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Gemische aus Dialkylphosphinsauren und Alkylphosphonsauren, ein Verfahren zu

deren Herstellung und ihre Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische aus mindestens einer
Dialkylphosphinsaure und mindestens einer Alkylphosphonséaure, ein Verfahren zu

deren Herstellung und Verwendung.

Bei der Herstellung von Leiterplatten, die in zunehmenden Mal in verschiedenen
Geraten, z. B. Computer, Kameras, Mobiltelefonen, LCD-, TFT-Bildschirmen und
anderen Elektronikgeraten Verwendung finden, werden unterschiedliche
Materialien, insbesondere Kunststoffe eingesetzt. Hierzu gehdren vor allem
Duroplaste, glasfaserverstarkte Duroplaste und Thermoplaste. Besonders oft

werden wegen ihrer guten Eigenschaften Epoxidharze genutzt.

Gemal den entsprechenden Normen (IPC-4101, Specification for Base Materials
for Rigid ans Multilayer Printed Boards) muissen diese Leiterplatten flammwidrig

bzw. flammfest ausgeristet werden.

Die thermische Expansion von Leiterplatten stellt bei deren Herstellung ein
Problem dar. Die Bedingungen der Elektronikfertigung von Leiterplatten verlangen,
dass Leiterplatten hohe thermische Belastungen ohne Schadigungen oder
Verformungen aushalten. Das Auftragen der Leiterbahnen (bleifreies Léten) auf

Leiterplatten erfolgt bei Temperaturen bis ca. 260 °C.

Daher ist es von Bedeutung, dass sich Leiterplatten unter thermischem Stress

nicht verziehen und die Produkte malhaltig bleiben.

Die thermische Expansion ist vor allem auch bereits bei Prepregs (Kurzform fir
preimpregnated fibres, das sind vorimpragnierte Fasern) und Laminaten von

Bedeutung, da diese die Rohformen bzw. Vorstufen von Leiterplatten darstellen.

Es ist somit wichtig die thermische Expansion von Prifkérpern zu minimieren, um

ein gutes, mafhaltiges Produkt (fertige Leiterplatte) zu erhalten.
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Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Kunststoffe fiir Prepregs,
Leiterplatten und Laminate so auszuriisten, dass diese — wenn iberhaupt — nur
einer sehr geringen thermischen Expansion unterliegen und die MaRhaltigkeit

erfillt wird.

Diese Aufgabe wird gelést durch Gemische von mindestens einer

Dialkylphosphinsaure der Formel (1)

R'— p—R? ()
OH

worin

R’ R? gleich oder verscheiden sind und unabhéngig voneinander C1-Cqg-Alkyl,
C.-Cqg-Alkenyl, C¢-C1s-Aryl, C;-C1s-Alkyl-Aryl bedeuten

mit mindestens einer Alkylphosphonséure der Formel (l1)

Il
Re— p—OH ()
OH
worin
R3 C1-C18-AIKY|, Cz-C13-A|kGﬂY|, Ce-C13-AI’Y| oder C7-C18-A|kY|-AI'Y| bedeutet.

Bevorzugt sind R' und R? gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl,
iso-Hexyl und/oder Phenyl; R® bedeutet [unabhingig von R' und R?] Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl,
iso-Hexyl und/oder Phenyl.

Bevorzugt enthalten die Gemische 0,1 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinséure der
Formel (1) und 99,9 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (lI).
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Besonders bevorzugt énthalten die Gemische 40 bis 99,9 Gew.-%
Dialkylphosphinsdure der Formel (I) und 60 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonséaure
der Formel (ll).

Insbesondere enthalten die Gemische 60 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure

der Formel (1) und 40 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (ll).

Bevorzugt enthalten die Gemische auch 80 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure
der Formel (I) und 20 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonséaure der Formel (ll).

Bevorzugt sind ebenfalls Gemische, die 90 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsédure
der Formel (I) und 10 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonséaure der Formel (Il)

enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind Gemische, die 95 bis 99,9 Gew.-%
Dialkylphosphinsaure der Formel (1) und 5 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure

der Formel (Il) enthalten.

Besonders vorteilhaft sind Gemische, die 98 bis 99,9 Gew.-%
Dialkylphosphinsaure der Formel (I) und 2 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure

der Formel (il) enthalten.

Bevorzugt handelt es sich bei der Dialkylphosphinsaure um Diethylphosphinséaure,
Ethyl-propylphosphinséaure, Ethyl-butylphosphinsaure, Ethyl-pentylphosphinséure,
Ethyl-hexylphosphinsédure, Dipropylphosphinsaure, Propyl-butylphosphinsaure,
Propyl-pentylphosphinséure, Propyl-hexylphosphinsaure, Dibutylphosphinsaure,
Butyl-pentylphosphinsaure, Butyl-hexylphosphinsaure, Dipentylphosphinsaure,
Pentyl-hexylphosphinsaure und/oder Dihexylphosphinsaure; und bei der
Alkylphosphonsaure um Ethylphosphonséaure, Propylphosphonsaure,
Butylphosphonsaure, Pentylphosphonsaure oder Hexylphosphonsaure.
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Insbesondere bevorzugt sind Gemische, enthaltend 98 bis 99,9 Gew.-%
Diethylphosphinsaure und 0,1 bis 2 Gew.-% Ethylphosphonsaure.

Bevorzugt enthélt das Gemisch weiterhin mindestens einen Synergisten.

