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Die vorliegende Erfindung betrifft einen
dreidimensionalen cellulosisehen Formkorper, der
eine optisch feststellbare  Kern-Mantel-Struktur
aufweist, wobei der Mantel eine hdhere Dichte und
eine niedrigere Kristallinitét als der Kern aufweist und
der Kern eine schwammahnliche Struktur aufweist.
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur

Herstellung dieses Formkorpers sowie seine
Verwendung, insbesondere in Kosmetik und
Pharmazie.
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Lenzing AL, PLOSAS
Zusammenfassiung

Die  vorliegende Erfindung  betifit  einen drefdimensionalen  callulosisehen
Forrkiper, der aing optiseh feststelibare Karn-Mantel-Struktur sufwalet, wobsi der
Mantal eine hihare Dichle und eine nledrigers Kristalintal als der Kern sufwaist und
dor Ko sine schwammahnliche Struktur aufwaist, Waiterhin batrift dis Erfindung
gin Verdahran zur HWerstelung disses Formkdrpers sowle seine Venvendung,

2%

inshesonders in Kosmetik und Pharmezis

108018 17,28 we oo HES

)

Lt
e

(0



AL Rl INTON Vo n FLME PR RH ISR DEMINGEE 93 e UL o B T

i

164

P
w

28

Lanzing AG, BLDEeS

Draidimensionater celhidoniachar Farmkim
und sslne Verwandung

Die vorlisgende Erfindung besoiveibt sinen nevittigen Typ von Celilose-i-Fartiel
sowis gesignete HersteBungaverfatven. Die Rigenachafen dissar Parikel machen
sie speziell zum Slnsalz in Kosmetike und Prarmaanwendungen gesianet, Die
Partika! zaichnon sich dursh sing schwammartige Fainatraltur fny inneran, walths
von einer kompekdern Aulanhilis umgsben st auw,

Starsd dar Tochnik:

Cefluipsepuiver und andore Systems, die pariiutive Caliuloss anthalten, sind bereits
sl Langem bekart, wobsi a5 aush auf disser Gobis! speziell in den letaten
Jahron vermehrt neue Entwickiunges gegoben hat. Am weileston verbrsited sind
tropkens faserigs Pulver, dis durch das Zerklsinermn von Jelisiol niltele gesignaten
Aggragaten aniastehen, Je nach singesatzien Zelistof und At der Autborsitung
{(Zerkisinaning samt sifaligen Modiftkalionen} lsssen sich untarschiediichste
Qualitien arzeugen. Als eine Vavianis kann hier aush angesehen werden, dass
ekt Zalisiof, sondsmy girakt Pllanren(isily) sorkleinert weardsn. Din srhaltanes
Panike enthalten neben Callulose dann alisvdings sush noch andere Substanzen
wig Lignin oder Hemicetiulosen in htheren Antellen und walsen griflerns
Schwankungen hinsickilich Homogenitdt aul. Aufgrund der makromolekularen
Strukir dor Celitdose sind ale bsher beschrisbenan Fulver faserig, 4 b, dis Pantiel
walan ain susgeprigins LWaBins suf

Bine wollers woil varbraiisle Kiasss von Celiuinsepulvarn sind dis seganannien
milrohristaiinen Celiuiossn RAGC). But dor Horsteliung von MOG sus Zolistolf sdfoigt
zusdizich mer meshanischen Jeddeinerung auch oine Bohandlung mi Séwre,
wodureh dis smorphen Antsile der Osfilose shgebaut wardan und sin Material mit
honem keistalinem Antell anistaht d8 nach Verfahrenafithrung kinnen dis sinzeihen
Kristalite irs tonerschisdfiche Formen gebraoht werden. 8o sing hiss neben fasudigen
Partiveln such Aggropais/dgaiomerate von anndhernd sphérischar Farm miglich.
Bal MOC oder konvantivnaliem feserigam Celivlosepuivar sing dis Mbglichkelter, um
Fusdtdliche Materislian in die Partihel zu inkornoniersn oder aulzuteingen,
heschrinkt Bine Appiikation von Additven st nur als Besehichiung oder als
Einlegerung in den Aggrepaien bow. Agglomersten sidgiich Bin biufly eingesetates
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Varahiren jot dabei die Granuiation, woba! die gewlnsehien finalan Partike! aus
wielnersn Partikeln aufpebaut werden, Telwelse sind diess Ausgangspartike! selbst
yuvor wiader duvch Mahlung hergestelit worden, was den gesamisn Prozoss
aufwindig macht,

Alle bisher beschriebenan Matarislion waissn dis gisiche Mikrostrukiur, also oine
Anordnung der Cellulosemalakiile aul, dig in der Fachiiteratur als Struklurtyp
hezeiehngt wird « it dissem Fall dis Celiulosad Struktue, Disser Typ iat joner, dar von
Pllanzan gebildet wird und durch die Verfahren, dis bal der Harsteliung der bargits
beschrishanen Partikel singosatzt werdsen, such nicht verndert wird,

Neben Calivipsa- existiert noch sin weiterer hitufiger Steuktirivp, der als Cellulose-i
hezeichnel wird und die thermodynamisch stabilers Form darstell, Die beiden
Sirukturtypen lassen sich réntgenografisch oder auch per NMR sinfach
unterscheiden, Cellulose-! kann dunch Lisen in gesigneten Lisungamitiein und
nachfolgandes Reganeraren in Csliulose-ll Dbargefthet worden, Diessr Prozess
findet auch in industriell singessizten Verfalven cur Faserproduktion Anwendung,
wie unter anderem im Viskose- und im Lyocelb-Verfahren, In der letaten Sl gibt es
auch sine Vielzahl von Publikationsn zum Thems Jonische Fillssigkeiten als

{ Rsmmittel iy Oaflulose”, wobel hier die groliechnische Umsetzung noch sussteht.
Bin Vortel ail disser Verfahren ist, dass durch das Lisen und darauffolgende
Regenarisren der Celiulose ene deutiich varlablore Formgebung der Partikel maglich
int, Bo sind hiar auch tatsdchiich natly sphitrisehe Partikel mtglich, shne dass disss
wie bal MCO aus Untereinheiten aufgebaut werden missen. Bin waitersr Vorell
bostaht darin, dass im Laufe der Verfahren auch zusitziiche Substanzen direk! in die
Partike! inkarporion und seibstverstindlich such oberfifichlich aufgsbracht werden
ginnen,

Neben dissen trockenan Pulvar aus fassrigen oder sphiidschen Partikeln gibt o
such noch Suspensionen von caliudosischen Partikeln, oft auch als Collulosegele
bezaichnat Die sinfachate Methode zu deren Herstellung besteht darin, eln
gesignetss Cellulosepuliver in Wasser zu dispergieren, Allerdings gaht der Trend
duch dautlich zu ausgekiligeitersn Verfahran und Materialien. In letzier {ait stehen
vor gliem mikro- und pancekalions Collulosesuspensionsn im Zenbrum das
Intarasses. Sie kommen unter untersehiediichston Bezeichnungen wie elwa
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RUKIEHDNHIBNS LOMUDSE (VP L) DUSE SENCLERITSE ¥, SUI0Tae Retes it s ja i
nun wieder arheader suf Basls von Celidose-! ader Coflulnssl hergasislt werden,
Die Verlahren sur Hemtaliung sind hier meist saly sufwiindiy wnd snwgieinionsiv
sowia nur badingt suf prifers Mallstbe lbertragbar,

Win dioser grobe Userblick bersits zeigt, 18t dem Fachmann sine Viezahl an
aotiviosischen Padtikeloystermen bakannt, sus denen ar suswihien kann, 8¢ sing
such dis Anwendungspebiets K pellulosizche Parike! inzwiche mannighaliip und
solchen vom Baubsraich [ber KunsiatoffvarstBroung bis hin zu Fhsmasls und
Rosmatik, M din hekannten Partikol lassen sich visls Anwendungen sbdacken,
was aber nim Tel ml zusdteiichen Aufwand varbunden & da die Anforderungen
wary deny vorhandenen Motorislion sdoht kompiatt arfiftwardar urd zusaizlichs
Yerarbaitungsschrite (Modifkatinnen) nihwandig sind.

Naben reiner Coliiose kommen {zpezisdl auch in der Kasmelik] stiichs
Cellulossdenivale fuie 2 B Methyiosidinse ot Carboxymathylvoliuloss) zum
Einsste, div zure Yol wascasitslich slhd, Zusiitslioh gibt oy sine Visleahi von
Partkal sut minoralisoher oder synihetischer Ausgangsbasis, wobel spagisl bet
lotmeras dis Modikationsmbgliohkaiien deutiich wieifaliger sind. Guerads aufwandigs
keametnche Proguide enthalten sine Visizaht von inhaltastolen, um dis
gowhnsehten Effakte su ordielen, was nalirich sush dio Farmulierung 2u sinam
komphasan Vargang machi

LS 2010/0207445 poachraidt die Hersteliung von Bugein aus Folymaren, unler
anderem oeliuinsische Kugeln aus siner Celiviosailisuny I sogenanniss
prganiachen Lasungamitiely wie BBigl-3-Mathylimidazatiumanetat anter
Verngendung sines Unterwassergranulators, Dl Kugsin warden anscilisleny iber
ginon Losungsmifielaustavech getrocknst, Ubgr die innere Struktur dieser Kugein ist
rinhts offenkart Auch die Aufiubaliung e Kugsdn nash der Formgsbung, wio otwe
Wasahen sder des Bntfomen von Restiaemitiel, st sicht sdhor spezifiziert.

