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(54) Modifioidusta selluloosakuidusta muodostuva, pH-arvoa sddteleva materiaali
ja menetelm3 sen valmistamiseksi - pH-vdrdet reglerande material, bestdende
av en modifierad cellulosafiber, och férfarande fér dess framstdllning

(57) Tiivistelmd

Keksintd koskee pH-arvoa siitelevii aineita, jotka muodcstuvat yhden-
mukaisesta, happamasta, kemiallisesti modifioidusta kuidusta. Keksintd
koskee my8s menetelmii tillaisten aineiden valmistamiseksi, jolloin

(a) vanukuituja, jotka koostuvat alkaloidussa muodossa olevasta karboksi-
alkyyliselluloosasta, edullisesti karboksimetyyliselluloosasta, kdsi-
tellisin huoneenlidmpStilassa 30 minuuttia vesipitoisella mineraalihapolla,
(b) ylimidr¥inen happo pestddn pois vedelld, josta suolat on tdydelli-
sesti poistettu, (c) vesi puristetaan pois ja (d) ndin happamiksi tehdyt
vanukuidut kuivataan noin 100°C:ssa. Keksinndn mukaisia aineita voidaan
kdyttdd terveystarvikkeissa.

(57) Sammandrag

Uppf inningen avser pH-virdet reglerande material, som utgdrs av en
enhetlig, sur, kemiskt modifierad fiber. Uppfinningen avser dven ett
fSrfarande f8r framstillning av dylika material, varvid {a) vaddfibrer,
som bestdr av karboxialkylcellulosa, fretrddesvis karboximetylcellu-
losa, i alkaliserad form behandlas vid rumstemperatur under 30 minuter
med en vattenhaltig mineralsyra, {(b) 8verskottssyran tvittas bort med
vatten, frin vilket salterna fullstdndigt avldgsnats, {c) vattnet
pressas bort och (d) de sdlunda surgjorda vaddfibrerna torkas viad ca.
100°C. Materialen enligt uppfinningen kan anvindas i sanitetsartiklar.
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na mainitaan monomeerisi¥ ja/tai polymeerisid fysiologises-
ti siedettdvid karboksyylihappoja, kuten sitruunahappo,
omenahappo, viinihappo tai maitohappo. T&md&nkaltaisten
tamponien haittana on samoin, ett# kehon nesteiden suuri
puskurivaikutus asettaa rajoja tamponiin sisdllytettyjen
happojen hapottavalle vaikutukselle.

US-patenttijulkaisussa 3 187 747 kuvataan absorboi-
via kuitumateriaaleja, joilla on ioninvaihto-ominaisuuk-
sia ja jotka koostuvat polymeerien monikomponenttisys-
teemistd; polymeerikomponentit, joilla on kuidunmuodostus-
ominaisuuksia, esimerkiksi tekstiilikuidut ovat muiden
polymeerien, joilla on hapottavia ominaisuuksia, esimer-
kiksi karboksimetyyliselluloosan ohella niin sanottujen
"polymeeri-lejeerinkien" ("alloy") muodossa, joita voi-
daan saada sopivien polymeerien homogeenisista liuoksista.
Liht8-polymeerien heterogeenisyys vaatii, ettd polymeeri-
lejeerinkien k¥sittelyssd halutuiksi terveydenhoitotuot-
teiksi tarvitaan lis#dmenetelmivaiheita, kuten esim. liuo-
tin-vaihtokuivausta, kuitujen turvotuksen poistumisen ai-
kaansaamiseksi ja siten sen est3miseksi, ettd ne kuivaus-
prosessin aikana tarttuvat toisiinsa. Lis¥ksi t8m#nkaltai-
sia kuituja k#sitell#¥n usein vield kationiaktiivisilla
pehmittimill¥ ja liukuaineilla niiden ty8st8ominaisuuksien
parantamiseksi, mik4 kuitenkin v&hentdd kuitumateriaalin
hapotusominaisuuksia.

