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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flammgehemmte cellulosische Regeneratfasern mit verbesserten
Gebrauchseigenschaften fiir textile Anwendungen, die beispielsweise auch den Anforderungen einer industriellen Wa-
sche gentigen, deren Verwendung zur Herstellung von Garnen und Flachengebilden sowie ein Verfahren zur Herstellung
dieser Fasern.

Stand der Technik:

[0002] Als cellulosische Regeneratfasern sind heute vor allem Fasern nach dem Viskoseverfahren bekannt und werden
weltweit fir Standardanwendungen im Textil- und Nonwovens-Bereich mit einem Einzelfasertiter zwischen 0,8 und 16
dtex hergestellt. Zur flammhemmenden Ausristung von Viskosefasern werden in der Literatur verschiedenste Chemi-
kalien beschrieben. Dabei kommen vor allem Flammschutzmittel auf Basis von Halogenen, Silizium und Phosphor zum
Einsatz.

[0003] In der Patentschrift US2678330 wird fiir diesen Zweck der Einsatz eines bis(2,3-dichloropropyl)chlorophos-
phonats beschrieben. Die Veroffentlichung GB1158231 erwahnt den Einsatz eines tris(1-bromo-3-chloro-2-propyl)phos-
phats. Die Patentschrift FR2138400 beschreibt den Einsatz von fliissigen Polybrombenzolen und besonders bevorzugt
Hexabrombenzol. Da flissige Flammschutzmittel nur in die Struktur der Faser eingebettet werden, aber keine Bindung
zur Cellulosekomponente aufbauen, ist die Migration dieser Chemikalien aus der Faser deutlich hdher als bei festen
Substanzen. Vor allem nach mehrmaligem Trocknen bei hohen Temperaturen (z.B. im Tunneltrockner) kann die flamm-
hemmende Eigenschaft der Faser deutlich reduziert sein.

[0004] Auch das sowjetische Patent SU661047 beschreibt den Einsatz von halogenierte Verbindungen wie z.B. He-
xachlorocyclohexan, halogenierten Benzolen und tris(dibromo-propyl)phosphat. Der Einsatz halogenhaltiger Flamm-
schutzmittel wurde in den letzten Jahren aufgrund 6kologischer Bedenken stark reduziert und stellt auch fiir zukUnftige
Entwicklungen keine nachhaltige Losung dar. Tris(dibromo-propyl)phosphat wird beispielsweise von der Oeko-Tex®-
Gemeinschaft sogar als verbotenes Flammschutzmittel geflhrt.

[0005] Viskosefasern, deren flammhemmender Effekt auf dem Einsatz von Silikaten beruht- beschrieben z.B. in den
Patenten WO9313249 oder CN1847476-sind 6kologisch unbedenklich, erflillen aber bei weitem nicht die Anforderungen
der modernen Textilindustrie bezliglich der mechanischen Fasereigenschaften und der Waschbestandigkeit. Nach dem
heutigen Stand des Wissens kdnnen nur komplett wasserunlésliche feste phosphorhaltige Flammschutzmittel, die keine
Halogene enthalten, alle gewiinschten Anforderungen beziiglich Okologie, flammhemmendem Verhalten, textilen Daten
und sonstigen Gebrauchseigenschaften erfillen.

[0006] Das Patent EP0836634 beschreibt eine flammgehemmte Regeneratfaser, die nach dem Lyocell-Prozess her-
gestellt wurde und die theoretisch die oben genannten Anforderungen erflllen wiirde. Die Herstellung der dort verwen-
deten Phosphorverbindung ist jedoch nicht in einem groRtechnischen MaRstab mdglich und daher zu teuer, so dass
diese Faser fir die Praxis keine Alternative darstellt.

[0007] Die Herstellung von flammgehemmten Viskosefasern basierend auf der Inkorporation eines phosphorhaltigen
Pigments in einem Standardviskoseverfahren wird auch in den chinesischen Patenten CN101215726, CN101037812
und CN1904156 beschrieben. Die in diesen Patenten beschriebenen Fasern geniigen jedoch nicht den hohen Anfor-
derungen der modernen Textilindustrie und deren Kunden, wie spater anhand von Versuchen gezeigt wird (Tabelle 1).
[0008] Die Patente DE4128638A1 oder DE102004059221A1 beschreiben Flammschutzmitteldispersionen auf Basis
eines 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2’disulfids unter Verwendung verschiedener Dispergiermit-
telsysteme und erwdhnen auch die Verwendung dieser Dispersionen zur flammhemmenden Ausristung von Viskose-
fasern.

[0009] auch die EP1882760 beschreibt die Herstellung flammgehemmter Viskosefasern unter Verwendung von
Flammschutzdispersionen auf Basis eines 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2'disulfids. Dort wird als
wichtiges Merkmal der Erfindung beschrieben, dass die PartikelgréBe maximal 10 wm betragen darf und dass die
Spinnmasse daher vor dem Verspinnen durch Filter mit einer maximalen Maschenweite von 10 um gereinigt werden
muss. Es hat sich jedoch gezeigt, dass dieses Kriterium nicht ausreicht, um Fasern herzustellen, die den hier beschrie-
benen Anforderungen gentgen. Die in EP1882760 beschriebene maximale PartikelgréRe von 10 pwm ist vielleicht fur
Viskosefilamente, d. h. Endlosfilamente, ausreichend, entspricht aber bei weitem nicht mehr den Anforderungen einer
modernen Stapelfaserproduktion mit Faserfeinheiten von ca. 1 bis 4 dtex; eine 1,3 dtex Faser hat einen Durchmesser
von ca. 10 pm.

