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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til ‘
fremstilling af flammesikre celluloseregeneratfibre ved vadspinding
af viskose indeholdende flammehammende, uorganiske, nitrogenholdige
phosphorforbindelser og eventuelt opskaring af fibrene til stapel-
fibre og efterbehandling.

Fremgangsméder til fremstilling af flammesikre cellulose-
regeneratfibre, ved hvilke viskosen tilssttes forskellige flamme-
hzmmende midler f@gr spindingen, er allerede kendt. S3ledes foreslis
i USA-patentskrift nr. 3.266.918, britisk patentskrift nr. 1.158.231 og
fransk patentskrift nr. 1.495.909 og 1.559.000 halogenerede phosphorsyre-
estere, sdsom tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, som flammehammende mid-

del. Anvendelsen af sddanne halogenerede phosphorsyreestere frembyder
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imidlertid en rakke ulemper ved viskosespindeprocessen - pa grund af
den kemiske reaktionsevne med viskosekomponenterne eller pd grund af
den flydende aggregattilstand. P4 den ene side er disse forbindelser
ikke hydrolysebestandige i alkalisk medium, saledes at de s¢nderdeles
delvis og derfor bliver ubrugelige som flammeh=mnmende middel, og
pa den anden side reagerer de med carbondisulfidet i viskosen og danner
intensivt farvede biprodukter, der pavirker fibrenes udseende i uhel-
dig retning og kun vanskeligt kan bleges vak. Helt alment galder det,
at disse forbindelser pa grund af deres flydende aggregattilstand kun
for en brgkdels vedkommende inkorporeres i fibrene. En betragtelig
del af det flammehammende middel eller dettes s¢nderdelingsprodukter
havner i viskosespindeprocessens udfzldningsbad samt i efterbehandlings-
badene, hvorved der opstar en lang rakke vanskeligheder, sadsom forgget
korrosion og darlig lugt.

" Andre kendte flammehammende tilsatningsstoffer til cellulose~
regehératfibre er phosphornitrilchloridderivater og phosphornitrilat-
~ polymere. Anvendelsen af sidanne forbindelser beskrives f.eks. 1
USA patentskrift nr. 3.455.713 samt i ¢strigsk patentskrift nr. 269.338.
I forhold til de fg¢rstnmvnte halogenerede phosphorsyreestere har disse
forbindelser den fordel, at de er mere stabile over for viskose. De
gver mindre indflydelse pa fibrenes udseende. Alligevel er heller ikke
de tilfredsstillende, fordi en vasentlig del af de anvendte forbindel-
ser nir frem til udfaldningsbadet, hvor de g&r tabt, hvilket er gkono-
misk ufordelagtigt. ' )
: I tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.944.056 beskrives ind-
spinding af rgdt phosphor i viskosefibre. I dette tilfazlde kan det
r¢de phosphor ganske vist indspindes praktisk taget kvantitativt i
fibrene, og sadvanligvis forstyrrer det heller ikke fremstillings-
processen. De spundne fibre er imidlertid kun betinget anvendelses~-
dygtige inden for tekstilsektoren pa grund af deres mgrkviolette ud-
seende.

Den til grund for opfindelsen liggende opgave gar ud pa at
eliminere disse ulemper og vanskeligheder, siledes at man kan frem-—
stille flammesikre celluloseregeneratfibre under anvendelse af flamme-
hzmmende midler, der

a) allerede i ringe mangde udgver en god flammehammende
virkning,

b) ikke er bundet til en bestemt viskosespindeproces, men
kan tilpasses vidtgdende variationer af viskose- og spindeparametre,

c) er siavel tilstrakkeligt alkalibestandige som tilstrazkkeligt

syrebestandige og
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d) er vanduoplgselige og alligevel godt dispergerbare i
viskose.

Endvidere bgr ubrandbarheden af fibrene ikke pavirkes ved
gentagen vask. Endelig bgr fibrenes udseende ikke pavirkes ved ind-
flydelse med UV-lys (ultraviolet lys), og fibrene skal vare lette at
farve.