US-patenttijulkaisussa 3379720 kuvataan liuoksia,
happamiksi tehtyj& polysakkarideja. N&md modifioidut poly-
sakkaridit muuttuvat kovettaessa liukenemattomaksi ja
niit4 kdytet3in suuren midrkdlujuden omaavien pdédllysteiden
ja kalvojen valmistamiseksi.

Vield er¥s menetelm¥, jossa tunnettu materiaali,
esim. modifioidut viskoosikuidut, sekoitetaan aineen kans-
sa, joka kH#yt8ssi johtaa pH-arvon alenemiseen, seloste-
taan DE-hakemusjulkaisussa 27 09 132 (vast. US 4044766) .
Selluloosakuituja saatetaan reagoimaan monckloorietikka-
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Modifioidusta selluloosakuidusta muodostuva, pH-arvoa s#&-

televd materiaali ja menetelm¥ sen valmistamiseksi

Keksintd koskee pH-arvoa sd&televdl materiaalia,
joka muodostuu modifioidusta selluloosakuidusta, ja mene-
telmdd tdllaisen materiaalin valmistamiseksi.

Absorboivat materiaalit koostuvat hydrofiileistd
kuituaineista, kuten puuvilla-linttereistd, viskoosista,
vaahdoista tms.

Mik&li vastaavat materiaalit joutuvat suoraan kos-
ketukseen ihon kanssa, on osoittautunut edulliseksi lis#-
td aineita, jotka vaikuttavat positiivisesti niit3 ymp#-
r8ivdn ihon pH-arvoon ja siten estdvit drsytyksid tai 1li-
sddntynyttd taipumusta sairauksiin.

Siten on tamponeja varten ehdotettu esim. materi-
aaleja (DE-2309575), jotka on kyllidstetty glykogeenilli,
sokerilla, D8derleinin bakteereilla, estrogeeneilla jne,
mm. my8s sellaisilla aineilla, joista lopuksi Lactobacillus
acidophiluksella muodostuu maitohappoa. N4ill¥d lisdaineil-
la on kuitenkin se haitta, ettd juuri kuukautisten aikana,
kun emdttimen pH-arvo on alkalisella alueella, nidm¥ bak-
teerit ovat voimakkaasti estyneitd kasvussaan, niin ettd
maitohapon tuottaminen n#diss#d olosuhteissa ei voi tapah-
tua toivottavassa mé8rdssd. Lis8ksi on ehdotettu materi-
aalien vdlitdntd k&dsittelyd maitohapolla, sitruunahapol-
la tms., DE-2309575. Tdllaisilla kylldstyksilld tai lisd-
aineilla on se lisdhaitta, ettd kuukautisnesteen suuren
puskurivaikutuksen perusteella tamponin tarjoamilla vd-
hdisilld happom#ddrilld vaikutus loppuu jo v8hdiselld ve-
renpurkauksella.

DE-hakemusjulkaisussa 32 36 768 (vast. US 4431427)
selostetaan tamponeita, jotka sisdltdv&t yhden tai useam-
pia aineita, jotka tamponin k&yt®n aikana antavat pH-ar-
von vdliltd 2,5-4,5 ja ylldpitdvdt sen ja estdvdt siten

tautia synnyttdvien bakteerien kasvun. Tdllaisina ainei-
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hapon kanssa karboksimetyyliselluloosaksi; saatujen kar-
boksimetyyliselluloosa-kuitujen keskimd&&rdinen substituu-
tioaste on 0,4-2,0. T&m4 eetterbinti suoritetaan "valmiil-
la" kuiduilla. Haitallista on, ettd tdmd jdlkeenpdin ta-
pahtuva eetter8inti johtaa mainittuihin tarkoituksiin vain
huonosti sopiviin kuituihin, joilla on limainen pinta.

