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B H(n—m)+ Z(NH4)mPn03n T '
in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhéltnis von m zu n
etwa 1 betragt, wobei das Mittel aus a) etwa 75 bis 99,6 Ma.-% Ammoniumpolyphosphat und b) etwa 0,5 bis 25 Ma.-%
eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit einem Carbodiimidisierungskatalysator, wobei des
Polycarbodiimid die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhiillt, besteht, und ein Verfahren zu seiner
Herstellung. Das Ergebnis dieser Erfindung ist ein hydrolysestabiles, mikroverkapseltes Flammschutzmittel.

ISSN 0433-6461 S : | 7 Seiten



{

',Erfindungsanspruch:

‘

1. Flammschutzmittel auf der Basis von freiflieBendem, pulverférmigem Ammoniurﬁpolyphosphat der allgémeinen Formel '

H(n -m}+ Z(NHd)mP O3n +1

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltms vonmzun etwa ’

1 betréagt, gekennzeichnet dadurch, dafi es aus
a ) etwa 75 bis 99,5Ma.-% Ammoniumpolyphosphat und
b) etwa 0,5 bis 25Ma.-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat mit einem Carbod||m|d|s1erungskatalysator,
wobei das Polycarbodiimid die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhillt,
besteht.
. Mittel nach Punkt 1, gekenn._elchne“ dadurch, da® es eine mittlere TeilchengroRe von etwa 0,01 b|s 0 Tmm besntzt v
. Mittel nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, dad n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 450 bis 800 ist,”
. Mittel nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB der Anteil des Polycarbodiimids 2 bis etwa 15Ma.-% betragt.
. Mittel nach Punkt 1 bis 4, gekennzmchnet dadurch, daR das Palycarbodiimid ein Reaktlonsprodukt ist, welches durch eine
katalysierte Polykondensatlon aus Polyisocyanat entsteht.
. 6. Verfahren zur Herstellung eines Flammischutzmittels nach einem der vorhergehenden Punkte, gekennzelchnetdadurch daR
man eine Suspension, welche aus einem Verdiinnungsmittel und aus freiflieBendem, pulverférmigem
Ammoniumpolyphosphat der aligemeinen Formel :

abwmNn

) Hin - my + 2(NHg)mPaO3p + 1

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von m zu n etwa’

"1 betragt, sowie aus einem Polyisocyanat und aus einem Carbodiimidisierungskatalysator besteht, wahrend 0,5 bis 5
Stunden unter Riihren auf Temperaturen zwischen 30 bis 200°C hilt und anschlieBend abkiihit, filtriert und das nunmehr mlt
einem Polycarbodiimid mikroverkapselte Ammoniumpolyphosphat trocknet. :

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzoichnet dadurch, da® man die Suspension aus Verdunnungsmmel und
_ Ammoniumpolyphosphat vorlegtund dieser Suspension Lésungen des Polyisocyanates und anschllersend des
. Carbodiimidierungskatalysators in dem Verdiinnungsmittel langsam zugibt,
8. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 7, gekennzeichnet dadurch, dafl in der aligemeinen Formel des
Ammoniumpolyphosphates n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 450 bis 800 ist.

9. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daB als Verdiinnungsmittel Losungsmittetauf Basis - .- .

aromatischer, aliphatischer und cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe sowie aliphatischer, aro’maﬁscher und
geémischtaliphatischer/aromatischer Ketone, vorzugsweise Aceton, eingesetzt werden.
10. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daR als Polyisocyanat handelstibliche aromatlsche oder

aliphatische Di- und Polyisocyanate, vorzugsweise technisches 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), eingesetzt werden. R

11. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 10, gekennzeichnet dadurch, daB als Carbodiimidisierungskatalysator
phosphororganische, insbesondere cyclische phosphororgamsche Verbindungen, vorzugswelse 1- Methyl 1-ox0-
phospholen, eingesetzt werden.

12. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 11, gekennzeichnet dadurch, daf3 in der Suspensmn einVerhaltnis von Ammonlumpo
lyphosphat:Verdinnungsmittel:Polyisocyanat: Carbodnmldxerungskataly ator w1e1 1,5~2,5:0, 05—0 25:0, 00025—0 0125
vorzugsweise wie 1:2:0,1:0,002, eingehalten wird.

13. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 12, gekennzeichnet dadurch, dals die Reaktionszeit 1 bis 2 Stunden bei Temperaturen
zwischen 50°C bis 100°C betrégt.

14. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 13, gekennzeichnet dadurch, daB die Trocknung bel Temperaturen zwnschen 80°C bls
150°C in Inertgasatmosphire, vorzugsweise im Stickstoffstrom, erfolgt. )

15. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 14, gekennzeichnet dadurch, daR die erreichte mittlere TellchengroBe des h
mikroverkapselten Ammoniumpolyphosphates als Flammschutzm-ttel zwischen 0 01 bis 0,1 mm vorzugswelse ZW|schen
0,03 bis 0,06 mm, betrégt. :

16. Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 15, gekennzeichnet dadurch, daB der Anteil des Polycarbodumuds im
Flammschutzmlttel 2 bis etwa 15Ma.-% betragt.

, . . i . . RO

Anwendungsgeblet der Erfindung = A

Gegenstand der Erfindung ist ein hydrolysestabiles, mlkroverkapsettes Flammschutzmlttel auf der Basns von frelflleﬁendem S

pulverférmigem Ammomumpolyphosphat und ein Verfahren zu semer Herstellung.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungan

Esist generell bekannt Ammonlumpolyphosphate als Fiammschutzmittel fiir Ku nststoffe 2u verwenden Belsplelswease
beschreibt die DE-AS 1283532 ein Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen Polyurethanen aus hochmolekularen
Polyhydroxylverbindungen, Polyisocyanaten und Katalysatoren, wobei ein Ammomumpolyphosphat der allgememen Formel

"

Hin - m)+2(NH4)mP03n+1' ‘ o L ) o

'm der n eine ganze Zahl mit einem Giber 10 Ilegenden Durchschmttswert ist, m eine ganze Zahl bis maXImaI n+ 2 bedeutet und - [

" m/n zwischen 0,7 und 1,1 liegt, als Flammschutzmittelzusatz vorgeschlagen wird.
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Obgleich Ammoniumpolyphosphate dervorgenannten allgemeinen Formel beim Einsatzin Polyurethanen letzteren einen guten
Flammschutz verlaihen, sind sie it dem Nachteil behaftet, daf sie nicht ausreichend wasserunldslich sind und deshalb im Laufe

der Zeit durch Witterungseinfliisse aus dem Kunststoff ausgewaschen werden. Wie aus Spalte 3der DE-AS 1283532 ersichtlich, ~ -

besitzen die dort als praktisch wasserunldslich bezeichnaten Ammoniumpolyphosphate dennoch eine beachtliche Léslichkeitin

" Wasser, indem beim Aufschldmmen von 10g des Ammoniumpolyphosphats in 100ml Wasser bei 25°C bis zu 5g des
Ammoniumpolyphosphates gelést werden, d.h. da® die Islichen Anteile des Ammoniumpolyphosphates bis zu 50% der
eingesetzten Menge betragen. ' / M

In den deutschen Offenlegungsschriften DE-OS 2949537 und DE-OS 3005252 werden Verfahren zur Herstellung von
hydrolysestabilen, pulverfdrmigen Ammoniumpolyphosphaten durch Umhiillung mit Melamin/Formaldehyd-Harzen bzw. .
Phenol/Formaldehyd-Harzen beschrieben. In beiden Féllen wird durch diese MaBnahme die Wasserldslichkeitim Vergleich zu -
unbeschichtetem Ammoniumpolyphosphat deutlich verringert. ) . ) K
Nachteilig bei der Verwendung als Flammschutzmittel ist jedoch, daR das Beschichtungsmaterial geringe Mengen an
Formaldehyd freisetzt. : ) ’
SchlieBlich wird in der DE-OS 3217816 die Herstellung von hydrolysestabilen, pulverférmigen Ammoniumpolyphosphaten
durch Umbhiillung mit geharteten Epoxidharzen beschrieben. Allerdings ist der angestrebte Effekt der Verringerung der
wasserldstichen Anteile weniger ausgeprégt als bei den Melamin/Formaldehyd-Harzen.

