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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING POLYPHOSPHATES OF ORGANIC BASES

%l (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYPHOSPHATEN ORGANISCHER BASEN

(57) Abstract: The invention relates to a simple, cost-effective method for producing polyphosphates of organic bases. According to
w said method, a mixture of phosphorus pentaoxide and at least one organic nitrogen base is reacted with at least one compound, which
@\ inthe prevailing conditions releases water as it decomposes, in such a molar ratio that during the decomposition of the water-releasing
= compound a maximum of essentially 2 mols water per mol of phosphorus pentaoxide is produced. Polyphosphates produced in such
g a way are particularly suitable for use as flame-retardant agents for plastics.

/

] (57) Zusammenfassung: Ein einfaches und kostengiinstiges Verfahren zur Herstellung von Polyphosphaten organischer Basen be-
steht darin, dass man ein Gemisch von Phosphorpentoxid und wenigstens einer organischen Stickstoffbase mit wenigstens einer
Verbindung, die bei den herrschenden Bedingungen unter Zersetzung Wasser abgibt, in solchem Molverhéltnis umsetzt, dass bei
der Zersetzung der wasserabgebenden Verbindung je Mol Phosphorpentoxid hchstens im wesentlichen 2 Mol Wasser entstehen.
Solchermassen hergestellte Polyphosphate eignen sich besonders als Flammschutzmittel fiir Kunststoffe.



WO 03/024945 PCT/DE02/03065

Verfahren zur Herstellung von Polyphosphaten organischer Basen

Polyphosphate organischer Stickstoffbasen, wie von Guanidin und Melamin, bekommen zunehmen-
de Bedeutung als Flammschutzmittel in Kunststoffen und als Flammfestausriistung von Textilien.
Fur Kunststoffe als Flammschutzmittel verwendete Polyphosphatgemische sollen sich mdglichst
nahe dem Zersetzungspunkt des Kunststoffes zersetzen, da zu niedrige Zersetzungspunkte bereits
bei der Herstellung des Gemisches von Kunststoff und Flammschutzmittel zur Zersetzung und damit
zur Wasserdamptbildung und unerwiinschten Blaschenbildung im Kunststoffprodukt fithren. Um
solche unerwiinscht niedrigen Zersetzungspunkte des Flammschutzmittels zu vermeiden, sollen die
Polyphosphatgemische méglichst kein Orthophosphat und ggf. auch kein Pyrophosphat enthalten.

Bisher sind verschiedene Verfahrenstypen zur Herstellung von Polyphosphaten organischer Basen
bekannt, doch haben diese bekannten Verfahren alle bestimmte Nachteile.

Eine Verfahrenstype zur Herstellung von Polyphosphaten organischer Basen besteht darin, zu-
néchst ein Orthophosphat der organischen Base herzustellen und dieses dann durch Erhitzen auf
eine Temperatur Gber 300 °C in Polyphosphate der organischen Base umzuwandeln. Dieses Verfah-
ren ist beispielsweise in der WO 97/44 377 beschrieben. Die erforderlichen relativ hohen Tempera-
turen dieser Verfahrenstype machen das Verfahren unwirtschaftlich, wenn man insbesondere be-
denkt, dal es sich bei Flammschutzmitteln um Massenprodukte handelt. GemaR der US 6 114 421
werden bestimmte organische Stickstoffbasen in bestimmten Konzentrationen und bei bestimmten

Reaktionsbedingungen mit Phosphorsaureanhydrid umgesetzt.

Eine andere Verfahrenstype besteht darin, handelstibliche Polyphosphorséure mit der organischen
Base zu neutralisieren. Handelsubliche Polyphosphorsauren sind jedoch Mischungen, die Ortho-
und Pyrophosphorséure enthalten, so daB die Produktgemische das unerwiinschte Ortho- und Py-
rophosphat der organischen Base enthalten. AuRerdem sind die handelsiiblichen Polyphosphorsau-
ren zahfllissig bis fest und schwer zu verarbeiten. Die enthaltenen Ortho- und Pyrophosphate wer-
den erst bei Temperaturen oberhalb 306 °C in Polyphosphate umgewandelt, was den gleichen

Nachteil wie die obenbeschriebene erste Verfahrenstype ergibt.

