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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性成分の放出を制御することを特徴とする成形セルロース物品の製造方法であって、
前記方法が：
　ａ）セルロース完成紙料を形成するセルロース用の水性直接溶媒中にパルプを分散し、
　ｂ）前記方法の別工程において、場合により有機修飾され、又はカリウム、カルシウム
、若しくはアルミニウムイオンを用いたイオン交換により事前活性化されたナノスケール
の層状ケイ酸塩を、セルロース用の水性直接溶媒を用いて均質化して、剪断によって完全
に又は部分的に剥離し、かつ、前記セルロース完成紙料に添加して、そしてそれらと混合
し、
　ｃ）前記方法の更なる別工程において、活性成分及び活性成分を包含する親油性マトリ
ックス材料、又は活性物質包含油中水型エマルジョンの組成物を、有機又は無機増粘剤に
よって固定して、ゲル状のペーストに変換し、同様にこのペーストをセルロース完成紙料
に添加し、かつ、撹拌下で１３０℃以下の温度でそれと共に混合し、
　ｄ）前記セルロースが完全に溶解するまで、前記混合物から水を除去し、及び
　ｅ）得られた紡糸溶液を成形し、溶液紡糸プロセスによって成形物品に後処理し、場合
により紡糸を終了し、そして乾燥する、
段階を含み、
　前記セルロース用の直接溶媒が、水性Ｎ－メチルモルホリンＮ－オキシド溶液、水包含
イオン性液体、さらに有機溶媒を包含しても良い水包含イオン性液体、又はジメチルアセ
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トアミド（ＤＭＡｃ）と塩化リチウムとの溶液である、
セルロース物品の製造方法。
【請求項２】
　前記有機修飾層状ケイ酸塩が、１４個以上の炭素原子、好ましくは１４～２０個の炭素
原子の長鎖の分岐していないアルキル、及び／又はアルケニル部分を少なくとも一つ有す
るアンモニウム陽イオンよって修飾された合成層状ケイ酸塩であり、前記アルキル又はア
ルケニル部分が、特別には一以上のヒドロキシ又はカルボキシ基で置換しても良いことを
特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記成形セルロース物品、好ましくは機能性セルロース繊維中の一以上の有機修飾層状
ケイ酸塩の割合が、セルロースの全重量に基づいて、０．５～２０ｗｔ％、好ましくは５
～１５ｗｔ％であることを特徴とする、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記活性成分が、固体又は液体の親油性活性物質であり、月見草油、セイヨウオトギリ
草油、ホホバ油、アボガド油、ビタミンＡ、レチノール、ビタミンＤ、若しくはビタミン
Ｅなどの脂溶性ビタミン及びプロビタミン、Ｗ／Ｏエマルジョン、又は無極性若しくは水
性の植物抽出物などの活性化粧成分であることを特徴とする、請求項１～３のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項５】
　前記活性成分用の前記親油性マトリックス材料が、８個超の炭素原子、好ましくは８～
２２個の炭素原子を有する炭化水素、（Ｃ８～Ｃ２２）脂肪族アルコール、（Ｃ８～Ｃ２
２）脂肪酸、及び／又は前記脂肪酸部位において８～２２個の炭素原子を有する脂肪酸エ
ステルであることを特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記無機増粘剤が、ヒュームドシリカ、金属酸化セラミック、及び／又は金属のナノ粒
子であることを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記有機増粘剤が、脂肪族－芳香族ブロックコポリマーであることを特徴とする、請求
項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　活性成分及び親油性材料の前記組成物を、セルロースのキログラム当たり、０．１～２
００ｇの濃度で使用することを特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記油中水型エマルジョンが、油性相中に分散された親水性相、好ましくはそれぞれ８
個超の炭素原子を有する無極性炭化水素、脂肪族アルコール、脂肪酸、及び脂肪酸エステ
ル、及び天然又は合成乳化剤と混合された活性化粧成分の水性調製物又は植物成分の水性
抽出物を含み、水性構成成分の濃度が、液相のキログラム当たり、０．１～２００ｇであ
