI

1R31 |32

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben:

R* R* R* R¥sind gleich oder verschieden H, lineares oder verzweigtes C-
C1s-Alkyl, lineares oder verzweigtes C>-Cis-Alkenyl, lineares oder verzweigtes C,-
Cie-Alkinyl, C3-C4o-Cycloalkyl, Cs-Cio-Aryl, Heteroaryl oder Cg-Cio-Aryl-C4-Co-
Alkyl; wobei Aryl in den Resten R*® — R* jeweils unabhangig voneinander unsub-
stituiert oder mit 1 bis 3 Resten aus der Gruppe C-Co-Alkyl, C4-C4o-Alkoxy, Cs-
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C10-Aryl, Cs-Cm-Aronxy, OH, CHO, COOH, CN, SH, SCHs, SOzCHs, SOz-Cs-C1o-
Aryl, SO3H, COCHaj, COC2Hs, CO-Ce-C1o-Aryl und S-S-Ce-C1o-Aryl substituiert ist;

4 ist
T
oH,
RY CH, R™
= ol S DO
. (|;H3 /

M ist -CHx, -C(CF3)>-, -C(CH3)(CeHs)-, -C(CH3)(CaHs)-, -C(CeHs)2-1,3-
Phenylen-C(CHa),-, -C(CHa),-1,4-Phenylen-C(CHa),-, -O-, -S-,

10
CH,
H,C CH,
; oder .
15 R* ist-CHj, -CH(CHs), oder CgHs und
f ist 1 bis 1000.
7. Verwendung einer Mischung der Flammschutzsynergisten a) und Flamm-

20 schutzmittel b) gemanR einem der Anspriche 1 bis 6 als Flammschutzsystem.

8. Verfahren zur flammhemmenden Ausristung von geschaumten oder
ungeschdumten Polymeren, wobei man eine Schmelze des Polymers oder die
Monomere, aus denen das Polymer erzeugt wird, mit dem Flammschutzsystem

25 gemal einem der Anspriche 1 bis 6 vermischt.
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Polymerzusammensetzung, enthaltend ein oder mehrere Polymere und ein
Flammschutzsystem gemag einem der Anspriche 1 bis 6.

Polymerzusammensetzung geman Anspruch 9, enthaltend 0,1 bis 15 Gew.-Teile
(bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymer) an dem Flammschutzsystem.

Polymerzusammensetzung gemafl Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeich-
net, dass sie halogenfrei ist.

Polymerzusammensetzung gemag einem der Anspriche 9 bis 11, enthaltend ein
Styrolpolymer.

Polymerzusammensetzung gemaR einem der Anspriche 9 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Polymer ein Schaumstoff ist.

Polymerzusammensetzung gemal Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
der Polymerschaumstoff eine Dichte von 5 bis 150 g/l aufweist.

Polymerzusammensetzung gemar Anspruch 12, in Form eines expandierbaren
Styrolpolymers (EPS).

Verfahren zur Herstellung eines expandierbaren Styrolpolymers (EPS) gemafR
Anspruch 15, umfassend die Schritte:

a) Einmischen eines organischen Treibmittels und eines Flammschutz-
systems gemaf einem der Anspriche 1 bis 6 sowie gegebenenfalls weite-
rer Hilfs- und Zusatzstoffe in eine Styrolpolymerschmelze mittels statischer
und/oder dynamischer Mischer bei einer Temperatur von mindestens
150°C,

b)  Kuhlen der treibmittelhaltigen Styrolpolymerschmelze auf eine Temperatur
von mindestens 120°C,

c) Austrag durch eine Dusenplatte mit Bohrungen, deren Durchmesser am
Dusenaustritt héchstens 1,5 mm betragt und

d)  Granulieren der treibmittelhaltigen Schmelze direkt hinter der Disenplatte
unter Wasser bei einem Druck im Bereich von 1 bis 20 bar.

Verfahren zur Herstellung eines expandierbaren Styrolpolymers gemaR An-
spruch 15, umfassend die Schritte:

a) Polymerisation einer oder mehrerer Styrolmonomere in Suspension;
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b) Zugabe eines Flammschutzsystems gemé&R einem der Anspriche 1 bis 6
sowie gegebenenfalls weiterer Hilfs- und Zusatzstoffe vor, wahrend
und/oder nach der Polymerisation;

c) Zugabe eines organischen Treibmittels vor, wahrend und/oder nach der
Polymerisation und

d) Abtrennen der expadierbaren ein Flammschutzsystem gemafl einem der
Anspriche 1 bis 6 enthaltenden Styrolpolymerteilchen von der Suspen-
sion.

Polymerzusammensetzung gemal  Anspruch 12 in Form eines
Styrolpolymerextrusionsschaumstoffes (XPS).

Polymerzusammensetzung gemafn einem der Anspriche 12-15 oder 18, enthal-
tend als zuséatzliche Komponente einen oder mehrere IR-Absorber.

Verfahren zur Herstellung eines Styrolextrusionsschaumstoffes (XPS) geman
Anspruch 18, umfassend die Schritte:

a) Erhitzen einer Polymerkomponente P, die mindestens ein Styrolpolymer
enthalt, zur Ausbildung einer Polymerschmelze,

b) Einbringen einer Treibmittelkomponente T in die Polymerschmelze zur
Ausbildung einer schdumbaren Schmelze,

C) Extrusion der schdumbaren Schmelze in einen Bereich niedrigeren Drucks
unter Aufschdumen zu einem Extrusionsschaum und

d) Zugabe eines Flammschutzsystems gemafR einem der Anspriche 1 bis 6
sowie gegebenenfalls weiterer Hilfs- und Zusatzstoffe in mindestens einem
der Schritte a) und b).

Verfahren gemaR Anspruch 16 oder 20, wobei als Zusatzstoff ein oder mehrere
IR-Absorber zugesetzt werden.

Verwendung einer halogenfreien Polymerzusammensetzung gemal Anspruch
15 und/oder einer halogenfreien Polymerzusammensetzung gemafn Anspruch 18
in expandierter Form als Damm- und/oder Isoliermaterial.
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