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(57) Abstract

The invention relates to a method for treating cellulosic shaped bodies which are formed from a solution of cellulose in an aqueous
tertiary amine oxide, especially fibres. The shaped bodies are brought into contact with an aqueous solution of a textiles auxiliary in alkaline
conditions, said textiles auxiliary supporting two reactive groups. The invention is characterised in that a compound of formula (I), wherein
X represents halogen, R=H or an ionic radical and n=0 or 1, or a salt of this compound is used as the textiles auxiliary. The invention also
relates to the use of compounds of this formula to reduce the tendency to fibrillate and increase the UV—absorption of solvent—spun fibres.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Formkorpern, welche aus einer Lésung von Cellulose in einem
wiBrigen tertidren Aminoxid geformt werden, insbesondere Fasern, wobei die Formkdrper mit einer wiBrigen Losung eines Textilhilfsmittels,
das zwei reaktive Gruppen trigt, in alkalischem Milieu in Kontakt gebracht werden. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB als
Textilhilfsmittel eine Verbindung der Formel (I), wobei X Halogen, R = H oder einen ionischen Rest darstellt und n = O oder 1 ist, bzw.
ein Salz dieser Verbindung eingesetzt wird. Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Verbindungen dieser Formel zur Verringerung
der Fibrillationstendenz sowie zur Erhohung der UV—-Absorption 16sungsmittelgesponnener Fasern.
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Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Formkdrpern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Formkérpern gemdl
dem Oberbegriff des Anspruches 1.

In den letzten Jahrzehnten wurden bedingt durch die Umweltproblematik des bekannten
Viskoseverfahrens zur Herstellung cellulosischer Fasern intensive Anstrengungen
unternommen, alternative, umweltfreundlichere Verfahren zur Verfligung zu stellen. Als eine
besonders interessante Moglichkeit hat sich dabei in den letzten Jahren herauskristallisiert,
Cellulose ohne Ausbildung eines Derivates in einem organischen Losungsmittel aufzuldsen
und aus dieser Losung Formkdrper zu extrudieren. Fasern, welche aus solchen Ldsungen
ersponnen werden, erhielten von der BISFA (The International Bureau for the Standardization
of man made fibers) den Gattungsnamen Lyocell zugeteilt, wobei unter einem organischen
Lésungsmittel ein Gemisch aus einer organischen Chemikalie und Wasser verstanden wird.
Weiters sind solche Fasern auch unter dem Begriff ,,l8sungsmittelgesponnene Fasern
bekannt.

Es hat sich herausgestellt, daB sich als organisches Losungsmittel insbesondere ein Gemisch
aus einem tertidren Aminoxid und Wasser hervorragend zur Herstellung von Lyocell-Fasern
bzw. anderen Formkorpern eignet. Als Aminoxid wird dabei vorwiegend N-Methyl-
morpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. Andere geeignete Aminoxide sind in der EP-
A 0553070 geoffenbart. Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkdrper aus einer
Losung der Cellulose in einem Gemisch aus NMMO und Wasser sind z.B. in der US-PS
4,246,221 oder in der PCT-WO 93/19230 geoffenbart. Dabei wird die Cellulose aus der
Lésung in einem wiBrigen Fillbad ausgefillt. Solcherart hergestellte Fasern zeichnen sich
durch eine hohe Faserfestigkeit im konditionierten sowie im nassen Zustand, einen hohen

NaBmodul und eine hohe Schlingenfestigkeit aus.

Eine spezielle Eigenschaft dieser Fasern ist ihre hohe Neigung zur Fibrillation, insbesondere
unter Beanspruchung im nassen Zustand, wie z.B. wihrend eines Waschvorganges. Wihrend
diese Eigenschaft fiir bestimmte Anwendungen der Fasern durchaus erwiinscht ist und
interessante Effekte ergibt, wird hingegen die Brauchbarkeit fiir andere Zwecke, wie z.B.
Textilien, die Waschbestﬁndigkeit aufweisen sollen, vermindert.

