Osterreichisches
(19) '\V patentamt (10 AT 505 905 A4 2009-05-15

12 Osterreichische Patentanmeldung

(21) Anmeldenummer: A 1498/2007 (51) Int. Cl83: C08B 16/00(2006.01)

(22) Anmeldetag: 21.09.2007
(43) Veroffentlicht am: 15.05.2009

(73) Patentinhaber:

LENZING AG
A-4860 LENZING (AT)

AT 505 905 A4 2009-05-15

(54) CELLULOSEPULVER UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG

(57) Die Erfindung betrifft ein Cellulosepulver
aus sphérischen, nicht fibrilldren Cellulose-
partikeln sowie ein Verfahren zu dessen
Herstellung,

™ AATARAN




CTT Tm v w1 PRIy WLl

ee HMiTHO L DI4c4 DO 5.2/

AT o A48 200t

Lenzi ~PL 0444 20

Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Cellulosepulver aus spharischen, nicht fibrilldren
Cellulesepartikeln sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.
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Cellulosepulver und Verfahren zu selner Herstellung
Die Erfindung betrifft ein Cellulosepulver aus sphérischen, nich fibrilléren
Cellulosepartikeln sowie sin Verfahren zu dessen Herstellung.

Zur Beschreibung der vorliegenden Erfindung soll der Begriff ,sphérisch” folgendermalen
verstanden werden: Die Partikel weisen ein Achsenverhéitnis (I:d) zwisehen 1 und 2,5 auf
und zeigen im Mikroskop keine faserartigen Ausfransungen oder Fibrilien.

Der Begriff fibrilldr* soll im Gegensatz dazu folgendermaRen verstanden werden: Die
Partikel besitzen ein Achsenverhiitnis (I:d) von griBer 2,5 und/ader zeigen im Mikroskop
fur Fasern typische Ausfransungen und Fibrillierung.

Die Anwendungen flr Cellulosepulver sind vielféitig und reichen vom Pharmabereich bis
zur Bauindustrie. Cellulosepulver sind im Laber als Chromatographieséulenflllung ebense
zu finden wie in groRtechnischen Prozessen als Filtarhilfsmittel. Im Lebensmittal- und
Kosmetikbereich sind Cellulosepulver als Hilfs- und Tragersubstanzen weit verbreitet.
Aligemein lasst sich auch der Trend beobachten, dass es Bestrabungen gibt,
anorganische Pulver (2, B. aus Silica) durch Cellulosepulver zu ersetzen (O. Schmidt,
"Anschwemmifiltration von Wein: Mit Kieselgur oder Zellulese", Das deutsche
Waeinmagazin, pp. 28-35, 2004),

Cellulosepulver werden grofteils durch Aufarbeitung und Vermahiung von Zellstoff oder
auch Holz und Einjahrespflanzen erhalten. Durch einen zus4tzlichen Hydrolyse-Schritt
kann sogenannte Mikrokristalline Cellulose (MCC) erhalten werden. Figur 1 zeigt
schomatisch die Herstellung von Cellulogepulvern aus Zellstoff gem&R dem Stand der
Technik.

Je nach Aufwand bei der Herstellung werden Pulver unterschiedlicher Qualititen
(Reinheit, GrdRe,...) erhalten. Gemeinsam ist all diesen Pulvern, dass sie eine faserige
Struktur aufweisen, da natlrliche Celluiose in jeder Grélenordnung die ausgepragte
Tendenz hat, solch faserige Strukturen zu bilden. Auch MCC, die als sphérisch
heschrieben wird, setzt sich aus kristallinen Faserbruchsticken zusammen,

Abhéngig von ihrer Mikrostruktur unterscheidet man verschiedene Strukturtypen der
Cellulose, insbesondere Cellulose-l und Cellulose-ll, Die Untarschiede zwischen diesen
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Strukturtypen lassen sich r8ntgenographisch feststellen und sind in der Fachliteratur
ausfOhrlich beschrieben,

Samtliche oben heschriebanen Pulver bestehen aus Cellulose I. Fir Herstellung und
Anwendung von Cellulose=|-Pulvern gibt es eine grole Anzahl von Patenten. Dort sind
z.B, auch viele technische Details der Vermahlung patentiert, Wie oben beschrieben, sind
Cellulose-I-Pulver faseriger Natur, was fUr eine Anzahl von Anwendungen tuferst
hinderlich ist. So zeigen z. B, Suspensionen soleher Pulver ¢ine stark von der Scherung
abhéngige Viskositat. Auch zeigen faserige Pulver oftmals eine eingeschréinkte
Rieselféhigkeit, da sich die Fasern verhaken k&nnen.

Cellulosepulver auf Basis Cellulese-ll sind am Markt kaum zu finden. Cellulosepulver mit
dieser Struktur kdnnen entweder aus L&sung (meist Viskose) ader durch Zerkleinerung
von Cellulose-li-Produkten (z. B. Cellophan) erhalten werden, Ebenfalls nur in geringen
Mengen sind sehr feine Pulver (10um und darunter) erhéltlich.

Die US 5244734 beschreibt die Herstellung sphérischer Partike! mit Durchmessern
<20pm aus einer Viskese-Dispersion,

Die WO 99/36604 beschreibt faserige Partikel, die durch Regeneration der Viskose unter
méglichst hoher Scherung erhalten werden. Beispisisweise wird ein Strom von 500 mi/min
einer verdiinnten Viskoseltsung mit einer Cellulosekonzentration von 1 bis 4 Gew.%
durch eine 3Imm-Dase in ein gerlihrtes F4llbad geleitet. Dabei entstehen aufgrund der
hohen Scherung und der geringen Cellulosekonzentration fasrige, fibrilldre Partikel,

Die WO 2007/003899 beschrelbt die Herstellung von Cellulosepartikein durch
Regeneration einer Celluloseldsung in einer Saure (z. B. durch Spriihen oder

Vermischen) mit einer Partikelgréfe von verzugsweiss 0,05-10 um, Die Hersteliung der

