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Zusammenfassung:

Die Erfindung betrifft flammhemmende cellulosische Man-made-Faser enthaltend eine
flammhemmende Substanz in Form eines oxidierten Kondensates aus einem
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalz mit Ammoniak und/oder einer stickstoffhaltigen
Verbindung, welche eine oder mehrere Amingruppen enthalt, wobei die Faser im
konditionierten Zustand eine Festigkeit von mehr als 18 cN/tex aufweist.
Herstellungsverfahren, sowie die Verwendung der erfindungsgemafen Fasern sind weitere
Gegensténde der Erfindung.
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Flammgehemmte cellulosische Man-made-Fasern

Die Erfindung betrifft cellulosische Man-made-Fasern mit permanenten flammhemmenden
Eigenschaften, wobei die flammhemmende Eigenschaft Gber die Zugabe eines oxidierten
Kondensates aus einem Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalz mit Ammoniak und/oder einer
stickstoffhaltigen Verbindung, welche eine oder mehrere Amingruppen enthalt, zur
Spinnmasse bzw. zur Spinnlésung erzielt wird und die Faser eine Festigkeit (Hochstzugkraft)
im konditionierten Zustand von mehr als 18 cN/tex aufweist.

Bei den cellulosischen Man-made-Fasern kann es sich um Viskose/Modal-, Cupro-, oder
Lyocellfasern handein. Lyocell-Fasern sind nach BISFA (The International Bureau for the
Standardization of Man-made Fibers) cellulosische Man-made-Fasern, die aus einem
organischen Lésungsmittel ohne Derivatisierung der Cellulose ersponnen werden
(Direktspinnverfahren). Darunter fallen auch Fasern, die aus Ldsungen von Cellulose in
ionischen Flissigkeiten ersponnen werden.

Eine Ubersicht Uber die Methoden zur Flammhemmung von cellulosischen Textilien und die
der Flammhemmung zugrundeliegenden Mechanismen liefert die Publikation: Horrocks, A.
R.; Kandola, B. K. ,Flame Retardant Cellulosic Textiles" Spec. Publ. — Royal Society of
Chemistry, Band 224, Jahr 1998, Seiten 343-362. Die beschriebenen Methoden
unterscheiden sich in der Art des fiir die Flammhemmung verantwortlichen Elements
(hauptsachlich Phosphor, jedoch auch Stickstoff, Bor und Schwefel), dem Ort der Applikation
(Oberflachenbehandlung hauptséchlich bei Baumwaolle, Additiv in der Faserherstellung bei
Man-made-fibres) und der Permanenz (Grad der Bestandigkeit der flammhemmenden
Eigenschaften gegeniber Waschen).

Ein grofier Teil an permanent flammgehemmten cellulosischen Textilien wird mittels
Ausristung von Baumwollgeweben mit Tetra(hydroxymethyl)phosphonium-Derivaten (z.B.
Proban® - Ausristung) bzw. mit N-methylol-dialkylphosphonopropionamiden (z.B. Pyrovatex
CP®) hergestelit. Die ausgerusteten Textilien weisen jedoch einen sehr harten Griff auf.

Unter den cellulosischen Kunstfasern (Man-made-Fasern) wurden fur Viskosefasern als
flammhemmende Additive in der Faserherstellung eine gro3e Anzahl von Substanzen
vorgeschiagen.

In der US 3,266,918 wird Tris(2,3-brompropyl)phosphat als Flammschutzmittel
vorgeschlagen. Eine derartige Faser wurde einige Zeit industriell hergestellt, die Produktion
wurde jedoch auf Grund der Toxizitdt des Flammschutzmittels eingestelit.

| NACHGEREICHT |
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Eine als Flammschutzmitte! genutzte Substanzklasse ist die der substituierten Phosphazene.
Auf Basis dieser Substanzen wurde ebenfalls eine flammhemmende Viskosefaser industriell
hergestellt (US 3,455,713). Das Flammschutzmittel ist jedoch flussig, kann nur mit niedriger
Ausbeute in Viskosefasern eingesponnen werden (ca. 75 Gew.-%) und neigt dazu aus der

Faser zu migrieren und so der Faser eine unterwlinschte Klebrigkeit zu verieihen.

Ahnliche Verbindungen wurden in Patenten beschrieben wurden jedoch nie fir
Viskosefasern im industriellen MaBstab erprobt (GB 1,521,404, US 2,909,446, US
3,986,882; JP 50046920; DE 2,429,254; GB 1,464,545, US 3,985,834; US 4,083,833; US
4,040,843; US 4,111,701; US 3,890,800; US 3,994,996; US 3,845,167, US 3,632,526; US
3,505,087, US 3,957,927). Alle diese Substanzen sind flissig und weisen dieselben
Nachteile auf wie fir die US 3,455,713,

Neben dem oben genannten Tris(2,3-brompropyl)phosphat wurden eine Reihe anderer
Phosphor- und Phosphonséureester bzw. —amide als Flammschutzmittel fur Viskosefasern
beschrieben (DE 2,451,802; DE 2,622,569; US 4,193,805; US 4,242,138; JP 51-136914; DE
4,128,638)

Aus dieser Substanzklasse erfillte bisher nur die Verbindung 2,2'-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-
dioxaphosphorinan}2,2'disulfid die Anforderungen hinsichtlich Wirksamkeit (erforderliche
Einspinnmenge um EN ISO 15025:2002 zu bestehen), quantitativer Ausbeute beim
Spinnprozess und Halogenfreiheit.

Neben den obengenannten Phosphorverbindungen wurden flammgehemmte Viskosefasern
beschrieben, die Kieselsdure enthalten (EP 619,848; EP 1,753,900; EP 1,918,431). Diese
Fasern bestehen den obengenannte'n Flammtest jedoch nur bei unverhaitnismagig hohen
Gehalten an Kieselsaure, durch den hohen Gehalt an nicht zur Festigkeit beitragendem
Pigment erreichen die Fasern nicht die fir textilen Einsatz erforderlichen Faserfestigkeiten.

In einer Reihe von Patentanmeldungen wurden mégliche Wege beschrieben um auch
Cellulosefasern, die nach dem Aminoxid-Verfahren hergestellt werden, flammhemmende
Eigenschaften zu verleihen. Die WO 93/12173 beschreibt Phosphor-enthaltende Triazin-
Verbindungen als Flammschutzmitte! fir Kunststoffmaterialien, insbesondere
Polyurethanschaum. In Anspruch 18 ist Cellulose genannt, gesponnen aus einer Lésung in
einem tertiaren Aminoxid, ohne ein Beispiel zu nennen hinsichtlich der tatséchlichen
Eignung der Verbindungen als Flammschutzmittel fur Cellulose.

| NACHGEREICHT
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Die WO 94/26962 beschreibt die Zugabe eines Tetrakishydroxymethyiphosphoniumchlorid
(THPC) — Harnstoff — Vorkondensates zur feuchten Faser vor der Trocknung, Ammoniak-
Behandlung, Kondensation, Oxidation und Trocknung nach nochmaliger Wasche.
Kondensationsreaktionen auf Faserebene beeintrachtigen jedoch dramatisch die
Fasereigenschaften, insbesondere versproden die Fasern.

