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(54) Titlee METHOD FOR PRODUCING CELLULOSE SHAPED BODIES WITH SUPER-ABSORBENT PROPERTIES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CELLULOSISCHEN FORMKORPERN MIT SUPERABSOR-

BIERENDEN EIGENSCHAFTEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing cellulose shaped bodies with a high water-retention capacity, accord-
ing to the dry/wet extrusion method. According to said method, a solution of between 5 and 20 mass % cellulose in a tertiary amine
oxide is formed, the solution is extruded, the extrudate is drawn in a non-precipitating medium and the shaped bodies are precipi-
tated in an aqueous or alcoholic precipitation bath. The method is characterised in that a solution containing between 0.01 and 250
mass %, (in relation to the cellulose), of at least one super-absorber with a particle size of < 100 um is extruded. The fibres, films
and composite materials thus formed are characterised by a high water-retention capacity and are suitable for producing sanitary
products, nappies or disposable nappies, sanitary towels, tampons, incontinence products, absorbent plasters, coverings for wounds,
dressings, bandages, cleaning cloths, moisture-absorbent clothing, bed undersheets, filter materials or filters, packaging materials or

cable sheathing.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkorpern mit hohem Wasserriickhaltevermdgen nach
dem Trocken-Nassextrusionsverfahren durch Bilden einer L.osung von 5 bis 20 Masse-% Cellulose in einem wasserhaltigen, tertid-
ren Aminoxid, Extrudieren der Losung, Verziehen des Extrudats in einem nicht ausfillenden Medium und Ausfillen der Formk&rper
in einem wissrigen oder alkoholischen Fillbad, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung mit 0,01 bis 250 Masse-%, bezo-
gen auf Cellulose, wenigstens eines Superabsorbers einer Korngrosse von < 100 pm extrudiert. Die gebildeten Fasern, Folien und
Verbundwerkstoffe zeichnen sich durch ein hohes Wasserriickhaltevermdgen aus und sind geeignet zur Herstellung von Hygienepro-
dukten, Baby- oder Wegwerfwindeln, Damenbinden, Tampons, Inkontinenzartikeln, absorbierenden Pflastern, Wundabdeckungen,
Verbinden, Bandagen, Wischtiichern, feuchtigkeitsabsorbierender Kleidung, Bettunterlagen, Filtermaterialien bzw. Filter, Verpa-

ckungsmaterialien oder Kabelummantelungen.
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Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkdrpern mit superabsorbie-

renden Eigenschaften

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkorpern,
insbesondere Fasern, Filamente und Folien mit superabsorbierenden Eigenschaften
nach dem Trocken-NaRextrusionsverfahren durch Bildung einer Lc"isung von 5 bis 20
Masse-% Cellulose in einem wasserhaltigen tertidren Aminoxid, Extrudieren der Lo-
sung, Verziehen des Extrudats in einem nicht ausfallenden Medium und Ausfélien der
Formkérper in einem wassrigen oder alkoholischen Félibad. Die Erfindung betrifft auch
einen Verbundstoff und Produkte, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren herge-
stellte cellulosische Formkérper enthalten, insbesondere Hygieneprodukte, vorzugs-
weise Baby- oder Wegwerfwindeln, Damenbinden, Tampons, Inkontinenzartikel, ab-
sorbierende Pflaster, Wundabdeckungen, Verbande, Bandagen, Wischtlichern, feuch-
tigkeitsabsorbierende Kieidung, insbesondere Sportbekleidung und schweiRabsorbie-
rende Schutzbekleidung, Bettunteriagen, Filtermaterial bzw. Filter, Verpackungsmate-
rialien, insbesondere Lebensmittelverpackungen und Kabelummantelungen sowie die
Verwendung des Verbundstoffes zur Herstellung vorgenannter Produkte.

Es ist bekannt, cellulosische Formkérper, insbesondere Fasern und Folien herzustel-
len, indem eine Lésung von Cellulose in Aminoxid-Hydrat, vorzugsweise in N-
Methylmorpholin-N-Oxid-Monchydrat verformt und mit einem Nichtldsungsmittel fur die
Cellulose, vorzugsweise Wasser oder Alkohol, z.B. Ethylalkohol koaguliert wird. Durch
unterschiediiche Formgebung und gleichzeitige Orientierung der Cellulosemolekdile
erhélt man Produkte mit vielfaltiger Anwendbarkeit in textilen und technischen Einsatz-

gebieten.

In der Patentanmeldung US 573 1083 ist die Herstellung von Fasern mit hohem Ruick-
haltevermogen wassriger Flissigkeiten beschrieben. Die Patentschrift beschreibt die

Herstellung einer carboxylmethylierten Cellulosefaser nach dem Ldsungsspinnverfah-
ren. Die gesponnene Cellulosefaser wird durch Nachbehandlung mit Alkalihydroxyden
und Chloressigsaurederivaten partiell in Carboxylmethylcellulosefaser umgesetzt. Der
Substitutionsgrad liegt bei mindestens 0,1 Carboxylmethylcellulosegruppen pro Gluco-

seeinheit.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Steigende Substitutionsgrade fiihren zu héheren Quellwerten und abnehmenden Fa-

serfestigkeiten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von cellulosi-
schen Formkérpern mit hohem Riickhaltevermégen fir wassrige Fliissigkeiten bereit
zu stellen. Desweiteren soll ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkér-
pern, insbesondere Fasern und Folien geschaffen werden, die aufgrund ihres hohen
Ruckhaltevermdgens fur wassrige Flissigkeiten zur Herstellung von Hygieneproduk-
ten, insbesondere Baby- oder Wegwerfwindeln, Damenbinden, Tampons, Inkontinen-
zartikeln, absorbierenden Pflastern, Wundabdeckungen, Verbénden, Bandagen,
Wischtiichern, feuchtigkeitsabsorbierender Kleidung, vorzugsweise Sportbekleidung
sowie schweiRabsorbierende Schutzbekleidung, Bettunterlagen, Filtermaterial bzw.
Filter, Verpackungsmaterialien, insbesondere Lebensmittelverpackungen oder Kabel-
ummantelungen geeignet sind. Weitere Vorteile ergeben sich aus der folgenden Be-

