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Svart antendelige fibre af propylenpolymere eller disses copolymere
med makeimalt 10% ethylen og indeholdende som brandhmmmende middel
0,5 til 10 vmgt® 1,3,5-tris-{2,3-dibrompropyl;-2,4,6~trioxo-hexa-
hydrotriazin og 0,15 til 3,5 vegt® Sb203 og yderligere indeholdende
pr. mol triazin 0,05 til 1,5 mol af en organisk tinforbindelse

med formlen
1
\s 7/
n
4\
R Y
idet R’ og Rz betyder alkyl eller cykloalkyl, og X og Y betyder

alkyl, cykloalkyl, eventuelt med en forestret carboxylgruppe sub-
atitueret thioalkyl, en organisk ayrerest, der kan indeholde en
yderligere forestret carboxylgruppe, eller en uorganisk syrerest,
eller R1 og R2 betyder tilsammen oxygen, resten af en tobasisk syre
eller af en merkaptosyre.

Fibrene fremstilles ved smeltespinding.
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Den foreliggende opfindelse angar vanskeligt antendelige
polypropylenfibre af den i krav l's indledning angivne art,
hvilke polypropylenfibre er ejendommelige ved det i krav
1's kendetegnende del anferte. Opfindelsen angdr endvidere
en fremgangsmade til fremstilling af sadanne polypropylen-

fibre.

Polypropylenfibre, der fremstilles ved smeltespinding, har
i sammenligning med andre syntetiske fibre sardeles gode
egenskaber i henseende til holdbarhed og slidstyrke. De har
derfor vist sig velegnede til brug som rémateriale ved
fremstilling af tekstilprodukter, iser ved fremstilling

af fladebelaegninger, sdsom gulv- og vaegbekladninger af néa-
lefilt, samt til tekniske formdl af forskellig art. Uanset

disse gode mekaniske egenskaber er den forholdsvis store

brendbarhed en vesentlig ulempe ved disse fibre.

Som bekendt har den stigende anvendelse af syntetiske fibre
i de senere &r givet anledning til talrige brandulykker med
tab af menneskeliv og materielle skader til feslge. Der er
derfor gjort en razkke forssg pad at udvikle kemiske forbin-
delser, med hvilke sdvel naturlige som syntetiske fibre kan
impregneres mod ild (se f.eks. tidsskriftet "Textilpraxis
Internat." 1975, hafte 12, side 1685 ff).

Ifelge tysk offentliggerelsesskrift nr. 27 43 127 foreslas
det at sege fibre eller vev af polyester, polyamider eller
polyacrylnitril gjort flammesikre ved behandling med en
vandig dispersion af bromholdige aromatiske, alifatiske el-
ler cycloalifatiske forbindelser, som tillige indeholder

en monomer eller polymer organisk forbindelse af tetravalent
tin, idet behandlingen udferes ved 130 - 220 °C enten ved
pasprejtning eller patrykning, iser ved péfering og efter-
felgende fiksering. Mengden af bromforbindelse, fortrins-
vis hexabromcyclodecan, valges saledes, at den paferte brom-

mengde efter endt varmebehandling udger 1 til 8 vegt-% i
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forhold til det behandlede materiale. Mangden af organisk
tinforbindelse skal udgere 5 til 20 vegt-% af den tilsatte
bromforbindelse. Endelig anbefales det for at lette pafa-
ringen yderligere at tilsztte et dispergeringsmiddel og/el-
ler et beskyttelseskolloid. Alle disse substanser giver en
relativ hej belagning pé fibrenes overflade, som derved

far et gulligt skar. Dette modvirkes dog ved tilsatning af

den organiske tinforbindelse.

Bortset fra, at en sadan overfladebelagning ikke kan undgéa
at indvirke p& savel fibrenes handterlighed som p& andre
formegenskaber, vil belzgningen blive udsat for slid som
folge af brug og rensning af de impragnerede genstande,

hvorved den flammebeskyttende virkning forringes.

Overfor polypropylenfibre, der som bekendt har hydrophobe
egenskaber, vil en sédan impragnering formentlig vere u-

egnet.

