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57 Sammendrag

Det er beskrevet en fremgangsmate ved behandling av
celluloseformlegemer bestaende av en opplesning av
cellulose i et vandig tertieert aminoksid, spesielt fibre,
idet formlegemene bringes i kontakt med en vandig
opplesning av et tekstilhjelpemiddel som bzrer to
reaktive grupper, i alkalisk milje. Den er sarpreget
ved at det som tekstilhjelpemiddel anvendes en
forbindelse med formel (I), hvor X er halogen, R=H
cller en ionisk rest og n =0 ¢ller 1, hhv. et salt fra
denne forbindelse. Det er ogsa beskrevet anvendelsen
av forbindelser med denne formel for & redusere
fibrilleringstendensen samt for & ske UV-
absorpsjonen hos opplesningsspunnede fibre.



Oppfinnelsen vedrerer en fremgangsmate ved behandling av
celluloseformlegemer som angitt i krav 1's ingress, med et
tekstilhjelpemiddel samt anvendelse av dette.

I de siste tidr ble det pad grunn av miljeproblematikken ved
den kjente viskosefremgangsmate ved fremstilling av cellu-
losefibre, gjort intensive forsek for 4 tilveiebringe
alternative, miljevennlige fremgangsmiter. Ifzlge en spesi-
elt interessant mulighet er man i den senere tid kommet
frem til 3 opplwese cellulose uten dannelse av et derivat i
et organisk opplesningsmiddel og & ekstrudere formlegemer
fra denne opplesning. Fibre som spinnes fra slike opples-
ninger fikk av BISFA (The International Bureau for the
Standardization of man made fibers) tildelt artsbetegnelsen
"Lyocell", idet man under et organisk opplesningsmiddel
forstar en blanding av en organisk kjemikalie og vann.
Dessuten er slike fibre ogsa kjent under begrepet
"opplesningsmiddelspunnede fibren.

Det har vist seqg at det som organisk opplesningsmiddel
egner ved fremstilling av Lyocell-fibre hhv. andre formle-
gener egner seg spesielt godt en blanding av et tertiart
aminoksid og vann. Som aminoksid anvendes her fortrinnsvis
N-metyl-morfolin-N-oksid (NMMO). Andre egnede aminoksider
er angitt i EP A 0 553 070. Fremgangsmater ved fremstilling
av celluloseformlegemer av en opplesning av cellulose i en
blanding av NMMO og vann er beskrevet f.eks. i US-PS
4.246.221 eller i PCT-WO 93/19230. Her utfelles cellulosen
fra opplesningen i et vandig utfellingsbad. P4 denne mate
fremstilte fibre utmerker seg ved en hey fiberfasthet si
vel 1 kondisjonert som i vat tilstand, ved en hey vatmodul,

og en hey slyngestyrke.

En spesiell egenskap hos disse fibre er deres sterke til-
beyelighet til fibrillering, spesielt undexr pavirkning i
vat tilstand, slik som f.eks. under en vaskeprosess. Mens
denne egenskap absolutt er enskelig for bestemte bruksom-



rdder av fibrene og gir interessante effekter, er den deri-
mot mindre brukbar for andre formal, slik som f.eks. for
tekstiler som skal vare motstandsdyktige mot vann.

Det har siledes ikke manglet pd anstrengelser for & redu-
sere fibrilleringsegenskapene ved hjelp av bestemte for-
holdsregler.

Tallrike publikasjoner beskjeftiger seg spesielt med mulig-
heten for a redusere fibrilleringstendensen hos fibrene ved
behandling med substanser som har en fornetningsvirkning pa
cellulose.

Ifelge EP-A-0 538 977 behandles fibre som er friskt spunnet
eller allerede kan vare terket, i alkalisk milje med et
vandig system som inneholder en kjemisk reagens med 2 til 6
funksjonelle grupper som kan reagere med cellulose. I EP-A-
0538 977 er det som egnede substanser ogsd nevnt derivater
av cyanurkloridet, spesielt substituerte diklortriaziner.
Bl.a. anvendes det ogsi addisjonsprodukter av cyanurklorid
med poly({etylenglykol)monometyleter.

Fra EP-A 0 616 071 er det kjent & behandle fibermaterialer
som inneholder cellulose, slik som f.eks. tekstiler med
bl.a. metallsalter av delhydrolysater fra cyanurkloridet
for & gi tekstilene antikrellegenskaper og "lett a stelle-
egenskaper". Anvendelsen av slike substanser for behandling
av opplesningsmiddelspunnede fibre er imidlertid ikke

nevnt.

