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57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung cellulosischer Formkdrper nach dem Aminoxid-
verfahren, umfassend die Schritte:

- Ausformen einer Losung der Cellulose in einem wasseri-
gen tertidren Aminoxid

- Ausfallen der ausgeformten Losung

- Waschen des so erhaltenen Formkérpers und

- Trocknen des Formkérpers.

Das erfindungsgemafe Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dal der Losung der Cellulose und/oder einem
Vorlaufer dieser Losung ein Chitosoniumpolymer zugege-
ben wird und/oder der Formk&rper vor dem Trocknen mit
einem Chitosoniumpolymer behandelt wird, wobei das
Chitosoniumpolymer in einer Standardspinnlésung im
wesentlichen vollstandig 16slich ist.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formk&rper nach dem Amin-
oxidverfahren.

Als Alternative zum Viskoseverfahren wurden in den letzten Jahren eine Reihe von Verfahren
beschrieben, bei denen Cellulose ohne Bildung eines Derivats in einem organischen Losungsmit-
tel, einer Kombination eines organischen Lésungsmittels mit einem anorganischen Salz oder in
walriger Salzlésung geldst wird.

Bis heute hat sich jedoch nur ein einziges Verfahren zur Herstellung solcher Formkérper bis
zur industriellen Realisierung durchgesetzt. Bei diesem Verfahren wird als Losungsmittel ein tertia-
res Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO), verwendet. Das Verfahren zur
Herstellung von Formkorpern aus einer Losung der Cellulose in einem wasserigen tertidren Amin-
oxid wird als ,Aminoxidverfahren" oder ,Lyocellverfahren” bezeichnet.

Die Lésung der Cellulose wird in diesem Verfahren Ublicherweise mittels eines Formwerkzeu-
ges extrudiert und dabei ausgeformt. Die ausgeformte Lésung gelangt liber einen Luftspalt in ein
Fallbad, wo durch Ausféllen der Losung der Formkdrper erhalten wird. Der Formkorper wird gewa-
schen und ggf. nach weiteren Behandlungsschritten getrocknet.

Cellulosefasern, die aus solchen Loésungen hergestellt werden, heilen losungsmittelgespon-
nene“ Fasern und erhielten von der BISFA (The International Bureau for the Standardisation of
Man Made Fibres) den Gattungsnamen Lyocell. Ein Verfahren zur Herstellung von Lyocellfasern ist
z.B. in der US 4,246,221 A beschrieben. Das Aminoxidverfahren liefert Fasern, die sich durch eine
hohe Festigkeit, einen hohen Nalmodul und durch eine hohe Schlingenfestigkeit auszeichnen.

Chitin und Chitosan sind nattirliche, biologisch abbaubare, nicht toxische, nicht allergene, bio-
aktive und biokompatible Polymere und in ihrer Struktur der Cellulose &hnlich. Chitin wird aus den
Hiillen von Krustentieren gewonnen, einem Abfallprodukt der Krabben- und Shrimpsindustrie. Das
weltweite interesse bezliglich der Verwendungsmdglichkeiten von Chitin hat, da es neben Cellulo-
se als zweitgrolRte Ressourcenquelle fir natiirliche Polysaccharide gesehen wird, in den letzten
Jahren enorm zugenommen.

Chitosan besteht aus Poly-(1,4)-2-Amino-2-Deoxy-Beta-D-Glucose und wird durch Deacetylie-
rung von Chitin (Poly-(1,4)-2-Acetamid-2-Deoxy-Beta-D-Glucose) hergestellt. Aus Loslichkeits-
grinden - Chitin ist unloslich in Wasser, organischen L&sungsmitteln, verdinnten S&uren und
Laugen - hat Chitosan, welches in verdiinnten S&uren, wassrigem Methanol und Glycerin 18slich
ist, die weitaus gréRere Bedeutung.

Anwendungsgebiete fiir Chitin und Chitosan sind in der Biotechnologie zur Immobilisierung von
Zellen und Enzymen, in der Medizin zur Wundbehandlung, im Lebensmittelbereich als Nahrungs-
mittelzusatz- und Konservierungsstoff, in der Landwirtschaft zur Samenkonservierung, in Abwas-
sersystemen als Flockungsmittel und Chelatbildner mit Schwermetallen.

Allerdings muss fiir die meisten Anwendungsgebiete eine Modifizierung des Chitins/Chitosans
durchgefiihrt werden, um die Léslichkeit in wéssrigen Systemen zu verbessern.

Der Einsatz von Chitosan in der Textilindustrie gliedert sich in drei Anwendungsgebiete:

- Herstellung von 100 % Chitosanfasern bzw. Herstellung von ,Man Made Fibres” mit Inkor-

poration von Chitosan

- Finishing und Coating von Textilfasern

- Prozesshilfsstoffe fur die Textilindustrie

Chitosanfasern finden ihre Anwendung im medizinischen Bereich z.B. als Wundabdeckungen
und chirurgische Nahtfaden aufgrund der antibakteriellen Eigenschaften und der Wachstumshem-
mung auf pathogene Keime. Chitin bzw. Chitosan kénnen durch kérpereigene Fermente enzyma-
tisch bzw. hydroiytisch abgebaut werden und sind daher resorbierbare Fasern. Die Wirkung dieser
Naturpolymere bei der Wundheilung besteht in der aliméhlichen Abgabe von N-Acetyl-Glukosamin,
der mucopolysacchariden Organisation des Collagens sowie der positiven Beeinflussung des
Gewebewachstums im Verlauf der Wundheilung.

Der Nachteil von Fasern aus 100 % Chitosan ist allerdings, dass sie eine geringe Trocken-
festigkeit besitzen (Chitosanfasern der Fa. Innovative Technology Ltd., Winsford, England: Titer
0,25 tex; Faserfestigkeit konditioniert 9cN/tex, Faserdehnung konditioniert 12,4 %; Chitosanfasern
der Fa. Korea Chitosan Co. LTD: Faserfestigkeit konditioniert 15 cN/tex; Faserdehnung konditio-
niert 26 %), ausgesprochen spréde sind und die Nassfestigkeit nur 30 % der Trockenfestigkeit
betragt. Daher werden entweder Chitosanfasern anderen Man-Made Fasern beigemischt bzw.
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bereits beim Herstellungsprozess von z.B. Viskosefasern Chitosan in die Spinnmasse beigegeben.

