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Die Erfindung betriftt eine neue Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination fiir thermoplastische Polymere, enthaltend als
Komponente A 50 bis 95 Gew.-% eines Monoarylphosphinsduresalzes der allgemeinen Formel (I), worin R eine unsubstituierte
oder substituierte Cs-Cis.Arylgruppe oder eine C;-Cis-Alkylarylgruppe oder eine C,-Cis-Arylalkylgruppe; M Mg, Ca, Al Sb, Sn,
Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K und/oder eine protonierte Stickstoffbase; bedeuten, als Komponente B 5 bis 50 Gew .-
% eines stickstofthaltigen Synergisten und/oder eines Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittels; als Komponente C 0 bis 10 Gew.-
% Magnesiumoxid, Calciumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Aluminiumhydroxid, B&hmit, Magnesiumhydroxid,
Hydrotalcit, Hydrocalumit, Calciumhydroxid, Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhydroxid, Zinkborat, Zinkhydroxystannat
und/oder Zinkstannat; als Komponente D 0 bis 3 Gew.-% einer Mischung aus einem Phosphonit oder einem Phosphonit/Phosphit-
Gemisch und als Komponente E 0 bis 3 Gew.-% eines Esters oder Salzes von langkettigen aliphatischen Carbonséuren mit 14 bis
40 C-Atomen, wobei die Summe der Komponenten A bis E immer 100 Gew.-% betréagt.
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Beschreibung
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination fiir thermoplastische Polymere

Die Erfindung betrifft eine Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination fiir
thermoplastische Polymere, sowie polymere Formmassen und Formkérper, die

solche Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombinationen enthalten.

Die Verarbeitung von thermoplastischen Kunststoffen, auch als Polymere
bezeichnet, erfolgt bis auf wenige Ausnahmen in der Schmelze. Die damit
verbundenen Struktur- und Zustandsanderungen Ubersteht kaum ein Kunststoff,
ohne sich in seiner chemischen Struktur zu verandern. Vernetzungen, Oxidation,
Molekulargewichtséanderungen und damit auch Anderungen der physikalischen
und technischen Eigenschaften kénnen die Folge sein. Um die Belastung der
Polymere wahrend der Verarbeitung zu reduzieren, setzt man je nach Kunststoff
unterschiedliche Additive ein. Im Allgemeinen werden Stabilisatoren zugegeben,
die die unerwiinschten Veranderungsprozesse wie Vernetzungs- oder
Abbaureaktionen unterbinden oder zumindest bremsen. Weiterhin werden den
meisten Kunststoffen Gleitmittel beigemengt, die priméar die Aufgabe haben, das

FlieBverhalten der Schmelze zu verbessern.

In der Regel wird eine Vielzahl unterschiedlicher Additive gleichzeitig verwendet,
von denen jedes fur sich eine Aufgabe tibernimmt. So werden Antioxidantien und
Stabilisatoren eingesetzt, damit der Kunststoff ohne chemische Séhédigung die
Verarbeitung Gibersteht und anschlieRend lange Zeit gegen dulere Einfliisse wie
Hitze, UV-Licht, Witterung und Sauerstoff (Luft) stabil ist. Neben der Verbesserung
des FlieRverhaltens verhindern Gleitmittel ein zu starkes Kleben der
Kunststoffschmelze an heiRen Maschinenteilen und wirken als Dispergiermittel fir

Pigmente, Fill- und Verstarkungsstoffe.

Durch die Verwendung von Flammschutzmitteln kann die Stabilitat von
Kunststoffen bei der Verarbeitung in der Schmelze beeinflusst werden.

Flammschutzmittel missen haufig in hohen Dosierungen zugesetzt werden, um
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eine ausreichende Flammwidrigkeit des Kunststoffs nach internationalen Normen
sicherzustellen. Aufgrund ihrer chemischen Reaktivitét, die fur die
Flammschutzwirkung bei hohen Temperaturen erforderlich ist, kénnen
Flammschutzmittel die Verarbeitungsstabilitat von Kunststoffen beeintréachtigen.
Es kann beispielsweise zu verstérktem Polymerabbau, zu Vernetzungsreaktionen,
zu Ausgasungen oder zu Verfarbungen kommen. Effekte, die bei der
Kunststoffverarbeitung ohne Flammschutzmittel eventuell gar nicht oder nur in
abgeschwachter Form auftreten.

Ohne den Zusatz von Flammschutzmitteln werden Polyamide z. B. durch kleine
Mengen von Kupferhalogeniden sowie aromatische Amine und sterisch
gehinderten Phenole stabilisiert, wobei die Erzielung einer langfristigen Stabilitat
bei hohen Dauergebrauchstemperaturen im Vordergrund steht (H. Zweifel (Ed.):
"Plastics Additives Handbook", 5" Edition, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 2000,
Seiten 80 bis 84).

