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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft cellulpsi-
sche Partikel, eine Suspension cellulos|-
scher Partikel sowie ein Verfahren zur Her-
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Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft cellulosische Partikel, eine Suspension cellulosischer

Partikel sowie ein Verfahren zur Herstellung einer Suspension cellulosiseher Partikel,
5 wobei das cellulosische Material zwischen dem Auflésen der Cellulose und der

Zerkleinerung der suspendierten Cellulosefasern niemals getrocknet wird.
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Patentanmeldung
Cellulosesuspenslon und Verfahren zu deren Heratellung

Die vorliegende Erfindung betrifft cellulosische Partikel, eine Suspension cellulesischer
Partikel sowie ein Verfahren zur Herstellung einer Suspension cellulosischer Partikel,
wobei das cellulosische Material zwischen dem Auflisen der Cellulese und der
Zerkleinerung der suspendierten Cellulosefasern niemals getrocknet wird.

Trockene Cellulesepulver sind kommerziell in den unterschiedlichsten Grofen erhéitlich
und in einer Vielzahl von Anwendungen zu finden, wie zum Baispiel als Filterhilfsmittel,
Zusatz- und Hilfgstoffe in Lebensmitteln und Pharmazeutika, Chromatographiematerial
oder auch als Additiv in der Baustoffindustrie. Der GroRteil entfallt dabei auf faserige
Celiulose«I-Pulver, die aus Zslistoff, Holz oder Einjahrespflanzen gewonnen werden. Die
Untergrenze der Fasentinge dieser fasrigen Cellulosepulver ist hierbei auf 10-20pm
limitiert, Nach oben hin finden auch Faseri&ngen im mm-Bereich Anwendung, wobei hier
schon eine Uberschneidung zu Kurzschnittfasern besteht,

In geringer Anzahl sind auch Cellulose-li-Pulver zu finden, wobei hier neben faserigan
auch sphérische Pulver vorkommen, Diese Pulver werden hauptséchlich durch Ausféllen
von aufgeldster Cellulose in gesigneten Fallungsmitteln hergestallt. Spharische
Cellulosepulver im Gréenbereich unterhalb 10pm sind nur mit gréerem Aufwand
herstellbar und daher schwer am Markt zu finden.

Beispielsweise beschreibt die WO 02/57319 die Merstellung von Celluloseperien mittels
des NMMO-Verfahrens, wobei der Celiuloseldsung vor dem Verfermen verschiedane
Zusatzstoffe in grdReren Mengen, beispielsweise Titandiexid oder Bariumsulfat sowle als
lonentauscher wirkende Materialien zugegeben werden. Die erhaltenen Produkte kénnen
als lonentauscher oder Katalysatoren eingesetzt werden,

Die Herstellung eines als lonantauschermaterial beispielsweise zur Abwasserreinigung
geeigneten Titanoxides wird in US 6,919,029 beschrieben. Besonders hohe
Absorptionskapazitdten und —geschwindigkeiten werden bei diesem Materlal dadurch
erreicht, dass das Titanoxidmaterial durch eine spezielle Behandlung an der Oberfiiche
aktiviert wird, Dieses Titanoxidmaterial kann als ,unterstdchiometrisches Titandioxid"
bezeichnet werden. Das bedeutet, dass das Verhdltnis der Sauerstoffatome zu den
Titanatomen im Material kleiner als 2 ist. Zur n&heren Beschreibung dieser
Oberflichenaktivierung wird auf die Beschreibung in der US 8,919,029 verwiesen.
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Waeitere Méglichkeiten zur Herstellung von besonders funktionalisierten Titanoxiden
bastshen im sogenannten ,Dotieren” von Titandioxid mit Eisen- und Schwefel-Atomen,
Diese Verbindungen weisen eine photokatalytische Aktivitat auf.

Cellulosische Materialen im nm-Bergich finden in letzter Zeit ebenfalls verstarkt
Beachtung. Dabei kann man zwischen den starren kristallinen Whiskers (De Souza Lima,
M.M. and R. Borsali, Macromolecular Rapid Communications, 2004. 25: p, 771-787) und
der flexiblen MFC (Microfibrillated Cellulose) (Herrick, F.W.,, et al,, Journal of Applied
Polymer Science: Applied Polymer Symposium, 1883, 37; p. 767-813) bzw. (Turbak, A.F.,
F.W., Snyder, and K.R. Sandberg, Journal of Applied Polymer Science: Applied Polymer
Symposium, 1983, 37: p. 815-827) unterscheiden, Beide Partikelarten sind im
GréRenberaich kleiner bzw. um 1um angesiedelt und liegen aufgrund ihrer
Herstellungsverfahiren als Suspensionen bzw. Gele mit nur geringem Cellulosegehalt ver.
Die Herstellung erfolgt groRteils durch einen oder mehrere mechanische
Desintegrationsschritte (Ultraschall, Homogenisator,...) in Kembination mit einem starken
Abbau des cellulosischen Ausgangsmaterials durch Enzyme oder starke Séauren,

Ebenfalls in der Literatur beschrigben sind Cryoverfahren mit Hitfe von flissigem Stickstoff
zur Freilegung der Microfibrillen aus cellulosischen Materialion (Chakraborty, A., M. Sain,
and M. Kortschot, Holzforschung, 2005. §9; p. 102+107).