In der WO 96/05356 werden Lyocell-Fasern mit Phosphorséure und Harnstoff behandelt und
bei 45 Minuten bei 150°C gehalten. Das Verfahren beeintréchtigt ebenfalls in starkem
Ausmal die mechanischen Eigenschaften der Fasern.

Die EP 0 836 634 beschreibt die Inkorporation von phosphorhaltigen Verbindungen als
Flammschutzmittel fiir Regeneratcellulosefasern, insbesondere Lyocellfasern. Als Beispiel
wird genannt 1,4-Diisobutyl-2,3,5,6-tetrahydroxy-1,4-dioxophosphorinan. Das Verfahren hat
den Nachteil, dass die Inkorporationsausbeute des Flammschutzmittels nur 80% betragt und
somit Probleme in den geschlossenen Kreislaufen des Lyocell-Verfahrens auftreten.

Die U.S. Pat. 6,893,492 sowie die WO 2007/022552 beschreiben Tonmineralien
(Montmorillonit bzw. Hektorit) als Zusatz zu Lyocell-Fasern. Die flammhemmende Wirkung
dieser Zuséatze ist jedoch unzureichend fir textile Produkte, die den Vertikalflammtest, nach
EN iSO 15025:2002 Verfahren B — Kantenbeflammung, bestehen missen.

In der koreanischen Patentanmeldung Kongkae Taeho Kongbo 2008/02597¢ wird ein
phosphorhaltiges Flammschutzmittel uber eine Silizium-Sauerstoff-Gruppe an die Cellulose
gebunden. Diese Bindung ist jedoch hydrolyseempfindlich, das Produkt eignet sich somit
nicht fur Waschartikel.

Keine der fiur das Lyocell-Verfahren beschriebenen Methoden hat technische Bedeutung
erlangt. Ein wesentlicher Grund besteht darin, dass in diesem Prozess die geschlossenen
Kreisldufe des Verfahrens besondere Anforderungen an die Ausbeute bei der Inkorporation
eines festen oder flissigen Zusatzes in die Spinnmasse stellen. Die
Losungsmittelriickgewinnung betragt Gber 99%, somit reichern sich geringe Mengen infolge
nicht guantitativer Einspinnausbeute in das Spinnbad/Waschwasser gelangende
Verunreinigungen in den Kreisldufen an und fihren zu Problemen beim Spinnen und bei der
Aufarbeitung/Reinigung des Losungsmittels.

| NACHCGEREICHT |



10

15

20

25

30

35

e -s Seee S0 was Y LR
* .

PLO4G1 o e

..
N b4 - s
-4. .
. .
LR [N ] LR N ] e » L X ]

LA NN

Fur lammgehemmte Lyocell-Fasern, hergestellt aus ionischen Flussigkeiten (,lonic liquids®),
sind bisher keine Patentanmeldungen bekannt geworden. Ebenfalls keine
Patentanmeldungen sind bekannt geworden fur Fasern nach dem Cupro- oder
Carbamatverfahren. Cuprofasern sind eine eigene Fasergattung nach BISFA. Fasern nach
dem Carbamatverfahren werden im folgenden Carbamatfasern genannt.

Die Verwendung von Tetrakishydroxymethylphosphoniumchlorid (THPC) — Harnstoff —

Vorkondensaten zur flammhemmenden Ausristung von insbesondere Baumwolle mit den
Prozessschritten Impragnierung mit dem Vorkondensat — Behandlung mit Ammoniak —
Kondensation — Oxidation ist bekannt (z.B. Proban® - Verfahren).

Die Verwendung von auskondensierten Produkten ist in der US 3,645,936 beschrieben.

Ein THPC/Harnstoff/NH3-Polymer zeigt gemaRl der unteren Tabelie auf Spalte 4 der US
3,645,936 in einer Viskosefaser keine Flammschutzwirkung. Nach der Lehre des Patents
ergibt die Inkorporation eines Ammoniak / Tetrakishydroxymethylphosphoniumchlorid -
Polymers (THPC/NH;-Polymer) allein bei der Einspinnmenge wie sie um den Flammtest zu
bestehen erforderlich ist (20%), jedoch Fasern mit ungenligender Festigkeit (1,08 g/den = ca.
9,7 cN/tex).

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass flammhemmende cellulosische Man-made-
Fasern mit einer héheren Festigkeit erhaltlich sind, die als Flammschutzmittel eine
flammhemmende Substanz enthalten, die auf einer aus der US 3,645,936 bekannten
Verbindungsklasse basiert.

Die erfindungsgemanien flammhemmenden cellulosischen Man-made-Fasern enthalten eine
flammhemmende Substanz in Form eines oxidierten Kondensates aus einem
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalz mit Ammoniak und/oder einer stickstoffhaltigen
Verbindung, welche eine oder mehrere Amingruppen enthalt, und sind dadurch
gekennzeichnet, dass die Faser im konditionierten Zustand eine Festigkeit von mehr als 18
cNftex aufweist.

Die stickstoffhaltige Verbindung ist vorzugweise Harnstoff oder Ammoniak.
Die erfindungsgemafien flammhemmenden cellulosischen Man-made-Fasern kdnnen

Viskosefasern oder Modalfasern sein. Weitere erfindungsgemafie Fasern kénnen nach dem
Cupro- oder Carbamatverfahren hergestellt sein.

I b oY A e -o'..—m—---.--—]
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Die Herstellung von Viskose- und Modalfasern ist an sich bekannt. Die Zugabe von

funktionellen Additiven erfolgt hier im Allgemeinen mittels Spinndosierung einer wéssrigen

Dispersion.

Besonders geeignet ist ein Verfahren umfassend die Schritte

- Herstellung einer Viskose aus Cellulosexanthogenat

- unter Zusatz eines Modifizierungsmittels

- Zusatz von 5 Gew.-% bis 50 Gew-% bezogen auf Cellulose der

flammhemmenden Substanz in Form einer wéssrigen Dispersion des
Pigmentes

- Verspinnen der Spinmasse durch eine Spinndlise in ein Spinnbad

- Verstrecken der ausgefillten Filamente

- Nachbehandlung durch Wasche, Bleiche, Avivage

- Schneiden zu Stapelfasern,

und ist dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der Faser

der eingesetzte Zellstoff einen R-18 Gehalt von 93 - 98% aufweist
der Cellulosegehalt der Viskose zwischen 4 Gew.-% und 7 Gew.-% liegt
das Alkaliverhaltnis zwischen 0,7 und 1,5 liegt
der Schwefelkohlenstoffeinsatz 36 Gew.-% bis 42 Gew.-% bezogen auf
Cellulose betragt
zwischen 1 Gew.-% und 5 Gew.-% eines Modifizierungsmittels bezogen
auf Cellulose zur Viskose zugesetzt werden
der Spinngammawert der Viskose zwischen 50 und 68, vorzugsweise
zwischen 55 und 58 liegt
die Spinnviskositat 50 bis 120 Kugelfallsekunden betréagt
die Temperatur des Spinnbades 34 °C bis 48 °C betragt
folgende Spinnbadkonzentrationen eingesetzt werden

o H2S804 68-90 g/l

o Na2S804 90-160 g/l

o ZnS04 30-65g/!
der Endabzug aus dem Spinnbad mit einer Geschwindigkeit zwischen 15

und 60 m/min erfolgt

| NACHGEREICHT |
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Eine weitere erfindungsgemafe flammhemmende cellulosische Man-made-Faser ist eine
Lyocell-Faser, die nach einem Direktspinnverfahren hergestellt wird, worin das
Direktlosemittel fur die Cellulose bevorzugt ein tertidres Aminoxid ist. Besonders geeignet ist
N-Methylmorpholinoxid (NMMOQ) ais Direktldsemittel, das bereits kommerziell eingesetzt
wird.