Kommerziell erhditlich sind Viskosefasern mit inkorporiertem Chitin/Chitosan (im folgenden:
,chitosaninkorporierte Viskosefasern®) z.B. unter dem Handelsnamen Crabyon (Fa. Omikenshi Co)
und Chitopoly (Fa. Fuji Spinning Co). Hergestellt werden diese Fasern z.B., indem Chitosan oder
acetyliertes Chitosan in Pulverform mit einer KorngroRe kieiner 10u in einer Menge von 0,5 bis
2 Gew. % in Wasser dispergiert wird und der Viskosespinnlosung zugegeben wird
(US 5,320,903 A). Dann werden nach dem herkdmmlichen Viskose- oder auch Polynosicverfahren
Fasern hergestellt.

Weitere Herstellungsverfahren fir chitosaninkorporierte  Viskosefasern sind in  der
US 5,756,111 A (aufwendige Vor- und Nachléseprozesse bei Tieftemperatur, um alkalische Chitin-
Chitosan Lésungen fiir die Zugabe zur Viskoselosung zu erhalten) und der US 5,622,666 A (Zuga-
be von mikrokristallinem Chitosan und einem wasser- und/oder alkalildslichen nattrlichen Polymer,
z.B. Natriumalginat, welches ionische Bindungen zum Chitosan bilden kann, als Dispersion zur
Viskosespinniosung) beschrieben.

Die chitosaninkorporierten Viskosefasern haben eine erhohte Farbstoffaffinitét, ein erhGhtes
Wasserriickhaltevermdgen, antifungizide und geruchshemmende Eigenschaften, allerdings auch
die fiir Viskosefasern bekannte geringe Nassfestigkeit. Da Chitosan das Wachstum fir die Haut
schadlicher Bakterien verhindert und allergische Effekte eliminiert, sind z.B. Gewebe aus Chitopoly
fur Dermatitispatienten besonders geeignet.

Der Nachteil aller beschriebenen Verfahren besteht darin, daf die so erhaltenen Fasern feinste
Chitosanpartikeln enthalten, da das Chitosan in der Spinnmasse nicht [8slich ist.

Die Sekundéragglomeration des Chitosans in der Spinnmasse bzw. die inhomogene Verteilung
fihrt zu einer Verschlechterung der Spinneigenschaften, das Spinnen von Fasern mit niedrigen
Titern ist extrem schwierig. Aus diesem Grund kann auch die Menge an inkorporiertem Chitosan
nicht erhsht werden, da damit sofort ein Verlust an textilen Daten eintritt bzw. es bereits beim
Spinnen zu zahlreichen Fadenbriichen kommt. Weiters kommt es, da Chitosan in Sduren l6slich
ist, im Spinnbad zu Chitosanverlusten. Zur Inkorporation von Chitosan sind zusétzliche aufwendige
Schritte notwendig.

in der Folge wurde auch versucht, in I6sungsmittelgesponnene Cellulosefasern, die nach dem
Aminoxidverfahren hergestellt werden, Chitosan zu inkorporieren, insbesonders wegen der hohen
Nass- und Trockenfestigkeit der Lyocellfasern.

In der DE 195 44 097 C1 wird ein Verfahren zur Herstellung von Formkérpern aus Polysaccha-
ridmischungen durch Aufldsen von Cellulose und einem Zweitpolysaccharid in einem organischen,
mit Wasser mischbaren Polysaccharidldsungsmittel (bevorzugt NMMO), das auch ein Zweitlo-
sungsmittel enthalten kann, beschrieben.

Zur Lésungsbildung verwendet man Cellulose und/oder wenigstens ein wasserunldsliches Cel-
lulosederivat und als Zweitpolysaccharid wenigstens ein von diesen durch erhdhte Wasserloslich-
keit verschiedenes Polysaccharid. Als Drittpolysaccharid kann man Chitin, Chitosan, N-oder
O-hydroxyalkyliertes oder carboxyalkyliertes Chitin- oder Chitosanderivat einsetzen. In den Bei-
spielen beschrieben ist die Herstellung von zwei Chitosaninkorporierten Cellulosefasern, wobei in
jedem Fall zusatzlich zu NMMO ein Zweitidsungsmittel verwendet wird und carboxymethyliertes
Chitosan zugesetzt wird. Beansprucht wird die Verwendung der Faser fiir Formkorper mit bakteri-
ziden und fungiziden Eigenschaften, als Mittel fur die Wasser-/ und Schwermetallbildung.

Weiters wird in der KR 9614022 A die Herstellung von Chitin - Cellulose Fasern, genannt ,Chi-
tulose®, beschrieben, indem Chitin und Cellulose in einem Lésungsmittel aus der Gruppe Dimethyl-
imidazoline/LiCl, Dichioroacetat/Chlorkohlenwasserstoff, Dimethylacetamid/LiCl, N-methylpyrroli-
done/LiCl gelést werden und nach dem Nassspinnverfahren Garne hergestellt werden. In den
Anspriichen ist NMMO nicht erwéhnt.

in der EP 0 883 645 A1 wird u.a. die Zugabe von Chitosan zur Lésung als modifizierte Verbin-
dung zur Erhéhung der Geschmeidigkeit von Nahrungsmittelhiillen beansprucht. Die modifizieren-
den Verbindungen mussen mit der Cellulose/NMMO/Wasser-Losung mischbar sein.

In der DE 100 07 794 A1 wird die Herstellung von Polymerzusammensetzungen beschrieben,
umfassend ein biologisch abbaubares Polymer und ein Material aus Meerespflanzen und/oder
Schalen von Meerestieren sowie die Herstellung von Formkérpern daraus. Beansprucht wird auch
die Zugabe von Material aus Meerespflanzen, Meerestieren in Pulverform, Pulversuspension oder
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flussiger Form zur nach dem Lyocellverfahren hergestellten Celluloselosung. Weiters kann das
Material auch nach oder wahrend der Zerkleinerung der trockenen Zellulose zugegeben werden,
sowie in jeder Stufe des Herstellungsprozesses. Trotz Zugabe des Additives zeigen die Fasern
dieselben textiimechanischen Eigenschaften wie ohne Additiv. In den Beispielen werden nur Lyo-
cell-Fasern beschrieben, welche Braunalgenpulver inkorporiert haben, wobei zur Herstellung der
Spinnmasse das Braunalgenmehl, NMMO und Zellstoff und Stabilisator gemischt und auf 94°C
erwarmt werden.