Bevorzugt handelt es sich bei dem Synergisten um Melem, Melam, Melon,
Melaminborat, Melamincyanurat, Melaminphosphat, Dimelaminphosphat,
Pentamelamintriphosphat, Trimelamindiphosphat, Tetrakismelamintriphosphat,
Hexakismelaminpentaphosphat, Melamindiphosphat, Melamintetraphosphat,
Melaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat,
Melempolyphosphat und/oder Melonpolyphosphat; um Aluminiumverbindungen,
Magnesiumverbindungen, Zinnverbindungen, Antimonverbindungen,
Zinkverbindungen, Siliziumverbindungen, Phosphorverbindungen, Carbodiimide,
Phosphazene, Piperazine, Piperazin(pyro)phosphate, (Poly-)isocyanate und /oder

Styrol-Acryl-Polymere;

Bevorzugt handelt es sich bei dem Synergisten auch um Aluminiumhydroxid,
Halloysite, Saphire-Produkte, Béhmit, Nano-Béhmit; um Magnesiumhydroxid; um
Antimonoxide; um Zinnoxide; um Zinkoxid, Zinkhydroxid, Zinkoxidhydrat,
Zinkcarbonat, Zinkstannat, Zinkhydroxystannat, Zink-Silicat, Zinkphosphat,
Zinkborphosphat, Zinkborat und/oder Zinkmolybdat; um Phosphinsauren und ihre
Salze, Phosphonsauren und ihre Salze und/oder Phosphinoxide; um
Carbinylbiscaprolactam; um stickstoffhaltige Verbindungen aus der Gruppe
oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen
Polycarbinséduren, oder Benzoguanamin, Acetoguanamin, Tris(hydroxyethyl)-
isocyanurat, Allantoin, Glycouril, Cyanurate, Cyanurate-Epoxidverbindungen,
Harnstoffcyanurat, Dicyanamid, Guanidin, Guanidinphosphat und/oder -sulfat.

Bevorzugt enthalten die Gemische 99 bis 1 Gew.-% des Gemisches von
Dialkylphosphinsauren der Formel (I) und Alkylphosphonsaure der Formel (l1)
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11 und 1 bis 99 Gew.-% an

Synergist.
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Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der Gemische nach
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Phosphorquelle mit einem Alken und einem Radikalstarter umgesetzt und nach
Zugabe einer Mineralsaure und Aufarbeitung in ein Gemisch von
Dialkylphosphinsdure nach Formel (I) mit Alkylphosphonsaure der Formel (l1)
Gberfuhrt wird.

Bevorzugt handelt es sich bei der Phosphorquelle um Natriumhypophosphit, bei
dem Alken um Ethylen und bei der Mineralsaure um Schwefelsaure.

Bevorzugt setzt man eine Lésung von Natriumhypophosphit mit einer Ethylen zu
einem Salz der Diethylphosphinsaure um, welche man dann durch Umsetzung mit
Schwefelsaure, Salpetersaure, Salzsaure und/oder Essigsaure und
anschlieBendem Eindampfen, Filtrieren und Destillation in ein Gemisch von

Diethylphosphinséure mit Ethylphosphonsaure tberfuhrt.

Bevorzugt betragt die Reaktionstemperatur zwischen 50 und 150 °C.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Gemischen nach mindestens
einem der Anspriiche 1 bis 11 als Zwischenprodukt fir weitere Synthesen, als
Binder, als Vernetzer bzw. Beschleuniger beim Ausharten von Epoxyharzen,
Polyurethanen und ungesattigten Polyesterharzen, als Polymerstabilisatoren, als
Pflanzenschutzmittel, als Sequestrierungsmittel, als Mineralol-Additiv, als
Korrosionsschutzmittel, in Wasch- und Reinigungsmittelanwendungen und in

Elektronikanwendungen.

Die Erfindung betrifft zudem die Verwendung von Gemischen von mindestens
einer Dialkylphosphinsaure der Formel (I) und mindestens einer
Alkylphosphonséaure der Formel (ll)nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis
13 als Flammschutzmittel, insbesondere als Flammschutzmittel fiir Klarlacke und
Intumeszenzbeschichtungen, als Flammschutzmittel fir Holz und andere
cellulosehaltige Produkte, als reaktives und/oder nicht reaktives

Flammschutzmittel fur Polymere, zur Herstellung von flammgeschutzten
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Polymerformmassen, zur Herstellung von flammgeschiitzten Polymerformkdrpern
und/oder zum flammhemmend Ausristen von Polyester und Cellulose-Rein- und

Mischgeweben durch Impragnierung sowie als Synergist.

Die Erfindung umfasst auch flammgeschutzte thermoplastische oder
duroplastische Polymerformmasse, Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden

und -Fasern enthaltend 0,5 bis 45 Gew.-% Gemische nach mindestens einem der
Anspriche 1 bis 13, 55 bis 99,5 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches
Polymer oder Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis

55 Gew.-% Flllstoff bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der

Komponenten 100 Gew.-% betragt.

Die Erfindung betrifft schlieBlich auch flammgeschutzte thermoplastische oder
duroplastische Polymerformmassen, Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden

und -Fasern, enthaltend 1 bis 30 Gew.-% Gemische nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 13, 10 bis 95 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches
Polymer oder Mischungen derselben, 2 bis 30 Gew.-% Additive und 2 bis

30 Gew.-% Fullstoff bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der

Komponenten 100 Gew.-% betragt.

Bevorzugte Zweier-Mischungen Gemische von mindestens einer Diphosphinsaure
der Formel (I) und mindestens einer Dialkylphosphonsaure der Formel (ll) setzen
sich zusammen aus

Diethylphosphinséure und Ethylphosphonséure,

Diethylphosphinsaure und Propylphosphonséaure,

Diethylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,

Diethylphosphins&aure und Pentylphosphonséaure,

Diethylphosphinsaure und Hexylphosphonséaure,

Ethyl-propylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure,

Ethyl-propylphosphinséure und Propylphosphonsaure,
Ethyl-propylphosphinséure und Butylphosphonsaure,

