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(54) Title: REGENERATED CELLULOSE FIBRES, PRODUCTION AND USE THEREOF
(54) Bezeichnung : CELLULOSEREGENERATFASERN, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to regenerated cellulose fibres in the form of non-fibrillating cellulose filaments, in particular of
a titre of 0.5 to 10.0 dtex, with a wet fibrillation value of 1 or 2, a loss of tensile strength in the wet state of less than 40%, in
particular less than 30% relative to tensile strength in the dry state, each measured according to DIN 53816. The invention further
relates to a method for producing regenerated cellulose fibres, in particular of the atoredescribed kind, wherein cellulose is dissolved
in a direct solvent in order to produce a spinning dope, and the spinning dope is wet-spun or dry-wet spun in a precipitation bath,
wherein the precipitation bath contains a non-solvent of the cellulose and a carbohydrate, which is soluble in the non-solvent,
whereby coagulation is retarded. The thus described regenerated cellulose fibres obtainable from this method lend themselves to
multifarious uses, such as in textiles fabrics and for producing carbon fibres.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Celluloseregeneratfasern in Form von nicht-fibrillierenden Cellulose-Filamenten,
insbesondere eines Titers von 0,5 bis 10,0 dtex, mit einer Nasstibrillationsnote von 1 oder 2, einem Verlust der Zugfestigkeit im
nassen Zustand gegeniiber der im trockenen Zustand, jeweils gemessen nach DIN 53816, von weniger als 40%, insbesondere
weniger als 30%. Ferner betriftt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Celluloseregenerattasern, insbesondere der
vorstehend beschriebenen, wobei Cellulose in einem Direktlésungsmittel zur Herstellung einer Spinnlésung gelost wird und diese
Spinnlgsung in einem Féllbad nass- oder trocken-nass-versponnen wird, wobei das Féllbad einen Nichtlgser der Cellulose sowie ein
im Nichtldser 16sliches Kohlenhydrat enthdlt und hierdurch die Koagulation verzégert wird. Die beschriebenen und nach diesem
Verfahren erhéltlichen Celluloseregeneratfasern lassen sich vielfédltigen Verwendungen zufiihren, so in textilen Gebilden und zur
Herstellung von Carbonfasern.
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Celluloseregeneratfasern, deren Herstellung und Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Celluloseregeneratfasern, ein Verfahren zu deren Herstel-
lung mittels Nass- oder Trocken-Nass-Spinnen sowie deren Verwendung zur Her-

stellung von Celluloseregeneratfasern sowie von textilen Gebilden.

Als Alternativen zum Viskoseverfahren wurden in den letzten Jahren eine Reihe
von Verfahren beschrieben, bei denen Cellulose ohne Bildung eines Derivats in
einem organischen Losungsmittel, einer Kombination eines organischen Ldsungs-
mittels mit einem anorganischen Salz oder in wasserigen Salzlésungen geldst
wird. Cellulosefasern, die aus solchen Losungen hergestellt werden, erhielten von
der BISFA (The International Bureau for the Standardisation of man made Fibres)
den Gattungsnamen Lyocell. Als Lyocell wird von der BISFA eine Cellulosefaser
definiert, die durch ein Spinnverfahren aus einem organischen Ldsungsmittel er-
halten wird. Unter einem "organischen Ldsungsmitte/” wird von der BISFA ein
Gemisch aus einer organischen Chemikalie und Wasser verstanden.

Eine charakteristische Eigenschaft dieser Fasern ist ihre ausgepragte Neigung, im
nassen Zustand zu fibrillieren. Die Fibrillierneigung ist die ortlich begrenzte Ab-
spaltung der fibrilldren Elemente an der Faseroberflache im nassen Zustand, die
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in der Morphologie der Cellulosefasern begriindet liegt. Dies ist zum einen ein
gewlnschter Effekt; denn dadurch lassen sich neuartige Griff- und Optikeffekte
erzielen, andererseits birgt die Fibrillation auch Nachteile, wie z.B. die allgemeine
Vergrauung bei der Haushaltswasche durch Voranschreiten der Fibrillation. Als
Ursache fur die Fibrillierung wird angenommen, dass durch die Anwendung der
hohen Reckung und der daraus resultierenden hohen Orientierung der Polymer-
ketten im Spinnprozess die Faser aus in Faserrichtung angeordneten Fibrillen be-
steht, zwischen denen nur in geringem AusmalB eine Quervernetzung vorhanden
ist. Der hohe Reckungsgrad, definiert durch den Geschwindigkeitsunterschied
zwischen der Ausspritz- und Abzugsgeschwindigkeit der Filamente, ist notwendig
um die bendtigten Endfilamentfeinheitstiter zu erreichen.

Das direkte Spinnen von Celluloseregeneratfasern mit den fir textile Anwendun-
gen geeigneten textilmechanischen Eigenschaften mittels Nass-Spinnverfahren
erfordert eine homogene Reckung der Filamente im Spinnbad. Verfahrenstechni-
sche Losungen fur die Reckung der aus ionischen Flussigkeiten gesponnenen Fa-
denbilindel im Spinnprozess sind bislang nicht vorhanden.

Bei dem Nass-Spinnverfahren zur Herstellung von Celluloseregeneratfasern aus
ionischen Flussigkeiten werden die aus den Spinndlisendffnungen austretenden
Celluloselésung in ein Bad gepresst, in dem Nichtléser wie z.B. Wasser enthalten
sind, durch das Cellulose ausgefallt wird. Das Losungsmittel mischt sich dabei mit
dem Nichtléser. Der Nichtldser oder die Nichtldser/ionische Flissigkeits-
Mischungen kénnen allein nicht als Spinnbad verwendet werden, weil dann auf-
grund des starken ionischen Charakters der ionischen Flussigkeiten die Fadenbil-
dung zu schnell in dem Fadenbilndel verlduft, dass aus der Dise austritt. Solche
Faden sind stark gequollen und weisen schlechte textil mechanische Eigenschaf-
ten auf. Dieser Nachteil lasst sich durch den Einsatz von Mischungen wie z.B.
Wasser mit ionischen Flissigkeiten bzw. Alkohol und Alkoholmischungen mit ioni-
schen Flussigkeiten nicht ausreichend beseitigen. Damit die Fasern gute mechani-
sche Eigenschaften bekommen, muss ihre Struktur mdglichst gleichmaBig und an-

gemessen geordnet sein.
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Fir die GleichmaBigkeit der Faserstruktur sind zwei Faktoren ausschlaggebend:
die GroBe, Dichte und Einheitlichkeit der ibermolekularen Struktur sowie der Ori-
entierung der Polymerketten in der Richtung der Faserachse. Die ibermolekulare
Struktur ist von den Spinnbedingungen, von der Zellstoffprovenienz, des LO-
sungsmittelsystems und von der Cellulosekonzentration in der Spinnlésung ab-
hangig. Darliber hinaus werden die Gesamtorientierung der Polymerketten und
die Ubermolekulare Struktur durch die Spinn- und Nachbehandlungsbedingungen
bestimmt. Um Fasern mit den firr textile Anwendungen geeigneten Eigenschaften
zu erhalten, ist es notwendig, die Filamente wdhrend ihrer Herstellung zu recken.
Die Reckung wird zwischen dem Spinnbad und der Aufnahmevorrichtung durchge-
fuhrt. Durch die Reckung werden die Makromolekile in Richtung der Faserachse
geordnet, was zu einer Verbesserung der mechanischen Fasereigenschaften flhrt.
Die Orientierung der Makromolekile ist unter der Einwirkung der Zugkrafte, die
beim Recken angelegt werden, nur dann mdglich, wenn sich der Faden noch in
einem gewissen plastischen Zustand befindet, d.h. wenn die Wechselwirkung zwi-
schen den Makromolekiilen noch klein ist. Die Wechselwirkung zwischen den Mak-
romolekilen bzw. ihren Aggregaten nimmt wahrend der Koagulation stédndig zu.
Dadurch werden die Féden immer weniger plastisch, bis die Krafte, die bei der
Reckung ublicherweise angelegt werden, flr die Orientierung nicht mehr ausrei-
chen. Deshalb missen die Spinnbedingungen und die Zusammensetzung des
Spinnbades so gewahlt werden, dass sich sogar die AuBenschichten des Filaments
noch im plastischen Zustand befinden, wenn es das Spinnbad im Fadenbilindel
verlasst. Nur dann lassen sich die Makromolekillaggregate beim Recken noch an-
gemessen orientieren. Dieser Forderung wird entsprochen, wenn die Diffusion des
Nichtldsers aus dem Koagulationsbad in die Filamente wahrend der Koagulation
verlangsamt bzw. ganz unterbunden wird. Die vollstandige Koagulation erfolgt
erst dann, wenn sich der Faden bereits auf der Haspel bzw. auf der Spule befin-
det.

Die gleichméaBige Fadenbildung und somit auch die Herstellung von Fasern mit

bestmdglichen Eigenschaften ist nur dann zu erreichen, wenn Cellulose liber den
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gesamten Fadenquerschnitt mit gleicher mdglichst geringer Geschwindigkeit koa-
guliert wird. Dadurch erzielt man die groBte GleichmaBigkeit der Orientierung der
Makromolekiilaggregate und der Anordnung der Kristallite im Faden. Bei der di-
rekten Herstellung von Celluloseregeneratfasern aus ionischen Losungsmittelsys-
temen, wie ionische Flissigkeiten bzw. NMMO-Hydrat, werden solche Bedingun-
gen allerdings nicht eingestellt. Aufgrund der raschen Phaseninversion im Fallbad
sind die gebildeten Einzelfilamente beim Recken nicht plastisch und kénnen nicht

mehr nachverstreckt werden.

Als Folge davon ist, dass die Struktur der Cellulosefasern, die unter Verwendung
von Spinnbddern Ublicher Zusammensetzung erhalten werden, wenig orientiert
und uneinheitlich ist. Die Makromolekiilaggregate sind in solchen Fasern wenig
orientiert und undichter gepackt als es notwendig ist. Die Faserstruktur ist in der
Regel umso einheitlicher, je weniger gequollen die Filamente beim Austritt aus
dem Spinnbad sind. Im Wesentlichen hangt der Quellungsgrad der Fasern wie
auch die Dicke der Mantelschicht von zwei Faktoren ab: der Zusammensetzung
des Spinnbades und der Spinnldésung sowie von der Temperatur des Spinnbades
und der Spinnldésung. Am starksten wird der Koagulations- bzw. Regenerations-
prozess bzw. Phaseninversionsprozess durch die Temperatur und die Zusammen-

setzung des Spinnbades beeinflusst.

