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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG PULVERFOERMIGER CELLULOSEKOMPOSITIONEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung pulverformiger Cellulosekompositionen
und bezieht sich auf das Gebiet der Vorbehandlung und Mahlung von Cellulose. Ziel und Aufgabe
der Erfindung ist es, durch die Vorbehandiung nach einem technisch einfachen und ékonomisch
gunstigen Verfahren eine Versprodung von faserfdrmigem Cellulosematerial und damit eine
leichtere Mahlbarkeit zu erreichen. Gleichzeitig soll das in der Cellulosekomposition verbleibende
Behandlungsmittefl dieser im Vergleich zu unbehandelter Celulose verbesserte Eigenschaften,
insbesondere ein erhdhtes Wassertickhaltevermogen verleihen. Erfindungsgemag erfolgt die
Versprodung durch Behandlung des faserformigen Cellulosematerials mit der wilrigen Lésung
eines hydrophilen Polymers, unter gleichzeitiger mechanischer Beanspruchung, wobei das
Masseverhaltnis von Cellulose zu hydrophilem Polymer 50:1 bis 2:1, vorzugsweise 20:1 bis 2:1,
betragt, ggf. Ausfallung bzw. Fixieren des hydrophilen Polymers in der Cellulosekomposition.
Trocknung der Mischung bei 80 bis 120°C bis zu einem Restwassergehalt <5 Masse-% und
anschlieRende Vermahlung des Produktes bis zur gewinschten Feinheit. Die Erfindung kann im
Bereich der Zellstoff- und Papierindustrie, der Chemiefaserindustrie und der plastherstellenden
industriezweige angewendet werden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung pulverfdrmiger Cellulosekomposi-
tionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung pulver-
formiger Cellulosekompositionen und kann im Bereich der Zell=~
stoff«- und Papierindustrie sowie der plastherstellenden und
verarbeitenden Industrie angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Cellulosefasern lassen sich auf Grund ihrer hohen Elastizi-
tdt und mechanischen Festigkeit ohne bestimmte Vorbehandlung
nur sehr schwer und mit grofiem Energieaufwand zu kurzen Fa-
serbruchstlicken zerkleinern.

Zur Verbesserung deraMBhlba:keit wurde eine Reihe von Vore
béhandlungsverfahren entwickelt, von denen die melsten auf
einer vorangehenden Faserschﬁdigung-durch partiellen hydro=-
lytischen Abbau der Celluloseketten mit verdiinnten Mineral-
sduren beruhen (DD-PS 103 376; DE-AS 1 470 825). Nachteilig
bei diesen Verfahren ist die Verwendung aggressiver Chemi-
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kelien und deren Riickgewinnung sowie die Notwendigkeit, die
anfallenden Produkte vor der Trocknung einem oder mehreren
Waschprozessen zu unterziehen. Die nach der Mahlung erhalie=-
nen Cellulosepulver besitzen auf Grund ihres hohen Kristal-
linitétsgrades ein fiir bestimmte Einsatzgebiete unzureichen-
des Peuchtigkeitsaufnahme- bzw. Wasserriickhaltevermdgen.
Bine weitere chemische Vorbehandlung, die zur Versprodung
von Cellulosefasern filhrt, ist die Vernetzung, z.B. mittels
Pormaldehyd (Oltus, E.; Szalai, P.: Papir a celluloza, FPra=-
ha 21 (1966) 6, S. 161=166). Auf Grund der erforderlichen
hohen Vernetzungsgrade der Cellulosefasern erweisen die durch
Mahlung daraus hergestellten Pulver ebenfalls nur noch ein
geringes Feuchtigkeitsaufnahme- bzw. Wasgserriickhaltevermigen
auf.

Bekannt ist auch die oxydative Faserschédigung, um eine leich-
tere Mahlbarkeit von faserformigem Cellulosemeterial zu er-
zielen (Araki, T.; Yamauchi, T.; Miura, H.; Kobunshi Kagaku,
(Chem. High Polymers) 29 (1972) 329, S. 652-656). Nachteilig
ist hlerbel, daB die anfallenden Cellulosepulver stark asche-
haltig sind und nur unter Einsatz groBer Chemikalienmengen
hergestellt werden konnen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein technisch einfaches und Gko-
nomisch glinstiges Verfahren zur Herstellung von leichter zu
Pulver vermahlbarem Cellulosemeterial zu erarbeiten, wel-
ches unter Wahrung der Grundeigenschaften der Celluloge
gleichzeltlg Produkte mit verbesserten Eigenschaften, ins-
besondere mit erhohtem Wasserriickhaltevermtgen, liefert.