schreibung und den Anspriichen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein Verfahren zur Herstellung von celiulo-
sischen Formkdrpern mit hohem Wasserriickhaltevermégen nach dem Trocken-
NaBextrusionsverfahren geldst, durch Herstellen einer Lésung von 5 bis 20 Masse-%
Cellulose in einem wasserhaltigen, tertidren Aminoxid, Extrudieren der Losung, Verzie-
hen des Extrudats in einem nicht ausfallenden Medium und Ausféllen der Formkérper
in einem wéssrigen oder alkoholischen Fallbad, wobei man einer Lésung oder Maische
mit 0,01 bis 250 Masse-%, bezogen auf Cellulose, wenigstens ein superabsorbieren-
des Polymerisat einer Korngréfie von < 100 pm zusetzt und diese extrudiert und vor-
zugsweise in Wasser oder Alkohol, z. B. Ethylalkohol, koaguliert.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform weist die Lésung oder Maische mit wenigstens
einem superabsorbierenden Polymerisat ein tertidres Aminoxid in einer Konzentration

von mindestens 75 % auf.

Als superabsorbierende Polymerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung werden
wasserunldsliche, vernetzte Polymere verstanden, die dreidimensionale polymere
Netzwerke darstellen und in der Lage sind, unter Quellung und Ausbildung von Hydro-
gelen grof’e Mengen an Wasser, wassrigen Flissigkeiten und Kérperfiiissigkeiten, wie
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z.B. Urin oder Blut aufzunehmen und die absorbierte Flissigkeitsmenge selbst bei

Einwirkung eines auBeren Druckes zurlickhalten zu kénnen.

Aufgrund der vorgenannten charakteristischen Absorptionseigenschaften sol-
cher vernetzten superabsorbierenden Polymerisate finden sie Uberall dort Ver-
wendung, wo wassrige Fllssigkeiten absorbiert werden missen. lhr Einsatzge-
biet ist daher sehr vielféltig. So finden sie beispielsweise Verwendung in der
Personal Care Industrie bei der Herstellung von Hygieneartikeln, wie z.B. ab-
sorbierenden Sanitarartikeln fir die Kinder- und Erwachsenhygiene in Form von
Babywindeln, Damenbinden, Tampons, Inkontinenzartikeln sowie Produkten zur
Wundabdeckung, in die sie eingearbeitet sind.

Diese Absorptionseigenschaften macht man sich auch in der Verpackungsindu-
strie zunutze, in dem Nonwoven-Produkte, in die diese wasserquellbaren bzw.
superabsorbierenden Polymerisate eingearbeitet sind, als Verpackungskompo-
nente, insbesondere in Form von Saugeinlagen flr Fisch- und Fleischschalen
verwendet werden.

Weitere Anwendungsgebiete sind die Agrartechnik bzw. Land- und Gartenwirt-
schaft. Dort werden superabsorbierende Polymerisate u.a. als Bodenhilfsstoffe
zur Wasser- und Nahrstoffspeicherung, kiinstlicher Boden zur Pflanzenzlich-
tung sowie als Wurzelschutzgele verwendet. In der Kabelindustrie bzw. Nach-
richtentechnik werden solche wasserquellbaren Polymerisate als fllissigkeitsab-
sorbierende Komponenten in strom- oder lichtleitenden Kabeln eingesetzt.

Solche superabsorbierenden Polymerisate sind kommerziell erhéltlich. Hierbei handelt
es sich im wesentlichen um vernetzte Polyacrylsduren oder vernetzte Stér-
ke/Acrylsaure- Pfropfcopolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Na-

trium- oder Kalium-lonen neutralisiert sein kénnen.

Die Herstellung dieser superabsorbierenden Polymerisate erfoigt nach bekannten
Verfahren, z.B. Massepolymerisation, Losungspolymerisation, Spraypolymerisation,
inverse Emulsions- und inverse Suspensionspolymerisation. Bevorzugt wird die Lo-
sungpolymerisation in Wasser als Lésungsmittel durchgefiihrt durch Polymerisation
oder Copolymerisation wéssriger L&sungen von Mischungen aus insbesondere teil-
neutralisierten, monoethylenisch ungesattigten S&uregruppen tragenden Monomeren,

gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls
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mit als Pfropfgrundlage geeigneten wasserléslichen Polymeren und mindestens einem
Vernetzungsmittel zu einem Polymergel, das nach mechanischer Zerkleinerung ge-
trocknet, gegebenenfalls nachvernetzt und auf eine bestimmte Korngrérse gemahlen
bzw. abgesiebt wird. Eine solche Lésungspolymerisation kann kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich durchgefiihrt werden. Hier weist die Patentliteratur ein breites Spektrum
an Variationsmaoglichkeiten sowohl hinsichtlich der Konzentrationsverhéltnisse, Tempe-
raturen, Art und Menge der Initiatoren als auch einer Vielzahl an Nachvernetzungs-
mdglichkeiten auf. Typische Verfahren sind exemplarisch in folgenden Patentschriften
beschrieben und werden hiermit durch Verweis in die Beschreibung aufgenommen: US
4 076 663, US 4 286 082, DE 27 06 135, DE 35 03 458, DE 40 20 780, DE 42 44 548,
DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818.

Alternativ kdnnen superabsorbierende Polymerisate auch Gber inverse Suspensions-
und Emulsionspolymerisationsverfahren gewonnen werden, bei denen eine wassrige
Monomerphase in einer Olphase, die z.B. aus Cyclohexan bestehen kann, mit Hilfs-
mitteln suspendiert und anschlieBend polymerisiert wird. Durch azeotrope Destillation
entfernt man das sich in den Polymertrépfchen befindende Wasser und isoliert an-
schlieRend die Polymerisatteilchen durch Abfiltrieren von der QOlphase. Eine Oberfla-
chenvernetzung der Polymerisatteilchen kann sowohl in der Suspension als auch
nachtréglich am isolierten Polymerpulver vorgenommen werden. Das Verfahrensprin-
zip ist beispielsweise in den Patentschriften US 43 40 706, DE 37 13 601 sowie DE 28
40 010 beschrieben, die hiermit durch Verweis in die Beschreibung mitaufgenommen

werden.