[0010] WO 97/02315 offenbart sowohl die Herstellung von-flammgehemmten Fasern nach dem Viskoseverfahren
(Beispiel 2) als auch nach dem Lyocell-Verfahren (Beispiele 3 und 4). Wahrend fiir die erhaltenen Lyocell-Fasern Phos-
phorgehalte und Bisfa-Module angegeben werden, offenbart WO 97/02315 derartige Werte fir die Viskosefasern nicht.
[0011] DE 2532521 offenbart zwar die Herstellung von flammgehemmten Fasern nach dem Viskoseverfahren mit
verschiedenen Flammschutzadditiven, aber keinerlei mechanische Eigenschaften der erhaltenen Fasern. US 5,766,746
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offenbart die Herstellung von flammgehemmten Vliesstoffen aus flammgehemmten Viskosefasern. In den Beispielen
wird eine flammgehemmte Viskosefaser mit einem NaRmodul von 3 cN/tex eingesetzt. Zur Herstellung dieser Faser
verweist die US 5,766,746 auf die DE 2532521. Welche flammhemmende Verbindung wirklich eingesetzt wurde, 18sst
jedoch auch die Kombination ebenso offen wie den erreichten Phosphorgehalt in der fertigen Faser.

[0012] Standardviskosefasern werden heute in grofem Ausmabg fiir leichte modische Textilien eingesetzt. Die geringe
Festigkeit, vor allem im nassen Zustand, die hohe Dehnung und die hohe Flachenschrumpfung setzen dem Einsatz von
Viskosefasern jedoch Grenzen. Diese textilen Eigenschaften erlauben beispielsweise keinen Einsatz in Segmenten, die
ein oftmaliges Waschen (besonders in Industriewaschen) der Textilien erfordern. Ein MaR fir die Waschtauglichkeit ist
dabei die Flachenschrumpfung. Um die Flachenschrumpfung leicht quantitativ erfassen zu kénnen, wird ihr Zusammen-
hang mit dem NalRmodul, gemessen nach den Vorschriften der BISFA und daher im Folgenden kurz BISFA-NalRmodul
genannt, ausgenutzt (BISFA, Testing methods viscose, modal, lyocell and acetate staple fibres and tows, 2004 Edition).
[0013] Der Zusammenhang zwischen Flachenschrumpf (nach Wasche) und dem BISFA-NalRmodul ist fir Viskose-
fasern schon seit den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts bekannt (Szegd, L., Faserforsch. Text. Techn.; 21(10),
1970). Bei einem BISFA-NaRmodul von 2 kann von einem Waschschrumpf von 15-20% ausgegangen werden, bei
einem BISFA-Naflmodul von 5 reduziert sich der Schrumpf bereits auf 4-7% (siehe Fig. 1).

[0014] Die im Stand der Technik, beschriebenen oder kommerziell erhaltlichen Fasern werden samtlich durch Stan-
dardviskoseverfahren hergestellt. Sie zeigen zwar fir flammgehemmte Viskosefasern vergleichsweise gute mechani-
sche Faserdaten, da die Phosphorgehalte sehr niedrig sind. Untersuchungen mit verschiedensten Flammschutzmittel
auf der Basis von Phosphor haben jedoch gezeigt, dass erst ab einem Phosphorgehalt von Gber 2,8% eine ausreichende
flammhemmende Wirkung erreicht wird. Die Flammhemmungsfahigkeit korreliert dabei sehr gut mit dem auf reinen
Phosphor umgerechneten Gehalt an Flammschutzmittel.

[0015] Allerdings konnte festgestellt werden, dass beispielsweise die Inkorporation von groRen Mengen (15-25%)
eines flammhemmenden Pigments zu einer weiteren Verschlechterung der textilen Parameter der Viskosefaser fiihrt.
Daher gelten die bereits flr die Standardviskosefasern erwahnten Einschrankungen der Anwendungsbereiche erst recht
fur flammgehemmte Viskosefasern.

[0016] Diesistumso bedauerlicher, da flammgehemmte Fasern besonders vorteilhaft in Produkten eingesetzt werden
kénnten, die auch starken mechanischen Belastungen ausgesetzt sind, beispielsweise in Arbeitskleidung fiir besonders
gefahrliche Tatigkeiten wie bei Feuerwehren, GielRereien, Militdr, Erddl- und Chemieindustrie. Fiir solche Produkte
werden Ublicherweise bereits synthetische Hochleistungsfasern wie (aromatische) Polyamide, Aramide, Polyimide und
ahnliches eingesetzt. Diese Fasern weisen jedoch einen geringen Tragekomfort auf, da sie nicht in der Lage sind, in
ausreichendem MaRe Feuchtigkeit aufzunehmen. Eine Mischung dieser Fasern mit cellulosischen Fasern, die das
Eigenschaftsspektrum um einen erhéhten Tragekomfort ergénzen, ohne die sonstigen Eigenschaften zu sehr zu ver-
schlechtern, wére also wiinschenswert.

[0017] Zusammenfassend offenbart der Stand der Technik also lediglich flammgehemmte Fasern, die entweder mit
okologisch bedenklichen Chemikalien hergestellt wurden, keine ausreichende Festigkeit, BISFA-Namodule und textile
Gebrauchseigenschaften aufweisen, bereits aufgrund Ihrer Herstellungsweise fir textile Zwecke nicht verwendbar sind
oder grof3technisch nicht hergestellt werden kénnen. Einige Publikationen offenbaren genaugenommen nicht mehr als
die Absicht der Verfasser, (auch) flammgemmte cellulosische Fasern herstellen zu wollen.

Aufgabenstellung:

[0018] Gegenulber diesem Stand der Technik bestand die Aufgabe, eine flammgehemmte cellulosische Faser zur
Verfiigung zu stellen, die den heutigen Anforderungen an einen ékonomisch und &kologisch verantwortbaren Herstel-
lungsprozess sowie den erhdhten textiimechanischen Anspriichen genlgt, wie sie beispielsweise bei einer industriellen
Reinigung der daraus hergestellten Kleidungsstiicke auftreten.