Oie WO 2008/036480 At olfonbast dis Hersteliung sphdracher Cellulovepartikel aus
giner miglichst amarphan Cellulosstdisung, wabst mehvers Jerklsinerungsechritie
stattfirden. Dlsses Dokurnant offanbant, dass v dersraten Sodlohoningsatfe
neben andaren Aggragatan aueh gin Unterasssrgranuiaton singossizl wandsn Rann
Walche Struktur das o hargestaile Twischanprodulkt hat, wird nisht offenbart.
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AnschiieRend wird das so howgestelts Zwischenprodukt im nia getrocknaten Zustand
wealter zerkieinert.

i WO 20000387146 weorden chanfalls Callulossperion offenbart. Dises sind durch
verschiedans Varlahren guervernetzl, um die Festigheit zu ethihen, Die
Cuervernetzung bewlrkt auch ainen fast vollstindigen Varlust dor Quelifahighelt dar
Sallulosaperden. '

Ciie WO 0287318 offenbart monodisperse Collulosakugeln, machi aber kelnerled
guantitative Aussagen Ober deren innere Struktur, Disse Kugein werden sus
Lisungen mit madmal 10 Gew-% Cellulose horgostall in den Boispialen wird
jedoch mit mendmal € Bew.-% Celulose gearbaitet, was darau! schiielen 188 dass
die Verwendung hither konzentrierter Cellutoselisungsn mit der Erfindung gemal
dor WO D/87318 nicht mbglich war,

LIS 2004/014880 boschraibt dis Marstellung vor Cellulosaperien fiir den Einsate in
Koamatik, Pharmazie sder Shnlichen Bersichen, Dis Celluloseperien werden durch
Agglomerstion von mikrokristaliner Callulose mit zusstelichen Additiven gebildet, Die
Callulosaperien sing dahar aher ain Milcogranulat- bew, Agglomerat und keine
kompakian Celiulosepariikel Die Strukiur der Cellulosapearion wird nichd im Detail
sifengelegt

Ein Review Dber Cellulusepearian gt zu findan In M, Gericke st A, Functional
Collvinse Boads: Preparation, Characterization and Applications. Chomical Revisws
118, 2013, 8. 4512848387, Dis baschrishenen Herstellungemethoden beschriinken
sich jedoch grofitsils auf Labormethaden. Unterschiodiiche Morphologien wardsn
pwir genannt, ladoch nicht im Detall boschrieben, und die dusammenhiings

zwischen Herstaliung und Strukiur werden aur angadeutst. Der Grosstell des Artikels

baschaftiol sich mit der weilteran Funktionalisierung von Cellulosepsrien.

Eing detaiilicriere Beschreibung der Susammenbiinge swischen der Harstellung von
Celivlosepeaddarn und daren Struktur st zu finden in 4. Tregg of. 8, Physicochemical
dasign of the morpholegy and ultrastructure of csliuluse beads, Carbohydrate
Polymers 83, 2013, p.281-208 " Beschrieben wird das Lisemitialsystom NaDH-
Harnstoff mit Celiulosekonzentrationen bis B%. Unler bastimmien Badingungen
kénnen gomil divsem Dokument Rom-Molle-Strultuten sresugt werden, wobal dis
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Hito allsrdings msist nutwenian wm dich 8L M unlyr sdremen
Regenseationshedingungen {10-malare Salpatersiure) kann die Dicke der Haut S
B0 s gesloigen werden, snsonsten Hsst siv sich nur wenlg bealflussen, Bing
genauere Charakinnsienng dae Hille (belsplotawaine i Vargleioh zum K] findet
ot siatt

Zussmmanfassend muss slso fesigosielt werden, dass im Stand der Teshnik Hir
Anwandungen i Keamatik und Phamazis nur solche seffulosiache Partiket mit
funktinnalen Eigenschalien wis langsame, hontoliode Fralgebs { Slow-Relsane”)
win phaamazaitisohan oder kosmetischen Witksiaan VerSndening der
Eigerschaftern durch Suliers Blnwikung, stws suf Druck { Btimuli-Response”} und
{ Senswic-Booster-Einensashafion in SiassenEmuishonen bekarnt waren, dis
dureh Agglomeration nach Keinsrey Parfike! horgosteliih wordan wargn. Rin solches
vielstifiges Verfahven iof sntsprechend aubyendiy wnd damit teuer. Under anderem
gl dor Mahizched zur Herstation dor Subpartiel sabhr sngrglointonsie. Andararsalls
sind i Stand deor Techalk zwar auch bersily sellidosische Partikel bekannt, dis dis
fiir die obigan Anwandungen erforderichs Parikelgrale beralls aufwaisen, aber
diuse Partikel weisen sichl dle shen gongnnion fuskiionalen Bigensahaken aul

Sroblematsliung

Angesichis dicses Standes der Techniv bestoht spoxisll in den hihanwerigen
Anwandunpsbareickan Koemetk und Pharmazie immsr noch ein Redar nach
Catiulosapartikain mit anisgrechand verbossertes Bigenschaften, Die Partihel soiiten
dinss Bigenachalion baveits von sich aus mithringen und dices nicht arst durch sinen
susdtztiohen Schritt in der Harstellung oder durch Jugabe von weiloren Hiltfemilisin
sehalian, wie bix jstet zum Tall adtin. Folgende Charalioristike sind hledselven
besonderam Intorosss: Langsams, kontrolisne Fralgabe - Slow-Relsess” - von
Wirkstofien (phanmazoutisch oder kesmstisch), Variinderung der Bigenschation
durchy Sulers Einwirkung « Stimuli-Regponse’ » {etwa aul Drugk), varbsssents
Gustibarkelt, dafiriants inpers Birakiur (dopiniswaiss eing Mas definieds,
roprachuzintbar horstaibhars BarnMantebStruktor und desSnigne
Obarfschenbeschafenhell Disss und gegebanenialis wollsre Funktionaliditen
sollen withvend der Herstellung der Partike! definien singetracht waedon, uslitziich
&
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soflan dis Herstellungsverfahren méglichst einfach und somit grofifechnisch gut
roglisiarbar sain, Durch dis Mullifunktionalitst dioser Partics! soll im idoaifsit nuch dis
Formutherung und Hersteliung der Enddproduils versindacht werden, da insgesamt
dann waniger Inhalisstoffe notwendly sind. Bl welterer Vortsil kinate sich ergebaen,

5 waan durch solche neuertigen Celluloss-Partike! aush synthatische Materialien
arsatet werdsn kdnnen. Dadurch kénnte der verstiirklen Nachirage nach Produlten
aus nachwachsandsn Rohstoffer Rachnung getragen warden,

Qg erfindungsgemsiie Lasung deor oben beschrisbenan Aufgabe bostand nun das,
die Calluiosepantikal nicht aus Subpartikeln aufzubsuen, sondern sis in sinem Schritt

16 harzustelien. Besonderes Augenmark gilt dabet der Wah! dar endsprechsnden
Varfahransparametar, da dursh disss bereits die Eiganschafien der Partike! definlant
werdan.

Boschrsibung der Erfindung

15 Disse Aufgebe konnds nun gelfst werden durch sinen dreidimensionalen
cefiulosisehen Formkdrper, der sing optisch feststetibare Kam-Manteh-Strukwr
audwaist, wobsi der Mante! sine hdhere Dichte und eine nigdrigere Kristallinitt als
der Kern sufwaisl und dor Kom eine sehwammahnliche Shuktur suliveist.  Optisch
foststelibar” bodeutet im Susarmmanhang mit disger Erfindung, dad dis Kem-Mantsh

20 Stedur mit Mitte der Lickdmilooskopia, Rénigen- undicder NMR-Spaldroskopls

fostgostelll werden kann. Dabel signet sich dis die Mikrogkopis sowoh! fr rockene

als auch gequoliene Proben, Rintgen it hingagen auf trockens, insbesonders
ufttrockene, Proben und NMR-Spekiroskopis suf Formkdrper i geguolienan

Zustand beschréinkl. Dies st auf dis Notwandigkelt der Probanpriparstion

aghickzufihren. Dy dis efindungegematen Formkdrper aus siner Celivlossiiisung

horgestolil wardeon, walsen sio runer den Strukiurtyp Celulose-d suf

§b
%Ry

Rar Mants! des stfindungsgemidBen Formidirpan weist bevorzugt aine ralative
Dichis von 88% bis 85% und der Kerm sine relative Dichte von 20% bis 80% suf Dis
relative Dichte ist dabe! auf kompalide Cellulose baragen.

30 b osingr bavorzuglen Ausfhrungsform batriigh die Mantaldicke pwischen 80 wm und
200w
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Das Vorbsiinis von Manteldicke v Gesanidirchmeasser des Formkdrpers betrdgt
beavorsugt awischen 15 und 180

Dis edfindungsgemalien Formidrper aind bovorzugt i Wesenilichen sphivisch,
kKénnen sher such syiindrisch, oliipsaid ader avold cein. Das Verhdlinis der
Halbachsen {Lange : Durchmesser) des Formkdrpars soll jsdush 311 nicht
Gbersisigs.

Ui orfirdungsgem&len Fombdinper kSnnen (& nach Anwsndungsaweck snlwedsr
petrocknst ader im nie gelrocknstam Justand weltlervenwandel warden, wobst dis nig
pelrocknete Varanis der Sellulosepedian bavorzugt sinen Feuchisgehal von 28 -
300 Gew-%, bozngen aul die Cellulosemangs, sulweist

Diw edindungagenaien FormkSmer knnen jo nach Anwendungssweak
Sddifvaubatanzen onthalion, die wihrond vsr Merstellung inkogporiert wurdeny,
Cisse Additveubstanzen sind bovorzugt susgewahlt sus der Bruppe enthallend a0,
Tilh Calildz, CaCly, Kaolin, Feals, Auminiusshydronid, Kaolin, Farbpigmente auf
Kunststoffuasis, Aktiviiohle, Supersteorbormatarislien, Phasechange-Materisiion,
Flammschulamitisl, Blozide, Chitosan sowie wallery Polymers und Blopolymere,

Wedtarhin wadsen dis srfindungsgemifion Formkeper gin hohes
Was&eﬁﬁakﬁaﬁwemmgeﬁ OVEY) auf Das WRY lisgt beispiniswaise nach 3k
Qusiung i VEWaaser fir boi Nornaliruck gotroskneten Cotkdosspetian
typlecharpedse i Rarstch von 70« 80 Gawo-% und bal superkritiash Oy
getrockneten oder goldarpstrocknaien Celluiosoparian fiplschenwaise im Bersich
wor 180 - 150 Gaw.%.