Die Verwendung der nach dem Trocken-Nass-Spinnverfahren gemaB dem Stand
der Technik hergestellten Celluloseregeneratfasern wird durch die ausgepragte
Fibrillierneigung im nassen Zustand stark eingeschrankt. Die Fibrillation steigt mit
zunehmender Reckung der Filamente im Luftspalt und liegt in der Morphologie
der cellulosischen Faser begrindet. Es wird angenommen, dass die Cellulosefaser
aus in Faserrichtung angeordneten fibrillaren Elementen besteht, zwischen denen
nur in geringem AusmalB eine Quervernetzung vorhanden ist. Dabei sind insbe-
sondere folgende eigenschaftsrelevanten Faktoren und Strukturparameter zu
nennen: Grad der Orientierung der Bauelemente der Faser in Bezug auf die Fa-
serachse (Orientierung der Polymerketten), die rdumliche Anordnung und GrdBe
der die Faser aufbauenden Cellulosemolekiile innerhalb der morphologischen
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Bauelemente (Kristallitdimensionen, Kristallitorientierung), morphologische Fa-
serstruktur (Rasterelektronenmikroskopie) und textilphysikalische Eigenschaften

(Zugprifung, Fibrillierneigungstest).

Im Ergebnis hat es sich gezeigt, dass der Stand der Technik noch keinen zufrie-
denstellenden Vorschlag macht, wie vorteilhafte Celluloseregeneratfasern aus di-
rekten Losungsmittelsystemen mit der winschenswerten Nassfibrillationsnote er-

halten werden konnen.

Ausgehend von dem vorstehend bezeichneten Stand der Technik liegt der Erfin-
dung die Aufgabe zugrunde, Celluloseregeneratfasern in Form von Cellulose-
Filamenten vorzuschlagen, die fir textile Anwendungen geeignete Fasereigen-
schaften aufweisen und zudem weitgehend nicht-fibrillierend sind. Hierzu soll die
Erfindung ein geeignetes direktes Herstellungsverfahren vorschlagen, insbesonde-
re fir Celluloseregeneratfasern im etablierten Feinheitsbereich, so auch fiir Mikro-
und Supermikrofilamente, wobei im Vergleich zu den aktuellen Technologien eine
groBe Variationsbreite in der Verfahrensfihrung und damit die Moglichkeit beste-
hen soll, die textilphysikalischen Fasereigenschaften in einem groBen Parameter-
bereich zu variieren. Darlber hinaus soll es die Erfindung ermdglichen, nicht nur
zufriedenstellend nicht-fibrillierende Cellulose-Filamente bereitzustellen, sondern
auch solche, bei denen der Verlust der Zugfestigkeit in nassem Zustand gegen-
uber der in trockenem Zustand verbessert ist.

ErfindungsgemaB wird die obige Aufgabe geldst durch Celluloseregeneratfasern in
Form von nicht-fibrillierenden Cellulose-Filamenten, insbesondere eines Titers von
0,5 bis 10,0 dtex, mit einer Nassfibrillationsnote von weniger oder gleich 2, einem
Verlust der Zugfestigkeit im nassen Zustand gegenlber der im trockenen Zu-
stand, jeweils gemessen nach DIN 53816, von weniger als 40%, insbesondere

weniger als 30%.

Gegenstand der Erfindung ist des Weiteren auch ein Verfahren zur Herstellung

von Celluloseregeneratfasern, insbesondere von erfindungsgemaBen Cellulosere-
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generatfasern, das dadurch gekennzeichnet ist, dass Cellulose in einem Direktlo-
sungsmittel zur Herstellung einer Spinnldsung geldst wird und diese Spinnldsung
in einem Fallbad nass- oder trocken-nass-versponnen wird, wobei das Fallbad ei-
nen Nichtléser der Cellulose sowie ein im Nichtldser I6sliches Kohlenhydrat ent-
halt und hierdurch die Koagulation verzogert wird.

Wenn im Rahmen der Erfindung von “nicht-fibrillierend” gesprochen wird, dann
ist das so zu verstehen, dass in Verbindung mit der Einwirkung von Feuchtigkeit
eine Scheuerbeanspruchung flr die Strukturelemente der Faser wirksam wird und
die Faser keine bzw. nur geringe Abspaltung der Fibrillen an der Faseroberflache
aufweist, wobei insbesondere eine Nassfibrillationsnote von weniger oder gleich
2, insbesondere 1, eingehalten werden sollte. Die erfindungsgemaBen Cellulose-
regeneratfasern werden also in diesem Sinne als “nicht-fibrillierend” bezeichnet.
Dies bedarf der weitergehenden Erlduterung: Nach dem NMMO-Verfahren herge-
stellten Lycocellfasern besitzen einen runden bis ovalen Faserquerschnitt und
weisen im Gegensatz zu den Viskose- und Modalfasern eine ausgepragte fibrillare
Struktur auf, die weitgehend homogen lber den Faserquerschnitt ist. Es liegen
Makrofibrillen mit einem Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 1,0 um vor, die re-
levant fir die aufféllige und in der Technik meist storende Nassfibrillation und das
Pilling sind. Eine Einstufung der Fibrillation kann anhand eines nachfolgend be-
schriebenen Fibrilliertests durchgefihrt werden:

Es werden aus dem Probenmaterial 8 Filamente separiert. Die Fasern werden ge-
rade auf einen Objekttrdger gelegt und an den Enden mit Doppelklebeband fi-
xiert. Der Zuschnitt der Fasern auf 2 cm Lange erfolgt mittels Skalpell auf dem
Objekttrager. Die 8 Fasern werden mit 4 ml demineralisiertem Wasser in ein zy-
lindrisches 20 ml-GlasgefaB (Héhe 50 mm, Durchmesser 30 mm) gefillt. Die Pro-
bengldaser werden in einen geeigneten Schuttelthermostaten (z.B. der Firma B.
Braun) gespannt und 9 Stunden bei 160 U/min geschittelt. AnschlieBend werden
die Fasern auf einen Objekttréager Uberflhrt, in vollentsalztes (VE-) Wasser ein-
gebettet und mit einem Deckglas versehen. Die Auswertung erfolgt mit einem
Durchlichtmikroskop (z.B. Zeiss Axioplan). Es erfolgt eine 20-fache Objektivver-
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groBerung ohne ZwischenvergréBerung. Die Aufnahmen erfolgen im Phasenkon-
trast, so dass die abstehenden Fibrillen deutlich sichtbar dargestellt werden kon-
nen. Entlang der Fasermitte wird eine Strecke von 580 um abgemessen. Die Zah-
lung der Einzelfasern erfolgt nur innerhalb dieser Messstrecke. Es sind diejenigen
Fibrillen zu zahlen, die bei dieser VergroBerung deutlich sichtbar sind. Der Mess-
vorgang wird pro Probe an 4 Bildern durchgenommen, die jeweils von einer ande-

ren Faser stammen.

Fibrillations-Bewertung: 0 bis 5 gezahlte Fibrillen = Note 1; 6 bis 10 gezadhlte Fib-
rillen = Note 2; 11 bis 15 gezdhlte Fibrillen = Note 3; 16 bis 20 gezadhlte Fibrillen
= Note 4; 21 bis 25 gezahlte Fibrillen = Note 5.

GemaB den von K. Bredereck und F. Hermanutz in Rev. Prog. Color. 35 (2005), 59
zitierten Nassfibrillationsnoten weisen nach dem NMMO-Verfahren hergestellte
Cellulosefasern eine Note von 4 oder 5 auf, wahrend Normalviskose und Modal
eine Note von 1 aufweisen und damit als nichtfibrillierend einzustufen sind. Die
starke Nassfibrillation der aus NMMO gewonnenen Faser stellt einen gravierenden
Nachteil in Textilveredlungsprozessen dar, wie z.B. in der Férbung, und erzwingt
veranderte Arbeitsprozesse und maschinentechnische ZusatzmaBnahmen in der
Verarbeitung. Die Herstellung fibrillationsfreier Cellulosefasern, die nach dem
NMMO-Verfahren erhalten werden, ist aufgrund der Besonderheiten des Spinnpro-
zesses (Spinnen Uber einen Luftspalt) nicht moglich, sondern nur durch eine spe-
zielle Fasernachbehandlung zu erreichen.

Zur Vermeidung der Fibrillierneigung von aus NMMO-L&sung gesponnenen soge-
nannten Lyocellfasern werden in der Fasernachbehandlung nach dem Stand der
Technik die Celluloseketten vernetzende, reaktive Substanzen zugefiigt. Eine Re-
duzierung der Fibrillation Iasst sich demnach durch chemische Vernetzung bei der
Nachbehandlung niemals getrockneter Fasern erreichen und hat zu den modifi-
zierten Lyocellfasertypen Lenzing Lyocell LF (C. Rohrer, P. Retzel und H. Firgo in
Manmade Fiber Yearbook (Chem. Fibers Intern.) 2001, 8 (2001) 26 und Tencel
A100 (P. Alwin and J. Taylor in Melliand Textilber., 82 (2001) 196) geflihrt. Durch
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Einflihrung der Vernetzungsbricken kommt es beim ersten Trocknen zu einer
deutlich geringeren irreversiblen Verhornung wie bei den Standard-Lyocellfasern.
Probleme bei diesen fibrillations-armen direktgesponnenen Cellulosefasern berei-
tet indessen die Tatsache, dass die zur Vernetzung eingesetzten Substanzen eini-
ge der in Folgeprozessen herrschenden Bedingungen nur eingeschrénkt Uberste-
hen. So ist es zum Beispiel im Falle des als Vernetzer eingesetzten Dichlorchlor-
monohydroxytriazins bekannt, dass fast die Halfte des Vernetzers im Zuge einer
technisch Ublichen Wasserstoffperoxidbleiche abgespalten wird, so dass wieder
eine verstarkte Fibrillierung der Faser erhalten wird. Von groBem Vorteil wére es
demnach, wenn der Industrie direktgesponnene, nichtfibrillierende Cellulosefa-
sern zur Verfligung gestellt werden kdnnten (sh. DE 10 2006 035 830 Al, Ab-
schnitt E [0110] bis [0112]).

SchlieBlich zeichnen sich die erfindungsgeméaBen Celluloseregeneratfasern vorteil-
hafterweise dadurch aus, dass deren Wasserrickhaltevermégen (nach DIN 53184)
zwischen 60 bis 150%, insbesondere zwischen 70 bis 120%, liegt. Die Bedeutung
dieses vorteilhaften Wasserrickhaltevermdgens liegt darin, dass es in einem en-
gen Zusammenhang mit den amorphen Anteilen und dem Hohlraumsystem zwi-
schen den kristallinen Bereichen steht. Dieses Porensystem hat einen entschei-
denden Einfluss auf die Sorptionseigenschaften der Fasern und spielt beispiels-

weise bei Farbeprozessen eine wichtige Rolle.