Ziel der Erfindung

. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von verbesserten, insbesondere hydrolysestabilen Flammschutzmitteln auf der Basis
von Ammoniumpolyphosphat. :

Darlegung des Wesens der Erfindung ) ' v

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Mittel und Wege zur Verminderung der Loslichkeit von Ammoniumbolyphdsphaten

in Wasser zu finden, so daR die Gefahr des Auswaschens des Ammoniumpolyphosphates beim Einsatz als Flammschutzmittel in . B
Kunststoffen sowie in Holz- oder Papierwerkstoffen durch Witterungseinfiiisse maglichst waitgehend vermieden wird. Ferner -~ - -

soll sichergestellt sein, dak das Beschichtungsmaterial keine Schadstoffe freisetzt. » » ‘
-Es hat sich nunmehr gezeigt und war nicht vorhersehbar, daR der erfindungsgeméfie Ersatz von Melamin- bzw. Phenolharzen
durch Polycarbodiimide mit Vorteilen verbunden ist. o
Somit betrifft die Erfindung ein Flammschutzmittel auf der Basis von freiflieBendem, pulverférmigem Ammoniumpolyphosphat
. der allgemeinen Formel .
H(n -m)+ z(NH4)mPnoan +1 : '
in welcher n eine garize Zahl mit einem Durchschnittswert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhiltnis von m zu etwa 1
betrégt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es aus : '
a) etwa 75 bis 99,5 Ma.-% Ammoniumpolyphosphat und L
b) etwa 0,5 bis 25 Ma.-% eines Reaktionsproduktes aus einem Polyisocyanat und einem Carbodiimidisierungskatalysator, wobei E
das Polycarbodiimid die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen umhilit, , I e
besteht, Das Ergebnis dieser Erfindung ist ein hydrolysestabiles, mikroverkapseltes Flammschutzmittel.
Das Mittel der Erfindung besitzt im allgemeinen eine mittiere TeilchengréBe von etwa 0,01 bis 0,1mm und der :
Kondensationsgrad n des Ammoniumpolyphosphates ist vorzugsweise gine ganze Zahl mit einem Durchschnittswertvon 450
bis 800, bestimmt nach dem Endgruppen-Titrations-Verfahren von ,van Wazer, Griffiter und Mc Cullough”, Anal. Chem. 26, Seite e
1755 (1954). ‘ : ’ o
. Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Mittels betrigt der Anteil des
Polycarbodiimids 2 bis etwa 15Ma.-%. ; \ ‘ : S
Das Polycarbodiimid ist ein Reaktionsprodukt, welches durch eine katalysierte Polykondensation aus Polyisocyanat entsteht. Del} I
Begriff , Polyisocyanat” umfaBt alle handelsiiblichen aromatischen'und aliphatischen Di-und Polyisocyanate, wiesiez.B.furdie’ " :
Herstellung von Polyurethan-, Polyisocyanurat- eder Polycarbodiimidschdumen Verwendung finden. S
Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung dieses hydrolysestabilen, mikroverkapselten Flammschutzmittals ist dadurch’
gekennzeichnet, da® man eine Suspension, welche aus einem Verdinnungsmittel und aus freiflieRendem, pulverformigen
Ammoniumpolyphosphat der aligemeinen Formel . '
Hin = m) + 2{NH8)mPO3n + 1 ‘ : SR
in welcher n eine ganze Zahl'mit einem Durchschnittswert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhéltnis von m zu n etwa LI
betragt, sowie aus einem Polyisocyanat und aus einem Carbodiimidisisrungskatalysator besteht, wahrend 0,5 bis 6 Stunden
unter Riihren auf Temperaturen zwischen 30°C bis 200°C hélt und anschlieend abkihlt, filtriert und das nunmehr mit einem .-
Polycarbodiimid mikroverkapselte Ammoniumpolyphosphat trocknet. : . :
Im einzelnen besteht das Verfahren wahlweise darin, da . -
a) man die Suspension aus Verdiinnungsmittel und Ammoniumpolyphosphat vorlegt und dieser Suspension Losungen des
Polyisocyanates und anschlieRend des Carbodiimidisierungskatalysators in dem Verdiinnungsmittel langsam zugibt;
b) in der aligemeinen Formel des Ammoniumpolyphosphates n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 450 bis 800 -
ist; o . ‘ o
¢) als Verdiinnungsmittel Lasemittel auf Basis aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe sowie
aliphatigcher, aromatischer und gemischtaliphatischer/aromatischer Ketone, vorzugsweise Aceton, eingesetzt werden;
d) als Polyisocyanat handelstibliche aromatische oder aliphatische Di- und Polyisocyanate, vorzugsweise technisches 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), singesetzt werden; _ o ’ o
e) als Carbodiimidisierungskatalysator phosphororganische insbesondere cyclische phosphororganische Verbindungen,
vorzugsweise 1-Methyl-1-oxo-phospholen, eingesetzt werden; ' . . ‘
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f) in der Suspension ein Verhéltnis von Ammoniumpolyphosphat:Verdiinnungsmittel:Polyisocyanat:
Carbodiimidisierungskatalysator wie 1:1,5-2,5:0,05-0,26:0,00025-0,0125, vorzugsweise wie 1:2:0,1:0,002, eingehalten wird;