Es hat daher nicht an Anstrengungen gefehlt, mit bestimmten MaBnahmen das
Fibrillationsverhalten zu reduzieren.
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Zahlreiche Verdffentlichungen beschiftigen sich insbesondere mit der Méglichkeit, die
Fibrillationstendenz der Fasern durch die Behandlung mit Substanzen, welche eine

vernetzende Wirkung fiir Cellulose besitzen, herabzusetzen.

GemiB der EP-A-O 538 977 werden die Fasern, welche frisch versponnen oder bereits
getrocknet sein kénnen, in alkalischem Milieu mit einem wéfrigen System behandelt, welches
ein chemisches Reagenz mit 2 bis 6 funktionellen Gruppen, welche mit Cellulose reagieren
konnen, enthilt. In der EP-A-0 538 977 werden als geeignete Substanzen auch Derivate des
Cyanurchlorides, insbesondere substituierte Dichlortriazine genannt. Unter anderem werden
auch Additionsprodukte von Cyanurchlorid mit Poly(ethylenglykol)monomethylether
eingesetzt.

Aus der EP-A 0 616 071 ist es bekannt, Cellulose enthaltende Fasermaterialien wie z.B.
Textilien unter anderem mit Metallsalzen von Teilhydrolysaten des Cyanurchlorides zu
behandeln, um den Textilien Knitterfest- und Pflegeleichteigenschaften zu verleihen. Die
Verwendung solcher Substanzen zur Behandlung Idsungsmittelgesponnener Fasern wird
jedoch nicht erwéhnt.

In bezug auf die Senkung der Fibrillationstendenz von cellulosischen Formkdrpern, welche
aus einer Losung der Cellulose in tertidren Aminoxiden geformt werden, existiert trotz der
zahlreichen Anstrengungen auf diesem Gebiet bislang keine Verdffentlichung, welche den
Einsatz von mehrfunktionellen Textilhilfsmitteln beschreibt, deren Wirksamkeit den zumeist
hohen Preis dieser Substanzen rechtfertigt.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Behandlung von cellulosischen
Formkérpern, welche aus Losungen der Cellulose in wifrigen tertidren Aminoxiden geformt
werden, mittels mehrfunktionellen Textilhilfsmitteln zur Verfligung zu stellen, welche durch
den Einsatz kostengiinstiger Behandlungssubstanzen eine effiziente Verbesserung der
Eigenschaften der Formkérper, im Falle von Fasern insbesondere der Fibrillationstendenz
bewirkt.
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Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren gemifl dem Oberbegriff des Anspruches 1,
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB als Textilhilfsmittel eine Verbindung der Formel

W)

wobei X Halogen, R=H oder einen ionischen Rest darstellt und n=0 oder 1 ist, bzw. ein Salz
dieser Verbindung eingesetzt wird.

Als Halogenrest X ist insbesondere Chlor bevorzugt.

Es hat sich iberraschenderweise gezeigt, da die erfindungsgemill eingesetzten
Textilhilfsmittel, welche relativ kostengiinstig erhiltlich sind, eine ebenso groe bzw. sogar
grofere Verbesserung der Eigenschaften der behandelten Formkorper bewirken wie die z.B.
aus der EP-A 0 538 977 bekannten aufwendig herzustellenden Substanzen.

Es ist damit moglich, in wirtschaftlicher Weise z.B. das Problem der Fibrillationstendenz
16sungsmittelgesponnener Fasern zu 16sen.

Im Unterschied zu den in der EP-A 0 538 977 beschriebenen Additionsprodukten aus
Cyanurchlorid und nicht-ionischen Resten liegen die erfindungsgeméfien Verbindungen in der
wifirigen Losung in alkalischem Milieu in ionischer Form vor.

Bevorzugt wird ein Salz, insbesondere Metallsalz einer Verbindung geméfl Formel (I), in der
n=0 ist, also ein Salz des 2,4-Dichlor-6-hydroxy 1.3.5-triazins, eingesetzt. Als Metallsalz
werden bevorzugt das Natrium-, Kalium- oder Lithiumsalz eingesetzt.