[0019] Die Anforderungen an eine flammgehemmte Faser fir moderne textile Anwendungen kénnen praxisnah durch
das Produkt aus Phosphorgehalt (entspricht der Flammhemmungsfahigkeit) und NaBmodul, gemessen nach der Vor-
schrift der BISFA (korreliert mit dem Flachenschrumpf) beschrieben werden. Das Produkt von Phosphorgehalt und
BISFA-Nafmodul soll daher Im Folgenden als "Gebrauchswert" bezeichnet werden.

[0020] Zusatzlich bestand die Aufgabe, ein geeignetes Herstellungsverfahren fir diese Fasern zur Verfliigung zu
stellen.

[0021] Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe geldst werden durch eine flammgehemmte Regeneratcellulose-
faser fiir textile Anwendungen, die als flammhemmende Substanz eine eingesponnene, partlkelfdrmlge, Phosphorver-
bindung, bevorzugt eine Organophosphorverbindung enthalt und einen Gebrauchswert zwischen 10 und 35 aufweist
und nach einem Viskoseverfahren hergestellt wurde. Eine solche Faser konnte durch einen erfindungsgemaf abge-
wandelten Viskoseprozess erstmals hergestellt werden.

[0022] Diese flammhemmende Substanz hat vorzugsweise eine PartikelgroRenverteilung mit x5 kleiner 1,0 um und
Xgg kleiner 5,0 um.
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[0023] Als Organophosphorverbindung wird bevorzugt 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2’disulfids
(Formell) eingesetzt. Diese Substanzist unter anderem unter den Handelsnamen Exolit und Sandoflamin ausreichenden
Mengen erhaltlich und wird wahrende des Herstellungsverfahrens und auch in der spateren Anwendung nicht aus den
Fasern ausgewaschen:

H:C ,—0 © o CHs
L/ o

WANVAREN VA

HaC —0 Sl ke CH;

[0024] Die erfindungsgemaRe Faser enthalt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform mindestens 2,8%, bevorzugt zwi-
schen 3,2% und 6,0 %, besonders bevorzugt zwischen 3,5% und 6,0 % Phosphor, jeweils bezogen auf Cellulose.
Geringere Phosphorgehalte als 2,8 % ergeben keine ausreichende flammhemmende Wirkung. Héhere Phosphorgehalte
als 6 % verschlechtern die mechanischen Eigenschaften der Fasern und sind dariiber hinaus nicht mehr wirtschaftlich:

Besonders geeignet ist eine erfindungsgemafle flammgehemmte Faser, die einen BISFA-NaRmodul B,,, von gréRer
oder gleich 0,5« (NT) «10/T bei einer Dehnung von 5 % im nassen Zustand aufweist. T ist darin der Titer einer
einzelnen Faser, ausgedrickt in dtex; B, wird in cN/tex ausgedriickt. Bevorzugt liegt die erfindungsgemafie Faser
als Stapelfaser vor, d. h. sie wird im Verlauf des Herstellungsverfahrens auf eine einheitliche Lange geschnitten.
Ubliche Schnittlangen fiir Stapelfasern fiir den textilen Bereich: liegen zwischen ca. 20 und 150 mm. Erst eine solche
einheitliche Lange aller Fasern erlaubt eine problemlose Verarbeitung auf den heute in der textilen Kette tblichen
Maschinen mit-hoher Produktivitat.

[0025] Gegenstanddervorliegenden Erfindungistauch die Verwendung der erfindungsgemafen Faser zur Herstellung
eines Garnes. Ein solches Garn zeichnet sich gegentiber Garnen aus Fasern, die bisher verfligbar waren, durch eine
deutlich héhere Festigkeit aus. Um flr den jeweiligen Anwendungszweck passende Eigenschaften aufzuweisen, kann
ein solches erfindungsgeméafies Garn neben den erfindungsgeméafien Fasern auch noch Fasern anderer Herkunft ent-
halten, beispielsweise Wolle, flammgehemmte Wolle, para- und meta-Aramide, Polybenzimidazol (PBI), p-Phenyl-2,6-
Bezobisoxazol (PBO), Polyimid (P84®), Polyamidimid (Kermel®), Modacryl, Polyamide, flammgehemmte Polyamide,
flammgehemmte Acrylfasern, Melaminfasern, Polyester, flammgehemmte Polyester, Polyphenylensulfid (PPS), Poly-
tetrafluorethylen (PTFE), Glasfasern, Baumwolle, Seide, Carbonfasern, oxidierte thermisch stabilisierte Polyacrylnitril-
fasern (PANOX®) und elektrisch leitfahige Fasern, sowie Mischungen dieser Fasern.

[0026] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafRen Faser zur Her-
stellung eines textilen Flachengebildes. Neben den erfindungsgeméaRen Fasern kann dieses Flachengebilde auch wei-
tere Fasern enthalten, beispielsweise und insbesondere Wolle, flammgehemmte Wolle, para- und meta-Aramide, Po-
lybenzimidazol (PBI), p-Phenyl-2,6-Bezobisoxazol (PBO), Polyimid (P84®), Polyamidimid (Kermel®), Modacryl, Polya-
mide, flammgehemmte Polyamide, flammgehemmte Acrylfasern, Melaminfasern, Polyester, flammgehemmte Polyester,
Polyphenylensulfid (PPS), Polytetrafluorethylen (PTFE), Glasfasern, Baumwolle, Seide, Carbonfasern, oxidierte ther-
misch stabilisierte Polyacrylnitrilfasern (PANOX®) und elektrisch leitfahige Fasern, sowie Mischungen dieser Fasern.
[0027] Das Flachengebilde ist bevorzugt ein Gewebe, Gewirke oder Gestrick, kann aber grundsatzlich auch ein Vlies
sein. Auch fir hochwertige Vliese ist die Verwendung von Fasern mit hohem BISFA-Nassmodul und hoher Festigkeit
von entscheidender Bedeutung. Im Falle eines Gewebes oder Gestrickes ist die Mischung der erfindungsgemafien
Fasern mit den weiteren Fasern entweder durch das Mischen vor der Garnherstellung, die sogenannte Intimmischung,
oder durch gemeinsame Verwendung jeweils reiner Garne der verschiedenen Faserarten beim Weben, Wirken bzw.
Stricken moglich.