Ethyl-propylphosphinsaure und Pentylphosphonsaure,
Ethyl-propylphosphinsdure und Hexylphosphonsaure,
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Ethyl-butylphosphinsaure und Ethylphosphonséure,
Ethyl-butylphosphinséure und Propylphosphonséure,
Ethyl-butylphosphinsaure und Butylphosphonséaure,
Ethyl-butylphosphinsaure und Pentylphosphonséaure,
Ethyl-butylphosphinsaure und Hexylphosphonséure,
Ethyl-pentylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure,
Ethyl-pentylphosphinsaure und Propylphosphonséaure,
Ethyl-pentylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,
Ethyl-pentylphosphinsaure und Pentylphosphonséure,
Ethyl-pentylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,
Ethyl-hexylphosphinséure und Ethylphosphonséaure,
Ethyl-hexylphosphinsdure und Propylphosphonsaure,
Ethyl-hexylphosphinsaure und Butylphosphonséaure,
Ethyl-hexylphosphinsaure und Pentylphosphonséaure,
Ethyl-hexylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,
Dipropylphosphinséure und Ethylphosphonséure,
Dipropylphosphinsdure und Propylphosphonsaure,
Dipropylphosphinsaure und Butylphosphonséure,
Dipropylphosphinséure und Pentylphosphonsaure,
Dipropylphosphinsaure und Hexylphosphonséaure,
Propyl-butylphosphinsaure und Ethylphosphonséure,
Propyl-butylphosphinsaure und Propylphosphonséaure,
Propyl-butylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,
Propyl-butylphosphinsédure und Pentylphosphonsaure,
Propyl-butylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,
Propyl-pentylphosphinséaure und Ethylphosphonsaure,
Propyl-pentylphosphinsdure und Propylphosphonsaure,
Propyl-pentylphosphinséure und Butylphosphonsaure,
Propyl-pentylphosphinsdure und Pentylphosphonsaure,
Propyl-pentylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,
Propyl-hexylphosphinsaure und Ethylphosphonséaure,
Propyl-hexylphosphinsaure und Propylphosphonsaure,
Propyl-hexylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,

PCT/EP2012/005079
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Propyl-hexylphosphinsdure und Pentylphosphonsaure,
Propyl-hexylphosphinsdure und Hexylphosphonsaure,
Dibutylphosphinsaure und Ethylphosphonséure,
Dibutylphosphinsdure und Propylphosphonséure,
Dibutylphosphinsaure und Butylphosphonséure,
Dibutylphosphinsdure und Pentylphosphonséaure,
Dibutylphosphinsdure und Hexylphosphonsaure,
Butyl-pentylphosphinsaure und Ethylphosphonséure,
Butyl-pentylphosphinsaure und Propylphosphonsaure,
Butyl-pentylphosphinsdure und Butylphosphonsaure,
Butyl-pentylphosphinsdure und Pentylphosphonséure,
Butyl-pentylphosphinsdure und Hexylphosphonsaure,
Butyl-hexylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure,
Butyl-hexylphosphinsaure und Propylphosphonsaure,
Butyl-hexylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,
Butyl-hexylphosphinsaure und Pentylphosphonséure,
Butyl-hexylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,
Dipentylphosphinséure und Ethylphosphonsaure,
Dipentylphosphinséure und Propylphosphonsaure,
Dipentylphosphinsdure und Butylphosphonsaure,
Dipentylphosphinséure und Pentylphosphonséure,
Dipentylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,

Pentyl-hexylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure,

Pentyl-hexylphosphinsaure und Propylphosphonséaure,

Pentyl-hexylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,
Pentyl-hexylphosphinsaure und Pentylphosphonsaure,
Pentyl-hexylphosphinsaure und Hexylphosphonsaure,
Dihexylphosphins&ure und Ethylphosphonséaure,
Dihexylphosphinsaure und Propylphosphonséaure,
Dihexylphosphinsaure und Butylphosphonsaure,
Dihexylphosphinsaure und Pentylphosphonsaure,

Dihexylphosphinsdure und Hexylphosphonsaure.

PCT/EP2012/005079
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Daneben sind auch Dreier-Gemische, wie etwa Diethylphosphinsdure und Ethyl-
phosphonsédure und Butyl-phosphonsaure, Diethylphosphinsaure und Butyl-ethyl-
phosphinsaure und Butyl-phosphonséure, oder Vierer-Gemische, wie z. B.
Diethylphosphinsaure und Octyl-phosphonsaure und Butyl-ethyl-phosphinsaure
und Ethyl-phosphonséure, und andere Mehrfach-Gemische méglich.

Besonders bevorzugt sind R' und R? gleich oder verschieden und bedeuten Ethyl
und/oder Butyl und R® bedeutet Ethyl oder Butyl.

Die Erfindung umfasst insbesondere Gemsiche bestehend aus 98 bis
99,9 Gew.-% Diethylphosphinsaure und 2 bis 0,1 Gew.-% Ethylphosphonséure.

Bevorzugt handelt es sich bei dem Synergist um mindestens einen
ausdehnungsneutralen Stoff. Der ausdehnungsneutrale Stoff verhindert die

Ausdehnung des Polymers oder reduziert diese auf dulRerst geringe Werte.

Bevorzugte Mischungen mit einem oder mehreren Synergisten enthalten 50 bis
99 Gew.-% Gemische von mindestens einer Dialkylphosphinsaure der Formel (1)
mit mindestens einer Alkylphosphonsaure der Formel (Il) und 1 bis 50 Gew.-%

Synergist.

Bevorzugt ist die Verarbeitung des erfindungsgemafen Gemisches von
mindestens einer Dialkylphosphinsdure der Formel (I) und mindestens einer

Alkylphosphonsaure der Formel (ll) durch Einmischen in ein Polymersystem.
Das Einmischen erfolgt durch Kneten, Dispergieren und/oder Extrudieren.

Bevorzugt erfolgt die Verwendung des erfindungsgemalen Gemisches von
mindestens einer Dialkylphosphinsaure der Formel (I) und mindestens einer
Alkylphosphonséaure der Formel (1) auch durch additive Einarbeitung in ein

Polymersystem.
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Besonders bevorzugt erfolgt die Verwendung Gemisches von mindestens einer
Dialkylphosphinsdure der Formel (I) und mindestens einer Alkylphosphonséure
der Formel (II) durch Einreaktion in ein Polymersystem. Die Einreaktion ist durch
eine resultierende, permanente Bindung zu den Polymerstrangen des
Polymersystems gekennzeichnet, wodurch das erfindungsgemaRe Gemisch von
mindestens einer Dialkylphosphinsaure der Formel (I) und mindestens einer
Alkylphosphonséure der Formel (II) aus dem Polymer nicht herausgel6st werden

kann.