My8s FI-patenttijulkaisussa 64168 kuvattu menetel-
md johtaa modifioituun karboksiselluloosaan, joka joutues-
saan kosketukseen eméksisten nesteiden kanssa muuttuu uu-
delleen vesiliukoiseksi, jolloin pinta muuttuu limaiseksi.
Lisdksi sisdltdvdt tdmdnkaltaisista kuiduista valmistetut
materiaalit vapaita karboksyyliryhmid ainoastaan kuitupin-
nalla, mikd johtaa siihen, ettd kehon nesteissd olevat ka-
tioniset aineet aiheuttavat kuitupinnan nopean ja tdydel-
lisen desaktivoitumisen.

My8s EP-patentissa 7134 kuvataan modifiointimene-
telm¥dd, joka rajoittuu kuitujen pinnan kdsittelyyn, jol-
loin my&s vaikutus on rajoittunut.

Nyt on yll&ttden havaittu, ettd mainitut epdkohdat
voidaan vdlttdd, kun kdytetddn kuituja, joilla jo itses-
sddn on happamia ominaisuuksia, ts. joilla ilman lis&ai-
neita on alhainen pH-arvo, jolloin alhainen pH ei esiin-
ny pelkdstddn pinnalla.

Keksint8 koskee modifioidusta selluloosakuiduista
muodostuvaa materiaalia, joka sdltelee pH-arvoa ja jolle
on tunnusomaista, ettd materiaali muodostuu happamesta,
kauttaaltaan -CHZCOOH—ryhmilla modifioidusta viskoosikui-
dusta, jonka substituutioaste on 0,01-0,3.

Keksint8 koskee my8s menetelmdd t#llaisen materi-
aalin valmistamiseksi. Menetelmdlle on tunnusomaista, et-
td

a) viskoosikuituja, jotka koostuvat karboksialkyy-
liselluloosasta, edullisesti karboksimetyyliselluloosas-
ta, ja jotka ovat alkaloidussa muodossa, k#dsitellddn huo-
neenl8mpdtilassa 30 minuutin ajan vesipitoisella mineraa-

lihapolla,
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b) ylim#¥r&inen happo pestdin pois vedelld, josta
suolat on tdydellisesti poistettu,

c) vesi puristetaan pois ja

d) n#in happamaksi tehdyt viskoosikuidut kuivataan
noin 100°C:ssa.

Keksinn®n mukaisen materiaalin substituutioaste on
0,01-0,3 ja karboksyyliryhmien pitoisuus n. 2 % ja ma-
teriaali ei k4ytinn8llisesti katsoen eroa tydstbominai-
suuksiltaan kuten my8s kdyttSominaisuuksiltaan, esim. imu-
kyvyltd8n, normaalista, ei-modifioidusta viskoosiraionvil~-
lasta.

Kuituina keksinn®n mukaisten pH-arvoa sddtelevien
materiaalien valmistusta varten ovat kdyttdkelpoisia esim.
VISCOSORBR-kuidut (valmistaja: Chemiefaser Lenzing AG).
Kuitenkin sopivat my®s muut kuidut, jotka tdyttdvit mai-
nitut vaatimukset. Sopivilla kuiduilla ymmdrretddn kuitu-
ja, jotka on tehty sellaisista polymeereistd, jotka ennen
varsinaisten kuitujen valmistusta on eetterdity sindnsd
tunnetulla tavalla niin, ett# substituutioaste raaka-ai-
neen hydroksiryhmien suhteen on 0,01-0,3. Tdmd johtaa
siihen, etti karboksyyliryhm#t eivdt sijaitse ainoastaan
kuitujen pinnalla, vaan ovat jakautuneet yli koko kuitu-
poikkileikkauksen.