[0028] Die erfindungsgeméale Faser kann durch einen erfindungsgemafl abgewandelten Viskoseprozess hergestellt
werden, der ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindungist. Viskoseprozesse fir Stapelfasern und Endlosfilamente
sind prinzipiell seit vielen Jahren bekannt und beispielsweise ausflihrlich bei K. Gétze, Chemiefasern nach dem Visko-
severfahren, 1967, beschrieben. Die textilen Eigenschaften der daraus erhaltenen Fasern und Filamente werden jedoch
von vielen Parametern erheblich beeinflusst. Zudem werden fir viele EinflussgréRen durch die Auslegung der beste-
henden Produktionsanlagen Grenzen vorgegeben, die aus technischen oder wirtschaftlichen Griinden nicht iberschritten
werden kénnen, so dass beliebige Variationen der Parameter oft gar nicht moglich sind und daher der Fachmann hierzu
gar nicht veranlasst ware.

[0029] Es hat sich gezeigt, dass zur Herstellung der erfindungsgemaflen Fasern eine Cellulosekonzentration von
4-7% bei Verwendung eines Zellstoffs mit einem R-18 Gehalt von 93-98% und ein Alkaliverhaltnis (= Cellulosekonzen-
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tration/ Natriumhydroxidkonzentration, jeweils in g/l) von 0,7 bis 1,5 die idealen Bedingungen darstellen. Jedoch missen
die Spinnparameter aufgrund der Zudosierung des flammhemmenden FR-Pigments entsprechend angepasst werden.
[0030] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung einer flammgehemmten regenerierten
Cellulosefaser fir textile Anwendungen durch Spinnen einer Viskose mit einem Gehalt von 4 bis 7 % Cellulose, 5 bis
10% NaOH, 36 bis 42% (bezogen auf Cellulose) Schwefelkohlenstoff sowie 1 bis 5% (bezogen auf Cellulose) eines
Modifizierungsmittels in ein Spinnbad, Abziehen der koagulierten Féden, wobei eine Viskose verwendet wird, deren
Spinngammawert 50 bis 68, vorzugsweise 55 bis 58, und deren

[0031] Spinnviskositat 50 bis 120 Kugelfallsekunden betragt; und dass die Temperatur des Spinnbades 34 bis 48°C
betragt, wobei

a. das Alkaliverhaltnis (= Cellulosekonzentration/Alkaligehalt) der spinnfertigen Viskose 0,7 bis 1,5 betragt,
b. folgende Spinnbadkonzentrationen eingesetzt werden:

«  H,S0, 68 - 90 g/l
«  Na,SO, 90 - 160 g/l
. ZnsSO, 30 - 65 g/l

c. der Endabzug aus dem Spinnbad mit einer Geschwindigkeit zwischen 15 und 60 m/min erfolgt und
d. als flammhemmende Substanz eine pigmentférmige Organophosphorverbindung in Form einer Pigmentdisper-
sion eingesponnen wird.

[0032] ZweckmaRig wird eine Viskose verwendet, der das Modifizierungsmittel erst kurz vor dem Verspinnen der
Viskose zugegeben wird.

[0033] Die erfindungsgemaR vorgeschlagenen MalRnahmen der Einhaltung einer bestimmten Spinnreife, fir die der
Spinngammawert charakteristisch ist, der Einhaltung einer bestimmten Viskositat, fiir die die Kugelfallwerte charakter-
istisch sind, und der Einhaltung bestimmter Bedingungen im Spinnbad, bewirken zusammen die angestrebten Faserei-
genschaften. Unter dem Spinngammawert versteht man den Anteil der an 100 Cellulosemolekiilen gebundenen
Schwefelkohlenstoffmoleklle. Der Spinngammawert wird bestimmt nach Zellcheming-Merkblattentwurf von R. Stahn
[1958] bzw. Merkblatt l1I/F 2. Unter Kugelfall versteht man die nach der Kugelfall-Methode bestimmte Viskositat; sie wird
in Kugelfallsekunden ausgedriickt. Die Bestimmung ist in K. Gétze, Chemiefasern [1951], S. 175 angegeben.

[0034] Die flammhemmende Phosphorverbindung, die als Pigment hergestellt wird, wird erfindungsgeman der Vis-
kosespinnlésung in Form einer Pigmentdispersion zugegeben. Dabei wird soviel von der flammhemmenden Substanz
eingesponnen, dass die fertige Faser mindestens 2,6%, bevorzugt zwischen 3,2% und 6,0 %, besonders bevorzugt
zwischen 3,5% und 6,0 % Phosphor, bezogen auf Cellulose enthalt.

[0035] Wie bereits weiter oben ausgeflhrt, ist eine besonders gut fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignete
flammhemmende Organophosphorverbindung das 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2’disulfid.
[0036] Einenwesentlichen Einfluss aufdie Fasereigenschaften hatinsbesondere auch die Giite der Pigmentdispersion.
Diese wird bestimmt durch die mittlere und maximale Teilchengrof3e der Pigmente, die Konzentration der Dispersion
beim Einsatz, d. h. bei der Zugabe zur Viskosespinnldsung, sowie Art und Menge der Dispergierhilfsmittel.