Celluloseldsung erfolgt durch eine enzymatische Behandlung des Zelistoffes und
anschlieende Umsetzung mit einer Base. Die Cellulosepartikel finden Verwandung als
FONstoff und Beschichtungspigment fiir Papier, da sie leicht und umweltvertraglich sind,
als cellulosische Pulver fiir die Nahrungsmittelindustrie oder auch fir die pharmazeutische
Industrie. Als Variante wird die Modifikation der Cellulose vor oder nach der Regeneration,
z. B. durch Acetylierung sowie die Erhdhung der Porositat durch Zugabe von Substanzen,
die sich bei diesen Regenerationsbedingungen I8sen, genannt,
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Die WO 2007/003697 beschreibt die Beschichtung von Cellulosepartikeln (0,05-10 pm)
mit Substanzen, die Licht streuen (z. B. Silikate, Titandioxid). Diese Partike! werden
ebenfalls als Fullstoff bzw. Beschichtungspigment flr Papler und Karton eingesetat,
Geman der WO 2006/034837 werden Cellulosepartikel mit einer Lange von bevorzugt 50
Hm und einer Dicke von 1 pym durch Ausiibung von Scherkraften auf eine Suspension
eines cellulosehaltigen Ausgangsprodukts in Wasser hergestellt. Diese sollen als
Zuschlagstoff flr Papier, Karton und Streichfarben zur Erh8hung der Festigkeit,
Verbesserung des Druckbildes, Erhdhung der Farbintensit4t sowie als Tragerstoff fur
andere Stoffe eingesetzt werden. Diese Cellulosepartike) sind eindeutig faserig bzw.
fibriliér,

Der JP 63092603 ist die Herstellung csllulosiseher Mikropartikeln fiir kosmetische
Anwendungen durch inkorporation von pulverférmigen Substanzen in Viskose zu
entnehmen. Dabei wird eine Dispersion aus Viskose, einem anorganischen Fillstoff und
einer wassgerléslichen, anionischen, hochmolekularen Verbindung gebildst, Die
Koagulation wird beispielsweise durch Erhitzen herbeigefthrt. Es finden sich keine
genauen GroRenangaben der erhaltenen Cellulosepartikel.

Die WO 93/13937 beschreibt die Herstéliung von Cellulose-Kugeln mit einem
Durchmesser von beverzugt < 26 um mit dichter Oberfliiche, die keine Poren, Krater oder
dhnliches aufweist; Zuerst wird eine Emulsion von Viskose in Ol hergestellt, Die
Koagulation findet z, B. in wasserfreien, alkoholisehen Salzldsungen statt, AngchlieRend
wird mit konzentrierten alkohothéltigen Salzi8sungen gewaschen, um eine Quellung zu
verhindern, und mit alkoholh&ltigen sauren L8sungen regeneriert, Die auf diese Weise
hergestellten Partikel werden insbesandere als Tragersubstanzen, sogenannte Carrier flr
Liganden (Enzyme, Antikérper, Peptide, Proteine) in der Chromatographie angewendet.
Aufgrund der dichten Oberflache der kugelférmigen Cellulosepartikain treten dabei keine
stdrenden Diffusionsprozesse auf.

In der US 5196527 wird die Merstellung pordser, lonenaustauschender, kugelférmiger
bzw. ovaler Cellulosepartikeln mit einer GréBe von 3400 um durch folgonde Sehritte
beschrieben: Zunaichst werden koagulierte Viskosepartikeln durch Bildung elner
Dispersion, die Cellulosexanthogenat enthait und anschlieRende Koagulation der
Viskoseteilchen durch Erhitzen oder mit Hilfe eines Keagulationsreagenz hergestailt.
Diese Viskoseteilchen werden durch eine Stiure oder Qber eine Quervernetzung mit
anschlieBender Regeneration regenariert. Durch die Quervernetzung wird eine hohe
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Druckbesténdigkeit der Partikel erreicht. Zuletzt werden ionentauschende Gruppen in die
Cellulosemoleklile eingefiihrt. Diese Cellulosepartikel haben eine Cellulose-l|-Struktur und
eine Rontgen-Kristallinitat von § ~ 50 %, bevorzugt 20 = 40 %.

Auch diese Partikel werden in der Chromatographie sowie zur Reinigung und Trennung
verschiedener Stoffe angewendet. Sollen die Cellulosepartikel als Carrier eingesetzt
werden, so werden anstelle ionentauschender Gruppen bestimmte Liganden eingefiihrt, z.
B, Antik&rper zur Abtrennung von Antigenen bzw. Peptide zur Abtrennung von Enzymen,

Die US 5028841 befasst sich mit der Herstellung poréser, kugelférmiger
Cellulosepartikein mit einer bevorzugten PartikelgréBe von 5§-80 um. Hierzu wird ein
Celiuloseester einer aromatischen Carbonsdure, der in einem organischen Lésungsmittel
geldst ist, unter kraftigem Ruhren in eine wéssrige L8sung eines anionischen Tensides
eingerChrt, das organische Lésungsmittel entfernt, die Teilchen isoliert und anschiieRend
die Carbonsauregruppen abgespalten. Angewandet werden diese Partlkel als Fillkérper,
Tréiger flr Filtration, Reinigung, Adsorption, Tréger, um anorganigche oder organische
Stoffe zu fixieren sowie als Trager zur Enzym- und Proteinimmobilisierung und —reinigung.

Die KR 950000687 B beschreibt die Herstellung eines Cellulogepulvers (1-20 ym) for
kosmetische Produkte aus Ramiefaser nach folgendem Verfahren: Behandlung mit
alkalischer Hypochloritidsung, Waschen, Dispergieren in Wasser und anschlieRendes
Sprlhtrocknen,

Die JP 2006028452 beschreibt die Herstellung eines Cellulosepulvers als Rieselhiife far
pulverférmige Lebensmittal, z. B. Kochsalz, wobei 50 % der Teilchen eine Partikelgréfie
zwischen 1-50 um besitzen,.

Gemal der US 4415124 wird ein Mikropulver aus Cellulose durch
Verfestigung/Verdichtung mit anschlieender Mahlung (mindestens 90 % dar Teilchen mit
einer PartikalgréRe < 1256 pm) hergestelit, Die erhaltenen Partikel werden als Zusatz zu
Mérel, Putzmassen, Tapetenklsister, Flillstoff fir Pressmassen und Kunststoffe sowie als
Trégerstoff in der Pharmazie verwendat.