ることを特徴とする、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記層状ケイ酸塩の剥離の程度、前記層状ケイ酸塩中における前記化学構造及び前記陽
イオンの濃度、前記有機修飾層状ケイ酸塩の事前膨張中、及び／又は前記活性成分のペー
スト及び前記活性成分用の親油性材料の生産中の温度、その中で使用される分散剤の粘度
、その中の水の含有量、前記親油性マトリックス材料の性質、並びに、前記有機修飾層状
ケイ酸塩の混合／剪断の強度及び持続時間によって、前記活性成分の放出を制御すること
を特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記無機ナノ粒子を、前記活性成分及び前記活性成分用の親油性材料の混合物の全重量
に基づいて、０．１～１０ｗｔ％の割合で使用することを特徴とする、請求項１～１０の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
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　前記紡糸液の剪断流動化指数ｎが、０．０～－１．２の範囲内、好ましくは－０．１～
－１．０の範囲内であることを特徴とする、請求項１～１１にいずれか一項に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性成分含有物の意図的な放出を特徴とする成形セルロース物品の製造方法
に関する。当該活性成分又は活性物質は、固体又は液体の親油性活性物質であるか、又は
これらはＷ／Ｏエマルジョンである。この方法の効果は、活性成分の放出が稼働中に制御
可能であるが、後者が形成される際に、活性成分をしっかりと成形セルロース物品中に組
み込むことである。
【背景技術】
【０００２】
　ＷＯ２００９　０６２　６５７号には、成形セルロース物品中に、例えば、相変化材料
（ＰＣＭｓ）及び／又は無極性活性物質などの無極性物質の混入方法が既に記載されてい
る。先行技術は、リヨセルプロセスが重要であることを概説した。エマルジョンは、水性
直接溶媒中のセルロースと無極性物質とから製造される。このエマルションは、ナノスケ
ールの疎水性修飾されたヒュームドシリカの混入、及び／又は層状、及び／又は細長いナ
ノスケール粒子の添加によって安定化される。このタイプの方法は、周囲のセルロース系
マトリックス中に無極性物質の非常にしっかりした組み込みを確保し、いかなる制御され
た放出を非常に大きく防止する。同様の手法が、ＤＥ１０　２００６　０４６　３５８　
Ａ１号に記載されている。含有される活性物質を放出する意図的な速度は教示されていな
い。
【０００３】
　同様に、プラスチックの溶融可能なマトリックス中におけるパラフィンの直接混入は、
ＤＥ－Ｃ１０　２０１０　００７　４９７　Ａ１に記載されている。この明細書で、４０
～７５％のパラフィンと、５～２０％の熱可塑性ポリマー、５～２０％のスチレンブロッ
クコポリマー、及び０～２０％の一以上の添加物ポリマーからなる６０～２５％の重合体
の支持構成成分との可塑化混合物を、ダイオリフィスを通って１３０～２２０℃で押出し
、直ちにダイを１０～８０℃の温度まで急冷する。このような手段の主な欠点は、成形物
品の低強度、５００％超を超える膨大な伸長、及びその後の２～１２倍の延伸の必要性で
ある。加えて、この溶融物中における混入方法は、一般に非常に低い粘度を有する水溶液
によって、作業方法が移動不可能である。
【０００４】
　Ｏｕｔｌａｓｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．から入手可能であり、かつ溶液
紡糸プロセスを介してセルロースから製作可能な可逆的熱特性を有する多構成成分繊維は
、ＵＳ７，２４４，４９７　Ｂ２号及びＷＯ２００５／０１７２４７　Ａ２号、並びにド
イツ実用新案文書ＤＥ２０　２００４　０２１　２５９　Ｕ１号に記載されている。この
タイプの繊維は、含有構造、通常はＰＣＭを包含するカプセル、又はシース／コア又は海
島構造によって使用され、そのそれぞれにおいて、ＰＣＭ材料は非ＰＣＭ材料によってし
っかりと封入される。可逆的熱特性が目的であり、それらが合成物品中のＰＣＭ物質のし
っかりした組み込みによって得られるので、この結果として、活性成分の意図的な放出に
は不適切である。
【０００５】
　最後に、ＵＳ５，１５３，０６６号には、保護ポリマーマトリクスの内側及び外側の層
が、染料相に埋め込まれたポリマーマトリックス中にサーモトロピック染料の組み込みを
記載している。また一方で、この明細書での発明の目的は、外部影響によるいかなる活性
成分の放出及び／又は早期分解を、防止するための効果的な手法のみである。このような
