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69 Flammwidrige Fasern und Fiden aus linearen, thermoplastischen Polyestern.

@ Die flammwidrigen Fasern und Féden aus linearen,

thermoplastischen Polyestern enthalten als Flamm-
schutzmittel chlorierte und/oder bromierte oligomere
Styrole. Weiterhin enthalten sie als Synergisten fiir die-
se Flammschutzmittel Oxide von Metallen der Vb-
Gruppe des Periodensystems.

Dabei wird eine langanhaltende Flammwidrigkeit
erzielt, welche auch nach mehrmaliger Reinigung nicht
verschwindet. Das Flammschutzmittel schwitzt nicht
aus und beeinflusst die Farbbarkeit wenig.
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PATENTANSPRUCHE

1. Halogenhaltige Flammschutzmittel und Oxide von Metal-

len der Vb-Gruppe des Periodensystems als Synergisten fiir
diese Flammschutzmittel enthaltende Fasern und Faden aus
linearen, thermoplastischen Polyestern fiir schwerentflamm-
bare Textilien, dadurch gekennzeichnet, dass diese als Flamm-
schutzmittel chlorierte und/oder bromierte oligomere Styrole
enthalten.

2. Polyesterfasern und -fiden nach Anspruch 1, dadurch
gekenntzeichnet, dass sie als chlorierte und/oder bromierte oli-
gomere Styrole solche der Formel I
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enthalten, in welcher X Chlor oder Brom, R Wasserstoff oder
ein aliphatischer Rest, insbesondere H oder niedrig-Alkyl, n
eine ganze Zahl von 3 bis 100 und m eine ganze Zahl von 1 bis 5
bedeuten.

3. Polyesterfasern und -fiden nach den Anspriichen 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet, dass die chlorierten und/oder bro-
mierten oligomeren Styrole einen Polymerisationsgrad zwi-
schen 3 und 20 aufweisen.

4. Polyesterfasern und -faden nach den Anspriichen 1 und 3,

dadurch gekennzeichnet, dass diese bromierte oligomere Sty-
role in solchen Mengen enthalten, dass der Bromgehalt der
Fasern zwischen 2,0 und 20 Gew.% liegt.

5. Polyesterfasern und -fiden nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass der Polyester Polyithylente-
rephthalat ist.

6. Polyesterfasern und -fiden nach den Anspriichen 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, dass der Synergist Antimontrioxid ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige Fasern
aus linearen, thermoplastischen Polyestern vorzugsweise auf
Basis Terephthalsiure und aliphatischen, gesittigten Diolen.

Es sind bereits Verfahren zur Flammfestausriistung von
Fasern aus linearen Polyestern bekannt. Es wurde z. B. vorge-
schlagen, Halogen oder Phosphor enthaltende Monomere in
die Molekiilkette als integralen Bestandteil der chemischen
Struktur einzubauen. Der Hauptnachteil eines solchen Vorge-
hens liegt darin, dass die Molkonzentration des Comonomeren,
die zur Erzielung des gewiinschten Grades an Nicht-Entflamm-
barkeit notwendig ist, im allgemeinen so hoch ist, dass das End-
produkt ganz andere physikalische Eigenschaften aufweist als

{ibliche Polyester und deshalb zur Faserherstellung weniger gut

geeignet ist.
Andererseits wurde vorgeschlagen, Halogen enthaltende
organische Verbindungen dem Polyester beizumischen. Solche

Verbindungen wirken jedoch meist pigmentierend und vermin-

dern so die mechanischen Eigenschaften der Faser. Ein weite-
rer Nachteil derartiger Zusétze liegt darin, dass sie bei der
erforderlichen Waschbehandlung oder Trockenreinigung
leicht wieder aus der Faser entfernt werden konnen. Oft sind
solche Additive auch hochschmelzende Substanzen (z. B.
Decabromdiphenylither Fp = 306 °C), was ihre Verwendung
fiir niedriger schmelzende Polymere beeintrachtigt. Ausser-

dem neigen solche Verbindungen zu starker Fliichtigkeit bei

hohen Temperaturen, was zum bekannten «plate out»-Effekt fiihrt.

Aufgabe der Erfindung war es also, neue flammabweisende

Polyesterfiden und -fasern mit gegeniiber dem Stand der Tech-
5 nik verbesserten Eigenschaften zu schaffen.