Die erfindungsgemafen Gemische von mindestens einer Dialkylphosphinsaure
der Formel (I) und mindestens einer Alkylphosphonséaure der Formel (ll) kénnen
mit weiteren Flammschutzmitteln und weiteren Synergisten eingesetzt werden. Zu
den weiteren Flammschutzmitteln gehéren beispielsweise Phosphorverbindungen
wie Phosphinate, Phosphonate, Phosphate, Phosphonsauren, Phosphinséuren,

Phosphorsauren, Phosphane, Phosphanoxide, Phosphoroxide und andere.

Geeignete Polymer-Additive fur flammgeschitzte Polymerformmassen und
Polymerformkdrper sind UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Gleitmittel, Farbmittel,
Antistatika, Nukleierungsmittel, Fillstoffe, Synergisten, Verstarkungsmittel und

andere.

Bevorzugt stammen die Polymersysteme aus der Gruppe der thermoplastischen
Polymere wie Polyamid, Polyester oder Polystyrol und/oder duroplastischen

Polymere.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den duroplastischen Polymeren um

Epoxidharze.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den duroplastischen Polymeren um
Epoxidharze, die mit Phenolen und/oder Dicyandiamid [allgemeiner:
Phenolderivaten (Resole); Alkohole und Amine, insbesondere Phenolderivate und

Dicyandiamid) gehartet sind.
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei den duroplastischen Polymeren um
Epoxidharze, die mit Phenolen und/oder Dicyandiamid und/oder einem

Katalysator gehartet sind.
Bevorzugt handelt es sich bei den Katalysatoren um Imidazolverbindungen.
Bevorzugt handelt es sich bei den Epoxidharzen um Polyepoxidverbindungen.

Bevorzugt stammen die Epoxidharze aus der Gruppe der Novolacke und der

Bisphenol-A Harze.

Erfindungsgemal einsetzbare Polymere sind duroplastische und thermoplastische

Polymere.

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 Polymerisate von
Cycloolefinen wie z. B. von Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das
gegebenenfalls vernetzt sein kann), z. B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE),
Polyethylen hoher Dichte und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher
Dichte und ultrahoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte
(MDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte
(LLDPE), verzweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE), sowie Mischungen

davon.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Copolymere von Mono- und
Diolefinen untereinander 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-
Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1-Copolymere,
Ethylen-Hexen—Coponmere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-
Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere,

Isobutylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-
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Alkylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und deren
Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, oder Ethylen-Acrylsdure-Copolymere und
deren Salze (lonomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem
Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner
Mischungen solcher Copolymere untereinander, z. B. Polypropylen/Ethylen-
Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-
Acrylsédure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen-
Acrylsaure-Copolymere und alternierend oder statistisch aufgebaute
Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen

Polymeren wie z. B. Polyamiden.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Kohlenwasserstoffharze (z. B.
Cs-Cy) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z. B. Klebrigmacherharze) und
Mischungen von Polyalkylenen und Starke.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polystyrol (Polystyrol® 143E
(BASF), Poly-(p-methylstyrol), Poly-(alpha-methylstyrol).

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Copolymere von Styrol oder
alpha-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien,
Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat

und -methacrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat;
Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem
anderen Polymer, wie z. B. einem Polyacrylat, einem 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/Propylen-Styrol.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Pfropfcopolymere von Styrol
oder alpha-Methylstyrol, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-
Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw.
Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf
Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril -
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und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und
Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate
auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren,
Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol
und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischungen, wie
sie z. B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind.

Bevorzugt handelt es sich bei den Styrol-Polymeren um eher grobporigen Schaum
wie EPS (expandiertes 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®, Lustron®, Roofmate®, Sagex® und Telgopor®.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um halogenhaltige Polymere, wie
z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus
Isobutylen-Isopren (Halobutylkautschuk), chloriertes oder chlorsulfoniertes
Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen,
Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus
halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z. B. Polyvinylchlorid,
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren
Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder
Vinylidenchlorid-Vinylacetat.

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 schlagzdh modifizierte Polymethylmethacrylate,
Polyacrylamide und Polyacrylnitrile und Copolymere der genannten Monomeren
untereinander oder mit anderen ungesattigten Monomeren, wie z. B. Acrylnitril-
Butadien-Copolymere, Acryinitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-
Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder
AcrylnitriI-AIkyImethacrylat-Butédien—Terponmere.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polymere, die sich von
ungeséttigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen
ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat,
Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallyimelamin; sowie deren Copolymere mit

Olefinen.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Homo- und Copolymere von
cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd

oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern.

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.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyphenylenoxide und -sulfide

und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyurethane, die sich von
Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxylgruppen
einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits

ableiten, sowie deren Vorprodukte.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyamide und Copolyamide,
die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonséuren
oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 2/12, Polyamid 4
(Poly-4-aminobuttersaure, Nylon® 4, Fa. DuPont), Polyamid 4/6
(Poly(tetramethylen-adipamid), Poly-(tetramethylen-adipinsaurediamid),

Nonn® 4/6, Fa. DuPont), Polyamid 6 (Polycaprolactam, Poly-6-aminohexanséure,
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,
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Fa BASF), Polyamid 6/9 (Poly(hexamethylen honanediamid), 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), Polyamid 6/66 (Poly(hexamethylenadipamid-co-caprolactam),
Nonn® 6/66 , Fa. DuPont), Polyamid 7 (Poly-7-aminoheptansaure, Nonn® 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, Nylon® 8,8, Fa. DuPont), Polyamid 9
(Poly-9-aminononansaure, Nylon® 9, Fa. DuPont), Polyamid 9,9
(Polynonamethylenazelamid, Nonn® 9,9, Fa. DuPont), Polyamid 10 (Poly-10-
amino-decanséure, Nylon® 10, Fa. DuPont), Polyamid 10,9
(Poly(decamethylenazelamid), Nylon® 10,9, Fa. DuPont), Polyamid 10,10
(Polydecamethylensebacamid, Nylon® 10,10, Fa. DuPont), Polyamid 11 (Poly-11-
aminoundecanséure, Nonn® 11, Fa. DuPont), Polyamid 12 (Polylauryllactam,
Nylon® 12 , Fa. DuPont, Grillamid® L20, Fa. Ems Chemie), aromatische
Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide,
hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure
(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, Olefin-
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").