Es ist jedoch auch méglich, das 2,4-Dichlor-6-hydroxy 1.3.5-triazin als solches einzusetzen,

wobei sich die ionische Form im alkalischen Milieu der Behandlung der Formkorper einstelit.

Bevorzugt sind die Reste R anionische Reste, z.B. -SO, oder -C,;-C,-Alkyl-SO;” oder CO,

oder -C,-C,-Alkyl-CO, eingesetzt. Die Reste R konnen aber auch kationisch sein. Bevorzugt
sind Reste R mit z.B. -C,-C¢-Alkyl-N"(C,-C,-Alkyl),.
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In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung sind die behandelten cellulosischen
Formk&rper niemals getrocknete Fasern. Als ,niemals getrocknete” Fasern werden
16sungsmittelgesponnene Fasern im Zustand vor der ersten Trocknung bezeichnet. Es hat sich
gezeigt, daB der Einsatz von Verbindungen der Formel (I) insbesondere auf niemals

getrockneten Fasern eine wesentliche Reduzierung der Fibrillationstendenz ergibt.

Aber auch die Anwendung von Verbindungen der Formel (I) auf bereits getrocknete
16sungsmittelgesponnen Fasern oder textile Flichengebilde daraus, z.B. Gewebe, Gewirke
oder Gestricke ergibt hervorragende Ergebnisse.

Bevorzugt betrigt der pH-Wert der wiBrigen Losung des Textilhilfsmittels beim In-Kontakt-
Bringen mit den Formkdrpern 12 bis 14.

In einer anderen bevorzugten Verfahrensfithrung wird der pH-Wert der wifirigen Losung des
Textilhilfsmittels beim In-Kontakt-Bringen mit den Formkorpern nur im schwach alkalischem
Bereich von 7 bis 9, z.B. bei 7,5 bis 8,5, vorzugsweise von 8 bis 9, gehalten. Da die beiden
reaktiven Halogen-Substituenten der Verbindungen gemdf Formel (I) unterschiedliche
Reaktivititen aufweisen, findet dabei zunichst eine Reaktion der ersten reaktiven Gruppe des
Textilhilfsmittels mit der Cellulose statt. Die Formkérper werden anschlieffend abgeprefit und
mit einer alkalischen wiBrigen Lésung mit einem pH-Wert von 11 bis 14, beispielsweise bei
pH=13 in Kontakt gebracht. Dabei findet nun die Reaktion der zweiten reaktiven Gruppe des
Textilhilfsmittels mit der Cellulose statt. Diese Verfahrensfilhrung wird im folgenden als
zweibadige* Verfahrensfiihrung bezeichnet.

Der Vorteil dieser bevorzugten Verfahrensfiilhrung liegt darin, daB eine Hydrolyse der
Substanz gemiB Formel (I) bei nur schwach alkalischen pH-Werten hintan gehalten werden

kann und somit weniger Hydrolyseverluste in Kauf genommen werden miissen. Dies trigt zur
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens bei.

Bevorzugt werden die Formkorper wihrend oder nach dem In-Kontakt-Bringen mit der
wiBrigen Losung des Textilhilsmittels einer Hitzebehandlung ausgesetzt. Im Falle der
zweibadigen Verfahrensfihrung kann die Hitzebehandlung wihrend und/oder nach dem
Kontaktieren mit der schwach alkalischen Lésung des Textilhilfsmittels, aber auch nach dem
In-Kontakt-Bringen der abgepreBten Formkdrper mit der stirker alkalischen wilrigen Losung
stattfinden. Zufriedenstellende Ergebnisse werden auch erzielt, wenn eine Hitzebehandlung
nur nach dem In-Kontakt-Bringen der Formkorper mit der stirker alkalischen wiBrigen
Losung stattfindet. Es kann somit die stufenweise Reaktion der beiden reaktiven Gruppen des
Textilhilfsmittel durch den jeweiligen Einsatz der Hitzebehandlung gezielt gesteuert werden.
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Die Erfindung betrifft auch die Verwendung einer Verbindung der Formel

X

A
I
X \N/kO(R)n

b

M

wobei X Halogen, R=H oder einen ionischen Rest darstellt und n=0 oder 1 ist, bzw. eines
Salzes dieser Verbindung zur  Verringerung der  Fibrillationstendenz ~ von

16sungsmittelgesponnenen cellulosischen Fasern.