I tysk offentliggerelsesskrift nr. 17 95 505 beskrives end-
videre en fremgangsmade til at forbedre forarbejdningsegen-
skaberne af hesjmolekyler polypropylen, hvorved polypropyle-
nen ved tilsetning af bestemte organiske tinforbindelser,
der mindst indeholder én alkoxygruppe bundet til tinatomet,
underkastes en termisk nedbrydning under formindskelse af
molekylvaegten. Den herved opndede masse egner sig blandt
andet til fremstilling af tekstilfibre.

Det er formélet med den foreliggende opfindelse at tilveje-
bringe vanskeligt antandelige polypropylenfibre, der ikke
er gjort flammesikre ved impregnering, men derimod ved in-
korporering af et flammebeskyttende middel i det pégzldende
formstof. Det ma& herved iagttages, at hverken fibrenes for-
arbejdningstekniske egenskaber eller deres styrke og hénd-
terlighed og ej heller deres farve mad tage skade af behand-

lingen. Og ganske bortset herfra ma det forlanges, at den
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inkorporerede flammehemmende substans ikke mé& have en kor-
roderende virkning pa spindeapparaturet, sésom extruder,
spindepumpe og spindeplader, og at den trods de ret heje
temperaturer ikke m& vere arsag til lugtudvikling af betyd-

ning.

I ostrigsk patentskrift nr. 331 505 er der beskrevet et sy-
stem til flammebeskyttelse af specielt polypropylenblandin-
ger, hvilket system bestadr af 2 til 7 vegqt-% 1,3,5-tris-
(2,3-dibrompropyl)-2,4,6~trioxohexahydrotriazin og 0,5 til

2 vegt-% antimontrioxid pa basis af hele blandingen.

Dette system til flammesikring har ganske vist den fordel,
at den tunge bromerede trazinforbindelse ikke udsvedes af
polypropylenen, og at blandingen forbliver termostabil ind-
til ca. 220 °C. Hertil kommer, at det flammehazmmende virke-
stof ikke - som andre polybromforbindelser - har tendens

til fraspaltning af hydrogenbromid, og at der heller ikke
indtreder felgevirkninger, sasom farvning af produktet, for-
hojelse af smelteindekset for polymersmelten og ikke mindst

korrosion pa extruderen.

Imidlertid er forholdet det, at der ved hejere temperaturer
pad ca. 240 - 300 °C, der er nedvendige til gennemferelse af
smeltespinding af polypropylen, ogsé& ved brug af dette flam-
mesikringssysten indtraeder en delvis nedbrydning under fra-
spaltning af hydrogenbromid. Dette medferer en korrosion af
apparaturet og en farvning af fibrene, der ikke kan accep-

teres ved fiberfremstilling.

Det har nu overraskende vist sig, at en bestemt gruppe af
organiske tinforbindelser, der indeholder mindst to alkyl-
grupper, bevirker en stabilisering af den flammehazmmende,
bromerede triazinforbindelse, s&ledes at en polypropylen-
blanding, der indeholder denne forbindelse, uden vanskelig-

hed kan underkastes en smeltespinding, idet der trods de
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nedvendige heje temperaturer hverken indtrader en korrosion
af apparaturet eller ubehagelige lugte. Denne blanding sva-
rer saledes til de krzvede fysiske egenskaber hos fibrene.
Iser er det overraskende, at tilsatningen af disse tinfor-
bindelser - i modsetning til andre forbindelser, der vir-
ker stabiliserende p& halogenforbindelser - ikke forringer
den flammehzmmende virkning af den bromerede triazinforbin-

delse.

Opfindelsen angadr séledes vanskeligt antandelige polypropy-
lenfibre indeholdende fra 0 til maksimalt 10 vagt-% ethylen-
enheder og indeholdende, som flammehzmmende midler, fra