Med hensyn til reduseringen av fibrilleringstendensen av
celluloseformlegemer som formes av en opplesning av cellu-
lose i tertizre aminoksider, eksisterer hittil pa tross av
tallrike anstrengelser pi dette omrdde ingen publikasjoner
som beskriver anvendelsen av flerfunksjonelle tekstil-
hjelpemidler, hvis virksomhet rettferdiggjor den oftest
heye pris pa disse substanser.



Oppfinnelsens oppgave bestar sdledes i & tilveiebringe en
fremgangsmate for behandling av celluloseformlegemer som
formes av celluloseopplesninger i vandige tertizre aminok-
sider ved hjelp av flerfunksjonelle tekstilhjelpemidler,
som ved anvendelse av prisgunstige behandlingssubstanser
bevirker en effektiv forbedring av formelgemenes egen-
skaper, spesielt fibrilleringstendensen nar det gjelder
fibere.

Denne oppgave leses ved hjelp av en fremgangsmate ved be-
handling av celluloseformlegemer bestdende av en opplesning
av cellulose i et vandig tertiasrt aminoksid, spesielt
fibere, idet formlegemene bringes i kontakt med en vandig
opplesning av et tekstilhjelpemiddel som barer to reaktive
grupper i alkalisk miljs, sarpreget ved at det som tekstil-
hjelpemiddel anvendes en forbindelse med formel

X X
NZN , N2 N
| sller |
x)\N OR), XJ*N/ko- M*
@

idet X er halogen, R=H eller en ionisk rest og n=1, M er en
saltrest, fortrinnsvis en metallsaltrest slik som et nat-
rium-, kalium-, eller litiumkation.

Som halogenrest X er spesielt klor foretrukket.

Det har overraskende vist seg at tekstilhjelpemidlene som
anvendes ifelge oppfinnelsen, som er relativt rimelig i
pris, bevirker en like stor, eksempelvis til og med sterre
forbedring av egenskapene av de behandlede formlegemer slik
som substansene som f.eks. er kjent fra EP-A 0 538 977 og
som er dyrt & fremstille. Siledes er det mulig pa en eskono-



misk mdte f.eks. 4 lese problemet med fibrilleringstenden-
gen hos opplesningsmiddelspunnede fibre.

Til forskjell for de i EP-A 0 538 977 beskrevne addisjons-
produkter av cyanurklorid og ikke-ioniske rester, forelig-
ger forbindelsene ifelge oppfinnelsen i den vandige opples-
ning i alkalisk milje i ionisk form.

Fortrinnsvis anvendes et galt, spesielt metallsalt, av en
forbindelse ifelge formel (I), hvor n=0, dvs. et salt fra
2,4-diklor-6-hydroksy 1.3.5-triazinet. Som metallsalt an-
vendes fortrinnsvis natrium-, kalium- eller litiumsaltet.

Det er imidlertid ogsd mulig & anvende 2,4-diklor-6-hyd-
roksy 1.3.5-triaziner som sadant, idet den ioniske form
dannes i det alkaliske milje ved behandlingen av formlege-
mene.

Fortrinnsvis er restene R anioniske rester, f.eks. -S0O,
eller -C,-C,-alkyl-SO,” eller CO,” eller -C,-C,-alkyl-CO, .
Restene R kan imidlertid ogsd vere kationiske. Foretrukket
er rester R med f.eks. -C,-C¢-alkyl-N*(C,-C,-alkyl),.

I en foretrukken utforming av oppfinnelsen er de behandlede
celluloseformlegemer aldri terkede fibre. Som "aldri ter-
kede® fibere betegnes opplesningsmiddelspunnede fibre i
tilstanden feor den ferste terkning. Det har vist seg at
anvendelsen av forbindelser med formel (I) gir en vesentlig
reduksjon av fibrilleringstendensen spesielt hos aldri ter-
kede fibere.

Men ogsd anvendelsen av forbindelser med formel (I} pa
allerede terkede opplesningsmiddelspunnede fibre eller
tekstile flate former derav, f.eks. tekstile, tilvirkede
eller strikkede materialer, gir fremragende resultater.



Fortrinnsvis ligger pH-verdien hos den vandige opplesning
av tekstilhjelpemiddelet, nar det bringes i kontakt med
formelgemene, pa 12 til 14.