Die erfindungsgemaBen Celluloseregeneratfasern, vorstehend in ihrer Allgemein-
heit entsprechend dem Anspruch 1 dargestellt, zeichnen sich vorteilhaft dadurch
aus, wenn die nicht-fibrillierenden Cellulose-Filamente einen Titer von 0,8 bis 3,5
dtex aufweisen. Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die Nassfibrillationsnote weni-
ger oder gleich 2 ist. Ferner werden besondere Vorteile dann erzielt, wenn der
Verlust der angesprochenen Zugfestigkeit im nassen Zustand gegenliber der im
trockenen Zustand weniger als 25% betragt, insbesondere weniger als 20%. Dar-
uber hinaus ist es erfindungsgemaB bevorzugt, wenn die erfindungsgeméaBen Cel-
luloseregeneratfasern ein Wasserriickhaltevermdgen (nach DIN 53184) zwischen

60 und 150%, insbesondere zwischen 20 und 120%, aufweisen.
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Darliber hinaus wird eine Optimierung der erfindungsgemaBen Celluloseregene-
ratfasern dadurch erreicht, dass sie runde Fasern darstellen, bei denen die Rund-
heit als Langen/Breiten (L/B)-Verhaltnis 0,6 bis 1,0, insbesondere 0,7 bis 0,9 be-
tragt, wobei der Bereich von 0,9 bis 1,0 besonders bevorzugt ist und der ganz
besonders angestrebte Wert etwa 1,0 betragt. Cellulosefasern mit perfekter
Rundheit zeigen einen hohen Glanz, der seidendahnlich ist. Es kénnen sehr hoch-
wertige Garne flr den textilen Einsatz hergestellt werden, da diese Rundheit zu
einem besonderen GarnschluB bei der Sekundarspinnerei zu Garnen fihrt. Damit
kédnnen hochgedrehte Zwirne hergestellt werden. Bei Sorptionsmaterialien flhrt
diese exakte Rundheit der Fasern zu einer hohen Kapillarwirkung. Beim Einsatz
als Prékursor fur Carbonfasern fuhrt die exakte Rundheit zu besonders homoge-
ner Carbonisierung, wodurch besonders gute Carbonfaser hergestellt werden

kdnnen.

Grundsatzlich erméglicht es die Erfindung auch, von dem runden Querschnitt ab-
zuweichen: Die Dusen bestehen im Falle des Nass-Spinnens aus kleinen Hiitchen
aus Edelmetalllegierungen von Gold, Platin, Iridium, Rhodium in bestimmten Ver-
héltnissen. Von wesentlicher Bedeutung flir das Spinnen sind der Durchmesser
der Spinndffnungen, ihre Form sowie die Form des Lochkanals. Die Offnungen der
meisten Disen haben einen runden Querschnitt. Daneben setzt man fir die Her-
stellung von Profilfasern, Spinndisen mit “Y", kreuz-, dreiecks-, sternférmig oder
sonstwie gestalteten Spinnéffnungen. Die Profilfasern haben je nach Quer-
schnittsform bestimmte Eigenschaften. So gléanzen Fasern mit ebenen Seitenfla-
chen stérker als runde, haben Y- und sternférmige Fasern besonders hohe Ober-
flache pro Feinheitstiter und hohle Fasern erhéhen die Warmedammung. - Auf-
grund der besondere Koagulationsbedingungen, die bei dem erfindungsgemaBen
Verfahren eingehalten werden und die nachfolgend ausflihrlich beschrieben wer-
den, ist es nun maglich, auch profilierte Fasern, wie etwa mit Y-Querschnitt, her-
zustellen. Diese waren bisher aufgrund einer raschen Diffusion des Nichtlsers ins
Faserinnere beim Eintritt des Spinnfadens ins Koagulationsbad und der daraus
resultierenden starken Quellung der Filamente nicht zugdnglich.
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Besonders vorteilhafte Celluloseregeneratfasern, die der Erfindung zuzuordnen
sind und in vorteilhafter Weise nach dem nachfolgend beschriebenen erfindungs-
gemaBen Verfahren herstellbar sind, demzufolge auf Cellulosebasis beruhen, sind
dadurch gekennzeichnet, dass sie (a) eine Zugfestigkeit (nach DIN 53816) von 15
bis 80 cN/tex, insbesondere von 20 bis 60 cN/tex, (b) eine Bruchdehnung (nach
DIN 53816) von 2 bis 30%, insbesondere von 5 bis 25%, (c¢) ein E-Modul (gemes-
sen nach BISFA bei einer Dehnung von 0,2 bis 4 %) von 500 bis 2500 cN/tex,
insbesondere von 700 bis 2000 cN/tex, (eine andere entsprechende Angabe ist
ein E-Modul gemessen nach BISFA bei 5% Dehnung von 1 bis 20 cN/tex, insbe-
sondere von 2 bis 15 cN/tex), und/oder (d) eine Dichte von 1,48 bis 1,54 g/cm?,

insbesondere von 1,50 bis 1,52 g/cm?, aufweisen.

Wie nachfolgend ausgefiihrt, werden die erfindungsgemaBen Celluloseregenerat-
fasern durch gezielte Steuerung des Koagulationsverhaltens der Faden im Fallbad
erhalten, die es demzufolge ermdéglicht, dass die erfindungsgemaBen Cellulosere-
generatfasern mit besonders vorteilhaften Eigenschaften herstellbar sind. Dies
erschlieBt u.a. vorteilhafte Verwendungen insbesondere in Form von Textilien,
wie Faden, Garnen und dergleichen, sowie textilen FlIdchengebilden, insbesondere
Geweben, Gewirken, Gestricken, Gelegen, Vliesstoffen und Watten. Dariber hin-
aus sind jedoch die erfindungsgemaBen Celluloseregeneratfasern als Carbonfaser-
Precursor zur Herstellung von Carbonfasern durch Carbonisierung, gegebenenfalls

mit anschlieBender Graphitisierung, geeignet.

Gegenstand der Erfindung ist auch das bereits vorstehend bezeichnete erfin-
dungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von vorteilhaften Celluloseregeneratfa-
sern, insbesondere der erfindungsgemadBen Celluloseregeneratfasern, wonach die
im Fallbad entstandenen Filamente in der nachfolgend noch geschilderten Weise
vorzugsweise gereckt werden, gegebenenfalls mit anschlieBendem Waschen.

Ein wesentlicher Gedanke des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der Einbezug
eines |6slichen Kohlenhydrats in das Féllbad, dies in Vermischung mit unter ande-
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rem dem Nichtléser. Somit kann man wirksam die Quellung frisch gesponnener
Faden dadurch herabsetzen, indem man dem Fallbad Kohlenhydrate, insbesonde-
re Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Oligo- und/oder Polysaccharide, sowohl verzweigt als
auch geradkettig, heranzieht, wobei auch Isomere in Betracht kommen kdnnen.

Der Begriff Kohlenhydrate stellt eine Sammelbezeichnung fir die als Naturstoffe
sehr verbreiteten Polyhydroxyaldehyde (Aldosen) und Polyhydroxyketone (Keto-
sen) sowie hdhermolekulare Verbindungen dar, die sich durch Hydrolyse in solche
Verbindungen Uberfihren lassen. Die makromolekularen Kohlenhydrate sind Poly-
saccharide. Haufig werden die Mono- und Oligosaccharide auch als ,Zucker" zu-
sammengefasst und den Polysacchariden gegenibergestellt.

Als besonders bevorzugte Kohlenhydrate, die unter die vorstehenden Begriffe fal-

len, sind wie folgt zu bezeichnen:

Monosaccharide: Zunachst bedeutsam sind hier die Pentosen und die Hexosen. Zu
den wichtigsten Pentosen zdéhlen die L(+)-Arabinose, D(-)-Arabinose, D(+)-Xylose
sowie die D(-)-Ribose zu den wichtigen Hexosen D(+)-Glucose, D(+)-Mannose,
D(+)-Galactose, D(-)-Fructose sowie die L(-)-Sorbose. Geeignet waren auch Deri-
vate hiervon, wie Desoxyzucker in Form der 2-Desoxy-D-Ribose und der L(+)-
Rhamnose sowie Aminozucker, wie insbesondere das D-Glucosamin und D-
Galactosamin. Disaccharide: Hierzu zdhlen insbesondere die Saccharose, die Tre-
halose, der Milchzucker (Laktose), der Maltzucker (Maltose), die Derivate, wie
insbesondere die Cellobiose, Dentiobiose und Meleobiose, Rutinose. Trisacchari-
de: Hier ist als vorteilhaft zu erwdahnen die Raffinose. Tetrasaccharide und Oli-
gosaccharide koénnen ebenfalls eingesetzt werden, sind aber aufgrund der
schlechten Loslichkeit im Wasser weniger geeignet. Polysaccharide: Zu den wich-
tigsten Polysacchariden zahlen Starke pflanzlicher und tierischer Herkunft, wie
Glycogen. Bei der Stérke ist auszufiihren, dass diese, um die erforderliche Ldsung
in dem Fallbad zu erreichen, in diesem geldst werden muss, was beispielsweise

fur die Medien Wasser und/oder Alkohol, gegebenenfalls ausreichend erhitzt, gilt.
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Anzuflihren wéren hier als unter gezielten Bedingungen einsetzbare Kohlenhydra-
te bzw. ihre Derivate Inulin, Chitin, Chitosan und/oder Hemicellulosen.

Das Mischungsverhaltnis von Nichtlésern der Cellulose zu den Kohlenhydraten ist
nicht kritisch. Es wird jedoch bevorzugt, dass, bezogen auf die Mischung von
Nichtldsern der Cellulose und Kohlenhydraten, die Kohlenhydrate in einer Menge
von 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 40 bis 70 vorliegen. Es
ist anzumerken, dass die angegebenen Mengen insbesondere flir Saccharose gel-
ten. Eine optimale Anpassung kann rein fachmannisch auch fir andere Kohlen-
hydrate bzw. Cellulosekonzentrationen vorgenommen werden. In jedem Fall ist es
anzustreben, dass eine "weiche Fallung" bzw. langsame Diffusion erreicht wird,
d.h. eine moglichst hohe Konzentration von z.B. Saccharose im Fallbad vorliegt.
Hierbei hat die chemische Struktur und die Temperatur im Fallbad eine Auswir-

kung.