安定化組成物及び／又はＷ／Ｏエマルションは、これらの組成物及び／又はエマルション
が最終生成物を既に表しているので、その後の押し出しを伴う溶液からの繊維生産にどの
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ように使用できるかに関する教示もない。
【０００６】
　ケラチン物質／エマルションの機械的安定化、及び／又はＷ／Ｏエマルションの安定化
のために修飾ケイ素を使用することが、ＤＥ６９６００１８１　Ｔ２号又はＤＥ　１０２
００４０１４７０４　Ａ１号でさらに公知である。それらの使用の主な理由は、混合物の
異なる構成成分間の相互作用のある程度の増強にあり、それ故に、活性成分の放出制御に
関係しない。また、これらのエマルションを溶液紡糸プロセスによって、繊維に組み込む
ために与えられた温度、及び剪断力下でのいかなる教示も全くない。
【０００７】
　Ｔ． Ｆｏｒｎｅｓ　ｅｔ　ａｌ．（Ｔ． Ｆｏｒｎｅｓ，　Ｐ． Ｙｏｏｎ，　Ｄ． Ｈ
ｕｔｔｅｒ，　Ｈ． Ｋｅｓｋｋｕｌａ　ａｎｄ　Ｄ． Ｐａｕｌ：　Ｐｏｌｙｍｅｒ　２
００２，　４３，　５９１５）の研究は、ポリマー混合物又はブレンド中の剥離の程度を
制御するために挿入された有機修飾分子を有する層状ケイ酸塩の使用を開示している。こ
の文献で、挿入された修飾の構造自体でさえ、ポリマー構造及び／又はブレンド構造に一
連の構造変化を引き起こすことが可能である（Ｔ． Ｆｏｒｎｅｓ，　Ｄ． Ｈｕｔｔｅｒ
　ａｎｄ　Ｄ． Ｐａｕｌ：　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　２００４，　３７，　１
７９３参照）。ケイ素の個々の小板間の分離の程度は、このような手段において、非常に
大きく変わる可能性がある。ごくわずかな分離の場合において、微小組成物が支配的であ
るが、ケイ素の小板のギャラリー内の分子又は分子鎖の含有物は、挿入又は他の剥離構造
が得られ、個々のケイ素の小板の完全な放出は、ポリマー構成成分の相境界において、著
しく変化した相互作用をもたらす。
【０００８】
　加えて、Ｈａｓｅｇａｗａ　ｅｔ　ａｌ．（Ｎ． Ｈａｓｅｇａｗａ，　Ｈ． Ｏｋａｍ
ｏｔｏ，　Ｍ． Ｋａｔｏ，　Ａ． Ｕｓｕｋｉ　ａｎｄ　Ｎ． Ｓａｔｏ：　Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　２００３，　４４，　２９３３）は、加えて、非修飾又は最小限に修飾のナノフィ
ロケイ酸塩、例えば、Ｎａ＋モンモリロナイト（ＮａＭＭＴ）が、ある特定の状況下で、
水又は水蒸気のみで剥離可能であり得ることを示し、これは、修飾層状ケイ酸塩の使用に
よって得られたもので、同様のポリマー構造をもたらすことを定義する。水及び／又は水
蒸気は、ＮａＭＭＴが膨張する原因となり得、有機修飾層状ケイ酸塩の場合と同様に分子
鎖が引き続き拡大したギャラリー空間内に侵入することを可能にする。Ｎ． Ｆｅｄｕｌ
ｌｏ　ｅｔ　ａｌ．（Ｎ． Ｆｅｄｕｌｌｏ，　Ｍ． Ｓｃｌａｖｏｎｓ，　Ｃ． Ｂａｉ
ｌｌｙ，　Ｊ．-Ｍ． Ｌｅｆｅｂｖｒｅ　ａｎｄ　Ｊ． Ｄｅｖａｕｘ：　Ｍａｃｒｏｍ
ｏｌ．　Ｓｙｍｐ．　２００６，　２３３，　２３５）は、ＰＡ６の組み込まれた分子鎖
が、場合によっては洗い流されにくいこと、及びヘキサフルオロイソプロパノール（ＨＦ
ＩＰ）を用いた多回抽出でさえ、含有物の完全な除去を達成しなかったことをさらに示し
ている。この結果として、放出挙動に対する正確な制御は、この手法においても達成でき
ない。リオセルプロセスによる成形セルロース物品の生産において、親油性物質又はＷ／
Ｏエマルションの安定化のためにこれらの層状ケイ酸塩を使用することは記載されていな
い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特定された先行技術から進んで、本発明は、活性成分が成形物品中に微細分散物を形成
し、しばしば水性媒体中で起こる凝固の間に洗い流されないように、含有構造若しくは担
体材料の使用をせずに、又はその生産中の成形セルロース物品中のＷ／Ｏエマルジョンと
して、固体状態又は溶融状態で活性成分の親油性組成物を組み込む方法を開発する問題を
扱った。溶液から成形物品を生産するプロセスは、しばしば相分離を生み出すことができ
る非常に高い剪断力の作用を引き起こし、並びに溶媒の凝固又は除去は、溶媒を洗い流し
、及び活性成分の組成物も同様に洗い落とされる危険性がある水性媒体中で頻繁に起こる
という事実から特別な難しさが生じる。本発明の成形セルロース物品が、布地に使用する
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ことになった際に、活性成分は制御された方法で放出されるべきであり、この結果として