g) die Reaktionszeit 1 bis 2 Stunden bei Temperaturen zwischen 50°C bis 160°C betragt; .

h) die Trocknung bei Temperaturen zwischen 80°C bis 160°C in Inertgasatmosphire, vorzugsweise im Stickstoffstrom, erfolgt;

i) die erreichte mittlere Teilchengroe des mikroverkapselten Ammoniumpolyphosphates als Flammschutzmittel zwischen
0,01 und 0,1 mm, vorzugsweise zwischen 0,03 und 0,06 mm, betragt; und '

k) der Anteil des Polycarbodiimids im Flammschutzmittel 2 bis etwa 15 Ma.-% betragt. : ‘
SchlieBlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung des vorbeschriebenen Mittels zur flammwidrigen Einstellung von -
Polyurethanen bzw. Polyurethanschaumen, wobei der Gehalt des Mittels im Polyurethanschaum etwa 5 bis 25 Ma.-% bezogen
auf die Menge der Polykomponente des Polyurethans, betrégt. , ‘

Das Aufbringen der Polycarbodiimide auf die Ammoniumpolyphosphat-Teilchen kann in Ldsungsmitteln auf Basis
aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe oder in aliphatischen, aromatischen oder
gemischtaliphatischen/aromatischen Ketonen unter Riihren der Ammoniumpolyphosphat/Polyisocyanat-Suspension erfolgen,
wobei die katalysierte Polykondensationsreaktion unter Erwarmen durchgefihrt wird. :
Durch die erfindungsgemaBe Umbhiillung der Ammoniumpolyphosphat-Teilchen mit einem Polycarbodiimid wird die Loslichkeit
des Ammoniumpolyphosphates in Wasser erheblich herabgesetzt, was sich glinstig auswirkt, z.B. beim Einsatz eines derartig
vorbehandelten Ammoniumpolyphosphates als'Flammschutzmittel in Polyurethanschdumen. Die Polycarbodiimide zeichnen
sich als Beschichtungsmaterial fiir Ammoniumpolyphosphat gegeniiber den bekannten Umhiillungsharzen Phenol/
Formaldehyd-Harz und Epoxidharz durch eine hdhere Verringerung der Wasserloslichkeit und gegeniiber den Melamin/
Formaldehyd-Harzen und den Phenol/Formaldehyd-Harzen dadurch aus, da® sie keinen Formaldehyd freisetzen k6nnen.
Ferner weist die Polycarbodiimidbeschichtung gegeniiber der Melamin/ Formaldehyd-Harzbeschichtung den Vorteil der
hoheren Thermostabilitat auf, was sich besonders positiv bei der Einarbeitung in Thermoplaste mit hohen B
Verarbeitungstemperaturen auswirkt.