Die EP 1683402 beschreibt unter anderem die Herstellung eines cellulosischen K&rpers
mit einer bevarzugten Gréfe von 1 ym - 5 mm, bevorzugt 10 ym ~ 500 um aus pordsen
cellulosischen Teilchen auch regeneriert), Dabei werdan in einer Variante callulosische
Teilchen in einem alkalischen Medium vertellt, das ein Bindemittel (z. B. Wasserglas)
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enthalt. Die Suspension wird in Trépfchenform tberfahrt und ansehliefend in siner
entsprechenden Koagulationslésung koaguliert, wobei sich die Cellulosepartikeln so
verbinden, dass Zwischenriume verblsiben, Diese Partikel werden als Tréger zur
Enzymimmobilisierung, Trager oder Matrix fur Adserption oder als kosmetisches Additiv
verwendet. Vorteile sind die hohe mechanische Bestandigkeit sowie die hohen méglichen
Durchflussraten.

Die US 4659494 beschreibt die Herstellung eines Pulvers zur Teppichreinigung, das
Celiulosepulver mit einer Partikelgréfie von vorzugsweise 5§-50 um als Adsorptionsmittel
enthalt. Auf die Herstellung des Cellulosepulvers wird nicht naher eingegangen.
Hauptséchiich soll es wohl durch Zerkleinerung von Zellstoff gewonnan werden,

Viskoseverfahren, die (iber die Zwischenstufe des Cellulosexanthogenates fuhren, sind
aufgrund der vielfiitigen Umweltbelastungen, unter anderem mit schwefelhaltigen
Abgasen in der heutigen Zeit unerwlinseht bzw, erfordern sine aufwendige Abluftreinigung
in der Produktion,

Die WO 02/00771 sowie die US 6174358 filhron ausgehend von der Viskose-Technolagie
NMMO als alternatives L8sungsmittel fiir die Herstellung von Cellulosepartikeln an. Beide
Patente behandeln allerdings fibrillare und nicht sphérische Partikel,

GemaR der WO 02/00771 werden Cellulosepartikel durch Dispergieren einer
Cellulosel¥sung (aus Callulose bzw. Cellulosederivaten, L8sungsmittel Aceton, N«
Methylmorpholin-N-Oxid, wassrige Natronlauge,...) in einem Fallungsmittsl hergestellt. In
der Lésung kénnen auch Zusatzstoffen wie Kationisierungsmittel oder Fllstoffe enthalten
sein. Das Dispergieren erfolgt durch die mit Hilfe eines Refiners erzeugte Scherbelastung.

Die DE 19755353 beschreibt eine ahnliche Methode, wobel eine Lésung ven Cellulose in
NMMO zu einem Strahl verformt wird, der dureh rotierende Schneidstrahlen in einzelne
Segmente zerteilt wird. Die L8sungsteilchen werden in sinem Dispersionsmittel
aufgefangen. Die perlfSrmigen Celluloseteilchen werden dann durch AbkQhlen der
Dispersion oder durch Ausf4llen mit einem Fillungsmittel erhalten. Das Verfahren dient
zur Herstellung pordser Pericalluloge mit einer PartikelgréRe von 50-1000 um, die als
Trenn- und Tragermaterial fir medizinische und diagnostische Zweckse, als
Adsorbermaterial, z. B. fur die Blutdetoxikation sowie als 2ellkulturtrager verwendet
werden,
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Die DE 10221537 beschreibt die Herstellung hybridischer Formkdrper mit einer GréRe
von 1-1000 pm, indem zusatzstoffhaitige Polysaccharidiésungen in einam inerten
L.ésungsmitiel dispergiert werden, so dass sich LYsungstropfen bilden. Es handslt sich
bevorzugt um in N-Methylmorphelin-N-Oxid-Monchydrat geléste Cellulose. Die

5  Zusatzstoffe sind z. B, keramische Pulver. Anschlieend wird die entstandene Dispersion
abgekUhit, wobei die L&sungstropfen erstarren, Diese werden abgetrennt und in ein
féllendes Medium gebracht. AnschlieRend erfolgt die Trocknung und/oder eine thermische
Behandiung.

10 Die WO 02/57319 beschreibt die Herstellung von Celluloseperien mittels des NMMO-
Verfahrens, wobei der Celluloseldsung vor dem Verfermen verschiedene Zusatzstoffe in
gréeren Mengen, beispislsweise Titandioxid oder Bariumsulfat sowie als lonentauscher
wirkende Materialien zugegeben werden, Die erhaltenen Produkte knnen als
lonentauscher oder Katalysatoren eingesetzt werden.

18 : ‘

Die Herstellung eines als lonentauscharmaterial beispielsweise zur Abwasserreinigung

geseigneten Titanoxides wird in US 6,919,028 heschrieben. Besonders hohe

Absorptionskapazitéten und ~geschwindigkeiten werden bei dissem Material dadurch

erreicht, dass das Titanoxidmaterial durch eine spezielle Bshandiung an der Oberfldche

20 aktiviert wird. Dieses Titanoxidmaterial kann als ,unterstchiometrisches Titandioxid"
bezeichnet werden. Das bedsutet, dass das Verhaltnis der Sauerstoffatome zu den
Titanatomen im Material kiginer als 2 ist. Zur n&heren Beschreibung dieser
Oberflachenaktivierung wird auf die Beschralbung in der US 6,919,029 verwiesen.

