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Flammfeste Polyamidformmassen

Die vorliegende Erfindung betrifft flammfeste, vorzugsweise
verstirkte und/oder gefiillte Polyamidformmassen, die als
Brandschutzmittel eine Kombination aus pulverisiertem rotem
Phésphor und Phenol-Aldehyd-Harz enthalten.

Aus zahlreichen Patentschriften, u.a. der DAS 1 931 387,
ist bekannt, daB roter Phosphor ein sehr wirksames Brand-
schutzmittel fiir gqlasfaserverstirkte Polyamide darstellt,
wdhrend es bei unverstdrkten Polyamiden keine Brandschutz-
wirkung besitzt bzw. das Abbrennen sogar beschleunigt.

Die Verwendung des roten Phosphors als Brandschutzmittel
fiilr Polyamidformmassen ist Jedoch mit folgenden, schwer-
wiegenden Nachteilen verbunden:

1. Bei den liblichen hohen Verarbeitungstemperaturen (iber
250°C) der technisch wichtigsten aliphatischen Polyamide
(PA-6 und -6,6) bilden sich sehr giftige und iibel rie-
chende Phosphor-Wasserstoff-Verbindungen.

Le A 18 199-EP
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2. Der staubfein gemahlene rote Phosphor neigt an der
Luft bei Bertihrung mit heiSen Netallfldchen, wie
sie bei der Einarbeitung des Phosphors in das Poly-
amid in den fiblichen Verarbeitungsmaschinen immer
anzutreffen sind, zu Staubexplosionen.

3. Wegen der roten Eigenfarbe des Phosphors und den
zur Herstellung vean flammfesten Polyamidformmassen not-
wendigen hohen Konzentrationen an rotem Phosphor
wird die Herstellung von brandgeschlitzten Formmassen in
hellen Farben erschwert oder sogar verhindert.

Zur Behebung dieser Nachteile sind zahlreiche Versuche

" unternommen worden:

Gem&B der DOS 2 308 104 kdnnen den mit rotem Phosphor
brandw’“rig ausgerilisteten Thermoplasten zur Verriﬁgerung
der PH3—Bildung Schwermetallverbindungen, z.B. Mosz,
HgO, Pb02 Cu0 zugesetzt werden. Diese Metallverbindungen
sind jedoch zumeist giftig und dunkel gefdrbt.

Staubexplosionen werden vermieden, indem man den fein-
teiligen Phosphor in Form von Konzentraten, beispielsweise
als Caprolactam-Konzentrate, wie in der DAS 1 965 635
beschrieben, einsetzt oder 'ihn mit Xunstharzen umhiillt
bzw. beschichtet. Methoden zur Umhlillung findet man in

den DOS 2 408 488 und 2 428 758. -

Die Verwendung eines Phosphor-Konzentrates in Caprolac-
tam ist jedoch mit erhShtem Aufwand verbunden, da das

Le A 18 199
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Caprolactam wegen Verschlechterung des Brandverhaltens

und Reduzierung der mechanischen Eigenschafteh nach Einar-
beitung des Konzentrates aus den Formmassen in Entgasungs-
extrudern wieder entfernt werden muS. - Die in DOS 2 408 488
und 2 428 758 beschriebenen Umhiillungen des Phosphors sind

ebenfalls sehr aufwendig und im technischen Magstab schwie-

rig zu realisieren.

GemiB8 den DAS 2 625 673 und 2 625 691 wird versucht,

die PH3-Entwickldng durch Umhiillung des rogen Phqsphbrs

mit Phenol-Aldehyd-Polykondensaten zu verhindern.Mit der
bekannten Flammschutzmittelkombination, die Uberwiegend

aus rotem Phosphor besteht, gelingt es aber nicht - wegen
der intensiven Eigenfirbung des Phosphors-- helle Polyamid-
formmassen mit ausreichender Flammfestigkeit herzustellen.

Beispielsweise erfordert die Uberdeckung der roten Farbe des
Phosphors die 2- bis S-fache Gewichtmenge von handelsiiblichen
Tioz-Pigmenten oder die 6- bis 10-fache Gewichtsmenge 2nS.

