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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Alkali-Aluminium-Mischphosphite, Verfahren zu deren Herstellung
und deren Verwendung.

[0002] Nach dem Stand der Technik sind reine Aluminiumphosphite bekannt. Diese sind mikroporése Verbin-
dungen dhnlich Zeolithen, in denen Aluminium-lonen und Phosphit-lonen ein dreidimensionales Netzwerk von
mehrgliedrigen Ringen bilden. Sie kénnen Kristallwasser enthalten oder unter Verlust der Kristallstruktur Kris-
tallwasser abgeben und Anhydrate bilden. Nach dem Stand der Technik erfolgt die Kristallisation hydrothermal,
d. h. oberhalb des Siedepunktes von Wasser unter dessen Eigendruck. Zur Erleichterung der Kristallisation
(Yang. Shiyou Xuebao, Shiyou Jiagong (2006), 22 (Suppl.), 79-81) werden Polystickstoffverbindungen als
strukturdirigierende Agenzien — auch Template genannt — zugesetzt. Diese verbleiben nachteilig im Produkt
und stdren bei der spateren Verwendung desselben.

[0003] Die vorliegende Erfindung betrifft, im Gegensatz zum Stand der Technik, Alkali-Aluminium-Mischphos-
phite. Diese enthalten Alkali-lonen in erheblichen molaren Anteilen in der Substanz gebunden.

[0004] Die Erfindung betrifft auch Mischungen der vorgenannten erfindungsgemafen Alkali-Aluminium-Misch-
phosphite mit Alkalisalzen. Diese Mischungen von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten mit Alkalisalzen sind
nicht mit physikalischen Mischungen vergleichbar, allein schon weil die Alkalisalze nicht durch Mischen zuge-
setzt werden, sondern aus der Reaktionsmischung des Herstellungsverfahrens im Produkt verbleiben, nach
dem die nicht erwiinschten Mengen an Alkalisalzen durch Ubliche Reinigungsverfahren entfernt wurden.

[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, templatfreiee Alkali-Aluminium-Misch-
phosphite und Gemische dieser Alkali-Aluminium-Mischphosphit mit Alkalisalzen zur Verfiigung zu stellen.
Weiterhin bestand die Aufgabe ein Kristallisationsverfahren zur Verfligung zu stellen, welches ohne den Ein-
satz von Templaten auskommt.

[0006] Es wurde dartiber Gberraschend gefunden, dass die erfindungsgemaflen Alkali-Aluminium-Mischphos-
phite sowie die Mischungen derselben mit Alkalisalzen als Synergisten zu Flammschutzmitteln verwendbar
sind. Die Flammschutzmittelsynergisten missen selbst nicht flammschutzaktiv sein, kdnnen aber die Wirksam-
keit von Flammschutzmitteln wesentlich steigern. Diese Flammschutzmittelsynergisten werden zusammen mit
Flammschutzmitteln in Flammschutzmittel-Mischungen eingesetzt. Ublicherweise werden die Flammschutz-
mittel-Mischungen mit weiteren Polymeradditiven durch Kneten und Extrusion mit dem flammzuschitzenden
Polymer vermischt. Das entstehende Polymergemisch ist dann flammgeschitzt und wird spater typischerwei-
se zu Polymerformmassen oder Polymerformkdrpern etc. weiterverarbeitet. Diese Verarbeitung geschieht bei
Temperaturen, bei denen das Polymer geschmolzen vorliegt und die fiir kurze Zeit 320°C deutlich Gberschrei-
ten kénnen. Synergisten miissen diese Temperaturen unzersetzt iiberstehen kénnen. Uberraschend wurde
nun gefunden, dass die erfindungsgemafien Alkali-Aluminium-Mischphosphite deutlich thermostabiler als rei-
ne Aluminiumphosphite sind, d. h. sie zersetzen sich erst bei hdheren Temperaturen und unterdriicken die
schédliche Phosphinbildung.

[0007] Bei den bekannten Mischungen von Aluminiumphosphiten mit Aluminiumhydroxid ist der Aktivgehalt
an Aluminiumphosphit wegen der gleichzeitigen Anwesenheit des Aluminiumhydroxids herabgesetzt. Die er-
findungsgemafe Aufgabe eines moglichst hohen Aktivgehaltes an Aluminiumphosphit wird auch durch die er-
findungsgemafen Alkali-Aluminium-Mischphosphite geldst.

[0008] Weiterhin sind nach dem Stand der Technik Aluminumphosphithydrate bekannt. Nachteilig ist die bei
Erhitzung eintretende Wasserabspaltung, die bei der Verarbeitung des Synergisten zum flammgeschiitzten
Polymer hinderlich ist. Die erfindungsgeméafie Aufgabe wird durch die erfindungsgeméafien Alkali-Aluminium-
Mischphosphite geldst, indem diese weitgehend Kristallwasserfrei sind.

[0009] Die Erfindung betrifft daher Alkali-Aluminium-Mischphosphite der Formel (1)

Al 6oM,,(HPO3),(OH), * (H,0),, 0]
in der

M Alkalimetallionen,

z 0,01 bis 1,5,
y 2,63 bis 3,5,
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v 0 bis 2,
w 0 bis 4
bedeutet.

[0010] Bevorzugt sind Alkali-Aluminium-Mischphosphite, in denen
M Na oder K,

20,10 bis 1,2,

y 2,75 bis 3,1,

v 0,05 bis 0,5,

w 0 bis 1

bedeutet.

[0011] Besonders bevorzugt sind Alkali-Aluminium-Mischphosphite, in denen
M Na,

z 0,15 bis 0,4,

y 2,80 bis 3,

v 0,1 bis 0,4,

w 0,01 bis 0,1

bedeutet.

[0012] Bevorzugt weisen die erfindungsgemafen Alkali-Aluminium-Mischphosphite eine Teilchengréf3e von
0,1 bis 1000 pm,

eine Ldslichkeit in Wasser von 0,01 g/l bis 10 g/I,

eine Schiittdichte von 80 bis 800 g/,

eine Restfeuchte von 0,1 bis 5%

und eine thermische Stabilitat hinsichtlich PH;-Bildung von 325 bis 450°C auf.

[0013] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Aluminiumquelle und
eine Phosphitquelle in einem Lésungsmittel zur Kristallisation bringt, in dem ein stickstofffreies Losungsmittel
vorgelegt wird und die wassrige Lésung der Aluminiumquelle und eine wassrige Lésung von Alkaliphosphit
gleichzeitig zugegeben werden und die wassrige Lésung von Alkaliphosphit in einer Geschwindigkeit von 10
bis 100% der eingesetzten Phosphitmenge pro Stunde und die wassrige Losung der Aluminiumquelle in einer
Geschwindigkeit von 10 bis 100% der eingesetzten Aluminiummenge pro Stunde zu dosiert werden.