Eine alternative Methode zur Herstellung von Cellulose-Nanofasern [st das
Elektrospinnverfahren (Kulpinski, P., Journal of Applied Polymer Science, 2005, 88(4): p.
18565-1889), das allerdings auch erheblichen Aufwandes bedarf.

Der Hauptanwendungsbereich dieser nanostrukturierten Materialien ist zurzeit vor allem
die Varstéirkung von Verbundmaterialien (Favier, V., H. Chanzy, and J.Y, Cavaillé,
Macromolecules, 1993. 28: p. 6365-6357).

Als weitere spezielle Anwendung der oben beschriebenen Cellulose Partikel sind in der
Literatur auch Filme bzw. Membranen beschrieben. Oft werden die cellulosischen
Materialien dabei aber im Verbund mit anderen Substanzen eingasetzt und/oder die
Herstellung der Filme ist mit erheblichem Aufwand verbunden. Beispiele sind zu finden in
(Fendler, A., et al., Characterization of barrier properties of composites of HDPE and
purified cellulose fibers. Cellulose, 2007. in press. doi: 10,.1007/810570-007-9136-x), (Liu,
H. and Y.-L. Msieh, Ultrafine Fibrous Cellulose Membranes from Electrospinning of
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Cellulose Acetate. Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 2002, 40: p.
2119-2128.) oder (Sanchez-Garcia, M.D., E. Gimenegz, and J.M. Lagaron, Morphology
and barrier properties of solvent cast composites of thermoplastic biopolymers and
purified cellulose fibers. Carbohydrate Polymers, 2007, in préss. doi:

5 10.1016/j.carbpol,2007.05.041).

Gegenliber dem bekannten Stand der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung daher darin, C'ellulose-Fibrid;e herzustellen, die die Licke in der verfligharen
TeilchengréRe zwischen den in einem Suspensionsmedium suspendierten

10 Nanomaterialien wié beispielsweise Whiskers oder MFC in der GréR8enordnung kieiner als
1um und den konventionellen trockenen Pulvern in der GréBenordung zwischen 10um bis
einigen mm schiiefien und dabei eine verbesserte Wirtschaftiichkeit aufweisen.

Waeiters sollte sich das Herstellungsverfahren durch einfache Durchflihrung auszeichnen

15 und bevorzugt auf starken Abbau des cellulosischen Materials durch enzymatische oder
¢hemische Behandlung (v. a. starke S4uren) des Ausgangsmaterials verzichten, da dies 1
eine aufwendige Reinigung des Pradukts nach sich zieht, Auch soliten hther
konzentrierte (~10% Festsubstanz) Suspensionen der hergesteliten Fibride herstellbar
sein, die sich noch gut verarbeiten lassen,

i

20
Diese Aufgabe konnte gelést werden durch ein Verfahren zur Herstellung einer
Suspension cellulosischer Partikel mit folgenden Schritten:
* Auflésen von Cellulose, um eine cellulosehaltige Spinnldsung zu erhalten,
¢+ Extrudieren der cellulosehaltigen Lésung,
25 ¢ Ausféllen der Celiulose, wobei Callulosefasern erhalten werden,
o Schneiden der ausgefiliten Cellulosefasern,
* Suspendieren der geschnittenen Cellulosefasern und
» Zerkleinerung der suspendierten Cellulosefasern,
wobei das cellulosische Material 2wischen dem Aufiésen der Cellulose und der
80 Zerkleinerung der suspendierten Cellulosefasern niemals getrocknet wird.

Mit diesem Verfahren lassen sich mit einer gegentiber dem Stand der Technik
verringerten Anzahl an Verfahrensschritten, kiirzerer Gesamtverweilzeit im Verfahren und

verringertem Energieaufwand cellulosiache Partikel mit hervorragenden Eigenschaften
35 herstellen,
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Bevorzugt weist das cellulosische Material stets eine Feuchte von mindestens 50 %,
bevorzugt von mindestens 100 % und besonders bevorzugt von mindestens 150% auf.
Daher ist darauf zu achten, dass die Cellulose auch wihrend der Waiterverarbeitung,
insbesondere wahrend der Zerkleinerung und den dazwischen liegenden
Verfahreneschritten nie austrocknet, alse stets genligend wésserige Phase vorhanden ist,

Im Vergleich zum Stand der Technik kénnen mit dem erfindungsgem&Ren Verfahren
Cellulosepartikel und Suspensionen, die diese Partikel enthaiten, hergestelit werden, die
vergleichbare Eigenschaften und Anwendungsbereiche wie die bekannten kleineren
Nanopartikel aufweisen, aber bedeutend kostengiinstiger herzustelien sind. Ein
2usétzlicher wirtschaftlicher Vorteil besteht darin, dass die erfindungsgem#f hergestsliten
Suspensionen deutlich hthere Celiulosegehalte aufweisen kdnnen, namlich bis zu 20
Gew.% anstelle von nur ca, 2 Gew.% wie im Falle der Nanomaterialien. Dadurch sinken
die Verpackungs- und Transportkosten und auch die Verwendung der Suspensionen wird
gunstiger, da beispielsweise weniger Suspensionsmedium entfernt werden muss, um
einen Film aus den Cellulesepartikeln zu erhalten.