Insbesondere fir thermoplastische Polymere wie Polyamide und Polyester haben
sich die Salze von Phosphinséuren (Phosphinate) als wirksame flammhemmende
Zusétze erwiesen (DE-A-2 252 258 und DE-A-2 447 727). Calcium- und
Aluminiumphosphinate sind in Polyestern als besonders effektiv wirksam
beschrieben worden und beeintrachtigen die Materialeigenschaften der
Polymerformmassen weniger als z. B. die Alkalimetallsalze (EP-A-0 699 708).

Dariiber hinaus wurden synergistische Kombinationen von Phosphinaten mit
bestimmten stickstoffhaltigen Verbindungen gefunden, die in einer ganzen Reihe
von Polymeren als Flammschutzmittel effektiver wirken, als die Phosphinate allein
(PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727).

Zur Stabilisierung von Polymerformmassen mit phosphorhaltigen
Flammschutzmitteln haben sich Carbodiimide, Isocyanate und Isocyanurate als
wirksam erwiesen (DE-A-199 20 276).
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Insbesondere bei der Verwendung phosphorhaltiger Flammschutzmittel in
Polyamiden erwies sich die Wirkung der bisher beschriebenen Stabilisatoren als
unzureichend, speziell um die bei der Verarbeitung auftretenden Effekte wie
Verfarbung und Molekulargewichtsabbau zu unterdriicken.

Die DVE-A-'196 14 424 beschreibt Phosphinate in Verbindung mit
Stickstoffsynergisten in Polyestern und Polyamiden. Die DE-A-199 33 901
beschreibt Phosphinate in Kombination mit Melaminpolyphosphat als
Flammschutzmittel fir Polyester und Polyamide. Bei der Verwendung dieser sehr
wirksamen Flammschutzmittel kann es aber zu partiellem Polymerabbau sowie zu
Verfarbungen des Polymers, insbesondere bei Verarbeitungstemperaturen

oberhalb von 300 °C, kommen.

Die EP-A-0 794 189 beschreibt Phosphonigséuresalze als Flammschutzmittel. Die
Phosphonigséure leitet sich ab von der aligemeinen Formel RHP(O)(OH),
bevorzugte Salze sind Aluminium- oder Calciumsalze, R ist ein Alkylrest mit

1 - 12 C-Atomen oder ein Arylrest oder ein Alkylarylrest. Die Dosierung ist
allerdings mit 20 - 30 % in einem Polyester relativ hoch.

Die US-A-2008/0132619 beschreibt Phosphinsauresalze, die sich ab 300 °C
verflichtigen, als wirksame Flammschutzadditive verglichen mit weniger fliichtigen

Phosphinséauresalzen.

Die PCT/US2006/045770 beschreibt flammwidrige thermoplastische Polymere,
die eine Mischung aus Metalisalzen von Dialkylphosphinséuren und
Monoalkylphosphins&uren enthalten. Der Gehalt an Monoalkylphosphinséuresalz
betragt 0,5 bis 50 %. Beschrieben sind nur die Salze der Isobutylphosphinsaure.

Nachteilig bei Verwendung von Phosphinsauresalzen mit héherer Fliichtigkeit ist
aber die Bildung von Formbel&gen beim Spritzguss, von Ausblihungen bei feucht-

warm Lagerungen und von Emissionen beim Compoundieren.
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Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte Monoarylphosphinsauresalze mit
ausgewdhlten Synergisten und ggf. einem weiteren Stabilisator effektive
Flammschutzsysteme fur Polymere darstellen und gleichzeitig keinen
Polymerabbau und keine Belage oder Ausbliihungen zeigen.

Die Erfindung betrifft daher eine Mischung aus einem Salz einer
Monoarylphosphinsdure (Komponente A) mit stickstoffhaltigen Synergisten oder
einem Phosphor-Stickstoff-Flammschutzmittel (Komponente B) und
gegebenenfalls einer weiteren (Komponente C) sowie gegebenenfalls weiteren

Komponenten.

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Flammschutzmittel-Stabilisator-
Kombination fiir thermoplastische Polymere, enthaltend als Komponente A

50 bis 95 Gew.-% eines Monoarylphosphinsiuresalzes der allgemeinen

Formel (l)