Es wurde weiters auch iiberraschenderweise gefunden, daf Verbindungen der Formel (I) die
Erhohung der UV-Absorption von Formkérpern aus Losungen der Cellulose in wifrigen

Lésungen von tertidren Aminoxiden bewirken.

Es ist bekannt, Textilien zur Erhéhung der Sonnenschutzwirksamkeit mit bestimmten, als
UV-Absorber bezeichneten Substanzen zu modifizieren (z.B. Textilveredlung 31 (1996)
11/12, 227-234). Solche UV-Absorber reduzieren die Remission bzw. die Transmission von
UV-Strahlung durch das Textil. Die UV-Absorber miissen in Abhéngigkeit vom Fasermaterial
sorgfiltig ausgewidhlt werden. Es hat sich nun gezeigt, dal die Verbindungen der Formel (I)
bei der Anwendung auf lsungsmittelgesponnenen Fasern oder textilen Flichengebilden

daraus als hervorragende UV-Absorber wirken.

Die Erfindung betrifft daher auch die Verwendung einer Verbindung der Formel
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wobei X Halogen, R=H oder einen ionischen Rest darstellt und n=0 oder 1 ist, bzw. eines
Salzes dieser Verbindung zur Erhéhung der UV-Absorption von 16sungsmittelgesponnenen
cellulosischen Fasern.

Es koénnen somit durch den Einsatz einer einzigen Substanz bei der Behandlung
16sungsmittelgesponnener Fasern zwei gewiinschte Effekte, namlich die Reduzierung der
Fibrillationstendenz und eine Erhéhung der UV-Absorption erreicht werden. Eine doppelte
Wirkung dieser Art war bislang aus dem Stand der Technik nicht bekannt.

Beispiele:
Analysenmethoden:

Bestimmung des Fibrillationsgrades:

Die Reibung der Fasern aneinander bei Waschvorgingen bzw. bei Ausriistevorgdngen im
nassen Zustand wird durch folgenden Test simuliert: 8 Fasern werden mit 4 ml Wasser in ein
20 ml Probenflidschchen gegeben und wihrend 3 Stunden in einem Laborschiittelgerdt der
Type RO-10 der Fa. Gerhardt, Bonn (BRD) auf Stufe 12 geschiittelt. Das
Fibrillationsverhalten der Fasern wird danach unter dem Mikroskop mittels Auszdhlen der
Anzahl der Fibrillen pro 0,276 mm Faserlinge beurteilt und wird in einem Fibrillationswert
von 0 (keine Fibrillen) bis 6 (starke Fibrillation) angegeben.

Bestimmung des Nafischeuerwertes:

Zwanzig 40 mm lange Fasern werden iiber eine 1 cm dicke Metallwalze gelegt und mit einem
vom Titer der Fasern abhingigen Vorspanngewicht beschwert. Die Walze ist mit einem
Viskosefilamentgarnstrumpf {iberzogen und wird kontinuierlich befeuchtet. Wahrend der
Messung wird die Walze mit einer Geschwindigkeit von 500 Umdrehungen/Minute gedreht
und gleichzeitig quer zur Faserachse hin und zuriick bewegt, wobei eine Pendelbewegung von
ca. 1 cm ausgefiihrt wird.