Weiters wird im Schlussbericht ,Erzeugnisse aus Polysaccharidverbunden® (Taeger, E.; Kra-
mer, H.; Meister, F.; Vorwerg, W.; Radosta, S; TITK - Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunst-
stoff-Forschung, 1997, S.1-47, Report-Nr. FKZ 95/NR 036 F) beschrieben, dass Chitosan in ver-
diinnten organischen oder anorganischen S&uren geldst wird und danach in wéssriger NMMO
Lésung geféllt wird. Man erhélt so eine Suspension feiner Chitosankristalle in der Celluloseldsung,
die dann versponnen wird. Gemal diesem Dokument verbleibt das Chitosan auch nach dem
Aufldsen der Cellulose als feine Kristélichen in der Lésung. Dadurch kommt es zu einem mikrohe-
terogenen Zweitphasensystem in der Faser. Die Festigkeit der Faser ist gering (bei 10 % Chitosan
Faserfestigkeit konditioniert 19,4 c/N/tex, Faserdehnung konditioniert 11,5 %).

Herkémmliche kommerziell erhéltliche Standardchitosan-Qualitaten sind in der Wasser/NMMO/
Cellulose-L6sung nicht I8slich, und nach den beschriebenen Verfahren erhalt man Spinnmassen,
bei welchen die Chitosanpartikel in der Celluloseldsung als zweite Phase vorliegen. Aullerdem
quellen feinste Chitosanpartikel im Spinnmedium, was zu Spinnproblemen/Diisenverstopfungen
fahrt.

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, Verfahren zur Herstellung einer
Lyocellfaser zur Verfigung zu stellen, weiche Chitosan oder ein Chitosansalz in der Cellulosemat-
rix inkorporiert und/oder an der Oberfldche der Faser aufweist und bei welchem die geschilderten
Nachteile des Standes der Technik vermieden werden. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden
Erfindung betrifft solche Lyocellfasern.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung cellulosi-
scher Formkérper nach dem Aminoxidverfahren, umfassend die Schritte:

- Ausformen einer Lésung der Cellulose in einem wiasserigen tertidren Aminoxid

- Ausféllen der ausgeformten Losung

- Waschen des so erhaltenen Formkérpers und

- Trocknen des Formkorpers,

gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, da3

der Losung der Cellulose und/oder einem Vorldufer dieser Losung ein Chitosoniumpolymer zuge-
geben wird und/oder der Formkd&rper vor dem Trocknen mit einem Chitosoniumpolymer behandelt
wird, wobei das Chitosoniumpolymer in einer Standardspinnldsung im wesentlichen vollstindig
I6slich ist.

In der Literatur gibt es keine einheitiiche Definition fur die Abgrenzung zwischen Chitin und Chi-
tosan.

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung soll der Begriff ,Chitin“ ein B-1,4-gebundenes Poly-
mer der 2-acetamido-2-deoxy-D-glucose mit einem Deacetylierungsgrad von 0% bedeuten. Wei-
ters bedeutet fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung der Begriff ,Chitosan® ein zumindest
teilweise deacetyliertes B-1,4-gebundenes Polymer der 2-acetamido-2-deoxy-D-glucose.

Der Begriff ,Chitosoniumpolymer* bedeutet ein Salz des Chitosans mit einer anorganischen
und/oder organischen S&ure.

Der Begriff ,Polymer* umfalt fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung auch niedermolekula-
re Oligomere der deacetylierten 2-acetamido-2-deoxy-D-giucose bzw. deren Salze ab einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 2.

Als Vorlaufer® der Celluloseldsung sind Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte der Herstellung der
Celluloselsung wie z.B. der eingesetzte Zellstoff, das tertidre Aminoxid oder eine Suspension der
Cellulose im wasserigen tertidren Aminoxid zu verstehen.

Unter NMMO* ist das N-methyl-morpholin-N-oxid zu verstehen.

Als Standardspinnlésung wird eine Spinnldsung der Zusammensetzung 13 Gew.% Zellstoff,
77 Gew.% NMMO, 10 Gew. % Wasser und 0,1 Gew.% (bezogen auf die Gesamtlésung) eines
Ublichen Stabilisators verstanden, welche gemal dem im Beispielsteil beschriebenen Verfahren
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hergestellt wird.

Unter dem Begriff ,im wesentlichen vollstandig idslich* wird verstanden, wenn in der Standard-
spinnlésung bei der im Beispielsteil beschriebenen mikroskopischen Beurteilung bei einem Gehalt
von bis zu 10 Gew.% Chitosoniumpolymer bezogen auf Zellstoff im wesentlichen keine ungelosten
Teilchen des Chitosoniumpolymers sichtbar sind. Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung
werden gelartige Teilchen des Chitosoniumpolymers als geloste Teilchen angesehen.

Es hat sich iberraschenderweise gezeigt, dak bestimmte Chitosoniumpolymere in der Losung
der Cellulose im tertisren Aminoxid I5slich sind. Werden solche Chitosoniumpolymere der Cellulo-
selosung oder einem Vorldufer davon zugegeben, so liegen sie in der NMMO/Wasser/Cellulose-
Lésung in gleichmaRiger, unter dem Mikroskop nicht mehr von der Cellulosematrix differenzierba-
rer, homogener Verteilung vor.

Es ist bekannt, dass Chitosan mit vielen organischen und anorganischen S&uren wasserlosli-
che Chitosonium-Salze - in der Literatur auch Chitosoniumpolymere genannt - bildet, die durch z.B.
Gefriertrocknung oder Sprithtrocknung in Pulverform isoliert werden. Die Herstellung und Anwen-
dung dieser Chitosoniumpolymere ist literaturbekannt und in zahlreichen Patenten beschrieben.
Weiters sind Chitosoniumpolymere kommerziell erhéltlich.

Es hat sich gezeigt, daR als Chitosoniumpolymere insbesondere solche mit einem Deacetylie-
rungsgrad von 10 bis 100%, bevorzugt von 50 bis 90% und mit einem Molekulargewicht von
1 bis 10000 kDa, bevorzugt 1 bis 1500 kDa geeignet sind.