Eine Optimierung der Verfahrensbedingungen lasst sich auch durch die Tempera-
tursteuerung des Fallbads erreichen. Dabei ist es zweckmaBig, dass die Tempera-
tur des Féllbads auf 10 bis 100°C, dies insbesondere mit Wasser als Nichtldser,
eingestellt wird. Die optimale Temperatur ldsst sich in Abhangigkeit von den her-
angezogenen Substanzen fachmannisch ermitteln. Hiermit wurde auch der bevor-
zugte Nichtldser im Fallbad mit Wasser angesprochen. Allgemein ist es bevorzugt,
dass als Nichtléser im Féallbad protische Ldsungsmittel, insbesondere Wasser
und/oder Alkohole, sowie Mischungen hiervon herangezogen werden. Unter den
Alkoholen gelten Methanol, Ethanol und/oder Isopropanol als besonders bevor-

zugt.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren im Fallbad ausgeféllten koagulierten
Filamente werden vorzugsweise gereckt, wobei sich ein Waschen anschlieBen
kann. Es gibt hier verschiedene Mdglichkeiten, das Recken durchzufihren. Zu-
nachst kann das Recken direkt im Fallbad erfolgen, indem die Filamente schneller
abgezogen als eingeleitet werden. Die Temperatur im Fallbad zum optimalen Re-
cken hangt von verschiedenen Bedingungen ab. Diese lassen sich rein fachman-
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nisch ermitteln, dies in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Fallbads Koh-
lenhydrat/Nichtléser/
Direktlosungsmittel, beispielsweise ionische Flissigkeiten.

Dem oben beschriebenen Recken kann sich, wie bereits erwdhnt, ein Waschen
anschlieBen. Dies ermdglicht die Rickgewinnung der wertvollen Lésungsmittel,
wie insbesondere der ionischen Flussigkeiten, aber auch der eingesetzten Kohlen-
hydrate, wie Zucker. Nach dem Recken bzw. Waschen kénnen die erhaltenen

Filamente getrocknet werden.

Es ist auch mdglich, das Recken in einer nachgeschalteten Reckstrecke vorzu-
nehmen, so beispielsweise in einem Heizkanal oder in einem Reckbad. Vorteilhaft
ist das Recken der koagulierten, d.h. gequollenen Filamente bei einer Temperatur
zwischen 40°C und 220°C, insbesondere zwischen 80°C und 180°C, insbesondere
in einem Heizkanal, der Ubliche Ausgestaltungen haben kann. Dabei kann das Re-
cken ein- oder mehrstufig erfolgen. Das Recken kann bis zu 200%, insbesondere
bis zu 100% und ganz besonders bevorzugt bis zu 50% erfolgen. Der Bereich von
20 bis 80% gilt als besonders bevorzugt. Beziglich des Reckungsgrads sei auf die

vorstehenden Ausfihrungen verwiesen.

Auf jeden Fall ist es vorteilhaft, wenn das Recken dann erfolgt, wenn die Filamen-
te noch mit einem Kohlenhydrat, insbesondere einem Zucker, getrédnkt sind und
sich noch im gequollenen bzw. nicht ausgewaschenen Zustand befinden.

Die erfindungsgemaBen Celluloseregeneratfasern, insbesondere in Form von Mik-
ro- oder Supermikrofilamenten, lassen sich insbesondere nach dem direkten Nass-
oder Trocken-Nass-Spinnen herstellen, wobei zweckmaBigerweise folgende Schrit-
te einbezogen werden: (a) Auflésen der Cellulose in einem Ldsungsmittel zur Her-
stellung einer Spinnlésung und (b) direktes Nass-, oder Trocken-Nass-Spinnen der
Spinnldsung unter Verwendung einer Spinndliise und die Spinnlésung in einem
Fallbad bzw. Koagulationsbad zu nicht-fibrillierenden Cellulose-Filamenten ausge-
fallt wird.
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Hier sei angemerkt, dass die Begriffe "Fallbad”, "Koagulationsbad” und "Spinn-

bad" begrifflich gleichzusetzen sind.

Bei der Auswahl der jeweiligen Ausgangs-Cellulose unterliegt die vorliegende Er-
findung keinen wesentlichen Beschrankungen. Sie liegt vorzugsweise als faserige
Cellulose, insbesondere Holzpulpe, Linters, Papier, und/oder in Form anderer Na-
turcellulosefasern vor. Unter den Naturcellulosefasern kdnnen als vorteilhaft
Haft-, Kokos-, Jute-, Bambus- und/oder Sisal-Fasern herausgestellt werden. In
Einzelféllen kann es vorteilhaft sein, wenn die Cellulose teilweise derivatisiert ist.
Bevorzugt ist es, wenn die Derivate als Ester oder Ether vorliegen. Die nachfol-
genden Betrachtungen, die im Wesentlichen auf "Cel/lulose"” abstellen, sind, sofern
nicht anders zu verstehen, auch bei derivatisierter Cellulose anzuwenden. Bei den
Estern kann es sich beispielsweise handeln um, phosphorsaure- und/oder stick-
stoffhaltige Ester, wie Cellulosecarbamat bzw. -allophonat, Cellullosecarboxylate,
wie Celluloseacetat, Cellulosepropionat und Cellulosebutyrat, und bei den Ethern
um Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Hydroxypropylcellulose
oder z.B. um Cellulose-2,5-Acetat. Demzufolge kommen erfindungsgemaB auch

Cellulose-Derivate in Frage.

Wird nachfolgend von ,Cellulose® gesprochen, dann soll dieser Begriff allgemein
verstanden werden und auch Cellulose-Derivate umfassen. Demzufolge sind nach
dem Sinn der Erfindung unter "Celluloseregeneratfasern” auch solche zu verste-
hen, die diesem allgemein gefassten Begriff ,Cellulose™ folgen. Cellulosederivate
sind daher flr die erfindungsgemalB angestrebten Zwecke ebenfalls geeignet.

Von besonderem Wert flr die Regenerierung von Cellulose anhand des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens ist es, wenn diese einen durchschnittlichen Polymeri-
sationsgrad von 200 bis 3500, insbesondere von 300 bis 1500 aufweist. Durch die
Verarbeitung héher-molekularer Cellulose (DP > 800) werden verbesserte vorteil-
hafte Produkteigenschaften, wie beispielsweise Festigkeit, Elastizitdts-Modul und

Steifigkeit erreicht.
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Das Mischen des Cellulose-Ausgangsmaterials in dem jeweiligen L&sungsmittel
erfolgt vorzugsweise unter Einwirkung hoher Scherkrédfte, insbesondere anhand
eines Extruders. Hierbei hat sich ein Doppelschneckenextruder als besonders vor-
teilhaft erwiesen. Das Auflésen wird dadurch weitergehend beglnstigt, indem
beim Mischen gleichzeitig mit Mikrowellen bestrahlt wird, insbesondere Ultraschall
zur Einwirkung kommt. Begunstigt wird das Auflosen der Cellulose durch Anheben
der Temperatur des Losungssystems. ZweckmaBigerweise betragt die erhdhte
Temperatur 20 bis 150°C, insbesondere 30 bis 120°C. Dariber hinaus ist es wei-
terhin vorteilhaft, wenn die erhaltene L&sung bei der Weiterverarbeitung zur
Durchfiihrung der RegenerierungsmaBnahmen erwdarmt wird, insbesondere auf 85
bis 120°C, und/oder das spater noch angesprochene Fallbad insbesondere auf ei-
ne Temperatur von 20 bis 100°C eingestellt wird. Durch diese MaBnahmen ergibt
sich der Vorteil, dass eine bevorzugte Viskositat der Losung eingestellt und das
Losungsmittel vorteilhaft ausgewaschen wird. Demzufolge ist es ersichtlich, dass,
um den erfindungsgemdBen Gedanken bei der Regenerierung von Cellulose be-
sonders vorteilhaft bei Einsatz von Cellulose als Ausgangsmaterial zu optimieren,
auch der Viskositat der Spinnlésung Aufmerksamkeit zuzuwenden ist.

Es ist von Vorteil, wenn die die Cellulose enthaltende Spinnldsung im Nass-
Spinnprozess eine Viskositat von 10 bis 2000 Pa.s, insbesondere 20 bis 1500 Pa.s,
und im Trocken-Nass-Spinnprozess eine Viskositat von 100 bis 15000 Pa.s, insbe-
sondere 100 bis 8000 Pa.s aufweist, wobei der Bereich von 200 bis 20000 Pa.s
noch einen gewlinschten Erfolg liefern kann. Es handelt sich hier um die soge-
nannte Nullviskositét. Bei Vermessung dieser Viskositatswerte wurde ein Rheome-
ter SR500 der Firma Rheometrics herangezogen, der keine Norm zugrunde liegt.
Es handelt sich bei den Messungen um Absolutmessungen. Hierbei wird die Tem-
peratur und vereinzelt auch die Messgeometrie angegeben. Fir die Messung wur-
de eine Platte-Platte-Messgeometrie mit einem Durchmesser von 25 mm verwen-
det. Die Messtemperatur am Rheometer fir die Aufnahmen der Masterkurven be-
trug 30 bis 100 °C, bei einer Referenztemperatur von 80 °C. Demzufolge sind die
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besonders bevorzugten Viskositatswerte der jeweils erfindungsgemaB eingesetz-
ten Spinnlésungen fachmannisch ermittelbar.

Die Spinntemperatur beim Spinnen unterliegt keiner relevanten Einschrankung.
ZweckmaBigerweise liegt sie zwischen 10 und 90 °C, insbesondere zwischen 20
und 60 °C, wobei die Wahl einer Temperatur von 20 °C (Raumtemperatur) in vie-
len Fallen besonders vorteilhaft ist. Uber die gewdhlte Spinntemperatur ist es
moglich, die fur das erfindungsgemaBe Verfahren vorteilhaften Viskositdtswerte

einzustellen.

Die winschenswerte Viskositdt der Spinnldsung kann auch durch eine gezielte
Konzentrationseinstellung der geldsten Cellulose eingestellt werden. Vorzugsweise
wird die Cellulose in dem jeweiligen Direktldsungsmittel in einer Menge von 1 bis
35 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 8 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. Wird
der Wert von 1 Gew.-% unterschritten, dann stellt sich die winschenswerte Wirt-
schaftlichkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht ein. Die Spinnldsung kann
auch dadurch optimiert werden, wenn sie vor ihrem Einsatz filtriert wird, insbe-
sondere unter Druckbeaufschlagung oder Vakuum. So kann es vorteilhaft sein, die
Spinnldsung vor der Weiterverarbeitung zur Regenerierung der Cellulose zu ent-
gasen, wobei das Entgasen vorzugsweise unter Rihren und unter Vakuum durch-
gefuhrt wird. Es besteht auch die Mdglichkeit, Suspensionen mit einem Gehalt an
Cellulose auf dem "indirekten Weg" erfindungsgemaB zu verarbeiten, indem bei-
spielsweise eine wassrige Suspension hergestellt und eine damit mischbare ioni-
sche Flussigkeit, wie nachfolgend noch dargestellt, hinzugefiigt wird. Ein derarti-
ges "indirektes Vorgehen" ist beispielsweise im Zusammenhang mit dem Einsatz
von NMMO (N-Morpholin-N-Oxid) maglich.