Vorzugsweise sind solche superabsorbierenden Polymerisate durch Polymerisation der

Komponenten

a.) 55 bis 99,95 Gew.-% monoethylenisch ungeséattigte Carboxylgruppen tragen-
den Monomeren,

b.) 0,05 bis 5,0 Gew.-% wenigstens eines Vernetzungsmittels,

c.) 0 bis 40 Gew.-% weiteren, mit a.) copolymerisierbaren Monomeren,

d.) 0 bis 30 Gew.-% einer wasserléslichen Pfropfgrundlage,

und sich die Bestandteile a.) bis d.) zu 100 Gew.-% ergénzen, erhéltlich, wobei die

erhaltenen Polymerisate gegebenenfalls mindestens einmal nachvernetzt sein kénnen.
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Als monoethylenisch ungesattigte Carboxylgruppen tragende Monomeren der Kompo-
nente a.) sind hierbei insbesondere monoethylenisch ungeséttigte Cs bis C1 — Mono-
carbonséuren sowie deren Alkali- und/oder Ammonium- und/oder Aminsalze zu nen-
nen. Zu diesen Monomeren gehoren beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, Di-
methacrylséure, Ethylacrylséure, Crotonsaure, Isocrotonsédure, Vinylessigséure und
Allylessigsaure. Aus dieser Gruppe verwendet man Acrylséure, Methacrylsdure bzw.
deren Alkali- oder Ammoniumsalze oder deren Mischungen als bevorzugte Monome-
ren, wobei Acrylsdure sowie deren Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalize als Mono-

meren besonders bevorzugt sind.

Weitere monoethylenisch ungeséttigte Carboxylgruppen tragende Monomeren sind
auch die monoethylenisch ungeséttigten C4 bis Cg — Dicarbonséduren, deren Anhydride
bzw. deren Alkali- und/oder Ammonium- und/oder Aminsalze. Geeignete Dicarbonséu-
ren sind beispielsweise Maleinséure, Fumarséaure, ltaconséure und Methylenmalon-
saure, wobei Maleins&dure, Maleinsdureanhydid, ltacons&ure, ltaconsdureanhydrid so-
wie die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. Ita-

conséure bevorzugt sind.

Monoethylenisch ungeséttigte Carboxylgruppen tragende Monomeren sind auch die
Hydrolysate von (Meth)acrylinitrilcopolymeren und von Stérke-(Meth)acryinitril-
Pfropfcopolymeren, Hydrolysate von (Meth)acrylamidcopolymeren sowie Verseifungs-
produkte von (Meth)acrylsdurecopolymeren mit ethylenisch ungeséttigten Estern als

Carboxylatgruppen enthaltendes Polymer.

Die sauren, einpolymerisierten Monomerbestandteile der superabsorbierenden Poly-
merisate sind vorzugsweise mindestens zu 25 Mol.% und bevorzugt zu mindestens 50
Mol.% und besonders bevorzugt zu mindestens 75 Mol.% neutralisiert und liegen, wie
zuvor beschrieben, beispielsweise als Natrium-, Kalium-, oder Ammoniumsalz bzw.

deren Gemische vor.

Als Vernetzungsmittel der Komponente b.) werden tblicherweise Verbindungen einge-
setzt, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethy-
lenisch ungeséttigte Doppelbindung und eine gegenliber Sauregruppen reaktive funk-
tionelle Gruppe oder mehrere gegentiber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen
besitzen. Bevorzugte Vernetzungsmittel sind solche, die mindestens zwei ethylenisch
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ungesattigte Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Methylenbisacrylamid bzw. -
methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner Ester der ungeséttigten Mono- oder
Polycarbonséuren von Polyolen, wie Diacrylate oder Triacrylate, z. B. Butandiol- oder
Ethylengiykoldiacrylat bzw. -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, sowie deren Al-
koxylate mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid, ferner Allylverbindungen und de-
ren Alkoxylate wie Allyl(meth)acrylat, Allyl(EO)4.s0(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Ma-
leinséurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, Di- und Triallylamin, Tetraally-
lethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Séure. Verbindungen,
die mindestens eine gegeniiber Sduregruppen reaktive funktionelle Gruppe besitzen,
sind beispielsweise die N-Methylolverbindungen von Amiden, wie z.B. Methacrylamid
oder Acrylamid und die davon abgeleiteten Ether, aber auch Di- und Polyglycidylver-
bindungen sind hier zu nennen.

Die Vemetzungsmittel kdnnen alleine oder in Kombination in Mengen von 0,05 bis 5,0
Gew.-%, bevorzugt zu 0,05 bis 2,0 Gew.-% und besonders bevorzugt zu 0,1 bis 1,0

Gew.-%, bezogen auf die Monpmeren, eingesetzt werden.

Optional kdnnen bei der Hersteliung von superabsorbierenden Polymerisaten neben
den monoethylenisch ungeséttigte Carboxylgruppen tragenden Monomeren sowie dem
Vernetzungsmittel (Komponenten a.) und b.)) weitere, in der wassrigen Monomerlis-
sung weitgehend I6sliche Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften als Kom-
ponente c.) enthalten sein. Solche Comonomere kénnen beispielsweise
(Meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril, Vinylpyrrolidon, Vinylacetamid, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure, Vinylsulfonsaure, (Meth)allylsulfonsaure, Hydroxyethylacry-
lat, Alkylpolyethylenglykol(meth)acrylate, Alkylaminoalkyl(meth)acrylate, Alkylamino-
propylacrylamide, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchiorid oder deren Gemische
sein. Derartige Comonomere sollten einen Anteil von 40 Gew.-% nicht Uberschreiten,
da sie die Quellfdhigkeit des resultierenden superabsorbierenden Polymerisates gege-

benenfalls beeintréchtigen kénnen.