R Il

~ m+ ()
— M
/P O
H
m

worin
R eine unsubsiituierie oder substituierie Cg-C15-Aryigruppe oder eine

C7-C1e-Alkylarylgruppe oder eine C7-Cis-Arylalkylgruppe;
M Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K und/oder
eine protonierte Stickstoffbase;
bedeuten, als Komponente B 5 bis 50 Gew.-% eines stickstoffhaltigen Synergisten
und/oder eines Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittels; als Komponente C 0 bis
10 Gew.-% Magnesiumoxid, Calciumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, Zinnoxid,
Aluminiumhydroxid, B6hmit, Magnesiumhydroxid, Hydrotalcit, Hydrocalumit,
Calciumhydroxid, Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhydroxid, Zinkborat,
Zinkhydroxystannat und/oder Zinkstannat; als Komponente D 0 bis 3 Gew.-%

einer Mischung aus einem Phosphonit oder einem Phosphonit/Phosphit-Gemisch
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und als Komponente E 0 bis 3 Gew.-% eines Esters oder Salzes von langkettigen
aliphatischen Carbonsauren mit 14 bis 40 C-Atomen, wobei die Summe der
Komponenten A bis E immer 100 Gew.-% betragt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass erfindungsgemaRe Kombinationen
von Salzen dieser Monophosphinsaure mit stickstoffhaltigen Synergisten oder
einem Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittel zusammen mit der Komponente C
eine deutlich bessere Flammschutzwirkung und eine deutlich verbesserte Stabilitat
bei der Einarbeitung in Polymere aufweisen als die Verwendung von Salzen von
Monoalkyl- oder Monoarylphosphinséduren als alleinige Flammschutzmittel, wie in
der EP-A-0794 189 beschrieben.

Durch den Zusatz von stickstoffhaltigen Synefgisten oder eines
Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittels und einer bestimmten Metallverbindung
(Komponente C) kann die Flammschutzwirkung erheblich verbessert und der
Polymerabbau verhindert werden. Dar(iber hinaus werden keine Formbelage und

keine Ausblihungen beobachtet.

Die erfindungsgeméaRen Kombinationen reduzieren die Verfarbung der Kunststoffe
bei der Verarbeitung in der Schmelze und unterdriicken den Abbau der

Kunststoffe zu Einheiten mit geringerem Molekulargewicht.

Bevorzugt bedeutet R* Phenyi oder Naphtyi oder ein mono-, di- oder

tri-methylsubstituertes Phenyl wie 2,4,6-Trimethylphenyl.

Bevorzugt enthalt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination 50 bis

80 Gew.-% der Komponente A, 20 bis 50 Gew.-% der Komponente B, 0,1 bis
10 Gew.-% der Komponente C, 0 bis 3 Gew. % Komponente D und O bis

2 Gew.-% Komponente E

Besonders bevorzugt enthalt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination
50 bis 75 Gew.-% der Komponente A, 25 bis 50 Gew.-% der Komponente B und
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2 bis 10 Gew.-% der Komponente C, 0,1 -2 Gew. % Komponente D und
0 - 1 Gew.-% Komponente E.

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um Kondensationsprodukte des
Melamins. Kondensationsprodukte des Melamins sind z. B. Melem, Melam oder
Melon bzw. héher kondensierte Verbindungen dieses Typs sowie Gemische
derselben und kénnen z. B. durch ein Verfahren hergestellt werden, wie es in
WO-A-96/16948 beschrieben ist.

Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmitteln um
Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phosphorsaure oder kondensierten
Phosphorsduren bzw. Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des
Melamins mit Phosphorsaure oder kondensierten Phosphorsauren sowie

Gemische der genannten Produkte.

Unter den Umsetzungsprodukten mit Phosphorsaure oder kondensierten
Phosphorséuren versteht man Verbindungen, die durch Umsetzung von Melamin
oder den kondensierten Melaminverbindungen, wie Melam, Melem oder Melon
etc., mit Phosphorsaure entstehen. Beispiele hierfur sind Dimelaminphosphat,
Dimelaminpyrophosphat, Melaminphosphat, Melaminpyrophosphat,
Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat, Melonpolyphosphat und
Melempolyphosphat bzw. gemischte Polysalze, wie sie z. B. in der
WO-A-98/39306 beschrieben sind.

Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmitteln um
stickstoffhaltige Phosphate der Formeln (NH4), Ha.y PO4 bzw. (NH4 PO3),, mit
y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000.

Bevorzugt handelt es sich bei den stickstoffhaltigen Synergisten um solche der
Formeln (il) bis (VII) oder Gemische davon
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Wasserstoff, C1-Cg-Alkyl, Cs-C1g-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl,
mibglicherweise substituiert mit einer Hydroxy- cder einer
C1-C4-Hydroxyalkyl-Funktion, C,-Cg-Alkenyl, C4-Cs-Alkoxy, -Acyl,
-Acyloxy, Ce-C12-Aryl oder -Arylalkyl, -OR® und -N(R%)R® , sowie
N-alicyclisch oder N-aromatisch,

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Cs-C1s-Cycloalkyl oder -Alkylcycloatkyl,
moglicherweise substituiert mit einer Hydroxy- oder einer
C4-C4-Hydroxyalkyl-Funktion, C,-Cg-Alkenyl, C1-Cg-Alkoxy, -Acyl,
-Acyloxy oder Cg-C12-Aryl oder -Arylalkyl,

die gleichen Gruppen wie R® sowie -O-R5,

unabhangig voneinander 1, 2, 3 oder 4,

Séuren, die Addukte mit Triazinverbindungen (l1) bilden kénnen,
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bedeuten; oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit

aromatischen Polycarbonséuren

Bevorzugt handelt es sich bei den stickstoffhaltigen Synergisten um
Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycouril, Melamin,
Melamincyanurat, Dicyandiamid, Guanidin, Carbodiimide.

Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphiten und Phosphoniten (Komponente D)
um Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite,
Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Triocta-decylphosphit, Distearyl-
pentaerythritdiphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit,
Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-penta-
erythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit,
Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-
penta-erythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit,
Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenylen-
diphosphonit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g]-1,3,2-
dioxaphosphocin, 6-Fluor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g]-1,3,2-
dioxaphosphocin, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit und/oder
Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methyl-phenyl)-ethylphosphit.

Geeignet als Komponente E sind Ester oder Salze von Iangkettigén aliphatischen
Carbonsauren (Fettsduren), die typischerweise Kettenlangen von Ci4 bis Cao
aufweisen. Bei den Estern handelt es sich um Umsetzungsprodukte der
genannten Carbonsduren mit gebrauchlichen mehrwertigen Alkoholen, wie z. B.
Ethylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit. Als Salze der
genannten Carbonsauren kommen vor allem Alkali- oder Erdalkalisalze bzw.

Aluminium- und Zinksalze in Betracht.

Die Erfindung betrifft auch eine flammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse,
enthaltend die erfindungsgemaéfe Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination, in
einer Gesamtmenge von 2 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-

Formmasse, eingesetzt.
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Bevorzugt handelt es sich bei dem Kunststoff um thermoplastischen Polymere der
Art Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester,
Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-
Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS
(Polyphenylenether/Polystyrol-HI) Kunststoffe.

Bevorzugt enthalt die flammfest ausgeristete Kunststoff-Formmasse
50 - 98 Gew.-% Kunststoff-Formmasse,
2 - 50 Gew.-% der erfindungsgemafen Flammschutzmittel-Stabilisator-
Kombination,
0 - 50 Gew.-% Additive.

Die Erfindung betrifft schliellich auch Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und
-Fasern enthaltend die erfindungsgemaRe Flammschutzmittel-Stabilisator-

Kombination.

Die Polymer-Formkoérper, -Filme, -Faden und -Fasern sind dadurch
gekennzeichnet, dass es sich um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether,
Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ
ABS (AcrylnitriI-Butadien-StyroI) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-
Styrol), Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt.

Bevorzugt enthalten die Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern die
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination in einer Gesamt-Menge von 2 bis
50 Gew.-%, bezogen auf den Polymergehalt.

Bevorzugt enthalten die Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern
50 - 98 Gew.-% Polymer,
2 -50 Gew.-% der Flammschutz-Stabilisator-Kombination nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 12 oder eine flammfest
ausgeristete Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 13 oder 14,
0 -50 Gew.-% Additive.
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Der erfindungsgemaRen Kombination aus einem Salz einer
Monoarylphosphinsaure und mit stickstoffhaltigen Synergisten oder Phosphor-
Stickstoff-Flammschutzmitteln kénnen weitere Additive zugesetzt werden, wie

z. B. Antioxidantien, UV Absorber, Lichtschutzmittel, Flllstoffe und
Verstarkungsmittel, Gleit- und Formtrennmittel, Metalldesaktivatoren oder
Nukleierungsmittel. Diese zusatzlichen Additive knnen vor, zusammen mit oder
nach Zugabe der Flammschutzmittel den Polymeren zugegeben werden. Die
Dosierung sowohl dieser Additive wie auch die der Flammschutzmittel kann dabei
als Feststoff, in Lésung oder Schmelze sowie auch in Form von festen oder

flussigen Mischungen oder Masterbatches/Konzentraten erfolgen.
Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente C um Zinkborat oder Zinkstannat.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei Komponente C um Dihydrotalcit oder
Béhmit.

Bevorzugt bedeutet M Calcium, Aluminium oder Zink.

Unter protonierten Stickstoffbasen werden bevorzugt die protonierten Basen von

Ammoniak, Melamin, Triethanolamin, insbesondere NH4*, verstanden.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Phosphor/Stickstoff

Flammschutzmittel um Melaminpolyphosphat.

Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmitteln um
Ammoniumhydrogenphosphat, Ammoniumdihydrogenphosphat oder
Ammoniumpolyphosphat.

Die erfindungsgeméaRe Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination kann auch
Carbodiimide enthalten.
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Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente E um Ester oder Salze der

Stearinsdure wie z. B. Glycerinmonostearat oder Calciumstearat.

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente E um Umsetzungsprodukte von
Montanwachsséauren mit Ethylenglykol.