[0037] EntgegenderinPatentEP1882760 beschriebenen mdglichen oberen Partikelgrofie von 10 umwurde gefunden,
dass eine mittlere PartikelgroRe (xsq) kleiner 1 wm undeine maximale PartikelgréRBe (xgg) kleiner 5 um notwendig sind.
Fig. 2 zeigt eine GroRenverteilung einer noch geeigneten Pigmentdispersion.

[0038] Vorzugsweise sollte die Pigmentdispersion zwischen 10 und 50 % der flammhemmenden Substanz enthalten.
[0039] In den meisten Dokumenten zum Stand der Technik wird der Einfluss des Dispergiermittels nicht so ausfthrlich
beschrieben, wie es angemessen wére. Viele Chemikalien, die eine hervorragend stabilisierte Flammschutzmitteldis-
persion liefern, haben jedoch negative Auswirkungen auf den Spinnprozess, da sie zwar ebenfalls eine modifizierende
Wirkung im Viskosefaden bewirken, aber die Faserfestigkeit im Gegensatz zu den verwendeten Modifikatoren nicht
positiv beeinflussen. Als ideale Dispergiermittel fir die Flammschutzmitteldispersion zur Herstellung der erfindungsge-
malen Fasern, die die Faserfestigkeit nicht negativ beeinflussen, haben sich insbesondere solche herausgestellt, die
aus der Gruppe, enthaltend modifizierte Polycarboxylate, wasserlésliche Polyester, Alkyletherphosphate, endgruppen-
verschlossene Nonylphenolethoxylate, Rizinusélalkoxylester und carboxymethylierte Alkoholpolyglycolether ausgewahlt
wurden. Vorzugsweise sollte die Pigmentdispersion zwischen 1,5 und 13 % des Dispergierhilfsmittels enthalten.
[0040] Die Erfindung soll nun anhand von Beispielen erlautert werden. Diese sind als mdgliche Ausfiihrungsformen
der Erfindung zu verstehen. Keineswegs ist die Erfindung auf den Umfang dieser Beispiele eingeschrankt.
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Beispiele:
Beispiel 1:

[0041] 6 Gewichts-Teile 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2’disulfid, 6 Gewichts-Teile Wasser und
0,55 Gewichts-Teile Alkylpolyglykoletherphosphorsaureester werden mittels einem Dissolver homogenisiert und in einer
Rihrwerkskugelmuhle (Drais, Typ Perl Mill PML-V/H) mit Zirkonoxidmahlkdrpern bei einer Temperatur von 40-55 °C
vermahlen, bis die fertige Dispersion ein xgg < 1,50 pm aufweist.

Buchenzellstoff (R18 = 97,5%) wurde mit Maischlauge, welche 240 g/l NaOH enthielt, bei 35°C unter Umriihren alkalisiert
und zu einem Alkalicellulosevlies abgepresst. Das Alkalicellulosevlies wurde zerfasert, abgereift und sulfidiert. Das
Xanthogenat wurde mit einer verdiinnten Natronlauge zu einer Viskose mit 5,6% Cellulose, 6,8% NaOH und 39% CS,,
bezogen auf Cellulose, geldst. Die Viskose wurde 4mal filtriert und entliiftet. Der Viskose wurden 1 h vor dem Verspinnen
3%, bezogen auf Cellulose, ethoxyliertes Amin, eines eine Mantelstruktur bewirkenden Modifizierungsmittels zudosiert.
Die Viskose wurde auf einen Spinngammawert von 57 nachgereift. Die Viskositat betrug wahrend des Verspinnens 80
Kugelfallsekunden. Die fertige Flammschutzmitteldispersion wird dieser spinnfertigen Viskose zugesetzt Die verwen-
deten Disen weisen einen Disenlochdurchmesser von 60 wm auf. Das Spinnbad enthalt 72 g/l Schwefelsaure, 120 g/l
Natriumsulfat und 60 g/l Zinksulfat.

Die Spinnbadtemperatur betrug 38°C. Der koagulierte und teilweise regenerierte plastische Fadenstrang von blaRgelber
Farbe wurde Uber eine Galette (G 1) in ein zweites Bad, dessen Temperatur 95 °C war, gefihrt und dort zwischen G 1
und einer zweiten Galette (G 2) um 120% verstreckt. Der Endabzug betrug 42 m/min. Das Spinnkabel wurde zu Stapeln
von 40 mm Lange geschnitten, welche in verdiinnter Schwefelsdure vollstandig regeneriert, hierauf mit HeilRwasser
saurefrei gewaschen, mit verdiinnter Natronlauge entschwefelt, abermals ausgewaschen, mit verdiinnter Natriumhypo-
chloritlésung gebleicht, abermals ausgewaschen, aviviert, abgepresst und getrocknet wurden.

Beispiel 2:

[0042] 6 Gewichts-Teile 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2’disulfid, 6 Gewichts-Teile Wasser und
0,63 Gewichts-Teile carboxymethylierter Alkoholpolyglycolether werden analog Beispiel 1 verarbeitet zu einer spinnfer-
tigen Viskose (Zusammensetzung: Cellulose 5,9%, NaOH 6,7%, 41% CS,, bezogen auf Cellulose, 3,5 % ethoxyliertes
Amin, bezogen auf Cellulose) und in ein wassriges Spinnbad versponnen. Die verwendeten Disen weisen einen DU-
senlochdurchmesser von 50 wm auf. Das Spinnbad enthalt 74 g/l Schwefelsaure, 132 g/l Natriumsulfat und 65 g/l
Zinksulfat.