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyharnstoffe, Polyimide,
Polyamidimide, Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydantoine und

Polybenzimidazole.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polyester, die sich von
Dicarbonséuren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den
entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat,
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.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polycarbonate und

Polyestercarbonate.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Polysuifone, Polyethersulfone

und Polyetherketone.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzte Polymere, die sich von
Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten,
wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-

Formaldehydharze.

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

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um ungeséttigte Polyesterharze, die
sich von Copolyestern gesattigter und ungesattigter Dicarbonsauren mit
mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten,

wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzbare Acrylharze, die sich
von substituierten Acrylsaureestern ableiten, wie z. B. von Epoxyacrylaten,

Urethanacrylaten oder Polyesteracrylaten.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um Alkydharze, Polyesterharze und
Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, Isocyanaten,

Isocyanuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt sind.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polymeren um vernetzte Epoxidharze, die sich
von aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen
Glycidylverbindungen ableiten, z. B. Produkte von Bisphenol-A-diglycidylethern,
Bisphenol-F-diglycidylethern, die mittels tiblichen Hartern wie z. B. Anhydriden

oder Aminen mit oder ohne Beschleunigern vernetzt werden.

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 (Polyvinyichlorid/
Ethylenvinylacetat), PVC/ABS (Polyvinylchlorid/Acrylnitril-Butadien-Styrol),
PVC/MBS (Polyvinylchlorid/ Methacrylat-Butadien-Styrol), PC/ABS
(Polycarbonat/Acrylinitril-Butadien-Styrol), PBTP/ABS (Polybutylenterephthalat
/Acrylnitril-Butadien-Styrol), PC/ASA (Polycarbonat/Acrylester-Styrol-Acrylnitril),
PC/PBT (Polycarbonat/Polybutylen-terephthalat), PVC/CPE
(Polyvinylchlorid/chloriertes Polyethylen), PVC/Acrylate (Polyvinylchlorid/Acrylate,
POM/thermoplastisches PUR (Polyoxymethylen / thermoplastisches Polyurethan),
PC/thermoplastisches 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 Polyethylen), PA/PP (Polyamid / Polyethylen),
PA/PPO (Polyamid / Polyphenylenoxid), PBT/PC/ABS (Polybutylenterephthalat /
Polycarbonat / AcrylInitril-Butadien-Styrol) und/ oder PBT/PET/PC
(Polybutylenterephthalat / Polyethylenterephthalat / Polycarbonat).

Die Polymere kénnen lasermarkierbar sein.
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Bevorzugt weist die hergestellte Formmasse eine rechteckige Form mit
regelmaRiger oder unregelmaRiger Grundflache, Wirfelform, Quaderform,

Kissenform, Prismenform auf.

Herstellung, Verarbeitung und Prifung von flammgeschitzten

Polymerformmassen und flammgeschiitzten Polymerformk&rpern.

Die Flammschutzkomponenten werden mit dem Polymergranulat und evti.
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 gekiihlt und anschlieRend granuliert.

Nach ausreichender Trocknung wurden die Formmassen auf einer
SpritzgieBmaschine (Typ Aarburg Allrounder) bei Massetemperaturen von 240 bis
270 °C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 290 °C (PA 66-GV) zu Prifkérpern verarbeitet.
Die Prufkorper werden anhand des UL 94-Tests (Underwriter Laboratories) auf

Flammuwidrigkeit (Flammschutz) gepraft und klassifiziert.

An Prifkérpern aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter

Laboratories) an Probekdrpern 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 gréRer als 50 sec., kein brennendes Abtropfen, kein
vollstandiges Abbrennen der Probe, kein Nachgliihen der Proben langer als

30 sec. nach Beflammungsende.

V-1:  Kein Nachbrennen ldnger als 30 sec. nach Beflammungsende, Summe der
Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht gréRer als 250 sec., kein
Nachgluhen der Proben langer als 60 sec. nach Beflammungsende, Gbrige
Kriterien wie bei V-0.

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

Bei einigen untersuchten Proben wurde aulRerdem der LOI-Wert gemessen. Der
LOI-Wert (Limiting Oxygen Index) wird nach 1SO 4589 bestimmt. Nach ISO 4589
entspricht der LOI der geringsten Sauerstoffkonzentration in Volumenprozent, die
in einer Mischung von Sauerstoff und Stickstoff gerade noch die Verbrennung des
Kunststoffs unterhalt. Je héher der LOI-Wert, desto schwerer entflammbar ist das

gepriifte Material.