TiO,-Gehalte von 15-30 Gew.-% setzen die z4helastischen
Eigenschaften der Formmassen jedoch so weit herab, da8

sie fiir den technischen Einsatz nicht mehr verwendet werden
kdnnen.

berraschenderweise wurde nun gefunden, das8 man helle Poly-
amidformmassen mit der dem Stand der Technik entsprechen-
den Flammfestigkeit herstellen kann, wenn man vergleich-

- an an~n
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bare Mengen einer Flammschutzmittelkombination, bestehéhd
aus einer Mischung von rotem Phosphor mit einem Uberachuﬁ
Phenol-Aldehyd-Harz, vorzugsweise einen Novolak, =.lnset_zt.
Es war v3llig unerwartet, daB ein gleich gﬁnétiger Brand-
verhalten mit 1 - 1 der ilblichen Phosphormenge eylielt
wird, wenn der Phozphor zusammen mit "henol-Alde iyd-Konden-

.‘
4

saten verwendet wird. /

Durch die Reduzierung des Phosphorgehaltes wir/ einerseits
die Gefahr der P: 3-Bildung weiter herabgesetzf und ander-
seits die Herstellung farbheller, flammfestey Polyamid-
formmassen ermdglicht. Dem Fachmann ist bek#txnt, mit
welchen Mengen weiterer Pigmente bestimmte /"'arbténe ein~

gestellt werden k&nnen. Il

Die starke synergistische Wirksamkeit dg’i‘ Phenol -Aldehyd-
Harze als Brandschutzmittel zusammen mif.’ rotem Phosphor
ist hesonders deshalb liberraschend, w?/»l diese Harze selbst
leicht brennbare Substanzen darstellef. die erst durch Zu-
satz von Brandschutzmitteln brandwidn g eingestellt werden.
konnen. ?’
L
Gegenstand der Erfindung sind dahe:j’ flammfeste, gegebenen-
falls verstirkte und/oder gefiillte Polyamidformmassen, die
dadurch gekennzeichnet sind, das fie als Flammschutzmittel-
kombination 7,-’
j
0,5 - 25, vorzﬁgsweis:é’ 3 - 12 Gew.-%, bezogen.auf

die gesamte Formmass::" einer Mischung aus

N
-,
Sy

Ts A 18 199
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a) 55 - 95, vorzugsweise 60 - 80 Gew.-% Phenol-
Aldehyd-Harzen und

b) 5 - 45, vorzugsweise 20 - 40 Gew.-% rotem Phos-
phor mit einer mittleren TeilchengrdBe <=200/um,
enthalten.

Besonders bevorzugt sind flammfeste Polyamidformmassen,
die 10 - 40 Gew.-% vorzugsweise 15 - 35 Gew.-%, bezogen
auf die gesamte Formmasse, an Verstidrkungs- und/oder
Fillstoffen enthalten.

Phenol -Aldehyd-Harze im Sinne der Erfindung sind im Bereich
von =30 bis +350°C erwveichende, vorzugsweise in saurem Me -
dium kondensierte Harze aus Phenolen und Formaldehyd und/oder
Acetaldehyd.

Als phenolartige Verbindungen, aus denen die Harze hergestellt
werden konnen, sind u. a. zu nennen:

Phenol, n- und iso-Alkylphenole mit bis zu 8 C-Atomen in
den Seitenketten, Naphthole, Hydroxydiphenyle, Hydroxydi-
phenylither, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Bis-
(hydroxyphenyl )-alkane und/oder -cycloalkane mit jeweils
bis zu 20 C-Atémen, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfone, Hydroxybenzoesiuren.

Le A 18 199
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Die Phenol-Aldehyd-Kondensationsharze werden nach bekannten
Methoden hergestellt, wie sie beispielsweise in Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Band 14/2, 4, Auflage, S.
273 £. beschrieben sind.

S

Das Molverhiltnis Aldehyd zur phenolischen Verbindung
liegt in der Regel im Bereich 0,3 - 1,2, vorzugsweise im
Bereich 0,5 - 0,9. Vorzugsweise werden die durch saure
Kondensationen erhaltenen Novolake verwendet.

£

Zur Erhohung der Schmelzviskositit kann das Phenol-
Aldehyd-Harz vernetzt werden, bei;pielsweise mit Bore
sdure, Phosphorsiure, phosphoriger Sidure, Estern der
phosphorigen und Phosphorsiiure, mehrwertigen Carbon-
Sauren, mehrfunktionellen Isocyanaten, mehrfunktionellen
Epoxiden oder PC13, Bis 2u 235 Gew.-% Vernetzungsmittel
konnen dem Harz zugesetzt werden., Besonders wirksam ist
die Vernetzung mit mehrfunktionellen Epoxiden, Phosphor-
saure und Borsiure. Vorzugsweise sollte das ?henol-Aldehyd-

Harz eine Mindestschmelzviskositdt von 200 Poise bei 200°¢
aufweisen.