Bevorzugt handelt es sich bei den Umsetzungsprodukten um eine Mischung aus
Ethylenglykol-Mono-Montanwachssaureester, Ethylenglykol-Di-

Montanwachssé&ureester, Montanwachssauren und Ethylenglykol.

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente E um Umsetzungsprodukte von

Montanwachssauren mit einem Calciumsalz.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Umsetzungsprodukten um eine
Mischung aus 1,3-Budandiol-Mono-Montanwachssaureester, 1,3-Budandiol-Di-
Montanwachssé&ureester, Montanwachssauren, 1,3-Butandiol, Calciummontanat,

und dem Calciumsalz.

Die Mengenverhaltnisse der Komponenten A, B und C in der Flammschutzmittel-
Stabilisator-Kombination hangen wesentlich vom vorgesehenen
Anwendungsgebiet ab und kénnen in weiten Grenzen variieren. Je nach
Anwendungsgebiet enthélt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination 50 bis
95 Gew.-% der Komponente A, 5 bis 50 Gew.-% der Komponente B und 0,1 bis
10 Gew.-% der Komponente C. Die Komponenten D und E werden unabhzngig
voneinander in 0 bis 3 % zugegeben.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Kunststoff um Polyamide, Polyester
und PPE/HIPS-Blends.

Besonders bevorzugt wird die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination in der
Kunststoff-Formmasse in einer Gesamtmenge von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf

die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt.
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Besonders bevorzugt enthalten die Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und
-Fasern die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination in einer Gesamt-Menge

von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymergehalt.

In einer besondern Ausfiihrungsform enthalten die Polymer-Formkorper, -Filme,
-Faden und -Fasern 2 bis 30 Gew.-% der Flammschutzmittel-Stabilisator-
Kombination, bestehend aus 50 bis 80 Gew.-% der Komponente A, aus 20 bis

50 Gew.-% der Komponente B, aus 0,1 bis 10 Gew.-% der Komponente C, aus
0 bis 3 Gew.-% Komponente D und 0 bis 3 Gew.-% Komponente E, bezogen auf
den Polymergehalt

Die vorgenannten Additive kénnen in den verschiedensten Verfahrensschritten in
den Kunststoff eingebracht werden. So ist es bei Polyamiden oder Polyestern
mabglich, bereits zu Beginn oder am Ende der Polymerisation/Polykondensation
oder in einem folgenden Compoundierprozess die Additive in die
Polymerschmelze einzumischen. Weiterhin gibt es Verarbeitungsprozesse bei
denen die Additive erst spater zugefiigt werden. Dies wird insbesondere beim
Einsatz von Pigment- oder Additivmasterbatches praktiziert. AuBerdem besteht die
Mdglichkeit, insbesondere pulverférmige Additive auf das durch den

Trocknungsprozess eventuell warme Polymergranulat aufzutrommeln.

Bevorzugt liegt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination als Granulat,

Schuppen, Feinkorn, Pulver und/oder Micronisat vor.

Bevorzugt liegt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination als physikalische
Mischung der Feststoffe, als Schmelzmischung, als Kompaktat, als Extrudat oder

in Form eines Masterbatches vor.

Bevorzugt wird die Mischung in einer Formmasse eines Polyamides oder eines
Polyesters verwendet. Geeignete Polyamide sind z. B. in der DE-A-199 20 276
beschrieben.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Polyamiden um solche vom Aminoséure-Typ

und/oder vom Diamin-Dicarbonsaure-Typ.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyamiden um Polyamid 6, Polyamid 66,
Polyamid 6.10, Polyamid 4.6, Polyamid 4T, Polyamid 6T/66, Polyamid 9T,
Polyamid 10T, Polyamid 11, Polyamid 12 oder Polyamid MXD6.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyestern um Polyethylenterephthalat oder
Polybutylenterephthalat.

Bevorzugt sind die Polyamide bzw. Polyester unverandert, gefarbt, gefillt,

ungefillt, verstarkt, unverstarkt oder auch anders modifiziert.

Beispiele

1. Eingesetzte Komponenten

Handelsibliche Polymere (Granulate):

Polyamid 6.6 (PA 6.6-GV): Ultramid® A27 (Fa. BASF AG, D)
Polybutylenterephthalat (PBT): Ultradur® B4500 (Fa. BASF AG, D)
Glasfasern Vetrotex® 983 EC 10 4,5 mm (Fa. Saint-Gobain-Vetrotex, D)
Glasfasern Vetrotex® 952 EC 10 4,5 mm (Fa. Saint-Gobain-Vetrotex, D)

Flammschutzmittel (Komponente A): .
Aluminiumsalz der Monophenylphosphinséure, im Folgenden als PHEPAL
bezeichnet, hergestellt nach EP-A-0 794 189, Beispiel 2