Gemessen wird die Anzahl der Umdrehungen, bis die Fasern durchgescheuert sind. Als
MeBwert wird der Mittelwert der Scheuerzyklen der 20 Fasern genommen. Je hoher die Zahl
der Umdrehungen ist, bis die Fasern durchgescheuert sind, umso besser ist das

Fibrillationsverhalten der Fasern.
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Beispiel 1:

Ein gefirbtes Gestrick aus losungsmittelgesponnenen Fasern wurde in einem Flottenverhéltnis
von 1:30 mit einer wifrigen Losung, enthaltend 20 g/l Natriumsalz des 2,4-Dichlor-6-
hydroxy 1.3.5-triazins, 20 g/l NaOH und 1 g/l Leonil SR (Netzmittel, Hersteller: Fa. Hoechst)
in Kontakt gebracht. Die Losung besaf einen pH-Wert von 13. Das Gestrick wurde mit der
Losung 5 Minuten imprégniert, die iiberschiissige Losung mit einem Foulard bei 1 bar
abgepreBt und 5 Minuten bei 100°C mit Wasserdampf wirmebehandelt. AnschlieBend wurde
das Gestrick mit 2%-iger Essigsiure und Wasser wiederholt gewaschen und abschlieBend
getrocknet.

Aus dem Gestrick wurden einzelne Fasern pripariert und gemiB obiger Vorschrift einer
NaBscheuerpriifung unterzogen. Der Mittelwert aus den Priifungen betrug 470 Umdrehungen.
Dies entspricht einer Verringerung der Fibrillationsneigung um ca. 75% gegeniiber einer
unbehandelten Faser.

Beispiel 2:

Ein ungefirbtes Gestrick aus Idsungsmittelgesponnenen Fasern wurde wie in Beispiel 1
beschrieben behandelt und einer NaBscheuerpriifung unterzogen. Der Mittelwert aus den
Priifungen betrug 620 Umdrehungen.

Beispiel 3:

GemiB dem Verfahren der PCT-WO 93/19230 hergestellte niemals getrocknete
16sungsmittelgesponnene Cellulosefasern mit einem Titer von 3,3 dtex wurden bei einem
Flottenverhiltnis von 1:25 mit einer Losung, enthaltend 30 g/l Natriumsalz des 2,4-Dichlor-
6-hydroxy 1.3.5-triazins, 20 g/l NaOH und 30 g/l Na,SO, 5 Minuten bei Raumtemperatur
imprigniert. Die Losung hatte einen pH-Wert von 13. Anschliefend wurden die Fasern 10
Minuten bei 110°C mit Wasserdampf wirmebehandelt, ausgewaschen und getrocknet. An den
Fasern wurde gemiB der obigen Vorschrift der Fibrillationsgrad gemessen. Nach 3 Stunden
Schiitteln wiesen die Fasern im Durchschnitt 9 Fibrillen pro 0,276 mm und einen
Fibrillationswert von 2,75 auf Demgegeniiber wiesen nicht mit dem Textilhilfsmittel
behandelte Fasern nach 3 Stunden Schiitteln im Durchschnitt 12 Fibrillen pro 0,276 mm und
einen Fibrillationswert von 4 auf. Nach 9 Stunden Schiitteln im Testgerdt zeigte sich ein
analoges Verhalten.
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Im Scheuertest wiesen die behandelten Fasern einen Mittelwert von 125 Umdrehungen auf,
wihrend unbehandelte Fasern einen Mittelwert von 13 Umdrehungen aufweisen.

Beispiel 4:

GemaB dem Verfahren der PCT-WO 93/19230 hergestellte niemals getrocknete
16sungsmittelgesponnene Fasern mit einem Titer von 1,3 dtex wurden bei einem
Flottenverhiltnis von 1:10 mit einer Losung, enthaltend 30 g/l 1 Natriumsalz des 2,4-Dichlor-
6-hydroxy 1.3.5-triazins und 16 g/l NaOH (pH-Wert der Losung:13) 2 Minuten bei 20°C
imprigniert. Anschliefend wurden die Fasern fiir 1 Minute mit Wasserdampf bei 110°C
wirmebehandelt, ausgewaschen und getrocknet. An den Fasern wurden NafBscheuerpriifungen

vorgenommen. Der Mittelwert der Nafischeuerpriifung betrug 702 Umdrehungen.
ispiel 5 (zweibadiges Verfahren):

Niemals getrocknete 16sungsmittelgesponnene Fasern mit einem Titer von 1.3 dtex wurden
mit einer wiflrigen Losung, enthaltend 30 g/l 1 Natriumsalz des 2,4-Dichlor-6-hydroxy 1.3.5-
triazins bei einem Flottenverhiltnis fiir 2 Minuten bei 20°C imprigniert. Die wilrige Losung
wies einen pH-Wert von ca. 8 auf. Nach der Impragnierung wurden die Fasern abgepref3t, mit
einer wiBrigen Losung, enthaltend 16 g/l NaOH (pH-Wert ca. 13) kontaktiert, abgepref3t, 2
Minuten bei 110°C mit Wasserdampf wirmebehandelt, ausgewaschen und getrocknet.

