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(57) Sammendrag

1 en fremgangsmite for flammeretarderende behandling av
stoffer ved impregnering med et kondensat av et

tetrakis(hydroksyorgano )fosfo-niumsalt og for eksempel

urea, eker tilsetningen av ett eller ilere protonerte
og neytraliserte aminer til impregneringsopplesningen
effektiviteten av fiksering av fosfonjumsaltet 1
fibrene, forbedrer gjenfordeling 1 systemet og ferer
til forbedrede egenskaper og
vannresistensegenskaper.

flammeretarderende
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en forbedret fremgangsmiate

for 4 behandle stoff for & tilveiebringe flammeretarderende
og vannresistente egenskaper i disse.

En kjent fremgangsmate for & gjere stoff innbefattende
celluloseformige (f.eks. bomull-) fibrer, flammeretarderende
bestar i impregnering av stoffer med en vandig opplesning av

en poly(hydroksyorgano )fosfoniumforbindelse, f.eks. et
tetrakis(hydroksyorgano )fosfoniumsalt. Alternativt kan
poly(hydroksyorgano )fosfoniumforbindelsen innbefatte et

kondensat med en nitrogenholdig forbindelse, sa som urea.
Etter impregnering tgrkes stoffet og herdes deretter med
émmoniakk for 4 fremstille en herdet, vannopplgselig polymer
som fikseres mekanisk i fibrene av stoffet. Etter herding
oksyderes polymeren for & omdanne treverdig fosfor til
femverdig fosfor og stoffet vaskes og tgrkes. Stoff behandlet
ved den nevnte prosessen og bekledninger fremstilt fra slike
behandlede stoff selges under varemerket "PROBAN" tilhegrende
Albright & Wilson Limited.

Det er na funnet at tilsats av ett eller flere protonerte og
negytraliserte aminer til impregneringsopplesningen gker
effektiviteten av fikseringen av fosfoniumforbindelsen 1
fibrene, forbedrer jevn fordeling av fosfoniumforbindelsen i
systemet og fgrer til forbedrede flammeretarderende og
vannresistente égenskaper.

Foreliggende oppfinnelse +tilveiebringer fglgelig en frem-
gangsmate for & behandle av stoffer for & tilveiebringe
flammeretarderende og vannresistente egenskaper deri, hvor
fremgangsmaten innbefatter impregnering av stoffet med en
vandig opplesning innbefattende et forkondensat av en
tetrakis(hydroksyalkyl )fosfoniumforbindelse med urea, tegrking
av det impregnerte stoffet, herding av det terkede stoffet
med gassformig ammoniakk og oksydasjon av det herdede stoffet
med hydrogenperoksyd, Lkjennetegnet ved at det til impreg-

neringsopplegsningen tilsettes ett eller flere primzre,
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sekundzre eller tertizre alifatiske aminer inneholdende fra
12 til 20 karbonatomer, hvor aminene er protonert og
ngytralisert fgr tilsetningen.

Konsentrasjonen av protonert og ngytralisert amin i impreg-
neringsopplesningen er hensiktsmessig i omradet 0,05 til 38
vekt-%, fortrinnsvis i1 omradet 0,1 til 1 vekt-%, spesielt ca.
0,3 vekt-%.

I en foretrukket utfgrelsesform av foreliggende oppfinnelse
bestar det protonerte og ngytraliserte aminet i det vesent-
lige av n-oktadecylamin.

I en alternativ utfgrelse av foreliggende oppfinnelse
innbefatter det protonerte og ngytraliserte aminet en
blanding av primzre alifatiske aminer inneholdende fra 16 til
18 karbonatomer.

Hensiktsmessig er poly(hydroksyalkyl )fosfoniumforbindelsen
en tetrakis(hydroksyalkyl)fosfonium (heretter betegnet THP)
forbindelse, f.eks. et [THP]t-salt.

Aminene protoneres og ngytraliseres 1ifglge foreliggende
oppfinnelse ved hjelp av en svak organisk syre, f.eks.
eddiksyre. Det protonerte og ngytraliserte aminet kan derfor
bestd hovedsakelig av oktadecylaminacetat.

Hensiktsmessig kan aminene anvendes i en allerede protonert
og ngytralisert tilstand.

Alternativt Lkan aminene enkelt blandes med tilstrekkelig
eddiksyre til & oppna protonering og ngytralisering, og de
derved behandlede aminene tilsettes til impregnerings-
opplgsningen.

Foreliggende oppfinnelse skal, som eksempel, illustreres som
felger:




20

25

30

35

300855

3

Fglgende stoff ble behandlet ifglge foreliggende oppfinnelse:

Preve-kode A Et satengstoff innbefattende 60 % bomulls-
fibrer og 40 % polyesterfibrer med en vekt
pa 280 g/m? .