*
Ausfithrungsbeispiel

Die erfindungsgemaRen Mittel, deren Herstellung und Vorteile werden in den nachfolgenden Beispielen erlautert. Zur -
Durchfuhrung der in den Beispielen dargelegten Versuche wurden im Handel erhaltliche Ammoniumpolyphosphate sowie
verschiedene, ebenfalls handelstibliche Polyisocyanate und Carbodiimidisierungskatalysatoren eingesetzt. Im einzetnen handelt
es sich hierbei um folgende Produkte: '
1. ®Exolit 422 A
" Es handelt sich um ein feinkérniges, in Wasser schwer Iosliches Ammoniumpolyphosphat, wobei der Kondensationsgrad
n ~ 700 ist.
2. ®Caradate 30 .
Es handelt sich um ein Gemisch verschiedener aromatischer Di- und Triisocyanate mit 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat als .
Hauptkomponente. Das Produkt ist eine Flissigkeit von tiefbrauner bis schwarzer Farbe. Der Isocyanatgehalt liegt bei 30,2%
NCO. Die Dichte (bei 23°C) betragt 1,22 bis 1,24g/ml, die Viskositét (bei 26°C) 160-240mPa - s. »
3. 1-Methy!l-1-oxo-phospholen ‘ . S
Es handelt sich um ein Isomerengemisch der Verbindungen

/ N RN - ,
0 Hy 0 o, o

miteiner Reinheit von mind. 98%. Das Produkt ist eine gelb-briunliche Flissigkeit; die Dichte (bei 20°C) betragt 1,12g/ml; die
- Siedetemperatur liegt bei 150°C bis 155°C/33mbar. . \
4, 2-Methyl-2-ox0-1,2-oxaphospholan S : \
Es handelt sich um die Verbindung

[v 7’
o/ \03_3

¥

mit einer Reinheit von ca. 95%. Das Produkt ist eine farblose Fliissigkeit mit einer Dichte von 1,19g/ml. Die Siedetemperatur

liegt bei 89°C/1,5mbar. .
5. 2-Methyl-2,5-dioxo-1-oxa-2-phospholan
Es handelt sich um die Verbindung
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mit einer Reinheit von 95-98%. Das Produkt stellt farblose Kristalle dar mit einem Schmelzpunkt von 102°C-104°C.

i

Beispiel 1 : : )

In einer Rilhrapparatur aus Glas wurden in 1000mi Xylol 250g ®Exolit 422 suspendiert; dann wurde eine Lésung von 15g
®Caradate 30 in 100ml Xylol eingetropft. AnschlieBend wurde die Suspension zum schwachen Sieden erhitzt und tropfenweise
mit einer Losung von 0,06 g eines Carbodiimidisierungskatalysators [2.B. Isomerengemisch von 1-Methyl-1-oxo-phospholen
(Firma Hoechst Aktiengesellschaft, Frankfurt am Main) in 50 mi Xylol versetzt. Nach einer Nachrihrzeit von 2 Stunden wurde auf
Raumtemperatur abgekihit und filtriert. Der erhaltene Filterkuchen wurde bei 130°Cim Stickstoffstrom getrocknet. Es wurden
258g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 3,9 Ma.-% erhalten.