、包含物質は、先行技術に記載された技術的及び経済的欠点を受けることなく、意図され
る用途に送られる。加えて、本発明で扱われる問題は、水分に対して親和性を有するが、
親油性であり、かつ、洗浄耐性のある方法で格納され、長期にわたって成形物品の周囲に
制御された方法で解放される溶解又は分散形態である活性成分であった。さらに、本発明
で扱われる問題は、稼働中の相中に、高揮発性、又は熱的に／化学的に敏感な活性成分を
有する機能性成形物品を再補充することであった。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　この問題は、
　ａ）公知の水性直接溶媒、例えば、ＮＭＭＯ、イオン性液体、若しくは場合により、列
挙した直接溶媒を用いた有機液体の混合物、又はＤＭＡｃ／ＬｉＣｌ中にパルプを分散す
ることと、
　ｂ）前記方法の別工程において、場合により有機修飾され、又はより高周期のアルカリ
及び／又はアルカリ土類金属イオン（例えば、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ａｌ３＋イオン）、若し
くは水を用いたイオン交換により事前活性化されたナノスケールの層状ケイ酸塩を、Ｕｌ
ｔｒａｔｕｒｒａｘ中で直接溶媒の水溶液を用いて均質化して、剪断速度（紡糸速さ）及
び剪断時間の調整によって、定義された程度まで完全に又は部分的に剥離し、かつ、完成
紙料に添加して、そしてセルロース完成紙料と混合することと、
　ｃ）前記方法の更なる別工程において、必要な場合は加熱することによって流動性の状
態にされた活性物質包含親油性物質、又は活性物質包含Ｗ／Ｏエマルジョンを有機又は無
機増粘剤によって安定化し、かつゲル状ペーストに変換し、同様にこのペーストをセルロ
ース完成紙料に添加し、かつ、撹拌下で１３０℃以下の溶剤依存温度で混合することと、
　ｄ）その後、更なる蒸留を行って、セルロースを完全に溶解することと、及び
　ｅ）得られた紡糸溶液を、公知の溶液紡糸プロセスの１つによって、例えば、ステープ
ル繊維、フィラメント、フィルム又はダイレクトウェブなどの成形物品に成形し、場合に
より公知のプロセスの１つによって後処理し、紡糸を終了し、そして乾燥することと、
を含む多段階方法による本発明によって解決される。活性物質包含親油性物質は、活性成
分と親油性マトリックス材料との混合物を意味するものとする。活性物質包含Ｗ／Ｏエマ
ルションは、水又は親水性溶媒に溶解した親水性活性物質を、親油性マトリックスだけで
なく親油性活性物質も「包まれる」ことを可能にする。また、Ｗ／Ｏエマルジョンが親油
性マトリックス中にもう一度「包まれる」プロセスも存在する。
【００１１】
　溶液紡糸プロセスは、好ましくはリヨセル紡糸プロセスであり、すなわち、ほとんどの
場合、溶液紡糸プロセスは「乾湿式紡糸プロセス」である。
【００１２】
　本発明に関してナノスケールは、少なくとも一方向に１００ｎｍ以下の寸法を有する物
質及び／又は層状ケイ酸塩を指す。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　工程ｂ）は、事前膨張した層状ケイ酸塩を含む；それは、例えば、長鎖脂肪アミンのア
ンモニウム塩、周期表の元素のより高周期（第３周期以上）のアルカリ金属、アルカリ土
類金属若しくはホウ素族の陽イオン、又は水による挿入が、層状ケイ酸塩の個々のラメラ
（層）の間の隙間で拡張し、これは紡糸溶液中の後の剥離の程度に決定的な影響を有する
。同時に、この分散液の粘度は増加する。挿入の程度は、挿入された化合物のサイズ、挿
入された水の量、並びに剪断周期及び剪断速度（図１参照）の規定された調整によっても
影響される。段階ｃ）における混合は、好ましくは１５分以下を要し、より好ましくは約
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１０分間実施する。
【００１５】
　工程ｃ）における有機又は無機増粘剤は、ヒュームドシリカ、金属酸化物セラミック、
又は溶媒相溶性金属ナノ粒子、及び／又は脂肪族－芳香族ブロックコポリマーを基礎とす
る材料のナノ粒子を含む。ヒュームドシリカ又は金属酸化物セラミックを基礎とする材料
のこれらの非相ナノ粒子は、有機修飾状態であっても良い。
【００１６】
　層状ケイ酸塩の剥離を制御して、活性成分の放出速度を管理することに加えて、層状ケ
イ酸塩は系中の相溶化剤として重要な役割を果たす。
【００１７】
　これに関連して本発明者らが見出したことは、驚くべきことに、特に別工程ｂ）及びｃ
）が、必要とされる活性成分の混合物又はカプセル化の任意の更なる安定化が無くても、