[0014] Bevorzugt handelt es sich bei der Aluminiumquelle um Aluminiumsalze, Aluminiumchloride, -bromide, -
hydroxide, -peroxide, -peroxidhydrate, -sulfite, -sulfate, -sulfathydrate, -hydrogensulfate, -peroxosulfate, -pero-
xodisulfate, -nitrate, -carbonate, -percarbonate, -stannate, -borate, -perborate, -perborathydrate, -formiate, -
acetate, -propionate, -lactate und/oder -ascorbate und bei der Phosphitquelle um Alkalimetallphosphite, Erd-
alkalimetallphosphite, phosphorige Saure, Phosphortrioxid, Phosphortrichlorid und/oder Hypophosphite.

[0015] Bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten bei Temperatu-
ren von 0 bis 300°C, Reaktionszeiten von 107 bis 102 h und Driicken von 1 bis 200 MPa ausgefiihrt und die
Kristallisationslésung weist einen pH von 0 bis 7 und eine Konzentration von 1 bis 50 Gew.-% Feststoff in der
Suspension auf.

[0016] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 4 als Zwischenprodukt fir weitere Synthesen, als Binder, als Verhetzer bzw.
Beschleuniger beim Aushéarten von Epoxidharzen, Polyurethanen und ungeséttigten Polyesterharzen, als Po-
lymerstabilisatoren, als Pflanzenschutzmittel, als Sequestrierungsmittel, als Mineral6l-Additiv, als Korrosions-
schutzmittel, in Wasch- und Reinigungsmittelanwendungen und in Elektronikanwendungen.

[0017] Bevorzugt ist die Verwendung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 4 als Synergist; als Synergist in Flammschutzmittel-Mischungen und in Flammschutzmitteln,
insbesondere in Flammschutzmitteln fir Klarlacke und Intumeszenzbeschichtungen, in Flammschutzmitteln
fir Holz und andere cellulosehaltige Produkte, in reaktiven und/oder nicht reaktiven Flammschutzmitteln fur
Polymere, zur Herstellung von flammgeschiitzten Polymerformmassen, zur Herstellung von flammgeschutzten
Polymerformkdrpern und/oder zum flammhemmend Ausrusten von Polyester und Cellulose-Rein- und Misch-
geweben durch Impragnierung.
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[0018] Die Erfindung betrifft weiterhin flammgeschitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerform-
massen, Polymer-Formkorper, -Filme,- FAden und/oder -Fasern, enthaltend 0,1 bis 45 Gew.-% Alkali-Alumini-
um-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 55 bis 99,9 Gew.-% thermoplastisches
oder duroplastisches Polymer oder Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis 55 Gew.-%
Fillstoff bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% betragt.

[0019] Insbesondere betrifft die Erfindung flammgeschitzte thermoplastische oder duroplastische Polymer-
formmassen, Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und/oder -Fasern, enthaltend 0,1 bis 45 Gew.-% einer
Flammschutzmittel-Mischung aus 0,1 bis 50 Gew.-% Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach einem oder meh-
reren der Anspriche 1 bis 4 und 50 bis 99,9 Gew.-% Flammschutzmittel, 55 bis 99,9 Gew.-% thermoplasti-
sches oder duroplastisches Polymer oder Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis 55 Gew.-
% Fullstoff bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% betragt.

[0020] Bevorzugt enthalt hierbei das Alkali-Aluminium-Mischphosphit bis zu 20 Gew.-% an Alkalisalzen.

[0021] Bevorzugt handelt es sich bei dem Flammschutzmittel in den flammgeschitzten thermoplastischen
oder duroplastischen Polymerformmassen, Polymer-Formkérpern, -Filmen, -Faden und/oder -Fasern um Di-
alkylphosphinsauren und/oder deren Salze; um Kondensationsprodukte des Melamins und/oder Umsetzungs-
produkte des Melamins mit Phosphorsdure und/oder um Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten
des Melamins mit Polyphosphorsdure oder Gemischen davon; um stickstoffhaltige Phosphate der Formeln
(NH,4),H3.,PO4 bzw. (NH4PO3),, mit y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000; um Benzoguanamin, Tris(hy-
droxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycouril, Melamin, Melamincyanurat, Dicyandiamid und/oder Guanidin; um
Magnesiumoxid, Calciumoxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Aluminiumhydroxid, Béhmit,
Dihydrotalcit, Hydrocalumit, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhy-
droxid, Zinkborat, basisches Zink-Silikat und/oder Zinkstannat.

[0022] Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Flammschutzmittel um Melam, Melem, Melon, Dimela-
minpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat, Melonpolyphosphat und/oder Melempolyphos-
phat und/oder gemischte Polysalze davon und/oder um Ammoniumhydrogenphosphat, Ammoniumdihydro-
genphosphat und/oder Ammoniumpolyphosphat.

[0023] Bevorzugte Flammschutzmittel sind auch Aluminumhypophosphit, Zinkhypophosphit, Calciumhypo-
phosphit, Natriumphosphit, Monophenylphosphinsdure und deren Salze, Mischungen von Dialkylphosphinsdu-
ren und deren Salzen mit Monoalkylphosphinsauren und deren Salzen, 2-Carboxyethyl-alkylphosphinsdure
und deren Salze, 2-Carboxyethyl-methylphosphinsdure und deren Salze, 2-Carboxyethylarylphosphinsdure
und deren Salze, 2-Carboxyethylphenyl-phosphinséure und deren Salze, Oxa-10-phosphaphenanthrene (DO-
PO) und dessen Salze und Addukte an para-Benzochinon bzw. ltaconsdure und deren Salze.

[0024] Die erfindungsgemafien Alkali-Aluminium-Mischphosphite weisen bevorzugt eine Teilchengré3e von
1 bis 500 pm und eine Schittdichte von 200 bis 700 g/l auf.

[0025] Die erfindungsgemafen Alkali-Aluminium-Mischphosphite weisen bevorzugt einen L-Farbwerte von 85
bis 99,9, besonders bevorzugt von 90 bis 98 auf.

[0026] Die erfindungsgemafRen Alkali-Aluminium-Mischphosphite weisen bevorzugt einen a-Farbwerte von —
4 bis +9, besonders bevorzugt von -2 bis +6, auf.

[0027] Die erfindungsgemafRen Alkali-Aluminium-Mischphosphite weisen bevorzugt einen b-Farbwerte von —
2 bis +6, besonders bevorzugt von —1 bis +3, auf.

[0028] Die Farbwerte werden im System nach Hunter (CIE-LAB-System, Commission Internationale
d'Eclairage) angegeben. L-Werte gehen von 0 (schwarz) bis 100 (weil3), a-Werte von —a (griin) bis +a (rot)
und b-Werte von b (blau) bis +b (gelb).

[0029] Grundsatzlich kann das erfindungsgemafe Alkali-Aluminium-Mischphosphit zusatzlich bis zu 20 Gew.-
% an Alkalisalzen enthalten.