Gegenstand der Erfindung sind Polyesterfasern und -fiden
auf Basis linearer, thermoplastischer, vorzugsweise gesittigter
Polyester, die Halogenverbindungen als Flammschutzmittel
enthalten und die noch Oxide von Metallen der Vb-Gruppe des

10 Periodensystems als Synergisten fiir diese Flammschutzmittel
enthalten. Die erfindungsgemissen Fasern und Fiden sind
dadurch gekennzeichnet, dass sie als flammhemmend wirkende
Halogenverbindungen chiorierte und/oder bromierte oligo-
mere Styrole enthalten.

Die erfindungsgemissen Fiden und Fasern haben den Vor- -
teil, dass die langanhaltend schwerentflammbar ausgeriistet
sind und diese Eigenschaft auch nach mehrmaliger Reinigung
nicht verlieren. Ferner haben sie den Vorteil, dass das Flamm-
schutzmittel nicht ausschwitzt und die Farbbarkeit wenig be-

20 einflusst. Zudem werden die textilen Eigenschaften der Faden
und Fasern wenig veriandert.

Vorzugsweise betragt der Polymerisationsgrad der Oligo-
meren von 3 bis 100, insbesondere 3 bis 20, wobei auch cycli-
sche Oligomere geeignet sind. Gemiss einer bevorzugten Aus-

25 fiihrungsform der Erfindung weisen die einzusetzenden chlo-
rierten und oder bromierten oligomeren Styrole die nachste-
hende Formel I auf, in der X = Cloder Brund R = H oder ein
aliphatischer Rest, insbesondere ein Alkylrest wie z.B. CHs

oder C2Hs, sowie n den Polymerisationsgrad bedeuten.
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Es versteht sich, dass in den oligomeren Styrolen Chlor und
Brom gleichzeitig enthalten sein kénnen.

Unter den Halogensubstituenten X ist Brom besonders
bevorzugt; die oligomeren Styrole enthalten vorteilhaft 40 bis
80% Brom. Sie konnen hergestellt werden z.B. durch Bromie-
rung von hydrierten oligomeren Styrolen. Bromierte Oligomer-
styrole aus nativen Oligostyrolen sind ebenfalls geeignet,
s0 obgleich ihre thermische Stabilitit niedriger als die der erstge-
nannten bromierten oligomeren Styrole ist. Weiterhin sind ge-
eignet die durch Polymerisation von Bromstyrolen erhéltlichen
Flammschutzmittel, desgleichen die aus Styrol und Brom im
Eintopfverfahren zugénglichen, bromierten Oligostyrole.

Als Synergisten fiir die bromierten Oligomerstyrole werden
Oxide von Metallen der Vb-Gruppen des Periodensystems, ins-
besondere Antimontrioxid, verwendet. Besonders wirksam ist
Antimontrioxid, das auf geeigneten anorganischen Tragern wie
z.B. feinteiligem Kaolin, calciniertem Kaolin oder Talkum
60 niedergeschlagen wurde.

Die zur Flammfestausriistung von Polyesterfasern notwen-
dige Menge an bromierten Oligostyrolen héngt von deren
Bromgehalt ab; der Bromgehalt in den erfindungsgeméssen
Fasern oder Fiden soll z.B. zwischen 2,0 und 20%, bevorzugt

65 zwischen 5 und 15% liegen. Die Menge an Sb20s liegt im allge-
meinen zwischen 2 und 10%, bevorzugt zwischen 3 und 6%.
Daneben kdnnen auch noch bekannte sogenannte Antitropfad-
ditive wie z.B. kolloidales SiO: zugesetzt werden.

Als linearer gesittigter Polyester kommt bevorzugt Poly-
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ithylenterephthalat in Frage, das bis zu 15 Mol% mit anderen
Dicarbonsduren oder Diolen modifiziert sein kann.

Als Modifizierungsmittel kommen beispielsweise aliphati-
sche Dicarbonsiuren mit bis zu 20 C-Atomen, cycloaliphati-
sche oder aromatische mit 1 bis 2 aromatischen Ringen in
Frage. Beispiele hierfiir sind Adipinsiure, Sebazinséiure, Cyclo-
hexandicarbonsiure, Isophthalsiure und 2,7- bzw. 2,6-Naphtha-
lindicarbonszure. Als alkoholische Modifizierungskomponen-
ten kommen insbesondere aliphatische und cycloaliphatische
Glykole mit 2 bis 20 C-Atomen in Frage.