Weiterhin kann die Uberfihrung der Phenol-Aldehyd-Harze-
in Metallsalze von Vorteil sein, weil dadurch die Wirk-
samkeit der Brandschutzmittelkombinationen zZumeist ver-
bessert wird. Als Metalle zur Salzbildung kammen in Betracht: Alkali-,
Erdalkalimetalle, Zink, Cadmium, Z2inn, Blei, Antimon,

Aluminium, Kupfer, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel. In den
Harzen konnen eines oder mehrere der Metalle enthalten seir

Die Metallsalze kdnnen beispielsweise aus den Phenol-
Aldehyd-Harzen und den Oxiden, Hydroxiden, Carbonaten,
Acetaten, Formiaten, Phosphaten, Boraten der Metalle herge-
stellt werden. Bis zu 15 Gew.-% dieser Metallverbindungen,
vorzugsweise der Oxide konnen den Harzen zugesetzt werden.

Le A 18 199



10

15

20

25

30

-7 - 0000540

Die Phenol-Aldehyd-Harze konnen auch auf die Polyamid-
Komponente der erfindungsgemifien Formmassen gepi-- .~

werden, wenn beispielsweiss <ar Ve~omeoirvrci~ins U
spielsweise einrn Dicp~u=idY mit do~ “nrl w07 o : . noch
nicht vollstidndig reagiert ha+v :n" dakreyr Fe;r ¢y Einarbeitung
der Brandschutzmittel in dis Pcl-r="¢e noch mit dem Poly-
amid reagieren kanh.

Als Polyamide fir die erfindhngsgeméﬁen Formmassen konnen
eingesetzt werden: PA-6, PA-E.6, ceren Gemische, Blockpoly-
amide und Copolymere ‘aus ¢ -Caprolactam, Adipinsaure, Hexa-
methylendiamin, weiterhin PA-11 und PA-12 und Polyamide, di
aus aliphatischen Diaminen und Adipins&dure und/ocer Isophthal
sdure und/oder TerephthalsZure und/oder Sebacinsiure und/oder
Azelainsiure und/oder Cyclohexandicarbonsiure aufgebaut sind.

Als aliphatische Diamine sind auler Fexametylendiamin
2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl~ hexamethylendiamin, Isophoron-
diamin, 1,3~ und 1,4- Bis-aminocyclohexan, Bis-aminocyclo-
hexyl-alkane und Xylylendiamine zu nennen.

Aufilerdem kommen Polyamide in Betracht, die aus den genannten
aliphatischen Dicarbonsiuren und aromatischen Diaminen wie
z. B. m- und p-Phenylendiamin hergestellt werden, sowie
Polyamidgemische und Coplyamide aus allen genannten Kompo-
nenten, soweit aliphatische und teilaliphatische Polyamide
entstehen. Bevorzugte Polyamide sind aliphatische Polyamide,
insbesondere PA-6 und PA-6,6.

Der mittlere Durchmesser der Phosphor-Teilchen in den
Konzentféten ist £ 200 /um, vorzugsweise<:100 /um, besonders
bevorzugt<:20 /um. Als Phosphor fir die erfindungsgemiflen
Brandschutzmittelmischung kommen alle handelsiblichen, far-
bigen allotropen Formen des roten Phosphors in Betracht.

Zur Herstellung der Flammschutzmittelmischung bzw. eines
Konzentrates kann der gepulverte rote Phosphor vorzugsweise

“Le A 18 199
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in das gescinulzere lLavz eingerib-t.oder eingekrnetet werden.

- 8 -

Eine Verdiunnuag de. #:rz»z mit ULdsungsmitteln wihrend der
Herstellung der Kout2rtratse ist moglich, erfindung-semiB
jedcch nicht erfardecliich., Als Apparaturen fUr die Her-
stellurg der Kouzantrsts kommen Rihrkessel, Kneter aber auch

Y»trugsr in Retrazht

Dns Hazrz kanna 2u0sid in Pulverform mit dem Phosphor gemischt
und avs dexr Gomisch,ggf. unter Wirmeeinwirkung, ein Gra-

el

41at sger Pil:on gepreflt werden.

¥ilterxin ¥kzron das Harz auch in Gegenwart des Phosphors aus
se.nefn Ausgangskomponenten kondensiert werden,

Bei Verwendung der erfindungsgemdfen Brandschutzmittelkom-
binatiqnen ist die Entwicklung von giftigen Phosphor-
wasserstoff-Verbindungen besonders gering. Die Freiset-
zung solcher Phosphine 14aft sich noch weiter zurickdringen
durch Zugabe klziner Mengen Mosz, HgO, Pboz, Cu0, Zno.