0,5 til 10 vegt-% 1,3,5-tris-(2,3-dibrompropyl)-2,4,6-tri-
oxohexahydrotriazin og fra 0,15 til 3,5 vegt-% antimontri-
oxid p& basis af hele blandingen. Fibrene ifelge opfindelsen
er ejendommelige ved, at de pr. mol af triazinforbindelsen
indeholder fra 0,05 til 1,5 mol af en organisk tinforbin-
delse med den almene formel

n/////
\\\\‘y

Rl
>s (1),

I hvilken Rl og R2 hver for sig betegner alkyl eller cyclo-

Ry

alkyl, og X og Y betegner hver for sig alkyl eller cycloal-
kyl, en organisk syregruppe, der kan indeholde en yderligere
forestret carboxylgruppe, en uorganisk syregruppe eller en
thioalkylgruppe, der kan bare en med alifatiske alkoholer
forestret carboxylgruppe, eller hvori X og Y tilsammen bety-
der oxygen, resten af en uorganisk eller organisk dibasisk
syre eller en gruppe med formlen ~S—(CH2)n-COU-, i hvilken

n er 1 eller 2. Alkylgrupperne Rl og R2 indeholder fortrins-
vis fra 3 til 10 carbonatomer. Nar X og/eller Y ligeledes
betyder alkyl, foretrekkes det ogsd for deres vedkommende,

at de indeholder fra 3 til 10 carbonatomer. Som eksempel p&
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forbindelser med formel I, der har god virkning, kan f.eks.
nevnes: dibutyltinoxid, dioctyltinoxid, tetra-n-octyltin,
di-n-butyltindilaurat, di-n-octyltindilaurat, di-n-octyltin-
phosphit, dioctyltinmaleat, di-butyltinmaleat, di-n-octyl-
tin—di—(thioglycolsyre-n—octylesterL dibutyltin-di-(thio-
glycolsyreoctylester), dioctyltin-di-(maleatmethylester),
dibutyltin-di-maleatmethylester, dibutyltin-benzoat, di-
butyltinphthalat og dioctyltin-thioglycolat, medens f.eks.
andre tinforbindelser, sasom monooctyltinoxid eller calcium-
oxid eller -hydroxid ganske vist virker udmarket stabilise-
rende, men samtidig ophaver den flammehemmende virkning af

de tilsatte bromerede triazinforbindelser ifelge opfindel-

sen.

Serligt foretrazkkes tinforbindelser med formel I, hvori X
og Y hver betyder en maleinsyreestergruppe, eller hvori X

og Y tilsammmen er en maleinsyregruppe.

Det er meget fordelagtigt, at der kun behoves smé& mangder
bromeret triazinforbindelse i fibrene, sédledes at fiberegen-
skaberne praktisk talt ikke pavirkes. Den bedste kombination
af flammehzmmende virkning med mindst mulig pavirkning af
fiberegenskaberne i svrigt kan opnds med et indhold af tria-
zinforbindelse i fibrene pa& 1 til 3 vegt-%, idet mangden af
synergist i s& fald fortrinsvis kan holdes under 1 vegt-%.
Den foretrukne mengde af tinforbindelse med formel I vil da

vere fra 0,1 til 0,3 mol pr. mol triazinforbindelse.

Opfindelsen angar endvidere en fremgangsmade til fremstil-
ling af de vanskeligt antezndelige fibre ifelge opfindelsen,
hvilken fremgangsmadde er ejendommelig ved, at en blanding
af polypropylenfibre indeholdende fra 0 til maksimalt 10
vegt-% ethylenenheder og som flammesikringsmidler fra 0,5
til 10 vegt-% 1,3,5-tris-(2,3-dibrompropyl)-2,4,6-trioxohe-
xahydrotriazin og fra 0,15 til 3,5 vagt-% antimontrioxid pa
basis af den samlede blanding og, for hvert mol triazinfor-

bindelse, fra 0,05 til 1,5 mol af en organisk tinforbindel-
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se med formel I, hvilken blanding eventuelt ogsd indeholder
sedvanlige smeremidler, pigmenter og stabilisatorer, under-

kastes en smeltespinding.

Den ferdige blanding, der f.eks. kan foreligge i granule-

ret form, kan smeltes og spindes.

Det er ogsé muligt ferst at foretage de navnte tilsztninger
senere, saledes at f.eks. friazinforbindelsen, antimodtri-
oxidet og tinforbindelsen med formel I ferst over en side-
extruder sattes til den forud opsmeltede polypropylen. Dis-
se tilsatninger kan i s& fald tilferes i form af rene sub-
stanser eller som koncentrat (master batch). Som bindemid-
del tjener herved enten polypropylenen eller andre med poly-
propylen forenelige formstoffer, som f.eks. andre polyole-

finer.