o

Dis Merstellung von Cellulosefasern auf Basis der Lyocell-Technologie ist bekannt und
Stand der Technik. Grundlegend zur erfindungsgeméfen Erzeugung von Fibriden aus
Fasern ist dabel jedoch, dass die Fasern wihrend des Prozesses nicht getrocknet werden 4
und stets einen entsprechend hohen Feuchtigkeitsgehalt (mindestens 50 %, bavorzugt '
mindestens 100 % und besonders bevorzugt mindestens 150%) aufweisen,

Pas bekannteste und bersits in kommerziellem Mafstab eingesetzte L.ésungsmittel in der
Lyocell-Technologie ist wissriges N-Methyimorpholin-N-Oxid (NMMO). Aber auch weltere
bekannte L.ésungsmittel, in denen die Cellulose ohne chemische Derivatisierung
physikalisch geldst wird, sind zur Herstellung von cellulosischen Fasern gemag der
vorliegenden Erfindung goelgnet und wirtschaftlich. Insbesondere soll hier das Auflésen in
sogenannten ,ionischen Fllssigkeiten' (lonic Liguids) oder in anderen aminoxidhaltigen
Losungsmittein genannt werden. Ebenso sind auch die bekannten Viskose-Verfahran zur
Umsetzung der vorliegendsn Erfindung geeignet und wirtschaftlich, in denen die Cellulose
zunéichst in natronlaugehaltigem Medium xanthogeniert und dabei aufgelést wird, die
dabel erzeugte cellulosehaltige Spinni&sung extrudiert und anschlieRend Im Félibad
ausgeftllt und regeneriert wird.
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Auf die feuchten Fasern kénnen Hilfsstoffe (z, B. Stearinsaure-PEG-Ester, teilsulfatierte
Fettalkohole, Fettalkylethophosphat) aufgabracht sein, die die Welterverarbeitung
erleichtern, beispielsweise durch Verbesserung der Mahlf4higkeit.

5  Die feuchten Faserkabel werden mit herkémmlichen Mitteln auf eine Stapelltinge ven 2-
60mm geschnitten. Ausgehend von diesen initialfeuchten (Kurzschnitt)-Fasern erfolgt die
weitere Verarbeitung. Bereits bei der Herstellung der Fasern lassen sich die
Eigenschaften der am Ende erhaltenen Fibride zum Tell bestimmen. Daflir sind
beispielsweise die dem Fachmann bekannten MaRnahmen geeignet, die zu einer

10 Beeinflussung von Fasertiter Faserfestigkeit, Dehnung odsr Schlingenfestigkeit fuhren
wlrden, wenn herk8mmliche textile Fasern hergestelit werden wiirden. Solche
MaBnahmen sind unter anderem eine entsprachende Auswahl des Zellstoffs bzw. der
Spinnbedingungen. Wéhrend sich der Fasertiter ingbesondere auf die Partikelgréfie
auswirkt, 14sst sich dber die Faserfestigksit deren Sprédigkeit und Fibrillierneigung

16  beeinflussen. Sproders bzw. leichter fibrillierende Fasem lassen sich besser mahlen, da
die Mahldauer verkiirzt wird, wenigar Energie zum Mahlen aufgewendet werden muf und
auch die thermische Belastung der Partikel beim Mahlen verringert wird.

Zungchst werden die Fasern in Wasser oder einem gesigneten anderen Medium

20  suspendiert, wobej diese Suspension homogen und flis- bzw. pumpfahig sein soll, Ein
Fasergehalt im Bereich von 4-6% atro, d.h. bezogen auf absolut trockene Cellulose, hat
sich dabei als am besten gesignet srwiesen, Die Suspendierung erfolgt mittels geeigneter
mechanischer Agaregate, wobel zusétzlich auch eine Fibrillation der Fasem eintrsten
kann. Eine Fibrillation, also das Ablésen einzelner Fibrillen von der Faseroberflachs, fihnt

25 wegen der so entstehenden fainen Bruchstlicke zu einem h8heren Anteil an kleineren
Collulosepartikeln in der Suspension. Ein solcher Feinkornanteil kann Je nach
angestrebten Eigenschaften des Endprodukts srwiinscht oder unerwlinscht sein. Daher
muss das Suspendieraggregat entsprechend ausgewahit werden.

30  Fur die weiteren Verfahrensschritte sind mehrere Varianten méglich:
In einer ersten Variante werden die Fasern zunéichst nur suspendiert, wobel Ihre Grafte
weitgehend unverdndert erhalten blelbt. AnschlieBend werden sie in einem
Zerkleinerungsschritt auf die gewlinschte EndgréRe zerkieinert.

38 Ineiner zweiten Variante werden die Fasern bereits beim Suspendieren glelchzeitig auf
zerkleinert und in einem ansehlieBenden Zerkleinerungsschritt welter auf die gewdlnschte
EndgréRe zerkleinert.
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In einer dritten Variante werden die Fasern bereits beim Suspendieren gleichzeitig auf die
gewlinschte EndgréfRe zerkleinert. ,

§ Inelner vierten Variante ist @s méglich, die Fasern nach dem Schneiden vom Wasser
abzutrennen und diese feuchten Fasern ohne umgebende Flissigkeit zun&chst ein einer
SchneidmUhle, siner Hochkonsistenzmihle oder sinem Schredder zu zerkleinern und
anschliefend zu suspendieren und auf die gewlinschte Endgrélle zu zerkleinern,

10  Generell I8sst sich sagen, dass die meisten Ger4te, die in der Zellstoffzerkleinerung bzw.
Aufarbeitung eingesetzt werden, auch zur Herstellung einér Fasersuspension
entsprechend dieser Erfindung geeignet sind. Als geeignet zur Suspendierung der Fasern
haben sich unter anderem folgende Geréite herausgestellt: Ultra Turax mit Schneidkopf,
Jokro-Milhle, Valley Beater und Refiner.