LOlI 23 brennbar

LOl 24-28 bedingt brennbar

LOI  29-35 flammwidrig

LOI >36 besonders flammwidrig

Eingesetzte Chemikalien und Abkirzungen:
Phenolnovolak: Bakelite® PF 0790, Fa. Hexion

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele erlautert:

Beispiel 1

Zunachst wird nach dem Beispiel 2 der EP-B-1544205 das Natriumsalz der
Diethylphosphinsaure hergestellt, in dem 1500 g Natriumhypophosphit-
Monohydrat in 7,5 kg Wasser gelést wurden und nach Aufheizen der
Reaktionsmischung auf 100 °C Ethylen bis zur Sattigung in den Reaktor
eingeleitet wurde. Unter Ethylendruck wurde dann eine Lésung von 17 g
Natriumperoxodisulfat in 300 g Wasser zudosiert. Man erhalt eine wassrige
Reaktionslésung vom Natriumsalz der Diethylphosphinsaure, die durch Behandeln
mit Salpetersaure, Eindampfen, Filtrieren und Destillation (1 mbar, 184 °C) in ein
Gemisch aus Diethylphosphinsaure (99,9 Gew.-%) und Ethylphosphonsaure
(0,1 Gew.-%) Uberfuhrt wird. (Ausbeute: 92 %).
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Beispiel 2

Zunéchst wird wie in Beispiel 1 eine wassrige Reaktionslésung des Natriumsalzes
der Diethylphosphinsaure hergestellt. Diese wird anschlieRend durch Behandeln
mit Salpetersdure, Eindampfen, Filtrieren und Destillation (1 mbar, 180 - 190 °C) in
ein Gemisch aus Diethylphosphinséure (98 Gew.-%) und Ethylphosphonséaure

(2 Gew.-%) Gberfuhrt (Ausbeute: 92 %).

Beispiel 3

Zunachst wird wie ein Beispiel 1 eine wassrige Reaktionslésung des
Natriumsalzes der Diethylphosphinsdure hergestellt, allerdings wurden lediglich
95 % der bendtigten Ethylenmenge eingesetzt. Diese Losung wird anschlieRend
durch Behandeln mit Salpetersaure, Eindampfen, Filtrieren und Destillation

(1 mbar, 180 - 190 °C) in ein Gemisch aus Diethylphosphinsaure (90 Gew.-%) und
Ethylphosphonséaure (10 Gew.-%) Uberfuhrt (Ausbeute: 89 %).

Beispiel 4

Zunéchst wird wie ein Beispiel 1 eine wassrige Reaktionslésung des
Natriumsalzes der Diethylphosphinsaure hergestellt, allerdings wurden lediglich
80 % der bendtigten Ethylenmenge eingesetzt. Diese Lésung wird anschlieRend
durch Behandeln mit Salpetersaure, Eindampfen, Filtrieren und Destillation

(1 mbar, 175 - 195 °C) in ein Gemisch aus Diethylphosphinsaure (60 Gew.-%) und
Ethylphosphonsaure (40 Gew.-%) Uberfuhrt (Ausbeute: 93 %).

Beispiel 5

Zunéachst wird wie ein Beispiel 1 eine wassrige Reaktionslosung des
Natriumsalzes der Diethylphosphinsaure hergestellt, allerdings wurden lediglich
75 % der bendtigten Ethylenmenge eingesetzt. Diese Losung wird anschlieBend
durch Behandeln mit Salpeterséure, Eindampfen, Filtrieren und Destillation

(1 mbar, 175 - 195 °C) in ein Gemisch aus Diethylphosphinsaure (50 Gew.-%) und
Ethylphosphonséaure (50 Gew.-%) tiberfuhrt (Ausbeute: 92 %).
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Vorschrift zur Herstellung von Polymerformkérpern:

a) Herstellung von phosphormodifiziertem Epoxidharz

In einer 2 |-Funfhalskolbenapparatur werden 1000 g des Epoxidharzes (z. B.
Beckopox EP 140) vorgelegt. Es wird Gber eine Stunde auf 110 °C geheizt und im
Vakuum fliichtige Komponenten entfernt.

Danach wird das Reaktionsgemisch mit Stickstoff inertisiert und die Temperatur im
Kolben auf 170 °C erhéht. Jeweils 118 g des Gemisches der
Phosphorverbindungen (ausgewahlt aus den Beispielen 1 bis 5) werden unter
Ruhren und Stickstoffdurchfluss zugegeben wobei eine exotherme Reaktion

beobachtet wird. Das erhaltene Harz ist gelb verfarbt und flieRfahig.

b) Herstellung von Epoxidharz Probek&rpern

100 Teile des phosphormodifizierten Epoxidharzes werden mit einem
entsprechenden OH Aquivalent Phenolnovolak (Hydroxidaquivalente 105 g/mol,
Schmelzpunkt 85 - 95 °C) gemischt und auf 150 °C aufgeheizt. Hierbei
verfliissigen sich die Komponenten. Man rilthrt langsam bis eine homogene
Mischung entsteht und lasst auf 130 °C abkihlen. Nun gibt man 0,03 Teile
2-Phenylimidazol zu und rithrt nochmals 5 - 10 min. Im Anschluss wird der Ansatz
warm in eine Schale gegossen und fir 2 h bei 140 °C und 2 h bei 200 °C

ausgehartet.

c) Herstellung Epoxidharz Laminat

In 63 Teilen Aceton und 27 Teilen Dowanol® PM werden 100 Teile
phosphormodifiziertes Epoxidharz nach b) gegeben und mit der entsprechenden
Menge Phenolharz versetzt. Man lasst den Ansatz 30 Min. rithren und gibt nun
2-Phenylimidazol zu. Danach wird der Ansatz ber ein 400 pm Sieb filtriert um
Uberschussige Harzpartikel zu entfernen. Nun wird ein Glasgewebe (Typ 7628,
203 g/m?) in die Lésung eingetaucht, bis eine volistandige Benetzung des
Gewebes stattgefunden hat. Das benetzte Gewebe wird aus der Mischung
gezogen und Uberschiussiges Harz entfernt. Im Anschluss wird das benetze

Gewebe stufenweise im Trockenschrank fiir kurze Zeit bei Temperaturen bis auf
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165 °C vorgehartet und danach in einer Heizpresse ausgehartet. Der Harzanteil

der ausgeharteten Laminate betragt 30 - 50 %.

Von dem hergestellten Formkérper, einem Laminat, wird die thermische
Ausdehnung nach ASTM E831-06 bestimmt.

Beispiel 6

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkérpers wird
mit 100 % eines Bisphenol-A Harzes, ohne Anteile der erfindungsgemafien
Mischung aus Diethylphosphinsaure und Ethylphosphonséure ein Laminat

hergestellt.