26 Waeitere Moglichkeiten zur Herstellung von Titanoxiden, die sich besonders gut fur die
Abwasserbehandiung eignen, bestehen im segenannten .Dotleren’ von Titandioxid mit
Eisen- und Schwefel-Atomen. Diese Verbindungen weisen eine photokatalytische Aktivitat
auf.,

30  Alle diese Verfahren haben den Nachteil, dass sich bereits durch Anwendung
geringfligiger Scherkrafte auf eine Cellulosel8sung eine Orientisrung der
Cellulosemolekile in den entstshenden Partikein ausbildet, die nach dem volisténdigen
Koagulieren bzw. Regenerieren zu einer fibrillaren, d. h, fasrigen Partikelstruktur fuhrt, Die
Nachfrage nach sphérischen statt nach fibrilldren Pulvern nimmt jedoch immer mehr zu,

35  da fibrillre Pulver verschiedena Nachteile aufweisen. So sind fibrilldre Pulver fr manche
Anwendungen (z.B. Viskositatsmodifier) ungeeignet, da sle das Fliefverhalten der
Fltssigkeit, zu der sie 2ugegeben werden, scherabhdngig machen, d. h. in Richtung
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einem nicht-Newtonschen Verhalten ver4ndern. Dies ist z. B. bei Druckfarben
unerwlinscht. Auerdem sind sphérische Cellulosepartikel besser rigselfahig und lassen
sich laichter férdern, dosieren und dispergieren. Dies spielt insbesondere bei der
Anwendung in der Pharma-, Kosmetik- und Lebensmittelindustrie und beim Ersetzen von

3 Kieselgel und anderen anorganischen Substanzen eine wichtige Rolle. Allerdings missen
diese Partikel trotz einer nicht-fibrilldren Struktur eine ausreichende Absorptionsfahigkeit
fUr die verschiedensten Substanzen, z. B. pharmazeutische Wirkstoffe, Aromen, 8lige und
fettige Substanzen, aufweisen.

10 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wirtschaftiiches,
umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von spharischen, also nicht-fibrilidren
Cellulosepartikeln zur Verfligung zu stellen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, nicht-fibrillare Cellulosepartikel mit verbesserten
15  Eigenschaften, einer verbessarten Verarbeitungsfshigkeit und Charakterisierbarkeit zur
Verfligung zu stellen,

Die L&sung dieser Aufgabs ist ein Verfakren zur Herstellung von sphirischen, nicht-
fibrilléren Cellulosepartikeln mit einer Partikelgré®e im Bersich von 1 Hm bis 400 um aus
siner L4sung von underivatisierter Cellulose in siner Misehung aus einer organischen

20  Substanz und Wasser, bei dem die Lisung frei flieBend unter ihre Erstarrungstemperatur
abgekunhit wird, die erstarrte Celluloselosung zerkiginert wird, das Lésungsmittel
ausgewaschen wird und die zerkleinerten, ausgewasehenen Partikel getrocknet werden,

Die Zerkloinerung erfolgt bevorzugt mittels einer Mihle,

Die Herstsllung einer geeignaten Celluloseldsung ist bekannt. Zur kentinuierichen

25  Herstellung von spinnbaren Celluleseldsungen ist heute die Verwendung eines
Dannschichtverdampfers (Fitmtruders), wie beispielsweise In EP 0356419 B1
beschrieben, Stand der Technik. Die organische Substanz im Lésungsmittel kann ein
Aminoxid, bevorzugt N-Methyimorpholin-N-Oxid (NMMO,) sein, Bevorzugt werdan mit
NMMO Ldsungen mit einer Cellulosekonzentration von 1% bis ¢a. 14 % hergestellt. Als

30  weitere mégliche L.bsungsmitte! sind sagenannte lonische Flissigkeiten bekannt, die
prinzipiell mit den gleichen Apparaten und nach den gleichen Verfahren hergestellt und
verarbeitet werden knnen (WO 03/020329, WQ 06/1 08861). In lonischen Flussigkeiten
kann die geeignete Cellulosekonzentration deutlich h&her sein und zwischen 1% und ca.
30 % betragen

35
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Bei der Durchfihrung das Verfahrens und der Herstellung des Cellulosepulvers ist
erfindungsgem4n darauf zu achten, dass die Losung frei flieBend unter thre
Erstarrungstemperatur abgekohlt wird, ,Frei flieRend* badeutet, dass es zwischen dem
Austreten aus der Extrusionsffnung und dem Erstarrungspunkt, also dem Ort, an dem
die L8sung zumindest teillweise erstart ist, zu keiner Scherbelastung, d. h. zu keiner
wesentlichen Verstreckung oder Scherung kommt. Dadurch kann verhindert werden, dass
gich fasarige Strukturen ausbilden. Dies kann beispielsweise durch die beiden im
Folgenden beschriebenen Verfahrensvarianten erreicht werden (Figur 2);

1) Die Abklihiung erfolgt durch Einbringen in eine Filissigkeit. Die Lésung wird dabei
durch eine entsprechende groBe Offnung, d. h. als mdglichst dicker Strang mit geringer
Strémungsgeschwindigkeit in ein Abklihlbad eingebracht, das beispiglsweise Wasser,
Alkohol, eine Salziésung, ¢ine Mischung von Wasser und dem zur Aufldsung der
Cellulose singesetzten Lasungsmittel enthélt. Dabei erstarrt die Losung und das
Lésungsmittel wird bereits teilweise ausgewaschen. In einer bevorzugten
Ausflhrungsform ist die Filissigkeit ein fur die jeweilige Celluloseldsung dem Fachmann
bekanntes Regenerationsmedium. Dies ist beispielsweise flir eine Lésung der Cellulose in
wasserhaltigem NMMO sine verdiinnte wissrige NMMO-L&sung. Flr eine L8sung von
Cellulose in einer ionischen Filissigkeit kommt als Regenerationsmedium jedes fiir die
verwendete ionischa Flissigkeit jeweils geeignete Medium in Frage.

2) Alternativ kann die Abkihlung ohne direkten Kontakt mit einer Flissigkeit erfolgen,
Dabei wird die Losung beispielsweise durch eine entsprechend grofle Offnung in eine
Form gegossen. Anschlieend I&sst man die Masse bei einer Temperatur deutlich
unterhalb der Temperatur der Losung, beispielsweise bei Raumtemperatur langsam
erstarren.