Darlegung des Wegens der Erfindung

- Aufgabenstellung
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Mahlbarkeit
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von faserfdrmigem Cellulosematerial durch eine geeignete
Behandlung, die zur Versprédung der Cellulosefasern
filhrt, zu verbessern. Dabei soll das Behandlungsmittel im
Cellulosematerial verbleiben und so beschaffen sein, dal
die zu Pulver vermahlene Cellulosekomposition modifizier-
te Bigenschafien, ingbesondere ein erhthtes Wasserriiclk-
haltevermigen, aufweist.

Merkmale der Erfindung

Die genannte Aufgebe wird nach einer ersten Ausfihrungs-
form des erfindungsgemidBen Verfahrens dadurch gelost, daB
man feserformige Cellulose unter gleichzeitiger mechani-
gcher Beanspruchung, vorzugsweise in einem Kneter mit Zer-
faserergarnitur, mit der wiBrigen Lisung eines ionischen
oder nichtionischen hydrophilen Polymers in einem lagse-
verh#ltnis von 50:1 bis 2:1, vorzugsweisge 20:1 bis 2:1
(bezogen auf den Feststoffgehalt) wihrend einer Zeit von

5 blg 60 min und bei einer Temperatur von 15 bils 60 g
Intensiv vermischt, die Mischung nach bekannten Verfahren
bei 80 big 120 °C bis zu einem Restwassergehalt &5 las-
se-% trocknet und anschliefiend einer ein- oder mehrstufigen
Vermahlung bis zur gewiinschten TFeinheit unterwirft,

Von den wasserldslichen hydrophilen Polymeren haben sich
insbesondere carboxylatgruppenhaltige Polysaccharide, wie
z.B., Na-Carboxymethylcellulose, Na-Carboxymethylstérke,
Ne-Alginat, Na-Cellulosesulfat, als geeignet erwiesen,
doch konnen auch andere ionische Polymere, wie z.B. Na-
Polygtyrensulfonat, Na-Iigninsulfonat, Polyacrylsdure

und deren Derivate, oder nichtionische Polymere, wie z.B.
NMethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Stérke und andere
Polysaccharide, eingesetzt werden. Die Polymerkonzentra-
tion in der Igsung ist beliebig, wird jedoch vorteilhaf-
terweise so gewihlt, daB einerseits eine gute Vermischung
mit dem Cellulosematerial gewdhrleistet, andererseits
aber die Menge an zu verdempfendem Wasser mbglichst ge-
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ring ist. In Abhingigkeit vom jeweiligen Polymerisations-
grad des hydrophilen Polymers und der Losungsviskositét
liegt die giinstigste Polymerkonzentration der wifrigen
Losung bei 2 bis 20 Masse-%.

Uberreschenderweise hat sich gezeigt, daB eine solche
modiii21erende Behandlung faserformiger Cellulose unter
mechanischer Beanspruchung, verbunden.mit der Tpocknung,
zu deren leichteren Mahlbarkeit fiihrt.

Gleichzeitig bewirkt das eingearbeitete Modifizierungs-
mittel eine deutliche Erhchung des Wasserriickhaltevermo-

gens der pulverformlgen Cellulosekomposition im Vergleich
zu unbehandelten Cellulosepulvern.

Nach einer zwelten vorteilhaften Variante des erfindungs-
gemdBen Verfahrens erfolgt die Vermischung der faserfor-
migen Cellulose mit der wiBrigen Ldosung eines hydrophilen
Polymers entsprechend den Bedingungen fiir die erste Aus-
fuhrungsform. Wihrend der Durchfiihrung dieses Verfahrens-
schrittes wird des hydrophile Polymer jedoch in geeigne-
ter Weise in eine weitgehend wagserunldsliche Form iiber-
fiilhrt und die erhaltene cellulosekomposition anschliebBend
wie in der ersten Variante beschrieben, getrocknet und
gemahlen.