Fir die erfolgreiche Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, wie
vorstehend bereits angesprochen, wichtig, insbesondere zur Herstellung der er-
findungsgemaBen vorteilhaften Celluloseregeneratfasern, die angesprochenen
Additive dem Fallbad beizugeben, wobei das Verspinnen der Spinnldsung aus ei-
nem Direktlésungsmittel nach dem Nass- oder Trocken-Nass-Spinnen erfolgt.
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Diese Additive stellen Kohlenhydrate dar, insbesondere solche, die vorstehend
behandelt wurden. Diese sind sowohl linear (unverzweigt) als auch verzweigt. Die
Loslichkeit der Kohlenhydrate nimmt mit steigender Polymerkettenldnge und dem
Verzweigungsgrad ab. Aus diesem Grund sind Mono- und Disaccharide besonders
bevorzugt. Auch kénnen, wie bereits gesagt, isomere Kohlenhydrate herangezo-
gen werden, wie Inosit (Cyclohexanhexol).

Um die vorliegende Erfindung einer zutreffenden Bewertung zuganglich zu ma-
chen, soll dieses nachfolgend weitergehend erldutert werden, wobei zwischen
dem (1) Nass-Spinnen und dem (2) Trocken-Nass-Spinnen unterschieden werden

muss.

Was die erfindungsgemal3 angewandten Nass-Spinnverfahren betrifft, so wird die
Verarbeitung von Celluloseldésungen mit Hilfe des Nass-Spinnverfahren sehr stark
durch die Diffusionsprozesse am Disenausgang, also beim Kontakt mit dem Fall-
bad beeinflusst. Daher wird die Reckung der Filamente unter anderem durch die
rasche Diffusion des Fallbads ins Faserinnere stark begrenzt. Im oben angegebe-
nen Molekulargewichtsbereich der Cellulose-basierten Polymere kdnnen Cellulose-
I6sungen im Konzentrationsbereich zwischen etwa 4 und 16, insbesondere zwi-
schen etwa 6 und 14 Gew.-% Cellulose in dem Direktlésungsmittel, insbesondere

in den ionischen FlUssigkeiten, verarbeitet werden.

Die Erfindung soll unter technologischen Gesichtspunkten weitergehend erlautert
werden: Triebkraft der spontan ablaufenden Diffusion ist der Unterschied zwi-
schen den chemischen Potentialen der Celluloselésung und des Fallbads. Nichtlo-
sermolekiile diffundieren in Richtung ihres niedrigeren chemischen Potentials (in
den noch nicht ausgebildeten Polymerfaden). Der aus dieser Bewegung resultie-
rende Mischungsvorgang verringert die Gibbs-Energie (oder freie Enthalpie) des
Gesamtsystems, daher lduft der Vorgang freiwillig ab. Da die Viskositdten des

Celluloselésungsmittels, des Nichtlosers sowie der Polymerldsung Funktionen der
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Temperatur sind, ist die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Tempe-
ratur nicht linear.
Nach dem Ersten Fick’schen Gesetz ist die Teilchenstromdichte (Fluss) J (mol m™2
s~!) proportional zum Konzentrationsgradienten entgegen der Diffusionsrichtung
3c/ax (mol-m™). Die Proportionalitdtskonstante ist der Diffusionskoeffizient O (m?
s7h.

dc

J=_-DZ
0T

Die Teilchenstromdichte macht eine quantitative Aussage Uber die (im statisti-
schen Mittel) gerichtete Bewegung von Teilchen, d. h. wie viele Teilchen einer
Stoffmenge sich pro Zeiteinheit durch eine Flacheneinheit, die senkrecht zur Dif-
fusionsrichtung liegt, netto bewegen. Die angegebene Gleichung gilt auch flir den
allgemeinen Fall, dass der Diffusionskoeffizient nicht konstant ist, sondern von

der Konzentration abhangt.

Diffusionskoeffizienten in Flissigkeiten werden durch die Stokes-Einstein-
Gleichung beschrieben:
_ kgT
6w Ry
ks — Boltzmann-Konstante (J-K™)
7 — Temperatur (K)
n — dynamische Viskositdt des Lésungsmittels (N's'm™2)
R, — Hydrodynamischer Radius der diffundierenden Teilchen (m)

Die spontane Diffusion des Nichtldsers in den Polymerldsungsfaden kann verzdgert wer-
den, in dem das chemische Potential des Féllbads herabgesetzt werden kann. Erfindungs-
gemaB geschieht das durch Zugabe von Kohlenhydratverbindungen oder ihren Mischun-
gen zu dem Fallbad, so dass die Geschwindigkeit der Diffusion des Nichtldsers in den Po-
lymerfaden entscheidend verringert werden kann. Der Polymerfaden bleibt langer im plas-
tischen Zustand und kann gereckt werden. Dies flhrt zu einer entscheidenden Verbesse-
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rung der textilmechanischen Eigenschaften der resultierenden Fasern und macht deren

Einsatz insbesondere fir textile Anwendungen maglich.

Ein Verspinnen hdher konzentrierter Losungen kann mit Vorteil auch nach dem
Trocken-Nass-Spinnverfahren erfolgen. Im oben angegebenen Molekularge-
wichtsbereich der Cellulose-basierten Polymere kdnnen mit diesem Verfahren Cel-
luloseldésungen im Konzentrationsbereich zwischen insbesondere etwa 8 und 20
Gew.-% Polymer, insbesondere zwischen etwa 10 und 18 in den Direktldsungs-
mitteln, insbesondere in ionischen Flissigkeiten, verarbeitet werden. Mit Hilfe des
Trocken-Nass-Spinnverfahrens kann eine Erhdhung der Faserdichte leichter ge-
wahrleistet und Fasern mit hoherer Festigkeit einfacher erhalten werden. Bei die-
sem Verfahren kdnnen die an der Dise austretenden Filamente vorzugsweise ei-
nen bis zu 10 cm, insbesondere etwa 1 bis 10 cm, langen Luftspalt durchlaufen,
bevor sie in einem darunter liegenden Fallbad ausgefallt werden. Es ist zweckma-
Big, dass der Luftspalt mindestens etwa 1 mm betragt. Durch die Verdnderung
der Diffusion durch die, oben bereits ausfiihrlich behandelten, speziellen osmoti-
schen Bedingungen kann die Phaseninversion entscheidend verzdgert werden und
eine homogene Regeneration der Cellulose erreicht werden. Des Weiteren verhin-
dern diese Bedingungen die Ausbildung der fibrilldren Faserstruktur und verrin-
gern somit die Fibrillierneigung der mit Luftspalt gesponnenen Fasern.

Zwar ist es fir die erfolgreiche Verwirklichung der vorliegenden Erfindung nicht
erforderlich, zwingend weitere spezielle Additive einzubeziehen. Diese kdnnen an
verschiedenen Stellen des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzt werden. So
kénnen sie dem Fallbad, der Spinnldsung, die die Cellulose enthdlt, und/oder in
einem nachgeschalteten Schritt, beispielsweise in einem Modifizierungsmedium,
beigegeben werden. Bei den Additiven kann es sich beispielsweise handeln um
Mikrokapseln, Porenbildner, Weichmacher, Mattierungsmittel, Markierungsmittel,
Flammschutzmittel, Bakterizide, Vernetzungsmittel, Hydrophobiermittel, Antistati-

ka und/oder Farbmittel.
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Das Ausféllen im Fallbad ist im Allgemeinen nicht durch besondere Einschrankun-
gen in seiner Flexibilitdt beeintrdchtigt. Es ist besonders bevorzugt, wenn als
Fallbad Wasser eingesetzt wird, insbesondere mit einer einbezogenen Menge ei-
nes Lésungsmittels, das die Koagulationsgeschwindigkeit optimiert.

Hierbei ist es bevorzugt, dass zur Optimierung der Koagulationsgeschwindigkeit
eine angepasste Menge an Direktldsungsmittel, insbesondere an ionischer Flls-
sigkeit oder an N-Oxid, insbesondere NMMO-Hydrat, im Fallbad verbleibt, insbe-
sondere in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-%,
wobei der Bereich von 20 bis 60 Gew.-% besonders vorteilhaft ist. ZweckmaBig
ist es, wenn die aus dem Féllbad abgezogenen Cellulose-Filamente getrocknet
werden, insbesondere in einem Umluftofen. Im Ubrigen kdnnen die Filamente
auch direkt nach dem Recken oder auch nach jeder weiteren Stufe zu Stapelfa-
sern geschnitten, gewaschen und getrocknet werden. Grundsatzlich kdnnen je-
doch die im Fallbad entstandenen Filamente gereckt werden, gegebenenfalls mit
anschlieBendem Waschen. Flr den Fall, dass im Rahmen der Erfindung als Direkt-
I6sungsmittel eine ionische Fllussigkeit eingesetzt wird, ist es besonders vorteil-
haft, diese aus dem herangezogenen Fallbad zuriickzugewinnen, dies insbesonde-
re im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens. Wie
bereits angesprochen, ist es von Vorteil, unabhdngig von begleitenden MaBnah-
men, die ausgefédllten Cellulose-Filamente zu waschen, insbesondere mit Wasser.
Grundsatzlich ist es aber auch mdglich, das Waschen mit gangigen L&sungsmit-
teln und Loésungsmittelsystemen durchzufihren, dies insbesondere mit protischen
Lésungsmitteln, wie Alkoholen. Dabei kann insbesondere ein gleichzeitiges oder
anschlieBendes Recken in Betracht gezogen werden.

Die bei dem erfindungsgeméaBen Verfahren herangezogenen Losungsmittel stellen
Direktldsungsmittel dar, insbesondere geschmolzene ionische Flissigkeiten, auf
die nachfolgend noch detailliert einzugehen ist, und/oder ein N-Oxid.

Zu den besonders geeigneten N-Oxiden zahlt das N-Methylmorpholin-N-Oxid
(NMMO). Des Weiteren sind die folgenden N-Oxide mit Vorteil einsetzbar: N,N,N-
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Trimethylamin N-Oxid, N,N-Dimethylcyclohexylamin-N-Oxid, N-Methylpiperidin-N-
oxid, N-Methylazacycloheptan-N-Oxid, N-Methylpyrrolidin-N-Oxid, N,N-Dimethyl-
benzylamin-N-Oxid, N,N Dimethylethanolamin-N-Oxid.