紡糸ドープに活性成分の親油性組成物、及び／又は活性物質包含Ｗ／Ｏエマルジョンの安
定した組み込みを達成することである。それらは最終的に、ドメインの形態で成形物品中
に微細分散を形成し、これは、機能的かつ構造的に隣接する区分の（準）独立である領域
を意味すると理解される。
【００１８】
　本方法の別工程ｂ）に用いられる層状ケイ酸塩の事前膨張が、層状ケイ酸塩の剥離の程
度、並びに、それ故に、セルロース溶液、活性成分組成物、及び層状ケイ酸塩の混合物の
剪断でさえも、時間及び強度において、組み込まれた活性成分及び／又はＷ／Ｏエマルジ
ョンの放出を可能にすることはのより良好な制御、同様に驚くべきことであり、かつ当業
者に完全に予測し得なかった。
【００１９】
　工程ｂ）の方法における層状ケイ酸塩は、好ましくは、層状ケイ酸塩の小板のギャラリ
ーにおいて、セルロースへの付着を促進し、同時に、セルロースマトリックス中で親油性
物質（活性成分組成物）の微細状態を安定化させる有機分子、及び／又はＷ／Ｏエマルジ
ョンを包含する有機修飾層状ケイ酸塩である。しかし、例えば、モンモリロナイトナトリ
ウムなどの非修飾層状ケイ酸塩は、より親水性の活性物質、又はより好ましくはＷ／Ｏエ
マルジョンが、セルロース繊維マトリックス中に組み込まれ、かつその後にそれから放出
される際はいつでも使用することができる。層状ケイ酸塩の挿入／剥離の程度は、セルロ
ースマトリックス中の親油性物質及び／又は活性成分組成物の付着の堅さに対して決定的
な影響を及ぼすことが見出された。これは、層状ケイ酸塩の構成によって以下のように説
明することができる。
【００２０】
　公知のように、層状ケイ酸塩は、陰イオンの結合層との相互接続状態である交互に配さ
れた四面体及び八面体の陽イオンの層との３層構造（層厚さ約１ｎｍ）を次々に有する平
行に積み重なったケイ酸塩の小板（個々の薄板）から構成される。インターラメラ中間層
（ギャラリー）は、電荷平衡（陽イオン層における同形陽イオン交換）に必要な可動性陽
イオンを収容し、さらに「有機陽イオン」、好ましくは１４個以上の炭素原子、より好ま
しくは１４～２０個の炭素原子、特別には１４，１６又は１８個の炭素原子を有する飽和
又は不飽和の少なくとも１つのより長く、分岐していない炭化水素部分を有するアンモニ
ウム又はホスホニウムである。「不飽和炭化水素部分」という用語は、特別には、１、２
又は３個の二重結合を有する枝分れのないアルキル部分を指す。特に、アルキル及び／又
はアルケニル基を有する列挙された有機陽イオンによる挿入の結果、インターラメラ相互
作用、すなわち、個々のラメラの密着性が変化する。アルキル基又はアルケニル基は、特
にヒドロキシ基又はカルボキシ基で置換されていてもよい。これは個々のラメラ（剥離）
への多かれ少なかれ素早い分裂に次々に反映される。例えば、ギャラリー中の陽イオン、
例えばナトリウムイオンが、例えばカリウムイオンなどの元素の周期表のより高周期の同
等のカチオンと交換、又はケイ酸塩を、例えば水などの極性溶媒中で事前膨張する際に、
同じことが、非有機修飾ケイ酸塩で実現される。
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【００２１】
　十分な剥離（層間剥離）、すなわち、ケイ酸塩の小板（個々のラメラ）への層状ケイ酸
塩の完全な分裂が、個々のラメラ及びセルロースマトリックスに親油性物質及び／又は活
性成分組成物のしっかりした付着を引き起こすが、剥離／挿入の程度が低いと、成形セル
ロース物品の生産後、活性成分をまだ包含している間に、これらの確立された剥離の程度
に従って再度比較的素早い上昇を与える成形物品をもたらす。
【００２２】
　それ故に、剥離の程度は、
　－　原理的には、層状ケイ酸塩中の有機陽イオンの化学構造及び濃度と、
　－　挿入されたイオンのサイズ又は非有機修飾層状ケイ酸塩の膨張の程度と、
　－　工程ｂ）及びｃ）において、温度、周囲の媒体の粘度（使用される分散剤、湿度、
及び安定化された活性成分混合物中に使用される炭化水素）、並びに層状ケイ酸塩の混合
／剪断の強度及び持続時間と、及び
　－　工程ｂ）～ｄ）において、周囲の媒体のレオロジー特性（それ故に、溶解工程にお
けるセルロース溶解の完全性も）、温度、並びに、同様に剪断の強度及び周期と、
によって影響を及ぼされ得る。
【００２３】
　過度の揮発性及び／又は熱及び／又は化学的感受性によって、選択された活性物質（例
えば、香り）において、布地供給鎖に単独で繊維形成及び繊維処理工程における成形機能
性セルロース物品中に直接組み込み可能ではない場合には、加えて、効果に関連性のある
量の活性成分を有する成形機能性物品の装填／再装填を行うことも可能であった。
【００２４】