Den pa denne made med flammesikringsmidlet blandede polypro-
pylensmelte kan gores til genstand for spinding, eller den
kan forarbejdes til et endelest fiberbénd, savel ved en spin-
deproces, hvor der anvendes lave aftrakshastigheder

(5 til 50 m/min), som i en konventionel spindeproces med
typiske aftrakshastigheder fra 100 til 1 000 m/min, og lige-
ledes i den sédkaldte "jet-spinning", der foregar med eks-

treme hastigheder p& 4 000 m/min.

De sdledes fremstillede fibre kan p& samme made som polypro-
pylenfibre, der ikke er flammesikringsbehandlet, geres til

genstand for videre forarbejdning p& i evrigt kendt méade.

Til polypropylensmelten, der indeholder de angivne flamme-
sikringsmidler, kan der inden spindingen uden forringelse
af virkningen sattes pigmenter, antioxidanter, lysbeskyttel-
sesmidler og smeremidler, men ogsad radikaldannende peroxi-

der i form af rene substanser eller som konecentrater. Sidst-

"nevnte bevirker en nedbrydning (degradering) under nedsat-

telse af molvagten og kan som felge af den derved indtraden-
de udligning af molvagten have en gunstig indflydelse pa

fiberegenskaberne. Ved denne behandling har det overrasken-
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de vist sig, at den flammehazmmende virkning ifelge opfin-

delsen ikke forringes.

Efterprovningen af de flammehammende egenskaber ved fibrene
ifelge opfindelsen er sket ved udferelse af en preve ifelge

DIN 53438, hvor der benyttes mindre brande.

Brandpreven gennemferes efter DIN-normen med tekstile flade-

emner, idet fslgende bedemmelseskriterier legges til grund:

a) den udbrendte lazngde ligger under 150 mm; preven sluk-

ker af sig selv. Klasse Kl'

b) flammespidsen pad det brandende prevelegeme nar hen til
markeringen af 150 mm i lebet af 20 eller flere sekun-

der. Klasse KZ'

~c) flammespidsen pd det brazndende prevelegeme nir hen til

markeringen af 150 mm i lebet af mindre end 20 sekun-

der. Klasse K3.

Felgevirkningerne af den termiske nedbrydning af det ildbe-
skyttende middel, den derved opstdende misfarvning af poly-
propylensmelten samt den med nedbrydningen forbundne korro-
sion kan let undersoges ved hjslp af gentaget extrudering

ved heje temperaturer under anvendelse af en extruderings-

anordning i laboratorie-mélestok.

Data for extruderingsanordningen:

Snegl: 19,1 mm diameter - sneglens lazngde: 20 gange diame-
teren, polyolefinsnegl, 3 trin - kompressionsfor-

hold: 1 : &4

Runddyse: 5 mm tversnit - vandbad - strengranuleringsind-

retning.
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Ved alle forseg blev sneglens omdrejningstal holdt konstant
- temperaturangivelserne gelder temperaturen ved sneglens

spids.

Virkningen af den indtradende korrosion seges pavist efter

folgende metode:

Den efter extrudering, afkeling og granulering opnéede gra-
nulatpreve med en vagt pa 15 g sammenpresses ved 230 °C i

en presse i kontakt med en affedtet og hejglanspoleret stél-
plade i et tidsrum pad 7 minutter til opnéelse af en plade
med dimensionerne 70 x 70 x 2 mm. Efter afkeling lgsnes po-
lypropylenpladen forsigtigt fra st&lpladen, hvorefter stél-
pladen i de feslgende 24 timer lagres ved 23 °C og 100% rela-
tiv luftfugtighed. Derpd bedemmes den efter felgende skala:

0 = fuldstendig fri for korrosion,

1 = let rustdannelse (ved afterring med en ren
vattampon péviselig ved farvning af vattet),

2 = overflade regelmessigt dakket af rust,

3 - guerflade dakket af sterk rustdannelse.