Von besonderem Vorteil ist es, wenn erfindungsgemal eingesetzt werden ionische
Flissigkeiten gemaB der allgemeinen Formel [Q+],[Z]™, wobei das Kation [Q+],
ein quaterniertes Ammonium-[R'R?R*R*N+], Phosphonium-[R'R?’R*R*P+] oder Sul-
fonium-[R'R?R*S+]-Kation oder ein analoger quaternierter Stickstoff-, Phosphor-
oder Schwefel-Heteroaromat der folgenden Formeln (I), (II), (III), (IV), (V) und
(VI)

R! R?
;N
N

R2
R R?
1 3 1 3 1 +
R—nN n—R R~y o—R R““”C‘Ds/"’3
R

8 RS
R® R* R® R4 R’ R RS
Imidazolium Oxazolium Thiazolium Piperidinium
(D (I1) (I11) (Iv)
T
R’\ /R2 R® N R
N
R’ R*
Rs R4 RB RS
Pyrrolidinium Quinolinium
(V) (VI)

darstellt, wobei die Reste R!, R?, R3, R? bzw. die Reste R! bis R® in den Formeln
(I) bis (VI), unabhangig voneinander, lineare, cyclische, verzweigte, gesattigte
oder ungesattigte Alkylreste, mono- oder polycyclische, aromatische oder hetero-
aromatische Reste oder mit weiteren funktionellen Gruppen substituierte Derivate
dieser Reste sind, wobei R!, R?, R® und R? untereinander verbunden sein kénnen,
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wobei das Anion [Z]™ in Form eines Carboxylats, Halogenids, Pseudohalogenids,

Amids, in Form von Phosphorbindungen oder Nitroverbindungen vorliegt.

Bevorzugt ist eine Weiterbildung dieser ionischen Flussigkeiten, die sich dadurch
kennzeichnet, dass sich die Carboxylate durch die Formel R'CO,’, die Halogenide
bzw. Pseudohalogenide durch die Formel F~, CI~, Br-, I, BF4, PFs, AICl,",
AlLCl;~, AlsClye~, AlBrs, FeCly”, BCly~, SbFs~, AsFs, ZnCl;~, SnCl;~, CuCl,7,
CFsS037, (CN),N", (CF3S03),N~, CFsCO,", CCI3CO,”, CN™, SCN™, OCN", die Phos-
phorverbindungen als Phosphate durch die Formel PO,~, HPO,*", H,PO,,
R'PO4%*”, HR'PO,~, R'R’PO,”, Phosphonate und Phosphinate durch die Formel
R'HPO;~, R'R’PO,, R'R?PO;", Phosphite durch die Formel POs’>~, HPO5*~, H,PO5",
R'PO;%7, R'HPO;~, R'R?’PO;~ sowie Phosphonite und Phosphinite durch die Formel
R'R’PO,~, R'HPO,”, R!R?’PO~, R'HPO™~ dargestellt sind, wobei R und R? die vor-

stehend aufgezeigte Bedeutung haben.

Vorteilhaft ist es, dass der oben bezeichnete Alkylrest in Form eines C;-Cig-
Alkylrestes, insbesondere eines Alkylrestes mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise eines Methyl-, Ethyl-, 1-Propyl-, 2-Propyl-, 1-Butyl-, oder 2-Butylrestes
vorliegt, der cyclische Alkylrest in Form eines Cj.;0-Cycloalkylrestes, insbesondere
in Form eines Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-Restes vor-
liegt, der ungesattigte Alkylrest in Form eines Vinyl, 2-Propenyl, 3-Butenyl, cis-2-
butenyl, trans-2-butenyl-Restes vorliegt, der aromatische Rest in Form eines Phe-
nyl- oder Naphthyl-Restes vorliegt, der mit 1 bis 3 Halogenatomen, Alkylresten
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl-Resten substituiert sein kann, und der
heteroaromatische Rest in Form eines O-, S- oder N-enthaltenden heterocycli-

schen Restes mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen vorliegt.

Die nachfolgend bezeichneten ionischen Flissigkeiten erweisen sich flir das erfin-

dungsgemaBe Verfahren als besonders gut geeignet:

Imidazoliumcarboxylate in Form von [EMIM] [Acetat], [EMIM] [Propionat],
[EMIM] [Butyrat], [EMIM] [Pentanoat], [EMIM] [Hexanoat], [EMIM] [Heptanoat],
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[EMIM] [Oktanoat], [EMIM] [Nonanoat], [EMIM] [Decanat] und/oder Imidazoli-
umphosphate [MMIM] [DMP], [MMIM] [DEP], [EMIM] [DEP]. Darin bedeutet EMIM
1-Ethyl-3-Methylimidazolium, [MMIM] 1,3-Dimethylimidazolium, [DEP] Diethylp-
hosphat und [DMP] Dimethylphosphat.

Flr die Zwecke der Erfindung ist es von Vorteil, wenn die geschmolzene ionische
Fllissigkeit einen Schmelzpunkt von -100 bis +150°C, insbesondere von -30 bis
+130°C, aufweist, wobei der Bereich von -30 bis 100°C besonders bevorzugt ist.
In der Mehrzahl der Félle ist es vorteilhaft, diesen Hoéchstwert nicht zu Uber-

schreiten.

Unter Berlicksichtigung der vorstehend gegebenen konkreten Angaben zur vorlie-
genden Erfindung ist es dem Fachmann leicht mdglich, hier geeignete Optimie-
rungen vorzunehmen, so beispielsweise durch die Variation der Kationen und An-
ionen der ionischen Flissigkeit, wodurch die resultierenden Strukturparameter
und die weiteren Eigenschaften der Celluloseregeneratfasern beglinstigt werden.
Infolgedessen kann durch die Verwendung bestimmter ionischer Fllssigkeit das
Erfindungsziel in optimaler Form erreicht werden, wobei insbesondere der Faden-
bildungsprozess an der Dise bzw. im Luftspalt optimal steuerbar ist. Auch kénnen
unterschiedliche wiinschenswerte Eigenschaften der Celluloseregeneratfasern er-
halten werden, indem die Diffusionsprozesse bei der Regeneration/Koagulation
des Fadens und die Reckbedingungen vorteilhaft gesteuert werden.

Als Spinndlse wird normalerweise eine Spinndise mit kreisférmigen Léchern ver-
wendet, um koagulierte Fasern mit einer kreisformigen oder mit einer kreisform-
ahnlichen Querschnittsform zu erhalten. Koagulierte bzw. getrockneten Fasern
mit einer Querschnittsform, unterschiedlich von einem Kreis, wie zum Beispiel mit
einer Querschnittsform von einem Dreieck, einem Viereck oder multilobale Quer-
schnittsformen kdnnen erhalten werden, indem unterschiedlich profilierte Disen-

bohrungen verwendet werden, worauf vorstehend bereits eingegangen wird.
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Die erfindungsgemaBen Celluloseregeneratfasern lassen sich vielfaltigen Verwen-
dungszwecken zufiihren, so nicht nur demjenigen in textilen Materialien, wie Fa-
den, Garnen, Zwirnen und dergleichen, sowie textilen Fldchengebilden, insbeson-
dere Geweben, Gewirken, Gestricken, Gelegen, Vliesstoffen und Watten. Diese
Textilien und insbesondere die Fasern bzw. Garne sind vorteilhafte als Verstar-

kungsmaterialien in faserbasierten Verbundwerkstoffen.

Es besteht die Moglichkeit, die Celluloseregeneratfasern gemaB der Erfindung als
Carbonfaser-Precursoren heranzuziehen, indem sie zur Herstellung von Carbonfa-
sern einer Carbonisierung, ggf. mit anschlieBender Graphitisierung, unterzogen
werden. Die erhaltenen und gegebenenfalls stabilisierten Celluloseregeneratfa-
sern, nun “Carbonfaser-Precursoren”, werden anschlieBend carbonisiert und dar-
uber hinaus, wenn notwendig, graphitisiert, um Carbonfasern zu erhalten. Bei der
Carbonisierung, die bei allmahlich steigenden Temperaturen zwischen etwa 300
und 1500°C in der Stickstoffatmosphére stattfindet, nimmt der Kohlenstoffgehalt
stetig zu und erreicht etwa 95%. Durch die sich anschlieBende Graphitisierung
lasst sich der Kohlenstoffgehalt der Fasern auf etwa 99% erhdhen. Die Graphiti-
sierung erfolgt durch eine thermische Behandlung bei etwa 1500 bis 2800°C in
einer Schutzgasatmosphdre. Die graphitisierten Fasern weisen einen héheren Mo-
dul als herkdbmmlich carbonisierte Fasern auf.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wird also das zugrunde gelegte Ziel der
Herstellung flur textile und technische Anwendungen optimaler Celluloseregene-
ratfasern erreicht. Zudem schafft das erfindungsgemaBe Verfahren auch vorteil-
hafte Steuerungsmdglichkeiten, insbesondere alle abschlieBenden MaBnahmen
der Reckung. So hat es sich gezeigt, dass sich die Ubermolekulare Struktur einer
Celluloseregeneratfaser Gber die Reckung der Filamente an der Duse, die zum Er-
reichen der gewilnschten Feinheitstiter bendtigt wird, gezielt steuern lasst und
diese Steuerung auf wirkungsvolle Weise vorgenommen werden kann, wenn die
Reckung nicht einen bestimmten, flir jedes direkte L&sungsmittel charakteristi-
schen Wert Uberschreitet. Die lGibermolekulare Struktur bestimmt die Fibrilliernei-
gung in der Weise, dass eine hohe Orientierung der Polymerketten, hohe Kristal-
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linitdt und lange kristalline Bereiche einer Faser mit hoher Fibrillierneigung, und
umgekehrt eine geringe Orientierung der Polymerketten, niedrige Kristallinitat
und kurze kristalline Bereiche eine Faser mit dementsprechend geringerer Fibril-

lierneigung ergibt.

Auf Basis dieser Technologie kdnnen Mikro- und Supermikrofasern auf Cellulose-
basis Uber Web- und Stricktechnologie weiterverarbeitet werden. Dies ermdglicht
die Entwicklung neuer faserverstarkter Verbundwerkstoffe mit besonderen Eigen-
schaften, wie z.B. verbesserter Faser-Matrix-Haftung. Diese besondere Haftung
ldsst sich kennzeichnen durch die spezifische Faseroberfldche, die als Verhaltnis
von Fasergewicht zu Faseroberflache definiert ist.