Aus ,Dry Chitosan Salts and Complexes of Aliphatic Carboxylic Acids®, P.R. Austin und S.
Sennett, Chitin in Nature and Technology, edited by R. Muzzarelli, C. Jeuniaux; G.W. Gooday,
Plenum Press New York, Seiten 279-286, ist bekannt, daR weiters Chitosoniumpolymere in einer
Form vorliegen kénnen, in welcher ein Uberschuf® an Saure als Solvat oder Komplex vorhanden
ist. Es zeigt sich, daR Chitosoniumpolymere mit einem Salzgehalt von mehr als 0,4, bevorzugt von
0,5 bis 2,5 eine gute Loslichkeit in NMMO besitzen und daher besonders gut fir das erfindungs-
gemile Verfahren geeignet sind. Der Salzgehalt wird dabei als das Verhaltnis von Mol Saure pro
Mol Chitosan definiert.

Die Herstellung von Chitosoniumpolymeren wird weiters z.B. beschrieben in der
US 4,929,722 A, der US 4,946,870 A sowie der US 5,900,479 A.

Bevorzugt eingesetzt werden kommerziell erhéltliche Chitosoniumpolymere, z.B. Chitosanace-
tate, Chitosanchloride, Chitosancitrat oder Chitosanlactat. Chitosoniumpolymere sind hautvertrag-
lich, wundheilungsfordernd und mild antibakteriell. Besonders bevorzugt ist der Einsatz eines
Chitosanchlorides.

Chitosanacetatlésungen bilden, auf Brandwunden gespriiht, einen wundheilenden Schutzfilm
(US 4,929,722 A).

Die Verwendung von Chitosoniumpolymeren als Faserbehandlungsmittel wird in der
US 5,900,479 A, WO 00/49219 A1 und WO 01/34897 A1 beschrieben.

Das Chitosoniumpolymer wird darin durch Erhéhung des pH-Wertes auf mindestens pH > 5,5,
bevorzugt pH = 6,6 wasserunioslich gemacht, d.h. das kationisch geladene Chitosonium Salz wird
wieder in das entsprechende Chitosan/Chitin Uberfiihrt (WO 92/09636 A1). Eine weitere Methode,
um das Chitosoniumpolymer in das N-acyl-glucose-amin-Polymer umzuwandeln, ist eine milde
Wirmbehandlung (100 - 130°C), beschrieben in US 5,900,479 A.

Bevorzugt wird das Chitosoniumpolymer in einer Konzentration von 1 Gew.% bis 50 %, bevor-
zugt 1 Gew.% - 10 Gew.%, bezogen auf Cellulose, der Celluloselsung beigegeben. Das Chitoso-
niumpolymer kann in fester Form, z.B. als Pulver, oder in Form einer Losung oder Suspension
zugegeben werden.

Mikroskopaufnahmen (Durchlicht - Mikroskop Olympus BH-2, Aufnahme mit Polarisationsfilter
in 100 und 400facher Vergroferung) der mit Chitosoniumpolymer hergesteliten Cellulosel6sung
zeigen, dass das Chitosoniumpolymer in gleichmaBiger, nicht mehr von der Cellulosematrix diffe-
renzierbarer, homogener Verteilung vorliegt.

Aus der Lésung werden in an sich bekannter Weise Formkdrper, wie z.B. Lyocell-Fasern her-
gestelit.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens wird der
aus der Celluloselésung erhaltene Formkérper (z.B. die Fasern) vor dem Trocknen mit einer Lo-
sung oder Suspension des Chitosoniumpolymers behandelt. Im Fall von Lyocell-Fasern spricht
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man in diesem Zusammenhang von niemals getrockneten (never-dried) Fasern.

Das Chitosoniumpolymer ist in der Behandiungslésung oder -suspension bevorzugt in einem
Anteil von 0,1 Gew.% bis 10 Gew.%, bevorzugt von 0,5 Gew.% bis 3 Gew.% enthalten.

Der fir die Herstellung von Formkérpern nach dem Aminoxidverfahren iibliche pH-Wert des
Spinnbades von = 7 und die nachfolgende Trocknung der Formkdrper reichen zwar aus, um das im
Formkorper enthaltene bzw. das auf den Formkorper aufgebrachte Chitosoniumpolymer wieder in
das entsprechende Chitosan tiberzufithren.

Um aber sicherzustellen, dass alle kationisch geladenen Gruppen wieder als Amingruppen vor-
liegen, kann am Formkdrper, welche das Chitosoniumpolymer bzw. bereits daraus teilweise oder
ganz regeneriertes Chitosan inkorporiert und/oder auf der Oberflache enthélt, eine Alkalibehand-
lung, bevorzugt mit 20 g/l Soda, mit nachfolgender Neutralwdsche durchgefithrt werden. Diese
Behandiung erfolgt vorzugsweise wéhrend der Herstellung am niemals getrockneten Formkorper,
kann aber auch am getrockneten Formkdrper im nachhinein erfolgen.

Weiters kann zu diesem Zweck anstelle der oder zusétzlich zur Alkalibehandlung eine Behand-
lung mit Heiffddampf durchgefiihrt werden.

Zur kontinuierlichen Behandlung von niemals getrockneten Lyocell-Fasern werden bevorzugt
die geschnittenen, NMMO frei gewaschenen Fasern mit einer z.B. durch Abpressen eingestellten
definierten Feuchte von 50 % bis 500 % in einem losen Verband (,Vlies*) auf einem bewegten
Siebband mit einer Flotte, die das in Wasser geloste Chitosoniumpolymer enthalt, in Kontakt ge-
bracht und z.B. durch Besprihen durchtrankt (,Impragnierung®). Nach der Imprégnierung wird das
Viies auf eine definierte Feuchte von 50 % - 500 % abgeprefit, und die abgepresste Behandlungs-
flotte wird in den Imprégnierkreislauf zuriickfihrt. Danach wird das Vlies zur Fixierung des Chitoso-
niumpolymers mit Alkali in Kontakt gebracht (z.B. durch Bespriihen) und/oder mit Hei8dampf
behandelt und anschlieBend neutral gewaschen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Formkérper vor oder nach dem Trock-
nen einer Behandlung mit einem Vernetzungsmittel unterzogen. Wenn der Formkérper mit einer
Lésung oder Suspension des Chitosoniumpolymers behandelt wurde, ist es vorteilhaft, die Be-
handlung mit dem Vernetzungsmittel nach der Behandiung mit dem Chitosoniumpolymer durchzu-
fithren.