Ssgenstand der vorliagenden Erfindung st waiterin sin Verfaheen zur Hersteliung
dos chan beschrigbangn, arfindungsgemiilen dreidimenslonalen caliulosischen
Formkdrpars mit optisch foststelibarss Kern-MantelStrukdur, dadurch
gekennzaichne!, dass ex feigende Horstsllungssohyitte umiaset

a. Aulidsung der Celitdone gemal sinam Lyoseliprozess, w sing Lésung
it 10 bls 18 Gew-% Celivloss au echaltar

B Bxtrusion der i Soheilt 2. srhaftensn Celiuloasidsung ohne LuRspal
girekd v eby Falbad!
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¢ Regenerationsprozess, wobel beim Eintritt dor Celiuioseltisung ins
Falibad die Differeny dor NMMO-Ronzanirationen von Celilossiisung
ungd Failbad 18 « 78 Gew-%, bovorsugt 40 = 70 Gew.-%, und dis
Differenz der Temporatur von Celivlossidsuns und Félibad 50 - 120 K,
bevorzugt 70 ~ 120 K, besonders bevorzugt 80 « 120 K balragen
solien;

d. Waschprozess gemal dem Perkolationsprinzip mit mindesions einem
alkalischen Waschachritt, bavorzugt bei pH 813,

2. optional sinem Trosknungsprozess, durch den die Aullenhaut der
Farmkdrper nicht abrashe vertete! wird:

wobel die in Punkt d.) genannis Wische bevorzugt mehrstufig und Im Gegenstrom
arfolgt und mindestens sinen slkalischon Schritt enthiilt,

Als Loseprozesse komman afwa das Viskose-, des Lyocell- oder des
Cuprammonium-Verfahren in Betrachi: auch L8san der Celiuioss in NaOH oder
geeigneten ionischen Fllssigheiten ist méglich. Generell ist die Erfindung nicht auf
bastimente Lisemitte! bew. Prozesse eingaschrlinkt, sordem durch den Einsalz
urterschisdlicher Varfahren kann die Struldur des srhaltenan Partikel zusétalich
beeinflusst werden. Bovorzugt ist jedoch das dem Fachmann grundsiitelich bekannte
Lyocel.Verfahren, beschrisben unter andaram in der EP 0356418, In die
Spinmmasas knnan withrend thror Horstollung, in jodom Fall obor vor dor Extrugion,
zusdiziich Stoffe inkorporiart warden, wio welter oben bereits baschriaban,
Ausgehend vordor Celluloselbsung erfolgt dis Formgebung, bel der - insbesonders
im Fallungsprozess ~ darauf 2u achien s, dass sich keine faserigen Strukturen
ausbildan, Dies ist keine trivinle Anforderung, da Celiviose aulgrund ihrer
mgkromolekularen Strukdur bastrebt ist, faserigs Dominen auszubilden. Gelbst wird
digses Problem dadurch, dsss die Cellulosaldsung zundchst ohne wasentlichs
Scherung in die gewlinsehie Form gebracht wird und anschiioRend auch die
Ragenarstionsbadingungen entsprechend gawlbit werden, Dabel ist unbedingt
erforderdich, dass dis Celiulosellisung divekt, 4. h. ohne Luftspall, in ain Félibad
srudion wird und dis Zerklsingrung des LOSUngsstranges auf gine Weise
statthindst, die im Wesentlichen gleichgrofle Partikel ergibt. Gesignete Aggregate fir
digsen Schritl sind stwa Unterwasser oder Stranggranulatorsn, womit sich neben
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spharischan Partikeln such Zylinder, Drehaliipsoide und Ovoide srzeugen lassen,
Dl shen erwahnien Aggregats erfilien sush die susiisichen Anfordsrungen an den
Horstaliungsprozess. Dio orzougten Parlikel selen ndmiich eine migliohst
sinheiiche Grile autveisen, wobsi sich dis Sigenschafien Gber dio
Verfahronsparamster steuem fassen. (islohzeitly soll das Vadahen sinen hohan
Durehealz sutweisen,

Granulwe unterschiadiioher Brols kénnan aus Lyocsi-Spinnmasse hoispislsweiss
it ginem Urtsrwasssrgranulaier der Fioma Scon vom Typ SURSH hargestellt
warGan, wobs! je nach Ausfiltvung von Loshplatte und Ditsenioch hohe Durchelditze
van & bis 30 kg - gerochnet s 100% Colldoss, NMMD.Sei gewaschenss und
getrocknetes Endprodukt « migich sind. Dle seugten Kgeichen kiinnen dabei
tber sinen machanischen Jondrifugalirackoss vom Prozesswasser gelraruy werden.
i andaren Ausfiihrunges kinnesy solshe Fest-Flossig-Trannungen 2.8, mitels
Hydrozyklon, Schubrantrifugen oder sush direh Sishe bowarkstelig! warden,
Granulatoren sind in versehiadanen Grolen am Markt echlitich und durch die
Einfachhsit des Verfahrans aur Granulisrung von Spinnmasse ist gie Hochskaliorung
auf grofitechnischen Mallstah oty sinfach. Bo kinner 2.8, mit sinem sivzigen
Granulator dos Typs BUP 3000 ohwa 3000 Tommen Kigeichen pro Jabr produzion
warders. Weiters stehan von andeven Merstslien noch wesantlich grofiors Maschingn
zur Verftigung,

It ginar weltoren Ausfolrung k8nnen auch mit spezislien Lyovai-Risen mit
Dusenioshdurchrnesserm von 0.8 bis 8 mm Csituiosesiréngs gofertigt weeden, dis
nach ainer Waschsirocke siner Strangyranuiatos zugeiihet werden, Kritiseh in
isser Hinsioht sind das Auswaschen, dis Sutlthrung und der Binzug dor sinzsinen
Strange in den Sranggranulator, da die Striings sehr flmdbet singd. Auf dlese Waksa
ktinnen zylinderffrmigs Sranulete atialion wergen,

Grolen Eifluss auf dis Bigenschafter der srhaltenas Partibel hat aush tie Viskosiat
dher Celifoseitisung, da diese nomalsneaise such gie Vigkosiitladifforanz pwischen
Cellulonaiisung und Fiilbad dominiant. Das Riibad bovorzugt wlsseriy {mit ainer
Viskositat i Borsich von 1 Pa.g), allerdings kann durch Augaba von Vardickem
{(Folymeren} auch dis Viskositd! des Fillibades deution smsht werden, Bin
geringerer Viskosititsunterschiod fOln 2u sinem shnneren Mantst, Erfindungsgeman
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st aln Viskositbtsuntersehiod deischen Celiulosaitsung und Féllbad vor mind. 800
Ha.g, bovorzugt im Bereich 780 - 1200 Pas. (bezogen auf dis Nuliviskosiian,

Ois Dicke dos Mantels wird entscheidend durch die NMMO-Kanzentrationsdifsreny
betim Einteitt der Cellulosaldsung In das Fallbad beeinflugst, Je graBer disse st desto
dicker wird der Mante! der erfindungsgemiit hensstoliten Formidper, Dis
Konzentretionsdifforanz wird maximal, wenn als Fillbad reines Wasser varwendst
wird urd dgs Filibad an der Eintrittsstelie der CeliuloseiBsung so gut durchmischt
wird, dass simtiiches sustrstendes NMMO sofort waglransportien wird,

Dig Dicke des Mantels wird such durch dis Temperaturdifiorens beim Bintrit der
Calluloseldsung in das Filibad beainfiusst, Jo griter diess ist, desto dicker wird der
Mantol der arfindungsgemal hergesteiiten Granulate.

Naben der Mighchkell dor Unterwassergranulionung in einem flissigen Falibed
besteht such die Miglichkeit der Koagulation in einem gasfrmigen Medium.

Das bevorzugte Verfahrenspringip fir das Auswaschen der erfindungsgematen
Formkdrper im groftechnischan MaBstab it die Sogenstromwiische, um die
notwendigs Waschwassermenge und die Rilckgewinnungakestan in Srenzen zu
halters, Um dis gofordens Reinhelt der Formk8resr zu srvaicher, sind dafie 10 bis 12
Waschstufen notwendig. Bei geringen NMMO-Restgehaltan ist sullerdom dis
Erhihung der Waschwassertemperatur vertalihail Bovoerzugt st hier eing
Waschwassertamperatur von 80°C bis 100°C. Um auch gerings Mengen an
Abbauprodulten des Lisungemitiels effizisnt 2u sntfarmen, ist rusitsich ain
alkalischer Schritt notwendig, wobed bavorzugt pH-Warts ven 8-13 vorwendat
warden,

Als Verfahren fir die erfindungsgematie grofitechnische Wilsche sind grundssteiich
insbesondsre alie Aren von FeshFiissig-Extraklionen im kontinulerichen oder
Bateh-8etrieb gesignet. Bovorsugt sind jedosh Verfahren nach dem
Ferkolationspringip, d.h. mit elner Kreuz-Gegenstromwiische, Goeignete
Vorrichtungen hiedfie sing unter anderem Kerusselloxtrakioren oder Extraidorsn der
Bauan De-8Smet, Crown oder Bolimann, Aush Kaskaden sind daflr geelgnet. Solehe
Extrakioren werden such beispislswaise bel der Mazeration eingessiet,
Schubzentrifugen wiiren grundsizfioh sbenfalls geeignet, aber fir das

10
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arfindungsgemale Varfahren ist s wishllg, dass sine Schwrung oder
Druckbalastung der Sranulate miglichst vermibsden wird, 5o dass enbifugen sher
picht In Frage kommen. Wailters gasignet sind Baulen nach dem
fonentauscherpringip, wobe! das Lisemilis! Nir Cellulose vorzugswaise Uher dis
S&ule von oben nach unlen verdriing! wind, Auch disss kennen wisder 2u Kaskaden
angaordnet warden, |

frny Hinbiick auf die vielfBlligen Verwendungsmigiichkeltes dor srfindungagemat
hargosteliten Produkis ist op wichtly, das NMMO midyglichst restios zu ontfornen, da
NMMO aine oxidisrends Wirkung aul einige Wirksubstanzen haben kann, dis spiiter
i dis Produlde eingsbracht wertlen,

Naoh der Granulatwiische sollte dis Gherschissige anhafiends Feuchis von den
Partikaln entfernt warden, um die Trocknungskosten zu minimisren ung das Granulnt
rigsoifahly 2u machen. Gesignete Aggregate daflr sing Zentrifugen und Dekanter
sowie Bangfiter die kontinuiertich oder diskontinuisrlich betrieban warden kinnen.