Auch ionische Fliissigkeiten, wie z.B. aus der DE 10 2005 062608 bekannt, kénnen als
Direktlosemittel fir Cellulose eingesetzt werden.

Die Herstellung von Lyocell-Fasern nach dem Aminoxid-Verfahren erfolgt in den folgenden
Schritten:
1) In-Kontakt-Bringen des zerkleinerten Zellstoffs mit einer wéssrigen N-
Methylmorpholinoxid (NMMO)-Lésung
2) Abdampfen der Uberschissigen Wassermenge unter Scherung bis zur Bildung einer
faserfreien Spinnmasse
3) Extrusion der Spinnmasse durch Disen, Verstrecken in einem Luftspalt, Ausfallung
der Cellulose in einem wassriges NMMO enthaltendem Spinnbad, Wasche und
Trocknen.

Alternativ dazu kann die Spinnmasseherstellung auch durch direkte Aufiésung des Zellstoffs
in ca. 13% Wasser enthaltendem NMMO (NMMO-Monchydrat} in z.B. einem Extruder

erfolgen.

Die Zugabe des Flammschutzmittels kann als Pulver oder als Dispersion in Wasser oder
wassrigem NMMO in Schritt 1 erfolgen.

Die Zugabe des Flammschutzmittels kann auch zur Spinnmasse erfolgen in Form einer
Dispersion in NMMO, wobei das NMMO einen Wassergehalt zwischen 13 Gew.-% und 20
Gew.-% aufweist.

Alternativ kann das Flammschutzmitte! als Pulver in einem Extruder zugesetzt werden.

Die mittlere Teilchengroe des Flammschutzmittels soll deutlich unter dem halben

Faserdurchmesser liegen, bevorzugt unter 10 % des Faserdurchmessers.

Ein Flammschutzmittel, das einem zusatzlichen Reinigungsschritt mit verdunnter Saure

unterzogen wurde, hat sich fur das Lyocell-Verfahren als besonders geeignet erwiesen.

| NACHGEREICHT |
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Ein besonders geeignetes Verfahren zur Herstellung eines Flammschutzmittels zur
Verwendung in cellulosischen Man-made-Fasern umfasst die Schritte:

(a) Umsetzen mindestens einer Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung mit
mindestens einer Stickstoffverbindung ausgewahlt aus der Gruppe Harnstoff,
Thioharnstoff, Biuret, Melamin, Ethylenharnstoff, Guanidin und Dicyandiamid, um ein
Polymer zu erhalten, wobeij das molare Verhaltnis der
Tetrakishydroxymethylphosphoniumverbindung zu der Stickstoffverbindung im
Bereich von 1 : (0,05 bis 2,0}, bevorzugt im Bereich von 1 : (0,5 bis 1,5), besonders
bevorzugt im Bereich von 1 : (0,65 bis 1,2) liegt,

(@) Quervernetzen des in Verfahrensschritt (a) erhaltenen Polymers mit Hilfe von

Ammoniak und

(b) Oxidation des in dem quervernetzten Polymer enthaltenen Phosphors durch

Hinzugeben eines Oxidationsmittels, um das Flammschutzmittel zu erhalten.

Der erste Schritt des Herstellungsverfahrens (a) bzw. die Schritte (a) und (a') dient bzw.
dienen der Herstellung eines Polymers durch Umsetzen der mindestens einen
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung mit mindestens einer Stickstoffverbindung
ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, Hamstoff, Thioharnstoff, Biuret, Melamin,

Ethylenharnstoff, Guanidin und Dicyandiamid.

Die  Hydroxyalkylgruppen der Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindungen  sind
Hydroxymethyl-, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylgruppen.

Bei der mindestens einen Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung, handelt es sich
besonders bevorzugt um eine Tetrakishydroxymethylphosphoniumverbindung, nachfolgend
auch ,THP* genannt, mit der allgemeinen Formel (P"(CH,OH)4), X', oder auch um Gemische
solcher Verbindungen, wobei X ein Anion und t die Wertigkeit dieses Anions bedeuten. t
kann dabei eine Ganze Zahl von 1 oder 2 bedeuten. Geeignet als Anionen X sind
beispielsweise Sulfat-, Hydrogensulfat-, Phosphat-, Mono- oder Dihydrogenphosphat-,
Acetat- oder Halogenanionen, wie Fluorid, Chlorid und Bromid.

Bei der mindestens einen Stickstoffverbindung die in den Verfahrensschritten (a) und (a’) mit
der Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung umgesetzt wird, handeit es sich allgemein
um eine Verbindung, zwei Verbindungen, drei Verbindungen oder mehrere Verbindungen

ausgewdhlt aus der Gruppe Ammoniak, Harnstoff, Thioharnstoff, Biuret, Melamin,

‘ A KA N IAATTrIReL s | e I
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Ethylenharnstoff, Guanidin und Dicyandiamid. Gema®R einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung handeit es sich bei der Stickstoffverbindung um Harnstoff. Gemal einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird in Verfahrenschritt (a)
mindestens eine Stickstoffverbindung ausgewahlt aus der Gruppe Harnstoff, Thicharnstoff,
Biuret, Melamin, Ethylenharnstoff, Guanidin und Dicyandiamid umgesetzt, und in einem

darauffolgenden Verfahrensschritt (a2’) mit Ammoniak vernetzt.

Die Umsetzung in Verfahrensschritt (a) und gegebenenfalls auch in Verfahrenschritt (a’), wird
gemdll einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung in einem L&sungsmittel
durchgefuhit. Das bevorzugt verwendete Lésungsmittel ist Wasser. Der Gehalt der
mindestens zwei in Verfahrensschritt (a) bzw. (a') umzusetzenden Verbindungen kann Gber
weite Bereiche variieren und betragt allgemein 10 Gew.-% bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20
Gew.-% bis 40 % Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des in Verfahrensschritt (a) bzw.
(") eingesetzten Reaktionsansatzes, welcher mindestens die zwei umzusetzenden
Verbindungen und das Lésungsmittel enthalt.