Beispiele hierfiir sind Propylenglykol, Butylenglykol, Hexa-
methylenglykol, Neopentylglykol und 1,4-Bis-hydroxymethylcy-
clohexan.

Die chiorierten und/oder bromierten Oligostyrole kénnen
indie linearen, gesittigten Polyesterfasern in beliebigen Ver-
fahrensstufen bei der Herstellung eingebracht werden, um
Fasern und Faden der vorliegenden Erfindung herzustellen. Im
allgemeinen erfolgt die Zugabe vor der Faserbildung gegen
Ende der Polyesterherstellung oder wihrend des Spinnverfah-
rens. In einer bevorzugten Art der Herstellung werden die bro-
mierten Oligostyrole beim Schmelzspinnen dem geschmolze-
nen Polyester zudosiert und die geschmolzene Abmischung in
ansich bekannter Weise zu Faden oder Fasern versponnen.

Die im folgenden aufgefiihrten relativen Viskositéten e
der Polyester sind ermittelt in einem Gemisch von Phenol/o-
Dichlorbenzol (3:2).

Als Kriterium zur Beurteilung der flammhemmenden
Eigenschaften der erfindungsgemissen Fasern und Faden wird
im folgenden der LOI-Test verewendet. Dieser wird wie folgt

durchgefiihrt: in einem Brennrohr, durch welches das Gemisch 30

aus Sauerstoff und Stickstoff mit definierter Geschwindigkeit
strémt, wird eine senkrecht angeordnete Probe von oben mit
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Somit gibt der LOI-Wert den prozentualen Anteil Sauer-
stoff in einem Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch an, der benotigt
wird, um die senkrecht eingespannte Probe gerade noch gleich-
maissig von oben nach unten abbrennen zu lassen.

5  Derim folgenden benutzte Test zur Bestimmung der

Extraktionsbestdndigkeit von Flammschutzadditiven wurde
wie folgt durchgefiihrt: 10 g der zu untersuchenden Faser wer-
den in 350 ml eines organischen Lsungsmittels (z. B. Trichlor-
gthylen) 6 Stunden unter Riickfluss gekocht.

10 Fiden und Fasern gemiss der Erfindung eignen sich zur

Herstellung von schwerentflammbaren Textilien wie Teppich-
béden oder Gardinen.

Der Gegenstand der Erfindung sei an folgenden Beispielen
veranschaulicht.

5

Beispiel 1

Getrocknetes Polyithylenterephthalat (K-Wert 56) wird in
einem Mischextruder mit der jeweiligen Menge an bromiertem
Oligostyrol bei 280 bis 300 °C gemischt, die Schmelze strang-

20 férmig in ein Wasserbad ausgefahren und granuliert. Die so

erhaltenen Polyester-Schnitzel werden dann nach iiblichen
Verfahren schmelzversponnen.

Beispiel 2

25 In einer modifizierten Verfahrensweise wird einem

geschmolzenen Polyithylenterephthalat (K-Wert 60) im Spinn-
extruder die jeweilige Menge an bromiertem Oligomerstyrol
zudosiert und die Schmelze zu Fasern bzw. Féden versponnen.

Tabelle I: Extraktions-Test
Polyithylenterephthalat-Fasern mit bromierten Oligostyrolen
als Flammschutz-Additiv

einer Gasflamme entziindet. Anschliessend wird das Br-Gehalt der Fasern LOI-Wert der
Mischungsverhltnis von Sauerstoff zu Stickstoff so lange vari-  vor Extraktion nach Extraktion Fasern
iert, bis die Probe mit einer Mindestflamme gleichmassig 35
?blbrennt. Der Brennwert (LOI-Wert) errechnet sich dann wie 25% 21% 245
olgt 56% 44% 26,0
I__O 2] 63% 520 265
94% 6,4% 28
I= » 100 “q26% 8,1% 29
13,5% 8,5% 29,5
[,02] ¥ [ N2] 15.7% 95% 30
Vergleichsversuche: _
Polyithylenterephthalat-Fasern mit anderen halogenhaltigen
Additiven
Additiv-Typ Halogen-Gehalt der Fasern )
vor Extraktion nach Extraktion
Hexabromdiphenyl 34%Br 0,530 gr
8,5% Br 0,8% Br
11,5%Br 0,9% Br
79%Cl 0,6%Cl
10,8%Cl 08%Cl
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