Eine dritte Verfahrenstype geht von Alkalipolyphosphat oder Alkalipyrophosphat aus, die in Wasser
gelést und mit HCl angesauert werden. Die Produkte miissen zur Beseitigung der Chloridionen aus-

gewaschen und getrocknet werden, was das Verfahren aufwendig und umstandlich macht. Chlorid-
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ionen durfen bei der Verwendung als Flammschutzmittel nicht in dem Flammschutzmittel enthalten

sein, da sie zu schéadlichen Nebenprodukten flihren kdnnen.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand somit darin, unter Vermeidung der Nachteile
des Standes der Technik ein einfaches und kostenginstiges Verfahren zur Herstellung von Poly-
phosphaten organischer Basen zu bekommen, wobei die Produkte méglichst frei von Orthophospha-
ten und ggf. auch von Pyrophosphaten sein sollen.

Das erfindungsgemaRe Verfahren, das diese Aufgabe l6st, besteht darin, da man ein Gemisch von
Phosphorpentoxid und wenigstens einer organischen Stickstoffbase mit wenigstens einer Verbin-
dung, die bei den Reaktionsbedingungen unter Zersetzung Wasser abgibt, in einem solchen Mol-
verhaitnis umsetzt, daR bei der Zersetzung der wasserabgebenden Verbindung je Mol
Phosphorpentoxid héchstens im wesentlichen 2 Mol Wasser entstehen. Polyphosphate, im Sinne
der Erfindung, sind kondensierte Phosphate mit einer Kettenlénge von mindestens 2.

Uberraschenderweise wird damit die Schwierigkeit des Standes der Technik, die nétige Wasser-
menge homogen und gleichméRig in dem Gemisch von Phosphorpentoxid und Base zu verteilen,
gel6st. Die erforderliche Menge an Wasser wird absolut homogen und gleichm&Rig in der gewohn-
lich vorgelegten Mischung von Phosphorpentoxid und organischer Stickstoffbase verteilt, so daR
ortliches Uberangebot an Wasser, das zur Bildung von Ortho- und Pyrophosphorsaure fuhrt, ver-

mieden wird.

Ungeachtet des Herstellungsverfahrens wird die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe durch ein
Gemisch von Polyphosphaten organischer Stickstoffbasen geldst, die a) einen Gewichtsverlust beim
Erhitzen auf 320°C von weniger als 2 Gew.-%, b) einen pH-Wert einer 10 gew.-%-igen wafrigen
Aufschlammung bei 25°C von >5, vorzugsweise von 5,2 bis 7,7A, besonders von 5,8 bis 7,0, und c)
eine Loslichkeit in Wasser bei 25°C von weniger als 0,1, vorzugsweise weniger als 0,01 g/100 mi

Wasser haben.

Solche Polyphosphatgemische lassen sich zweckméRig nach dem oben beschriebenen erfindungs-

geméafen Verfahren herstellen.

Als wasserabgebende Verbindungen kommen im Grunde alle in Betracht, die sich bei den gewahl-
ten Umsetzungsbedingungen unter Bildung von Wasser zersetzen, wie beispielsweise kristallwas-
serhaltige Stoffe, Borax, Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, die allerdings nur dann ver-
wendet werden kénnen, wenn die Zersetzungsprodukte dieser Verbindungen in den Polyphosphat-
gemischen bei deren Verwendung nicht stéren oder sogar von Vorteil sind. Bevorzugt verwendet
man als wasserabgebende Verbindungen solche, die auer Wasser nur fllichtige Zersetzungspro-

dukte ergeben, vorzugsweise Oxalsaure in wasserfreier Form oder als Dihydrat oder Ameisenséure,
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die bei der Zersetzung aufer Wasser nur Kohlendioxid und Kohlenmonoxid ergeben, welche auf-
grund ihrer Fliichtigkeit das Reaktionsgemisch verlassen.

Die Molverhéltnisse in dem Reaktionsgemisch sind entsprechend den obigen Ausfiihrungen so ein-
zustellen, daB je Mol P,0s im Reaktionsgemisch hichstens etwa 2 Mol Wasser entstehen. Dabei hat
man zu bericksichtigen, daR 1 Mol Oxalséure (wasserfrei) bei der Zersetzung 1 Mol Wasser ergibt
und Oxalsauredihydrat dabei 3 Mol Wasser ergibt. Bei der Herstellung von Pyrophosphat verwendet
man die Ausgangsstoffe in solchem Molverhaltnis, daR im wesentlichen 2 Mol Wasser je Mol P20,
an der wasserabgebenden Verbindung entstehen. Bei der Herstellung langkettiger Polyphosphate
liegt dieser Wert bei etwa 1 Mol Wasser je Mol P,0s. Wenn in dieser Beschreibung von ,etwa®“ oder
Lim wesentlichen® die Rede ist, liegt der Wert gewshnlich bei * 10, vorzugsweise + 5 %des angege-

benen Wertes.