15
In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeménen Verfahrens werden die
Fasern bereits baim Suspendieren gleichzeitig zerkleinert. Hierfir sind besonders solche
Suspendieraggragate geeignet, die die Fasern beim Suspendieren glsichzeitig auf eine
L.&nge im Bereich zwischen 100um und 600um zerkleinarn. Diese Lénge ist fir eine

20 weitere Zerkleinerung besonders geeignet.

In einer weiteren heveorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens
erfolgt nach dem Suspendieren sine Zerkleinerung auf eine PartikelgréRe von 1 bis § um.
Die Zerkleinerung ist bevarzugt sine Nagsmahiung.
25
Die Zerkleinerung wird bevorzugt mit einem Cellulosegehalt zwischen 0,1 und 5,0 Gew.%
in der Suspansion durchgeflhrt. Bei geringeren Cellulosegehalten werden, bezogen auf
die Menge der Cellulogepartikel, zu grofie MOhlen hendtigt und aulerdem muss nach der
Zerkleinerung eine zu groe Menge des Suspensionsmediums entfernt werden, Wenn der
30 Cellulosegshalt zu hoch ist, wird die Viskosit4t der Suspension zu hoch und durch die
Mahlbewegung wird zu viel Scherenergie eingebracht.

Auch hier ist es wieder mdglich, Additive - zur Unterstlitzung der Zerkleinerung bzw, zur
Stabllisierung der Fibride im umgebenden Medium - zuzusetzen, Die Nassvermahiung

35  erfolgt in Miihien, mit denen die gewlinschte Endfeinheit (1-5um) erreichbar ist. Dabel
handelt es sich bevorzugt um unterschiedliche Ruhrwerkskugelmihlen




- —_— —— - B I . T I TSR E W e L

Lenzing AG, PL 0450 7

(Scheibenrlihrwerk, StiftrOhrwerk,...). Eingeschrénkt kénnen auch andere MGhlen wie
(Doppel-)Konusmihien verwendet werden.

Um die gew(inschten Partikelgigenschaften, insbesondere die Endfeinheit zu erreichen,

5 istes im aligemeinen notwendig, die Sugpengion wihrend der Nassmahlung im Kraislauf
2u flhren, so dass das Mahlgut die MGhle mehmmals passieren kann, Die Felnheit I4sst
sich somit Gber die Mahldauer steuemn, aber auch Ober andere Parameter ist éine
Beeinflussung der Partikelgrde maglich, So kénnen die GréRe der Mahlkérper oder die
Drehzahl der Mihle angepasst werden,

10
Im Anschluss an die Mahlung ist noch eine Klassierung der Fibride mittels Nassklassierer,
beispielsweise vom Typ Hosokawa-Alpine Hydroplex mdglich, wenn eine sehr enge
Verteilung gewiinscht wird.

18 Am Ende der Mahlung liegen die Fibride mit elner Lange von 1-5um und einem
Durchmesser von 100-600nm in einer Konzentration von 0,1-5 Gew, % im
suspendierenden Medium vor, Dabei sind sowohl einzelne Fibride als atch
zusammenh&ngende Fibrid-Verbénde zu finden. Die Fibride sedimentieran in
Abhéngigkeit von ihrer Grofe und der Art der Stabilisierung.

20
Zur Stabilisierung der Suspension, falls diese gewlnscht wird, dienen bevoerzugt
MaRnahmen, die eine Verdickung der Suspension bewirken, Dies kann entweder durch
das Entfernen eines kisinen Teils des Suspensionsmediums, beispielswelse durch
Zentrifugieren, Eindampfen bei schonenden Temperaturen oder Membrantrennverfahren

25  oder durch die Zugabe ven Verdickungsmitteln erfolgen. Geelgnete Verdickungsmittel
sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise handslstibliche Carboxymethylceliulose
oder Glycerin, Grundsétzlich ware auch der Einsatz ven Dispergiermitteln oder Tensiden
bzw. oberfidchanaktiven Substanzen zur Stabilisierung der Suspension mdglich. Dies ist
jedach nicht bevorzugt, da dadurch im Gegensatz zu den polymeren oder polymerartigen

30 Verdickungsmitteln eine andere Substanzklasse in die Suspension eingebracht wird.

Aber auch wenn die erfindungsgemaRen Csllulosepartikel in der Suspension
sedimentieren, kommt es im Aligemeinen zu keiner Aggregation und der Fibrid-
Niederschiag ldsst sich leicht wieder aufschilttein. Durch dieses Sedimentieren in

35  Vérbindung mit Dekantieren des Uberstandes lassen sich die Suspensionen auch
aufkanzentrieren. Weitere Methoden zur Erhéhung der Feststoffkonzentration sind
Zentrifugieren und Abdampfen der filissigen Phase, Dabei ist jedoch darauf zu achten,
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dass die Suspensionen nicht zu sehr eingedickt werden, da es sonst doch noch zur
ireversiblen Aggregation der Fibride kommt. Die Obergrenze des Feststoffgehalts in der
Suspension ist von der FibridgréRe abhédngig und liegt fur Fibride in der GréRe ven
einigen um bei etwa 15-20% Trockensubstanz in der Suspension.