Bei Verwendung von carboxylat-, sulfat- oder sulfonat-
gruppenhaltigen lonischen Polymeren als hydrophile Polyme-
re kann die Uberfiihrung in den wasserunldslichen Zustand
durch Zusatz von katlonischen Polyelektrolyten - wie z.B.
Polydimethyldlallylammoniumchlorld Polyethylenimin, Po-
lyecrylamid, kationischen Tensiden - wie z.B. Dodecyl-
carbamylmethylbenzyldlmethylammonlumohlorid - oder katlo-
nischen Farbstoffen - wie z.B. Methylenblau ~ erfolgen.

Carboxylatgruppenhaltige hydrophile Polymere konnen aufer-
dem mit geeignetem mehrwertigen Metallionen, wie z.B..
[a}
ca?t, 113 oder PeoT, durch Ausféllung fixiert werden.
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Auch eine teilweise oder vollsténdige Uberfiihrung der
Carboxylatgruppen in die Sgureform - durch Zusetz von
Sduren - bewirkt, insbesondere durch Vernetzung beim an-
schlieBenden TrocknungsprozeB, eine Uberfithrung des hy-
drophilen Polymers in den wasserunldslichen Zustand.

Bei Verwendung hydroxylgruppenhaltiger hydrophiler Poly=-
mere ist es in einfacher Weise moglich, diese in die
wasserunldgsliche Form durch Vernetzung mit Formaldehyd
wdhrend des Trocknungsprozesses zu Uberfithren, Hierzu
werden vorzugsweise 0,01 bis 3,0 Mol Formaldehyd pro Mol
hydrophiles Polymer, gegebenenfalls unter gleichzeitiger
Verwendung von Vernetzungskatalysatoren, wie Borsaure,
Oxalsdure, u.&., zugesetzt.

Es hat sich iliberraschenderweise gezeigt, daB die zweite
Variante des erfindungsgeméfien Verfahrens ebenfalls zu
einer leichteren Mahlbarkeit der faserformigen Cellulose
fiihrt und dabei Cellulosekompositionspulver mit erhshtem
Wasserrﬁckhaltevermﬁgen liefert, aus denen auch bei nache
tréiglichem einsatzgebietsbedingtem Kontakt mit Wasser
oder wdBrigen Losungen das fixierte hydrophile Polymer
nicht nennenswert herausgelost wird. In Abhéingigkeit wvon
den eingesetzten Substanzen und der angewandten FPixiew
rungsvariante fiir das hydrophile Polymer ist es so moge
lich, den Mahlbarkeitsgrad der faserformigen Cellulose
und das Wasserriickhaltevermogen des hergestellten Cellu~
losepulvers in bestimmien Grenzen gezielt zu steuern.

Anhand der nachfolgend aufgefithrten Beispiele soll die
Erfindung ngher erldutert werden, wobel alle Prozentan-
gaben Masse-% bedeuten, unter der Bezeichnung Zerfaserer
"immer ein Kneter mit Zerfaserergarnitur und unter CMC-
Losung eine Natrium~Carboxymethylcelluloseldsung zu ver-
stehen ist., Die Teiibhengrﬁﬁenverteilung wurde in ellen
Fgllen durch Luftstrahlsiebanalyse ermittelt.
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel):

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 170 ml
destilliertem Wasser im Zerfaserer bei Raumtemperatur

30 min vermischt., AnschlieBend wurde das Produkt 4 h bei
105 °¢ pis auf einen Restwassergehalt von € 5 % getrock-
net und nach Abkiihlung in einer Schlagkreuzmiihle zweistu-
fig gemahlen, wobei in der 1, Mahlstufe ein Sieb mit 1 mm
Lochdurchmesger und in der zweiten ein Sieb mit 0,2 mm
Lochdurchmesser verwendet wurde.

TeilchengrofBenverteilung:

23,6 4 > 100,um

18,3% » 70"
17,3 % > 500"
6,9 % » 300"

< 30"

33,9 %
Schiittdichte: 77-10° ke/m’
Wagserriickhaltevermdgen: 62,7 %

Wasserldslichkeit: 0,5 %

Beigpiel 2:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 170 g
4%iger wiBriger CMC-Losung im Zerfaserer bei Raumtempera~
tur 30 min vermischt und enschliefend wie in Beispiel 1
weiterverfahren. |

TeilchengriBenverteilung:

6,8% ¥ 100
21,4% » 0"
17,4 % = 5o

9,2% ¥ 30"
45,2 % % 30
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Schiittdichte: 75.10° kg/m’
Wasserriickhaltevermtgen: 110,5 %
Wasserloalichkeit: 5,0 %

Beigpiel 3:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 150 g
10%iger wiBriger CMC-LSsung im Zerfaserer bei Raumtempe~-
ratur 60 min vermischt. AnschlieBend wurde wie in Bedi-
spiel 1 weiterverfahren.