Als organische Stickstoffbase kann jede fur diesen Zweck an sich bekannte Stickstoffbase verwen-
det werden, wie beispielsweise Polyvinylamin, Polyethylenimin, Piperazin, Methylendiamin, Mel-
amin, Guanidin, Methylolmelamin oder deren Kondensate sowie deren Gemische. Melamin und
Guanidin sind dabei bevorzugt. Bei Annahme, daR die Stickstoffbasen einen Basenrest besitzen, ist
das Molverhiltnis so einzustellen, dal bei erwlinschter Gewinnung von Pyrophosphat und vollstan-
diger Absattigung des Pyrophosphates mit Basenresten je P — Atom im Produkt im wesentlichen 2
Mol Base eingesetzt werden miissen. Bei beabsichtigter Gewinnung langkettiger Polyphosphate soll
das verwendete Molverhéltnis von Base: P im wesentlichen 1 :1 sein (Base : P,Os im wesentlichen

2: 1). Durch Einstellung des Molverhaltnisses kann die Abséttigung mit Baseresten variiert werden.

Die erfindungsgemaRe Umsetzung kann bei Umgebungstemperatur erfolgen, doch ist sie dabei fur
praktische Zwecke im Regelfall zu langsam. Daher ist es bevorzugt, die Umsetzung bei erhéhter
Temperatur vorzunehmen, insbesondere im Bereich von 100 bis 250 °C, vorzugsweise 180 bis 250
°C, besonders bevorzugt 200 bis 220 °C. Die bevorzugte Mindesttemperatur von 200 °C liegt tber
der Schmelztemperatur der Oxalséure, was sich auf die Reaktion der Komponenten positiv auswirkt.
Andererseits liegen die anzuwendenden Temperaturen erheblich unter den bei bekannten Verfahren
erforderlichen Temperaturen von Gber 300 °C. Dies macht das Verfahren wirtschaftlich, wobei zu
berticksichtigen ist, daR durch die homogene Verteilung des Wassers im Reaktionsgemisch die Ent-

stehung von Orthophosphat und ggf. Pyrophosphat vermieden wird.

Vorzugsweise geht man beim erfindungsgeméBen Verfahren so vor, dal3 man die erforderliche
Menge an Phosphorpentoxid mit der organischen Stickstoffbase vermischt, das Gemisch auf die
gewiinschte Temperatur bringt und dann die erforderliche Menge der wasserabgebenden Verbin-

dung zugibt und durch Vermischen homogen in dem Reaktionsgemisch verteilt.
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Die erfindungsgemaRen Polyphosphatgemische werden mit Vorteil als Flammschutzmittel fiir Kunst-

stoffe, vorzugsweise Thermoplaste, insbesondere Polyamide und Polyester verwendet.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Ertauterung der Erfindung

Beispiel 1

Ein olbeheizter Doppel-Z-Kneter mit einem Nutzvolumen von 5 | wird mit 1250 g (10 Mol) Melamin
und 710 g (5 Mol) Phosphorpentoxid beschickt. Die Mischung wird homogenisiert und auf eine Tem-
peratur von 220 °C erhitzt.

Innerhalb von 15 min werden dann 450 g (5 Mol) wasserfreie Oxalsdure zugegeben und unterge-
mischt. Nach der Zugabe erfolgt noch eine Nachreaktionszeit von 15 min, ehe das entstandene Mel-

aminpolyphosphat aus dem Kneter entnommen wird.

Beispiel 2

In dem gleichen Kneter, wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 1260 g (10 Mol) Melamin und 710 g
(5 Mol) Phosphorpentoxid gemischt und auf 220 °C aufgeheizt. Wie bei Beispiel 1 werden innerhalb
von 15 min jedoch 900 g (10 Mol) wasserfreie Oxalsdure eingebracht. Nach weiteren 15 min bei 220

°C wird dem Kneter reines Dimelaminpyrophosphat entnommen.