Alg 2usBiziicher Prozessscheilt kann nach der Wasche des Granulsts aush noch gine
Dampisteriisisrung folgen. Durch dis Damplstoritisierung goht das
Wasserrickhallovermigen der nigmals getrocinaten Colluloseperian zurlick und die
Vorantwisserung vor dar Trockmung kann efizienter srfolgen,

fn Minblick auf den Binsalz In deor Kosmati, wo viele Produkis wiisserige
Formutierungen oder Emulsionsn sind, sind niomsls getrocknate Patikel mit ainer
definienion Fouchie sine bevorzugte Ausfitheungshrm dieser Erfindung. Dadureh
wird die nach der Regeneration und doam Auswaschen des Lasungsmitiels
vorhandang, sehr offene Porenstrukiuy srhalten und dis Cellulosopartikel sind sehy
aufrahmafihio und zuplinglich.

Waitars bildat sich durch dis Koagulation der Spinnmasse unter Zubiifenshme der
oben genannien Aggregate eine Kem/Manteh-Strukiur aus, Disse Kam/Mantel
Struktur zeigt sich anhand einer kompskien rensparenten Aullenhaut (Mantal) sowis
aingm sehwammartigen weiien Inneren {Kem) der Kligeichen.

Disse Struktur st fir dis Controlied-Release-Biganschafion der arfindungsgamifien
Farmkérpor bal der Abgabs von kosmetischen oder phamazsutischen Wirkstofen
sarantwortiich, da die Wilkstoffe, welche Im schwammarntigen Inneren lsioht

14
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varfinbar varllogen, bal dev Abgabe die sehr kompakis Aulterhaut Dherwindsn
sitssen, e Abgabe der Wirkslofle wird dadureh versigert, Die Dicks und Blruktur
dinser Aclionhaut der Kigsichen kann durel Verinderung der Failmodiumparameter
variindset wordarn.

srfindungsgamition Formkérpsr antsprechands funidionale Eigenschafien sy
verlaihan, wie im Folgenden ausfshriich beschrioban wivd, Hierflr wird bovorsugt
sines noder mahrers Engyme, susgowdhit aus dor Snuppe enthaliend Sxo- und Endo-
T &-h-glucanasen, Blutosidasan und Xylanasen, singesstal. Uberaschendsmwolse
wird bt einer Engymbehandlung der srfindungsgemalien Partikal ninht nur die
Cherfiliohs angegrifien {tisse wird gegiittet), sondarn such dis pordse Struktur im
fanarge. Daraus 8ast sich schlleQen, dass Engyms in das bwnere des Partikels
sinwandern kdnnan, B3 st sich mitlels Engymbshandiung somi erfirdungsgemif
die Fesligheit dos Partikels stufonion ainslelien Walters zeigt dles, dass Snxyme
ader Proteing ins Inners der Kiigsichen sindringen kdanen und aing Beladung dar
auf dioss Weise Inlohter 2ugdnglichen Kigalchen mit dissen Subglanzen miglick st
Die Bnzymbshandiung der Kigelchen zalnt such, dass sowehd Brayme als aueh
Protsing von den Kigelchen aufgenomman warden kiinnes, Bei enteprachander
Trocknung kiinnen disse such vorkapssi baw. immobilisien warden,

Die Ridung dieser KerndMantehStruktur srndgliont s, auch Kigelchen mit
soganannien Stmuli-Response-Biganschaften hecrustalien. So Mss! sichk sinerssits
cer Elastizitst der Kigaichon durch die varierbar Ausformung der Aulennawt
drastisch vergnden, andererssits iMsst sich jedoch sowshl das innere der Kigslchen
als aush dessen AuBenhaut durch chemische oder snzymatisehe Maditkation oder
dis Varation der Fallmedivmparametsr so variindem, dass dis Kigelehon beraits be
geringam Druck awischen den Fingom aufplateen ol damil gesialt iran inhalt
fraissizen (bolspiniswelse ein Mydroge! susbiiden). Das durch das Aufplatzen der
Kagelchon entstehonde Hydroge! walst sehr intsrassante Kosmatische Bigenschatien
suf. So ist keinere! Kiebrighail, Schimisrigkelt oder Olighell dieses Hydmpsis
feststelivar. Auch dosson Partielgrites und Kirmigkeit kana durch die Dauer ger
chamischen Modiffcation, enzymatischen Behandiung sder auch Anderung der
Falibadparameter individusil singestellt warden. Dadusth k8nnen sie Kigelchen
auch als Texturblidner in der Kosmatik verwendet warden.
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Disser Rtimul-Response-ENektist fiir den Kosmatie- v, Pharmasekior von
bosonderer Bedautung, da 2.8, kosmetische oder pharmezautische Wirkstoffe, aber
such Farbpigmente baw. Farban der dekorativan Kosmetlk, welehe in gle Kligaichen
singebrachl wirden, dadurch gozisht Froigesetzl werden kiinnen. Waiters kénnen die
Klgelchan als Pasling oder Bxiolants mit Stimuli-Response-Effakt eingesstal
werden, Dabal kiinnen diess Kigelchan Im inneran abrasive Pigmenie oder auch
Engyma anthalien, wolchs durch das Aufplatzen beim Vareiban der Rigelchen
fraigusatet werdsn k8rmen und dadurch den gewlinschien Posling-Effekt srzielen,
Der Stmul-Response-Effekt der Kigeichen kann durch die Dawer der chamischan
Modifikation, der enzymatischen Behandiung oder such durch Anderung der
Félimediumparamster individusi! singastollt werden.

Soilten i bestimmie Anwendungen Partikal mit nur geringoem Feuchisgehall von
Vortell sain, kinnen dis srfindungagemaBen Partike! auch mittals verschiadenae
Trocknungsvorfabran getrocknet werden, In siner bevarzugten AusiBhrungsiorm des
arfindungsgemalan Vorfahrans erlolgt dor Trocknungsprozess durch Normaidruck-
Trockaung, Stémungstrockaung, Withelschichiirocknung, Gefrertrocknung oder
supsrkeitischer CO-Trocknung, Die Trogknung ist inaoferm sine Herausforderung, da
die Produktfeushia sshr hoch ist. Bel den Celluloseperien missan Guisfeuchian von
TO-78 Gew.~-% bowditigh warden, wobei bis 2ur Gleichgewishisfouchte von 11 -

13 Gow.-% baw, i manche Anwendungen auf < § Gow-% getrosknst werden
muss. Zur Schonung des Produiiss solite die Trocknung siindungsgemas maglichst
kontakilos edsigen.

Uberraschenderwelss hat sich dies Trockrung im Wirbaischichtverfahnan als
besonders schonend und effizient sredesen. Qureh dis permansents Umwilzung und
Auflockerung des Gutes ist das Austreiben der Feuchtigheit stark beglinstint
Aullardem st die Trocknung sehr produkizehonand hinsichilich Abrisb, Zusdtslich
k8nnen hohe Durchesitze und kurze Trocknungszeiten sraicht wardan. Disse
wigderum fhren dagy, dass die Vergibung, wie sis durch Einwirkung von arthiihien
Tempersturen rermalervaize aultift, Sullerst gading ist Der Prozass kann zudem
kontinuierlich betrisben wardes, Hohe Schttungen des Cutes, wio sis tolweiss in
anderen Trocknungsverfabiren sulireten, wirdendazu fhren, dass die Feuchtighsit
sahr langs awischan den Komem vanwsill, wodireh dis Trosknurgszelt immens
snstalgt und dis nge Temperstursinwirkung zusiitslich die Gefahr der Vargibung
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it sich bringt. Als Baispinle waren higr shwa Konustrookner oder Kristallisatoran zu
nennen. Dureh das UmrGhven erdatelt in dicsen Aggragaten sullardem sing hohs
Scherung am Produkt, wodureh die Suliere Haut sbgavishan wind und salyr vis! Staub
sntstehl, Weilors wird durch diesen Abrisb such die Dicke der Manialachioht
vardndert baw. diess 2erstin, wodurch die Conbrolied-relogse- BiganschaRen das
Frodukis vermindert baw, aufgehoben wirden. Disse Aggragqate sind fir das
arfindungsgemifie Verfahron daher nicht gesignst,

Als erfindungegemite Altermative zur Wishsischishitrotioung kdansa noch
Vibrationstrackner gesehan werden, dis dhnliche Vorlailia in der Trocknung bringen,
Digse kdnnan fUr bestimmite inkarporiarte Produkts von Vortell sein, da her das
Trocknen unter Vakuum bel niedrigen Tampsrsturan arfolyt.

Ein welterar Vortell des Wibslsohichtvarfahrens st dass dabel in sinem
Prozesssohnilt sowol gatrocknat als aush mil sinem zusitslichen Stoff boeschiohiet
{.pecoatel’) werden kann. Dis Méghichisilen im Costingprozess sind vislfitig
Baspielswelse kdnnen dis Granulate singeflicht werden oder s kdinnen funklionells
Stofle aulgebrach! warden wis belspiclsweize Biopolymeve (B Chitosan ste ),
synthatische Polymers, aidive kosmetischs oder pharmazsutische Wirksteffe,
Enzyme, Proteing und Trannmittsel sowls Mahihitfsmittel, Awch gine chamischs
Modifikation der Oberfidche der Kigelchan in der Wirbslsohioht st miiglich, Durch
dag Costen in dor Wirbelschicht ist dis Vertsilung des Contings Obisr dis Oberfifichs
und Gber dis sinzelnen Partie! sebr homeges. Uberraschenderweiss hat sioh
gezaigh, dass dis baschichtaten, mittels Wirbelsehicht getrocknsten
sefindungsgemafen Formbdrper welterhin ain sehr gutes Qualiverhalten aufweisen,

Durgh Auswahi von entsprechenden Trocknungsverfahran 18sst sich auch gis
Porenstruldur und dia Dichte der srfindungsgemiélen Fornkdeper srhabiich
basinflussen. Bel siner Normaldruckiraoknung bet 80°C in airem
Umifitrockenschrank koliablert dis schwammariigs Strukiur der niemals
gatrockngten Kigelohen volistlndiy und s8 entsteht sin nahezu ransparantes
kompalkdes, sahr visl keineres Kligelchen, das aber seins siiipspide Form baibehilt
Dieger Effekl des Kollabierans der Strukiur iny Inneran der Kligeichen ist jedoch zum
Toil raversibel, da dia Rigsichan in Wasser wisder guelien. Bel Normaldruck zeigle
die Wirbelschichttrocknung, dass die Schwammstrukiug der niemals getrocknsten

14
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Kiigeloher bel disser am baxton durch anseiifielendes Quelisn in Wasser wisdsr
harstelivar war « wie bereits obern susgefithrl.