Zur Bestimmung der wasserldslichen Anteile wurden 10g des hergesteliten Produktes in 100 ml Wasser suspendiert und die
Suspension 20min bei 25°C geriihrt. AnschlieBend wurde der im Wasser ungeldste Anteil des Produktes innerhalb von 40
Minuten durch Zentrifugieren sedimentiert. Von der iberstehenden klaren Lésung wurden 5,0mlin eine zuvor gewogene
Aluminiumschale pipettiert und bei 120°C im Trockenschrank eingedampft. Aus der Menge des Verdampfungsriickstandes
wurde der wasserl8slichen Anteil berechnet. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 2 :
Es wurde analog Beispiel 1 vetfahren, wobei jedoch eine Lésung von 30g ®Caradate 30 in 100m| Xylol sowie eine Lésung von’
0,12g 1-Methyl-1-oxo-phospholen (Isomerengemisch) in 50mi Xylol eingesetzt wurden. Es wurden 270g beschichtetes
Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycabodiimidanteil von 8,8Ma.-% erhalten.

. Die ermittelten Werte fiir die wasserléslichen Anteile sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

. Beispiel 3
Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine Losung von 459 ®Caradate 30 in 100ml Xylol sowie eine Lésung von
0,18g 1-Methyl-1-oxo-phospholen (Isomerengemisch) in 50ml Xylol eingesetzt wurden.
Es wurden 2759 beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einém Polycarbodiimidanteil von 12,1 Ma.-% erhalten. Die
ermittelten Werte fur die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Beispiel 4 . .

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine Losung von 60g ®Caradate 30 in 100ml Xylol sowie eine Lésung von
0,249 1-Methyl-1-oxo-phospholen (Isomerengemisch) in 50 mi Xylol eingesetzt wurden.

Es wurden 2889 beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 15,2Ma.-% erhalten.

Die ermittelten Werte fir die wasserlésliche Anteile sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. :

Beispiel 5 ,

In einer Riihrapparatur aus Glas wurden 250g ®Exolit 422 in 400ml Aceton suspendiert; dann wurden eine Lésung von 30g -
®Caradate 30 in 100ml Aceton und eine Ldsung von 0,03g 1-Methyl-1-oxo-phospholen (Isomerengemisch) in 50ml Aceton
zugegeben. AnschlieBend wurde die Suspension zum schwachen Sieden erhitzt. Nach einer Nachriihrzeit von 1 Stunde wurde
auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. Der erhaltene Filterkuchen wurde bei 100°C im Stickstoffstrom getrocknet. Es
wurden 2559 beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 5,6 Ma.-% erhalten.

Die ermittelten Werte fiir die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Beispiel 6 -

Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, wobei jedoch eine'Losung von 0,159 1-Methy!-1-oxo-phospholen (Isomerengemisch)in- .
50 mi Aceton eingesetzt wurde. Es wurden 2809 beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem quycarbodiimidantéii von '

6,9Ma.-% erhalten., _
Die ermittelten Werte fiir die wasserléslichen Anteile sind in Tabelle 2 aufgefiihgt.

Beispiel 7 : '

Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, wobei jedoch eine Losung von 0,30g 1-Methyl-1-oxo-phospholen (lsomerengemisch) in
50mi Aceton eingesetzt wurde. Es wurden 263g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von
7,8Ma.-% erhalten, ’

Die ermittelten Werte fiir die wasserislichen Anteile sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 8 : o . N
Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, wobei jedoch eine Lésung von 0,609 1-Methyl-1-oxo-phospholen {isomerengemisch) in
50 ml Aceton eingesetzt wurde. Es wurden 272g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von
8,4Ma.-% erhalten. » ‘ - L

Die ermitteiten Werte fiir die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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beschichtetes Ammoniumpolyphosphét mit einem Polycarbodiimidanteil von 8,1 Ma.-% erhalten.
Die ermittelten Werte fiir die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beispiel 10

Es wurde analog Beispie! 7 verfahren, wobei jedoch die Reaktionszeit auf 3 Stunden verlangert wurde. Es wurden 2769
beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidantei! von 8, 3Ma.-% erhalten.