Bei der Behandlung der Faser mit einem Vernetzungsmittel im alkalischen Milieu kann eine zu-
satzliche Alkalibehandlung der Faser entfallen. Weiters ist es vorteilhaft, eine Behandlung mit
Heifldampf nach beiden Behandlungen, also sowohl nach der Behandlung mit der Lésung oder
Suspension des Chitosoniumpolymers als auch nach der Behandlung mit dem Vernetzungsmittel
durchzufiihren.

Geeignete Vernetzungsmittel sind z.B. in der WO 99/19555 A1 beschrieben.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Lésung der Cellulose in einem tertidren Aminoxid,
enthaltend ein Chitosoniumpolymer, welches in einer Standardspinnlésung im wesentlichen voll-
standig 16slich ist.

Aus erfindungsgemafen Losungen lassen sich in an sich bekannter Weise Formkérper herstel-
len, welche, wie oben erldutert, das Chitosoniumpolymer bzw. Chitosan enthalten und hervorra-
gende Eigenschaften aufweisen.

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemal auch Formkorper, die durch das erfindungsge-
méfRe Verfahren erhéitlich sind, insbesondere in Form von Fasern.

Erfindungsgeméle Fasern weisen im Unterschied zum Stand der Technik (siehe insbesondere
SchiuBbericht FKZ 95 NR 036 F) trotz eines Chitosangehaltes von bis zu 10 Gew.% hervorragende
textile Eigenschaften auf. Die Fasern zeigen ein ausgezeichnetes Spinnverhalten - auch die Her-
stellung von Fasern mit niedrigen Titern ist moglich - sowie die fiir Lyocell typischen hohen faser-
mechanischen Eigenschaften sowohl im trockenen wie im nassen Zustand und haben bereits ohne
Avivage eine hohe Geschmeidigkeit (soft hand).

Weiters haben die Fasern ein erhdhtes Wasserriickhaltevermégen, erhdhte Feuchtigkeitsauf-
nahme, erhéhte Anférbeverhaiten sowie mild antimikrobielle und wundheilende, blutstillende Eigen-
schaften.

BEISPIELE
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Herstellung einer Standardspinniésung

Die Standardspinnlésung wird in an sich bekannter Weise aus einer Suspension hergestellt,
welche Zellstoff, Stabilisator, NMMO (wésserige 60%-ige Lsung) sowie das jeweilige Additiv
(Chitosoniumpolymer) enthélt.

Die Losungen werden in einem Kneter HKD-T 0,6 der Fa. IKA Labortechnik hergestelit, indem
aus diesem Gemisch aus Zellstoff/Wasser/NMMO/Stabilisator sowie dem Additiv mittels Abdamp-
fen der Uberschiissigen Wassermenge unter Vakuum die Lésung mit der gewiinschten Zusam-
mensetzung wie oben beschrieben bei einer Losezeit von 60 - 70 Minuten und einer Lésetempera-
tur von 100 - 110°C erreicht wird.

Zunéchst wird die Mischung aus NMMO, Wasser, Zellstoff, Stabilisator und dem Additiv eine
Stunde bei Raumtemperatur und einem Absolutdruck von 250 mbar im Kneter geknetet (Imprag-
nierung).

Danach wird die Thermostat-Temperatur auf 130°C eingestellt. 5 Minuten nach Erreichen einer
Temperatur der Mischung von 70°C wird der Absolutdruck alle weiteren 5 Minuten um 25 mbar
gesenkt, bis 50 mbar erreicht sind. Nach ca. 80-70 min bei einer Temperatur der Mischung von
100-110°C ist die der Lésungszusammensetzung entsprechende Menge Wasser abdestilliert, das
Vakuum wird entfernt und die Lésungsqualitét wird beurteilt.

Mikroskopische Beurteilung der Standardspinnlésung

Die Beurteilung der Qualitat der Lésung erfolgt mit Hilfe eines Mikroskopes der Fa. Olympus,
Typ BH-2, unter Verwendung eines Polarisationsfilters bei 100-facher VergréRerung.

Figur 1 zeigt die Aufnahme einer Standardspinnldsung, welche kein Additiv enthélt. Es sind kei-
ne ungeldsten Teilchen erkennbar.

Figur 2 zeigt die Aufnahme einer Standardspinnldsung, welche 5 Gew.% (bezogen auf Zell-
stoff) eines Chitosoniumpolymers gemaR Beispiel 5 enthalt. Auch bei dieser Aufnahme sind keine
ungeldsten Teilchen, sondern lediglich eingeschlossene Luftblasen sichtbar.

Figur 3 zeigt die Aufnahme einer Standardspinnlésung, welche 10 Gew.% (bezogen auf Zell-
stoff) eines Chitosoniumpolymers gemaR Beispiel 1 enthéit. Es sind kleine gelartige Teilchen des
Chitosoniumpolymers sichtbar. Solche Teilchen werden fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung
als geltste Teilchen angesehen.

Figur 4 zeigt die Aufnahme einer Standardspinnitsung, welche 20 Gew.% (bezogen auf Zell-
stoff) eines ungeldsten Additives enthalt. Deutlich sind die ungeldsten, nicht gelartigen Teilchen
des Additives zu sehen.

Bestimmung des Wasserriickhaltevermégens (WRV) der Fasern

Das Wasserriickhaltevermégen wird als Feuchtigkeitsaufnahme einer bestimmten Menge Fa-
ser durch Quellung in Prozenten des Trockengewichtes definiert.

0,5 g Faser werden in ein Schleudergefal gestopft. Das SchleudergefaR wird mit deionisiertem
Wasser gefllt, bis die Flissigkeit unten auslauft, und dann nochmals bis zum Rand mit deioni-
siertem Wasser aufgefiilit und 5 min. stehen gelassen. Das SchleudergefaR wird mit einem Stopfen
verschlossen und zum Abschleudern in ein Zentrifugenhaltegef4R gegeben.

Anschlieend wird mit einer Zentrifuge (Type Universal, Fa. Hettich) 15 min. lang bei
3000 U/min geschieudert. Die Fasern werden anschlieBend in ein Wigeglas gegeben und gewo-
gen, woraus sich das NafRgewicht M1 ergibt. Danach werden die Fasern 12 h bei 60°C im Umluft-
trockenschrank getrocknet und nach dem Abkiihlen im Exsikkator gewogen, woraus sich das
Trockengewicht M2 ergibt.