Beispiel 3

In einem Labor-Pflugscharmischer mit einem Nutzinhalt von 10 | und thermodlbeheiztem Doppel-
mantel werden 3780 g Melamin (30 Mol) mit 2130 g (15 Mol) Phosphorpentoxid vermischt und auf
eine Temperatur von 200 °C erhitzt. Innerhalb von 30 min werden dann 630 g (5 Mol) Oxals&uredi-
hydrat zugegeben. Nach einer Nachreaktionszeit von weiteren 15 min wurde das gebildete Mel-

aminpolyphosphat aus dem Mischer entnommen.

Beispiel 4

In dem gleichen Mischer, wie in Beispiel 3 beschrieben, werden 5400 g (30 Mol) Guanidincarbonat
mit 2130 g (15 Mol) Phosphorpentoxid vermischt und auf eine Temperatur von 250 °C aufgeheizt.
Uber einen Zeitraum von 1 h werden 1350 g (15 Mol) wasserfreie Oxalséure zudosiert. Nach einer
weiteren Stunde Nachreaktionszeit wird das entstandene Guanidinpolyphosphat aus dem Mischer

entnommen.



WO 03/024945 PCT/DE02/03065

Beispiel 5

In einem Kneter gemaR Beispielen 1 und 2 werden 861 g (10 Mol) Piperazin mit 710 g (5 Mol)
Phosphorpentoxid gemischt und auf 100 °C aufgeheizt. Innerhalb von 15 min werden dann 210 g
(1,7 Mol) Oxals&uredihydrat zugegeben. Die Nachreaktionszeit betrégt 1 h, ehe das entstandene
Piperazinpolyphosphat entnommen wird.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyphosphaten organischer Basen, dadurch gekennzeich-
net, da® man ein Gemisch von Phosphorpentoxid und wenigstens einer organischen Stick-
stoffbase mit wenigstens einer Verbindung, die bei den Reaktionsbedingungen unter Zerset-
zung Wasser abgibt, in solchem Molverhéltnis umsetzt, da® bei der Zersetzung der wasser-
abgebenden Verbindung je Mol Phosphorpentoxid héchstens im wesentlichen 2 Mol Wasser

entstehen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man als wasserabgebende
Verbindung wenigstens eine hydratwasserhaltige Verbindung, Borax, Aluminiumhydroxid

oder Magnesiumhydroxid zugib.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man als wasserabgebende
Verbindung eine Verbindung verwendet, die auBer Wasser nur fliichtige Zersetzungsproduk-
te bildet.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dall man als wasserabgebende
Verbindung Oxalsdure wasserfrei oder als Dihydrat oder Ameisenséure verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da3 man als orga-
nische Stickstoffbase Melamin und/oder Guanidin und/oder Piperazin, vorzugsweise Mel-

amin verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal® man die Um-
setzung bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250 °C, vorzugsweise 180 bis 250 °C,
besonders 200 bis 220 °C durchfihrt.

Verwendung von Polyphosphaten, die nach einem der Anspriiche 1 bis 6 hergestellt wurden,
als Flammschutzmittel fiir Kunststoffe, vorzugsweise Thermoplaste, insbesondere Polyamid

und Polyester.

Gemisch von Polyphosphaten organischer Stickstoffbasen, gekennzeichnet durch a) einen
Gewichtsverlust beim Erhitzen auf 320°C von weniger als 2 Gew.-%, b) einen pH-Wert einer
10 gew.-%-igen waRrigen Aufschlammung bei 25°C von >5, vorzugsweise von 5,2 bis 7,7,
besonders von 5,8 bis 7,0, und ¢) eine Loslichkeit in Wasser bei 25°C von weniger als 0,1,

vorzugsweise weniger als 0,01 g/100 mi Wasser.
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Gemisch von Polyphosphaten nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal? es durch
Umsetzung eines Gemisches von Phosphorpentoxid und wenigstens einer organischen
Stickstoffbase mit wenigstens einer Verbindung, die bei den Reaktionsbedingungen unter
Zersetzung Wasser abgibt, in solchem Molverhéltnis, daf bei der Zersetzung der wasserab-
gebenden Verbindung je Mol Phosphorpentoxid hdchstens im wesentlichen 2 Mol Wasser

entstehen, herstellbar ist.

Gemisch von Polyphosphaten nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafs man als was-
serabgebende Verbindung eine Verbindung verwendet, die aulRer Wasser nur fliichtige Zer-

setzungsprodukte bildet.

Verwendung eines Gemisches von Polyphosphaten nach einem der Anspriiche 8 bis 10 als
Flammschutzmittel fiir Kunststoffe, vorzugsweise Thermoplaste, insbesondere Polyamide

und Polyester.
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