Das molare Verhaltnis der Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung zu der
Stickstoffverbindung kann Uber weite Bereiche hinweg variieren und betrégt allgemein im
Bereich von 1 : (0,05 bis 2,0), bevorzugt 1 : (0,5 bis 1,5), besonders bevorzugt 1 : (0,65 bis
1,2). Durch die zielgerichtete Auswahi dieses molaren Verhaltnisses wird sichergestellt dass
sich das erfindungsgeman hergestelite Flammschutzmittel nicht bzw. nur in geringem Mafe
in den bei der Herstellung von flammgeschitzten Cellulosefasern eingesetzten

Lésungsmitteln 16st.

Die Umsetzung im Verfahrensschritt (a) bzw. (a') wird allgemein bei einer Temperatur im
Bereich von 40 bis 120 °C, bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 100 °C
Uber einen Zeitraum von 1 bis 10 Stunden, bevorzugt (iber einen Zeitraum von 2 bis 6

Stunden vorgenommen.

Nach Verfahrensschritt (a) kann man gemafl einer allgemeinen Ausflihrungsform der
Erindung den Reaktionsansatz, der das Polymer enthalt auf Raumtemperatur, das heiflst auf
eine Temperatur im Bereich von etwa 15 bis 25 °C, bevorzugt auf eine Temperatur von 20
°C abkihlen bzw. abkihlen lassen, bevor man das Polymer in Verfahrensschritt (a’) mit

Ammoniak weiter vernetzt.

Gemal einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung fugt man dem Polymer nach der
Durchfihrung von Verfahrensschritt (a) und vor Durchfuhrung des Verfahrensschritts (a’),

3
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und somit vor dem Durchfithren der Quervernetzung mittels Ammoniaks ein oder mehrere
Dispergiermittel hinzu. Diese Dispergiermittel sind bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe
Polyvinylpyrrolidon,  C.,—C,r-Alkylsulfonaten, = Hydroxypropylzellulose  (HPC), und
Polyethylenglycol (PEG). Das Dispergiermittel dient dabei der Stabilisierung der Bestandteile
der Zusammensetzung und verhindert in der nachfolgenden Quervernetzungsreaktion, in
Verfahrensschritt (a’) eine Agglomeration der Polymere. Ublicherweise wird das mind. eine
Dispergiermittel in einer Konzentration im Bereich von 0,01 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bevorzugt
im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bezogen auf den Reaktionsansatz eingeseizt.

Wird die Herstellung des Polymers zweistufig, das heilit mit den Verfahrensschritten (a) und
(a’) durchgefiihrt, so wird in Verfahrensschritt (a’) Ammoniak in einem molaren Verhaltnis zu
der Tetrakishydroxymethylphosphoniumverbindung im Bereich von (1 bis 4,0) : 1, bevorzugt
im Bereich von (1,2 bis 3,5) : 1, besonders bevorzugt im Bereich von (1,5 bis 20) : 1
eingesetzt. Dabei wird geman einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung Ammoniak
hinzugegeben, bis der Reaktionsansatz einen pH-Wert im Bereich von 7 bis 10, bevorzugt im
Bereich von 8 bis 9 erreicht. Hierdurch wird das in Schritt (a) erhaltene Polymer mittels des
Ammoniaks in Verfahrensschritt (a') quervernetzt und es wird eine Vorstufe des
Flammschutzmittels erhalten, welche in dem nachfolgenden Schritt, Verfahrensschritt (b),
oxidiert wird. Die Umsetzungsdauer in Verfahrensschritt (a') liegt allgemein im Bereich von 1
min. bis 60 min.

Die Oxidation im Verfahrensschritt (b} kann mit Hilfe der Oblichen Oxidationsmittel wie
Wasserstoffperoxid, Ammoniumperoxidisulfat, Luft(Sauerstoffy und  Perchlorsaure
vorgenommen werden. Das molare Verhdlinis zwischen der Vorstufe des
Flammschutzmittels und dem Oxidationsmitte| betragt allgemeinetwa 1: 1 bis 1:1,2.

Das in Verfahrensschritt (b) erhaltene Flammschutzmittel wird gema einer bevorzugten
Ausfihrungsform in einem nachfolgenden Verfahrensschritt (¢) mit einer Sdure gewaschen,
dabei kann das Flammschutzmittel zuvor mittels Ublicher, dem Fachmann bekannter
Methoden, beispielsweise mittels Filtration vorgereinigt werden. Die in Verfahrensschritt (c)
eingesetzte Saure ist allgemein ausgewahlt aus der Gruppe HCI, H,SQ,, HiPO, und
Essigsaure. Die Saure wird allgemein in einer Konzentration von etwa 1 bis 75 %, bevorzugt
in einer Konzentration von etwa 1 bis 20%, besonders bevorzugt in einer Konzentration von
etwa 1 bis 9 % verdinnt in einem Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Wasser,
Methanol, Ethanol, N,N-Dimethyiformamid (DMF) und N-Methylmorpholinoxid (NMMQO) oder
eine Mischung dieser eingesetzt. Das zur VerdlUnnung der Saure bevorzugte Lésungsmittel
ist Wasser. Die Menge an Séure, die zum Waschen des in Verfahrensschritts (b) erhaltenen

| FUACHGEREIQHT
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Flammschutzmittels eingesetzt wird, kann Gber weite Bereiche variieren. Allgemein wird ein
Volumenanteil Flammschutzmittel mit einem Volumenanteil Sdure zum Waschen eingesetzt,
gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform wird ein doppelter Volumenanteil, gemaR einer
besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird das dreifache Volumen an Saure zum

Waschen eingesetzt.

Das in Verfahrensschritt (b) erhaltene Flammschutzmittel kann nachfolgend, wie vorstehend
beschrieben mit einer Sdure gewaschen werden und daraufhin ein- oder mehrmalig mit
einem Ldsungsmittel gewaschen werden, wobei zum Waschen das einfache bis doppelte
Volumen an Ldsungsmittel, bezogen auf das Volumen des Flammschutzmittels éingesetzt
wird. Zum Waschen wird bevorzugt dabei ein Lésungsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe
Wasser, Methanol, Ethanol, N,N-Dimethyiformamid (DMF), N-Methylmorpholinoxid (NMMO),
oder eine Mischung dieser eingesetzt. Bevorzugt wird mit Wasser gewaschen.

Das Flammschutzmittel kann nun anschliefend mittels Ublicher Trennverfahren, wie
Filtration, Trocknung von dem eingesetzten Ldsungsmittel abgetrennt werden. Allgemein
betragt der Restlésemittelgehalt daran anschielend 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20
Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Einarbeitbarkeit in Fasern bzw. Fasermaterialien, beispielsweise im
Rahmen des Lyocell- oder Viskoseverfahrens ist es von Vorteil, das Flammschutzmittel zum
Beispiel in einer Kugel-, Sand-, Glasperlen- oder Kérnerquarz-Muhle, bis auf eine mittlere
Partikelgréle im Bereich von 0,5 bis 5 ym, vorzugsweise 1 pm zu vermahlen. Das
Vermahlen kann dabei mittels Nassmahiung oder Trockenmahlung erfolgen.