Aus der erfindungsgemaéfen Suspension kénnen die Partikel durch Spriihtrocknen
erhalten warden. Verfahren und Vorrichtungen zum Sprilhtrocknen sind dem Fachmann
zwar grundsétzlich bekannt. Uberraschend ist jedoch, dass sich die erfindungsgeméfien
Suspensionen mit ungewshnlich hohen Partikelgehalten noch problemies versprihean

10 lassen. Suspensionen mit Partikein aus dem Stand der Technik sind bereits bei Gehalten
von maximal 2 Gew.% nicht mehr gut verspriihbar, da sie hohe Viskosititen und vor allem
e@in nicht-Newtonsches FlieRverhalten aufweisen, das in den Spriihkanélen problematisch
ist.

15  Bei der Spriihtrocknung bleiben die Einzelfibride zwar erhalten, verlieren aber
charakteristische Eiganschaften. Die SprUhtrocknung wére jedoch interessant, um feinste
faserige Cellulosepulver zu erhalten, welche Uber Trockenmahlung nicht zugénglich sind,

Erfindungsgem4R kdnnen im Verfahren Zusatzstoffe zugefligt werden, die auf oder in

20  dem cellulosischen Partikel verbleiben, Damit kénnen den Partikeln zusétzliche
funktionelle Eigenschaften verliehen werden, wobel tiberraschenderweise die guten
Verarbeitungseigenschaften der Suspension erhalten bleiben. Diese Zusatzstoffe werden
wihrend der erfindungsgemaien Behandlung im feuchten Zustand, wie z. B, baim
Auswaschen, Suspendieren und Zerkleinern nicht entfernt, sondern verbleiben in den

25 Cellulosepartikeln. Die Zusatzstoffe kénnen in einer Menge zwischen 1 und 200 Gew.%
bezogen auf die Cellulosemenge auf oder in dem Partikel enthalten sein.

Diese Zusatzstoffe kdnnen bereits zur cellulosehaltigen Spinnidsung hinzugeflgt werden,
bevor sie ausgefallt wird, Sie kénnen beispielsweise ausgewahit sein aus der Gruppe,

30 umfassend Pigmente, anorganische Substanzen wie beisplelsweise Titanoxide,
insbesondere unterstdchiometrisches Titandioxid, Bariumsuifat, lonenaustauseher,
Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, RuB, Zeolithe, polymere Superabsorber
und Flammschutzmitte!.

35 Ebenso kdnnen Zusatzstoffe auf die ausgefaliten Cellulossfasern vor oder nach dem
Schneiden aufgegeben werden. Geeignete Vorrichtungen hierfiir sind dem Fachmann
bekannt.
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Zusatzstoffe kénnen auch vor, wahrend oder nach dem Zerkleinerungsvorgang in der
erfindungsgeméBen Suspension zugegeben werden. In diesem Fall sind sie
haupts4chlich an der Oberfiiche bzw. in den 4ulteren Schichten der cellulosischen
§ Partikel verteilt. In diesem Fall kann es sich bei den Zusatzstoffen beispielswelise um

Avivagen, Farbstoffe ader Cyclodextrine handeln, Damit werden entweder die
Verarbeitungseigenschaften im erfindungsgeméfen Verfahren oder danach oder
funktionelle Eigenschaften der Partikel wie beispielsweise erhdhte Absarptionsfahigkeit fur
bestimmte Substanzen beeinflusst.

10
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Suspension, enthaltend 0,01 bis 20
Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew. % erfindungsgemal hergsstelite cellulosische
Partikel, wobei die cellulosischen Partikel Wahrend ihrer Hersteilung niemals getrocknet
wurden. Sie bilden beim Eintrocknen aus der Muttersuspension einen homogenen Fiim.

16  Die Herstellung dieser Suspension kann nach dem oben beschrisbenen
erfindungsgeméfien Verfahren erfolgen. Bisher konnte keine physikalische
Charakterisierungsmethode gefunden werden, die die einzigartigen Eigenschaften dieser
Suspension und der in ihr enthaltenen Partikel erfasst, Die erfindungsgeméaRe Suspension
kann jedoch eindeutig am hier beschriebenen Filmbildungsverhalten erkannt werden, das

20 fir eine aus cellulosischen Partikeln bestehende Suspension einzigartig Ist. Bisher
bekannte cellulosische Partikel bilden hemogene Filme nur unter gezielter Anwendung
erhdhter Temperaturen, Driicke oder zusétzlicher Lésungsmittel aus (siehe beisplelsweise
Endo et al., Polymer Journal (32) 2, 182-185 (2000).

25 Grundlegende Charakteristik der beschriebenen Fibide ist, dass sie aus siner
Celluloseldsung gewonnen werden und wahrend des gesamten Herstsllungsprozesses
stets ausreichend feucht sind, Es handelt sich alse um sogenannte niemals getrocknete
Partikel, Es haben sich noch keine irreversiblen Wasserstoffbriicken zwischen den OH-
Gruppen der Cellulosemolekiile ausgebildet. Deshalb neigen die beschriebenen

30  Susgpensionen beim Eintrocknen zur Bildung eines homagenen, dichten Films, da die O-
Gruppen sich nach frei arrangieren kénnen.