Das Wasserriickhaitevermdgen WRYV (%) errechnet sich aus (M1 - M2) x 100 / M2.

Beispiel 1) Chitosan-Oligosaccharidchlorid

Fir die nachfolgenden Beispiele wurde das Chitosan-Oligosaccharid Typ 2 Fa. Primex Lot. Nr.
G000825-4K verwendet:
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Form: Spriithgetrocknetes Pulver = Chitosan-Oligosaccharidchlorid
Chitosan-Oligosaccharid-Gehalt: 70,1 %

Feuchtigkeit 8,4 %

Asche 21,6 %

Deacetylierungsgrad 69 %

Mittleres Molekulargewicht 2,5 kDa

Polymerisationsgrad DP 12,7

N-Gehalt: 6,2 %

Beispiel 1.1

Die Celluloselésungen (Spinnmassen) werden wie im Abschnitt ,Herstellung einer Standard|6-
sung"“ beschrieben hergestellt.
Spinnmassenzusammensetzung:

Lésungsbestandteile Spinnmasse 1

Gew. %

NMMO 76,5

Zellstoff 13

Stabilisator 0,1

Wasser 10,5

Zugabe von Chitosan 1 Gew. % bezogen auf
Cellulose

Zur Faserherstellung wurde fiir die Spinnmasse ein in der Kunststoffverarbeitung gebrauchli-
ches Schmelzindexgerét der Fa. Davenport verwendet. Dieses Gerat besteht aus einem beheizten
temperaturgeregelten Zylinder, in den die Spinnmasse eingefiillt wird. Mittels eines Kolbens, der im
Originalgerat mit einem Kolben belastet wird (in der eingesetzten umgebauten Version erfolgt der
Kolbenvortrieb tiber einen Schrittmotor) wird die Spinnmasse durch die an der Unterseite des
Zylinders angebrachten Spinndiise extrudiert. Die Spinnmasse wurde bei einer Spinntemperatur
von 125°C und einer AusstoBmenge von 0,03 g/Loch/min durch eine 1-Loch/100p Spinndiise
extrudiert und nach Passieren eines Luftspaltes von 30 mm in einem Wasserbad (Temperatur
23°C, Linge 20 cm) das Filament ausgeféllt. Nach 15 Minuten Auswaschen der NMMO-Rest-
menge wird das Filament bei 60°C im Umlufttrockenschrank getrocknet. Es ist problemios moglich,
Fasern mit einem Titer von 0,9 dtex zu spinnen.

Es wurden folgende Fasern erhalten:

Spinnmasse 1
1 % Chitosan-Oligosaccharid-
chlorid bezogen auf Cellulose
Titer dtex 1,41
Héchstzugkraft kond. cNftex 37,8
Bruchdehnung kond. % 1.1
Hochstzugkraft nass cN/tex  135,8
Bruchdehnung nass % 11,0
Beispiel 1.2

In einem Rihrkessel wurde aus 3433 g 78 %igem NMMO, 455 g Zellstoff, 0,05 % Stabilisator
(bezogen auf Cellulose) und 1 Gew.%, 3 Gew.% bzw. 10 Gew.% Chitosan-Oligosaccharidchlorid
(bezogen auf Cellulose) mittels Abdampfen der Uberschissigen Wassermenge Spinnmassen der
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folgenden Zusammensetzungen:

76,3 % NMMO/10,5 % Wasser/13 % Zellstoff/0,13 % Chitosan-Oligosaccharidchlorid

76,1 % NMMO/10,4 % Wasser/12,9 % Zellstoff/0,39 % Chitosan-Oligosaccharidchlorid und
75,4 % NMMO/10,3 % Wasser/12,8 % Zellstoff/1,29 % Chitosan-Oligosaccharidchlorid
hergestelit.

Die Spinnmassen wurden jeweils mit einer Temperatur von 120°C und einer Ausstollmenge
von 0,03g/Loch/min durch eine 589 Loch/100p Spinndiise extrudiert, in einem Luftspalt von 15 mm
Lange unter Beblasung mit feuchter Luft (40 % rel. Luftfeuchtigkeit, Temperatur 26°C, 10g Was-
ser/m® Luft) verstreckt und in einem wéssrigen Spinnbad die Cellulose ausgefalit.

Nach 30 min. Auswaschen der Restmenge an NMMO im Filament wurde auf 40 mm Stapel-
lange geschnitten und bei 60°C getrocknet. Ein Teil der geschnittenen Faser wird vor der Trock-
nung bei RT 15 Minuten lang mit einer L&sung, enthaitend 20 g/l Soda, Flottenverhaitnis 1 : 20
behandelt, neutral gewaschen und danach bei 60 °C getrocknet.

Es wurden folgende Fasern erhaiten:

Spinnmasse 2 Spinnmasse 3 Spinnmasse 4
1 % Chitosan- 3 % Chitosan- 10 % Chitosan-
Oligosaccharid Oligosaccharid Oligosaccharid
bezogen auf bezogen auf |bezogen auf
Cellulose Cellulose Cellulose
Titer dtex 1,61 1,7 1,65
Hochstzugkraft kond. cN/tex 38,8 38,4 34,4
Bruchdehnung kond. % 11,9 10,6 9,5
Héchstzugkraft nass cN/tex 134,2 34 28,2
Bruchdehnung nass % 15,8 14,4 12,1
BISFA Nassmodul 10,4 11,9 11,1
Schlingenfestigkeit cN/tex 22,2 121 15
Schlingendehnung % 5 5 4
N-Gehalt% 0,06 0,17 0,54
WRV(%) ohne Sodabehandlung |61 66 67

Die Fasern weisen verglichen mit der Standard-Lyocell Faser eine wesentlich erhdhte Anférb-
barkeit auf, wie im Folgenden gezeigt wird:

Anfarbetest:
0,5 g trockene Fasern werden im Flottenverhdltnis 1 : 20 mit 0,5 % (bezogen auf Cellulose)

Lanaset Marine R 1 Stunde bei 80°C gefarbt, gewaschen, getrocknet und kardiert. Die Proben
werden mittels Cielab Farbmessgerit gegen den Weiflstandard vermessen.