Denne opgave lgses ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen,
som angdr en fremgangsmade til fremstilling af flammesikre cellulose-
regeneratfibre ved vadspinding af viskose indeholdende flammehammende,
uorganiske, nitrogenholdige phosphorforbindelser og eventuelt opska-
ring af fibrene til stapelfibre og efterbehandiing, hvilken frem-
gangsmade er ejendommelig ved, at der som flammehammende middel
anvendes én eller flere forbindelser valgt blandt phosphornitrid,
triphosphorpentanitrid, tetraphosphorhexanitrid og phosphornitrid-
oxid.

Fra USA-patentskrift nr. 2.909.446 kendes der ganske vist
en fremgangsmadde til flammesikring af cellulose- og proteinholdigt
fibermateriale ved hjazlp af polyphosphorchlornitrider med formlen
(PNC1 som f&s ved, omsaztning af ammoniumchlorid med PCl;.

De flammeh@mmende midler, der anvendes ifglge den fore-

2)n’

liggende opfindelse, adskiller sig imidlertid principielt fra de
nevnte, kendte midler ved, at de er chlorfri og derfor i forbindelse
med fibermaterialer ikke udvikler saltsyre i tilfzlde af brand.
Desuden er de kendte flammehammende midler ikke tilstrakkeligt stabile
over for hydrolyse i viskosen og i de efterfplgende behandlings-
bade, sdledes at disses medier forurenes med det vandoplgselige hydro-
lyseprodukt. Urenhederne for&rsager korrosion og indlejrer sig desuden
i fibrene, hvorved disse tekstilegenskaber forringes. De ifglge op-
findelsen anvendte midler har ikke de navnte ulemper og er sdledes
de kendte midler teknisk overlegne.

De ved fremgangsm&den ifglge opfindelsen anvendte forbindel-
ser er faste. De kan ligesom titandioxid eller farvestofpigmenter dis-
pergeres i viskosen i finformalet tilstand og indspindes i fibrene.
Disse forbindelser er helt indifferente over for viskose og de ved
viskosespindingen anvendte bade. De udviser heller ikke tilbgjelighed
til "udblgdning" fra fibrene, som ofte forekommer for mange farvestof-
fers vedkommende, og de kan derfor inkorporeres praktisk taget kvan-
titativt i fibrene. P& denne m&de kan man for det fgrste holde spinde-
og efterbehandlingsbadene fri for sekundazre urenheder, og for det an-
det kan fiberfremstillingsprocessen gennemfgres p& mere ¢konomisk méde,

da der ikke optrader noget tab af flammehzmmende middel.
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De ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen anvendte flamme-
hzmmende midler har en hgj termisk stabilitet. Det er derfor ikke
ngdvendigt at sanke spindebadets temperatur, hvilket er ngdvendigt
ved anvendelse af mange af de ovenfor omtalte, kendte flammehazmmende
midler. Ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen kan man valge spinde-
badets temperatur uden hensyntagen til den flammehzmmende impragnering,
og man kan altid opretholde de i hvert tilfelde optimale betlngelser.
De ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen anvendte flammehammende
midler har ogsd en hgj kemisk stabilitet og derfor en god stabilitet
mod vask, blegning og kemiske rensningsmetoder.

Nogle af de ifglge opfindelsen pa tale kommende phosphor-
nltrlder udviser en ringe rosargd farvetone, der sadvanligvis ikke
virker forstyrrende. Hvis man imidlertid gnsker farvelgse flammehammen-
de midler, kan man anvende det allerede navnte triphosphorpentanitrid

P3N eller phosphornitridoxid PNO.

Mazngden af det flammehzmmende middel, der skal tllsattes
viskosen, udgg¢r fortrinsvis 8-15 vegtprocent, beregnet pé& den
anvendte cellulosemzngde. Det er sarlig hensigtmeqsigt, at det
flammehammende middel tilsattes viskosen suspenderet eller op-
l¢st i vasker, der er forenelige med viskose. Som med viskose

5

forenelig vaske anvendes der hensigtsmessigt vand eller natri-
umhydroxidopl¢sning; der kan dog ogsd anvendes indifferente orga-
niske vasker.