D Schwammatndur konnis ledoch um ainiges besser erhalten werden, wonn dis
Kogeichan durch Schockgefrivren der nipmals getrockneten Kigsichan in fllssigen
Stickstoff und anschiieBendes Cefrisrrackaen horgestalt wurden, Histhe! soigle
gich, dass disse gotrooknaten Kigelchon niolt mehr iransparent, sondon well
waren, Des ist ain Indlz N den Erhalt dor Porenstraldur, Dis Qberfisehe und Forn
der Kigeicher varinderte sich jedoch seby stark withrend der Trogknung. Das
grhaitens Froduid bawahne swar i Wosentichen seins elipsoide Form, jedonh
hatlen sioh st der Qbarfigche Dellen und Keater $hnlich singr Mondlandecha®
gebiidet. Das Kigelchon zuigle damil ein rosinenghniiches Aussehen. Waltars war
s Dichle dlaser Klgsichen geninger gis Wassor,

Als weiters Trocknungsan wurde dis superkritischs SOp-Trocknung bei
YErRnEegangenem Lsungenytisiiausch fir dis Trocknung der nlamals getrodknstan
Kigalohen susgowihlt Im Besanderon wirds hisr das Wasser in den Bigelchan
gegen Aseton ausgetsuseht und danash dis superkritische SO Trosknung gesteriet.
Bl diessr Trocknungamethode konnte dis wspriingliche Form undd Burositit der
niemas getrocknstien Kogeichen am besten srhalien warden. Qisse hafion elhe
aliipsolde Foms ol gletter Uberfigche. Dis feine Poransiiukiue zeighs sich durch die
weifle Farbe dor Kigelchen. Aush disse Kigelchen hatten sine garingers Dichte als
Wasser,

Ein weltersr Gogensiand der vorliegenden Edindung st auch die Verwandung der
sriinungsgeméfien Formkirpsr aulgrund ihver alnigadigen Strultur kinnas sie mi
varsehiadonsion Wirkstofen balader wardan,

Erfindungegemi® kdnnan die Formbkdrper s Hersteliung sines witksiofbeladenss
Trigermaiarialy vorwendet warden, wobst der Formidinmer mit siner Liung des
Wirkstoffes getriink! und anschiisfiend gawasshen und getrocknet wind,

Waltarhin kdninen sie aur Nersteliung sines wirkstofaindenen Trégermaderiais mi
Controlied-Reisase-Bigenschefion fr kosmstische end pharmazsutische
Anwendungen verwendel werten, Herzy i unter Umnsiinden sing vorharige
Mahlung der sefindungsgamden FarmkSmer notwendiy, wobsi dis Controlied-
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Rsﬁ&as&wﬁigmmm&m zu einam Teil erhalten binlben; besonders bevoraugt sind
dabel folgende Anwandungen: Naturstofemulsionen, Gelemulsionan,
Marrenplingeprodukie, Sesichisplagepradukis, Sonnenschutzprodukle, koamelisehs
Seren, Desodoriarends Applikationan, Make-up-Grundiagen und Farokosmstk, Dis
Wirkstoffe kénnen baispishweiss Enzyma und Peplide fir kosmatische und
fechnische Anwendungsn sein, wia 2.8, das Coengym Q10

Erfindungsgemaf konnen die Farmkdirper auch als abrasives Material in
kosmetischen Produkion wie zum Baispis! Peslings oder Exfolistor-Mischungen
verwendet wardan, wobel die durchschnittichs Griifte der Formkdrper 150 - 8O0 um,
bavorzugt 200 - 800 pm, besondsrs bavorsugt 300 ~ 550 pm belrdgh

Ehense kdnnen die Bormkteper adindungsgemal als optische Effektkigsichen in
kosmetischen Produkten, bavorzugt Shampoos und Cremes verwandat wearden,

Dis Forrmikdepar kinnan sowohi im nia getrockneten alg such im getrotkneten
Zustand erfindungegemal such als Ausgangsmaterial zur Horstellung von
sphirischan callulogischan Pulvem, die Sensoric-Booster-Bigenschalten in
OiWasser-Emulsionen aufwaisen, verwandst warden, Bovoraugt wardan die
Farmkérper hisrbel mittels verschiedener Mahimethoden auf Telichangrélien von
navorzugt deo = 5 v gematen, Sie werden dann flir kosmelischs und
Rerparpfisgeprodukia elngesatzt. ihve Vortelle bostehan vor allern darin, dall die
Endprodukte weniger Klobrigkeit und Schmiedgksit sowle ein verbasserte Absorption
van Lotionen In die Haut aufweisgn, Besonders bevorzugt sind dabel
Nsturstoffernulsionen, Gelemulsionen, Heranpfisgeprodukie,
Gesichispfisgoproduits, Sonnenschutzprodulty, kosmeatischs Seren,
Desodoriarengs Applikationsn, Make-up-Grundiagen und Farbkogsmetik.

b lochmischen Bersich  kénnen  die  oben  beschrisbonsn  Formkrper
arfindungsgerndd als Séulsnmaterial in der Chromalographie, insbesonders in der
Normalphasens, Umbkahrphasens, ionenaustausch-, Afinitlts g
Grifenausschiufchromptographie  verwendel  wearden Migefir  kéinnen  die
Formidirpar auch chamisch modifiziont warden, belspinlswaiss miflals Acetylisrung,
Mathoxvlierung, oder ghnlicher Verfahren,
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Walterhin kSnnan dis oben beschrishenan Formktrper srfindungsgemil awr
fmmobilisierung von Brzymen, ader Peptiden veovendst worden, um doran
gnzymatisshe ARtivia! oder Stabilitat 2u srhdhen. Besonders bavorzugl hiarflr s der
Einsatz im Kosmetik- und tschnischen Bersich. Ebanso kdnnen dis oban
beschniobensn Formidrpar orfindungsgemnad 2ur immoblisierung von Zelien
manschiichen, terischen oder pllanzlichen Ursprungs {Bakieren, Pilze, Gewabe,
Algen, sie) verwendet warden,

Bsisplsle

Dis folganden Beispisle diensn der Mustration und dem besseren Yaratindnis dee
arfindurgsgemiBen Partikel sowie deren Hersteliungswaise. Dig Erfindung seibstist
jadnch nicht nur auf diese sxempladschan Ausfiihrungsformen beschrinkd

Holapist 1 - Herstetung von Cellulosaperien

Als Ausgangsmaterisl zur Herstallung dar Celluloseparien wurie aine Signdards
Lyocaliapinnmasss mit folgender Zusammensstzung verwendet 13 Gaw,-% Zelistol
{300 % Saicoor), 75,3 Gew.~% NMMO, 11,7 Gew.-% Wasser sowie Spuran an
Stabilisator. Dis Bpinnmssse wurde auf 120«125°C gehaiten und mittels
Untarwassergranyiierer EQON BUF 50 verarbeitet. Bs wurden dabel durchgiingige
Lochplation mit e 12 Lochern und 4 Messsr venwandst, Anfahrvent und Lochplatie
wurden auf konstant 120°C temperiant, dor Wasserank auf 20°C. Taballs 1 fasst
one Parsmeter zusammen, die withrend der Varsushe V1 bis VB varient wirdarn,
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Stardardabwnichung :

i

Dis reitiels Untenwansergranulisrer hargestaliton Cellilesaperion wurden in rainem
vollerdsalcien Wasser (VE-Wasse) susoatilt und anschiisflend wit 8070 halllem
VE-Wassar sirier Waschs in sinse SSule untsrzoges. Dis Fanwiache &ﬁaigfa i
Natronlaugs (pH 11}, Nach dor Natronisuge-Wische wurden e Kigskdan mi VE.
Wasser mit oiner Temperatur von 81°C noulial gawaschen und bis 2u singy
Restfeuchie vor etwa 70 Gow.-% abgsschisudent.