[0030] Bevorzugte Alkalisalze sind Salze mit Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der siebten Hauptgrup-
pe, mit Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der sechsten Hauptgruppe, mit Anionen bzw. Oxoanionen
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der Elemente der flinften Hauptgruppe, Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der vierten Hauptgruppe, mit
Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der dritten Hauptgruppe und/oder Anionen von Carbonsduren.

[0031] Bevorzugte Aluminiumquellen sind Aluminiumsalze wie Salze mit Anionen bzw. Oxoanionen der Ele-
mente der siebten Hauptgruppe, mit Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der sechsten Hauptgruppe, mit
Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der flinften Hauptgruppe, Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente
der vierten Hauptgruppe, mit Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der dritten Hauptgruppe und/oder Anio-
nen von Carbonsauren.

[0032] Bevorzugte Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der siebten Hauptgruppe sind Chloride, komplexe
Chloride und Bromide.

[0033] Bevorzugte Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der sechsten Hauptgruppe sind Hydroxide, Per-
oxide, Peroxidhydrate, Sulfite, Sulfate, Sulfathydrate, saure Sulfate, Hydrogensulfate, Peroxosulfate und Pero-
xodisulfate.

[0034] Bevorzugte Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der flinften Hauptgruppe sind Nitrate.

[0035] Bevorzugte Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der vierten Hauptgruppe sind Carbonate, Perc-
arbonate und Stannate.

[0036] Bevorzugte Anionen bzw. Oxoanionen der Elemente der dritten Hauptgruppe sind Borate, Perborate
und Perborathydrate.

[0037] Bevorzugte Anionen von Carbonsauren sind Formiate, Acetate, Propionate, Lactate und Ascorbate.

[0038] Bevorzugte Phosphitquelle sind Alkalimetallphosphite, Erdalkalimetallphosphite, Phosphorige Saure
oder Vorstufen davon.

[0039] Bevorzugte Alkalimetallphosphite sind (Di-)Natriumphosphite, Natiumhydrogenphosphite und Kalium-
phosphite.

[0040] Bevorzugte Erdalkalimetallphosphite sind Calciumphosphite.

[0041] Vorstufen sind Substanzen, die unter den Bedingungen des Verfahrens Phosphitionen bilden kénnen,
z. B. Phosphortrioxid (P,0Og), das unter Hydrolyse phosphorige Saure bilden kann, Phosphortrichlorid und Hy-
pophosphit, das durch Oxidation in Phosphit umgewandelt werden kann.

[0042] Bevorzugte Reaktionsbedingungen sind Temperaturen von 0 bis 300°C, besonders bevorzugt von 50
bis 170°C und Reaktionszeiten von 10~ bis 102 h. Der Druck kann sich zwischen 1 Pa bis 200 MPa (= 0,00001
bis 200 bar), bevorzugt zwischen 10 Pa bis 10 MPa bewegen. Bevorzugt ist ein Energieeintrag von 0,083 bis
10 kW/m?, besonders bevorzugt von 0,33 bis 1,65 kW/m?3,

[0043] Bevorzugte Lésungsmittel sind Wasser, Wasser mit pH von 0 bis 7, insbesondere mit pH von 1 bis 5,
Essigsaure und protische organische Losungsmittel.

[0044] Bevorzugte Reaktionsflhrung ist die Aluminiumquelle in einem Losungsmittel vorzulegen und die Phos-
phitquelle zuzudosieren. Alternativ bevorzugte Reaktionsflihrung ist L6sungsmittel vorzulegen und Aluminium-
quelle und Phosphitquelle gleichzeitig zuzudosieren.

[0045] Die Reaktionsfiihrung bestimmt die Konzentrationen der Reaktionspartner bei der Kristallisation. Da-
durch werden beispielsweise TeilchengréRen und thermische Stabilitadt der Produkte bestimmt.

[0046] Bevorzugt ist die Verwendung der Alkali-Aluminium-Mischphosphite und/oder deren Mischungen mit
Alkalisalzen als Flammschutzmittelsynergist.

[0047] Bevorzugt sind dabei Flammschutzmittel-Mischungen enthaltend 5 bis 40 Gew.-% Alkali-Aluminium-
Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 und 60 bis 95 Gew.-% Flammschutzmittel.
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[0048] Bevorzugt sind dabei auch Flammschutzmittel-Mischungen enthaltend 10 bis 30 Gew.-% Alkali-Alumi-
nium-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 4 und 70 bis 90 Gew.-% Flammschutz-
mittel.

[0049] Fur die vorgenannte Verwendung werden insbesondere Flammschutzmittel-Mischungen enthaltend 0,
1 bis 50 Gew.-% Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 und 50
bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsauren und/oder deren Salze eingesetzt.

[0050] Bevorzugt enthalten die Flammschutzmittel-Mischungen fur die vorgenannte Verwendung 5 bis 40
Gew.-% Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 und 60 bis 95
Gew.-% Dialkylphosphinsauren und/oder deren Salze.

[0051] Besonders bevorzugt enthalten die Flammschutzmittel-Mischungen fir die vorgenannte Verwendung
10 bis 30 Gew.-% Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 und 70
bis 90 Gew.-% Dialkylphosphinsauren und/oder deren Salze.

[0052] Bevorzugt ist eine Verwendung, bei der die Flammschutzmittel-Mischung 5 bis 99,8 Gew.-% Alkali-
Aluminium-Mischphosphiten der Formel (1),

0,1 bis 94,8 Gew.-% Dialkylphosphinsauren oder deren Salze und

0,1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrere Polymeradditive enthalt.

[0053] Bevorzugte Dialkylphosphinsduren oder deren Salze sind Dialkylphosphinsaure-Salze der Formel (ll)

>p 0 M s (1)

worin

R', R2 gleich oder verschieden sind und C,-C4-Alkyl, linear oder verzweigt;

M Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Fe, Zr, Zn, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K, eine protonierte Stickstoffbase oder Was-
serstoff;

m 1 bis 4 bedeutet.

[0054] Bevorzugte Dialkylphosphinsdure-Salze sind Aluminiumtrisdiethylphosphinat, Aluminiumtrismethyle-
thylphosphinat, Titanylbisdiethylphosphinat, Titantetrakisdiethylphosphinat, Titanylbismethylethylphosphinat,
Titantetrakismethylethylphosphinat, Zinkbisdiethylphosphinat, Zinkbismethylethylphosphinat und Mischungen
davon.