Darliber hinaus kénnen die superabsorbierenden Polymerisate wasserlosliche Polyme-
re als Komponente d.) als Pfropfgrundlage enthalten, die optional in Mengen bis zu 30
Gew.-% enthalten sind. Dazu z&hlen unter anderem teil- oder vollverseifte Polyvinylal-
kohole, Polyacrylséduren, Polyglykole oder deren Gemische, Polysaccharide wie z.B.
Stérke oder Starkederivate, Cellulose oder Cellulosederivate aber auch Polycarboxy-
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polysaccharide. Letztere leiten sich entweder von Polysacchariden ab, die von Natur
aus keine Carboxylgruppen enthalten, und durch nachtragliche Modifizierung mit Car-
boxylgruppen versehen werden oder sie enthalten von Natur aus bereits Carboxyl-
gruppen und werden gegebenenfalls nachtraglich durch Modifizierung mit weiteren

Carboxylgruppen versehen.

Zur ersten Gruppe von Polysacchariden zahlen beispielsweise Starke, Amylose, Amy-
lopektin, Cellulose und Polygalaktomannane wie Guar und Johannesbrotkernmehl, zur
zweiten Gruppe zdhlen z.B. Xanthane, Alginate, Gummi Arabicum etc..

Die Carboxylgruppen sind, wie bereits erwahnt, entweder durch den von Natur aus
gegebenen Molekilaufbau vorhanden, beispielsweise durch Uronsdureeinheiten im
Polysaccharidmolekiil oder werden durch nachtragliche Modifizierung mit carboxyl-
gruppenhaltigen Reagenzien eingebaut bzw. durch Oxidationsreaktionen erzeugt. Un-
ter den Polycarboxypolysacchariden, bei denen die Carboxylgruppen durch nachtragli-
che Modifizierung eingebaut werden, werden Carboxylalkylderivate bevorzugt, insbe-
sondere die Carboxymethylderivate. Unter den Polycarboxypolysacchariden, bei denen
die Carboxylgruppen durch Oxidation des Polysaccharidmolekuls erzeugt werden,

werden insbesondere oxidierte Starken und deren Derivate bevorzugt.

Polycarboxypolysaccharide kénnen neben den Carboxylgruppen mit weiteren Gruppen
modifiziert sein, insbesondere solchen, die die Wasserloslichkeit verbessern, bei-
spielsweise Hydroxyalkyl-, insbesondere Hydroxyethylgruppen, sowie Phosphatgrup-
pen.

Besonders bevorzugte Polycarboxypolysaccharide sind Carboxymethylguar, carboxy-

lierte Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyicellulose, Carboxymethylcellulose und Carbo-

xymethylstérke, oxidierte Starke, carboxylierte Phosphatstérke, Xanthan und Mischun-
gen aus den einzelnen Polycarboxypolysacchariden. Insbesondere wird Carboxy-

methylcellulose bevorzugt eingesetzt.

Polycarboxypolysaccharidderivate mit niedrigen und hohen Carboxyl-
Substitutionsgraden sind einsetzbar. Ublicherweise weisen sie jedoch einen durch-
schnittlichen Carboxyl-Substitutionsgrad im Bereich von 0,3 bis 1,5 auf, wobei Polycar-
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boxypolysaccharidderivate mit einem Substitutionsgrad im Bereich von 0,4 bis 1,2 be-

vorzugt eingesetzt werden.

Hinsichtlich der Komponente d.) ist noch anzumerken, dass die Molekulargewichte der
als Pfropfgrundlage zugesetzten Polymeren an die Gegebenheiten der Polymerisati-
onsbedingungen angepalit sein miissen. So kann es z.B. im Falle einer wassrigen L6~
sungspolymerisation erforderlich sein, nur niedrig- oder mitteimolekulare Polymere
einzusetzen, wahrend dieser Faktor bei der Suspensionspolymerisation lediglich eine

untergeordnete Rolle spielt.

Weiterhin ist bekannt, dass superabsorbierende Polymerisate durch das Verfahren der
nachtréglichen Oberfldchenvernetzung in ihrem Eigenschaftsprofil verbessert werden
kénnen. Wahrend einer solchen Nachvernetzung werden die Carboxylgruppen der
Polymermolekiile an der Oberfléche der superabsorbierenden Polymerisatteilchen mit
Vernetzungsmitteln bei erhéhter Temperatur vernetzt. Als Nachvernetzungsmittel wer-
den Verbindungen eingesetzt, die mindestens zwei funktionelle Gruppen besitzen und
die die funktionelien Gruppen des Polymerisates an der Oberflache der Polymerteil-
chen vernetzen kénnen Dabei sind Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Epichlor- und
Isocyanatfunktionen bevorzugt, wobei auch Vernetzermoleklile mit mehreren verschie-
denen Funktionen, aber auch mehrwertige Metallsalzverbindungen einsetzbar sind.
Typische Beispiele fur Nachvernetzungsmittel sind: Ethylenglykol, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin,
Sorbitanfettsdureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkol, Sorbit, Ethy-
lencarbonat, Proypylencarbonat, Polyepoxide wie z.B. Ethylenglykoldiglycidylether,
Aziridine und Polyisocyanate. Bevorzugt wird mit Ethylencarbonat als Nachvernet-
zungsmittel gearbeitet. Die Nachvemnetzungsmittel werden in einer Menge von 0,01 bis
10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis1,5 Gew.-% be-
zogen auf das nachzuvernetzende Polymerisat eingesetzt, wobei gegebenenfalls die
nachtréagliche Oberfldchenvernetzung mehrfach wiederholt werden kann.

Bei der Herstellung der erfindungsgemar zu verwendenden, Carboxylatgruppen ent-
haltenden Polymere kénnen als Carboxylgruppen tragende Monomere beispielsweise
Acrylsaure, Methacrylséaure, Vinylessigsdure, Maleinséure bzw. deren Gemische ein-
gesetzt werden. Die Verwendung von Acrylséure allein bzw. deren Gemische ist be-

vorzugt.
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Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acryi-
saure erhalten werden, werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile

von pfropfpolymerisierter Starke und/oder Polyvinylalkohol enthalten.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Zumischung von superabsorbieren-
den Polymerisaten, wie zuvor beschrieben, zu Lyocellspinnlésungen méglich ist, ohne
dass die Polymerisate aufquellen und dadurch die Verspinnbarkeit der Lésung bzw.
der SpinnprozeR als solcher beeintréchtigt wird. Insbesondere wurde gefunden, dass
eine Quellung der superabsorbierenden Polymerisate in wéassrigen Aminoxidiésungen
nahezu unterbleibt, wenn sich die Konzentration des eingesetzten Aminoxides, vor-
zugsweise N-Methylmorpholin-N-Oxid, an die des entsprechenden Monohydrates an-
nahert. ErfindungsgemaR werden die superabsorbierenden Polymerisate in tertidrem
Aminoxid oder damit hergestellten Spinnlésungen suspendiert, dessen Konzentration
bei 75 bis 90 % liegt. Vorzugsweise liegt die Konzentration des tertidren Aminoxids
zwischen 80 und 88% und besonders bevorzugt zwischen 84 und 87 %.