Ausgehend von diesem arsten Schritt unterscheidet sich auch die weitere Aufbereitung
der Pulver,

GemaB der Varfahrensvariante 1 wird die abgekiihite, bereits teilweise ausgewaschene
Celluloselsung anschlieffend grob vorzerkleinert (Granulator, Schredder ader #hnliches).
Das Granulat solite nach diesem Schritt sine GréRe von ca, 1 bis 2 mm haben, Ftr diesen
Verfahrensschritt ist auch ein handelsliblicher Unterwassergranulater gut geelgnet, der
beispisisweise bei den Herstellarn Kreyenborg und Rieter erhéltlich ist. Als
Betriebsfidssigkeit kann beispielsweise das oben genannte Abklhimedium eingesetzt
werden,
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Dieses Granulat wird bei erhdhter Temperatur in Wasser ausgewaschen, so dass das
LOsungsmittel entfernt wird, Dazu wird das Granulat beispielsweise in einem Behalter mit
Wasser versetzt und unter Rihren flir eine bestimmte Zeit auf 70°C aufgeheizt. Das
I8sungsmittelbeladene Wasser wird mittels Abschleudern in éiner Zentrifuge vom Granulat
§ getrennt. Falls nétig kann dieser Zykius mehrmals wiederholt werden, bis der
Lésungsmittelgehalt unter dem gewiinschten Wert liegt. Fir kleinere Mengen Granulat ist
es zweckmafig, das Granulat unter flieRendem Wasser vom L&sungsmittel zu befreien,

Anschliellend wird das Granulat gemahlen, Je nach gewlinschter Feinhsit sind dafor
unterschiedliche Mahlprozesse notwendig. Flr die meisten Muhlentypsn muss das

10 Granulat noch zusétzlich vorher getrocknet werden, zum Beispiel mit einem Bandtrockner.
Zur Mahlung kénnen grundsatzlich alle gesigneten Miihlentypen elngesetzt werden, da
der Mahlerfolg oft sehr stark von speziellen Details und Auslegungen der Mllhle und nicht
ausschlieftlich von dem angewendeten Mahlprinzip abhéngt. Als grundsétzlich besonders
gseignet haben sich Schneids, Spalt-, Strahl- und Pralimiihlen erwiesen.

16 Im Folgenden sind jene Miihlensysteme aufgeflihn, die bereits erfoigrelch getestet
wurden, '

Langspaitmlhie:

Der Vortell dieses Muhlentyps (2.8, UltraRotor von Jéokering) Ist, dass feuchtes Granulat
20 vermahlen warden kann und dabei gleichzeitig getrocknat wird. Purch eine

angeschlossene Sichtung, kann ein Pulver mit einer Feinheit von <30um erhalten werden.

FlieRbettgegenstrahimihle:
Mit diesem Mihientyp (2.B. von Hosokawa-Alpine) [assen sich Partikel Kleiner als 10um
a5  erzeugen. Allerdings l4sst sich das Granulat nicht direkt verarbeiten, sondern muss zuarst
mittels einer einfacheren mechanischan Muhle vorzerkleinert werden. Strahimiihlen sind
sehr energie- und kostenintensiv, liefern aber dank des integrierten Sichters sehr feine
Pulver, Auch sogenannten Spiralstrahimthten sind geeignet. Als Gas kann Stickstoff oder
Luft verwendet werden,
30
Prallmiihle:
Bei diesen sinfachen méchanischen Muhlen hangt die Zerkleinerungswirkung sehr vem
verwendeten Mahiwerkzeug ab. Pulver mit einer Feinheit von <150um sind méglich,
welche als Ausgang fir die Vermahlung in einer Strahimthle verwendet werden kénnen.
35  Auch eine Abtrennung des Feinanteils mittels Sichtung ist méglieh,
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Cryomahlung:
Zur Verbesserung des Mahlergebnisses kiinnen einige Mihlen zusétzlich mit flussigem
Stickstoff gekUhit werden. Auch das Mahigut wird vorher mit flissigem Stickstoff

r

verspridet.

Gem#B der Verfahrensvariante 2 wird die erstarrte Spinnmasse vor der eigentlichen
Vermahlung ebenfalls mechanisch grob vorzerkieinert, beispielsweise mit einem
Schradder, einem Granulator oder #hnlichen Geraten, wobei hier auf eine entsprechende
KUhlung zu achten ist, um ein erneutes Aufschmelzen der Lsung zu verhindern, Danach
erfolgt die Feinvermahlung der Masse, wobel die bereits oben beschriebenen
MUhlentypen zum Einsatz kemmen kénnen. Auch in dissem Schritt ist wieder darauf zu
achten, dass die Schmelztemperatur der Ldsung nicht Gberschritten wird, In dieser
Variante eignet sich die bereits beschriebene Cryomahlung, um sin Aufschmelzen der
Spinnmasse zu verhindern, '

Die nun als Pulver vorliegende erstarrte L.8sung wird, wie bereits fir Verfahrensvariante 1
beschrieben, bei erhdhter Temperatur in Wasser regeneriert und anschliefend
getrocknet. Flr grdbere Pulver eignet sich ein Trocknungsband, bel feineren Pulvern ist
eine aufwendigere Trocknung, beispielsweise eine Wirbelschicht- oder Spriihtrocknung
notwendig.

Auch ein vorhergehender Losungsmittelaustausch, z, B. gegen Aceton oder Ethanol mit
einer anschlieRenden Trocknung aus diesem Lésungsmittel Ist mdglich.

Nach dem Trocknen der erhaltenen Partikel kann in beiden Varfahrensvarianten eine
zweite Zarkleinerung in einer zweiten Mihle erfolgen. Auch flr diese zweite Mahlung
eignen sich insbesondere die oben genannten M{hlentypen.