Fig.1 zelgt einen Film, der aus handels(iblichem, trockenem Cellulosepulver durch
Suspendieren, Aufstreichen der Suspension auf einen Objektirager aus Glas und

35 anschlieRendes Trocknen hergestelit wurde. Der Film ist selr grobkérnig und inhomogen,
wie bereits mit bloBem Auge erkennbar ist.
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Fig. 2 zeigt einen Film, der durch Aufstreichen einer erfindungsgemaRen Suspension auf
einen Objekttrager aus Glas und anschliefendes Trocknen hergestellt wurde. Dieser Film
ist sehr homagen, wie mit bloRem Auge erkannt werden kann.

5 Fig. 3 zeigt den gleichen, aus der erfindungsgemafen Suspension hergesteliten Film aus
Fig. 2 unter dem Eloktronenmikroskop. Auch bei dieser Vergrélerung ist zu erkennen,
dass der Film sshr homogen ist.

Trocknet man die Fibride, bringt sie anschliefend erneut in Suspension und frocknet sie

10 dann wieder sin, so ergibt sich zwar auch ein Film, dar allerdings nicht so homogan,
sondern deutlich grobkérniger ist und starker zur Rissbildung neigt, Die eingetrockneten
Fibride verhalten sich so wie handelstibliche troekene Cellulosepulver, wenn man sie zur
Filmbildung aus Suspension hsranzieht.

16  Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch cellulosische Partikel mit einem
Wassargehalt von 80 bis 99,9 Gew.%, dadurch gekennzeichnet, dass sie wihrend ihrer
Herstellung niemals getrocknet wurden. Sie hilden beim Eintrocknen aus der
Muttersuspension einen homogenen Film.

20  Die hier beschriebenen Partikel kénnen, wie oben bereits beschrieben, einen groRen
Anteil an Zusatzstoffen enthélt, Die Zusatzstoffe kdnnen in einer Menge zwischen 1 und
200 Cew.% bezogen auf die Cellulosemenge in den Partikeln enthalten sein, wobei sie
entweder im gesamten Partikel oder hauptsédchlich bzw. vollstandig an dessen Oberfliche
bzw. in den duleren Schichten verteilt sein kénnen.

25
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Verwendung der cellulosischen
Partikel mit einem Wassergehalt von 80 bis 99,9 Gew.%, die nach dem oben
beschriabenen Verfahren hergestellt werden kénnen, zur Herstellung homogenar Fiime.

30  Ein Vorteil der Verwendung der erfindungsgem#afen Fibride zur Filmbildung im Vergleich
zu den aben beschriebenen Verfahren aus dem Stand der Technik ist die sehr einfache
Durchflihrung. Die Filmhersteliung geschieht einfach durch sehonendes Eintrocknen der
Fibridsuspension. Zusatzlich kann bei der Filmbildung auch Druck und Temperatur
angewendet werden. Eine hdhere Temperatur beschleunigt vor allem die Eintrocknung.

35  Dies wird beispielsweise durch Anblasan mit erhitztem Gas, Strahlungswarme oder
direkten Kontakt mit erhitzten Oberflachen erfolgen. Die Anwendung sines hheren
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Druckes ergibt insbesondere einen dichteren Film und wird beispielsweise durch Pressen
2wischen Flachen oder Walzen erreicht,

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung anhand von

5 Beispielen beschrieben. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Ausflhrungsformen
beschréinkt, sondern umfasst auch alle anderen Ausfihrungsformen, die auf dem gleichen
erfinderischen Konzept beruhen.

Die Bestimmung der PartikelgroRe erfolgte mit einem Laserbeugungsmessgerét.
10
Beispiel 1

Nach ginem an sich bekannten Verfahren unter Varwendung von NMMO wurden 6mm
lange Lyocellfasern mit einem Einzelfasertiter von 1,3dtex hergestellt, Dabei wurde die

16 Spinnidsung In einem Tracken-Nass-Spinnverfahren zunichst durch einen Luftspalt in ein
Falibad extrudiert, die gebildeten Gelf4den aus dem Fallbad abgezogen und nach einer
Waschstufe in nassem Zustand geschnitten. Nach dem Schneiden wurden die in Wasser
suspendierten Fasern in elnem Valley Beater (Lorentzen & Waettre) vermahlen. Die
Suspension enthielt dabei 2,6% Cellulose und die Mahidauer betrug 150 min, Die zweite

20  Mahlung erfolgte in einer RUhrwerkskugelmihle des Herstellers Drais-Werke mit 1000 m!
Mahiraumvelumen und mit Zirkonoxidkugeln mit 0,8-1,1mm Durchmesser zunachst drei
Stunden lang bei 2000 rpm und anschlisBend noch eine Stunde lang bei 3000 rpm. Die so
erhaltene Suspension wurde anschlieend flir 15 Stunden bei 80°C im Trockenschrank
auf 7% Cellulose eingedickt. Die Suspension war dickfliissig und es kam auch bei

25 l4ngersm Stehen zu keiner Phasenseparation. Die Suspension liefd sich problemlos
wieder mit Wasser auf einen niederen Cellulosegehalit verdinnen. Durch Eindicken (und
Verdiinnen) der Suspension kam es zu keiner merklichen (irreversiblen) Aggregation der
Fibride. Die L4nge der Fibride lag im Beraich 1-8um (Laserbeugung, Mikroskopie).