Beispiel 3:

[0043] 6 Gewichts-Teile 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan]2,2’disulfid, 6 Gewichts-Teile Wasser und
1,1 Gewichts-Teile ethoxylierte Phtalsdure werden analog Beispiel 1 verarbeitet zu einer spinnfertigen Viskose (Zusam-
mensetzung: Cellulose 5,8%, NaOH 6,5%, 40% CS,, bezogen auf Cellulose, als Modifizierungsmittel eine Mischung
aus 2% DMA+1% PEG 2000, jeweils bezogen auf Cellulose) und in ein wassriges Spinnbad versponnen.

Die verwendeten Disen weisen einen Disenlochdurchmesser von 50 um auf. Das Spinnbad enthalt 73 g/l Schwefel-
saure, 120 g/l Natriumsulfat und 58 g/l Zinksulfat.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel):

[0044] Eine Faser wurde gemaf der Lehre der CN101037812 hergestellt. Da in dieser Publikation keine Angaben
zum Naflmodul gemacht werden, wurden die Bedingungen des dortigen Beispiels mit der hdchsten Nalfestigkeit (Bei-
spiel 2, 1,52 cN/tex) der erhaltenen Faser ausgewahlt und dementsprechend folgende Verfahrensbedingungen einge-
stellt: Cellulose 8,86 %, NaOH 6,24%, 31% CS,, bezogen auf Cellulose. Ein Modifikator wurde nicht zugegeben. Die
Viskose wurde bei einer Viskositat von 42 Kugelfallsekunden versponnen.

Die in dieser Publikation angegebenen hohen Phosphorgehalte konnten nicht nachvollzogen werden. Um zu akzeptablen
Festigkeiten zu gelangen, wurden unter den angegebenen Bedingungen mehrere Optimierungsversuche mit unter-
schiedlichen Gehalten an Flammschutzmittel durchgefuhrt. Erst bei der Reduzierung auf einen P-Gehalt von 2,1 %
Gew.-%, bezogen auf Cellulose, konnten die angegebenen Eigenschaften erreicht werden.

Die verwendeten Diisen weisen einen Disenlochdurchmesser von 60 wm auf. Das Spinnbad enthalt 115 g/l Schwefel-
saure, 330 g/l Natriumsulfat und 45 g/l Zinksulfat.
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel):

[0045] Eine Faserwurde gemalt CN1904156 hergestellt, wobei die dort konkret empfohlenen Verfahrensbedingungen
eingestellt wurden:

Cellulose 8,9 %, NaOH 5,2 %, 33%,CS,, bezogen auf Cellulose. Ein Modifikator wurde nicht zugegeben. Die Viskose
wurde bei einer Viskositat von 55 Kugelfallsekunden versponnen.

Auch die in dieser Publikation angegebenen hohen Phosphorgehalte konnten nicht nachvollzogen werden. Um zu
akzeptablen Festigkeiten zu gelangen, wurden unter den angegebenen Bedingungen mehrere Optimierungsversuche
mit unterschiedlichen Gehalten an Flammschutzmittel durchgefiihrt. Auch in diesem Beispiel konnten erst bei der Re-
duzierung auf einen P-Gehalt von 2,1 % Gew.-%, bezogen auf Cellulose, die angegebenen Eigenschaften erreicht
werden.

Die verwendeten Diisen weisen einen Disenlochdurchmesser von 60 wm auf. Das Spinnbad enthalt 115 g/l Schwefel-
saure, 350 g/l Natriumsulfat und 11 g/l Zinksulfat. Die Spinnbadtemperatur betrug 49°C.

Tabelle 1: Faserdaten:

Faser Titer FFk [cN/tex] FDk BISFA-NalRmodul [cN/tex] | P-Gehalt [%] | Gebrauchswert
[dtex] [%]

Beispiel 1 1,7 28,7 13,3 5,2 3,5 18,2
Beispiel 2 1,7 28,8 14,1 53 3,5 18,6
Beispiel 3 1,7 27,3 13,5 5,1 3,5 17,9
Beispiel 4

(Vergleich) 2,2 18,3 20,2 2,0 21 4,2
Beispiel 5

(Vergleich) 2,4 18,5 19,3 1,8 21 3,8

[0046] Der Vergleich der Fasereigenschaften zeigt deutlich, dass flammgehemmte Viskosefasern, die nach Standard-
Viskosebedingungen gemafn den Beispielen 4 bzw. 5 hergestellt wurden, deutlich schlechtere Gebrauchswerte als die
erfindungsgemaR hergestellten aufweisen.

Patentanspriiche

1. Flammgehemmte Regeneratcellulosefaser fiir textile Anwendungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie als flamm-
hemmende Substanz eine eingesponnene, partikelférmige Phosphorverbindung enthalt und einen Gebrauchswert
- definiert als Produkt aus dem Phosphorgehalt und dem Nassmodul, wobei der Nassmodul nach BISFA-Vorschrift
(BISFA, Testing methods viscose, modal, lyocell and acetate staple fibres and tows, 2004 Edition) gemessen wird
- zwischen 10 und 35 aufweist und nach einem Viskoseverfahren hergestellt wurde.

2. Flammgehemmte Faser gemaR Anspruch 1, die mindestens 2,8%, bevorzugt zwischen 3,2% und 6,0 %, besonders
bevorzugt zwischen 3,5% und 6,0 % Phosphor, bezogen auf Cellulose enthalt.

3. Flammgehemmte Faser gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei die Phosphorverbindung 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-
dioxaphosphorinan]2,2’disulfid (I) ist.

4. Flammgehemmte Faser gemaf den Anspriichen 1 bis 3, die einen BISFA-NafRmodul (B,,,) > 0,5+(NT) *10/T bei einer
Dehnung von 5 % im nassen Zustand aufweist.