Herstellungsbeispiel 1:

Herstellung eines Produktes mit ginem Molverhéitnis Harnstoff zu

Tetrakishydroxymethylphosponiumsulfat (THPS) von 1 zu 0,77

66,2 kg Wasser, 10,5 kg Harnstoff und 59,5 kg THPS (75 %ig) werden vorgelegt und
anschlielend fir einen Zeitraum von 3 Stunden bei 95 bis 98 °C unter Ruhren erhitzt. Der
Reaktionsansatz wird daran anschlieRend auf einer Temperatur unterhalb 30 °C abgeknhlt,
es werden 2,1 kg Duratkan™ TL 844 (PVP 25%) und 30 kg Ammoniak (25 %ig) eingeleitet.
Der pH-Wert wird mit Ammoniak auf einen Wert von etwa 8 eingestellt und der
Reaktionsansatz wird 1 min. reagieren gelassen. Daran anschliefend werden 21,3 kg
Wasserstoffperoxididsung (30 %ig) eingeleitet. Der enthaltene Feststoff (Flammschutzmittel)
wird bei einer Temperatur von 40 °C tber einen Trommelfilter abgetrennt, anschliefend mit
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einer volumenaquivalenten Menge Wasser gewaschen. Es wurde ein weiles Produkt mit
einem Feststoffgehait von 35 Gew.-% erhaiten.

Herstellungsbeispiel 2:

Herstellung eines Produktes mit einem Molverhaltnis Harnstoff zu THPS 1 zu 0,77

68 kg Wasser, 10,5 kg Harnstoff und 59,5 kg THPS (75 %ig) werden vorgelegt und
anschlielend fir einen Zeitraum von 5 Stunden bei einer Temperatur von 85 bis 98 °C
gerihrt. Die Reaktionsmischung wird daraufhin auf eine Temperatur unterhalb 30 °C
abgekihlt, es werden daraufhin 0,5 kg Hostapur™ SAS und 30 kg Ammoniak (25 %ig)
zugegeben. Der pH-Wert des Reaktionsansatzes wird mit Ammoniak auf einen Wert von 8
eingestellt, und der Reaktionsansatz wird 1 min. reagieren gelassen. Anschlieend werden
21,3 kg Wasserstoffperoxidiosung (30 %ig) eingeleitet. Der enthaltene Feststoff
(Flammschutzmittel) wird bei einer Temperatur von 40 °C Uber einen Trommelfilter
abgetrennt, anschlieRend mit einer volumenéaquivalenten Menge Wasser, dann mit einer
volumenaquivalenten Menge 3%iger HCI und anschlieBend mit mindestens einer
volumenéquivalenten Menge Wasser gewaschen . Es wurde ein weilles Produkt mit einem
Feststoffgehait von 35 Gew.-% erhalten.

Die so hergestellten oxidierten Kondensate aus einem
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalzes mit einer stickstoffhaltigen Verbindung eignen sich

besonders als Flammschutzschutzmittel in einem cellulosischen Formkdarper.
Bevorzugt wird als stickstoffhaltige Verbindung Harnstoff cder Ammoniak eingesetzt.

Die Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung ist bevorzugt ein
Tetrakishydroxymethylphosphoniumsalz.

Der Anteil des Flammschutzmittels in der cellulosischen Man-made-Faser, in Form einer
Viskose- oder Lyoceil-Faser, kann zwischen 5 Gew.-% und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen
10 Gew.-% und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 15 Gew.-% und 25 Gew.-%
bezogen auf die Faser liegen. Bei zu geringem Anteil ist der flammhemmende Effekt
unzureichend, bei Uber der empfohlenen Grenze liegenden Anteilen verschlechtern sich
{ibermanRig die mechanischen Eigenschaften der Faser. Mit diesen Anteilen kann eine
flammhemmende cellulosische Man-made-Faser erhalten werden, die dadurch

I — |
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gekennzeichnet ist, dass die Festigkeit im konditionierten Zustand von 18 cN/tex bis 50
cN/tex betragt.

Zusatzlich kann die flammhemmende cellulosische Man-made-Faser noch zusétzliche

Additive, wie Farbstoffe oder Bakterizide, enthalten.

Die cellulosische Man-made-Faser gemal der Erfindung erfullt im Endprodukt (textiles
Flachengebilde), bei Prufung nach EN ISO 15025:2002 Verfahren B — Kantenbeflammung,
die Anforderungen geman EN ISO 14 116 (ehemals EN 533) classification ,limited flame
spread index 3°.

Im Prifverfahren nach EN ISQ 15025:2002 wird eine definierte Flamme von einem
festgelegten Brenner fur 10 s auf die Oberfliche (Verfahren A) oder den unteren Rand
(Verfahren B) von vertikal angeordneten Textilproben gerichtet.

Das Ausbreiten der Flamme und das Nachglimmen sowie die Bildung von
Partikelabldsungen und brennenden Partikelablosungen sind festzuhalten.

Die Anforderungen in EN I1SO 14 116 fur den limited flame index 3" sind wie folgend:
- an keinem Priifkérper darf die Flamme den oberen Rand erreichen
- kein Prufkorper darf brennende Partikel abgeben
- das Nachglimmen darf sich nicht vom verkohlten auf den unbeschadigten
Teil den Prifkérpers ausbreiten

- die Nachbrennzeit muss unter zwei Sekunden liegen

Aus der erfindungsgemafiien Faser kann ein Garn gesponnen werden, das zu einem textilen
Flachengebilde weiterverarbeitet werden kann. Die erfindungsgemaéfie Faser kann auch zur
Herstellung von Nonwovens verwendet werden.

Das aus der erfindungsgemaien Faser hergestellte textile Flachengebilde bzw. Nonwoven
erfullte, bei Prufung nach EN ISO 15025:2002 Verfahren B — Kantenbeflammung, die
Anforderungen gemaf EN ISO 14 116 classification limited flame spread index 3".

Das Gam, textile Flachengebilde bzw. Nonwoven enthaltend die erfindungsgemalie
flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser kann in Mischung mit Fasern natirlichen
oder synthetischen Ursprungs vorliegen. Die Fasern natirlichen oder synthetischen
Ursprungs koénnen selbst inharent flammhemmend sein oder flammhemmend ausgeristet
sein. Beispiele dafur sind (flammgehemmte) Polyester, Modacryl, para- und meta-

5 L A e VY Ll Y T AR T l
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Polyaramide, Polyamidimid (Kermel®), (lammgehemmte) Wolle, Polybenzimidazol (PBI),
Polyimid (P84%), Polyamide, (flammgehemmte) Polyamide, flammgehemmte Acrylfasern,
Melaminfasern, Polyphenylensulfid (PPS), Polytetrafluorethylen (PTFE), Glasfasern,
Baumwolle, Seide, Carbonfasern, oxidierte thermisch stabilisierte Polyacrylnitrifasern
(PANOX®) und elektrisch leitfahige Fasern, sowie Mischungen dieser Fasern.