‘Die Einarbeitung der erfindungsgemiflien Brandschutzmittel-
mischungen bzw,-Konzentrate in die Polyamide kann, ggf.
gemeinsam mit Pigmenten und sonstigen Zusidtzen, in han-
delsiblichen Maschinen erfolgen. Bevorzugt sind Einwellen-
und Doppelwellenextruder, '

Pigmente zur Uberdeckung der roten Eigenfarbe des Phos-
phors und zur Einstellung eines bestimmten Farbtons kdnnen
entweder neben dem Phosphor in den erfindungsgemifen Konzen=-
treten enthalten sein oder gleichzeitig mit den erfindungs-
gemifllen Konzentraten in die Formmassen oder gesondert ein-
gearbeitet werden, '

Le A 18 199
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Als WeiBpigmente zur Uberdeckung der roten Eigenfarbe des

Phosphors sind bevorzugt zu nennen: 72 2_,)\ZnS, Basoé. Das
2 - l0-fache, bevorzugt das 3 - %-Irche der in den Foram-

massen enthaltenen Phosphormenra arn Weifpigmenten wird
verwendet. Dem Fachmann ist bexannt, mit welchen Mengen
zusitzlicher Pigmente bestimmte Farhk+dne eingestellt verden

konnen,

Von Farbpigmenten, Farbstoffen, Verarbeitungshilfsmitteln
und Stabilisatoren, die in den erfindungsgemifien Formmassen
in den dblichen Mengen enthalten sein kdnnen, sind u.a.

die folgenden zu nennen: RuS8, Cadmiumsulfid, Phthalocyanine,

Salze der Stearins#ure, Talkum, sterisch gehinderte Phenole.
Als Verstdrkungs~ und Fiillstoffe,die in den erfindungs-

gemdBen Formmassen enthalten sein k&6nnen, sind u.a.

die folgenden zu nennen: Glas-, Asbestfasern, Glas-
kugeln, Talkum, Wollastonit, Microvit, Kreide, Quarz.
Fasern, insbesondere Glasfasern, sind als Verstdrkungs-
stoffe bevorzugt.

Die erfindungsgemdBen Formmassen k&nnen auf handels-

iblichen SpritzgieBSmaschinen zu flammfesten Formteilen
verarbeitet werden.

Le A 18 199
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Beispiele

Die folgenden Harze wurden nach Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Band 14/2, 4. Auflage, Makromolekulare
Stoffe II, S. 273 f. hergestellt:

A. Novolak aus Phenol und Formaldehyd, Erweichungsbereich
113 - 1199C, Seite 273.

B. Novolak aus p-Phenyl-phenol und Formaldehyd, Erwei;
chungsbereich 87 - 123°C, Seite 274.

C. Novolak aus p-Kresol und Formaldehyd nach der Vorschrift
von Versuch B, statt 945 g p-Phenyl-phenol jedoch 600 g
. p=-Kresol eingesetit, Erweichungsbereich 78 - 112°C.

D. Novolak aus Resorcin und Formaldehyd, Erweichungs-
bereich 98 - 121°C, Seite 274.

E. Novolak aus Phenol und Acetaldehyd, Erweichungsbe-
reich 117 - 122°, Seite 275.

F. Resol aus Phenol und Formaldehyd, bei 20°C hochvis-
koses Harz, Seite 278,

Zur Herstellung der Mischung I-XIII wurden jeweils 33 Gew.-Teil:
roter Phosphor in 67 Gew.-Teile geschmolzenes Harz, zur Her- '
stellung der Mischungen Ia=XIIIa wurden jeweils 20 Gew.~Teile
roter Phosphor in 80 Gew.-Teilen geschmolzenes Harz einge-
rilhrt, aas Harz dann gegebenenfalls-vernetzt und/oder teilweise
in ein Metallsalz iibergefiihrt. -Die Herstellungsbedingungen der
Mischungen I-XIII sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Her-
stellungsbedingungen der Mischungen Ia-XIIIa sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Le A 18 199
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Nach dem Ausgiefen der fertiggenicllten Konzentrate auf
Bleche, ‘erstarrten sie schn~>l r: =3>réden Produktasa, die
sich leicht auf Korndurchmess~r von ca., 2 - 4 mm Zerklei-
nern liefen.