Keksinn®n mukaisten pH-arvoa sditelevien materiaa-
lien valmistus tapahtuu siten, ettd markkinoilla saata-
vissa olevien alkaloitujen karboksialkyyliselluloosavanu-
jen karboksylaattiryhmdt muutetaan vapaaseen happomuotoon.
Erityisen sopivia ovat tuotteet VISCOSORB 1s® ja
VISCOSORB lNR firmasta Chemiefaser Lenzing. Voidaan kui-
tenkin kHyttH#i my8s muita vanuja. Happameksi tekemistd
varten kisitell#&n kuituja huoneen limpStilassa vesipi-
toisilla mineraalihapoilla. Edullisesti kdytetddn vesi-
pitoista kloorivetyhappoa vikevyyksissd v#liltd 0,1-1 %,
esim. 0,2 % vesipitoista kloorivetyhappoa. Kisittelyaika

on 30 minuuttia.
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Sen jilkeen ylimd3r8inen happo pestddn pois vedel-
14, josta suolat on tdydellisesti poistettu, ja happamek-
si tehty aines kuivataan n. 100°C:ssa veden poispurista-
misen j&lkeen.

Niin valmistettujen kuitujen, jotka ovat sopivia
pH-arvoa siitelevil materiaaleja varten, karboksyyliryh-
mien pitoisuus on 1,9-2,7 % ja niilld on siten happamet
ominaisuudet. Kuitu-pH-arvo, midritettynd ekstrapolointi-
menetelmilli DIN 54 275, on vililtd 3,0-4,0, edullisesti
v81ill3 3,4-3,9. Kulloistenkin valmistusolosuhteiden mu-
kaan t&m3 kuitu-pH-arvo on kuitenkin muuttuva.

Kuvatuilla kuiduilla on tavalliseen, voimakkaasti
imukykyiseen vanuun verrattuna joukko etuja.

Seurauksena alhaisesta substituutioasteesta sen
j4lkeen kun karboksylaattiryhmd on muutettu vapaaseen hap-
pomuotoon vastaa keksinndn mukaisten materiaalien imukyky
ja imuvoima normaalin luontaisen tai regeneroidun sellu-
loosan tai puuvillan vastaavia ominaisuuksia.

Koska modifiointi, ts. eetter®inti, kohdistuu jo
selluloosa-raaka-aineeseen ennen kuidun valmistusta ja
vapaat karboksyyliryhmit siten jakautuvat yli koko kuitu-
poikkileikkauksen, on keksinn®n mukaisilla pH-arvoa sdd-
televilli materiaaleilla selvisti parempi puskurikapasi-
teetti kuin materiaaleilla, joiden yhteydessd valmiita
kuituja on modifioitu. Ne pystyvét sen ansiosta, ei ai-
noastaan si4t#mdin pH-arvon happameksi, vaan my¥s yll&-
pitdmd&n sen.

Kahdesta tai useammasta polymeerikomponentista
koostuvan kuitumateriaalin vaatimia ylim&&r&isi8 menetel-
mivaiheita, kuten esim. liuottimen poiskuivaamista, ei
tarvita. Modifioiduilla, pH-arvoa s#d&dtelevilld materiaa-
leilla on j4ljemp&nid esimerkeissi esitetyt ominaisuudet
ilman lis8komponenttien, kuten pehmittimien tai liukuai-
neiden lisH&misti. T4minkaltaisten komponenttien lisddmi-
seen liittyv#dt haitat voidaan siten v#lttdd.
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Keksinnbn mukaiset materiaalit sopivat muunmuassa

hikoilupatjojen tai kengdnsisdkkeiden valmistukseen.
Keksint8d valaistaan l&hemmin seuraavin esimerkein.
Esimerkki 1