Flammschutzmittelsynergist (Komponente B):

Melaminpolyphosphat (als MPP bezeichnet): Melapur® 200 (Fa. Ciba SC, CH)
Melamincyanurat (als MC bezeichnet): Melapur® MC50 (Fa. Ciba SC, CH)
Melem: Delacal® 420 (Fa. Delamin Ltd, UK)
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Komponente C:

Zinkborat Firebrake® ZB und Firebrake® 500, Fa. Borax, USA
Bohmit Apyral® AOH 60, Fa. Nabaltec, Schwandorf, D
Zinkstannat Flamtard® S, William Blythe, GB

Phosphonite (Komponente D):
Sandostab® P-EPQ, Fa. Clariant, D

Wachskomponenten (Komponente E):
Licomont® CaV 102, Clariant, D (Ca-Salz der Montanwachssaure)

Licowax® E, Fa. Clariant, D (Ester der Montanwachsséure)

2. Herstellung, Verarbeitung und Priifung von flammhemmenden Kunststoff-
Formmassen
Die Flammschutzmittelkomponenten wurden in dem in der Tabelle angegebenen
Verhaltnis mit dem Phosphonit, den Gleitmitteln und Stabilisatoren vermischt und
Uber den Seiteneinzug eines Doppelschnecken-Extruders (Typ Leistritz ZSE
27/44D) bei Temperaturen von 260 bis 310 °C in PA 6.6 bzw. bei 250 bis 275 °C
in PBT eingearbeitet. Die Glasfasern wurden tiber einen zweiten Seiteneinzug
zugegeben. Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im Wasserbad
gekihlt und anschlieBend granuliert.

Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer
SpritzgieBmaschine (Typ Arburg 320 C Allrounder) bei Massetemperaturen von
250 bis 300 °C zu Priifkérpern verarbeitet und anhand des UL 94-Tests
(Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit gepriift und klassifiziert.

Die FlieRfahigkeit der Formmassen wurde durch Ermittlung des
Schmelzvolumenindex (MVR) bei 275 °C/2,16 kg bestimmt. Ein starker Anstieg
des MVR-Wertes deutet auf einen Polymerabbau hin.

Samtliche Versuche der jeweiligen Serie wurden, falls keine anderen Angaben
gemacht wurden, aufgrund der Vergleichbarkeit unter identischen Bedingungen
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(Temperaturprogramme, Schneckengeometrien, SpritzgieRparameter, etc.),
durchgefihrt.

Die Rezepturen V-1 bis V-2 sind Vergleichsbeispiele in Polyamid 66 GF, in denen
PHEPAL ohne Synergisten, also allein verwendet wurde.

Die Ergebnisse, in denen eine Flammschutzmittel-Mischung gemaR der Erfindung
in Polyamid 66 GF eingesetzt wurde, sind in den Beispielen B-1 bis B-7
aufgelistet. Alle Mengen sind als Gew.-% angegeben.

Tabelle 1: PA 66 GF 30 Versuchsergebnisse. V-1 und V-2 sind
Vergleichsbeispiele,

B-1 bis B-7 erfindungsgemaRe Flammschutz-Mischungen

V-1 V-2 B-1 B-2 B-3 B-4
Polyamid 66 49,55 | 39,55 | 49,55 | 49,55 | 49,55 | 49,55
Glasfasern 983 30 30 30 30 30 30
A: PHEPAL 20 30 15 10 9 12
B: Melem 10 9
B: MPP 5 6
C: Béhmit
C: Zinkborat 2 2
E: CaVv 102 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
D: P-EPQ 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
UL 94 0,8 mm V-2 V-0 V-0 V-1 V-0 V-0
MVR 275 °C/2,16 kg 12 5 14 15 13 11
Polymerstrang rauh rauh rauh glatt glatt glatt
Ausblihungen* deutlich | deutlich | deutlich | keine keine | gering
Farbe grau weild weild grau weild weil
Schlagzahigkeit [kJ/m?] 55 46 65 60 64 63
Kerbschlagzéahigkeit [kJ/m?] 7,5 6 11 10 14 14

* 14 Tage 100 % Feuchte 70 °C
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B-5 B-6 B-7
Polyamid 66 49,55 49,55 49,55
Glasfasern 983 30 30 30
A: PHEPAL 12 12 9
B: Melem 6 6
B: MPP 9
C: Béhmit 2
C: Zinkborat 2 2
E: CaV 102 0,25 0,25 0,25
D: P-EPQ 0,20 0,20 0,20
UL 94 0,8 mm V-0 V-0 V-0
MVR 275 °C/2,16 kg 12 15 17
Polymerstrang glatt glatt glatt
Ausblihungen* keine keine gering
Farbe weild weil} weil}
Schlagzahigkeit [kJ/m?] 63 63 60
Kerbschlagzahigkeit [kJ/m?] 13 12 11