5. Flammgehemmte Faser gemaR den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die flammhemmende
Substanz eine Partikelgréfienverteilung mit x5 kleiner 1,0 wm und xqq kleiner 5,0 wm aufweist.

6. Flammgehemmte Faser gemaR den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Flammschutzmittel-
dispersion ein Dispergiermittel, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend modifizierte Polycarboxylate, wasserlésliche
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Polyester, Alkyletherphosphate, endgruppenverschlossene Nonylphenolethoxylate, Rizinusélalkoxylester und car-
boxymethylierte Alkoholpolyglycolether enthalt.

Verwendung der Fasern gemaR den Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung eines Garnes.
Verwendung der Fasern gemaf den Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung eines textilen Fldchengebildes.

Verfahren zur Herstellung einer flammgehemmten regenerierten Cellulosefaser fir textile Anwendungen durch
Spinnen einer Viskose mit einem Gehalt von 4 bis 7 % Cellulose, 5 bis 10% NaOH, 36 bis 42% (bezogen auf
Cellulose) Schwefelkohlenstoff sowie 1 bis 5% (bezogen auf Cellulose) eines Modifizierungsmittels in ein Spinnbad,
Abziehen der koagulierten Faden wobei eine Viskose verwendet wird, deren Spinngammawert 50 bis 68, und deren
Spinnviskositat 50 bis 120 Kugelfallsekunden betragt; und dass die Temperatur des Spinnbades 34 bis 48°C betragt,
dadurch gekennzeichnet, dass

a. das Alkaliverhaltnis (= Cellulosekonzentration/Alkaligehalt) der spinnfertigen Viskose 0,7 bis 1,5 betragt,
b. folgende Spinnbadkonzentrationen eingesetzt werden:

- H,S0, 68 - 90 g/l
- Na,S0, 90 - 160 g/l
- ZnS0, 30- 65 g/l

c. der Endabzug aus dem Spinnbad mit einer Geschwindigkeit zwischen 15 und 60 m/min erfolgt und
d. als flammhemmende Substanz eine pigmentférmige Phosphorverbindung in Form einer Pigmentdispersion
eingesponnen wird.

Verfahren gemal Anspruch 9, wobei soviel von der flammhemmenden Substanz eingesponnen wird, dass die
fertige Faser mindestens 2,8%, bevorzugt zwischen 3,2% und 6,0 %, besonders bevorzugt zwischen 3,5% und 6,0
% Phosphor, bezogen auf Cellulose enthalt.

Verfahren gemaR Anspruch 9, wobei die Organophosphorverbindung 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaphospho-
rinan]2,2'disulfid (1) ist.

Verfahren gemaR Anspruch 9, wobei die Pigmentdispersion zwischen 10 und 50% der flammhemmenden Substanz
mit einer mittleren TeilchengroRe (xqq) kleiner 1,0 um und einer maximalen Teilchengrofie (xgg) kleiner 5,0 wm und
zwischen 1,5 und 20 % des Dispergierhilfsmittels enthalt.

Verfahren gemafl Anspruch 12 unter Verwendung eines Dispergiermittels fir Flammschutzmitteldispersion, aus-
gewahlt aus der Gruppe enthaltend modifizierte Polycarboxylate, wasserldsliche Polyester, Alkyletherphosphate,
endgruppenverschlossene Nonylphenolethoxylate, Rizinusélalkoxylester und carboxymethylierte Alkoholpolygly-
colether.

Claims

A flame retarded regenerated cellulosic fiber for textile applications, characterized in that it contains, as a flame
retardant substance, an incorporated particulate phosphorus compound and in that it has a use-value - defined as
the product of the phosphorus content and the wet modulus, the wet modulus being measured according to BISFA
rules (BISFA, Testing methods viscose, modal, lyocell and acetate staple fibres and tows, 2004 Edition) - between
10 and 35 and was produced according to a viscose process.

The flame retarded fiber as claimed in claim 1, containing, relative to cellulose, at least 2.8%, preferably between
3.2% and 6.0%, more preferably between 3.5% and 6.0% phosphorus.

The flame retarded fiber as claimed in claims 1 or 2, wherein the phosphorus compound is 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-
1,3,2-dioxaphosphorinane] 2,2'disulfide (1).

The flame retarded fiber as claimed in claims 1 to 3, having a BISFA wet modulus (B,,) = 0.5 (\/T) -10/T
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at an elongation of 5% in the wet state.

The flame retarded fiber as claimed in claims 1 to 4, characterized in that the flame retardant substance has a
particle size distribution with x5q less than 1.0 wm and xqg less than 5.0 um.

The flame retarded fiber as claimed in claims 1 to 5, characterized in that the flame retardant dispersion contains
a dispersant selected from the group comprising modified polycarboxylates, water soluble polyesters, alkyl ether
phosphates, terminal group capped nonylphenol ethoxylates, castor oil alkoxyl esters, and carboxymethylated al-
cohol polyglycol ethers.

The use of the fibers of claims 1 to 6 for the production of a yarn.
The use of the fibers of claims 1 to 6 for the production of a fabric.

A method for the production of a flame retarded regenerated cellulosic fiber for textile applications by spinning
viscose containing 4 to 7% cellulose, 5 to 10% NaOH, 36 to 42% (relative to cellulose) carbon disulfide as well as
1 to 5% (relative to cellulose) of a modifier into a spin bath, drawing off the coagulated threads, wherein viscose is
used whose spinning gamma value is 50 to 68 and whose spin viscosity is 50 to 120 falling ball seconds; and wherein
the temperature of the spin bath is 34 to 48°C, characterized in that:

a. the alkali ratio (= cellulose concentration/alkali content) of the ready-to-be-spun viscose is 0.7 to 1.5;
b. the following spin bath concentrations are used:

«H,S0, 68 - 90 g/l
- Na,SO, 90 - 160 g/l
- ZnSO, 30- 65 g/l

c. the final drawing-off from the spin bath takes place at a rate between 15 and 60 m/min; and
d. a pigment-like phosphorus compound in the form of a pigment dispersion is incorporated as the flame retardant
substance.