TeilchengréfBenverteilung:

9,4 % > 100/um
15,2 % 2 70"
12,7% 2 50"
15,5 % » 300"
47,2 % < 30"

Schiittdichte: 154¢1O3 kg/m3
Wagserriickhaltevermsgen: 300,9 %
Wasserloslichkeit: 11,2 %

Beigpiel 4:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 200 g
4%iger wiBriger CMC~Losung im Zerfaserer bei Raumtempe=~
ratur 10 min vermischt. Anschlieflend wurde die Mischung
mit 3 g Polydimethyldiallylemmoniumchlorid, in 20 ml de=-
stilliertem Wasser geldst, versetzt und weitere 30 min .
im Zerfaeserer verknetet. Danach wurde wie in Beispiel 1
weiterverfahren. '

TeilchengriéBenverteilung:

8,8% » 100/um
7,0% @& 70"
T,4% 2> 50"
9,4 % 2 30"
67,4 % < 30"



235400 1.

Schiittdichte: 333°103 ks/m3
Wasserriickhaltevermdgen: 87,7 %
Wasserldslichkeit 1,0 %

Beigpiel 5:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 200 g
einer 4%igen wiBrigen CMC-Losung im Zerfaserer bei Raum-
temperatur 10 min vermischt. AnschlieBend wurde die Mi-
schung mit 3,5 g 50%iger wdlriger Polyethyleniminlsung
versetzt und weitere 30 min im Zerfaserer verknetet.
Danech wurde wie in Beispiel 1 weiterverfahren.

TeilchengrdBenverteilung:

5,4 % » 100,um
8,4 % » TO0"
22,7% » 50"
16,0% 2 307"
47,5 % <€ 300"

Schitttdichte: 1000100 ke/m
Wasserriickhaltevermbgen: 84,4 %
Wagserldslichkeit: 2,6 %

Beispiel 6:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 200 g
A%iger wiBriger CMC~-Losung im Zerfagerer bei Raumtempe-
ratur 10 min vermischt. AnschlieBend wurde die Mischung
mit 70 g 6%iger wiBriger Polyacrylamidltsung versetzt und
weitere 30 min im Zerfaserer geknetet. Danach wurde wie
in Beispiel 1 weiterverfahren.

' TeilchengréBenverteilung:

5,0% 2 100/um
10,3% 2> 70"
9,4 % » 50"
23,9 % > 30"
51,4 4 < 30"
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Schiittdichte: 105¢10° kg/m>
Wasgserriickhaltevermdgen: 116,7 %
Wagserloslichkeit: 2,5 %

Beispiel 7:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 200 g
4%iger wiBriger CMC-Losung im Zerfaserer bei Raumtempe-
ratur 10 min vermischt. Anschliefiend wurde die Mischung
mit 30 g einer 50%igen wiBrigen Ldsung von Dodecylcarbamyle
methylbenzyldimethylammoniumchlorid versetzt und weitere
30 min bei Raumtemperatur im Zerfaserer geknetet.

Danach wurde wie in Beispiel 1 weiterverfahren.

TeilchengroBenverteilung:

10,1% > 100 um
9,7% 2 70"
23,8 % P2 50
14,1% > 300"
42,3 % <€ 30

Schiittdichte: 95-10° kg/m°
Wasserriickhaltevermdogen: 98,1 %
Wasserltslichkeit: 5,3 %

Beigpiel 8:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit einer
Mischung aus 200 g 4%iger wiBriger CMC-Ldsung, 30 ml
30%iger Formaldehydldsung und 1,5 g Zinkchlorid versetzt
und im Zerfaserer bei Raumtemperatur 30 min vermischt.
AnschlieBend wurde wie in Beispiel 1 weiterverfahren,
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TeilchengréBenverteilung:

11,6 % 2 100 jum
12,17% » 707"
15,1 % » 50"
13,7% » 300"
47,5 % < 300"

Schiittdichte: 112-103 kg/m3
Wasserriickhaltevermdgen: 65,5 %

Wasserloslichkeit: 0 %

Beispiel 9:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 200 g
4%iger wiBriger CMC~Losung im Zerfaserer bei Raumiempera-
tur 10 min vermischt. Anschliefend wurde die Mischung
mit 4,4 g A12(SO4)3 . 18H20, geltst in 10 ml destillier-
tem Wasser, versetzt und weitere 30 min im Zerfagerer
bei Raumtemperatur geknetet.\Danach wurde wie in Bei-
spiel 1 weiterverfahren.