Probe L* a* B*
Standard Lyocell 75,51 -5,15 -12,25
1 % Chitosan bezogen|49,95 -1,70 -15,48

auf Cellulose

Bezogen auf den Helligkeitswert L* (WeiBstandard L*=100, d.h. desto niedriger L*, desto dunk-
ler ist die Probe) zeigen die Chitosanfasern eine um 30 % erhohte Anférbbarkeit. Rein optisch ist
dieser Unterschied mit freiem Auge schon deutlich erkennbar, die Lyocell Standardprobe ist him-
melblau, die chitosaninkorporierten Fasern sind mittelblau geférbt.
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Beispiel 2) Chitosanchlorid

Fir die nachfolgenden Beispiele wurde das Chitosan Fa. Primex Lot. Nr. G 0111121-1 ver-
wendet:

Form: Spriihgetrocknetes Pulver = Chitosanchlorid

Feuchtigkeit 12,9 %

Asche 4,44 %

Deacteylierungsgrad 55,3 %

Mittleres Molekuiargewicht 3533 kDa

N-Gehalt: 6,02 %

Beispiel 2.1

Die Spinnmassen werden wie im Abschnitt ,Herstellung einer Standardlésung” beschrieben
hergestellt.

Spinnmassezusammensetzung (Gew. %): 76,5 % NMMO, 13 % Zellstoff, 0,1 % Stabilisator,
1 % Chitosanchlorid bezogen auf Cellulose, 10,5 % Wasser.

Die Faserherstellung erfolgte geman Beispiel 1.1.

Es wurden folgende Fasern erhalten:

Spinnmasse 5 Spinnmasse 6

1 % Chitosanchlorid 5 % Chitosanchlorid
Titer dtex 1,28 1,25
Hochstzugkraft kond. cN/tex 40,8 36,7
Bruchdehnung kond. % 10,5 9,4

Figur 5 zeigt die mikroskopische Aufnahme der Spinnmasse 6. Es sind keine ungeldsten Teil-
chen festzustellen.

Beispiel 2.2

Wie in Beispiel 1.2 beschrieben, wurden Lyocellfasern mit 2 % Chitosanchlorid bezogen auf
Cellulose hergestelit:

Beispiel 2.2
Spinnmasse 7
2 % Chitosanchlorid bezogen auf Cellulose
Titer dtex 1,51
Héchstzugkraft kond. cN/Tex 38,7
Bruchdehnung kond. % 12,6
Héchstzugkraft nass cN/tex 35,0
Bruchdehnung nass % 16,4
BISFA Nassmodul 10,9
Schlingenfestigkeit cN/tex 21,2
Schlingendehnung % 5,1
N-Gehalt % 0,12
WRYV (%) 69

Beispiel 3 — Chitosanchlorid

10
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Fiir das nachfolgende Beispiel wurde das Chitosan-Oligomer der Fa. Primex Lot. Nr. G020418-
1K verwendet:

Form: Sprilhgetrocknetes Pulver = Chitosanchlorid

Feuchtigkeit 8,3 %

Asche 6 %

Deacetylierungsgrad 40 %

Mittleres Molekulargewicht 1,133 kDa

Polymerisationsgrad DP 12,7

N-Gehalt: 6,46 %

Wie in Beispiel 1.1 beschrieben, wurden Lyocell-Fasern mit 5 Gew.% Chitosanchlorid bezogen
auf Cellulose hergestelit:

Spinnmasse 8
5 % Chitosanchlorid bezogen auf Cellulose

Titer dtex 1,31
Hoéchstzugkraft kond. CN/tex 38,3
Bruchdehnung kond % 11,6

Figur 6 zeigt die mikroskopische Aufnahme der Spinnmasse 8. Es sind keine ungeldsten Teil-
chen festzustellen.

Von allen hergestellten chitosaninkorporierten Lyocell Fasern wurden Fluoreszenzmikroskop-
aufnahmen gemacht: Das in der Faser inkorporierte Chitosan kann dabei bei allen Proben sichtbar
gemacht werden.

Methode

0,05 g Faserprobe werden mit 1 g einer Lésung von Fluorescein-Isothiocynat, die wie folgt her-
gestellt wird: Eine Stammidsung von 10 mg Fluorescein-Isothiocynat in 1 ml Ethanol wird im Ver-
haltnis 1:10000 mit einem Essigsaure/Natriumacetatpuffer verdiinnt. Die Fasern werden mit dieser
Losung versetzt, 1 h behandelt, 5 mal mit de-ionisiertem Wasser und 1 mal mit Ethanol ausgewa-
schen, bei 60°C getrocknet und bei 40facher Vergréerung im Fluoreszenzmikroskop (Fa. Olym-
pus, BX 51) betrachtet. Das Chitosan ist an der griinfluoreszierenden Farbung erkennbar.

Beispiel 4 - Behandlung der niemals getrockneten Faser

Fur die nachfolgenden Beispiele wurde das Chitosan-Oligosaccharidchlorid Typ 2 Fa. Primex
Lot. Nr. G000825-4K, N-Gehalt 6,183% verwendet.

Es wurden zunichst Losungen des Chitosan-Oligosaccharidchlorides in Wasser (Gehalt an
Chitosan-Oligosaccharidchiorid 1, 2 bzw. 3 Gew.%) hergestellt und durch Zugabe von 10%iger
Essigséure ein pH-Wert von 5,70 eingestellt.

10 g niemals getrocknete Lyocell-Faser mit einem Titer von 1,3 dtex werden bei einem Flotten-
verhaltnis von 1:20 5 Minuten bei Raumtemperatur mit der Chitosan-Oligosaccharidchlorididsung
impragniert und danach mit 1 bar abgepreft. Zur Fixierung des Chitosans wird die Faserprobe
anschlieffend entweder

« 5 Minuten bei 100°C gedéampft und ausgewaschen oder

« alkalibehandelt (Flottenverhéltnis 1:20, 15 Minuten bei Raumtemperatur, 20 g/i Soda) und

ausgewaschen oder

« gedampft, alkalibehandelt und ausgewaschen

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengefafdt:

11
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Versuch Chitosan- Dampfen | Soda(g/l)] N (%) [Chitosan in Faser
Oligosaccharid- (min.) (%)
chlorid-Lésung

(Gew.%)

Blindwert (unbe- - - - 0,019 -

handelte Lyocell-

Faser)

4.1 1 - - 0,041 0,36

4.2 1 - 20 0,056 0,60

43 1 5 - 0,083 1,04

44 1 5 20 0,071 0,84

4.5 2 - - 0,064 0,73

4.6 2 - 20 0,077 0,94

4.7 2 5 - 0,109 1,46

4.8 2 5 20 0,138 1,92

49 3 - - 0,091 1,16

4.10 3 - 20 0,135 1,88

4.11 3 5 - 0,120 1,63

412 3 5 20 0,171 2,46

Einige Faserdaten der hergesteliten Fasern sind in der folgenden Tabelle zusammengefaRt;

Versuch Titer (dtex) | Faserfestigkeit konditioniert | Faserdehnung konditioniert
(cN / tex) (%)

Blindwert 1,32 27,71 12,86

4.9 1,41 31,34 13,36

4.10 1,37 30,61 14,55

4.1 1,34 30,08 13,38

4.12 1,35 29,77 13,94

Beispiel 5

Fur die nachfolgenden Beispiele wurde das Chitosan-Oligomer Typ 2 Fa. Primex Lot.
Nr. G020304-2K verwendet.