Besonders eignen sich zur Mischung mit den erfindungsgemafen flammgehemmten

cellulosischen Man-made-Fasern para- und meta-Polyaramid- und/oder Polyimid-Fasern.

Der Einsatzzweck der erfindungsgemalen Faser oder Fasermischungen enthaltend die
erfindungsgeméafe Faser sind Schutzbekleidung jeder Art wie z.B. Feuerwehruniformen,
Schutzbekleidung gegen den Kontakt mit Metallschmelzen, Unterwasche und Uniformteile im
militarischen Bereich, textile Flidchen im éffentlichen Bereich wie z.B. Vorhange und
Sitzbez(ge, textile Flachen in Verkehrsmitteln wir z.B. Flugzeugsitze, aus textilem Material
oder einem Nonwoven bestehende flammhemmende Aullen- oder Zwischenschichten
(Fireblocker) z.B. fur Matratzen.

Beispiel 1:

Aus einem Buchenzellstoff (R18 = 97, 5%) wurde eine Viskose der Zusammensetzung 6,0%
Cellulose/6,5% NaOH hergestellt unter Einsatz von 40% CS2. Der Viskose mit einem
Spinngammawert von 62 und einer Viskositat von 120 Kugelfallsekunden wurde ein
Modifizierungsmittel (2% Dimethylamin und 1% Polyethylenglykol 2000, jeweils bezogen auf
Cellulose) sowie 22% bezogen auf Cellulose des Flammschutzmittels nach
Herstellungsbeispiel 1, in Form einer 12%igen Dispersion in 60%igem NMMO zudosiert. Die
Mischviskose wurde mit 60 ym Disen in ein Spinnbad der Zusammensetzung 72 g/l
Schwefelsaure, 120 g/l Natriumsulfat und 60 g/l Zinksulfat mit einer Temperatur von 38°C
gesponnen, in einem Zweitbad (Wasser mit 95°C) auf 120% verstreckt, und mit 42 m/min
abgezogen. Die Nachbehandlung (heile verdinnte
H2S04/Wasser/Entschwefelung/Wasser/Bleiche/Wasser/Avivage) erfolgte nach bekannten
Methoden.

Die getrockneten Fasern wurden zu einem Garn Nm 30 und dieses wiederum mittels einer
Rundstrickmaschine zu einem Strickstrumpf Flachengewicht 200 g/m? verarbeitet.

Der Strickstrumpf wurde dem Vertikalflammtest nach EN I1SO 15025:2002 Verfahren B —
Kantenbeflammung unterzogen. Die Ergebnisse des Flammutests sind in Tabelle 3 und die
Faserdaten sind in Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle 1
Beispiel Titer Hochstzugkraft | Hochstzugkraftdehnung
konditioniert konditioniert
dtex cNitex %
1 2,17 20,1 12,3
Beispiel 2:

22% bezogen auf Cellulose des Flammschutzmittels nach Herstellungsbeispiel 1 in Form
einer 12%ige Dispersion in 60%igem NMMO wurden dem Slurry (Gemisch
Zellstoffiwassriges NMMQ) zugesetzt und Wasser abgedampft zur Herstellung einer
faserfreien Spinnldésung der Zusammensetzung 12% Cellulose/77% NMMO/11% Wasser.
Als Zellstoff wurde ein Sulfat-Hochalphazellstoff eingesetzt.

Die Spinnmasse wurde nach dem bekannten Nass-Trocken-Spinnprozess bei einer
Spinntemperatur von 110°C mit Hilfe einer 100pm Dise in ein Spinnbad enthaltend 25%
NMMO mit einer Temperatur von 20°C zu 2,2 dtex Fasern versponnen. Die gewaschenen
und getrockneten Fasern wurden wie in Beispiel 1 zu einem Strickstrumpf verarbeitet und
dem Vertikalflammtest nach EN 1SO 15025:2002 Verfahren B — Kantenbeflammung
unterzogen. Die Ergebnisse des Flammtests sind in Tabelle 3 und die Faserdaten sind in
Tabelle 2 dargestelit.

Beispiel 3:

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurde ein Flammschutzmittel nach
Herstellungsbeispiel 2 eingesetzt. .Die Ergebnisse des Flammtests sind in Tabelle 3 und die
Faserdaten sind in Tabelle 2 dargestelit.

Tabelle 2

Beispiel Ausbeute Hochstzugkraft Héchstzugkraftdehnung
Flammschutzmittel konditioniert konditioniert
% des Einsatzes cNitex %
2 951 34,1 13,4
3 99,3 343 11,6

| NACHAEREI~LIT |
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Tabelle 3
Beispiel | Phosphor- Brennverhalten nach EN ISO
Gehalt 15025:2002
Nachbrennzeit Grad der
Zerstorung |.
% s mm

1 2,1 0 186

2 2,2 0 69

3 2,5 0 7
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Anspriche;

1)

2)

3

4)

5)

6)

7)

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser enthaltend eine flammhemmende
Substanz in Form eines oxidierten Kendensates aus ainem
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumaalz mit Ammeniak und/oder elner stickstoffhaltigen
Verbindung, welche eine oder mehrere Amingruppen enthait, dadurch
gekennzeichnet, dass die Faser Im konditionierten Zustand eine Festigkeit von mehr
als 18 cNitex aufweist,

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige Verbindung aus der Gruppe Harnstoff,
Ammoniak, Thiocharnstoff, Biuret, Melamin, Ethylenharnstoff, Guanidin ungd
Dicyandiamid ausgewéhlt ist

Flammhemmende cellulosische Man-made-faser gemaRk Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzelchnet, dass das Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalz bevorzugt
ein Tetrakishydroxymethylphosphoniumsalz ist.

Flammhemmaends cellulosische Man-made-Faser nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
pgekennzeichnet, dass die Faser eine Viskosefaser oder Modalfaser ist.

Flammhemmende celluicsische Man-made-Faser nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dase die cellulosische Man-made-Faser eine Cupre- oder,
Carbamatfaser ist.

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach sinem der Anspriiche 1 bia 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser eine Lyoceli-Faser ist.

Flammhammende cellulosische Man-made-Faser nach einem der vorgshenden
Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der flammhemmenden
Substanz in der Cellulosefaser zwischen 5 % - 50 Gew.-%, havorzugt zwischen 10 -
30 Gew.-%, basonders bevorzugt zwischen 15 = 26 Gew,-% betragt.

23/05/2011 10: 21 Nr.: R656 P.020/024
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B) Flammheammende cellulosische Man-mada-Faser nach einem der vergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Festigkeit von 18 cN/itex bis 50 cNtex

betragt.

8) Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach sinem der vorgehenden
Anspriache, dadurch gekennzeichnet, dass die Faser zus#tziiche Additive, wie
Farbpigmente oder Bakterizide, enthiit,

10} Verfahren zur Herstellung flammgehemmter celiviesischer Man-made-Fasern nach
einem der Anspriche 1, 2, 3, 4, 7, 8 und @ aus einer Spinnmasse umfassend die

Schritte

= Hersteliung einer Viskose aus Cellulosexanthogenat
= unter Zusatz eine Modifizierungsmittels
« Zusatz von 5 Gew.-% bls 50 Gew-% bezogen auf Cellulose der

flammhemmenden Substanz in Form einer wissrigen Dispersion des
Pigmentes

- Verspinnen der Spinnmasse durch elne Spinndiise in ein Spinnbad
- Vorsirecken der ausgef4iiten Filamente

- Nachbehandiung durch Wéasche, Blelehe, Avivage

- Schneiden zu Stapelfasem,

und ist dadurch gekennzeichnet, dass zur Hersteliung der Faser

LR B I W ] an Aa 1 nAarA N AN4 innA

der eingesetzte Zellstoff einen R-18 Gehait von 83-98% aufweist
der Cellulosegehalt der Viskose zwischen 4 und 7% liegt
das Alkaliverhditnis zwischen 0,7 und 1,5 liegt
der Schwefelkohlenstoffeinsatz 36 Gew.-% bis 42 Gew.-% bezogen auf
Celluiose betrégt
zwischen 1 Gew.-% und § Gew.-% eines Modifizierungamittels bezogen
auf Cellulose zur Viskase zugesetzt werden
der Spinngammawaert der Viskose zwischen 50 und 68, vorzugswoise
zwischen 55 und 58 liegt
die Spinnviskositdt 50 bis 120 Kugeifallsskunden betrégt
die Temperatur des Spinnbades 34 bis 48°C betragt
folgende Spinnbadkonzentrationen eingesatzt werden
o H2504 66-90 g/l
o Naz804 80-160 g/l
o ZnS0O4 30-85 gt
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- der Endabzug aus dam Spinnbad mit einer Geschwindigkeit zwischen 15
und 60 m/min arfolgt

11) Verfahren zur Herstellung flammgehemmter cellulosischer Man-made-Fasemn nach
einam der Ansprlche 1, 2, 3, 6, 7, 8 und 9 nach dem Lyocell-Verfahran, dadurch
gekennzsichnet, dass vor der Extrusion der Spinnmasse eine flammhemmende
Substanz zugesetzt wird und der Anteil der lammhemmendan Substanz in der
Cellulosefaser § Gew.-% bis 50 Gew-%, boevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.%,
besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 26% betréigt.

12) Verfahren zur Herstellung flammgehammter cellulosischer Man-made-Fasern nach
einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die flammhemmende
Substanz vor dem Zusatz zur Spinnmasse bzw. vor der Herstellung der Disparsion
mit Saure und anschiiefend mit Wasser gewaschen wird.

13) Garn enthaitend sine flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser nach sinem
der Ansprliche 1 bis 12,

14) Verwendung einer flammgehemmten cellutosischen Man-made-Faser nach einem
der Angpriiche 1 bis 13 zur Herstellung eines textilen Fiichengebildes bzw. sines
Nonwaovens.

15) Textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven enthaltend eine flammgehammte
cellulosische Man<made-Faser nach einam Anspriche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass das textlle Fiichengebilde bzw. das Nonwoven bei Prufung
nach EN ISO 15025:2002 Verfahren B ~ Kantenbeflammung, die Anforderungen
gem4n EN ISO 14 118 classification  Jimited flame spread index 3“ erflllt,

16) Garn, textiles Flidchengebilde bzw. Nonwoven enthaitend eine flammgehemmte
cellulosische Man-made-Faser nach einem Anspriiche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die flammgehemmte celiuiosische Man-made-Faser in
Mischung mit Fasern natOrlichen oder synthetischen Ursprungs vorliegt.

17) Garn, textiles Fldchengebilde bzw. Nonwoven nach Anspruch 16, dadurch
gekennzeichnet, dass dia Mischung Fasern, die gelbst inhdrent flammhemmend sind
oder flammhemmend ausgeristet sind, umfasst.

P - -_——— -~ AmA A~
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18) Garn, textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven nach Anspruch 16 oder 17, dadurch
gekennzeichnet, dass die lammgehemmte cellulosische Man-made-Faser in
Mischung mit Polyester, Modacryl, para- und meta-Aramide, Polyamidimid,
flammgehemmte Wolle, Polybenzimidazoel, Polyimid, Polyamide, Polyamide,
flammgehemmte Acrylfasern, Melaminfasern, Polyphenylensulfid,
Polytetrafluorethylen, Glasfasern, Baumwolle, Seide, Carbonfasern, oxidierte
thermisch stabilisierte Polyacryinitrilfasern und alektrisch leitféhige Fasemn, sowie
Mischungen dieser Fasern vorliegt,

18) Garn, textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven enthaltend eine fiammgehemmte
cellulosische Man-made-Faser nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser in
Mischung mit meta- oder para-Polyaramid- hzw. Polyimid-Fasern vorliegt.

20) Verwendung eines oxidierten Kondensates aus einer
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung mit einer stickstoffhaltigen Verbindung
pis Flammschutzschutzmittel in giner cellulosischen Man-made-Faser gamaf elnem
der vorgehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaitnis
der Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung zu der Stickstoffverbindung im
Bereich von 1 : (0,05 bis 2,0), bevorzugt 1 : (0,5 bis 1,5), besonders bevorzugt 1;
(0,85 bis 1,2) betrégt.

21) Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet, dass die stickstoffhattige
Verbindung aus der Gruppe Harnstoff, Ammoniak, Thioharnstoff, Biurat, Melamin,
Ethylenharnstoff, Guanidin und Dicyandiamid ausgewd#hit ist.

22) Verwendung nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
stickstoffhaltige Verbindung Harnstoff oder Ammoniak ist.

23) Verwendung nach Anspruch 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydroxyalkylgruppe des Tetrakishydroxyalkylphosphoniumealzes ausgewdhit ist aus
Hydroxymethyl-, Hydroxysthyl, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutyigruppen.

24} Verwendung nach Anspruch 20 bis 23, dadurch gekennzelchnet, dass die

Tetrakishydroxyalkylphosphaniumverbindung ein
Tetrakishydroxymethy!lphosphoniumsalz ist,
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Anspriche;

1)

3)

4)

5)

6)

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser enthaltend eine flammhemmende
Substanz in Form eines oxidierten Kondensates aus einem
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalz mit Ammoniak und/oder einer stickstoffhaltigen
Verbindung, welche eine oder mehrere Amingruppen enthalt, dadurch
gekennzeichnet, dass die Faser im konditionierten Zustand eine Festigkeit von mehr
als 18 cN/tex aufweist.

Flam‘mhemmende cellulosische Man-made-Faser gemafl Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige Verbindung aus der Gruppe Harnstoff,
Ammoniak, Thiocharnstoff, Biuret, Melamin, Ethylenharnstoff, Guanidin und

Dicyandiamid ausgewahlt ist

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser gemaf Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalz bevorzugt
ein Tetrakishydroxymethylphosphoniumsalz ist.