Teilchengrﬁﬁenverteilung:

7,1% & 100/um
1,3% > 700"
17,9% » 50"
1,8% » 30"
51,9 % & 30"

Schiittdichte: 105-10° kg/m
Wasserriickhaltevermbgen: 78,2 %
Wasserloslichkeit: 2,0 %

Beigpiel 10:

100 g Buchensulfitzellstoff (Flocken) wurden mit 100 ml

B8%iger wiBriger Stérkeldsung im Zerfaserer bei Reaumtempe=~

ratur 30 min vermischt. AnschlieBend wurde wie im Bei-
spiel 1 .weiterverfahren.
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TeilchengrsfBenverteilung:

6,5% P 100 jum
M1,8% 2 10"

16,4 % » 50"
14,0% # 300"
51,3 % < 30"

Schiittdichte: 102¢10° kg/m’
Wasserriickhaltevermtgen: 87,5 %
Wasserldslichkeit: 8,0 %

Beigpiel 11:

100 g Buchensulfitzellstoff (Plocken) wurden mit 16 g
Lignosulfonat, gelost in 100 ml destilliertem Wasser, im
Zerfaserer bei Reaumtemperatur 30 min vermischt. Anschlie~
Bend wurde wie in Beispiel 1 weiterverfahren.

TeilchengroBenverteilung:

4,4 % > 100 jum
15,6 % » 70"
13,2% » 500"
14,6 % > 30"

52,2 % <& 30"

_Schiittdichte: 91+10° kg/m>

Wasserriickhaltevermtgen: 93,8 %
Wasserloslichkeit: 12,1 %

Beisgpiel 12:

100 g Buchensulfitzellstoff wurden mit 350 g 6%iger wil-
riger CMC-Ldsung im Zerfaserer bei Raumtemperatur 30 min
vermischt. AnschlieBend wurde die Mischung mit 100 g
2,5%iger wiBriger Essigsiureltsung versetzt und weitere
30 min bei Raumtemperatur im Zerfaserer geknetet.

Danach wurde wie in Beispiel 1 weiterverfahren.



235400 1 -

Teilchengrifenverteilung:

15,4 % » 100,um
15,4 % & 70"
9,4 % 2 50"
18,2 % @2 300"

41,6 % < 30"

Schitbtdichte: 67-10° kg/m’
Wasserriickhaltevermogen: 242,2 %
Wasserltslichkeit: 3,6 %
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Erfindungsanspruch

1. Verfehren zur Herstellung pulverfdrmiger Cellulosekompo=-
sitionen unter Versprodung von faserformigem Cellulose-
material und anschlieBende Vermahlung, gekennzeichnet
dadurch, daB man das faserformige Cellulosematerial un-
ter gleichzeitiger mechanischer Beanspruchung mit der
wiBrigen Losung eines hydrophilen Polymers in einem auf
den PFeststoffgehalt bezogenen Magseverh#linis von 50:1
bis 2:1, vorzugsweise 20:1 bils 2:1, wihrend einer Zeit
von 5 bis 60 min und bei einer Temperatur von 15 bis
60 °C intensiv vermischt, gegebenenfalls das hydrophile
Polymer widhrend des Vermischungsvorgangs durch Polysalz=
bildung, Ausféllung oder Vernetzung in den faktisch was-
serunloslichen Zustand iiberfithrt und so in der Cellulose=-
komposition fixiert, anschlieBend die Mischung bei 80
bis 120 °C bis zu einem Restwassergehalt € 5 Masse~%
trocknet und danach einer ein- oder mehrgstufigen Vermah-
lung unterwirft.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
als hydrophile Polymere ionische oder nichtionische, na;_
tiilrliche oder synthetische Polymere verwendet, vorzugs-
weise Polysaccharide und deren Derivate. ‘
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