Ved inkorporeringen af det flammehammende middel pavirkes
flberegenskaberne naturligvis i et vist omfang, men denne pavirkning
er imidlertid ikke stgrre end den, der optrader ved farvning med far-
vestofpigmenter. Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan man altsé
fremstille s@rdeles vaerdifulde viskosefibre med hgj kvalitet. Ved
variation af viskosesammensztningen, faldebadets sammensatning osv.
kan man fremstille fibre med forskelligartede egenskaber, f.eks. sar-
deles stzrke fibre eller krusede fibre til talrige anvendelsesformal
inden for tekstilsektoren. Fibrene kan ogsé indeholde yderligere matte-
rings- eller farvepigmenter. Afhangigt af det gnskede anvendelsesomréde
for fibrene kan man anvende en vilkarlig kendt viskosespindefremgangs-
made som grundlag for fremstillingen af de flammesikre celluloseregene-
ratfibre.

'~ Fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan ogs& gennemfgres péd tek-
nisk enkel m&de ved den fra "spindefarvningen" kendte teknologi, f.eks.
péd fglgende made: de ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen anvendte
flammehzmmende midler suspenderes i vand eller i et indifferent orga-

nisk oplgsningsmiddel i s@rdeles finformalet form med en partikelstgr-
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relse pad fortrinsvis ca. 2 pm, denne suspension doseres derpd til
viskosesuspensionen fgr spindedyserne i en pr. tidsenhed konstant
mengde og fordeles s& fint som muligt i viskosen ved hjzlp af homo-
genisatorer. Viskosesammensztningen kan variere afhangigt af de
¢nskede fiberegenskaber. Viskosen indeholder fortrinsvis 6-9 vagtpro-
cent cellulose, 3-6 vagtprocent NaOH og 33-38 vagtprocent carbondisul-
fid, beregnet p& cellulose. Til forenkling af spindeprocessen samt

til modifikation af fiberegenskaberne kan man tilsztte modificerings-
midler, sdsom ethoxylerede fedtsyreestere, ethoxylerede aminer eller
ethoxylerede phenoler.

Viskosen udpresses i et fazldebad gennem dyser. Fazldebadets
sammensatning afhanger af de ¢gnskede fiberegenskaber. Sadvanligvis
indeholder faldebadene 70-110 g HZSO4 pr. liter, 90-360 g Na2804
pr. liter og 3-60 g ZnSO4 pr. liter og har en temperatur mellem
25 og 60°C. De trdde, der forlader faldebadet, kan strakkes i et
varmt, af fortyndet spindebad bestdende andet bad eller i luften.
Fibrene skzres sadvanligvis til stapler, hvorefter de efterbehandles
med varm, fortyndet svovlsyre samt varm, fortyndet natriumsulfidoplgs-
ning. Desuden kan de underkastes en hypochlorit- eller hydrogenperoxid-
blegning samt en avivering.

I det fglgende illustreres fremgangsmdden ifglge opfindelsen
narmere ved udfgrelseseksempler.

Eksempel 1

Til en viskose med 6 vagtprocent cellulose, 6 vagtprocent
alkali, 35 vagtprocent CSZ’ beregnet pd cellulose, og 3 vagtprocent
modificeringsmiddel, beregnet p& cellulose, en viskositet p& 7,5 Pa-s
(Pascalsekunder) og en modenhedsgrad pd 57 y-enheder doseres kontinu-
erligt 10 vagtprocent, beregnet p& cellulose, triphosphorpentanitrid,
P3Ng, 1 vanaig suspension. Ved hjelp af en homogenisator fordeles
suspensionen s& fint som muligt i viskosen. Viskosen spindes 1 et spin-
debad med 70 g H2804 pr. liter, 100 g Na2504 pr. liter, 60 g ZnSO4 pPr.
liter og en temperatur pé 42%%. Spindekablet, hvis totaltiter udggr
ca. 200.000 dtex, strazkkes i et 92°C varmt andet bad indeholdende
fortyndet spindebad med 110% af sin oprindelige lzngde, hvorefter det
skeres til stapler i1 en skaremaskine. Stapelfibrene regenereres fuld-
standigt i en razkke p& hinanden fglgende bade med varm, fortyndet
svovlsyre, og de afsvovles med en varm, foftyndet natriumsulfidoplgs-
ning, hvorefter de bleges med en fortyndet natriumhypochloritoplgsning.
Derpd aviveres. For de tgrrede fibre konstateres fglgende tekstildata:
Titer: 3,3 dtex, trakbrudstyrke af den konditionerede fiber med et
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fugtighedsindhold pa 11%: 25,0 cN/tex, brudforlangelse, konditioneret:
15,8%, trakbrudstyrke, vad: 16,2 cN/tex, brudforlangelse, vad: 17,0%,