Im erfindungsgemaRen Verfahren k8nnen bereits in die Celluloselésung Zusatzstoffe,
insbesondere ausgewdhit aus der Gruppe, umfassend Pigmente, anorganische
Substanzen wie beisplelsweise Titanoxide, insbesondere unterstéchiometrisches
Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen, Polyester, RuB,
Zealithe, Aktivkohle, polymere Superabsorber und Flammschutzmittel, singemischt
werden, die im sp4teren Cellulosepartikel enthalten sein sollen. Die Zugabe kann an
beliebigen Stellen in der Lésungsherstellung, in jedem Fall aber vor dem Erstarren
erfolgen, Es kénnen 1 bis 200 Gew.% Zusatzstoffs, bazogen auf die Cellulosemenge
eingemischt werden, Uberraschenderwaise hat sich gezeigt, dass diese Zusatzstoffe
wihrend des Auswaschens nicht entfernt werden, sondermn in den Cellulosepartikeln
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verbleiben und auch ihre Funktion weitgehend beibehaltan. So kann man beispislsweise
beim Einmischen von Aktivkohle fesistellen, dass deren aktive Oberfitiche, die z. B, mit
der BET-Methode messbar ist, auch im fertigen, erfindungsgem#Ren Partikel volistandig
erhalten blsibt, Nicht nur die an der Oberfldche des Cellulosepartikels befindlichen
Zusatzstoffe, sondem auch die im Inneren befindlichen sind damit weiterhin vollstandig
zugénglich. Dies ist sehr Ciberraschend, da man eigentlich erwarten wirde, dass die
Oberflidche des Zusatzstoffes durch die Celluloseldsung vollsténdig bedeckt wlirde und
daher spiter nicht mehr-zugAnglich ist, Wirtschaftlich ist diese Feststsliung insbesondere
interessant, da man nur geringe Mengen an Zusatzstoffen zugeben muB.

Die L8sung der weiteren, oben genannten Aufgabe ist ein Callulosepulver, das aus
Partikeln, die nach dem aben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden,

Eine weitere L8sung dieser Aufgabe ist ein Cellulosepuiver, bestehend aus Partikeln, die
eine Cellulose-Il-Struktur aufweisen, mit einer PartikelgréRe im Bereich von 1um bis
400um, einer mittleren PartikelgréRe xso zwischen 4um und 250um und monomodaler
PartikelgrdRenverteilung, und die eine anndhernd sphérisehe Partikelform mit
unregelmaRiger Oberfiiche, eine Kristallinitat im Bereich von 16% bis 45% gem4R der
Raman-Methodes, eine spezifische Oberfidche (Nx-Adsorption, BET) zwischen 0,2m3/g und
8m?*/g und eine Schittdichte zwischen 250g/l und 750/l aufweisen.

Die Cellulose-ll-Struktur ergibt sich durch das Auflésen und Wiederausfallen der Cellulose
und unterscheidet die vorliegenden Partikel ingbesonders von den aus Ceallulose ohne
Aufldsungsschritt hergestelliten Partikeln.

Die PartikelgréBe im Bereich ven 1um bis 400um mit einer Partikelverteilung, die durch
einen Xse=Wert zwischen 4um und 250um charakterisiert wird, wird nattriich dureh die
Betriebsweiss bei der Mahlung beeinflusst. Durch die besondere Herétellungsweise durch
Erstarren ainer frei flioaRenden Celluloseldsung und die dadurch hervorgerufenen
mechanischen Eigenschaften der erstarrten Cellulosemasse |14sst sich diese
Partikelverteilung jedoch besenders leicht errsichen, Eine unter Scherbeanspruchung
erstarrte Cellulosel8sung wlrde unter gleichen Zerkleinerungsbedingungen andere, aber
insbesondere fibrilldre Eigenschaften aufweisen. Ebenso Gberraschend ist die sich
ergebende monomodale PartikelgréBenverteilung, insbesondere ohne wesentliche Anteils
von klaineren oder gréReren Partikeln. Vergleichbare Cellulosepulver, die nach Varfahren
aus dem Stand der Technlk hergestelit werden, weisen aufgrund ihrer fibrilldren Struktur
zum einen gréflere Partikel auf. Diese entstehen beispielsweise durch Verhaken oder
sonstiges Verbinden kleinerer fibrill4rer Partikel. AuRerdem weisen sle elnen erheblichen
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Anteil Kleinerer Partikel auf, die beispielsweise durch Abbrechen von sinzeinen Fibrillen
entstehen.

Die Form der erfindungsgemanen Partikel ist anndharnd sphiérisch mit einem
Achsenverhaltnis (1:d) zwischen 1 und 2,5. Sie haben eine unregelmaRige Oberflache,
zeigen im Mikroskop aber keine faserartigen Ausfransungen oder Fibrillen, Es handelt
gich also keineswegs um Kugeln mit glatter Oberfldche. Eine soiche Form wére fur die
beabsichtigten Anwanduhgan auch nicht glinstig.

Die vergleichsweise niedrige Kristallinit4t im Bereich von 15% bis 356%, gemessen mit der
Raman-Methode, ergibt sich speziell durch die erfindungsgeméRe Verfahrensweise, Eine
Calluloseldsung, die beim oder unmittelbar vor dem Erstarren eine Scherbelastung
erfahrt, ergibt Partike! mit einer gréeren Kristallinitat,

Die spazifische Oberfliche, gemessan mittels N,-Adsorption nach dem BET-Verfahren,
betrégt fir die erfindungsgeméfRen Cellulosepulver zwischen 0,2m?g und 8m?g, sofern
keine Zusatzstoffe enthalten sind, Die spezifische Oberfldche wird unter anderem durch
die varwendete Art der Zerkleinerung und die PartikelgroRe beeinflusst. Durch
Zusatzstoffe kann die spezifische Oberflache erheblich erhdht werden, wie die unten
beschriebenen Beispiele zeigen,

Die Schattdichte der erfindungsgeméien Cellulosepulver, die zwischen 250¢/1 und 750g/l
liegt, ist deutlich h8her als die von vergleichbaren, fibrilldren Partikeln aus dem Stand der
Technik, Sie hat verfahrenstechnisch wesentliche Vorteile, da sie auch die Kompaktheit
der erfindungsgemaRen Cellulosepulver und damit unter anderem eine bessere
Rieselfahigkeit, Einmischbarkeit in verschiedenste Medien und problemlesere
Lagerfahigkeit ausdriickt.