L A 18 199
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Beispicie 1 ~ 27

~le Eilmarbdeiisni o&.:r Mischungen I - XIII in Polyanid-6,6,
d¢as eine raix).ve L33ungsviskositit, gemessen an einer 1%igen
s g Lvopeleo, ot bag 25°C, von 3,03 aufwies, ggf. mit

Tiger LT ol tilistorfen, erfolgt in einem Eirwellenex-

r'

(33
ey

trurfe; -y ¥Fiyma Reifenhiuser mit einem Schneckencurchmesser
D »von 2% mz vnd einer Schneckenliange von 20 D. Die Zusammen-
netiungerr, die Einarbeitungsbedingungen und das Brandver-
w1iren dow Mischungen sind aus Tabelle 3 ersichtlich.

3 Pydfun: des Brandverhaltens der Formmassen nach UL,

f
Suvj. 94, werden ASTM - Prifstibe der Abmessungen ca.
3,8, 12,53 . 127,5 und 3 . 12,5 . 127,5 mm gespritzt.
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Beispiele 22 - 25

Wie in den vorausstehenden Beispielen angegeben, wurden
verschiedene Polyamide mit derm Xonzentrat V flammfest
ausgerustet, Die Zusammen-~e<izvng der Mischungen und die

Ergebnisse des Brandtests sinc in Tabelle 4 zusammen-
gestellt,

‘Le A 18 199
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Beispiele 26-41 - 19 -

Die Einarbeitung der Mischungen Ia-XIIIa in Pol ramid-5,¢. wvas
mit 35 Gew.-% Glasfasern verstdrkt ist und eine relative V.s-
kositdt,gemessen an einer 1 %igen L3sungen in m-Kresol bei
25°C,von'3,o7 aufweist, gegebenenfalls gemeinsam mit Fiill-
stoffen, Pigmenten und Hilfsstoffen, erfolgte in einem Ein-
wellenextruder der Firma Reifenhduser mit einem Schnecken-
durchmesser D von 30 mm und einer Schneckenlidnge von 20 D,
Die Zusammensetzungen, die Einarbeitungsbedingungen und das
Brandverhalten der Mischungen sind aus Tabelle 5 ersicht-
lich.

i .
Zur Priifung des Brandverhaltens der Formmassen nach UL,
Subj. 94, wurden ASTM~Priifstibe der Abmessungen ca. 1,5

12,5 . 127,5 und 3 .12,5 . 127,5 mm gespritzt.
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Beispiele 42 - 46

Wie in den voransteﬁenden Beispielen angegeben, werden
verschiedene Polyamide mit dem Konzentrat Va flammfest
auggeriistet. Die Zusammensetzung der Pof;émide und die
Ergebnisse des Brandtests sind in Tabelle 6 zusammenge-

stellt.
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Patentanspriiche

Te

Flammfeste,6gegebenenfalls verstdrkte und/oder gefiillte
Polyamidformmassen, dadurch gekennzeichnet, daB sie als
Flammschutzmittel 0,5 - 25 Gew.-%, bezogen auf die ge-
samte Formmasse, einer Mischung aus _

a) 55 - 95 Gew.-% Phenol-Aldehyd-Kondensationsharzen und

b) 5 - 45 Gew.-% rotem Phosphor mit einer mittleren
Teilchengrdse <'200/um enthalten.

Polyamidformmassen gemdB8 Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie 3 - 12 Gew.-% der Flammschutzmittel-
kombination enthalten.

Polyamidformmassen gemdB8 Anspriichen 1-2, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 die Mischung aus 60-80 Gew.-% der
Komponente a) und 20-40 Gew.-% der Komponente b) be-
steht. '

Polyamidformmassen gemd8 den Anspriichen 1-3, dadurch
gekennzeichnet, daB sie 10 - 40 Gew.-%,

bezogen auf die gesamte Formmasse, Verstédrkungs- und/oder
Flillstoffe enthalten.

Polyamidformmassen gemd8 den Anspriichen 1-4, dadurch
gekennzeichnet, daB sie als Phenol-Aldehydharze Novo-
lake enthalten. ‘
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Folyamidrormmassen nach den Anspriichen 1-5, dadurch
agekennzeichnet, da8 die Phenol-Aldehyd-Kondensations-
2@ bis zu 25 Gew.-% Vernetzungsmittel enthalten.

Polyamidformmassen nach den Anspriichen 1-5, dadurch
Jekenrr=ichnet, da8 den Phenol-Aldehyd-Kondensations-
haros Uiz zu 15 Gew.-% Metallverbindungen zugesetzt

werder.

Polyamidformmassen gemdB8 Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 sie als Verstdrkungsstoffe Glasfasern
enthalten.

9. Helle Polyamidformmassen, dadurch gekennzeichnet, dag

sie das 0,2-10fache der Phosphormenge an WeiBpigmenten
enthalten.
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