Beispiel 7

Nach dem Beispiel 3 der EP-B-1544205 werden 1500 g Natriumhypophosphit-
Monohydrat in 7,5 kg Wasser geldst wurden und nach Aufheizen der
Reaktionsmischung auf 100 °C Ethylen bis zur Sattigung in den Reaktor
eingeleitet wurde. Unter Ethylendruck wurde dann eine Lésung von 32 g
Ammoniumperoxodisulfat in 300 g Wasser zu dosiert. Das erhaltene Produkt
wurde dann mit der aquivalenten Menge Schwefelsaure neutralisiert und in
Diethylphosphinsaure tberfiihrt und entsprechend gereinigt.

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformk&rpers wird
mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter und
Katalysator und 10 Gew.-% der vorgenannten Diethylphosphinsaure ein

Formkérper hergestelit.

Beispiel 8

Nach EP-A-2178891 wird aus Phosphinsaure mittels Katalystor und Ethylen
Ethylphosphinséure erhalten, die mittels Veresterung und Destillation gereinigt
wird. Durch anschlieRende Oxidation mit Sauerstoff wird reine
Ethylphosphonsaure erhalten.

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkdrpers wird

dann mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter
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und Katalysator und 10 Gew.-% der erhaltenen Ethylphosphonséaure ein

Formkd&rper hergestellt

Beispiel 9

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkérpers wird
mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter und
Katalysator und 10 Gew.-% des erfindungsgemafRen Gemisches aus
Diethylphosphinsdure und Ethylphosphonsaure nach Beispiel 1 ein Formkorper

hergestellit.

Beispiel 10

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkérpers wird
mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter und
Katalysator und 10 Gew.-% des erfindungsgeméaflen Gemisches aus
Diethylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure nach Beispiel 2 ein Formkoérper

hergestellt.

Beispiel 11

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkérpers wird
mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter und
Katalysator und 10 Gew.-% des erfindungsgemafRen Gemisches aus
Diethylphosphinsdure und Ethylphosphonsaure nach Beispiel 3 ein Formkérper

hergestellt.

Beispiel 12

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkd&rpers wird
mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter und
Katalysator und 10 Gew.-% des erfindungsgemafRen Gemisches aus
Diethylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure nach Beispiel 4 ein Formkorper

hergestellt.
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Beispiel 13

Nach der aligemeinen Vorschrift zur Herstellung eines Polymerformkdrpers wird
mit einer Zusammensetzung aus 90 Gew.-% Bisphenol-A Harz mit Harter und
Katalysator und 10 Gew.-% des erfindungsgemaflen Gemisches aus
Diethylphosphinsaure und Ethylphosphonsaure nach Beispiel 5 ein Formké&rper
hergestellt.

Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle wiedergegeben:

Beispiel | Zusammensetzung Stoffgemisch Thermischer

Polymersystem / | Dialkylphosphinsaure / Ausdehnungskoefffizient

Stoffgemisch Alkylphosphonséaure 0°-100° [ppm/°C]
Y4 X Y
6 100: 0 69 20 7
7 90:10 100:0 68 20 7
8 90:10 0:100 70 21 7
9 90:10 99,9:0,1 66 18 5
10 90:10 98:2 63 16 5
11 90:10 90:10 60 16 5
12 90:10 60 : 40 58 14 4
13 90:10 50 : 50 58 13 4

Im Vergleich zum reinen Laminat (Beispiel 6) nehmen die Werte des Laminats mit
dem erfindungsgemafRen Stoffgemisch aus Diethylphosphinsaure und
Ethylphosphonséure ab, die thermische Ausdehnung ist somit sehr gering. Eine

Erh6hung des Ethylphosphonséureanteils bewirkt eine weitere Verbesserung.

Im Vergleich zum Stand der Technik (Beispiel 6) zeigen die erfindungsgemafen
Mischungen geringere Werte flir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, d. h.

dass die erfindungsgemaflen Produkte zu einer geringeren Ausdehnung der
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hergestellten Formkérper filhren und somit den Anforderungen an die

MaRhaltigkeit geniigen.
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Patentanspriche
1. Gemische von mindestens einer Dialkylphosphinsaure der Formel (1)
I
Rt — IID— R2 ()]
OH
worin

R!, R? gleich oder verscheiden sind und unabhangig voneinander C4-C1g-Alkyl,
Cz—C18-AIkenyI, Cs—C18-AryI, C7-C18-A|ky|-AFY| bedeuten

mit mindestens einer Alkylphosphonsaure der Formel (lI)

i
R3 — IID— OH (i
OH
worin
R® C1-Cqs-Alkyl, C2-C1g-Alkenyl, Cs-C1s-Aryl oder C;-C15-Alkyl-Aryl bedeutet.
2. Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R', R?und R®

gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, iso-Hexyl und/oder Phenyl

bedeuten.

3. Gemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch 0,1 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure der Formel (I) und 0,1 bis
99,9 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (ll) enthalt.

4, Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 40 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure der Formel (l)

und 60 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonséaure der Formel (ll) enthalten.
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5. Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 60 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure der Formel (l)

und 40 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (ll) enthalten.

6. Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 80 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinséure der Formel (1)
und 20 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (ll) enthalten.

7. Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 90 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinséaure der Formel (l)
und 10 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonséure der Formel (ll) enthalten.

8. Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 95 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure der Formel (1)
und 5 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (Il) enthalten.

9. Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 98 bis 99,9 Gew.-% Dialkylphosphinsaure der Formel (l)
und 2 bis 0,1 Gew.-% Alkylphosphonsaure der Formel (Il) enthalten.