Form: Sprilhgetrocknetes Pulver = Chitosanchlorid

Feuchtigkeit 10 %

Asche 0,72 %

Deacetylierungsgrad 77 %

Mittleres Molekulargewicht 4,06 kDa

N-Gehalt: 7,03 %

Es wurden zun&chst Losungen des Chitosan-Oligosaccharidchlorides in Wasser (3 Gew.%)
hergestelit. Der pH-Wert der Lésungen betrug 4,6.

10 g niemals getrocknete Lyocell-Faser mit einem Titer von 1,3 dtex werden bei einem Flotten-
verhdltnis von 1:10 5 Minuten bei Raumtemperatur mit der Chitosan-Oligosaccharidchloridiésung
imprégniert und danach mit 1 bar abgeprefRt. Zur Fixierung des Chitosans wird die Faserprobe
anschliefend analog zu Beispiel 4 entweder gedampft oder alkalibehandelt.

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengefaft:

12
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Versuch Chitosan-Oligosaccharid- | Dampfen (min.) | Soda (g/l) [N (%) [Chitosan in
chiorid-Lésung (Gew.%) Faser (%)

Blindwert - - - 0,019 |-

(unbehandelte

Lyocell-Faser)

5.1 3 5 - 0,097 [1,07

5.2 3 - 20 0,184 2,35

Einige Faserdaten der hergestellten Fasern sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit:

Versuch Titer (dtex) | Faserfestigkeit konditioniert | Faserdehnung konditioniert
(cN / tex) (%)

Blindwert 1,32 27,71 12,86

5.1 1,33 31,07 10,78

5.2 1,4 27,98 12,62

Beispiel 6 - Behandlung mit Vernetzungsmittel

Niemals getrocknete Lyocell-Faser wurde wie in Beispiel 5 beschrieben mit einer Chitosanoli-
gosaccharidchlorididsung impréagniert und mit 1 bar abgepreft.

AnschlieBend wurden die Fasern bei einem Flottenverhdltnis von 1:20 mit einer Lésung, ent-
haltend 20 g/l Natriumsalz des 2,4-Dichlor-6-hydroxy 1.3.5-triazins (NHDT) und 16 g/l NaOH fiir
3 Minuten bei Raumtemperatur imprégniert. Nach der Impragnierung wurden die Fasern mit 3 bar
abgeprelt, 5 Minuten bei 100°C mit Wasserdampf warmebehandelt, neutral gewaschen und ge-
trocknet.

Die mit der Chitosanoligosaccharidchlorididsung impragnierte Faser weist ohne Behandlung
mit dem Vernetzungmittel einen Gehailt von 2,15 % Chitosan in der Faser und einen NaRRscheuer-
wert von 60 auf. Der NaRscheuerwert wird gemaR dem z.B. in der WO 99/19555 A1 beschriebenen
Verfahren ermittelt.

Die mit sowohl mit der Chitosanoligosaccharidchioridiésung als auch mit NHDT behandelte Fa-
ser weist einen Nafischeuerwert von 499 auf.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkérper nach dem Aminoxidverfahren, umfas-
send die Schritte:
- Ausformen einer Losung der Cellulose in einem wisserigen tertidren Aminoxid
- Ausféllen der ausgeformten Losung
- Waschen des so erhaltenen Formkérpers und
- Trocknen des Formkérpers,
dadurch gekennzeichnet, da3
der Losung der Cellulose und/oder einem Vorldufer dieser L6sung ein Chitosoniumpolymer
zugegeben wird und/oder der Formkérper vor dem Trocknen mit einem Chitosoniumpoly-
mer behandelt wird, wobei das Chitosoniumpolymer in einer Standardspinnidsung im we-
sentlichen vollstandig i6slich ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Chitosoniumpolymer der
Celluloselosung bzw. dem Vorldufer der Losung in einem Anteil von 1 Gew.% bis
50 Gew.%, bevorzugt 1 Gew.% bis 10 Gew.%, bezogen auf Cellulose zugegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR das Chitosoniumpolymer in
Form eines Pulvers zugegeben wird.

13
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da das Chitosoniumpolymer in
Form einer Losung oder einer Suspension zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, daR der Formkdrper mit einer Losung oder Suspension des
Chitosoniumpolymers behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da die Losung oder Suspension
das Chitosoniumpolymer in einem Anteil von 0,1 Gew.% bis 10 Gew.%, bevorzugt von
0,5 Gew.% bis 3 Gew.%, enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dall der Formkor-
per vor oder nach dem Trocknen einer Alkalibehandlung unterzogen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf} der Formkér-
per vor oder nach dem Trocknen einer Behandiung mit Heildampf unterzogen wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal® der Formkor-
per vor oder nach dem Trocknen einer Behandlung mit einem Vernetzungsmittel unterzo-
gen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal} das Chitoso-
niumpolymer aus der Gruppe bestehend aus Chitosoniumacetat, Chitosoniumchliorid, Chi-
tosoniumcitrat und Chitosoniumlactat ausgewahit ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da® der cellulosi-
sche Formkérper in Form von Fasern vorliegt.

Losung der Cellulose in einem tertidren Aminoxid, enthaltend ein Chitosoniumpolymer,
welches in einer Standardspinnlésung im wesentlichen vollstandig léslich ist.

Formkérper, erhéltlich durch ein Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11.
Formkorper nach Anspruch 13 in Form von Fasern.

HIEZU 3 BLATT ZEICHNUNGEN
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