Weiterhin war tiberraschend, dass die nach dem Trocken-NaRextrusionsverfahren her-
gestellten cellulosischen Formkdrpern, insbesondere Fasern und Folien, in denen die
oben beschriebenen superabsorbierenden Polymerisate eingelagert sind, flr wassrige
Flussigkeiten sehr gut zugénglich sind, obwohl zu erwarten gewesen ware, dass die
Einlagerung der Polymerisate in den cellulosischen Formkérper zu einer signifikanten
Verminderung ihrer superabsorbierenden Eigenschaften fiihrt. Solches wurde jedoch
nicht beobachtet.

Nach der bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemaien Verfahrens enthélt
die zur Extrusion eingesetzte Lésung 1 bis 200 Masse-%, bezogen auf Cellulose, we-
nigstens ein superabsorbierendes Polymerisat, vorzugsweise 1 bis 150 Masse-%. Be-
sonders bevorzugt werden Lésungen, die bezogen auf Cellulose 1 bis 100 Masse-%

wenigstens ein superabsorbierendes Polymerisat enthalten.

Vorzugsweise liegt die KorngréRe der eingesetzten superabsorbierenden Polymerisate
in dem Bereich < 20 um. Grundsétzlich gibt es keine Beschrankung hinsichtlich der
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unteren Grenze der KorngrofRe geeigneter Polymerisate. Beispielhaft seien nur geeig-
nete Sieblinien mit KorngréRen von > 0,05 pm, 0,1 um, 0,5 um und 1 ym genannt.

Es kénnen handelstibliche superabsorberabsorbierende Polymerisate eingesetzt wer-
den, deren KorngréRe jedoch im allgemeinen weit oberhalb des erfindungsgeméaflen
Bereiches liegen. Die fiir die Einarbeitung in die Losung erforderliche KorngréRe er-
reicht man durch die Aufmahlung dieser handelstiblichen Polymerisate. Zweckmagi-
gerweise stellt man die KorngroRe der superabsorbierenden Polymerisate durch Mah-
lung und Sichtung in einer FlieRbett-Gegenstrahimuhle mit Turboplex-Feinsichtung ein.

Vorzugsweise werden im erfindungsgeméaten Verfahren wenigstens ein superabsor-
bierendes Polymerisat eingesetzt, dass durch Polymerisation der Komponenten

a) 55 bis 99,95 Gew.-% monoethylenisch ungeséttigte Carboxylgruppen
tragenden Monomeren, die gegebenenfalls teilneutralisiert sind

b.) 0,05 bis 5,0 Gew.-% wenigstens eines Vemetzungsmittels,

c.) 0 bis 40 Gew.-% weiteren, mit a.) copolymerisierbaren Monomeren,

d.) 0 bis 30 Gew.-% einer wasserloslichen Pfropfgrundlage,

und sich die Bestandteile a.) bis d.) zu 100 Gew.-% ergénzen, erhaltlich ist.

Besonders bevorzugt sind schwach vorvemetzte, teilneutalisierte superabsorbierende
Polymerisate, die an der Oberflache mindestens einmal nachvernetzt sind.

Die Bildung der mit dem superabsorbierenden Polymerisat beladenen, extrudierbaren
L&sung kann in verschiedenen Ausfihrungsformen erfolgen. Bei einer bevorzugten
Ausfthrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens weist die Lésung oder Maische
mit wenigstens einem superabsorbierenden Polymerisat ein tertiéres Aminoxid in einer
Konzentration von mindestens 75 % auf. Bei einer Ausflihrungsform dispergiert man

wenigstens ein superabsorbierendes Polymerisat in der bereits gebildeten Cellulosel6-

sung.

Bei einer weiteren Ausflihrungsform dispergiert man wenigstens ein superabsorbieren-
den Polymerisat in vorzugsweise 85%igem N-Methylmorpholin-N-Oxid und setzt diese
Dispersion der bereits gebildeten Spinnlésung zu. Dieses Verfahren hat den Vortell,



10

15

20

25

30

35

WO 03/012182 PCT/EP02/08529
11

dass die Bildung der Suspension des feintitrigen superabsorbierenden Polymerisats in
85%igem N-Methylmorpholin-N-Oxid leichter méglich ist als die Dispergierung in der
gebildeten Celluloseldsung.

In beiden Fallen ist das superabsorbierende Polymerisat ein einheitliches Produkt oder
eine Mischung aus mehreren unterschiedlich aufgebauten Polymerisaten. Das Polyme-
risat oder die eingesetzte Polymerisatmischung ist in der Celluloselésung unléslich und
wird bei der Ausféllung der Cellulose in diese eingelagert, wobei eine solche Struktur

entsteht, dass das superabsorbierende Polymerisat fiir die zu bindende wéssrige Flis-

sigkeit gut zuganglich bleibt.

Im allgemeinen stellt man nach dem erfindungsgeméanen Verfahren Fasemn, Filamente
oder Folien her. Es kann mit runden oder profilierten Diisenlochbohrungen, Hohldlsen
oder Schlitzdiisen gearbeitet werden. Lésungsmittel inﬁ Rahmen des erfindungsgeméa-
Ren Verfahrens sind tertidre Aminoxide, wobei N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat

als Lésungsmittel besonders bevorzugt ist.

Der ausgeféllte Formkorper wird anschlieBend zur Entfernung des Aminoxids mit Was-

ser oder wassrigen alkoholischen Lésungen gewaschen und getrocknet.