I en ytterligere foretrukken fremgangsmdte holdes pH-ver-
dien hos den vandige opplesning av tekstilhjelpemiddelet,
n&r det bringes i kontakt med formlegemene, bare i det
svakt alkaliske omrade pa 7 til 9, f£.eks. ved 7,5 til 8,5,
fortrinnsvis 8 til 9. Da de to reaktive halogen-substituen-
ter av forbindelsen ifelge formel (I) har foreskjellige
reaktiviteter, skjer det her ferst en reaksjon av den
ferste reaktive gruppe av tekstilhjelpemiddelet med cellu-
losen. Formlegemene blir deretter presset ut og brakt i
kontakt med en alkalisk vandig opplesning med en pH-verdi
pd 11 til 14, f.eks. pH=13. Herved skjer nd reaksjonen av
den andre reaktive gruppe av tekstilhjelpemiddelet med cel-
lulosen. Denne fremgangsmite betegnes i det folgende med
"tobadig" fremgangsmate.

Fordelen ved denne foretrukne fremgangsmate bestar i at en
hydrolyse av substansen ifplge formel (I) kan holdes til-
bake ved kun svakt alkaliske pH-verdier, og at det saledes
blir mindre hydrolysetap. Dette bidrar til fremgangsmatens
lennsomhet.

Fortrinnsvis utsettes formelgemene under eller etter at de
er brakt i kontakt med den vandige opplesning av tekstil-
hjelpemiddelet, for en varmebehandling. I tilfellet av den
tobadige fremgangsmate, kan varmebehandlingen skije under
og/eller etter kontakten med den svakt alkaliske opplesning
av tekstilhjelpemiddelet, men ogsa etter at de utpressede
formelgemer er brakt i kontakt med den sterkere alkaliske
vandige opplesning. Tilfredsstillende resultater oppnas
ogsd ndr en varmebehandling skjer ferst etter at formlege-
mene er brakt i kontakt med den sterkere alkaliske wvandige
opplesning. Siledes kan den trinnvise reaksjon av begge re-



aktive grupper av tekstilhjelpemiddelet styres malrettet
gjennom den respektive anvendelse av varmebehandlingen.

Oppfinnelsen vedrerer ogsa anvendelsen av en forbindelse
med formel

@

idet X er halogen, R=H eller en ionisk rest og n=1, M er en
saltrest, fortrinnsvis en metallsaltrest slik som et nat-
rium-, kalium-, eller litiumkation for reduksjon av fibril-
leringstendensen av opplesningsmiddelspunnede cellulose-
fibere.

Dessuten ble det ogsad overraskende funnet at forbindelsene
med formel (I) bevirker ekningen av UV-absorpsjonen av
formlegemer fra celluloseopplesninger i vandige opplesning
av tertiare aminoksider.

Det er kjent & modifisere tekstiler for & oke solbeskyttel-
segvirkningen med bestemte substanser som betegnes som UV-
absorber (f.eks. textilforedling 31 (1996) 11/12, 227-234).
Slike UV-absorbere reduserer remisjonen hhv. transmisjonen
av UV-strdling gjennom tekstilen. UV-absorberne ma velges
med omhu avhengig av fibermaterialet. Det har nd vist seg
at forbindelsene med formel (I} virker som fremragende UV-
absorbere nar de anvendes pd opplesningsmiddelspunnede
fibere eller tekstile flate former derav.

Oppfinnelsen vedrerer siledes ogsa anvendelsen av en for-
bindelse med formel



)

idet X er halogen, R=H eller en ionisk rest og n=1, M er en
saltrest, fortrinnsvis en metallsaltrest slik som et nat-
rium-, kalium-, eller litiumkation for ekning av UV-absorp-
sjonen hos opplesningsmiddelspunnede cellulosefibre.

Det kan saledes ved anvendelsen av en eneste substans ved
behandling av opplesningsmiddelspunnede fibre oppnas to
egnskede effekter, nemlig reduksjonen av fibrilleringsten-
densen og en gkning av UV-absorpsjonen. En dobbel virkning
av denne art har hittil ikke vart kjent innen teknikkens
stand.

Eksempel

Analysemetoder:
Bestemmelse av fibrilleringsgraden:

Gnidning av fibrene mot hverandre under vaskeprosesser hhv.
ved utstyrsmetoder i vat tilstand simuleres ved felgende
preve: 8 fibre legges med 4 ml vann i en 20 ml preveflaske
og rystes i 3 timer i et laboratorium-risteapparat av type
RO-10 fra firma Gerhardt, Bonn (BRD) pd trinn 12. Fibrenes
fibrilleringsegenskaper blir deretter bedemt under mikro-
skop ved & telle antallet av fibrillene pr. 0,276 mm fiber-
lengde, og angitt ved en fibrilleringsverdi fra 0 (ingen
fibriller) til 6 (sterk fibrillering).