* 14 Tage 100 % Feuchte 70 °C

PCT/EP2012/000652

Aus den Beispielen geht hervor, dass die erfindungsgemafe Mischung aus den
Komponenten PHEPAL und MPP bzw. Melem und Zinkborat bzw. Béhmit ein
verbessertes Brandverhalten (V-0 bei 20 % Zugabe erreicht), gute Verarbeitbarkeit

(glatte Polymerstrange), keinen Polymerabbau (hohe Schlag- und

Kerbschlagzahigkeiten) und keine Ausbliihungen bei feucht-warm Lagerung zeigt
im Gegensatz zur alleinigen Verwendung von PHEPAL. Mit PHEPAL allein wird

erst mit 30 % Zugabe UL 94 V-0 erreicht (V-2).

Die Einarbeitung der Flammschutzmittel PHEPAL und MPP in PA 6.6 fihrt zwar

zu UL 94 V-0, aber auch zu Ausbluhungen und rauen Polymerstrangen,

Grau-Verfarbung der Formmassen, Ausbliihungen und hohen Schmelzindizes
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(B-1). Durch die Zugabe von Zinkborat kann die Grauverfarbung verhindert
werden und die Ausblihungen gehen deutlich zuriick.

Tabelle 2: PBT GF 25 Versuchsergebnisse. V-3 und V-4 sind
Vergleichsbeispiele, B-8 bis B-11 erfindungsgemaRe
Flammschutz-Stabilisator-Mischung

V-3 V-4 B-8 B-7 B-8 B-9
PBT 54,55 44,5 54,65 | 54,65 | 54,565 | 54,55
Glasfasern 952 25 25 25 25 25 25
A: PHEPAL 20 30 15 15 12 12
B: MC 5 3 6
B: MPP 5
B: Melem 3
C: Béhmit 2
C: Zinkstannat 2
E: Licowax E 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
D: P-EPQ 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
UL 94 0,8 mm V-1 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0
Farbe weil} gelb weil’ weild weil} weifd
Léseviskositat SV* 1115 910 1377 1345 1376 1358
Bruchdehnung [%] 1,8 1,3 24 24 24 2,4
Schlagzahigkeit [kJ/m?] 36 32 47 45 46 48
Kerbschlagzahigkeit [kJ/m?) 53 4,2 6,4 7.8 7,3 75

* in Dichloressigséure, reines PBT (uncompoundiert) hat 1450

Die Einarbeitung von PHEPAL allein (Beispiele V-3, V-4) fuhrt zu einem
deutlichen Polymerabbau, erkenntlich an den niedrigen Léseviskositaten. Auch die
mechanischen Werte sind im Vergleich zu nicht flammgeschitztem PBT niedrig.
Durch die Kombination von PHEPAL mit den Stickstoffsynergisten und weiteren
Additiven wird der Polymerabbau nahezu vollstandig unterdriickt, es wird die

Brandklasse V-0 erreicht und die mechanischen Werte werden verbessert.
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Patentanspriiche

1. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination fiir thermoplastische Polymere,
enthaltend als Komponente A 50 bis 95 Gew.-% eines

Monoarylphosphinsauresalzes der allgemeinen Formel (1)

R1 Il m+ (1)

worin
R eine unsubstituierte oder substituierte Cg-C15-Arylgruppe oder eine
C7-C1e-Alkylarylgruppe oder eine C7-C4g-Arylalkylgruppe;
M Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K und/oder
eine protonierte Stickstoffbase;
bedeuten, als Komponente B 5 bis 50 Gew.-% eines stickstoffhaltigen Synergisten
und/oder eines Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittels; als Komponente C 0 bis
10 Gew.-% Magnesiumoxid, Calciumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, Zinnoxid,
Aluminiumhydroxid, Béhmit, Magnesiumhydroxid, Hydrotalcit, Hydrocalumit,
Calciumhydroxid, Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhydroxid, Zinkborat,
Zinkhydroxystannat und/oder Zinkstannat; als Komponente D 0 bis 3 Gew.-%
einer Mischung aus einem Phosphonit oder einem Phosphonit/Phosphit-Gemisch
und als Komponente E 0 bis 3 Gew.-% eines Esters oder Salzes von langkettigen
aliphatischen Carbonsauren mit 14 bis 40 C-Atomen, wobei die Summe der
Komponenten A bis E immer 100 Gew.-% betragt.

2. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei R' um Phenyl oder Naphtyl oder ein mono-, di-

oder tri-methylsubstituertes Phenyl wie 2,4,6-Trimethylphenyl handelt.

3. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass Komponente A in 50 bis 79,9 Gew.-%,
Komponente B in 20 bis 50 Gew.-%, Komponente C in 0,1 bis10 Gew.-%,
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Komponente D in 0 bis 3 Gew.-% und Komponente E in 0 bis 3 Gew.-% enthalten
ist.

4. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente A in 50 bis

72,9 Gew.-%, Komponente B in 25 bis 50 Gew.-%, Komponente C in 2 bis

10 Gew.-%, Komponente D in 0,1 bis 2 Gew.-% und Komponente E in 0 bis

1 Gew.-% enthalten ist.

5. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente B
um Kondensationsprodukte des Melamins, wie Melem, Melam, Melon und/oder

héherkondensierte Verbindungen davon, handelt.

6. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente B
um Umsetzungsprodukte von Melamin mit Polyphosphorsaure und/oder um
Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit

Polyphosphorsaure oder Gemische davon handelt.

7. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei den Umsetzungsprodukten um
Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melempolyphosphat,
Melampolyphosphat, Melonpolyphosphat und/oder gemischte Polysalze dieses
Typs handelt.

8. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es bei den Phosphor/Stickstoff
Flammschutzmitteln um stickstoffhaltige Phosphate der Formeln (NH4)y Hs.y PO4
bzw. (NH4 PO3),, mit y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000, handelt.

9. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
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stickstoffhaltigen Synergisten um solche der Formeln (ll) bis (VII) oder Gemische
davon handelt.

O | Re
/
J\ R® L 0 N
NN SNTONT R P
\T N N (@)
| |

R3 | R9 R8 R7
R7
m
(V)
(I
RS R?
— RZ —_
\ /
N N

R9
L | m
5 V) (V1)
OH
¢
\NJLN/ ) N” TN
/ AN /k J\ VIl
R? R8
N
HO N OH
worin

R?bis R* Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, Cs-C1s-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl,
méglicherweise substituiert mit einer Hydroxy- oder einer
10 C1-C4-Hydroxyalkyl-Funktion, C,-Cs-Alkenyl, C4-Cg-Alkoxy, -Acyl,
-Acyloxy, Cs-C12-Aryl oder -Arylalkyl, -OR® und -N(R*)R®, sowie
N-alicyclisch oder N-aromatisch,
R® Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Cs-C16-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl,
moglicherweise substituiert mit einer Hydroxy- oder einer
15 C1-C4-Hydroxyalkyl-Funktion, C,-Cs-Alkenyl, C1-Cg-Alkoxy, -Acyl,
-Acyloxy oder Cg-C12-Aryl oder -Arylalkyl,
R®bis R die gleichen Gruppen wie R® sowie -O-R5,

mundn  unabhangig voneinander 1, 2, 3 oder 4,
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X Séuren, die Addukte mit Triazinverbindungen (Il) bilden kénnen,
bedeuten; oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit

aromatischen Polycarbonsauren, handelt.

10.  Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den
stickstoffhaltigen Synergisten um Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)iso-cyanurat,
Allantoin, Glycouril, Melamin, Melamincyanurat, Dicyandiamid und/oder Guanidin
handelt.

11.  Flammschutzmittel-Stabilisatorkombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, das es sich bei den Phosphiten
und Phosphoniten um Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite,
Phenyldialkylphosphite, Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Triocta-
decylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-
phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-penta-
erythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit,
Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-
penta-erythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit,
Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenylen-
diphosphonit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g}-1,3,2-
dioxaphosphocin, 6-Fluor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g}-1,3,2-
dioxaphosphocin, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit und/oder
Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methyl-phenyl)-ethylphosphit handelt.

12.  Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente E
um Umsetzungsprodukte von langkettigen Fettsauren mit 14 bis 40 C-Atomen mit
mehrwertigen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan und/oder
Pentaerythrit und/oder um Alkali-, Erdalkali-, Aluminium- und/oder Zinksalze von
langkettigen Fettsduren mit 14 bis 40 C-Atomen handelt.
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13.  Flammfest ausgeristete Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination gemaR einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Kunststoff um
thermoplastischen Polymere der Art Polystyrol-HI (High-Impact),
Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder
Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS
(Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS
(Polyphenylenether/Polystyrol-HI) Kunststoffe handelt.

14. Flammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 12 oder 13,
enthaltend
50 - 98 Gew.-% Kunststoff-Formmasse,
2 - 50 Gew.-% Flammschutz-Stabilisator-Kombination nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 12,
0 - 50 Gew.-% Additive.

15.  Polymer-Formkérper, -Filme, -Féden und -Fasern enthaltend eine
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination gemaR einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Polymeren
um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester,
Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (AcrylnitriI-Butadien-
Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol), Polyamid,
Polyester und/oder ABS handelt.

16.  Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern nach Anspruch 15,
enthaltend

50 - 98 Gew.-% Polymer,
2-50 Gew.-% der Flammschutz-Stabilisator-Kombination nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 12 oder eine flammfest

ausgeristete Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 13 oder 14,
0 - 50 Gew.-% Additive.
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