Der besonders vorteilhafte Gedanke der vorliegenden Erfindung liegt in der Ver-
wendung spezieller Additive in Form von Kohlenhydraten im Féllbad. Dies ermdg-
licht es, die Filamente wahrend ihrer Herstellung vorteilhaft zu recken, um insbe-
sondere mit Hilfe der Technologie unter Anwendung ionischer Flissigkeiten Cellu-
loseregeneratfasern mit sehr befriedigenden textilmechanischen Eigenschaften zu
erhalten, wie oben dargestellt. Hierdurch wird in vorteilhafter Weise die Pha-
seninvasion (Koagulation) verlangsamt und zudem Zeit gewonnen, die Filamente
wilnschenswert starker zu recken. Dies fuhrt dann zu einer verbesserten Zugfes-
tigkeit und einer Verminderung der Bruchdehnung. Damit wird ein maximal er-
reichbarer Reckungsgrad der noch plastischen Filamente erhéht. Die oben ange-
sprochenen Effekte werden dann besonders gut erreicht, wenn monomere oder
oligomere Kohlenhydrate in dem Fallbad eingesetzt werden. Einfache Kohlenhyd-
rate sind aufgrund der gréBeren Anzahl an Hydroxylgruppen im Allgemeinen sehr
gut wasserldslich. Mit steigendem Molekulargewicht und steigender Verzweigung
nimmt die Ldslichkeit jedoch stark ab. Der Hydratationsgrad eines stark gequolle-
nen Filaments und somit auch seine Quellung im Fallbad ist umso niedriger, je

mehr Kohlenhydratverbindungen das Fallbad enthalt.

Herauszuheben sind im Hinblick auf die Vorteile, die mit der vorliegenden Erfin-
dung erzielt werden, folgende Sachverhalte: Durch die besondere Fallung im er-
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findungsgemdB eingesetzten Fallbad (Hochkonzentration an Kohlenhydraten),
wird eine spezielle Oberflache der anfallenden Fasern erhalten. Diese zeigen nam-
lich eine duBerst feine Langsstrukturierung entlang der Faserachse, die flr die
besonders hohe Fibrillierungs-Stabilitat der erfindungsgemaBen Celluloseregene-
ratfasern verantwortlich ist. Diese morphologische Eigenschaft ist einzigartig und
gilt nach derzeitiger Erkenntnis nur flr die erfindungsgemaBen Celluloseregene-
ratfasern. Besonders hervorzuheben ist die hohe Nassfestigkeit bzw. der geringe
Abfall der Nassfestigkeit zur Trockenfestigkeit und damit auch geringe Fibrillie-
rung, was technisch durch die angesprochene spezielle feinstrukturierte Oberfla-
che erklarbar ist, die technisch nur durch das erfindungsgemaBe Verfahren mit
seinem speziell ausgestalteten Fallbad erreicht werden kann, wobei die vorste-
hend im einzelnen dargestellten technologischen Gesichtspunkte zum besseren
Verstandnis hilfreich sind.

Die Erfindung, wie sie sich darstellt, in Form vorteilhafter Celluloseregeneratfa-
sern sowie einem zu deren Herstellung besonders geeigneten Verfahren, wurde
vorstehend eingehend behandelt. Zur weitergehenden Erlduterung der Erfindung
dienen die nachfolgenden Beispiele:

Beispiel 1

Baumwollinters mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 500 wurde
benutzt, um eine Spinnldsung in [EMIM] [OAc] mit einer Konzentration von 12
Gew.-% zu erhalten. Die erhaltene Spinnldsung wurde bei kontrollierten 100°C
unter Verwendung einer Spinndise mit 1000 Lochern, jeweils mit einem Durch-
messer von 0,05 mm versponnen. Das Férdervolumen der Spinnlésung betrug 3,9
cm?/min, die Extrusionsgeschwindigkeit lag bei 2,0 m/min und die Abzugsge-
schwindigkeit bei 3,5 m/min. Die erhaltenen Filamente wurden in einem mit Sac-
charose/Wasser-Gemisch (65/35 Gew.-%) gefillten, auf 70°C temperierten Fall-
bad koaguliert, im HeiBluftkanal gereckt, gewaschen und in 90°C heiBem Wasser
in zwei Badern ausgewaschen. AnschlieBend wurden die Filamente mit Hilfe eines

heiBen Luftstroms bei 150°C getrocknet und aufgespult.
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Es wurden Cellulosefasern aus 1000 Filamenten mit einer Einzelfilamentfeinheit
von 1,7 dtex und einem kreisférmigen Querschnitt (L/B=0,9) erhalten. Die Ge-
samtreckung der Filamente im Prozess betrug 80% und die Prozessendgeschwin-
digkeit lag bei 3,5 m/min.

Die Bruchoberfldche der resultierenden Fasern wurde mit REM begutachtet. Die
Struktur des Faserquerschnittes ist sehr homogen und bei der Betrachtung der
Bruchoberfldche sind hier keine herausragenden Fibrillenbindel zu erkennen.

Die textilmechanischen Eigenschaften dieser Faser betrugen: Zugfestigkeit 27,6
cN/tex, Bruchdehnung 4,0% und E-Modul (0,2-0,4 % Dehnung) 1860 cN/tex. Des
Weiteren zeigen die hergestellten Celluloseregeneratfasern keine Fibrillierneigung

bei Scheuerung im nassen Zustand.

Beispiel 2

Baumwollinters mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 900 wurde
benutzt, um eine Spinnldsung in [EMIM] [OAc] mit einer Konzentration von 10
Gew.-% zu erhalten. Die erhaltene Spinnldsung wurde bei kontrollierten 100°C
unter Verwendung einer Spinndise mit 1000 Lochern, jeweils mit einem Durch-
messer von 0,04 mm, versponnen. Das Foérdervolumen der Spinnldsung betrug
5,6 cm®/min, die Extrusionsgeschwindigkeit lag bei 4,5 m/min und die Abzugsge-
schwindigkeit bei 6,5 m/min. Die erhaltenen Filamente wurden in einem mit Sac-
charose/Wasser-Gemisch (65/35 Gew.-%) gefillten, auf 68°C temperierten Fall-
bad koaguliert, im HeiBluftkanal gereckt, gewaschen und in 90°C heiBem Wasser
in zwei Badern ausgewaschen. AnschlieBend wurden die Filamente mit Hilfe eines

heiBen Luftstroms bei 150°C getrocknet und aufgespult.

Es wurden Cellulosefasern aus 1000 Filamenten mit einer Einzelfilamentfeinheit
von 1,1 dtex und einem kreisférmigen Querschnitt (L/B=0,9) erhalten. Die Ge-
samtreckung betrug 45% und die Prozessendgeschwindigkeit lag bei 6,5 m/min.
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Die Bruchoberfldche der resultierenden Fasern wurde mit REM begutachtet. Die
Struktur des Faserquerschnittes ist sehr homogen und bei der Betrachtung der
Bruchoberfldche sind hier keine herausragenden Fibrillenbindel zu erkennen.

Die textilmechanischen Eigenschaften dieser Faser betrugen: Zugfestigkeit 21,1
cN/tex, Bruchdehnung 10,2% und E-Modul (0,2-0,4 % Dehnung) 1320 cN/tex.
Des Weiteren zeigen die hergestellten Celluloseregeneratfasern keine Fibril-

lierneigung bei Scheuerung im nassen Zustand.

Beispiel 3

Baumwollinters mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 900 wurde
benutzt, um eine Spinnldsung in [EMIM] [OAc] mit einer Konzentration von 10
Gew.-% zu erhalten. Die erhaltene Spinnldsung wurde bei kontrollierten 100°C
unter Verwendung einer Spinndise mit 1000 Lochern, jeweils mit einem Durch-
messer von 0,04 mm versponnen. Das Férdervolumen der Spinnlésung betrug 1,4
cm?/min, die Extrusionsgeschwindigkeit lag bei 1,1 m/min und die Abzugsge-
schwindigkeit bei 1,6 m/min. Die erhaltenen Filamente wurden in einem mit Sac-
charose/Wasser-Gemisch (60/40 Gew.-%) geflllten, auf 70°C temperierten Fall-
bad koaguliert, im HeiBluftkanal gereckt, gewaschen und in 90°C heiBem Wasser
in zwei Badern ausgewaschen. AnschlieBend wurden die Filamente mit Hilfe eines

heiBen Luftstroms bei 150°C getrocknet und aufgespult.

Es wurden Cellulosefasern aus 1000 Filamenten mit einer Einzelfilamentfeinheit
von 1,1 dtex und einem kreisférmigen Querschnitt (L/B=1) erhalten. Die Gesam-
treckung betrug 46% und die Prozessendgeschwindigkeit lag bei 1,6 m/min.

Die Bruchoberfldche der resultierenden Fasern wurde mit REM begutachtet. Die
Struktur des Faserquerschnittes ist sehr homogen und bei der Betrachtung der
Bruchoberfldche sind hier keine herausragenden Fibrillenbindel zu erkennen.
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Die textilmechanischen Eigenschaften dieser Faser betrugen: Zugfestigkeit 20,5
cN/tex, Bruchdehnung 10,6% und E-Modul (0,2-0,4 % Dehnung) 1320 cN/tex.
Des Weiteren zeigen die hergestellten Celluloseregeneratfasern keine Fibril-

lierneigung bei Scheuerung im nassen Zustand.

Beispiel 4

Baumwollinters mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 900 wurde
benutzt um eine Spinnldsung in [EMIM] [OAc] mit einer Konzentration von 10
Gew.-% zu erhalten. Die erhaltene Spinnldsung wurde bei kontrollierten 100°C
unter Verwendung einer Spinndise mit 4000 Lochern, jeweils mit einem Durch-
messer von 0,04 mm versponnen. Das Férdervolumen der Spinnlésung betrug 5,6
cm?/min, die Extrusionsgeschwindigkeit lag bei 1,1 m/min und die Abzugsge-
schwindigkeit bei 1,6 m/min. Die erhaltenen Filamente wurden in einem mit Sac-
charose/Wasser-Gemisch (65/35 Gew.%) gefullten, auf 70°C temperierten Fallbad
koaguliert, im HeiBluftkanal gereckt, zu Stapelfasern geschnitten, gewaschen und
mit 90°C heiBem Wasser gewaschen. AnschlieBend wurden die Filamente mit Hilfe

eines heiBen Luftstroms bei 130°C getrocknet.

Es wurden Cellulosestapelfasern mit einer Einzelfilamentfeinheit von 1,1 dtex und
einem kreisformigen Querschnitt (L/B=1) erhalten. Die Gesamtreckung betrug
47% und die Prozessendgeschwindigkeit lag bei 1,6 m/min.

Die Bruchoberfldche der resultierenden Fasern wurde mit REM begutachtet. Die
Struktur des Faserquerschnittes ist sehr homogen und bei der Betrachtung der
Bruchoberfldche sind hier keine herausragenden Fibrillenbindel zu erkennen.

Die textilmechanischen Eigenschaften dieser Faser betrugen: Zugfestigkeit 21,2
cN/tex, Bruchdehnung 8,1% und E-Modul (0,2-0,4 % Dehnung) 790 cN/tex. Des
Weiteren zeigen die hergestellten Celluloseregeneratfasern keine Fibrillierneigung

bei Scheuerung im nassen Zustand.