Prgve-kode B Et twillstoff innbefattende 60 % bomulls-
fibrer og 40 % polyesterfibrer og med en
vekt pa 245 g/m?.

Prgve-kode C Et twillstoff innbefattende 60 % bomulls-
fibrer og 40 % polyesterfibrer med en vekt
pa 315 g/m?.

Prgve-kode D Et lerretsvevet, pigmenttrykket stoff
innbefattende 100 % bomullsfibrer med en
vekt pa 200 g/m?.

Stoffene ble impregnert med vandig opplesning inneholdende
fglgende vektprosenter av et forkondensat av tetrakis-
(hydroksymetyl )fosfoniumklorid og urea, sammen med protonerte
og ngytraliserte aminer ifglge foreliggende oppfinnelse, hvor
forholdet mellom fosfoniumklorid og urea i kondensatet var
2:1 molar:

A: 42,25 vekt-%
B: 42,25 vekt-%
C: 39 vekt-%

D: 32,5 vekt-%

De impregnerte stoffene ble presset til et vat-opptak i
fglgende omrader Dbasert pa den opprinnelige vekten av
stoffet:

A: 80 %
B: 80 %
C: 80 %
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D: 90 %

Stoffene ble deretter torket ved 120°C og holdt over natten
ved romtemperatur for a oppna et fuktighetsinnhold i omradet
4 til 8 %, fortrinnsvis 5 til 8 %.

De tgrkede stoffene ble herdet med gassformig ammoniakk for a
herde forkondensatet 1 fibrene av stoffet, etterfulgt av
oksydasjon med hydrogenperoksyd, vasking og tgrking.

TABELL I (nedenfor) viser resultatene av undersgkelse med
henblikk pa flammeretarderende egenskaper ifglge DIN 66083

s—b:

TABELL I

Preve Forscks- Antemelses- Etterflamme Etterglegdning Forkullings-

kode retning tid (sek.) (sek.) (sek.) lengde (mn)
A varp 3 0 0 7
15 0 0 125
3 0 0 6
15 0 0 75
3 0 0 b
15 0 0 -
veft 3 0 0 7
15 0 0 87
3 0 0 8
15 0 0 75
3 0 0 7
15 0 0 75
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Prgve  Forsgks- Antermelses- Etterflamme — Ettergledning Forkullings-
kode  retning tid (sek.)  (sek.) (sek.) lengde (mm)

B varp 3 0 0 20

15 0 0 110

3 0 0 13

15 0 0 103

3 5 0 70

15 - - -

veft 3 0 0 12

15 0 0 95

3 0 0 15

15 0 0 8

3 0 0 20

15 0 0 103

C varp 3 0 0 5

15 0 0 112

3 0 0 5

15 0 0 88

3 0 0 5

15 0 0 100

veft 3 0 0 5

15 0 0 86

3 0 0 5

15 0 0 98

3 0 0 5

15 0 0 71
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Prgve- Forsgks- Antemelses-

Etterflamme  Ettergledning Forkullings-

kode retning  tid (sek.) (sek.) (sek.) lengde (mm)
D varp 3 0 0 15
15 0 0 76
3 0 0 10
15 0 4] 70
3 0 0 10
15 0 0 75
3 0 0 10
15 0 0 70
veft 3 0 0 15
15 0 0 &7
3 0 0 7
15 0 0 74
3 0 0 20
15 0 0 75
3 0 0 10
15 0 0 74

TABELL II (nedenfor) viser resultatene av undersgkelse med
henblikk pa& flammeretarderende egenskaper i henhold til NFG

07-184 pg BS 6249.
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TABELL 11
BS 6249
Prove- NFP 07-184 Etterflamme Ettergledning
kode (skadet areal) (forkullings- (sek.) (sek.)
art lengde) mm
A varp 25 50 0 0
veft 26 50 0 0
B varp 35 82 0 0
veft 31 62 0 0
C varp 36 40 0 0
veft 33 50
D varp 29 64
veft 24 53 0 0

Resultatene av bestemmelsen av fosfor— og nitrogeninnhold av
stoffene etter 40 vaskesykluser ved 93°C er vist i TABELL III
(nedenfor).