[0055] Geeignet als weitere Flammschutzmittel sind auch bestimmte stickstoffhaltige Verbindungen

(DE-A-196 14 424, DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). Bevorzugt handelt es sich hierbei um solche der
Formeln (1) bis (VIII) oder Gemische davon
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R® bis R” Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, C5-C45-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, mdglicherweise substituiert mit
einer Hydroxy- oder einer C,-C,-Hydroxyalkyl-Funktion, C,-Cg-Alkenyl, C;-Cg-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, Cg-Co-
Aryl oder -Arylalkyl, -OR® und -N(R®)R®, sowie N-alicyclisch oder N-aromatisch,

R8 Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, C5-C4-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, méglicherweise substituiert mit einer Hy-
droxy- oder einer C;-C,-Hydroxyalkyl-Funktion, C,-Cg-Alkenyl, C;-Cg-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy oder Cg-C4,-Aryl
oder Arylalkyl,

R?® bis R™ die gleichen Gruppen wie R® sowie -O-R?,

m und n unabhangig voneinander 1, 2, 3 oder 4,

X Sauren, die Addukte mit Triazinverbindungen (lll) bilden kénnen,

bedeuten; oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen Polycarbonsauren.

[0056] Besonders geeignete sind dabei sind Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Gly-
couril, Melamin, Melamincyanurat, Dicyandiamid und/oder Guanidin.

[0057] Geeignete Polymer-Additive fir flammgeschitzte Polymerformmassen und Polymerformkérper sind
UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Gleitmittel, Farbmittel, Antistatika, Nukleierungsmittel, Fillstoffe, Synergisten,
Verstarkungsmittel und andere.

[0058] Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgemaflen flammgeschiitzten Polymer-Formkorper als
Lampenteile wie Lampenfassungen und -halterungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkdrper, Gehause flr
Kondensatoren oder Schaltschiitze sowie Sicherungsschalter, Relaisgehduse und Reflektoren.

[0059] Die Erfindung betrifft auch eine Intumeszenz-Flammschutz-Beschichtung, enthaltend 1 bis 50 Gew.-%

der erfindungsgemafen Alkali-Aluminium-Mischphosphiten der Formel (1), sowie 50 bis 99 Gew.-% Ammoni-
umpolyphosphat, Bindemittel, Schaumbildner, Fiillstoffe und Polymeradditive.
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[0060] Bevorzugt enthalt die Intumeszenz-Flammschutz-Beschichtung 1 bis 50 Gew.-% der erfindungsgema-
Ren von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten der Formel (I) mit Alkalisalzen, sowie 50 bis 99 Gew.-% Ammoni-
umpolyphosphat, Bindemittel, Schaumbildner, Dialkylphosphinsduresalze, Fiillstoffe und Polymeradditive.

[0061] Bevorzugt entstammen die Polymere aus der Gruppe der thermoplastischen Polymere wie Polyester,
Polystyrol oder Polyamid und/oder der duroplastischen Polymere.

[0062] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise
Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1, Poly-4-Methyl-penten-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Po-
lymerisate von Cycloolefinen wie z. B. von Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenen-
falls vernetzt sein kann), z. B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen hoher Dichte und hoher Malmas-
se (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer
Dichte (MDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), verzweig-
tes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE), sowie Mischungen davon.

[0063] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinan-
der oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer
Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1-Co-
polymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethy-
len-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-
Copolymere, Isobutylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat-Co-
polymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, oder Ethylen-
Acrylsaure-Copolymere und deren Salze (lonomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und ei-
nem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mischungen solcher Copolymere
untereinander, z. B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LD-
PE/Ethylen-Acrylsdure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Acrylsdure-Co-
polymere und alternierend oder statistisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copolymere und deren
Mischungen mit anderen Polymeren wie z. B. Polyamiden.

[0064] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Kohlenwasserstoffharze (z. B. C5 bis Cg) inklusive
hydrierte Modifikationen davon (z. B. Klebrigmacherharze) und Mischungen von Polyalkylenen und Stérke.

[0065] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polystyrol (Polystyrol 143E (BASF)), Poly-(p-Methyl-
styrol), Poly-(alpha-Methylstyrol).

[0066] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Copolymere von Styrol oder alpha-Methylstyrol mit
Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol-AcryInitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadi-
en-Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-AcryInitril-Methylacrylat; Mischungen von
hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z. B. einem Polyacrylat, ei-
nem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols,
wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Pro-
pylen-Styrol.

[0067] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Pfropfcopolymere von Styrol oder alpha-Methylsty-
rol, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolyme-
re, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf
Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsdureanhydrid
oder Maleinséureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleins&dureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate
bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol
und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Palyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-
Copolymeren, sowie deren Mischungen, wie sie z. B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere
bekannt sind.

[0068] Bevorzugt handelt es sich bei den Styrol-Polymeren um eher grobporigen Schaum wie EPS (expan-
diertes Polystyrol), z. B. Styropor (BASF) und/oder feinporigeren wie XPS (Extrudierter Polystyrol-Hartschaum),
z. B. Styrodur® (BASF). Bevorzugt sind Polystyrolschaumstoffe wie z. B. Austrotherm® XPS, Styrofoam® (Dow
Chemical), Floormate®, Jackodur®, Lustroh®, Roofmate®, Sagex® und Telgopor®.

[0069] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren,
Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus Isobutylen-lsopren (Halobutylkautschuk), chlorier-
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tes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinho-
mo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z. B. Polyvinyl-
chlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-
Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylacetat.

[0070] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polymere, die sich von alpha-, beta-ungesattigten
Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzédh mo-
difizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile und Copolymere der genannten Mono-
meren untereinander oder mit anderen ungesattigten Monomeren, wie z. B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere,
Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copo-
lymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere.

[0071] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren auch um Polymere, die sich von ungeséattigten Alkoholen
und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -
benzoat, -malest, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit Olefinen.

[0072] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie
Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern.

[0073] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche
Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z. B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen
Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind.

[0074] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischun-
gen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden.

[0075] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern
und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxylgruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Poly-
isocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte.