50

Die Stuktur doy nlemals gorocknaten Partike! aus don Versuehen Y1 bis V8 wurde

W unter ainem optischen Mikvoskep (Typ Zeiss Discovery W12, Olympug DRFTY
urevsueht, Dabel zeigls sich, duss alie Partike! eing ausgeprapts Kem-Mile-
Strukiur aufwaisen, Abbildung 1 zaigt als Saiaplel sin Partiket aus V8,

Mittels der Software AnnlyBIS &0 von Olympus wurds gie Dicks der Hillls
yarmessen, wobs! fint Messurgen durshgafGht und gemitielt wundsn. Die

1§ Ergobnisse sind shenfalls in Taballe 1 ausammengefasst, e wurtle eine deutiichs
Alhfngioksl dor Mantaldicks von don Regenerationsbedingungern gafunden. Mit
sioigender NMMO-Kunzentration im Fiillbad brw. mit Erhithung der Tempaeatus
nirmnt gie Dicke dar $ulsren Bohiohtab,

18
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Waitars ist zu arerman, dass dis Aulenhaut transparen ist, withrend das inners der
Kigelchan well ist Dies zeigt sindeutig dis unterschiedlizhe Strukluderung des
Materials, D transparente Schicht ist sehr dicht, wohingegen das weille Innare der
Colivioseperian gine schwammahniiche Struktur sufwelst, Eine austihriiche
Charalderisisrung der KerneHille-Struktuy ist bei Bolsple! § au finden,

(223

Baispiel 2 - Baladung mit Aktivsubetanz

20 g niemals getrocknate Cellulosaperion V1 aus Beispial 1 (88,3 Gaw.-%%
Rastfouchts) wurden 40 mi einer suf 30°C temperisrien § Gow.-% Paracelamy

16 (Merck) in Bthanol p.A. Lasung hinzugefigl Diese Suspsension wirde bel 100 rpm
fitr 120 min gerihit. Dis beladenen Celluloseperian wurden abgsnutscht und mit 10
i vollsntsalztem (VE-Wasser nachigewaschen sowie anschiioliend im
Vakuumirockenachrank bal 40°C, 180 mbar fiiy oa, 8 h gatrocknet. Dis Auswaage der
gatrackneten Coliuloseperien batrug 5.8815 g. Die Beladung der Cellulossperien mit

1S Parscstamol betrug 8,48 Sew % (Cewichiszunahma),

Als Vergleichssubstanzen wurden folgends Materialien verwendet Tencel® OP 4
{sphsrisches Celiulosapulver, Harstallar Lenzing AB), Tencal® Gal
{Caliulosesuspansion, Lenzing AG) und Vivapur 108 (MCC, Hersteller J. R & Séhne}
Higraus wiurden shenfalls Suspensionen mit Paracstame! in Ethanad analog den

20 erfindungsgematen Celluloseparion hergestalil, wobel das Varhiitnis Celluloss ey
Paracetamal slols konstant gehalten warde. Die Vorglelchematerialion wurden
allerdings richt im Vakuumtrockensahrank getrocknet, da dies aufgrund der feinen
Partikel xu Verkiumpungsn geliht hitte, sonderm mittels Sprithtrockner Blichi B280.
it Taballe 2 sing dio Bigenschafien der beladenen Partiel zusammengefasst.
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Tabels 2
Material Parlen Vi | Tencel® CP4 | Tencel® Gal Vivagur 108
s [ TR U Y8 TTTTRE 0.5
T e e
‘ 848 847 16,08 523
{Gew, %] '

Halapiel 3 - Holsase-Vasuche

D Wisderfralsatzungsrale von Paracstamad sus den in Beisplel & hargesieiiten
beladenen Partikeln wurde garail der im Folgenden beschrisbanen Methade
bestimmt Doy wurdan 100 mg dor Partiis! in 300 ml wiiasrigs Selzssue {01 M pH
1,2} singebracht ung el 37°C mit 100 rpm gariihet (Rolrgeritt Erweka Dissolution
Toster DT 820). In regoimaiigon Abstinden wurden Proban snthomman und dis
Extinktion bai 243 run geganiiber einer Reforenz (reine witsarige Salxsfiure}
gamsssen {Perkin Elmer Lambda 850 UVAS Spektromater). in Abbildung 2 sind die
Frajsetzungskurven der verschisdensn Partikel dargesteiil

s paigt sich sindeutig, dass dis arfindungsgemiBen Callidosaperien elne signifikant
ratardienends Wirkung aul den Wirksiol Paracetamo! zaigen. Digse rotardisrends
Wirkung ist im Vergleich zu pulvrigen Partikeln, die dureh Sprithtrocknung beladen
wardsn, sehr viel stiirker susgepriigt. Bei dan Partikeln, die aus dam Celiulose-Gatl
hergastallt wurden, kann sufgrund der nochmals offeneran Struktr die hichate
Reladung arreicht warden, Allerdings erfoigt auch hier die Frelsetaung schingartig;
sur dis srfindungsgematen Callulosaperien zeigen aufgrund hrer inneren Strukiur
slow-raloase-Bigenschaften.

Boiupial 4 ~ Trocknung {inkl Costing)

Die niemals getrockneten Cellulaseperien V1 sus Belsplel 1 (Restauchts 83 83%)
wurden unterschisdiichen Trocknungsverfahron susgeastat, um doven Einfluss auf
dhie Struktur der gotrockneten Partikel 2y untersuchan

20
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s Trockenschiank bei 80°C

«  Wirtslachichitrooknung {in stren Wibsizehichtraskner CIAR WFRLE) bt
1000

s Trookmmg mit superkitischem COg (§ Maboraniage Matex) ~ sach
3 Losungsmitteliausch ru Acelen {8000 Trookemung’)

+  Geferirosknung (Lalisancs Freeong 3.8 Liter, Vakuum {3 ey nach
Schockgeliersn i Blssigem Mg

Bal den  Witholachichiirocknungen  wurden rusaizicn noch Costingversuche
durchgetithrl. Dazu wurden ensproshends witssenge Farbatoffiosungen (Waso blay,

16 VWeey pink, SapiCoat 3213 Yellow + Sepifim Glass, Sapicont 3404 Green + Sopifim
Gives, Sepiooat 5801 Brows + Sopifitn Glows) iy den WirhelschichBrockner
singedist. Alle erhaltenon Partikel xsiglen sing homogene Farbung an der
Qirofitche.

Bal allen Trosknungsveriabren konnts sine Sehrumplung der Partiks! fesigostalit

15 werden, So helfion ehwa dis Colluiosaperian nach Trosknung im Troekessohrank ging
Sehigdicnte von 8,74 wimi, wihrend die niomals getrosknaten Callulosspedan noch
sine Schutidiohts von 0,72 gimd hatten, Dis Zunahme der Schiittichte waist dirakt
auf sing Abnahme dor Partiksiorile hin, Abbildung 3 2sigl typlsthe Strukturen, dig
sus den varschisdenon Tracknungsverfahren grhalten wordsn!

By
s
&

Links: Trockensohvank - bansparents bls isichd opaks Oslfulosepatie mit rausy
Chafidone

o Mifte: 3o00-Trocknung - weile Colbiosaperis mit glatter Obarfiiche

s Rechis: Seietrocknung - weife Coliiosaparie mit glafter, aber varformier
Ohearfidche

2
Ex %

Das Trocknungsvarfatinen hat aber nicht nur Binfluss auf das Suliere
Eracheinungsbitd der Partikel, sondenn auch suf deren innare Steultur, Dasw wurde
dis BET-Cveitche der Partiket mittels NpAdsomption {(Melgerhl BELsorp ek )

&
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nestivent, Fiir dis im Trockenschrank getrockneten Celiulosaperien konnte it dioser
Messung keing BET-Oberfiichs bestimmt werden, was badeutst, dasy dis hns
Parenstruldur volistandig koliabiert ist, Fir dig s0-COxgatroomein Probe wirde eing
BET-Obafiiche ager & 174 mifg arhalten, was auf sinen weilgehenden Erhalt dor im
riemals gatrocknstam Zustand vorhandenen Parenstrultur hinwelst, Mit appy = 48
milg heat das gelriergatrocknete Muster sreartiungogemil awischen den baiden
anderen Vadahren. In der Abbildung 3s. wird weilers die Porangréienvanisilung day
50O gatrocknsten Calidosuperian anhand sines 8.0H, Plots {berechnet sus dee
Np-Ad-{Dasorption} gezeigt, die hauptsachiich im Bereich von 28 nen liegt,

Wasiters konnts durch Heliumpylnomatrie (Pyenomatic ATC der Firma
ThernobisherParotas) bewissen warden, dass die se-L0pgetrocknaten
Celulasoperien sine offanporige Strukiur sufweisen wohingegen die
gefriergetrockneten Celluloseparien eine goschiossenporige Struddur Teigen.

Beispial § - Sharakterisierung der Kern-Hille Struklur

An den aismals getrocknaten Prober V4 und VB aus Beisple! 1, die eine deutlich
unterschisdichs Dicks der #Ulle aufwaisen (75 um brw, 182 pmy, wurden ob R
MAS-NMR Messungen durchgefthrt (Spakirometer Bruker Svance DPX 300 NMR,
7,087 Magnetiokistirke Ultrashield (SB), 2 r-Kangle, 100/300 W 'H/BE Verstirker, 4
n | BUBE Festkdrpar CRAMAS Probankoph). Aus diesen Messungen wurds nach der
i 0. Zuckersiitior of. al, Nove! Insight into celiulose supramelecudar struchure
through B R AR NMR spectroscopy and paramagnetic relaxation enhancement,
Carbohydrate Polymers 83 (3013}, p. 122 - 128" beschriebanen Methode dis
nerkristatinen {0}, sberfidchankdistalinen (S0} und ungsordneten Antelis {DIB)
bostimmt,

An Mand der in Abbiidung 4 dargestelitan Ergebnisse lest sich sindsutiy arkennan,
dass sich dureh oin Absenken dor Fiibadiemperatur von SITC (V4] auf 170 (VB
und ain Absarien der NMMO-Konzentration im Filibad von 44.8 Gew.-% NMMO
(bel V) auf 0 Gew.% NMMO (bl VE) die ungeordneten Bersiche von 37.4 % auf
25 3 % erhdhon, Dadureh muss der innerkristaling Tl entsprechend shashmen, da
der aherfiichankrstaline Anteil kanstant blsilst, Daher kann man sagen, dass dis
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Dicke dar Aughaut mit den ungoordneten Antelien korrelisnt und man kann dis
AuBenhaut eindeutiy ais amorphen Tell des Kigeichens idantifigloren. Rurch
Computariomographis-Mossungen Bast sich sindsulig fostatalien, dags dioss
amorphe Aullenhaut sus dichlorem Material als der Kem besteht,

§  Diese Rantgen-Cormputertomographie-Messungen wurden mit einem Gerdt GE
Phosnix { x-ray Nanotom und siner Voxsigrdle ven 4.8 um durchgafiine, dis
Messdauer batrug 121 min und 88 wurden insgesarnt 17 40 Projsidionan
sufgenomman, Vermessen wurden ganzg Coluloseperien (nicht zardaineny; Dis
gefisrgetracknaten und mitiels so-COpgetruckneten Celiidosaporion aus Balspiai 4