Die ermittelten Werte fiir die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 3 aufgefihrt. ’

Beispiel 11
In einem beheizbaren emaillierten Druckreaktor (Inhalt: 161) mit Rihrvorrichtung wurden2 5009 ®Exolit 422 in 4000ml Aceton
. suspendiert; dann wurden eine Lésung von 300g ®Caradate 30 in 1000 ml Aceton und eine Lésung von 3,0g ‘1-Methyl-1-oxo-
phospholen (Isomerengemisch) in 500 ml Aceton zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 80°C erhdht. Dabei stelite
sich ein Druck von 2,7 bar ein. Nach einer Nachriihrzeit von 1 Stunde wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und fx!tnert Der
erhaltene Filterkuchen wurde bei 100°C im Stickstoffstrom getrocknet. Es wurden 2850g beschichtetes
Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 8,5Ma.-% erhalten. '
Die ermittelten Werte fiir die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 3 aufgefihrt. -
Belsplel 12
Es wurde analog Beispiel 11 verfahren, wobel jedoch die Reaktionszeit auf 2 Stunden verléngert wurde Es wurden 2800g
beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 8, 3Ma.-% erhalten.
~ Die ermittelten Werte fir die wasserloslichen Anteile sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 13

Es wurde analog Beispiel 11 verfahren, wobei jedoch die Reaktionstemperatur auf 100°C erh6ht wurde. Dabei stellte sich ein
Druck von 3,8bar ein. Es wurden 2820g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 8,0Ma.-%
erhalten. :
Die ermittelten Werte fiir die wasserldslichen Anteile sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beispiel 14

. Eswurde analog Beispiel 5 verfahren wobei jedoch eine Lésung von 1,20g 2-Methyl-2-ox0-1,2-oxaphospholan in 50ml Aceton
eingesetzt wurde. Die Reaktionszeit wurde auf 4 Stunden verlédngert. Es wurden 265g beschichtetes Ammomumpolyphosphat
mit einem Polycarbodiimidanteil von 8,2 Ma.-% erhalten.
Die ermittelten Werte fiir die wasserléstichen Anteile sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Belsplel 15 - © t

Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, wobei jedoch eine Losung von 2,40g 2- Methyl 2-ox0-1,2-oxaphospholan in 50ml Aceton
eingesetzt wurde. Die Reaktionszeit wurde auf 4 Stunden verléngert. Es wurden 270g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat
mit einem Polycarbodiimidanteil von 8,3 Ma.-% erhalten.

Die ermittelten Werte fiir die wasserléslichen Anteile sind in Tabelle 4 aufgefGhrt.

Beispiel 16 .
Es wurde analog Belsplel Sverfahren wobei jedoch eine Losung von 1,20g 2- Methyl -2,5- le‘(O 1-oxa-2-phospholan in 50m|
Aceton eingesetzt wurde. Die Reaktionszeit wurde auf 4 Stunden verlangert. Es wurden 260 g beschichtetes
Ammoniumpolyphosphat mit einem Polycarbodiimidanteil von 8,3Ma.-% erhalten.
Die ermittelten Werte fiir die wasserléslichen Anteile sind in Tabelle 4 aufgefithrt.

*

Beispiel 17

In einem beheizbaren emaillierten Rithrreaktor (Inhalt: 3001) wurden 60kg ®Exolit 422 in 1001 Aceton suspendiert; dann wurden

eine Ldsung von 7,2kg ®Caradate 30 in 181 Aceton und eine Lésung von 144g 1-Methyl-1-oxo-phospholen (Isomerengemisch)
(2% bezogen auf ®Caradate 30) in 2| Aceton zugegeben. AnschlieRend wurde die Suspension zum Sieden erhitzt und 3 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten. Dann wurde auf Raumtemperatur abgekihit und filtriert; der erhaltene Filterkuchen wurde bei
100°C im Stickstoffstrom getrocknet. Es wurden 64,5kg beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit einem
Polycarbodiimidanteil von 8,8 Ma.-% erhalten. Die wasserléslichen Anteile betrugen 0,1% bei 25°C und 0,6 % bei 60°C. lm
Vergleich zum unbeschichteten ®Exolit 422 bedeutet dies eine Verringerung der wasseriéslichen Anteile um jewells 99%

In Tabelle 5 sind die Werte der thermogravimetrischen Analyse angegeben.