[0076] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen
und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Po-
lyamid 2/12, Polyamid 4 (Poly-4-aminobuttersédure, Nylon® 4, Fa. DuPont), Polyamid 4/6 (Poly(tetramethylen-
adipamid), Poly-(tetramethylen-adipinsaurediamid), Nylon® 4/6, Fa. DuPont), Polyamid 6 (Polycaprolactam,
Poly-6-aminohexansaure, Nylon® 6, Fa. DuPont, Akulon K122, Fa. DSM; Zytel® 7301, Fa. DuPont; Durethan®
B 29, Fa. Bayer), Polyamid 6/6 ((Poly(N,N'-hexamethyleneadipinediamid), Nylon® 6/6, Fa. DuPont, Zytel® 101,
Fa. DuPont; Durethan A30, Durethan® AKV, Durethan® AM, Fa. Bayer; Ultramid® A3, Fa BASF), Polyamid 6/9
(Poly(hexamethylen nonanediamid), Nylon® 6/9, Fa. DuPont), Polyamid 6/10 (Poly(hexamethylen sebacamid),
Nylon® 6/10, Fa. DuPont), Polyamid 6/12 (Poly(hexamethylendodecanediamid), Nylon® 6/12, Fa. DuPont), Po-
lyamid 6/66 (Poly(hexamethylenadipamid-co-caprolactam), Nylon® 6/66, Fa. DuPont), Polyamid 7 (Poly-7-ami-
noheptansaure, Nylon® 7, Fa. DuPont), Polyamid 7,7 (Polyheptamethylenpimelamid, Nylon® 7,7, Fa. DuPont),
Polyamid 8 (Poly-8-aminooctansaure, Nylon® 8, Fa. DuPont), Polyamid 8,8 (Polyoctamethylensuberamid, Ny-
lon® 8,8, Fa. DuPont), Polyamid 9 (Poly-9-aminononansaure, Nylon® 9, Fa. DuPont), Polyamid 9,9 (Polyno-
namethylenazelamid, Nylon® 9,9, Fa. DuPont), Polyamid 10 (Poly-10-amino-decansaure, Nylon® 10, Fa. Du-
Pont), Polyamid 10,9 (Poly(decamethylenazelamid), Nylon® 10,9, Fa. DuPont), Polyamid 10,10 (Polydecame-
thylensebacamid, Nylon® 10,10, Fa. DuPont), Polyamid 11 (Poly-11-aminoundecansaure, Nylon® 11, Fa. Du-
Pont), Polyamid 12 (Polylauryllactam, Nylon® 12, Fa. DuPont, Grillamid® L20, Fa. Ems Chemie), aromatische
Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsdure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin
und Iso- und/oder Terephthalsdure (Polyhexamethylenisophthalamid, Polyhexamethylenterephthalamid) und
gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, z. B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid oder
Poly-m-phenylenisophthalamid. Blockcopolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Polyolefinen, Ole-
fin-Copolymeren, lonomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren; oder mit Polyethern,
wie z. B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit EPDM (Ethylen-
Propylen-Dien-Kautschuk) oder ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) modifizierte Polyamide oder Copolyamide;
sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme”).

[0077] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamidimide, Polyethe-
rimide, Polyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimidazole.
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[0078] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialko-
holen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylentere-
phthalat, Polybutylenterephthalat (Celanex® 2500, Celanex® 2002, Fa Celanese; Ultradur, Fa. BASF), Poly-1,4-
dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyetherester, die sich von Polyethern
mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester.

[0079] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polycarbonate und Polyestercarbonate sowie um
Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone.

[0080] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einer-
seits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Form-
aldehyd- und Melamin-Formaldehydharze.

[0081] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um trocknende und nicht-trocknende Alkydharze.

[0082] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um ungeséattigte Polyesterharze, die sich von Copolyes-
tern geséttigter und ungesattigter Dicarbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als
Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen.

[0083] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten
Acrylsaureestern ableiten, wie z. B. von Epoxyacrylaten, Urethanacrylaten oder Polyesteracrylaten.

[0084] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit
Melaminharzen, Harnstoffharzen, Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt
sind.

[0085] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen,
cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen Glycidylverbindungen ableiten, z. B. Produkte von
Eisphenol-A-diglycidylethern, Bisphenol-F-diglycidylethern, die mittels Ublichen Hartern wie z. B. Anhydriden
oder Aminen mit oder ohne Beschleunigern vernetzt werden.

[0086] Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Mischungen (Polyblends) der vorgenannten
Polymeren, wie z. B. PP/EPDM (Polypropylen/Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk), Polyamid/EPDM oder
ABS (Polyamid/Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk oder Acrylnitril-Butadien-Styrol), PVC/EVA (Polyvinylchlo-
rid/Ethylenvinylacetat), PVC/ABS (Polyvinylchlorid/Acrylnitril-Butadien-Styrol), PVC/MBS (Polyvinylchlorid/Me-
thacrylat-Butadien-Styrol), PC/ABS (Polycarbonat/Acrylnitril-Butadien-Styrol), PBTP/ABS (Polybutylentereph-
thalat/Acrylnitril-Butadien-Styrol), PC/ASA (Polycarbonat/Acrylester-Styrol-Acrylnitril), PC/PBT (Polycarbonat/
Polybutylenterephthalat), PVC/CPE (Polyvinylchlorid/chloriertes Polyethylen), PVC/Acrylate (Polyvinylchlorid/
Acrylate, POM/thermoplastisches PUR (Polyoxymethylen/thermoplastisches Polyurethan), PC/thermoplas-
tisches PUR (Polycarbonat/thermoplastisches Polyurethan), POM/Acrylat (Polyoxymethylen/Acrylat), POM/
MBS (Polyoxymethylen/Methacrylat-Butadien-Styrol), PPO/HIPS (Polyphenylenoxid/High impact polystyrol),
PPO/PA 6.6 (Polyphenylenoxid/Polyamid 6.6) und Copolymere, PA/HDPE (Polyamid/High Density Polyethy-
len), PA/PP (Polyamid/Polyethylen), PA/PPO (Polyamid/Polyphenylenoxid), PBT/PC/ABS (Polybutylentereph-
thalat/Polycarbonat/Acrylnitril-Butadien-Styrol) und/oder PBT/PET/PC (Polybutylenterephthalat/Polyethylente-
rephthalat/Polycarbonat).

[0087] Zur Herstellung von Polymerformmassen einsetzbare Compoundieraggregate sind Einwellenextruder
bzw. Einschneckenextruder, z. B. der Fa. Berstorff GmbH, Hannover und der Fa. Leistritz, Nirnberg; ebenso
Mehrzonenschnecken-Extruder mit Dreizonenschnecken und/oder Kurzkompressionsschnecken und Doppel-
schneckenextruder z. B. der Fa. Coperion Werner & Pfleiderer GmbH & Co. KG, Stuttgart (ZSK 25, ZSK 30,
ZSK 40, ZSK 58, ZSK MEGAcompounder 40, 50, 58, 70, 92, 119, 177, 250, 320, 350, 380) und/oder der Fa.
Berstorff GmbH, Hannover, Leistritz Extrusionstechnik GmbH, Nirnberg.

[0088] Geeignet auch Ko-Kneter, z. B. von Fa. Coperion Buss Compounding Systems, CH-Pratteln, z. B.
MDK/E46-11D und/oder Laborkneter (MDK 46 der Firma Buss, Schweiz) sowie Ring-Extruder, z. B. der Fa. 3
+ Extruder GmbH, Laufen mit einem Ring von drei bis zwélf kleinen Schnecken, die um einem statischen Kern
rotieren und/oder Planetwalzenextruder z. B. der Fa. Entex, Bochum und/oder Entgasungs-Extruder und/oder
Kaskadenextruder und/oder Maillefer-Schnecken.
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[0089] Geeignete Compoundieraggregate sind auch Compounder mit gegenlaufiger Doppelschnecke z. B.
Compex 37- bzw. -70-Typen der Fa. Krauss-Maffei Berstorff.