1 sowis als Referenz kommarist erhéitiiche kompakia Cativioss-Kigsichen
{Sprayapheres-SE Whits, Umang), Eine Messung der feuchtan Cellulosaparien war
picht sinnvoll miglich. Mittels der Software VG Stuctio MAX 2.2 wurdan {virtusdis)
Sehnitte durch die Partikel gemacht und nach den Graustufen {sntspricht der
Streudichie} susgewertet. Dabel wurde fir Luft {Partikelnwischenriume) eine relative

15 Dichte von 0% und fir kompakie Cellulose (Spraysphares) aing relative Dichte von
100% definiort. Taballe 3 zeigt die Werle, die sich ity dis getrackneten Tencal®:

Farlan arpeben.
Tebels 3

Teiatve Diohte Hulie 1 relative Dichte Kern
Tencel(R)-Perlon 71,5% B4 4%

gafrergetrocknet

ToncelR)-Perlen sc-getrocknet | 72.8% T T T
Sprayspheres SE | TH0% hemagen, Ratarenz)

30 Beispial 8§ - Queliverhalien getracknate Celiuloseparien

Die mittels Wirbalschicht getracknaten {ungscoatetan) Celiulosaperian aus Beispiol 4
wurden auf ihr Quativerhalten in Wasser hin untersucht. Als Refersnamaterial wurden
wigderum kommerzisie, mittels Sprihgranulierung hargestelite Celiulose-Khigeichen
{Sprayspheras-SE Whils, Umang) verwendst. Je 10 g Partikelwurden in 100 i VE-

23
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Wasser gegaben ung ohne welters Bowaging {Rinren o, &) quatien gelassen, bis
sieh ol Siniohgewisht sinstelile, In Tabelie 4 sind die Ergobnisen divser Vorsuahs

sussmmengefasst,

Taheils 8
Stanfoucnie | Gris | Quelidauer | Schiftqualiung | Fouchte
{Gow -] | e U frsind {wni®hl sufnahme
{Gew]
Sfencel Beade | B8 e 170 88
TSpravspheres | 6.7 R T 1

Ex zoigt sich, dnss die erfindungsgemilen Tancai-Boads ein deutiich besssres
Duelverhalies aufweisen als vergleichbare kommerzisiie Cotidose-Partine!. Das
wann wiodensss auf die bereits in den vorharigen Beisplaten haschrishans lnnerg
Strubtur aurtickgeiithe werden,

Beispisl T - Variation der Festighalt der Padikel durch enzymatische und chemische
Behandhng

Blie niemals gotrockneten Celiulosepatian V1 sus Bolspial 1 wurden sowol! giney
enzymatischan als auch siner oxddativen Behandiung unierzogen, wohet foigende
Pararsoter gum Bingalz kamen!

i giner Pufieridsung (o 41 wurds oing Lisung der Engyme Cefluciast 3 Soungd
Soonase HO 400 (Navozyme) im Verhaiinis 211 hergestelit. Bine weitars Maglichkait
dor Ergymbehandlung ergibl sich dureh den Eineatt von Novozyms FiberDars R
cuter SherCare I iy oiner Puferiteung mit pH 8.8, Die Celiidoseparien wurden
lowsils in giner Pulfadiisung (40°C) worgelegt und ansohialend dis jewsligs
Brzymitsung v siner Dosierung entsprachend 1 ml o Gramm rockens
Colniosepsrien sugeyeben. Dis Reaktionszsit batrug 10 smin und 80 min, denash
wurds die Regktion durch Enzymdeaktivistung abgestoppt und die Gellulosepstian
mehetach mit VE-Wasser geapiit,

&4
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Dis Ouidation erfolgte Uber dis bekannie TEMEO-Reghtion, wobe! tig Reaktipnazelt
fisr 4 1 bal B0°C betrug. Nach Stoppen dey Reaktion durch BiOH-Zugabe und
grindlichem Waschan dey Celiuloseparan mit VE-Wasser erfolgte fir 48 b noch gine
Nachoxidation In 0.1 M Na-Acetat Pulfer {pH=d B). Nach der Raaktion wurden dis
Partikel abgenutsels, grindlich gewsaschen und im Kihischrank gelagat.

oie Festipkeit der Coliuloseperien wurde mittels versehisdaner Stampst
untersehiadiichen Gewichis, dis auf eine definierte Mange Caluioseparien aufgessit
wirdlen, untarsucht, Waiters wurdan ament Mikeoskopleauinahmen der Partikel
angefertigh um Anderungen in der Morphologie 2u analvslersn.

Enzymatisch behandsite, niamals gelrocknate Collutosepsarien (10 min und 80 min
Reaktionazaity werden vomn Eigengawicht sines 100 g schweren Rtermpels sevdriickt.
Unbehandsite Oolluloseparien werden durch das Eigengewicht dieses Stampels nur
cevarsibel variomt, Unbehandelte Celiuloseparien (Biindwerl) werden aret ab olnem
Stempal mit einam Bigengewichi von 3 &g irrevarsibel verformt ungd ab 8 kg
sovdriokt. Die zerdrlickien anzymatisch behandetien Celluloseparien zeigen sing
hydroget-artige Konsistenz und sind wadsr Kebrig noch sehmiarig,

Atwdich dar snzymatischen Behandiung hat die strukluralie Intogritdt der Kigelchen
auch durch die TEMPO-Ouidation stark abgenommaen, So lassen sich diase
Kiigelchen bersits mit einem 1 kg-Btempel irreversibel mit Risshbiidung verformen, Ab
sinem 2 kg-Stemps! zeigt sich sine starke Rissbildung und mit sinem § kg-Stempel
werden die Cellulosepearien hersits volisténdlg sardelickt,

Neben dlesen ainfachen Versuchen zur Bestimmung der Hire wirden von
ausgewihiten Proben auch dis Mikcohirde mittels eines Hériotesigerdtes Shimaday
£7 Test X bastimmt, Durchgefiihet wurde die Profung mit sinent 10 mm-Stempe! und
die Defurmation gegen die aufgebrachie Kraft wurde aufgezsishnet, Abbiidung &
zeigt dis Deformationskurven fir Enzym bebandele und TEMPO oxidisnts Proben,

Siel den enzymatisch behandelten Proben zeigte sich sine drastische Anderung dee
Morphalogie, Neben siner Glsttung der Oborfiliche kam es such 2u einam
Verschwindan der Kem/Hitie-Struktur, Dies 2eigt, dass sowohl dig dichte Aullenhaut
als such das Inners der Celluloseparion fir die Enzyme 2ugsnglich sind und

28
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abgobaut werden, Bs war koin Untarsahind mahr pwischan dey AuBenhaud wd dem
nvenen der Calliloseparion Bu arkennan nelde sind Dostandiell einas Hydragsals.

Diose momphologischen Veriinderungsn bel TEMPO-Quidation baw,
Erzyrbehandiung bestitigen sich auch gurch NMR-Untsrsushungsn {sighe
Abbitdung 8) wis hereits in Relapiel § boschrisben. So nimemt der ungeoningte
Calilossantail bai der BEnzymbahandiung ab und der nperkrintaling Antell stelgt
dadurch swangsiiufig. Bei der TEMPO-Oxidation nimere der oberfifchenkristaling
Antell stark ab, wodurch der innerkristalling Anteil zunimmt. |

Rolspiel 8 « Inkarporation von anorganischan Pigmenian

Eine 33 Gew.-% ZnO-Suspension (Type Pharma 4, dgy = 1 2y in 80 Gaw %
witssangem NMMO wurde zur Horstelung siner Lyocelispinnmasse singesstazt. Diz
fertign Spinnmasse bestand aus 1% % Gow.-% Zefistof (Typ Bacell), 738 Gew %
NMMO, 11,5 Gow.-% Wasser, 24 Cew.-% InQ sowie Spuren an Stabilisator, Aug
dieser Bpinnmasss wurden nun Celluloseparien wig in Balspial 1, V1, boschrieben
hergestalit, Das dullere Erscheinungabild der Cellulossperion entsprach jsnem dar
Celiulosaperien ohne Zn-Zugabe. Der 2rC-Gohalt der Partikel wurds mit 187
Gew.-% hestimmt (Veraschung der Kigelchen bei 85070 und gravimetrische
Auswertung dag Rockstands gegen den Blindwert eines Kligel chens shng Zn0) und
die Vertoliung mittels SEM (Hitaghi 84000 Fiold Erission SEM) mit ainem
singebauten BDX {Oxford EDX Detector) gemessan, Abblidung 7 zelgt dia sehr
glsichmafigs Zn-Vertallung in sinem soichen nalbierten ToancelBead.
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Patentanspriloche

w2

 Oreidimensionaler caliulosischer Formidrpsr, dadurch gokennzeichnet, dass of

aine oplisch feststelibars Keme-MantehStruktur aufweaist, wobel der Mantal glng
héhere Dichie und aine niedrigere Kristallinitat als der Kern aubweist und der Kam
pine schwammahnliche Struklur aufweisl

Formkarper nach Anspruch 1, wobel der Mante! sine relative Dichte von 88% bis
85% wnd der Kemn eine refative Olchte von 20% bis 80% sudwsist ~ bazogen auf
kompakis Cellulose.

Formkotper nach Anspruch 1, wobsl dis Manteldicks 2wischen 50 ym und
200 ym batragt

Formidper nach Anspruch 1, wobst das Verhfitme von Mantoldicks  2u
Gesamidurchmasser das Formidirpers xwischen 15 und 1:80 batrigt

FormkSrper nach Anspruch 1, wobsl das Verhfiinis der Halbachsen gdos
sifipsoides Formkdpers 311 nichs Gbersieigh,

Formkérper nagh Anspruch 1, wobsi die nisgetrocknete Varante der
Celiuloseperien einen Fouchtagehalt von 28 » 300 Gew.-%, bazogen auf dip
Calluiosemenge, aulweist,

Formkdrper nach Anspruch 1, wobel der Formkbrper Additivsubstanzen enthalt,
die wittvend seiner Herstethiy Inkorporient wurden und disse Additvsubstanzen
susgowahit sind aus der Grupps enthattend ZnQ, Ti0;, CaCly, Kaolin, Feaaly,
Farbpigments auf Kunststofbasls, Aktivkohle, Superabsorbormatarialien, Phase-
change-Materalien, Flammsechutamittel, Biozide, Chitosen sowle  walters
Falymers cder Biopolymers.