The method as claimed in claim 9, wherein the amount of the flame retardant substance that is incorporated is such
thatthe finished fiber contains, relative to cellulose, atleast 2.8 %, preferably between 3.2% and 6.0%, more preferably
between 3.5% and 6.0% phosphorus.

The method as claimed in claim 9, wherein the organophosphorus compound is 2,2’-oxybis[5,5-dimethyl-1,3,2-
dioxaphosphorinane] 2,2’disulfide (1).

The method as claimed in claim 9, wherein the pigment dispersion contains between 10 and 50% of the flame
retardant substance having an average particle size (xgg) of less than 1.0 um and a maximum particle size (Xgg) Of
less than 5.0 wm and between 1.5 and 20% of the dispersant.

The method as claimed in claim 12 using a dispersant for a flame retardant dispersion, selected from the group
comprising modified polycarboxylates, water soluble polyesters, alkyl ether phosphates, terminal group capped
nonylphenol ethoxylates, castor oil alkoxyl esters, and carboxymethylated alcohol polyglycol ethers.

Revendications

Fibre de cellulose régénérée ignifugée pour applications textiles, caractérisée en ce que, en sa qualité de substance
ignifuge, elle contient un composé phosphoré particulaire intégré, en ce qu’elle présente une valeur d’'usage -
définie comme le produit de la teneur en phosphore et du module humide, le module humide étant mesuré selon
le réglement BISFA (BISFA, Testing methods viscose, modal, lyocell and acetate staple fibres and tows, 2004
Edition) - entre 10 et 35, et en ce qu’elle a été fabriquée selon un procédé viscose.

Fibre ignifugée selon la revendication 1 qui contient au moins 2,8 % de phosphore, de préférence entre 3,2 % et
6,0 %, ou mieux encore entre 3,5 % et 6,0 %, rapporté a la cellulose.
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Fibre ignifugée selon la revendication 1 ou 2, le composé phosphore étant du disulfure de (diméthyle-5,5 dioxa-
phosphorinane-1,3,2)-oxybis-2,2’ (1).

Fibre ignifugée selon les revendications 1 & 3 qui présente un module humide BISFA (Bm) =0,5-(NT)-10/T pour un
allongement de 5 % a I'état humide.

Fibre ignifugée selon les revendications 1 a4, caractérisée en ce que la substance ignifuge présente une distribution
granulométrique avec x5q inférieur & 1,0 um et xqq inférieur a 5,0 pm.

Fibre ignifugée selon les revendications 1 a 5, caractérisée en ce que la dispersion du retardateur de flamme
contient un agent dispersant choisi dans le groupe comprenant des polycarboxylates modifiés, des polyesters
solubles dans I'eau, des phosphates d’alkyléther, des éthoxylates de nonylphénol a groupe terminal ferme, des
esters alkoxylés d’huile de ricin et des polyglycoléthers d’alcools carboxymethylés.

Utilisation des fibres selon les revendications 1 a 6 pour la production d’un fil.
Utilisation des fibres selon les revendications 1 a 6 pour la fabrication d’un produit textile.

Procédé de fabrication d’une fibre de cellulose régénérée ignifugée pour applications textiles par filage, dans un
bain de coagulation, d’'une viscose ayant une teneur de 4 a 7 % de cellulose, de 5 a 10 % de NaOH, de 36 a 42 %
(rapportée a la cellulose) de sulfure de carbone, et de 1 a 5 % (rapportée a la cellulose) d’un agent de modification,
et extraction des fils coagulés, la viscose utilisée ayant une valeur de filage gamma de 50 a 68, et une viscosité de
filage de 50 a 120 secondes de chute de bille, et la température du bain de coagulation étant de 34 a 48°C;
caractérisé en ce que

a. le rapport alcalin (= concentration en cellulose / teneur en alcalin) de la viscose préte a filer estde 0,7 a 1,5,
b. les concentrations utilisées pour le bain de coagulation sont les suivantes :

- H,S0, 68 - 90 g/l
- Na,S0, 90 - 160 g/l
- ZnSO, 30- 65 g/l

c. 'extraction finale du bain de coagulation se fait a une vitesse comprise entre 15 et 60 m/mn, et
d. un composé phosphore sous forme de pigment est intégré, comme substance ignifuge, sous la forme d’'une
dispersion de pigment.

Procédé selon la revendication 9, seule une quantité de substance ignifuge y étant intégrée de maniéere a ce que
la fibre finie contienne au moins 2,8 % de phosphore, de préférence entre 3,2 % et 6,0 %, ou mieux encore entre
3,5 % et 6,0 %, rapporté a la cellulose.

Procédé selon la revendication 9, le composé organophosphoré étant du disulfure de (diméthyle-5,5 dioxaphos-
phorinane-1,3,2)-oxybis-2,2’ (1).

Procédé selon la revendication 9, le pigment de dispersion contenant entre 10 et 50 % de ladite substance ignifuge,
avec une dimension moyenne des particules (xqq) inférieure a 1,0 um et une dimension maximum des particules
(xgg) inférieure & 5,0 um, et entre 1,5 et 20 % dudit agent dispersant.

Procédé selon la revendication 12, en utilisant, pour la dispersion du retardateur de flamme, un agent dispersant
choisidans le groupe comprenant des polycarboxylates modifiés, des polyesters solubles dans I'eau, des phosphates
d’alkyléther, des éthoxylates de nonylphénol a groupe terminal fermé, des esters alkoxylés d’huile de ricin et des
polyglycoléthers d’alcools carboxymethylés.
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