[0090] Erfindungsgemale wirksame Schneckenlangen (1) sind bei Einwellenextrudern bzw. Einschnecken-
extrudern 20 bis 40D; bei Mehrzonenschneckenextudern z. B. 25D mit Einzugzone (L = 10D), Ubergangszone
(L = 6D), AusstoRzone (L = 9D) und bei Doppelschneckenextrudern 8 bis 48D.

Herstellung, Verarbeitung und Prifung von flammgeschitzten
Kunststoffformmassen und Kunststoff-Formkérpern.

[0091] Die Flammschutzkomponenten wurden mit dem Polymergranulat und evtl. Additiven vermischt und auf
einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bei Temperaturen von 230 bis 260°C (PBT-GV)
bzw. von 260 bis 280°C (PA 66-GV) eingearbeitet. Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im
Wasserbad gekihlt und anschlieflend granuliert.

[0092] Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer Spritzgielmaschine (Typ Aarburg
Allrounder) bei Massetemperaturen von 240 bis 270°C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 290°C (PA 66-GV) zu
Prifkérpern verarbeitet.

[0093] An Prifkérpern aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter Laborstories) an Pro-
bekérpern der Dicke 1,5 mm bestimmt. Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen:

V-0: Kein Nachbrennen langer als 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht grésser
als 50 sec, kein brennendes Abtropfen, kein vollstédndiges Abbrennen der Probe, kein Nachglihen der Proben
langer als 30 sec nach Beflammungsende.

V-1: Kein Nachbrennen langer als 30 sec nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Be-
flammungen nicht grésser als 250 sec, kein Nachgliihen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungsende,
Ubrige Kriterien wie bei V-0.

V-2: Zindung der Watte durch brennendes Abtropfen, ubrige Kriterien wie bei V-1. Nicht klassifizierbar (nkl)
: Erfillt nicht die Brandklasse V-2.

Zusammensetzung der Mischungen von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten

[0094] Der nach Analyse vorliegende Sulfatgehalt wird als Alkalisalzgehalt gerechnet (z. B. Natriumsulfat).
Verbleibendes Rest-Alkali (hier Natrium), Aluminium und Phosphor (wird als Phosphit gerechnet) werden zu
einer Summenformel umgerechnet. Die lonenbilanz wird in Form von Hydroxidionen hergestellt. Diese Ergeb-
nisse sind in den Tabellen 1 bis 3 wiedergegeben.

Test der thermischen Stabilitdt und Phosphinbildung

[0095] Ein wichtiges Kriterium flr die thermische Stabilitét der erfindungsgeméafen Mischungen von Alkali-
Aluminium-Mischphosphiten ist die Temperatur bei der Zersetzung eintritt und giftiges Phosphin (PH;) gebil-
det wird. Dessen Freisetzung muss bei der Herstellung von flammgeschitzten Polymeren absolut vermieden
werden. Zur Bestimmung wird eine Materialprobe in einem Rdhrenofen unter stromendem Stickstoff (30 I/h)
erhitzt, indem die Temperatur stufenweise angehoben wird. Die Zersetzungstemperatur ist erreicht, wenn mit
einem Nachweisréhrchen der Fa. Dréger mehr als 1 ppm PH; (Kurzzeitréhrchen auf Phosphorwasserstoff)
nachgewiesen werden kann.

[0096] Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele erldutert. Einsatzmengen, Bedingungen, Aus-
beuten und Analysen sind in den Tabellen 1 bis 3 wiedergegeben.

Beispiel 1

[0097] 1080 g Wasserwerden im 4-Liter-Flinfhalskolben auf 100°C erhitzt und gertihrt. Dann pumpt man in-
nerhalb von 2 Stunden gleichzeitig 2 mol Aluminiumsulfat-Losung (Al-Gehalt 4,4 Gew.-%), der 349 g 25%ige
Schwefelsdure zugesetzt ist und 3 mol Natriumphosphit-Lésung (39%ig) zu. Man ruhrt 20 h bei 100°C nach.
Der Feststoff wird abfiltriert, mit heiRem voll-entsalztem(VE)-Wasser gewaschen und getrocknet. Nach weite-
rem Trocknen bei 220°C unter Stickstoff enthalt das Produkt noch 0,3% Restfeuchte (Muffelofen bei 300°C,
1 h). Das Produkt ist rontgenamorph. Das 3'P-NMR zeigt 100% Phosphit-Gehalt an. In hoher Ausbeute wird
ein erfindungsgemafes Alkali-Aluminium-Mischphosphit mit sehr hoher thermischer Stabilitat (PH5-Bildung ab
360°C) erhalten.
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Beispiel 2

[0098] Analog zu Beispiel 1 wird Wasser vorgelegt; Aluminiumsulfatiésung und Natriumphosphitlésung, der
25%ige Natronlauge zugesetzt ist, werden bei 100°C unter Rihren wahrend 2 h zudosiert und 16 h nachge-
rihrt. Der pH der Suspension ist 4 und die nominelle Feststoffkonzentration betragt 5,6 Gew.-%. In hoher
Ausbeute wird ein erfindungsgemafies Alkali-Aluminium-Mischphosphit mit sehr hoher thermischer Stabilitat
(PH3-Bildung ab 360°C) erhalten.

Beispiel 3

[0099] Analog zu Beispiel 1 werden 2 mol Aluminiumsulfatidsung und 3 mol festes Natriumphosphit bei 100°C
6 h geruhrt. Die Feststoffkonzentration ist 22,8 Gew.-%. In hoher Ausbeute wird ein erfindungsgeméafies Alkali-
Aluminium-Mischphosphit mit sehr hoher thermischer Stabilitdt (PH;-Bildung ab 360°C) erhalten.

Beispiel 4

[0100] 3251 g Wasser werden in einem 16 |I-Hochdruckruhrbehalter vorgelegt, erhitzt und geriihrt. Wéhrend
3 h werden gleichzeitig 6 mol (3694 g) Aluminiumsulfat-L6sung und 9 mol (3055 g) Natriumphosphit-Lésung
zudosiert. Die Suspension wird abgelassen und bei 80°C filtriert, mit heilem Wasser gewaschen, redispergiert
und nochmals gewaschen. Der Filterkuchen wird in einem Reaktortherm-Trockner bei 220°C getrocknet. In
sehr hoher Ausbeute wird ein erfindungsgemafies Alkali-Aluminium-Mischphosphit mit sehr hoher thermischer
Stabilitat (PH5-Bildung ab 380°C) erhalten.

Beispiel 5
[0101] Analog zu Beispiel 1 wird bei 80°C Wasser vorgelegt, Aluminumsulfat- und Natriumphosphitlésung
innerhalb 2 h gleichzeitig zudosiert und 22 h nachgerihrt. in hoher Ausbeute wird ein erfindungsgemalies
Alkali-Aluminium-Mischphosphit mit sehr hoher thermischer Stabilitét (PH5-Bildung ab 360°C) erhalten.