Die NaBscheuerpriifung der so behandelten Fasern ergab einen Wert von 270 Umdrehungen.
Dies entspricht einer Verringerung der Fibrillationsneigung um ca. 50% gegeniiber einer
unbehandelten Faser.

Beispiel 6:

An gemiB Beispiel 3 bzw. Beispiel 4 behandelten 18sungsmittelgesponnenen Fasern wurde
die Remission von UV-Strahlung gemessen. In allen Fillen zeigte sich im Vergleich zu
unbehandelten  16sungsmittelgesponnenen  Fasern eine  deutliche Reduktion  des
Remissionswertes. Die GréBenordnung des nicht mehr remittierten, daher absorbierten
Anteiles der UV-Strahlung betrégt ca. 40%.
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Patentanspriiche:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Verfahren zur Behandlung von cellulosischen Formkdrpern, welche aus einer Losung von
Cellulose in einem wifBrigen tertidren Aminoxid geformt werden, insbesondere Fasern,
wobei die Formk&rper mit einer wiflrigen Losung eines Textilhilfsmittels, das zwel
reaktive Gruppen trigt, in alkalischem Milieu in Kontakt gebracht werden, dadurch
gekennzeichnet, daB als Textilhilfsmitte]l eine Verbindung der Formel

wobei X Halogen, R=H oder einen ionischen Rest darstellt und n=0 oder 1 ist, bzw. ein
Salz dieser Verbindung eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dal das Salz, vorzugsweise das

Metallsalz einer Verbindung, in der n=0 ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl eine Verbindung, in welcher
n=1 ist und R einen anionischen Rest darstellt, bzw. das Salz dieser Verbindung,

vorzugsweise ein Metallsalz, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die cellulosischen
Formkérper niemais getrocknete Fasern sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl der
pH-Wert der wiBrigen Losung des Textilhilfsmittels beim In-Kontakt-Bringen mit den
Formkdorpern 12 bis 14 betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da der pH-Wert
der wiBrigen Losung des Textilhilfsmittels beim In-Kontakt-Bringen mit den
Formkorpern zwischen 7 und 9, bevorzugt zwischen 8 und 9 liegt, wobei eine Reaktion
der ersten reaktiven Gruppe des Textilhilfsmittels mit der Cellulose stattfindet, die
Formkorper anschlieBend abgepreBt werden und mit einer alkalischen wifrigen Losung
mit einem pH-Wert von 11 bis 14 in Kontakt gebracht werden, wobel die Reaktion der
zweiten reaktiven Gruppe des Textilhilfsmittels mit der Cellulose stattfindet.
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7) Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die

Formkorper wihrend oder nach dem In-Kontakt-Bringen mit der wélrigen Losung des
Textilhilsmittels einer Hitzebehandlung ausgesetzt werden.

8) Verwendung einer Verbindung der Formel

10 wobei X Halogen, R=H oder einen ionischen Rest darstellt und n=0 oder 1 ist, bzw. eines

Salzes dieser Verbindung zur Verringerung der Fibrillationstendenz  von
16sungsmittelgesponnenen cellulosischen Fasern.

9) Verwendung einer Verbindung der Formel
15
X

N)\N
I
X \NAO(R),,

b

wobei X Halogen, R=H oder einen ionischen Rest darstellt und n=0 oder 1 ist, bzw. eines
Salzes  dieser  Verbindung zur  Erhéhung der  UV-Absorption  von
20 l6sungsmittelgesponnenen cellulosischen Fasern.
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