TABELL TII1

Additiv Etter NHg-herding Som fremstilt Etter vasking

faststoff*

(%) P% N% P% Nb P% N

A: 0 (kontroll) 3,66 3,92 2,87 2,64 2,50 2,40
0,3 3,61 3,96 3,46 2,23 3,33 3,01

B: 0 (kantroll) 3,9 4,08 3,15 2,97 2,82 2,60
0,3 3,68 4,29 3,63 3,37 3,24 2,89

C: 0 (kantroll) 3,33 3,40 3,09 2,75 2,89 2,51
0,3 3,42 3,98 3,33 3,14 3,12 2,87

D: 0 (kantroll) 3,21 3,89 2,94 2,94 2,74 2,61
0,3 3,41 4,40 3,31 3,28 3,00 2,84

* aktadecylaminacetat



20

25

30

35

300855

Vannresistensen av stoff behandlet i henhold til foreliggende
oppfinnelse ble bestemt, og resultatene er vist i TABELL IV
nedenfor:

TABELL TV

Prgve Vannresistens
(cm vann)

Ubehandlet stoff (kontroll I) 4

Behandling uten protonert amin
(kontroll II) 5

Behandling med protonert amin 16

Stoffet anvendt i de foregaende forsgkene var preve-kode C
(se ovenfor).

I et annet eksempel ble fglgende stoff behandlet i henhold
til foreliggende oppfinnelse:

Pregve-kode C (som beskrevet ovenfor).

Prgve-kode E Et twillstoff innbefattende 60 % bomulls-
fibrer og 40 % polyesterfibrer og med en
vekt pa 240 g/m?.

Stoffene ble impregnert med en vandig opplesning inneholdende
fglgende vektprosenter av et forkondensat av tetrakis-
(hydroksymetyl )fosfoniumklorid og urea, sammen med pro-
tonerte og ngytraliserte aminer ifglge foreliggende opp-
finnelse, hvor forholdet mellom fosfoniumklorid og urea i
kondensatet var 2:1 molar:
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C: 40,95 vekt-%
E: 37,05 vekt-%.

De impregnerte stoffene ble presset til et vatopptak i
felgende omrader, basert pa den opprinnelige vekten av
stoffet:

C: 77 %
E: 99 %.

Stoffene ble deretter terket ved 120°C for & oppnad et
fuktighetsinnhold i stoffet pa mellom 14-18 %.

De terkede stoffene ble herdet med gassformig ammoniakk pa
fglgende mate:

Ci: I ett trimn
C2: I to trinn, ett etter det andre
El: I ett trinn
E2: 1 to trinn, ett etter det andre

Dette ble etterfulgt av okéydasjon. med hydrogenperoksyd,
vasking og tgrking. ’

TABELL V (nedenfor) viser resultatene av undersgkelse med
henblikk pa flammeretarderende egenskaper i henhold til DIN
66083 s-Db:
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TABELL V
Prove- Forsaks- Antermelses-  Etter- Etter- Forkullings-
kode retning tid (sek.) flamre  gledning lengde (mm)
(sek.) (sek.)
C1 varp 3 1 0 7
15 0 0 110
3 1 0 9
15 0 0 70
veft 3 0 0 5
15 0 0 70
3 0 4] 5
15 0 0 75
c2 varp 3 0 0 5
15 0 0 65
3 1 0 5
15 0 0 60
veft 3 1 0 7
15 0 0 60
3 1 0 5
15 0 0 55
El varp 3 1 0 11
15 0 0 65
3 2 0 11
15 0 0 70
veft 3 1 0 11
15 0 0 65
3 0 0 8
15 0 0 75
E2 varp 3 1 0 8
15 0 0 65
3 0 0 7
15 0 0 72
veft 3 0 0 5
15 0 0 70
3 1 0 8
15 0 0 85
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TABELL VI (nedenfor) viser resultatene av undersgkelse med
henblikk pa flammeretarderende egenskaper i henhold til NFG
07-184.

TABELL VI
Progve-kode Forseksretning Skadet areal (cm?)
Ci1 varp 21
veft 23
c2 varp 21
veft 22
E1 varp 27
veft 25
E2 varp 24
veft 22

Resultatene av bestemmelser av fosfor— og nitrogeninnholdet
for stoffene fgr og etter 40 vaskesykluser ved 90°C med et
rensemiddel inneholdende 5 % perborat er vist i TABELL VII
(nedenfor).

TABELL VII
Pregve- Etter NHg-herding Som fremstilt Etter vasking
kode

P% N% P% N% P% N%
C1 3,53 3,92 3,47 3,23 3,28 3,10
c2 3,52 4,42 3,53 3,39 3,53 3,43
El 4,01 4,68 3,66 3,44 3,65 3,59

E2 3,98 5,00 3,86 3,70 3,85 3,76
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I nok et eksempel ble stoffene, med kode C og E, belagt med
standardblandingen og tgrket ved 120°C til et fuktighetsinn-
hold for stoffet pad mellom 9-12 %. Stoffene ble herdet med
gassformig ammoniakk i ett trinn, etterfulgt av varmeherding
ved 130°C. Stoffene ble deretter oksydert med hydrogenper-
oksyd, etterfulgt av vasking og terking. (Prgve-koder ble
betegnet som henholdsvis C3 og E3).