　活性成分を放出する本発明の繊維は、αセルロース含有量が非常に高い（＞８０％）、
高アルファパルプ（コットンリンター）、及びα含有量が９０％以上である一年生植物の
パルプを有する硬材及び軟材パルプなどの任意の典型的な溶解パルプを使用し得ることが
できる。
【００２５】
　本発明の目的に有用な固体又は液体の活性成分組成物は、好ましくは限定するわけでは
ないが、セルロースのキログラムあたり０．１～２００ｇの濃度の化粧活性成分組成物、
例えば、月見草油、セイヨウオトギリ草油、ホホバ油、アボカド油、ビタミンＡ、レチノ
ール、ビタミンＤ若しくはビタミンＥなどの脂溶性ビタミン及びプロビタミン、活性物質
包含Ｗ／Ｏエマルジョン、又は無極性植物抽出物であっても良い。
【００２６】
　公知の直接溶媒は、例えば、ＮＭＭＯ、イオン性液体、又は場合により、列挙した直接
溶媒を用いた有機液体の混合物、又はＤＭＡｃ／ＬｉＣｌを含有する。
【００２７】
　使用される層状ケイ酸塩は、例えば、タルク、モンモリロナイト、ベントナイト、又は
カオリナイトなどの天然及び有機修飾粘土鉱物、及び／又は、例えば、Ｎａｎｏｆｉｌ（
登録商標）、Ｌａｐｏｎｉｔｅ（登録商標）、又はＨｅｃｔｏｒｉｔ（登録商標）などの
合成及び有機修飾ケイ酸塩である。機能性セルロース繊維の層状ケイ酸塩含有量は、使用
されるセルロースの量に基づいて、０．５～２０％、好ましくは５～１５％の範囲である
。
【００２８】
　活性物質包含親油性物質の高粘性の混合物、場合により、工程１ｃ）方法における炭化
水素及び／又はＷ／Ｏエマルジョンを組み合わせて、活性物質又は活性物質／炭化水素若
しくはＷ／Ｏエマルジョンの混合物の全量に対して０．１～１０％の濃度でヒュームドシ
リカ、金属酸化物セラミックスナノ粒子、又は溶媒相溶性金属、及び／又は脂肪族－芳香
族ブロックコポリマーを基礎とする材料のナノ粒子を使用して安定化する。
【００２９】
　Ｗ／Ｏエマルションは、それぞれ８個超の炭素原子を有する無極性炭化水素、脂肪アル
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コール、脂肪酸、及び脂肪酸エステル（脂肪酸エステルの場合、脂肪酸部分に８個以上の
炭素原子を有する）、及び天然若しくは合成乳化剤と混合された尿素などの活性化粧成分
の水性調製物、又は植物成分の水性抽出物であり、水性構成成分の濃度は、無極性炭化水
素のキログラム当たり０．１～２００ｇである。
【００３０】
　この方法における修飾層状ケイ酸塩、炭化水素、及び固体又は液体の親油性活性物質、
及び／又はＷ／Ｏエマルションの混合物の含有物を有する成形セルロース物品は、他の天
然又は合成繊維、例えばポリエステル、ポリアミド、ポリプロピレン、ビスコース、コッ
トン、又はウール、追加の機能的利点を有する布地の編物及び織物、機能性不織布及び機
能性不織布の複合材、紙及び紙の複合材、及び機能性のホイル及び薄膜として有用である
。
【００３１】
　層状ケイ酸塩のナノ複合材の剥離の程度を特徴付ける最も重要な手段は、Ｘ線散乱（Ｗ
ＡＸＳ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）である。しかしながら、両手段は、ナノ複合材
試料の剥離の比較評価の限られた有意性しか有さない。ナノ複合材分散液に関するレオロ
ジー調査は：
　ｉ）それらが、巨視的な量の試料を調べるが、試料は数グラムしか必要としないことと
、及び
　ｉｉ）それらが、物理化学的標準手段であり、かつ、実験的にＷＡＸＳ又はＴＥＭより
も負担が少ないことと、
の少なくとも２つの重要な利点を提供する。
【００３２】
　この手段は、ナノフィロケイ酸塩の層間剥離の半定量的尺度である剪断流動化指数ｎの
決定に依存する［Ｒ． Ｗａｇｅｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ．：　“Ｒｈｅｏｌｏｇｉｓｃｈｅ
　Ｃｈａｒａｋｔｅｒｉｓｉｅｒｕｎｇ　ｖｏｎ　Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎ”，　
８．　Ｒｕｄｏｌｓｔａｅｄｔｅｒ　Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｔａｇ，　２１ Ｍａｙ ２０
０３］。測定は、Ｈａａｋｅ　Ｍａｒｓ　２　プレート対プレートレオメーターで、１％
未満の小さな偏位で行った。予備調査は、測定装置におけるこの剪断振幅が、小板の何ら
かの対象とされていない配向をもたらさないことを検証するために実施した。特定の試料
の粘度は、０．１～１００Ｈｚの剪断速度範囲で測定した。この結果として、得られた流
れ曲線は指数法則方程式を備えていた：