Partikel mit dieser Kambination von Eigenschaften konnten mit dem hier beschriebenen
Verfahren zum ersten Mal hergestelit werden. Insbesondere war &$ auch Gberraschend,
dass sich aufgrund einer vor ihrer Erstarrung frei flieBenden Celluloseldsung diese flir die
beschriehenen Anwendungen besonders gut geeigneten Partikal herstellen lassen,

Zusammenfassend weisen die erhaltenen Partikel aufgrund Ihrer sphérischen Struktur
eine verbesserte Rieselféhigkelt auf und zeigen kaum strukturviskoses Verhalten, Die
Charakterisierung der Partikel mittels der in der Industrie weit verbreiteten Particle-Sizing-
Geréte ist ebenfalls aufgrund der sphérischen Gestalt einfacher und aussagekréftiger. Die
nicht vollkommen glatte und unregelmaige Oberfiichenstruktur flikrt 2u einer erhdhten
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spezifischen Oberfldche, weiche zum erhéhten ausgezsichnatem Adsorptionsverhalten
der Pulver beitragt.

(XXX
'
[ XX 'Y

Ein solches erfindungsgemafes Cellulosepulver kann auch Cellulosepartike! enthalten,
die Zusétzlich 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Celiulosemengs, inkorporierte

5 Zusatzstoffe, ausgewdahit aus der Gruppe, umfassend Pigmente, anorganische
Substanzen wie beispisisweise Titanoxide, insbesondera untarstdchiometrisches
Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen, Polyester,
Aktivkohle, polymere Superabsorber und Flammschutzmittel, enthalten.

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung anhand von

10  Beigpielen beschrieben. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Ausfiihrungsformen
beschrankt, sondern umfasst auch alle anderen Ausfiihrungsformen, die auf dem gleichen
erfinderischen Konzept beruhan.

Die Bestimmung der Partikelgréie erfoigte mit einem Laserbeugungsmessgerat. Die xg-
18 und xp-Werte wurden mit dem angeschlossenan Auswerteprogramms berechnet,

Die Kristallinitatsbestimmung an Cellulose mit der Raman-Methode wurde durchgefihrt

wie bei Réder, T,, et al, Crystallinity determination of man-made cellulose fibers =

comparision of analytical methods. Lenzinger Berichte, 2008, 86 p.132-138 beschrieben.
20

Die BET-Oberfldche und die Schiittdichten wurden mit handelstblichen Messgeréten

bestimmt.

Beispiel 1;

25  Lyocell-Spinnmasse mit einem Cellulesegehait von 11,5% wurde durch ein Rohr mit
30mm Durchmesser bei einer geringen FlieRgeschwindigkeit in einen Wassertank
geleitet. Der Durchsatz durch das Rohr betrug dabei in etwa 400-500g Spinnmasse pro
Minute. Dabei erstarrte die Magse und regenerierte bereits teliweise. Die erkaltete Masse
wurde mit einem Granulater auf eine GrofRe von ~1mm zerkieinert. Das verbliebens

30 NMMO wurde unter flieRendem Wasser auf einen Gehalt von unter 0,05%
ausgewaschen. Das Granulat wurde bei 60°C im Trockensehrank getrocknet,

Das getrocknete Granulat wurds anschliefiend in einer Pralimthie auf eine Feinheit von
100-200um vermahlen, Dabei durchlief das Granulat dle Mihle nur einmal und wurde
35  auch nicht zusatzlich gesichtet. Die Feinvermahiung erfolgte mit einer Gegenstrahimthle
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(Hosokawa AFG100) mit integriertem Sichter. Die daraus erhaltenen Partikel (Form sowie
GroRe einzeiner Partikel siehe Figur 3) wigsen folgende Eigenschaften auf:
¢ Partikelgrdfe (Laserbeugung) xs=4,84m & Xge=15,0um
o Kristallinitst (Raman) X.=29% ’
5 ¢ BET-Oberfiiche (N2+Adsorption) a, ser=4,9m?/g
e Schittdichte 304g/I

Beigpiel 2:
Ein NMMO-frei gewaschanes Granulat, hergestellt wie in Belspiel 1, mit einem
10 Trockengehalt von ~20% wurde nicht getrocknet, sondern direkt mittels einer
Langspaltmuhie (Typ UltraRotor von J4ckering) vermahlen. Bei diesem Mihientyp erfoigt
neben der Vermahlung eine gleichzeitige Trocknung des Produkts, Dabei wurde eine
Feinheit von x5=22,8um & xg=143um erreicht. Bei nachgeschalteter Sichtung ergaben
sich fiir die Partikel folgende Eigenschiaften:
15 » PartikelgréRe (Laserbeugung) xs,=8,3um & xg=52um
o Kristallinitdt (Raman) X.=24%
» BET-Oberfldche (N,-Adsorption) a,ser=1,8m?/g
¢ Schifttdichte 380g/I

20 Boeispiel 3.
lyocell Spinnmasse mit einem Cellulesegehalt von 5% wurde in einer Form zu gine ca.
1cm dicken Platte gegossen, welche bei Raumtemperatur erstarrte. Anschlieend wurde
die Platte mechanisch mit einem Hammer vorzerkieinert und dieses Granulat danach mit
einer Scheidmihle Retsch SM2000 gemahlen, In der Schneldmihle wurde ein relativ
25  grobes Sieb mit einer Conidurlochung von 1mm Maschenweite eingesetzt und 250g
Mahlgut, das zuvor im Gefrierschrank auf -8°C gekihit worden war, innerhalb von 30min
langsam von Hand zugegeben, um ein Aufschmelzen-des Granulats zu verhindem.
Das erhaltene Pulver wurde zur Regeneration in einen Uberschuss an Wasser gegeben
und gerlhrt. Durch Abfiltrieren wurde das L8sungsmittel-Wasser-Gemisch vom Pulver
30  getrennt, Dieser Vorgang wurde 10mal wiederholt bis der NMMO-Gehalt im Waschwasser
unter 0,05 gesunken war. Getrocknet wurde das Pulver dureh Lsungsmittsitausch des
Wassers zu Aceton (finfmaliger Wechsel) und ansehlieRendem vorsichtigen Abdampfen
des Ldsungsmittels unter statigam Riihren. Durch dieses Verfahren wurden Partikel mit
folgenden Eigenschaften erzeugt:
35 ¢ PartikelgréRe (Laserbeugung) x;=163um
o Kristallinitdt (Raman) X.=31%
« BET-Oberfliche (N,-Adsorption) a,eer=0,25m%g
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¢ Schlttdichte 652g/l