10.  Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Dialkylphosphinsaure um
Diethylphosphinsaure, Ethyl-propylphosphinsaure, Ethyl-butylphosphinsaure,
Ethyl-pentylphosphinsaure, Ethyl-hexylphosphinsaure, Dipropylphosphinsaure,
Propyl-butylphosphinsaure, Propyl-pentylphosphinsaure, Propyl-
hexylphosphinsaure, Dibutylphosphinsaure, Butyl-pentylphosphinsaure, Butyl-
hexylphosphinsaure, Dipentylphosphinsaure, Pentyl-hexylphosphinsaure und/oder
Dihexylphosphinsaure; und bei der Alkylphosphonsaure um Ethylphosphonsaure,
Propylphosphonséure, Butylphosphonsaure, Pentylphosphonséaure oder

Hexylphosphonsaure handelt.
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11.  Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 98 bis 99,9 Gew.-% Diethylphosphinsaure und 0,1 bis
2 Gew.-% Ethylphosphonsaure enthalten.

12.  Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Gemische weiterhin mindestens einen Synergisten
enthalten, wobei es sich bei dem Synergisten um Melem, Melam, Melon,
Melaminborat, Melamincyanurat, Melaminphosphat, Dimelaminphosphat,
Pentamelamintriphosphat, Trimelamindiphosphat, Tetrakismelamintriphosphat,
Hexakismelaminpentaphosphat, Melamindiphosphat, Melamintetraphosphat,
Melaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat,
Melempolyphosphat und/oder Melonpolyphosphat; um stickstoffhaltige
Verbindungen aus der Gruppe oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats
mit aromatischen Polycarbinsauren, oder Benzoguanamin, Acetoguanamin,
Tris(hydroxyethyl)-isocyanurat, Allantoin, Glycouril, Cyanurate, Cyanurate-
Epoxidverbindungen, Harnstoffcyanurat, Dicyanamid, Guanidin, Guanidinphosphat
und/oder -sulfat ; um Aluminiumverbindungen, Magnesiumverbindungen,
Zinnverbindungen, Antimonverbindungen, Zinkverbindungen,
Siliziumverbindungen, Phosphorverbindungen, Carbodiimide, Phosphazene,
Piperazine, Piperazin(pyro)phosphate, (Poly-)isocyanate und /oder Styrol-Acryl-
Polymere; um Aluminiumhydroxid, Halloysite, Saphire-Produkte, Bohmit, Nano-
B6hmit; um Magnesiumhydroxid; um Antimonoxide; um Zinnoxide; um Zinkoxid,
Zinkhydroxid, Zinkoxidhydrat, Zinkcarbonat, Zinkstannat, Zinkhydroxystannat,
Zink-Silicat, Zinkphosphat, Zinkborphosphat, Zinkborat und/oder Zinkmolybdat; um
Phosphinsauren und ihre Salze, Phosphonsauren und ihre Salze und/oder

Phosphinoxide; um Carbinylbiscaprolactam handeilt.

13.  Gemische nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 99 bis1 Gew.-% an Gemisch von Dialkylphosphinsauren
der Formel (I) und Alkylphosphonsaure der Formel (Il) nach mindestens einem der
Anspriche 1 bis 11 und 1 bis 99 Gew.-% an Synergisten enthalten.
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14.  Verfahren zur Herstellung der Gemische nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine Phosphorquelle mit
einem Alken und einem Radikalstarter umgesetzt und nach Zugabe einer
Mineralsaure und Aufarbeitung in ein Gemisch von Dialkylphosphinsaure nach

Formel (I) mit Alkylphosphonsaure der Formel (ll) Giberfuhrt wird.

15.  Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
Phosphorquelle um Natriumhypophosphit, bei dem Alken um Ethylen und bei der

Mineralsdure um Schwefelsaure handelt.

16.  Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Lésung von Natriumhypophosphit mit Ethylen zu einem Salz der

Diethylphosphinsaure umsetzt, welche man dann durch Umsetzung mit

- Schwefelsaure, Salpetersaure, Salzsaure und/oder Essigséure und

anschlieBendem Eindampfen, Filtrieren und Destillation in ein Gemisch von

Diethylphosphinsaure mit Ethylphosphonsaure tberfihrt.

17.  Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 13 bis 15, dadurch

gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur zwischen 50 und 150 °C betragt.

18.  Verwendung von Gemischen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis
11 als Zwischenprodukt fir weitere Synthesen, als Binder, als Vernetzer bzw.
Beschleuniger beim Ausharten von Epoxyharzen, Polyurethanen und
ungesaéttigten Polyesterharzen, als Polymerstabilisatoren, als
Pflanzenschutzmittel, als Sequestrierungsmittel, als Mineral6l-Additiv, als
Korrosionsschutzmittel, in Wasch- und Reinigungsmittelanwendungen und in

Elektronikanwendungen.

19.  Verwendung von Gemischen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis
13 als Flammschutzmittel, insbesondere als Flammschutzmittel fur Kiarlacke und
Intumeszenzbeschichtungen, als Flammschutzmittel fir Holz und andere
cellulosehaltige Produkte, als reaktives und/oder nicht reaktives

Flammschutzmittel fur Polymere, zur Herstellung von flammgeschiitzten
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Polymerformmassen, zur Herstellung von flammgeschutzten Polymerformkérpern
und/oder zum flammhemmend Ausriisten von Polyester und Cellulose-Rein- und

Mischgeweben durch Impragnierung sowie als Synergist.

20. Flammgeschitzte thermoplastische oder duroplastische
Polymerformmasse, Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern enthaltend
0,5 bis 45 Gew.-% Gemische nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13,
55 bis 99,5 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Polymer oder
Mischungen derselben, 0 bis 55 Gew.-% Additive und 0 bis 55 Gew.-% Flllstoff
bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-%

betragt.

21.  Flammgeschitzte thermoplastische oder duroplastische
Polymerformmasse, Polymer-Formkérper, -Filme, -Faden und -Fasern, enthaltend
1 bis 30 Gew.-% Gemische nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13,

10 bis 95 Gew.-% thermoplastisches oder duroplastisches Polymer oder
Mischungen derselben, 2 bis 30 Gew.-% Additive und 2 bis 30 Gew.-% Fullstoff
bzw. Verstarkungsmaterialien, wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-%

betragt.