30 Beispiel 2

8q der geschnittenen, feuchten Fasern (Cellulosegehalt 30% atro) aus Beispiel 1 (Smm,
1,3dtex) wurden mit einem Glasstab in 60mi Wasser eingerlihrt, Diese Suspension wurde
zusammen mit 300g Zirkonoxidkugeln (1,1-1,4mm Durchmesser) In ein

35 Edelstahibecherglas geleert. Mit sinem Scheibenriihrwerk (IKA RE168) wurde die
Suspension 2 Stunden (ang mit 3000 rpm gemahlen. Die Fibridsuspension wurde mittels
Sieb von den Mahlkugeln abgetrennt. Die Fibride waren l4dnger als jene In Beispiel 1. Es
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waren zwar auch Fibride mit 1 pm L4nge vorhanden, jedoch lag der Mittelwert der Ltinge
bel etwa 10um und es waren Fibride mit bis zu 40pum Lénge zu finden.

Beispiel 3

189 nicht avivierte, nicht getrocknete Viskesefasern (1,3dtex, 38mm Sehnittlénge) aus
einer kommerziellen Produktionsaniage mit einem Cellulosegehatt von 36% (atre) wurden
in einern Labarmixer mit Sternmesser vorzerkleinert und aufgefasert. Von der auf diese
Weise vorbehandelten Probe wurden 2g Fasern durch ROhren mit einem Glasstab in 80ml
10 Wasser dispergiert. Diese Suspension wurde mit 300g Zirkonoxidkugeln (0,8-1,1mm
Durchmesser) in einem Edelstahlbecherglas vermiseht und anschliefend mit einen
Scheibenriihrwerk (IKA RE166) bei 3000 rpm 3 Stunden lang gemahlen. Die Abtrennung
der Mahlkugeln von der Fibridsuspension erfolgte mittels Siab, Dle erhaltenen Fibride
waren von vergleichbarer Gréile wie jene aus Beispiel 1 mit Lingen im Bereich 2-12um
15 (Laserbeugung).
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Patentanspriche.
1. Verfahren zur Herstellung einer Suspension cellulosischer Partikel durch

Auflésen von Celluloge, um eine cellulosehaltige Spinni8sung zu erhalten,
Extriadieren der callulosehaltigen Lésung, Ausféllen der Cellulose, wobei
5 Cellulosefasern erhalten werden, Schneiden der ausgefiliten Cellulosefasern,
Suspendieren der geschnittenen Cellulosefasern und Zerkleinerung der
suspendierten Cellulosefasern, gekennzeichnet dadurch, dass das
° cellulosische Material zwischen dem Auflésen der Cellulose und der
Zerkleinerung der suspendierten Cellulosefasern nlemals getrocknet wird.

10 2, Verfahren gem#4R Anspruch 1, wobei das cellulosische Material stets eine
Feuchte von mindestens 50 %, bevorzugt von mindestens 100 % und
besonders bevorzugt von mindestens 150 % aufwelst.

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, wobeij die Fasern beim Suspendieren
gleichzeitig zerkleinert werden.

15 4, Verfahren gemal Anspruch 3, wabei die Fasern beim Suspendieren
gleichzeitig auf eine Linge im Bereich zwischen 100um und 600um zerkleinert
warden

S Verfahren gem4R sinem der vorhergehenden Ansprliche, wobei nach dem
Suspendioren eine Zerkieinerung, bevorzugt eine Nassmahlung auf eine
20 PartikelgréRe von 1 bis § ym srfolgt.

6. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die Suspension wihrend der
Nassmahlung im Kreislauf gefiihrt wird.

7. Verfahrén gemén Anspruch 1, wobei die Fasern nach der Zeérkleinerung in
einem Nassklassierer klassiert werden.

25 8, Verfahran geméan Anspruch 1, wobei die Zerkleinerungen mit einem
Cellulosegehalt zwischen 0,1 und 5,0 Gew.% in der Suspension durchgefiihrt
werden.

8. Verfahren gemé&R Anspruch 1, in dem Zusatzstoffe zugeflgt werden, die auf
oder in dem cellulosischen Partikel varbleiben,

30 10,  Verfahran gemé&R Anspruch 1, wobei der Celluloseldsung vor dem Ausféllen 1
bis 200 Gew.% Zusatzstoffe, bezegen auf die Cellulosemenge, ausgewshlt aus
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der Gruppe, umfassend Pigmente, Titanoxide, insbesondere
unterstéchiomatrisches Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher,
Palyethylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymere Superabsorber und
Flammschutzmittel zugegeben werden. ’

5 11.  Suspension, enthaltend 0,01 bis 20 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew. %
cellulosische Partikel, dadurch gekennzeichnet, dass die cellulosischen
Partikel wahrand Ihrer Merstellung niemals getrocknet wurden.

12.  Suspension gem4R Anspruch 11, wobei die in der Suspension enthaltenen
cellulosischen Partikel einen groten Antell an Zusatzstoffen enthalten.