【００３３】
【数１】

（式中：
　η＊　＝実験的に決定された溶液粘度（あるいは、熱可塑性ポリマーの場合は溶融粘度
）
　Ａ　＝前指数関数因子
　ω　＝レオメーターの振動周波数（剪断速度に相当）
　ｎ　＝剪断流動化指数
である。）
【００３４】
　ωに対するη＊のｌｏｇ－ｌｏｇプロットを使用し、最小剪断速度において、グラフの
直線部に対して直線を置くことで、剪断流動化指数ｎを決定した。ｎの値は、直線の傾き
として得られる。図１は、層状ケイ酸塩のナノ複合材で修飾され、剪断の強度及び／又は
持続時間の範囲に付されたセルロース溶液に関する前記レオロジー検査の結果を示す。
【００３５】
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　「０」に等しいか及び／又は最小に等しい値は、剥離の程度の最小変化を意味する。相
対的に大きい下降勾配を有する直線は、層状ケイ酸塩のナノ複合材における増加する剥離
の尺度であり、ますます強い剪断流動化の程度を意味する。しかしながら、剪断流動化は
、必ずしもナノ複合材における異なる剥離の結果である必要はないが、温度効果によって
も引き起こされ得る。
【００３６】
　この理由として、実施例１と同様の複合剤の試料を、８５℃＜Ｔ＜１１５℃の間隔にお
いて異なる温度で一連の測定に付した。小さな振動周波数ω＜２Ｈｚの領域では、流れ曲
線上の温度の影響は事実上存在しないことが明らかになった。固体のより典型的なナノ複
合材のこの挙動は、調査で、例えば強いエッジ－フェイス相互作用を有するケイ酸塩の小
板の比較的規則的で空間的な構造によるポリカーボネート層状ケイ酸塩のナノ複合材［Ｐ
． Ｐｏｅｔｓｃｈｋｅ　ｅｔ　ａｌ．，　“Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ　ｂｅｈａｖｉｏ
ｒ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ／ｐｏｌｙｃａｒ
ｂｏｎａｔｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ”；　Ｐｏｌｙｍｅｒ　４３：　２００２，　３２
４７-３２５５］で、明らかになることとして明白に決定される。
【００３７】
　記載された方法論を、活性成分の放出が制御可能な成形セルロース物品を製造し、半定
量的に比較するためにうまく使用。それによって、高揮発性及び／又は水溶性の活性物質
でさえも、最終的に成形セルロース物品に組み込まれ、制御された方法でそこから放出さ
れることが初めて可能となった。
【実施例】
【００３８】
　以下の実施例は本発明を説明するものである。それらは、それだけに限られることを主
張するわけではなく、本発明による方法の可能な実施形態を示している。パーセンテージ
は、特に明記しない限り重量基準である。
【００３９】
　［実施例１］
　２．２６５ｋｇのコットンリンターパルプ（ＤＰ：６１８）及び１１４ｇのプロピルガ
ラートを、２１．０００ｋｇの６０％水性ＮＭＭＯ溶液と混合し、混合物を撹拌タンクに
送る。完成紙料を５０ｍｉｎ－１における撹拌よって、混ぜながら、４０ｍｂａｒの真空
中、５０℃の温度において約５リットルの水を除去する。同時に、２．２４２ｋｇの８０
％水性ＮＭＭＯ溶液及び３６４．５ｇの層状ケイ酸塩（モンモリロナイト中に天然に存在
するメチル－タロービス（２－ヒドロキシエチル）アンモニウム陽イオンで交換されるこ
とによって修飾されたモンモリロナイト＝Ｓｏｕｔｈｅｒｎ　ＣｌａｙのＣｌｏｉｓｉｔ
ｅ（登録商標）３０Ｂ　Ｎａｎｏｃｌａｙ）を、２５０００ｍｉｎ－１において３０分間
、Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘによる剪断で分散して、そして完成紙料に添加する。完成紙
料バッチを、高粘度の塊が形成されるまで、２０ｍｂａｒの真空中、５０ｍｉｎ－１、１
００℃でさらに撹拌する。次いで、高粘度の塊に、厳しいＵｌｔｒａＴｕｒｒａｘ剪断下
で別に製作された１３５ｇの月見草油、５４５ｇのｎ－オクタデカン、及び９１．１ｇの
ヒュームドシリカ（Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）Ｒ１０６）の分散液を添加し、全ての成
分について均質な分配が達成されるまで、混合物全体を１００℃、かつ２０ｍｂａｒ下で
さらに撹拌する。剪断流動化指数は、－０．８６（図１の曲線ｄ））として決定された。
最終的な紡糸ドープを移動した後、乾湿式紡糸プロセス（１２０μｍダイオリフィス、２
０ｍｍエアギャップ）を使用して、２．２ｄｔｅｘ及び６０ｍｍ切断長の繊度を有するス
テープル繊維を製作する。