Durch die Aufmahlung und Dispergierung der superabsorbierenden Polymerisate in der
Extrusionslésung kénnen cellulosische Formkérper, insbesondere Fasern, Filamente
und Folien geschaffen werden, die in Abhangigkeit der inkorporierten Anteile ein unter-
schiedliches Aufnahmevermdgen flr wassrige FlUssigkeiten zeigen, wie Diagramm |
(Fig.1) entnommen werden kann. Fasemn und Filamente behalten weitgehend ihren
textilen Charakter durch die homogene Verteilung des Superabsorbers Gber den ge-
samten Faserquerschnitt. Insbesondere Fasern und Filamente mit niedrigen Anteilen
an inkorporiertem superabsorbierenden Polymerisaten, vorzugsweise zwischen 1 bis
25 % kénnen nach den bekannten textilen Techniken zu Vliesen, Garnen und Flachen-
gebilden weiter verarbeitet werden. Eine Abmischung mit anderen Fasern wie z. B.

Polyesterfasern ist méglich.

Die Aufgabe wird ferner durch einen Verbundstoff, insbesondere als textiles Flachen-
gebilde Viies, Filz oder Garn, geldst, der wenigstens teilweise aus den cellulosischen

Formkdérpem, insbesondere Fasern besteht, die nach einem der Anspriliche des erfin-
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dungsgemafen Verfahren hergestellt worden sind. Dieser Verbundstoff kann génzlich
aus erfindungsgemaf hergestellten, mit Superabsorbemn beladenen Lyocellfasern be-
stehen. Der Verbundstoff kann auch auf Basis einer Mischung von unterschiedlichen
superabsorbierenden Polymerisaten modifizierten cellulosischen Fasern bestehen,
wobei ein Verbundstoff mit &hnlichen Wirkungen erhalten wird, als wenn ein Faserma-
terial mit zwei oder mehr unterschiedlichen superabsorbierenden Polymerisaten bela-
den wird. Beispielhaft sind hier vemetzte Copolymerisate aus Acrylsdu-
re/Natriumacrylat und vernetzte Copolymerisate aus Isobutylen/Maleinsaureanhydrid

ZU nennen.

Schilieilich ist es auch mdéglich, ein textiles Fldchengebilde aus erfindungsgeman mit
superabsorbierenden Polymerisaten beladenen Fasem sowie aus normalen Lyocellfa-
sern oder anderen Fasern, wie z. B. Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Polyacryl

oder Zellstoff, herzustellen.

Der erfindungsgemafe Verbundstoff eignet sich zur Verwendung bei der Herstellung
von Hygieneartikeln, insbesondere Baby- oder Wegwerfwindeln, Damenbinden, Tam-
pons oder Inkontinenzartikeln, Wundabdeckungen, insbesondere absorbierende Pfla-
ster, Verb&nde oder Bandagen, Wischtiicher, feuchtigkeitsabsorbierende Bekleidungs-
stlicken, Bettunterlagen, Filtermaterialien bzw. Filter, Verpackungsmaterialien, insbe-

sondere Lebensmittelverpackungen sowie Kabelummantelungen.

Die erfindungsgeméfen textilen Flachengebilde kénnen z. B. in feuchtigkeitsabsorbie-
renden Bekleidungsstiicken, z.B. in Sportbekleidung und in schweilabsorbierender
Schutzbekleidung eingesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Hygieneartikel, insbesondere Baby- oder
Wegwerfwindeln, Damenbinden, Tampons oder Inkontinenzartikel, Wundabdeckungen,
insbesondere absorbierende Pflaster, Verbénde oder Bandagen, Wischtlicher, feuch-
tigkeitsabsorbierende Bekleidungsstiicke, Bettunterlagen, Filtermaterialien bzw. Filter,
Verpackungsmaterialien, insbesondere Lebensmittelverpackungen, Kabelummante-
lungen, die cellulosische Formkérper enthalten, die nach einem der Anspriiche des

erfindungsgemagen Verfahrens hergestellt worden sind.
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Zur weiteren Verdeutlichung des erfindungsgeméfen Verfahrens und der fur die Ver-
wendung der Verfahrensprodukte relevanten Eigenschaften dienen die folgenden Bei-

spiele:

Beispiel 1:

Einer 12 Masse-%igen Celluloselésung in N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat wird
ein pulverférmiges superabsorbierendes Polymerisat auf der Basis eines schwach vor-
vernetzten Copolymerisates aus Acrylsdure und Natriumacrylat, das einer Oberfla-
chennachvernetzung unterzogen worden ist, mit einer Korngréfte < 15 pm in einem
Gewichtsanteil von 5 Masse-%, bezogen auf den Celluloseanteil, zugesetzt. Diese
Spinnldsung wird in einem Kneter homogenisiert und bei einer Temperatur von ca.
90°C durch eine Spinndise mit 330 Loch und einem Duisenlochdurchmesser von 140
um gesponnen. Die Abzugsgeschwindigkeit betragt 25 m/min. Der multifile Faden wird
durch mehrere Waschbéader gefuhrt, um das N-Methylmorpholin-N-Oxid zu entfernen.
Der Faden wird in Stapel von 40 mm geschnitten, bei ca. 80°C getrocknet.

Die Fasern haben einen Titer von 0,17 tex, eine Dehnung von 10,8% und eine Reil’-
kraft von 42,3 cN/tex. Das Wasserriickhaltevermdgen nach DIN 53814 betréagt 97%.

Beispiel 2:

Einer 10 Masse-%igen Celluloselésung in N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat wird
eine Suspension eines superabsorbierenden Polymerisates auf der Basis eines ver-
netzten Copolymerisates aus Acrylsaure und Natriumacrylat in 85%igem N-
Methylmorpholin-N-Oxid in einer solchen Konzentration zugegeben, dass die Spinnlé-
sung 10 Masse-% Cellulose und bezogen auf den Celluloseanteil 50 Masse-% des
Polymerisates enthélt. Die KorngroRe des suspendierten superabsorbierenden Poly-
merisates lag bei < 15 um. Nach dem Homogenisieren wird die Spinniésung nach Bei-
spiel 1 versponnen. Der Faden wird in Stapel von 40 mm geschnitten und bei ca. 80
bis 90°C getrocknet. Die Fasern haben einen Titer von 0,50 tex, eine Dehnung von
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12,6% und eine ReiRkraft von 23,1 cN/tex. Das Wasserrickhaltevermbgen nach DIN
53814 betragt 515%.