Happamen vanun valmistus ja kuitu-pH-arvon md&dri-
tys

Vanujen valmistus keksinn&n mukaisia pH-arvoa sd&-
televid aineksia varten tapahtui muuttamalla karboksy-
laattiryhmdt karboksialkyloidusta selluloosasta viskoosi-
menetelmélld valmistetusta, alkalisessa muodossa olevas-
ta karboksialkyyliselluloosasta, esim. markkinoilla saa-
tavista tuotteista VISCOSORB lSR ja VISCOSORB lNR vapaa-
seen happomuotoon. T&td varten k&siteltiin 1 kg kuituja
20 1l:11a 0,2-%:sta kloorivetyhappoa 30 minuutin ajan huo-
neen l&mpdtilassa. Sen jdlkeen puristettiin 200 %:n kos-
teuteen ja pestiin niin kauan vedelld, josta suolat oli
tdydellisesti poistettu, kunnes pesuvesi reagoi neutraa-
listi. Sen jdlkeen puristettiin uudelleen n. 200 %:n kos-
teuteen ja kuivattiin 4 tuntia kiertoilmakuivauskaapissa
105°C: ssa. Kuitu-pH-arvon tarkistus ekstrapolointimene-
telmdn DIN 54 275 mukaisesti antoi taulukossa luetel-
lut tulokset:

Taulukko 1

Kuitu-pH-arvon m88ritys DIN 54 275:n mukaisesti

Kuituaines Karboksyyliryhmid Kuitu-pH-arvo
VISCOSORB lNR 1,9 % 3,4
VISCOSORB lSR 2,7 % 3,0
normaaliviskoosi 0,3 % 6,5

Esimerkki 2

Nesteen pid&tyskyky vesi ja veriseerumi testines-
teend

Keksinndn mukaisten ainesten nesteenpiddtyskdyt-
tiytymisen m¥4ritys tapahtui vedelld DIN 53 184:n mukai-

sesti, veriseerumilla vastaavalla tavalla, kuitenkin
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lisddmdttd kostustusaineita. Tulokset n#hdi#n seuraavasta
taulukosta 2.

Taulukko 2

Nesteenpidityskyky DIN 53 814:n mukaisesti

Vanu Vedenpiddtyskyky Seeruminpidi-

(%) kosteutta ilmas- (%) tyskyky (%)

toinnin jdlkeen a))

panufil® - mschst 65,2 70,1
(14, 3)

VISCOSORB 1NX 54,3 69,6
(17,8)

VISCOSORB 1SR 53,3 70,9
(16,9)

a)Ilmastointi: 20°C, 65 %:n suhteellinen ilman kosteus

Tulos:

Testissd veriseerumilla ei kahden eri aineen v&1il-
14 todettu mit#dn eroa, kun taas kH#ytettHdessi vettH tes-
tinesteend keksinn®n mukaisilla aineksilla oli jonkin ver-
ran pienempi pid&tyskyky.

Esimerkki 3

In-vitro-testi veriseerumin pH-arvoon vaikuttami-
seksi keksinn®n mukaisilla aineksilla

10-30 ml:aan veriseerumia (pH-arvo 8,2) lis#Httiin
kulloinkin 3,0 g erilaisia vanuja. Vanuniytteit¥ k#sitel-
tiin kuten DIN 54 275:ss8 on selostettu. Testineesteen
60 minuutin vaikutusajan j3lkeen lingottiin n¥ytteen p44l-
14 oleva neste erilleen ja pH-arvo miiritettiin kaupal-
lisella pH-mittarilla, jossa oli lasielektrodi. Happamen
vanun vaikutus pH-arvoon verrattuna normaaliin viskoosi-
raionvillaan on n#&ht#4viss¥ seuraavasta taulukosta 3.
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Taulukko 3

pH-arvon testaus DIN 54 275:n mukaisesti
Vanu (3,0 g) Seerumi-pH-arvo
(tiitteri/tapulipituus) 10 ml seerumia 15 ml seerumia 30 ml

Seerumi

ilman vanulisdystd 8,2 8,2 8,2
normaali viskoosi-
raionvilla 7,88 8,04 8,17
(3,6 dtex/30 mm)
vISCOSORB 18 4,09 4,30 4,96
(3,3 dtex/40 mm)
vISCOSORB 1NE 4,30 4,50 5,44
(3,6 dtex/30 mm)