Verfahren zur Hersteliung einss drefdimensionalen celiulosischen Formidrpars
mit optisch feststelibarsr Kem-Manteh-Struktur, dadurch gekennzeichnet, dass &f
folgande Marstettungssotuitte umfasst
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g, Aulitsung der Cellufose gemilh ainem Lycceliprozess, um sine Losung it

10 big 18 Gaw% Celluloss su arhaltan

| Bxtrusion der in Behntt &, erhaltenen Celuibsaidisung ohne Lultspalt divekt

iy ain Filbag;

. Ragensrationsprozess, wobet beim Einbilt der Celiideseldsung ing Fallbad

dis Diferene der NMMO-Xonzentrationan von Caliuioseidsung und Fallbad
15 « 78 Gow-%, bevorzugt 40 - 70 Gew.%, und die Diffarenz der
Tempsratur von Celldosei8sung und Fallbad 50 - 120 K, bevorzugt T e
120 K, besonders bavoraugt 80 - 130 K batragen sollen;

| Waschprozess gemil dem Periolationsprinzip mit mindestens singm

sikalischan Waschsohilt, bavorzugt bal pH 8 - 13

. aptional sinem  Trocknungsprozess, durch don dis Aullsphaut der

Formikrpnr nicht abrasiy verlatet wird,

wobgl dis In Punkl o) genamnie Wiasche bevorzugh mehestufig und im
Gagenstrom erfolgt und mindestans ainen akalischan Schritt snthalt

& Verfahren gomal Anspruch B, wobsi der Trocknungsprozess durch Normaldrucks
Trocknung, Shbmungstracknung, Bandirosknung,  Witbelschichttrosknung,
Gefrierrosknung oder supackritisshe CU»-Trocknung adflgl

18 Verfahren gemif Anspruch 8, wobel zwischen Scheitt o und Schrilt e, aing
Enzymbahandiung stattiindat,

11, Verdahren gemal Anspruch 8, wobal eines oder mehrere Enzyme, auspewihit
aus der Gruppe enthaliend Exoe und Endo-1 4-b-glucanasen, Glucosidasen und
Kylanasen, singosaiat werdan,

{2 Venwendung  der Fornk®owr nach  Anspruch 1z Herslellung  cines
wirkstofhaladensn Trigemmatedals, wobsl dar Formidirper mit elner Lisung des
Wirkstoffes getrankt und anschiieflend gewsschen und geltrocknst wird,
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13 Verwentng  der  FomnkSrper  nagh Angpruch 1 2y Herstelung ginds
witkatotheladonen  Trigermateriale  mit Controlled-Release-Bigenachalien,
inbesondars Uy kesmetische und pharmarsutische Anwandungsn,

14 Verwendung  der Formkdrper nach Anspruch 1 als shrasives Materlal in
rosmetischen Produkton wis zum Beisplel Peolings oder Exfulistor-Mischungen,
wohet die durchachnitiche Grolle dey Formkdrper 180 ~ BOD pm, bevaraugt 200
- 800 wrv, brsondens bevorzugt 300 ~ 550 um betragt

15, Verwending der Formikdrer nach Anspruch 1 als oplische Effokiklgelchan i
soamstischon Produkten, bevorzugt Shampaos und Cremes,

16 Verwendung der Forskdrper nach Anspruch 3 als Ausgangsmatorial zur
Harstellung von sphivischen cefiulosischen Pulers, dis Senswic-Booster
Eigenschaften fir kosmetische Produkie in OiwsssernEmulsionan autwalsen,
dursh Mabiung,

17 Verwendung  dor Fomdper nach Anspruch 1 als Ausgangwnaterial 2w
Marsteliung von sphérischen collulosischan Pulverr, welthes fir Contred Rolosse
Partinol odar als Kern v Control rofoase Partikal verwendel warden kinnen,

18, Verwendung der Foomkérper nach Anspruch 1 als Sdulsnmptedal in der
Ohromatographio,  inshesondere  iIn der  Normalphasen,  Umbshrphasens,
onenaustauschs, Aol und Grifensusschiufichromadographie.
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Gelinderte Patentanspriiche

1. Dreidimensionaler cellulosischer Formk&rper, dadurch gekennzeichnet, dass er
eine optisch feststellbare Kern-Mantel-Struktur aufweist, wobei der Mante! eine
hdhere Dichte und eine niedrigere Kristallinitat als der Kern aufweist und der Kern
eine schwammahnliche Struktur aufweist und

der Mantel eine relative Dichte von 65% bis 85% und der Kern eine relative
Dichte von 20% bis 60% aufweist = bezogen auf kompakte Cellulose.

2. Formkd&rper nach Anspruch 1, wobei die Manteldicke zwischen 50 pm und
200 um betrégt.

3. Formkérper nach Anspruch 1, wobei das Verhditnis von Manteldicke zu
Gesamtdurchmesser des Formk&rpers zwischen 1:5 und 1:50 betragt.

4. Formkbrper nach Anspruch 1, wobei das Verhdltnis der Halbachsen des
ellipsoiden Formkdrpers 3.1 nicht Ubersteigt.

5. Formkérper nach Anspruch 1, wobei die nie-getrocknete Variante der
Celluloseperlen einen Feuchtegehait von 25 - 300 Gew.-%, bezogen auf die
Cellulosemenge, aufweist.

6. Formkdrper nach Anspruch 1, wobei der Formkdrper Additivsubstanzen enthélt,
die wihrend seiner Herstellung inkorporiert wurden und diese Additivsubstanzen
ausgewdhit sind aus der Gruppe enthaltend ZnO, TiO;, CaCO,, Kaolin, Fez03,
Farbpigmente auf Kunststoffbasis, Aktivkohle, Superabsorbermaterialien, Phase-
change-Materialien, Flammschutzmittel, Biozide, Chitosan sowie weitere
Polymere oder Biopolymere.

7. Verfahren zur Herstellung eines dreidimensionalen cellulosischen Formk&rpers
mit optisch feststellbarer Kern-Mantel-Struktur, dadurch gekennzeichnet, dass er
folgende Herstellungsschritte umfasst:

a. Aufldsung der Cellulose geméR einem Lyocellprozess, um eine Lésung mit
10 bis 15 Gew.-% Cellulose zu erhalten;

( ZULETZT VORGELEGTE ANSPRUCHE )
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b. Extrusion der in Schritt a. erhaltenen Celluloseldsung ohne Luftspalt direkt
in ein Fallbad;

c. Regenerationsprozess, wobei beim Eintritt der Celluloselésung ins Féllbad
die Differenz der NMMO-Konzentrationen von Celluloseldésung und Falibad
16 - 78 Gew.-%, bevorzugt 40 - 70 Gew.-%, und die Differenz der
Temperatur von Celluloseldsung und Fallbad 50 — 120 K, bevorzugt 70 =
120 K, besonders bevorzugt 80 - 120 K betragen sollen;

d. Waschprozess gem#f dem Perkolationsprinzip mit mindestens einem
alkalischen Waschschritt, bevorzugt bei pH 9 - 13;

e. optional einem Trocknungsprozess, durch den die Auflenhaut der
Formkorper nicht abrasiv verletzt wird;

wobei die in Punkt d.) genannte W#4sche bevorzugt mehrstufig und im
Gegenstrom erfolgt und mindestens einen alkalischen Schritt enthait.

8. Verfahren gem4R Anspruch 7, wobei der Trocknungsprozess durch Normaldruck-
Trocknung, Strémungstrocknung, Bandtrocknung, Wirbelschichttrocknung,
Gefriertrocknung oder superkritische CO2-Trocknung erfolgt.

9. Verfahren gemal Anspruch 7, wobei zwischen Schritt d. und Schritt e, eine
Enzymbehandlung stattfindet.

10.Verfahren gem4R Anspruch 8, wobei eines oder mehrere Enzyme, ausgewéhit
aus der Gruppe enthaltend Exo- und Endo-1,4-b-glucanasen, Glucosidasen und
Xylanasen, eingesetzt werden.

11.Verwendung der Formkdérper nach Anspruch 1 zur Herstellung eines
wirkstoffbeladenen Trigermaterials, wobei der Formk&rper mit einer L&sung des
Wirkstoffes getrénkt und anschlieBend gewaschen und getrocknet wird.

12.Verwendung der Formkdrper nach Anspruch 1 zur Herstellung eines
wirkstoffbeladenen  Trégermaterials mit Controlled-Release-Eigenschaften,
insbesondere fur kosmetische und pharmazeutische Anwendungen.

( ZULETZT VORGELEGTE ANSPRUCHE )
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13.Verwendung der Formkdrper nach Anspruch 1 als abrasives Material in
kosmetischen Produkten wie zum Beispiel Peelings oder Exfoliator-Mischungen,
wobei die durchschnittiiche Gréfe der Formk&rper 150 — 800 ym, bevorzugt 200

-~ 800 um, besonders bevorzugt 300 — 550 pm betragt.

14.Verwendung der Formkdrper nach Anspruch 1 als optische Effektkligeichen in
kosmetischen Produkten, bevorzugt Shampoos und Cremes.

15.Verwendung der Formkdrper nach Anspruch 1 als Ausgangsmaterial zur
Herstellung von sphérischen cellulosischen Pulvern, die Sensoric-Booster-
Eigenschaften fur kosmetische Produkte in OlWasser-Emulsionen aufweisen,
durch Mahlung.

16.Verwendung der Formkdrper nach Anspruch 1 als Ausgangsmaterial zur
Herstellung von sphérischen cellulosischen Pulvern, welches fir Control Release
Partikel oder als Kern flr Control release Partikel verwendet werden kénnen.

17.Verwendung der Formkdrper nach Anspruch 1 als S#ulenmaterial in der
Chromatographie, insbesondere in der Normalphasen-, Umkehrphasen-,
lonenaustausch-, Affinitdts- und GréRenausschlufchromatographie.

( ZULETZT VORGELEGTE ANSPRUCHE )
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