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach Anspruch 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass die Faser eine Viskosefaser oder Modalfaser ist.

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die cellulosische Man-made-Faser eine Cupro- oder,
Carbamatfaser ist.

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach einem der Anspriche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass die Faser eine Lyocell-Faser ist.

Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach einem der vorgehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der flammhemmenden
Substanz in der Cellulosefaser zwischen & % - 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 10 -
30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 15 - 25 Gew.-% betragt.
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8) Flammhemmende cellulosische Man-made-Faser nach einem der vorgehenden

Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Festigkeit von 18 cN/tex bis 50 cN/tex

betragt.

9) Flammbhemmende cellulosische Man-made-Faser nach einem der vorgehenden

Ansprache, dadurch gekennzeichnet, dass die Faser zuséatzliche Additive, wie

Farbpigmente oder Bakterizide, enthilt.

10) Verfahren zur Herstellung flammgehemmter cellulosischer Man-made-Fasern nach

einem der Anspruche 1, 2, 3, 4, 7, 8 und 9 aus einer Spinnmasse umfassend die

Schritte

- Herstellung einer Viskose aus Cellulosexanthogenat

- unter Zusatz eine Modifizierungsmittels

- Zusatz von 5 Gew.-% bis 50 Gew-% bezogen auf Cellulose der

flammhemmenden Substanz in Form einer wassrigen Dispersion des

Pigmentes

- Verspinnen der Spinnmasse durch eine Spinndise in ein Spinnbad

- Verstrecken der ausgefaliten Filamente

- Nachbehandlung durch Wésche, Bleiche, Avivage

- Schneiden zu Stapelfasern,

und ist dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der Faser

der eingesetzte Zellstoff einen R-18 Gehalt von 93-98% aufweist
der Cellulosegehalt der Viskose zwischen 4 und 7% liegt
das Alkaliverhaltnis zwischen 0,7 und 1,5 liegt
der Schwefelkohlenstoffeinsatz 36 Gew.-% bis 42 Gew.-% bezogen auf
Cellulose betragt
zwischen 1 Gew.-% und 5 Gew.-% eines Modifizierungsmittels bezogen
auf Cellulose zur Viskose zugesetzt werden
der Spinngammawert der Viskose zwischen 50 und 68, vorzugsweise
zwischen 55 und 58 liegt
die Spinnviskositat 50 bis 120 Kugelfallsekunden betragt
die Temperatur des Spinnbades 34 bis 48°C betragt
folgende Spinnbadkonzentrationen eingesetzt werden
o H2504 68-90 g/l
o Na2S04 90-160 g/l
o ZnS04 30-65g/

l RIA AL LT I
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- der Endabzug aus dem Spinnbad mit einer Geschwindigkeit zwischen 15
und 60 m/min erfolgt

11} Verfahren zur Herstellung flammgehemmter cellulosischer Man-made-Fasern nach
einem der Anspriche 1, 2, 3, 8, 7, 8 und 9 nach dem Lyocell-Verfahren, dadurch
gekennzeichnet, dass vor der Extrusion der Spinnmasse eine flammhemmende
Substanz zugesetzt wird und der Anteil der flammhemmenden Substanz in der
Cellulosefaser 5 Gew.-% bis 50 Gew-%, bevorzugt 10 Gew.-% bis 30 Gew.%,
besonders bevorzugt 15 Gew.-% bis 25% betragt.

12) Verfahren zur Herstellung flammgehemmiter cellulosischer Man-made-Fasern nach
einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die flammhemmende
Substanz vor dem Zusatz zur Spinnmasse bzw. vor der Herstellung der Dispersion

mit Saure und anschlieltend mit Wasser gewaschen wird.

13) Garn enthaltend eine flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser nach einem

der Ansprlche 1 bis 12.

14) Verwendung einer flammgehemmten cellulosischen Man-made-Faser nach einem
der Ansprliche 1 bis 13 zur Herstellung eines textilen Flachengebildes bzw. eines

Nonwovens.

15) Textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven enthaltend eine flammgehemmte
cellulosische Man-made-Faser nach einem Anspritche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass das textile Flachengebilde bzw. das Nonwoven bei Prifung
nach EN ISO 15025:2002 Verfahren B — Kantenbeflammung, die Anforderungen
gemaf EN ISO 14 116 classification ,limited flame spread index 3" erflllt.

16) Gamn, textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven enthaltend eine flammgehemmte
cellulosische Man-made-Faser nach einem Anspruche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser in

Mischung mit Fasern natirlichen oder synthetischen Ursprungs vorliegt.

17) Garn, textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven nach Anspruch 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die Mischung Fasern, die selbst inhérent flammhemmend sind
oder flammhemmend ausgeristet sind, umfasst.
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18) Garn, textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven nach Anspruch 16 oder 17, dadurch
gekennzeichnet, dass die flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser in
Mischung mit Polyester, Modacryl, para- und meta-Aramide, Polyamidimid,
flammgehemmte Wolle, Polybenzimidazol; Polyimid, Polyamide, Polyamide,
flammgehemmte Acrylfasern, Melaminfasern, Polyphenylensulfid,
Polytetrafluorethylen, Glasfasern, Baumwolle, Seide, Carbonfasern, oxidierte
thermisch stabilisierte Polyacrylnitrilfasern und elektrisch leitfahige Fasern, sowie
Mischungen dieser Fasern vorliegt.

19) Garn, textiles Flachengebilde bzw. Nonwoven enthaltend eine flammgehemmte
cellulosische Man-made-Faser nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die flammgehemmte cellulosische Man-made-Faser in
Mischung mit meta- oder para-Polyaramid- bzw. Polyimid-Fasern vorliegt.

20) Verwendung eines oxidierten Kondensates aus einer
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung mit einer stickstoffhaltigen Verbindung
als Flammschutzschutzmittel in einer cellulosischen Man-made-Faser gemal einem
der vorgehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhéltnis
der Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung zu der Stickstoffverbindung im
Bereich von 1 : (0,05 bis 2,0), bevorzugt 1 : (0,5 bis 1,5), besonders bevorzugt 1 :
(0,65 bis 1,2) betragt.

21) Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige
Verbindung aus der Gruppe Harnstoff, Ammoniak, Thicharnstoff, Biuret, Melamin,
Ethylenharnstoff, Guanidin und Dicyandiamid ausgewahlt ist.

22) Verwendung nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
stickstoffhaltige Verbindung Harnstoff oder Ammoniak ist.

23) Verwendung nach Anspruch 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydroxyalkylgruppe des Tetrakishydroxyalkylphosphoniumsalzes ausgewahlt ist aus
Hydroxymethyl-, Hydroxyethyi, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylgruppen.

24) Verwendung nach Anspruch 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass die
Tetrakishydroxyalkylphosphoniumverbindung ein
Tetrakishydroxymethylphosphoniumsalz ist.
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