10 13.  Suspension gemaB Anspruch 11, wobei die in der Suspension enthaltenen
cellulosischen Partikel 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf dis Cellulosemenge,
inkorperierte Zusatzstoffe, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend Pigmente,
Titanoxide, insbesondere unterstdchiometrisches Titandioxid, Bariumsulfat,

A lonenaustauscher, Polyathylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymere

15 Superabsorber und Flammschutzmittel enthalten. -

14.  Celluloslische Partikel mit einem Wassergehalt von 80 bis 99,9 Gew. %,
dadurch gekennzeichnet, dass sie wéhrend ihrer Herstellung niemals
getrocknet wurden,

16.  Partikel gem4nR Anspruch 14, wobei die Partikel einen groRen Anteil an
20 Zusatzstoffen enthalten.

16,  Partikel gemaf Anspruch 14, wobei die Partikel 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf
die Cellulosemengse, inkerporierte Zusatzstoffe, ausgewéhit aus der Gruppe,
umfassend Pigmente, Titanoxide, insbesondere unterstdchiometrisches
Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen,

25 Polyester, Aktivkohle, polymere Superabsorber und Flammschutzmittel
enthalten.
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Neue Patentanspriiche:

1, Verfahren zur Herstellung einer Suspension cellulosischer Partikel durch
Aufldsen von Cellulose, um eine celiulosehaltige Spinnidsung zu erhalten,
Extrudieren der cellulosehaltigen Lasung, Ausfallen der Cellulose, wobei

5 Cellulosefasern erhalten werden, Schneiden der ausgeféliten Cellulosefasern,

Suspendieren der geschnittenen Cellulosefasern und Zorkleinerung der
suspendierten Cellulosefasern, gekennzeichnet dadurch, dass das
cellulesische Material zwischen dem Aufldsen der Cellulose und der
Zerkleinerung der suspendierten Cellulosefaser niemals getrocknet wird,

10 2, Verfahren gema® Anspruch 1, wobel das cellulosische Material stets eine
Feuchte von mindestens 50 %, bevorzugt von mindestens 100 % und
besonders bevorzugt von mindestens 150 % aufweist,

3. Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, wobei die Fasern beim Suspendieren
gleichzeitig zerkleinert werden.

18 4. Verfahren gem4R Anspruch 3, wobei die Fasern beim Suspendieren
gleichzeitig auf eine Lange im Bersich zwischen 100um und 600pm Zerklginert
werden

5 Verfahren gem4f einem der verhergehenden Anspriiche, wobei nach dem
Suspendieren eine Zerkleinerung, bevorzugt eine Nassmahlung auf eine
20 Partikelgréfie von 1 bis 5 um erfolgt,

6. Verfahren gem#f Anspruch 1, wobei die Suspension wahrend der
Nassmahlung im Kreislauf gefiihrt wird,

7. Verfahren gemé4f Anspruch 1, wobei die Fasern nach der Zerkleinerung in
einem Nassklassierer klassiort werden.

26 8. Verfahren geman Anspruch 1, wobei die Zerkleinerungen mit einem
Cellulosegehalt zwisehen 0,1 und 5,0 Gew.% In der Suspension durchgefiihrt
werden,

8. Varfahren gemaf Anspruch 1, in dem Zusatzstoffe zugefligt werden, die auf
oder in dem callulosischen Partikel verblsiben.

30 10.  Verfahren gem4R Anspruch 1, wobei der Celluloseldsung vor dem Ausféllen 1
bis 200 Gew.% Zusatzstoffe, bezogen auf die Cellulosemenge, ausgewahit aus
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der Gruppe, umfassend Pigments, Titanoxide, insbesondere
unterst8chiomatrisches Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher,
Palysthylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymera Superabsorber und
Flammschutzmittel zugegeben werden,

5 11.  Suspension, enthaltend 0,01 bis 20 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew. %
cellulosische Partikel, dadurch gekennzeichnet, dass die cellulosischen
Partikel wahrend ihrer Herstellung niemals getrocknet wurden und beim
Eintrocknen aus der Muttersuspension einen homogenen Film bilden.

12.  Suspension gem4R Anspruch 11, wobei die in der Suspension enthaltenen
10 cellulosischen Partikel 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf di¢ Cellulosemenge an
Zusatzstoffen enthalten.

13.  Suspension gemaR Anspruch 11, wobei die in der Suspension enthaltenen
cellulosischen Partikel 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Cellulosemenge,
inkorporierts Zusatzstoffe, ausgewdhit aus der Gruppe, umfassend Pigmente,

18 Titanoxide, inshesanders unterstbchiometrisches Titandioxid, Bariumsulfat, :
lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymere
Superabserber und Flammschutzmittel enthalten.

14,  Cellulosische Partikel mit einem Wasseargehalt von 80 bis 99,9 Gew.%,
dadurch gekennzeichnet, dass sie wahrand ihrer Herstellung niemals
20 getrocknet wurden und beim Eintrocknen aus der Muttersuspension einen
homogenan Film bilden.

15.  Partikel gemaR Anspruch 14, wobei die Partikel 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf
die Cellulosemenge an Zusatzstoffen enthaiten.

16.  Partikel gem4n Anspruch 14, wabei die Partikel 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf
25 die Cellulosemenge, inkerporiarte Zusatzstoffe, ausgewahit aus der Grupps,
umfassend Pigmente, Titanoxide, insbesonders unterstéchiometrisches
Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen,
Polyester, Aktivkohle, polymere Superabsorber und Flammsghutzmittel
enthaiten,

30
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