Bestemmelse av vatslitasjeverdien:



Tyve 40 mm lange fibre legges over en 1 cm tykk metallvalse
og belastes med en forspenningsvekt som er avhengig av fib-
renes titer. Valsen er overtrukket med en strempe av visgko-
sefilamentgarn og fuktes kontinuerlig. Under malingen
dreies valsen med en hastighet pd 500 omdr./min. og beveges
samtidig pa tvers av fiberaksen frem og tilbake, hvorved
det utferes en pendelbevegelse pa ca. 1 cm.

Antallet omdreininger males inntil fibrene er slitt gjen-
nom. Som maleverdi tas middelverdien av slitasjesyklusene
av 20 fibre. Jo heyere omdreiningstallet er inntil fibrene
er gjennomslitt, jo bedre er fibrenes fibrilleringsegen-
skaper.

Eksempel 1:

Et farget strikket materiale av opplesningsmiddelspunnede
fibre ble i et badforhold pa 1:30 brakt i kontakt med en
vandig opplesning som inneholder 20 g/l natriumsalt fra
2,4-diklor-6-hydroksy 1.3.5-triazinet, 20 g/l NaOH og 1 g/l
"Leonil SR" (fuktemiddel, produsent: firma Hoechst). Opp-
lesningen hadde en pH-verdi pa 13. Det strikkede materiale
ble impregnert med opplesningen i 5 minutter, den over-
skytende opplesning ble presset ut med en Foulard ved 1 atm
og varmebehandlet ved 100°C med vanndamp. Deretter ble det
strikkede materiale igjen vasket med 2 % eddiksyre og der-
etter terket.

Av det strikkede materiale ble enkelte fibre preparert og
underkastet en vatslitasjepreve etter den ovenfor nevnte
forskrift. Middelverdien fra prevene utgjorde 470 omdrei-
ninger. Dette tilsvarer en reduksjon av fibrilleringstil-
beyeligheten pd ca. 75 % i forhold til en ubehandlet fiber.

Eksempel 2:

Et ufarget strikket materiale av opplesningsmiddelspunnede
fibere ble behandlet slik som beskrevet i eksempel 1, og



underkastet en viatslitasjepreve. Middelverdien fra prevene
utgjorde 620 omdreininger.

Eksempel 3:

Aldri terkede, opplesningsmiddelspunnede cellulosefibre med
en titer pa 3,3 dtex fremstilt etter fremgangsmiten ifelge
PCT-WO 93/19230, ble ved et badforhold pa 1:25 impregnert
med en opplesning av 30 g/l natriumsalt fra 2,4-diklor-6-
hydroksy 1.3.5-triazinet, 20 g/l NaCH og 30 g/l Na,80, i 5
minutter ved romtemperatur. Opplesningen hadde en pH-verdi
pad 13. Deretter ble fibrene varmebehandlet med vanndamp i
10 minutter ved 110°C, vasket og terket. PA fibrene ble
fillibreringsgraden mdlt etter de ovenfor angitte forskrif-
ter. etter 3 timer rysting viste fibrene i gjennomsnitt 9
fibriller pr. 0,276 mm og en fibrilleringsverdi pa 2,75.
Derimot viste fibre som ikke var behandlet med tekstil-
hjelpemiddelet etter 3 timers rysting i gjennomsnitt 12
fibriller pr. 0,276 mm og en fibrilleringsverdi pd 4. etter
9 timers rysting i restapparatet viste en analog virkning.

I slitasjepreven viste de behandlede fibre en middelverdi
pd 125 omdreininger, mens ubehandlede fibre hadde en mid-
delverdi pad 13 omdreininger.

Eksempel 4:

Aldri terkede, opplesningsmiddelspunnede fibre med en titer
pad 1,3 dtex fremstilt etter fremgangsmaten ifelge PCT-WO
93/19230, ble i et badforhold pA 1:10 impregnert med en
opplesning som inneholder 30 g/l 1 natriumsalt fra 2,4-
diklor-6-hydroksy 1.3.5-triazinet og 16 g/l NaOH (pH-verdi
av opplesningen: 13) i 2 minutter ved 20°C. Deretter ble
fibrene varmebehandlet med vanndamp ved 110°C i 1 minutt,
vasket og terket. VAtslitasjeprevene ble foretatt pa fib-
rene. Middelverdien av vatslitasjeproven utgjorde 702 om-
dreininger.
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Eksempel 5 (tobadig fremgangsmate) :