【００４０】
　この結果として、製作された１５００ｇのステープル繊維を、３５００ｇのコットン繊
維とブレンドし、このブレンドをラボラトリーカードに通し、交互に重ね合わせ、坪量１
５０ｇ／ｍ２を有するウェブに縫う。
【００４１】
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　２５℃及び６０％湿度において、機械的負荷に起因する表皮の技術的モデルへの布地繊
維からの活性成分の移動を測定するために、摩擦摩耗試験機を使用して、ＤＩＮ　ＥＮ　
ＩＳＯ　１０５－Ｘ１２　２００２－１２に沿った実際の摩耗シミュレーション試験を実
施した。次いで、トルエンで表皮を徹底的に抽出した後、ＨＰＬＣ－ＭＳを使用して、移
動した活性成分の量を検出した。５回の繰り返しの平均値は、月見草油について０．０７
３ｍｇ／１００ｇであった。
【００４２】
　この結果として、長い剪断時間及び高い剪断速度によって確立された後、紡糸溶液に見
出される高い負の剪断流動化指数は、混入した月見草油の非常に遅い放出と相関する。
【００４３】
　［実施例２］
　実施例１に記載したように製造した完成紙料に、１３５ｇの月見草油、５４５ｇのｎ－
ドデカン、及び９１．１ｇのヒュームドシリカ（Ａｅｒｏｓｉｌ　Ｒ　１０６）の分散液
を、それ以外は変更しない手段で添加した。混合物の剪断流動化指数は＝－０．５６（図
１の曲線ｂ））であり、その後さらに、混合物を実施例１と同様にしてさらに処理し、か
つ成形する。得られたステープル繊維を使用して、実施例１のように、同じ組成物及び同
じ坪量のウェブを製造した。
【００４４】
　月見草油について０．７５４ｍｇ／１００ｇの平均値は、活性成分の移動を測定するこ
とで決定した。
【００４５】
　活性成分マトリックス組成物を変更することにより、より低い負の剪断流動化指数が決
定され、かつより速い活性成分の放出速度が実現される。
【００４６】
　［実施例３］
　実施例１に記載したように製造した完成紙料に、同時に製作された２．２４２ｋｇの８
０％水性ＮＭＭＯ溶液、及び３６４．５ｇの層状ケイ酸塩（Ｃｌｏｉｓｉｔｅ（登録商標
）３０Ｂ）の分散液を加え、その後大体１０分間ＵｌｔｒａＴｕｒｒａｘ分散し、さらに
実施例１と同様に加工した。溶液の剪断流動化指数は、－０．６７（図１の曲線ｃ））で
あった。
【００４７】
　月見草油について０．５２２ｍｇ／１００ｇの平均値は、活性成分の移動を測定するこ
とで決定した。
【００４８】
　実施例１と比較して明らかに短縮された剪断時間は、決定された剪断流動化指数の絶対
値の減少を引き起こし、かつ、実施例１と比較して活性成分の放出量を有意な増加の原因
となる。
【００４９】
　［実施例４］
　実施例１に記載したように調製した完成紙料に、１３５ｇのα－トコフェロール、５４
５ｇのパーム核油、及び９１．１ｇのヒュームドシリカの分散液を、それ以外は変更しな
い手段で添加した。混合物の剪断流動化指数は－０．１３であり、その後、混合物を実施
例１と同様にしてさらに処理し、かつ成形する。得られたステープル繊維を使用して、実
施例１のように、同じ組成物及び同じ坪量のウェブを製造した。
【００５０】
　α－トコフェロールについて１.２９０ｍｇ／１００ｇの平均値は、活性成分の移動を
測定することで決定した。
【００５１】
　既に記載した実施例と比較して、他の比較可能なパラメーターによる活性成分マトリッ
クスの組成物中の変化は、放出速度の顕著な増加の再度の原因となる。
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【００５２】
　［実施例５］
　実施例１に記載したように調製した完成紙料に、１３５ｇのＷ／Ｏエマルジョン（尿素
、カカオバター、ウールワックスアルコール）、５４５ｇのｎ－オクタデカン、及び９１
．１ｇのヒュームドシリカ（ＨＤＫ（登録商標）Ｎ　２０）の分散液を、それ以外は変更
しない手段で添加した。剪断流動化指数を－０．０４（図１の曲線ａ））と決定した。そ
の後、混合物を実施例１と同様にしてさらに処理し、かつ成形する。得られたステープル
繊維を使用して、３０％の機能性繊維及び７０％のコットンの糸を製作し、細かい円形の
編み物にさらに加工した。
【００５３】
　尿素について２．６８０ｍｇ／１００ｇの平均値は、活性成分の移動を測定することで
決定した。
【００５４】
　Ｗ／Ｏエマルジョンは、他の比較可能な処理パラメーターとして、最も低い剪断流動化
指数及び比較的高い放出速度を有する活性成分マトリックス組成物の剪断流動化指数に非
常に敏感な効果を示す。

【図１】
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