Beispiel 3:

Einer 9 Masse-%igen Celluloseldsung in N-Methyimorpholin-N-Oxid-Monohydrat wird
eine Suspension eines superabsorbierenden Polymerisates auf Basis eines vernetzten
Copolymerisates aus Acrylséure und Natriumacrylat in 85%igem N-Methylmorpholin-N-
Oxid in einer solchen Konzentration zugegeben, dass die Spinnldésung 9 Masse-%
Cellulose und bezogen auf den Celluloseanteil 90 Masse-% des Polymerisates enthalt.
Die KorngroRe des suspendierten superabsorbierenden Polymerisates lag bei < 15
pum. Nach dem Homogenisieren wird die Spinnlésung nach Beispiel 1 versponnen.
Nach dem Auswaschen des N-Methylmorpholin-N-Oxid wird ein Teil des Waschwas-
sers durch Quetschwalzen dem Faserkabel entzogen. In einem darauffolgenden Bad
erfolgt die Préaparierung, erneutes Abquetschen, Schneiden des Kabels auf eine Sta-

pelldnge von 40 mm und Trocknen bei 80 bis 90°C.

Die Fasern haben einen Titer von 0,50 tex, eine Dehnung von 16,2% und eine Reil-
kraft von 12,6 cN/tex. Das Wasserrtickhaltevermégen nach DIN 53814 betrégt 945%.

Beispiel 4.

Eine Spinnlésung hergestellt nach Beispiel 3 wird bei einer Temperatur von ca. 90°C
durch eine Spinnduse mit 128 Loch und einen Diisenlochdurchmesser von 90 um in
50%igem Ethylalkohol gesponnen. Der multifile Faden wird durch mehrere Waschba-
der mit 50%igem Ethylalkohol gefiihrt, um das N-Methylmorpholin-N-Oxid zu entfernen.
Der Faden wird in Stapel von 40 mm geschnitten, bei ca. 80°C getrocknet.

Die Fasern haben einen Titer von 0,40 tex, eine Dehnung von 15,8% und eine Reif-
kraft von 12,4 cN/tex. Die nach Beispiel 4 ersponnenen Fasern zeigen insbesondere
bei mit superabsorbierenden Polymerisaten hochgefliliten Fasern Vorteile im Krempel-
prozeR durch eine sehr geringe Haftung der Filamente untereinander. Das Wasser-
rickhaltevermégen nach DIN 53814 betragt 930%.
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Beispiel 5:

Einer 10 Masse-%igen Cellulosemaische in 80%igem N-Methylmorpholin-N-Oxid wird
eine Suspension einer Mischung zweier superabsorbierender Polymerisate, eines auf
der Basis eines vernetzten Copolymerisates aus Acrylsdure/Natriumacrylat und eines
vernetzten Copolymerisates aus Isobutylen/Maleinsédureanhydrid in 85%igem N-
Methylmorpholin-N-Oxid zugesetzt. Die Suspension enthélt die beiden Copolymere zu
gleichen Teilen. Die KorngréRe beider Copolymere liegt bei < 15 pm. Der Gewichts-
anteil beider superabsorberierenden Polymerisate liegt bei 30 Masse-% bezogen auf
den Celluloseanteil. Nach dem Abdestillieren des Wassers bis zum N-Methylmorpholin-
N-Oxid-Monohydrat und dem Auflésen der Cellulose wird die Spinnlésung nach Bei-

spiel 1 versponnen.

Die Fasern haben einen Titer von 0,50 tex, eine Dehnung von 13,3% und eine Reil-
kraft von 23,0 cN/tex. Das Wasserriickhaltevermégen nach DIN 53814 betragt 320%.

Beispiel 6:

Eine Spinnlésung hergestellt nach Beispiel 3, wird bei einer Temperatur von ca. 90°C
durch eine Schlitzdiise zu einer Folie mit einer Dicke von ca. 40 ym im getrockneten
Zustand geformt. Der Diisenschlitz hatte eine Lénge von 62,8 mm und der Abstand der
Diise zum wassrigen Féllbad betrug 10 mm. Die aus der Duse austretende Folie wurde
nach der Lufitstrecke durch 2 Waschb&der von 6 m Lange zur Entfernung des N-
Methylmorpholin-N-Oxid gefiihrt und aufgewickelt. Die Trocknung der Folie erfolgte bei
60°C. Das Wasserriickhaltevermégen dieser Folie nach DIN 53814 lag bei 1050%.
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Beispiel 7:

Fasern, die geman Beispiel 2 hergestellt wurden, werden Uber die Verarbeitungsstufen
Offnen, Krempeln, Tafeln und Vernadeln auf einer Nadelvliesanlage zum Nadelvlies
mit einem Flachengewicht von 150 g/m? verarbeitet. Das Wasserriickhaltevermégen

entspricht dem vom Beispiel 2.

Beispiel 8:

Fasern mit einem Titer von 0,17 tex, die gemaR Beispiel 1 hergestellt worden
sind,werden nach der Baumwolltechnologie auf Ringspinnmaschinen zu Gamen verar-
beitet. Die Ringgarne mit einer Feinheit von 15 tex bei 854 Dr/m haben eine Reifkraft
von 22 cN/tex bei einer Dehnung von 7,5%. Das Wasserriickhaltevermégen nach DIN

53814 entspricht dem von Beispiel 1.