Forsegene med gentaget extrudering foretoges savel ved 250
oC som ved 280 °C. Sammenzltningen med de tilsatte stoffer
skete under skanende betingelser ved en massetemperatur pa
210 °C. Det skal navnes, at der til undersegelsen af den
termiske nédbrydning af det flammehzmmende produkt med far-
szt blev valgt en polypropylen med hsj molekylvagt for at
sikre, at den gentagne extrudering med mellemliggende gra-
nulering ved de hsje prevetemperaturer (250 til 280 °C) kun-
ne gennemferes tilfredsstillende. Ved disse forsag kunne
det i evrigt kbnstateres, at polyprepylenens molekylvagt
ikke har nogen indflydelse pa nedbrydningen af det ildbe-
skyttende middel.

De folgende eksempler illustrerer narmere fremstillingen af

og egenskaberne ved fibrene ifelge opfindelsen.
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EKSEMPEL 1 - 10

En polypropylenblanding pa basis af en polypropylen med et
smelteindex pd 12 med felgende sammensztning: calciumstea-
rat 0,2 vegt-%, 2,6-di-tert.-butyl-p-cresol 0,1 vegt-%,
pentaerithrityl-tetra-tris-3-(3,5~di-tert.-butyl-4-hydroxy-
phenyl)-propionat 0,1 vegt-%, 1,3,5-tris-(2,3-dibrompropyl)-
2,4,6-trioxochexahydrotriazin 3,1 vegt-%, antimontrioxid 1,0
vegt-%, den i tabellen angivne organiske tinforbindelse 1,0
vegt-% eller 2,0 vegt-% og polypropylen 94,2 vegt-% gsres
til genstand for spinding pa et smeltespindingsanlag med en
diameter af sneglen p& 25 mm og en lengde pa 24 gange dia-
meteren. Massetemperaturen er 255 °C, omdrejningshastighe-
den af sneglen er 74 omdrejninger pr. minut, og aftreksha-
stigheden er 470 m/min. Herved opnés fibre med en samlet

titer pa 346 tex ved 68 kapillarer.

Straekningen af de pa denne made fremstillede filamenter
skete p& en strakspindemaskine ved en temperatur p& 130 °C
og et strekforhold pd 1 : 3. Slut-titeren for de opnaede
trade var 115 tex, og titeren for de enkelte kapillarer
var 1,7 tex. De sadledes opnéede filamenters egenskaber er

angivet i den felgende tabel 1.
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11

EKSEMPEL 11

Polypropylenblandinger, der var forarbejdet til fibre i hen-
hold til eksemplerne 1 til 7 og 10, blev gjort til genstand
for brandpreven ifelge DIN 53438 (den lille brandprove):

Af fibrene fremstilledes et garn med en titer pa 230 tex/136
kapillarer, og dette garn blev derpa forarbejdet p& en rund-
strikkemaskine til et produkt med en fladevegt pa 530 g/mz.
Afprevningen af dette fladeprodukt skete efter den lille
brandpreve ved antandelse langs kanterne. Resultaterne er

sammenfattet i tabel 2:

TABEL 2 - Middelverdier af 5 enkelte forsag

Eksem- Brandtid Udbrandt langde Klasse
pel nr. (sek.) (mm)
1 15 36 Kl
2 16 37 Kl
3 17 42 Kl
4 14 38 Kl
5 15 33 Kl
6 21 50 Kl
7 11 35 Kl
10 13 68 Kl

EKSEMPEL 12

Blandinger, der var blevet forarbejdet i henhold til eksemp-
lerne 1, 2, 4, 8, 9 og 10, blev underkastet korrosionspre-
ven. Som blindpreve medtog man en preve, der indeholdt de
samme bestanddele som blandingerne ifelge eksempel 1 - 10,
men denne preve indeholdt ingen tinforbindelse med formel I.

Resultaterne er sammenfattet i tabel 3.
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12
TABEL 3
Blanding ifelge Tilsetning i vegt-% af Korrosions-
eksempel forbindelse med formel I grad
1 1 0
2 1 0
4 1 0
8 2 0
9 2 0
10 1 1]
Blindprove 3

Patentkrtrauv:

1. Vanskeligt antandelige polypropylenfibre indeholdende
fra 0 til maksimalt 10 vegt-% ethylenenheder og som flam-
mesikringsmidler fra 0,5 til 10 veagt-% 1,3,5-tris-(2,3-di-
brompropyl)-2,4,6-trioxohexahydrotriazin og fra 0,15 til
3,5 vegt-% SbZU3 pd basis af den samlede blanding samt
eventuelt sedvanlige smeremidler, pigmenter og stabilisa-
torer, k ende tegnet ved, at de for hvert mol
triazinforbindelse indeholder fra 0,05 til 1,5 mol af en

organisk tinforbindelse med den almene formel

R X
l\\\\\ /////

Sn
Rz/ \Y
hvori Rl ag R2 hver for sig betegner alkyl eller cycloalkyl,
og hvori X og Y hver for sig betegner alkyl eller cycloal-
kyl, en organisk syregruppe, der kan indeholde en yderlige-
re forestret carboxylgruppe, en uorganisk syregruppe eller
en thioalkylgruppe, der kan indeholde en med alifatiske al-
koholer forestret carboxylgruppe, eller hvori X og Y til-
sammen betyder oxygen, resten af en uorganisk eller orga-

nisk dibasisk syre eller en gruppe med formlen
-S—(CHZ)n-CUD—, i hvilken n er 1 eller 2.
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2. Vanskeligt antazndelige polypropylenfibre ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at tinforbindelsen med formel

I er valgt blandt forbindelser, i hvilke X og Y hver beteg-
ner en maleinsyrealkylestergruppe eller tilsammen betegner

en maleinsyrerest.

3. Vanskeligt antendelige polypropylenfibre ifelge krav 1
og 2, kendetegnet ved, at indholdet af triazin-

forbindelsen er fra 1 til 3 vegt-%.

4. Vanskeligt anteandelige polypropylenfibre ifelge krav 3,
kendetegnet ved, at mengden af Sb203 er fra 0,3

til 1 vegt-%.

5. Vanskeligt antendelige polypropylenfibre ifelge ethvert
af kravene 1 - 4, k ende t egnet ved, at mengden af
tinforbindelsen med formel I er fra 0,1 til 0,3 mol pr. mol

triazinforbindelse.

6. Fremgangsmade til fremstilling af vanskeligt antandeli-
ge polypropylenfibre ifelge ethvert af kravene 1 -5, ke n-
detegnet ved, at en blanding af polypropylenfibre
indeholdende fra 0 til maksimalt 10 vegt-% ethylenenheder

og som flammesikringsmidler fra 0,5 til 10 vegt-% 1,3,5-
tris-(2,3-dibrompropyl)-2,4,6-trioxohexahydrotriazin og fra
0,15 til 3,5 vegt-% Sb203 pd basis af den samlede blanding
og, for hvert mol af triazinforbindelsen, fra 0,05 til 1,5

mol af en organisk tinforbindelse med den almene formel

Rl\ /X
Sn

Rz/ \Y

hvori Rl og R2 hver for sig betegner alkyl eller cycloal-

kyl og X og Y hver for sig betegner alkyl eller cycloalkyl,
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en organisk syregruppe, der kan indeholde en yderligere

carboxylgruppe, en uorganisk syregruppe eller en thioalkyl-

~ gruppe, der kan indeholde en med alifatiske alkoholer for-

estret carboxylgruppe, eller hvori X og Y tilsammen betyder
oxygen, resten af en uorganisk eller organisk dibasisk syre
eller en gruppe med formlen —S-(CHZ)n-CDD~, i hvilken n er
1 eller 2, hvilken blanding eventuelt ogs& indeholder sad-
vanlige smeremidler, pigmenter og stabilisatorer, underka-

stes en smeltespinding.

7. Fremgangsméde ifelge krav 6, k ende tegne t ved,

at den ferdige polypropylenblanding smeltes og spindes.

8. Fremgangsmdde ifelge krav 6, k e nde t e gnet wved,
at polypropylenen smeltes, blandes med et koncentrat af
triazinforbindelsen, Sb203 og tinforbindelsen med formel I,
i hvilken polypropylenen eller andre polyoclefiner tjener
som bindemiddel, og efter blanding direkte tilferes spinde-

dysen.

9. Fremgangsmdde ifelge ethvert af kravene 6 - 8, k e n-
detegnet ved, at der til den fardige spindeblanding
inden spindingen sattes radikaldannende forbindelser for

at nedsaztte molekylvegten -af polypropylenen.

Fremdragne publikationer:

AT patent nr. 331505
DE offentliggerelsesskrift nr. 1795505,

Langkjeer Kebenhavn
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