lgkkefasthed: 7,8 cN/tex.
Til afprgvning af flammebestandigheden fremstilles et vavet

materiale med en fladevagt pd 300 g/mz, som afprgves ifglge DIN 53.906
(vinkelret prgve) med fglgende resultat:

Antzndingstid 3 sek. Antzndingstid 15 sek.

Brendetid i sek. 0 0
Glgdetid i sek. 0 0
Nedbrydningslangde i cm 2,3 4,8

Til sammenligning fremstilles et analogt vavet materiale
ud fra en fiber, der ikke indeholder brandhazmmende middel: prgve-

fladen forbrander fuldstandigt.

Eksempel 2

Til en viskose med 8,4 vagtprocent cellulose, 5,2 vegtprocent
alkali, 34 vagtprocent carbondisulfid, beregnet pa cellulose, en visko-
sitet p& 5,2 Pa-s (Pascalsekunder) og en modenhedsgrad pa 38 y-enheder
doseres med konstant hastighed 32 vagtprocent, beregnet pad cellulose,
phosphornitridoxid, PNO, i vandig suspension.

Viskosen spindes i et spindebad med 95 g HZSO4 pr. liter,
350 g Na,SO, pr. liter, 10 g ZnSO, pr. liter og en temperatur pa
48°c. Spindekablet, hvis totaltiter er ca. 200.000 dtex, strekkes i
luften med 50% af sin oprindelige langde, hvorefter det skares til
stapler i en ska@remaskine. Stapelfibrene regenereres fuldstendigt
i en rzkke p& hinanden fglgende bade med fortyndet svovlsyre, hvorefter
de afsvovles med fortyndet natriumsulfidoplgsning og bleges med
fortyndet natriumhypochloritoplgsning. Derpd aviveres. Alle efterbe-
handlingsbadene holdes ved forhgjet temperatur. For de tgrrede fibre
bestemmes fglgende tekstildata:
Titer: 8,9 dtex, trakbrudstyrke, konditioneret: 15,1 cN tex, brud-
forlezngelse, konditioneret: 20,4%.

Til afprgvning af flammebestandigheden fremstilles der et
vavet materiale med en fladevagt pa 400 g/mz, som afprgves pd.samme

mide som beskrevet i eksempel 1. Resultaterne er fglgende:

Antendingstid 3 sek. Antendingstid 15 sek.

Brandetid i sek. 0 2
Glgdetid i sek. 0 L
2,5 5,2

Nedbrydningslangde i cm
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Det vavede materiale fra eksempel 1 og 2 underkastes 50 gange
en kogevask med 5 g af et handelsgangst vaskemiddel pr. liter. Hver
kogning varer en halv time. Nar man herefter afprgver flammebestan-
digheden ifglge ovennavnte DIN-norm, konstaterer man, at den ikke

er blevet pavirket ved disse vaskeprocesser.



141340

Patentkravwv.

p—

Fremgangsmide til fremstilling af flammesikre cellulose-
regeneratfibre ved vadspinding af viskose indeholdende flammehammende,
uorganiske, nitrogenholdige phosphorforbindelser og eventuelt opska&ring
til stapelfibre og efterbehandling, k e n detegnet ved, at der
som flammehammende middel anvendes &n eller flere forbindelser valgt
blandt phosphornitrid, triphosphorpentanitrid, tetraphosphorhexanitrid

og phosphornitridoxid.
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