Beispiel 9:

Fasern mit einem Titer von 0,17 tex, die gemaR Beispiel 1 hergestellt worden sind,
werden mit Polyesterfasern gleichen Titers zu gleichen Teilen gemischt und nach der
Baumwolltechnologie auf der Ringspinnmaschine zu Garnen verarbeitet. Die Ringgar-
ne haben eine Feinheit von 17,3 tex, 876 Dr/m und eine Reilkraft von 25 cN/tex. Die
ReifRdehnung liegt bei 9,6%. Das Wasserriickhaltevermégen nach DIN 53814 betrégt
62%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkérpern mit hohem Wasser-
riickhaltevermdgen nach dem Trocken-NaRextrusionsverfahren durch Herstel-
len einer Lésung von 5 bis 20 Masse-% Cellulose in einem wasserhaltigen, ter-
tidaren Aminoxid, Extrudieren der Losung, Verziehen des Extrudats in einem
nicht ausfallenden Medium und Ausféllen der Formkérper in einem wéssrigen
oder alkoholischen Féllbad, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Lésung o-
der Maisc;he mit 0,01 bis 250 Masse-%, bezogen auf Cellulose, wenigstens ei-
nes superabsorbierenden Polymerisates einer KorngréfRe von < 100 pm zusetzt

und diese extrudiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung oder
Maische mit wenigstens einem superabsorbierenden Polymerisat ein tertiares

Aminoxid in einer Konzentration von mindestens 75 % aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung 1
bis 200 Masse-%, vorzugsweise 5 bis 100 Masse-%, bezogen auf Cellulose,

wenigstens ein superabsorbierendes Polymerisat enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die KorngréBe des superabsorbierenden Polymerisates im Bereich <25 ym

liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

das superabsorbierende Polymerisat durch Polymerisation der Komponenten

a.) 55 bis 99,95 Gew.-% monoethylenisch ungesattigte Carboxylgruppen
tragenden Monomeren, die gegebenenfalls teilneutralisiert sind

b.) 0,05 bis 5,0 Gew.-% wenigstens eines Vernetzungsmittels,

c.) 0 bis 40 Gew.-% weiteren, mit a.) copolymerisierbaren Monomeren,

d) 0 bis 30 Gew.-% einer wasserltslichen Pfropfgrundiage,

und sich die Bestandteile a.) bis d.) zu 100 Gew.-% ergénzen, erhaltlich ist.



10

15

20

25

30

35

WO 03/012182 PCT/EP02/08529

10.

1.

12.

13.

14.

18

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die superabsorbierenden Polymerisate an der Oberfliche mindestens einmal

nachvernetzt sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens ein superabsorbierendes Polymerisat in der Celluloseldsung

dispergiert ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Lésung aus Cellulose, Aminoxid und Wasser herstellt, wenigstens ein
superabsorbierendes Polymerisat in N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat
suspendiert, die Suspension der Losung zusetzt und homogenisiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Lésung aus Cellulose, Aminoxid und Wasser herstellt, wenigstens ein
superabsorbierendes Polymerisat in 85%igem N-Methylmorpholin-N-Oxid sus-
pendiert, die Suspension der Lésung zusetzt, Wasser bis zum Erreichen des N-
Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat abdestilliert und homogenisiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass

man Fasern, Filamente oder Folien herstellt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Fasern,
Filamente und Folien in einem alkoholischen Spinnbad ausfallt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Celluloseldsung in N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat bildet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man die ausgeféllten Formkérper wéscht und nachbehandelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
man die KorngréRe der superabsorbierenden Polymerisate durch Trocken-
mahlung und Sichtung in einer FlieRbett-Gegenstrahimihle mit Turboplex-

Feinsichtung einstellt.
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Verbundstoff, insbesondere als textiles Fldchengebilde, Tow, Viies, Filz oder
Garn, der wenigstens teilweise aus dem Verfahren nach einem der Anspriiche

1 bis 14 hergestellten Fasern besteht.

Verbundstoff nach Anspruch 15, der aus mit superabsorbierenden Polymerisa-

ten beladenen Fasern und Lyocelifasern besteht.

Verbundstoff nach Anspruch 15, der aus mit superabsorbierenden Polymerisa-
ten beladenen Fasern und wenigstens einer weiteren Textilfaser aus Polyethy-

len, Polypropylen, Polyester, Polyacryl oder Zellstoff besteht.

Verwendung des Verbundstoffs nach den Anspriichen 15 bis 17 zur Herstellung
von Hygieneprodukten, Baby- oder Wegwerfwindeln, Damenbinden, Tampons,
Inkontinenzartikeln, absorbierenden Pflastern, Wundabdeckungen, Verbanden,
Bandagen, Wischtlichern, feuchtigkeitsabsorbierender Kleidung, Bettunteria-

gen, Filter, Verpackungsmaterialien oder Kabelummantelungen.

Hygieneartikel, insbesondere Baby- oder Wegwerfwindein, Damenbinden,
Tampons oder Inkontinenzartikel, die cellulosische Formkérper enthalten, die
nach dem Verfahren geméaR einem der Anspriiche 1 bis 14 hergestellt sind.

Wundabdeckungen, insbesondere absorbierende Pflaster, Verbénde oder Ban-
dagen, die cellulosische Formkérper enthalten, die nach dem Verfahren gemaR
einem der Anspriche 1 bis 14 hergestellt sind.

Wischtlicher, die cellulosische Formkorper enthalten, die nach dem Verfahren
gemaR einem der Anspriiche 1 bis 14 hergestellt sind.

Feuchtigkeitsabsorbierende Bekleidungsstticke, insbesondere fiir Sportbeklei-
dung und schweiRabsorbierende Schutzbekleidung die cellulosische Formkor-
per enthalten, die nach dem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 14
hergestellt sind.
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23.

24,

25.

26.

20

Bettunterlagen, die cellulosische Formkdrper enthalten, die nach dem Verfahren

geman einem der Anspriche 1 bis 14 hergestellt sind.

Filtermaterialien und/oder Filter, die cellulosische Formkérper enthalten, die
nach dem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 14 hergestellt sind.

Verpackungsmaterialien, insbesondere Lebensmittelverpackungen, die cellulo-
sische Formkérper enthalten, die nach dem Verfahren gemaR einem der An-

spriche 1 bis 14 hergestellt sind.

Kabelummantelungen, die cellulosische Formkérper enthalten, die nach dem
Verfahren geméaR einem der Anspriiche 1 bis 14 hergestellt sind.
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Wasserriickhaltevermégen modifizierter Lyocellfasern in
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