Beispiel 6
[0102] Analog zu Beispiel 4 wird bei 120°C Wasser vorgelegt und innerhalb 1 h Aluminumsulfat- und Natrium-
phosphitlésung zudosiert. In 89%-iger Ausbeute wird ein erfindungsgeméaRes Alkali-Aluminium-Mischphosphit
mit sehr hoher thermischer Stabilitat (PH5-Bildung ab 360°C) erhalten.

Beispiel 7
[0103] Analog zu Beisiel 4 wird bei 155°C Wasser vorgelegt und innerhalb 0,5 h Aluminumsulfat- und Natri-
umphsosphitldsung zudosiert. Die Ausbeute betrégt 85% und die thermische Stabilitat (PH5-Bildung ab 360°C)
des Produkts ist sehr hoch.

Beispiel 8
[0104] Analog zu B_eispiel 1 wird bei 100°C Wasser vorgelegt und innerhalb 2 h Aluminumsulfat- und Natrium-
phosphitlésung im Uberschuss zudosiert und 22 h nachgerihrt. In guter Ausbeute wird ein erfindungsgemalies
Alkali-Aluminium-Mischphosphit mit sehr hoher thermischer Stabilitét (PH5-Bildung ab 360°C) erhalten.

Beispiel 9 (Vergleich)

[0105] Analog zu Beispiel 1 wird bei 100°C Wasser vorgelegt und innerhalb 2 h Aluminumsulfatldsung im
Uberschuss und Natriumphsophitldésung zudosiert. Die Ausbeute und die thermische Stabilitédt (PH5-Bildung
ab 340°C) sind verringert, die Zusammensetzung ist nicht erfindungsgemal.

Beispiel 10 (Vergleich)

[0106] Nicht erfindungsgemales, kaufliches Aluminumphosphit zeigt im Vergleich eine geringere thermische
Stabiltat (PH5-Bildung ab 320°C).
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Tabelle 1: Reaktionsbedingungen und Einsatzmengen

Beispiel | Wasser | Alum- Phosphit- | H,SO, NaOH Zeit [h] Tempe- | pH | Fest-
[g] nium- Quelle 25% [g] | 25% [q] ratur [°C] stoffkon-
Quelle [mol] zentrati-
[mol] on [%]
1 1080 2 3 349 22 100 1 10,0
1080 0,5 0,75 5 18 100 4 5,6
0 2 3 6 100 2, 1228
8
4 3251 6 9 3 155 3, | 11,0
1
5 1080 2 3 24 80 2, | 11,0
6
6 3251 6 9 1 120 2, | 11,0
8
7 3251 6 9 0,5 155 2, |111,0
4
8 1080 3,3 24 100 - 11,8
9 (vgl.) 1080 2,7 24 100 - 10,2
10 (Vgl.) | - - -
Tabelle 2: Ausbeuten
Beispiel Aus-beute | PH5-Eil- Restfeuch- | P-Gehalt Al-Gehalt | Na-Gehalt | SO,-Ge-
[%] dungstem- | te [Gew.- [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] halt [Gew.-
peratur %] %]
[°C]
1 95 360 0,3 30,7 17,9 2,3 0,5
2 94 360 0,35 32,4 17,0 1,2 0,23
3 96 360 1,8 27,5 16,8 4,2 5,9
4 98 380 0,27 30,7 18,0 1,5 0,29
5 93 360 1,13 29,7 18,3 0,7 1,2
6 89 360 0,49 29,0 18,5 1,9 1,9
7 87 360 0,70 30,4 19,3 1,1 0,3
8 93 360 3,61 24,8 16,4 8,5 1,0
9 (Vgl.) 75 340 4,90 24,3 18,3 0,1 13,4
10 (Vgl.) 320 0,00 31,62 18,36 0,0 0,0
Tabelle 3: Zusammensetzungen der Endprodukte
Beispiel Verhaltnis P/AIl Alkali-Aluminium-Mischphosphit A [Gew.-%] B [Gew.-
[mol/mol] Summenformel %]
1 1,50 Al goNag 3(HPO3); 99(OH)g 35 99,0 0,7
2 1,53 Al goNag 14(HPO3)3 06(OH)g 02 99,3 0,3
3 1,42 Al, ooNag 19(HPO3), g5(0OH)g 49 89,4 8,9
4 1,49 Al oNag 15(HPO3) 97(0H)g 24 99,3 0,4
5 1,41 Al goNag 02(HPO3), 53(OH)g 36 97,1 1,8
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6 1,37 Al, 50Nag 13(HPO3), 75(OH)g 66 96,7 2,8
7 1,37 Al, 50Nag 1o(HPO3), 74(0H)g 6 98,9 0,4
8 1,32 Al, 5oNa; 15(HPO3), 63(OH); g5 94,9 1,5
9 (vgl.) 1,16 - - -
10 (Vgl.) 1,50 Al,(HPO,), - -

A: Alkali-Aluminium-Mischphosphit und Alkalisalz: AAP-Gehalt
B: Alkali-Aluminium-Mischphosphit und Alkalisalz: Alkalisalz-Gehalt (hier Natriumsulfat)

[0107] Die sehr geringe Differenz (bei der Addition von A und B) zu 100 Gew.-% entspricht dem sehr geringen
Restfeuchte- oder Kristallwassergehalt und geht in die Summenformel (1) mit sehr kleinem Index w ein.

Herstellung von flammgeschitzten Polymerformmassen und Polymerformkdrpern

[0108] Mit 50 Gew.-% Polyamid 66-Polymer, 30 Gew.-% Glasfasern, 3,6 Gew.-% Alkali-Aluminium-Misch-
phosphit nach Beispiel 4 und 16,4 Gew.-% Aluminumdiethylphosphinat Exolit® OP1230 (Fa. Clariant) werden
nach den genannten allgemeinen Vorschriften flammgeschitzte Polymerformmassen und flammgeschiitzte
Polymerformkoérper in Form von UL-94-Probestaben hergestellt. Der UL-94-Test ergibt V-0-Klassifizierung.
Mit 50 Gew.-% Polybutylenterephthalat-Polymer, 30 Gew.-% Glasfasern, 3,6 Gew.-% Alkali-Aluminium-Misch-
phosphit nach Beispiel 4 und 16,4 Gew.-% Aluminumdiethylphosphinat Exolit® OP1240 (Fa. Clariant) werden
nach den genannten allgemeinen Vorschriften flammgeschitzte Polymerformmassen und flammgeschiitzte
Polymerformkorper in Form von UL-94-Probestében hergestellt. Der UL-94-Test ergibt V-0-Klassifizierung.
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Patentanspriiche
1. Alkali-Aluminium-Mischphosphite der Formel (I)
Al 00M,(HPO3),(OH), x (H,0) 0]

in der

M Alkalimetallionen,
z 0,01 bis 1,5,

y 2,63 bis 3,5,

v 0 bis 2,

w 0 bis 4

bedeutet.

2. Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
M Na oder K,
z 0,10 bis 1,2,
y 2,75 bis 3,1,
v 0,05 bis 0,5,
w 0 bis 1
bedeutet.

3. Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
M Na,
z 0,15 bis 0,4,
y 2,80 bis 3,
v 0,1 bis 0,4,
w 0,01 bis 0,1
bedeutet.

4. Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie
eine Teilchengréflie von 0,1 bis 1000 um,
eine Ldslichkeit in Wasser von 0,01 g/l bis 10 g/I,
eine Schiittdichte von 80 bis 800 g/,
eine Restfeuchte von 0,1 bis 5%
und eine thermische Stabilitat hinsichtlich PH;-Bildung von 325 bis 450°C aufweisen.

5. Verfahren zur Herstellung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Aluminiumquelle und eine Phosphitquelle in einem L6-
sungsmittel zur Kristallisation bringt, in dem ein stickstofffreies Losungsmittel vorgelegt wird und die Alumini-
umquelle und die Phosphitquelle gleichzeitig zugegeben werden und die Phosphitquelle in einer Geschwin-
digkeit von 10 bis 100% der eingesetzten Phosphitmenge pro Stunde und die Aluminiumquelle in einer Ge-
schwindigkeit von 10 bis 100% der eingesetzten Aluminiummenge pro Stunde zu dosiert werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Aluminiumquelle um Alumini-
umsalze, Aluminiumchloride, -bromide, -hydroxide, -peroxide, -peroxidhydrate, -sulfite, -sulfate, -sulfathydra-
te, -hydrogensulfate, -peroxosulfate, -peroxodisulfate, -nitrate, -carbonate, -percarbonate, -stannate, -borgte,
-perborate, -perborathydrate, -formiate, -acetate, -propionate, -lactate und/oder -ascorbate und bei der Phos-
phitquelle um Alkalimetallphosphite, Erdalkalimetallphosphite, phosphorige Saure, Phosphortrioxid, Phosphor-
trichlorid und/oder Hypophosphit handelt.

7. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass es bei Temperaturen von 0 bis 300°C,
Reaktionszeiten von 107 bis 102 h und Driicken von 1 bis 200 MPa ausgefiihrt wird und die Kristallisationslo-
sung einen pH von 0 bis 7 und eine Konzentration von 1 bis 50 Gew.-% Feststoff in der Suspension aufweist.

8. Verwendung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4

als Zwischenprodukt fiir weitere Synthesen, als Binder, als Vernetzer bzw. Beschleuniger beim Aushérten
von Epoxidharzen, Polyurethanen und ungesattigten Polyesterharzen, als Polymerstabilisatoren, als Pflanzen-

16/17



DE 10 2011 120 218 A1 2013.06.06

schutzmittel, als Sequestrierungsmittel, als Mineral6l-Additiv, als Korrosionsschutzmittel, in Wasch- und Rei-
nigungsmittelanwendungen und in Elektronikanwendungen.

9. Verwendung von Alkali-Aluminium-Mischphosphiten nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4
als Synergist; als Synergist in Flammschutzmittel-Mischungen und in Flammschutzmitteln, insbesondere in
Flammschutzmitteln fur Klarlacke und Intumeszenzbeschichtungen, in Flammschutzmitteln fir Holz und ande-
re cellulosehaltige Produkte, in reaktiven und/oder nicht reaktiven Flammschutzmitteln fir Polymere, zur Her-
stellung von flammgeschuitzten Polymerformmassen, zur Herstellung von flammgeschitzten Polymerformkor-
pern und/oder zum flammhemmend Ausristen von Polyester und Cellulose-Rein- und Mischgeweben durch
Imprégnierung.

10. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Formkdrper, -
Filme,- Faden und/oder -Fasern enthaltend 0,1 bis 45 Gew.-% Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 55 bis 99,9 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Polymer
oder Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis 55 Gew.-% Fullstoff bzw. Verstarkungsmate-
rialien, wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% betragt.

11. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Formkdrper, -
Filme,- Faden und/oder -Fasern enthaltend 0,1 bis 45 Gew.-% einer Flammschutzmittel-Mischung aus 0,1 bis
50 Gew.-% Alkali-Aluminium-Mischphosphite nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 und 50 bis
99,9 Gew.-% Flammschutzmittel, 55 bis 99,9 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Polymer oder
Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis 55 Gew.-% Fullstoff bzw. Verstarkungsmaterialien,
wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% betragt.

12. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Formkdrper, -
Filme,- Faden und/oder -Fasern nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkali-Alumi-
nium-Mischphosphit bis zu 20 Gew.-% an Alkalisalze enthalt.

13. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Farmkdrper, -
Filme,- FAden und/oder -Fasern nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Flammschutzmittel um Dialkylphosphinsduren und/oder deren Salze; um Kondensationsprodukte des Mela-
mins und/oder Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phosphorsdure und/oder um Umsetzungsprodukte von
Kondensationsprodukten des Melamins mit Polyphosphorsaure oder Gemischen davon; um stickstoffhaltige
Phosphate der Formeln (NH,4),H;.,PO, bzw. (NH,PO;3),, mit y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000; um
Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycouril, Melamin, Melamincyanurat, Dicyandiamid
und/oder Guanidin; um Magnesiumoxid, Calciumoxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Alumi-
niumhydroxid, B6hmit, Dihydrotalcit, Hydrocalumit, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Zinkhydroxid, Zinn-
oxidhydrat, Manganhydroxid, Zinkborat, basisches Zink-Silikat und/oder Zinkstannat handelt.

14. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Formkdrper, -
Filme, -Faden und/oder -Fasern nach ein Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Flammschutzmittel um Melam, Melem, Melon, Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melam-
polyphosphat, Melonpolyphosphat und/oder Melempolyphosphat und/oder gemischte Polysalze davon und/
oder um Ammoniumhydrogenphosphat, Ammoniumdihydrogenphosphat und/oder Ammoniumpolyphosphat
handelt.

15. Flammgeschiitzte thermoplastische oder duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Formkdrper, -
Filme, -Faden und/oder -Fasern nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Flammschutzmittel um Aluminumhypophosphit, Zinkhypophosphit, Calciumhypophosphit, Natriumphosphit,
Monophenylphopshinsadure und deren Salze, Mischungen von Dialkylphosphinsauren und deren Salzen und
Monoalkylphosphinsduren und deren Salzen, 2-Carboxyethyl-alkylphosphinsdure und deren Salze, 2-Car-
boxyethyl-methylphosphinsdure und deren Salze, 2-Carboxyethyl-arylphosphinsdure und deren Salze, 2-Car-
boxyethylphenyl-phosphinsdure und deren Salze, Oxa-10-phosphaphenanthrene (DOPO) und dessen Salze
und Addukte an para-Benzochinon bzw Itaconsaure und deren Salze handelt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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