D6775

Tulos:

My®s 30 ml:lla veriseerumia 3 g:lla vanua vol seeru-
min alkalisuus neutraloitua ja pH-arve voidaan pitd& lihelld

fysiologista aluetta.
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Patenttivaatimukset

1. Modifioidusta selluloosakuidusta muodostuva ma-
teriaali, joka s#dltelee pH-arvoa, t unne t t u siitd,
ettd materiaali muodostuu happamesta, kauttaaltaan
-CHZCOOH—ryhmilla modifioidusta viskoosikuidusta, jonka
substituutioaste on 0,01-0,3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali,
tunnettusiitd, ettd kuidun karboksyyliryhmdpitoi-
suus on 1,9-2,7 %.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen materiaali,
tunnettusiitd, ettd materiaalin pH-arvo on alle
6, edullisesti 3,0-4,0, ja ettd materiaali sHilytt&d t&mén
pH-arvon.

4. Menetelm¥ jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukai-
sen materiaalin valmistamiseksi, t un ne t t u siitd,
ettd

a) viskoosikuituja, jotka koostuvat karboksialkyyli-
selluloosasta, edullisesti karboksimetyyliselluloosasta,
ja jotka ovat alkaloidussa muodossa, kdsitellddn huoneen-
l4mp8tilassa 30 minuutin ajan vesipitoisella mineraaliha-
polla,

b) ylim#3rHdinen happo pestd¥n pois vedelld, josta
suolat on t#dydellisesti poistettu,

c) vesi puristetaan pois ja

d) ndin happamaksi tehdyt viskoosikuidut kuivataan
noin 100°C:ssa.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettusiit¥, ettd kdytetdldn vesipitoista suola-
happoa.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd happokonsentraatio on 0,1-1 &,
edullisesti 0,2 %, laskettuna kdytetystd haposta.
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Patentkrav

1. Material, somutg®rs av en modifierad cellulosa-
fiber och somreglerar pH-vérdet, k anne tecknat
dirav, att materialet utgdrs av en sur, med -CHZCOOH-
grupper enhetligt modifierad viskosfiber med en substitu-
tionsgrad av 0,01-0,3.

2. Material enligt patentkravet 1, k @ nn e -

t ecknat dirav, att fiberns karboxylgruppshalt &r
1,9-2,7 %.

3. Material enligt patentkravet 1 eller 2,

k innetecknat dirav, att materialets pH-vérde
4r under 6, f8retridesvis 3,0-4,0, och att materialet
bibehdller detta pH-vdrde.

4. Fdrfarande f8r framst#dllning av ett material
enligt ndgot av patentkraven 1-3, k &nnetec knat
ddrav, att

a) viskosfibrer bestdende av karboxialkylcellulosa,
f8retridesvis karboximetylcellulosa, i alkaliserad form
behandlas vid rumstemperatur 30 minuter med en vatten-
haltig mineralsyra,

b) syradverskottet tvéttas bort med vatten, fran
vilket salterna fullstdndigt avldgsnats,

c) vatten pressas bort och

d) de sAlunda surgjorda viskosfibrerna torkas vid
ca 100°c.

5. Férfarande enligt patentkravet 4,4k dnne-

t ecknat dirav, att man anvadnder vattenhaltig salt-
syra.

6. Fdrfarande enligt patentkravet 4 eller 5,

k S&nnetecknat ddrav, att syrakoncentrationen
4r 0,1-1 %, f8retrddesvis 0,2 §, berdknat pad den anvdnda

syran.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-Ans8kningspublikationer: EP 7134 (D 21 H 5/14).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 64 168

(c 08 B 11/12), 56 538 (¢ 08 B 11/12). USA(uS) 3 379 720 (260-232),
4 044k 766 (A 61 F 13/00).
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