)

TABELLE 1 /
Produkt Gehaltan Poly- Wasserlosliche Anteile (%) ‘
carbodiimid (%) bei 25°C Verénderung bei 60°C : Verénderung

: (%) : (%)

Beispiel 1 39 1,0 -88 11,3 -82

Beispiel 2 88 08 ‘ -90 28 95

Beispie/3 12,1 08 90 36 -94

Beispiel 4 . 152 20 . -6 136  -18

®Exolit 8,2 62

422" , o : ‘ : ‘
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TABELLE 2

Produkt (Katalysator- Gehalt an Poly- ‘ Wasserlosliche Anteile (%)
konzentration 1) carbodiimid bei256°C Veranderung bei60°C Verdnderung
(%) (%) (%) (%)

Beispiel 5 0,1 56 L 1.8 -78 26 -58

Beispiel 6 0,5 6,9 ) 1.0 -88 19 —69

Beispie! 7 . 1,0 78 08 : -90 5.9 -9

Beispiel 8 2,0 - 84 0,4 -95 1,7 -97

®Exolit — — 82 — 62 —

422%

1) Diese Angaben beziehen sich auf das Verhaltnis von Carbodiimidisierungskatalysator zur Menge an Polyisocyanat.

2) Zum Vergleich wurden die Werte fiir die unbeschichtete Handelswaré (®Exolit 422; Héchst. Aktiengeselischaft, Frankfurt am Main) aufgefihrt.

TABELLE 3

Produkt Gehalt an Poly- Reaktionszeit Reaktions- Wasserlosliche Anteile (%)
carbodiimid . (Std.) temperatur bei25°C bei 60 ‘fC.
(%) : °c
Beispiel 7 7.8 1 56 . 0,80 59
Beispiel 9 - 81 2 56 0,35 1,3
Beispiel 10 83 3 56 0,20 11
Beispiel 11 8,5 T 80 - 0,17 1,0
Beispiel 12 8,3 2 80 0,12 0,9
Beispie! 13 " 8,0 1 100 0,76 31
TABELLE 4
Produkt Katalysator Katalyééton Reaktions- ‘GehaltanPoly- Wasserlosliche
' konzentration 1) C zeit carbodiimid Anteile
(%) (Std.) (%) (%)
bei 25°C bei 60°C
Beispiel9 - 1-Methyl-1-oxo- 1 : 2 8,1 0,35 13
phospholen :
Beispiel 14 2-Methyl-2-oxo- 4 4 82 ' 0,7 8,1
‘ 1,2-oxaphospholan
Beispiel 15 2-Methyl-2-ox0- 8 4 8,3 08 59
~1,2-oxaphospholan ’ (
Beispiel 16 2-Methyl-2,5- 4 4 83 1,2 18,3
dioxo-1-oxa-2-
phosphotlan ‘
1)‘ Diese Angaben beziehen sich auf das Verhiltnis von Carbodiimidisierungskatalysator zur Menge an Polyisocyanat
- TABELLES
Produkt Beschichtung . Gewichtisverlust (%) bei einer Temperatur von »
~ 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C
Beispiel 17 8,8% Polycar- 0 31 5,5 8,6 12,5 18,8
A{erfindungsgemaR)  bodiimid : o
®Exolit 456" 9,4% Melamin-Formal- 1,1 89 17,0 184 20,6 24,9
' dehyd-Harz :

1) ®Exolit 456, Hochst. Aktiengesellschaft, Frankfurt {Main)
Es handelt sich um ein mit Melamin-Formaldehyd-Harz beschichtetes ®Exolit 422.

Die Werte aus Tabellen 1-4 lassen erkennen, daR mit Hilfe der erﬁndungsgeméBen Modifizierungsmitte! der Gehalt an
wasserldslichen Anteilen erheblich gesenkt werden kann (bei 25°C um bis zu 99%, bei 60°C ebenfalls um bis zu 89%).
Die Werte aus Tabelle 5 zeigen, daR die Beschichtung mit Polycarbodiimid zu einem modifizierten Ammoniumpolyphosphat mit

deutlich héherer Thermostabilitat fihrt.
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