)oKk
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Patentanspriiche
1. Celluloseregeneratfasern in Form von nicht-fibrillierenden Cellulose-

Filamenten, insbesondere eines Titers von 0,5 bis 10,0 dtex, mit einer Nass-
fibrillationsnote von 1 oder 2, einem Verlust der Zugfestigkeit im nassen Zu-
stand gegenliber der im trockenen Zustand, jeweils gemessen nach DIN
53816, von weniger als 40%, insbesondere weniger als 30%.

2. Celluloseregeneratfasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die nicht-fibrillierenden Cellulose-Filamente einen Titer von 0,8 bis 3,5
dtex aufweisen.

3. Celluloseregeneratfasern nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Verlust der Zugfestigkeit im nassen Zustand
gegenuber der im trockenen Zustand weniger als 25% und insbesondere we-
niger als 20% betragt.

4. Celluloseregeneratfasern nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass deren Wasserriickhaltevermégen (nach DIN
53184) zwischen 60 und 150%, insbesondere zwischen 20 und 120%, liegt.

5. Celluloseregeneratfasern nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass sie runde Fasern darstellen, wobei die Rundheit
als Langen/Breiten (L/B)-Verhaltnis 0,5 bis 1,0, insbesondere 0,7 bis 1,0 be-
tragt.

6. Celluloseregeneratfasern nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Rundheit 0,9 bis 1,0, insbesondere etwa 1,0, betragt.

7. Celluloseregeneratfasern nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6
auf Basis von Cellulose, dadurch gekennzeichnet, dass sie

(a) eine Zugfestigkeit (nach DIN 53816) von 15 bis 80 cN/tex, insbesondere
von 20 bis 60 cN/tex,
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(b) eine Bruchdehnung (nach DIN 53816) von 2 bis 30%, insbesondere von 5
bis 25%,

(¢) ein E-Modul (gemessen nach BISFA bei einer Dehnung von 0,2 bis 4 %)
von 500 bis 2500 cN/tex, insbesondere von 700 bis 2000 cN/tex und/oder

(d) eine Dichte von 1,48 bis 1,54 g/cm’, insbesondere von 1,50 bis 1,52

g/cm?, aufweisen.

8. Verfahren zur Herstellung von Celluloseregeneratfasern, insbesondere
nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
Cellulose in einem Direktldsungsmittel zur Herstellung einer Spinnldsung ge-
I6st und diese Spinnldsung in einem Fallbad nass- oder trocken-nass-
versponnen wird, wobei das Fallbad einen Nichtldser der Cellulose sowie ein
im Nichtléser 16sliches Kohlenhydrat enthalt und hierdurch die Koagulation
verzogert wird.

0. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die im Fall-
bad entstandenen Filamente unmittelbar im Féllbad oder nach Abzug aus dem
Fallbad gereckt werden, wobei dem Recken insbesondere ein Waschen folgt.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass als
Nichtldser im Fallbad protische Ldsungsmittel, insbesondere Wasser und/oder
Alkohole, eingesetzt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkohole
Methanol, Athanol und/oder Isopropanol herangezogen werden.

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 8 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Kohlenhydrate, einschlieBlich deren Isomeren, in Form von
Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Oligo- und/oder Polysacchariden, sowohl verzweigt
als auch geradkettig, herangezogen werden.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 8 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass, bezogen auf die Mischung aus Nichtlésern der Cellulose
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und Kohlenhydraten, die Kohlenhydrate in einer Menge von 20 bis 80 Gew.-%
vorliegen.

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 8 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Temperatur des Fallbads auf 10 bis 100°C, insbesonde-
re bei Wasser als Nichtldser, eingestellt wird.

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 8 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Direktldsungsmittel der Cellulose geschmolzene ioni-
sche Flussigkeiten und/oder ein N-Oxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N-
Oxid (NMMO), eingesetzt werden.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass ionische
Flissigkeiten gemdB der allgemeinen Formel [Q+], [Z]™ eingesetzt werden,
wobei das Kation [Q+], ein quaterniertes Ammonium-[R'R*R*R*N+], Phospho-
nium-[R'R?’R*R*P+] oder Sulfonium-[R'R*R3S+]-Kation oder ein analoger qua-
ternierter Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefel-Heteroaromat der folgenden
Formeln (1), (II), (III), (IV), (V) und (VI)

1 2
Y R? R? , R\ /R .
)\ R N R
+
R'\Né\t S O a'\%a\sm
RB R‘
RS RO R Ré RS R Ls
Imidazolium Oxazolium Thiazolium Piperidinium
(D (I1) (I11) (Iv)
i
R! R2 RS N R3
\N/
R® + R?
RT R‘
R® R* RS RS
Pyrrolidinium Quinolinium

(V) (V)
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darstellt, wobei die Reste R!, R?, R®, R* bzw. die Reste R! bis R® in den For-
meln (I) bis (VI), unabhangig voneinander, lineare, cyclische, verzweigte, ge-
sattigte oder ungesattigte Alkylreste, mono- oder polycyclische, aromatische
oder heteroaromatische Reste oder mit weiteren funktionellen Gruppen substi-
tuierte Derivate dieser Reste sind, wobei R!, R?, R® und R* untereinander ver-
bunden sein kénnen, wobei das Anion [Z]"™ in Form eines Carboxylats, Halo-
genids, Pseudohalogenids, Amids, in Form von Phosphorbindungen oder Nitro-

verbindungen vorliegt.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass sich die
Carboxylate durch die Formel R'CO,’, die Halogenide bzw. Pseudohalogenide
durch die Formel F~, CI7, Br~, I, BF4~, PF¢~, AICl4~, Al,Cl;7, AlsClyo~, AlBry,
FeCl,”, BCly~, SbF¢~, AsFs", ZnCl;7, SnCl;~, CuCl,”, CF3S037, (CN);N’,
(CF3S03),N™, CF3CO;,7, CCIsCO,7, CN7, SCN™, OCN™, die Phosphorverbindungen
als Phosphate durch die Formel PO,*”, HPO.?", H,PO,”, R'PO4*~, HR!'PO,”,
R'R?PO,~, Phosphonate und Phosphinate durch die Formel R'HPO;~, R'R?PO, ",
R'R’PO;~, Phosphite durch die Formel PO3*", HPOs®", H,PO;”, R'PO;*",
R'HPO;~, R'R*PO;~ sowie Phosphonite und Phosphinite durch die Formel
R'R?PO,", R'HPO,", R'R’*PO~, R'HPO™ dargestellt sind, wobei die Reste R' und
R?, unabhingig voneinander, die im Anspruch 17 angegebene Bedeutung ha-
ben.

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass der
Alkylrest in Form eines C;-Cig-Alkylrestes, insbesondere eines Alkylrestes mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eines Methyl-, Ethyl-, 1-Propyl-, 2-
Propyl-, 1-Butyl-, oder 2-Butylrestes, der cyclische Alkylrest in Form eines Cs.
10-Cycloalkylrestes, insbesondere in Form eines Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyc-
lopentyl- oder Cyclohexyl-Restes, der ungesattigte Alkylrest in Form eines Vi-
nyl-, 2-Propenyl-, 3-Butenyl-, cis-2-butenyl-, trans-2-Butenyl-Restes, der aro-
matische Rest in Form eines Phenyl- oder Naphthyl-Restes, der mit 1 bis 3 Ha-
logenatomen, Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl-Resten
substituiert sein kann, und der heteroaromatische Rest in Form eines O-, S-
oder N-enthaltenden heterocyclischen Restes mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen
vorliegt.
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19. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 15 bis 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als ionische Flissigkeit Imidazoliumcarboxylate [EMIM]
[Acetat], [EMIM] [Propionat], [EMIM] [Butyrat], [EMIM] [Pentanoat], [EMIM]
[Hexanoat], [EMIM] [Heptanoat], [EMIM] [Oktanoat], [EMIM] [Nonanoat],
[EMIM] [Decanat] und/oder Imidazoliumphosphate [MMIM] [DMP], [EMIM]
[DEP] eingesetzt werden, worin bedeutet [EMIM] 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium, [MMIM] 1,3-Dimethylimidazolium, [DEP] Diethylphosphat und
[DMP] Dimethylphosphat.

20. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 8 bis 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Direktldsungsmittel, insbesondere die geschmolzene
ionische Flissigkeit oder das N-Oxid, insbesondere in Form des N-
Methylmorphonlin-N-Oxids, aus dem Fallbad rlickgewonnen wird.

21. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 15 bis 20, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Optimierung der Koagulationsgeschwindigkeit eine an-
gepasste Menge an ionischer Flissigkeit im Fallbad verbleibt, insbesondere in
einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%.

22. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 9 bis 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die aus dem Féllbad abgezogenen gereckten und gegebe-
nenfalls gewaschenen Cellulose-Filamente getrocknet werden, insbesondere in
einem Umluftofen.

23. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 8 bis 22, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Viskositat der Spinnlésung im Nass-Spinnprozess auf
10 bis 2000 Pa.s, insbesondere 20 bis 1500 Pa.s, und im Trocken-Nass-
Spinnprozess auf 100 bis 15000 Pa.s, insbesondere auf 100 bis 8000 Pa.s,
eingestellt wird.

24. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 8 bis 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Cellulose teilweise derivatisiert ist, insbesondere in
Form eines Esters oder Ethers vorliegt.
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25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Ester der
Cellulose als phosphorsaure- und/oder stickstoffhaltige Ester, insbesondere als
Cellulosecarbamat bzw. Celluloseallophonat, Cellulosecarboxylat oder Cellulo-
seacetat, insbesondere als Cellulose-2,5-Acetat, Cellulosepropionat oder Cellu-
losebutyrat, und die Ether der Cellulose als Carboxymethylcellulose, Hydro-
xyethylcellulose oder Hydroxypropylcellulose vorliegen.

26. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 8 bis 25, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Spinnldsung eigenschaftsverbessernde Additive einbe-
zogen werden, insbesondere Mikrokapseln, Porenbildner, Weichmacher, Mat-
tierungsmittel, Markierungsmittel, Flammschutzmittel, Biozide, Vernetzungs-
mittel, Hydrophobierungsmittel, Antistatika und/oder Farbmittel.

27. Verwendung der Celluloseregeneratfasern nach mindestens einem der
Anspriche 1 bis 7 als Carbonfaser-Precursor zur Herstellung von Carbonfasern
durch Carbonisierung, gegebenenfalls mit anschlieBender Graphitisierung.

28. Verwendung der Celluloseregeneratfasern nach mindestens einem der
Anspriche 1 bis 7 zur Herstellung textiler Gebilde.
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