Aldri terkede, opplesningsmiddelspunnede fibre med en titer
pad 1.3 dtex ble impregnert med en vandig opplesning inne-
holdende 30 g/l 1 natriumsalt fra 2,4-diklor-6-hydroxy
1.3.5-triazinet ved et badforhold pd 2 minutter ved 20°C.
Den vandige opplesning hadde en pH-verdi pa ca 8. etter im-
pregneringen ble fibrene presset ut, kontaktet med en van-
dig opplesning inneholdende 16 g/l NaOH (pH-verdi ca. 13),
presset ut, varmebehandlet med vanndamp i 2 minutter ved
110°C, vasket og terket.

Vatslitasjepreven av sdledes behandlede fibre resulterte i
en verdi pad 270 omdreininger. Dette tilsvarer en reduksjon
av fibrilleringstilbeyeligheten pa ca. 50 % i forhold til
en ubehandlet fiber.

Eksempel 6:

Remisjonen hos UV-stralingen ble mdlt pd opplesningsmid-
delspunnede fibere behandlet ifelge eksempel 3 hhv.
eksempel 4. I alle tilfelle viste det seg en tydelig
reduksjon av remisjonsverdien sammenlignet med ubehandlede
opplesningsmiddelspunnede fibre. Sterrelsesorden av den
ikke lenger remitterende og sdledes absorberte andel av UV-
strdling utgjer ca. 40 %.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate ved behandling av celluloseformlegemer
bestdende av en opplesning av cellulose i et vandig terti-
&rt aminoksid, spesielt fibre, idet formlegemene bringes i
kontakt med en vandig opplesning av et tekstilhjelpemiddel
som bzrer to reaktive grupper i alkalisk milje,
karakterisert ved at det som tekstil-
hjelpemiddel anvendes en forbindelse med formel

X X

NJ\N eller N)\N
| |
X \NAO(R).‘ x)*N)\o- M

idet X er halogen, R=H eller en ionisk rest og n=1, M er en
saltrest, fortrinnsvis en metallsaltrest slik som et
natrium-, kalium-, eller litiumkation.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det anvendes en
forbindelse hvor n=1 ¢g R er en anionisk rest, hhv. saltet
fra denne forbindelse, fortrinnsvis et metallsalt.

3. Fremgangsmite som angitt i krav 1 eller 2,
karakterisert ved at celluloseformlege-

mene aldri er teorkede fibere.

4. Fremgangsmite som angitt i et av de foregaende krav,
karakterisert v ed at pH-verdien av den
vandige opplesning av tekstilhjelpemiddelet ved & bringes i
kontakt med formlegemene er 12 til 14.

5. Fremgangsmate som angitt i et av kravene 1 til 3,
karakterisert v ed at pH-verdien av den

vandige opplesning av tekstilhjelpemiddelet ved & bringes i
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kontakt med formlegemene ligger mellom 7 og 9, fortrinnsvis
mellom 8 og 9, idet det skjer en reaksjon av den ferste
aktive gruppe av tekstilhjelpemiddelet med cellulose, at
formlegemene deretter presses ut og bringes i kontakt med
en alkalisk vandig opplesning med en pH-verdi pi 11 til 14,
idet reaksjonen av den andre reaktive gruppe av tekstil-
hjelpemiddelet med cellulosen finner sted.

6. Fremgangsmate som angitt i et av de foregaende krav,
karakterisert v e d at formlegemene utset-
tes for en varmebehandling under eller etter & bringes ‘i
kontakt med den vandige opplesning av tekstilhjelpemid-
delet.

7. Anvendelse av en forbindelse med formel

X X

PN PN

N-~<- >N N-“ N
- /lk eller - /Ik
X N O(R)n X N O M+

idet X er halogen, R=H eller en ionisk rest og n=1, M er en
saltrest, fortrinnsvis en metallsaltrest slik som et
natrium-, kalium-, eller litiumkation, for reduksjon av
fibrilleringstendensen av opplesningsmiddelspunnede cellu-

losefibere.

8. Anvendelse av en forbindelse med formel
X X
N~“ ™N

lle N= =
| elier {
x7 SN Nom), XANJ\O' M*



idet H er
saltrest,
natrium-,
sjonen av
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halogen, R=H eller en ionisk rest og n=1, M er en
fortrinnsvis en metallsaltrest slik som et
kalium-, eller litiumkation, for & eke UV-absorp-
opplesningsmiddelspunnede cellulosefibere.
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