Stoffet med kode C) ble ogsd behandlet under betingelsene
ovenfor i store mengder i anlegget (prgve-kode CM).

TABELL VIII viser resultatene av undersgkelse av flammeretar-
derende egenskaper i henhold til DIN 66083.

TABELL VIII

Prgve-  Forsgks- Antermelses-  Etter- Etter- Forkullings-
kode retning tid (sek.) flamme  glgdning lengde (mm)
(sek.)  (sek.)

C3 varp 3 0 0 5

15 0 0 90

3 0 0 5

15 0 0 95

veft 3 0 0 b

15 0 0 75

3 0 0 5

15 0 0 90

™ varp 3 1 0 5

15 0 0 110

3 0 0 5

15 0 0 76

veft 3 1 0 5

15 0 1 50

3 1 0 5

15 0 1 55

E3 varp 3 0 0 5

15 0 0 70

3 0 0 5

15 0 0 75

veft 3 0 0 5

15 0 0 70

3 0 0 b

15 0 0 98
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TABELL IX (nedenfor) viser resultatene av testing med
henblikk pa flammeretarderende egenskaper i henhold til NFG
07-184.

TABELL IX
Prgve-kode Forseksretning Skadet areal (cm?)
C3 varp 28
veft 26
CM varp 27
veft 25
E3 varp a7
veft 26

Resultatene av bestemmelse av fosfor— og nitrogeninnhold av
stoffene etter 40 vaskesykluser ved 93°C er vist i TABELL X
(nedenfor).

TABELL X
Prgve- Etter varme-herding Som fremstilt Etter vasking
kode

P% N% P% N% P% N%
C3 3,82 4,04 3,54 3,21 3,31 2,91
™M 3,583 3,57 3,24 2,88 3,07 2,69
E3 4,10 4,50 3,73 3,62 3,43 3,18

Stoff behandlet i henhold til foreliggende oppfinnelse kan
hensiktsmessig hesta hovedsakelig av celluloseformige fibrer,

f.eks. bomullsfibrer.
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Alternativt kan stoffene innbefatte bade celluloseformige og
ikke-celluloseformige fibrer, f.eks. polyamidfibrer,
akrylfibrer, aramidfibrer, polyesterfibrer eller polybenz-
imidazolfibrer.

Hensiktsmessig er maksimalinnholdet av ikke-celluloseformige
fibrer i et slikt stoff 70 %, f.eks. kan stoffet innbefatte
60 % bomullsfibrer og 40 % polyesterfibrer.

Et egnet vektomradde for stoffene behandlet 1 henhold til
foreliggende oppfinnelse er fra 0,05 til 1,0 kg/m?.
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Patentkrayv

1.

Fremgangsmate for & behandle stoffer for & tilveiebringe
flammeretarderende og vannresistente egenskaper deri, hvor
fremgangsmaten innbefatter impregnering av stoffet med en
vandig opplgsning innbefattende et forkondensat av en
tetrakis(hydroksyalkyl )fosfoniumforbindelse med urea, tgrking
av det impregnerte stoffet, herding av det tgrkede stoffet
med gassformig ammoniakk og oksydasjon av det herdede stoffet
med hydrogenperoksyd, karakterisert
ved at det til impregneringsopplesningen tilsettes ett
eller flere primzre, sekundzre eller tertizre alifatiske
aminer inneholdende fra 12 til 20 karbonatomer, hvor aminene
er protonert og neytralisert fgr tilsetningen.

2.

Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert

ved at konsentrasjonen av det protonerte og ngytraliserte
aminet i opplgsningen ligger i omradet 0,05 til 3 vekt-%,
fortrinnsvis 0,1 til 1 vekt-% og spesielt er ca. 0,3 vekt-%.

3.

Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakter i-
sert ved at det protonerte og ngytraliserte aminet
bestar hovedsakelig av n-oktadecylamin.

4.

Fremgangsmate 1ifglge Lkrav 1 eller 2, karakter i-
sert ved at det protonerte og ngytraliserte aminet
innbefatter en blanding av primzre alifatiske aminer
inneholdende fra 16 til 18 karbonatomer.

5. .

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 4,
karakterisert ved at poly(hydroksyalkyl)-
fosfoniumforbindelsen utgjeres av en tetrakis(hydroksyalkyl)-
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fosfoniumforbindelse, f.eks. et tetrakis(hydroksymetyl)-

fosfoniumsalt.

6.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av de foregaende
krav, karakterisert ved at aminene

protoneres og ngytraliseres ved hjelp av €n svak organisk

syre, f.eks. eddiksyre.

|

7. |
Fremgangsmate ifglge krﬁv 6, karakterisert
ved at det protonerte og neytraliserte aminet bestar

hovedsakelig av oktadecylaminacetat.

|
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