Beispiel 4.
In eine Lyacell-Spinnmasse mit einem Cellulosegehalt von 10% wurden 100 Gew.% (in
Bezug auf Cellulose) Aktivkehlepulver mit einer BET-Oberfléiche von as ser=58,7m?/g
eingemischt. Die erhaltene Masse wurde in ein PVC-Rohr mit 30mm Durchmesser geflillt
und dort bei Raumtemperatur ergtarren gelassen. AnschlieRend wurde der erhaltens
Zylinder mechanisch mit Séige und Hammer vorzerkleinert und die erhaltenen
Bruchstiicke mit siner Partikelgré®e im mm-Bereich zum Entfernen des Lésungsmittsls in
einen Behdlter mit einem Uberschuss an Wasser gegeben und gerlhrt. Durch Abfiltrieren
wurde das Ldsungsmitiel-Wasser-Gemisch vom Granulat getrennt. Dieser Vorgang wurde
10mal wiederholt, bis der NMMO-Gahalt im Waschwasser unter 0,05 % gesunken war,
Das grobe Pulver wurde im Trockenschrank bei 60°C getrocknet.
Die weitere Varmahlung erfolgte mit einer kieinen LaborschneidmUhle, wobel zuerst ein
40mesh-Sieb und in einem zweiten Mahischritt ein 80mesh-Siab verwendet wurde, Durch
dieses Verfahren wurden Partikel mit folgenden Eigenschaften erzeugt:

e Partikelgréfe (Laserbeugung) xs=230um

¢ BET-Obserflache (N»Adsorption) a, ger=28,3m?/g

Der im Vergleich zu den Aktivkohle-freien Partikeln der vorherigen Beispiele hohe Wert fir
die BET-Oberfldche ist auf die verwendete Aktivkohle zurlickzufihren. Er zelgt deutiich,
dass die Poren der Aktivkohle wahrend der Partikelherstellung nicht mit Cellulose
verstopft werden und auch noch im Caliulose-Pulver praktisch vollstandig zugénglich sind.
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Verfahren zur Merstellung von sphérischen, nicht-fibriliéren Cellulosepartiksin
mit einer Partikelgréfe im Bereich von 1 pm bis 400 ym aus einer Losung von
underivatisierter Cellulose in einer Mischung aus einer organischen Substanz
und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass die Ldsung frei fieGend unter ihre
Erstarrungstemperatur abgekUhlt wird, die erstarrte Celluloseltsung zerklainert
wird, das L8sungsmitte! ausgewasehen wird und die zerklsinerten,
ausgewaschenen Partike! getrocknet warden.

Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die Zerkleinerung mittels einer Mihle
erfolgt.

Verfahren gem#R Anspruch 1, wobei die Abktnlung durch Einbringen in eine
FlOssigkeit erfolgt.

Verfahren geméaR Anspruch 3, wobei die Fllssigkeit ein Regensrationsmedium
ist,

Verfahren gem&R Anspruch 1, wobei die Abklihlung ohne direkten Kontakt mit
einer Fllssigkeit erfolgt.

Verfahren geméR Anspruch 1, wobei das Trocknen durch
Ldsungsmittalaustausch erfolgt,

Verfahren gem4R Anspruch 1, wobei nach dem Trocknen eine zweite
Zerkleinerung in einer zweiten MUhie erfolgt.

Verfahren gem4B Anspruch 2 oder 7, wobei die MUhle eing Schneid-, Spalt-,
Strahl- oder PrallmUhle ist.

Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei der Cellulosel8sung vor dem AbkUhlen 1
bis 200 Gew.% Zusatzstoffe, bezogen auf die Cellulosemenge, ausgewdhit aus
der Gruppe, umfassend Pigmente, Titanoxide, insbesondere
unterstdchiometrisches Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher,
Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymere Superabsorber und
Flammschutzmittel zugegeben werden.

Verfahren gem4l Anspruch 1, wobei die organische Substanz ein Aminoxid,
bevorzugt N-Methylmorphelin-N-Oxid ist.

PSR e = e = —— —_——— ——
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11.  Cellulosepulver, bestehend aus Partikein, die nach dem Verfahren der
Anspriiche 1 bis 10 hergestellt wurden,

12.  Cellulosepulver, bestehend aus Partikeln, die eine Celluloses||-Struktur
aufweisen, mit siner Partikelgrée im Bereich von 1pm bis 400pm und einer
mittleren Partikalgréfie Xs zwischen 4um und 250um, dadureh
gekennzeichnet, dass sie

- eine annadhernd sphéirische Partikelform mit unregeimagiger Oberfldche,

- eine Kristallinitét im Bereich von 15% bis 456% geméfR der Raman-
Methode.

- eine spezifische Oberfliche (N;-Adsorption, BET) zwischen 0,2m?g und
8m?/g und

- eine Sehittdichte zwischen 2509/l und 7509/ aufwelsen.

13.  Cellulosepulver geman Anspruch 12, das zudem eine menomodale
Partikelgréfienverteilung aufwelst.

14,  Cellulosepulver, enthaltend Cellulosepartikel goméR einem der Anspriiche 11
bis 13, die zusé4tzlich 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Cellulosemenge,
inkorporierte Zusatzstoffe, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend Pigmante,
Titanoxide, insbesondere unterstdchiometrisches Titandioxid, Bariumsulfat,
lonenaustauscher, Polyethylen, Polyprapylen, Polyester, Aktivkohle, polymere
Superabsorber und Flammschutzmittel enthalten,
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Figur 1:
Zellstoff | Vorvermahlung ~+{ Trocknung 4 Mahlung '~ Sichtung [~ Granulierung
Lagerung
Abpackung
Figur 2:
organisches
Zellstoff Ldsugismittel
Cellulose
Lésung
Gieflen und Erstarrungsbad
Erstarren (tiw. Rageneration)
Vermahlung Vorvermahlung
¥
e Entfernen rest.
Regg;::sggn / LOsungsmittel
L&sungsmittel
Trocknung
Trocknung
Mahlung und
Sichtung
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