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Cellulosepulver und Verfahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Cellulosepulver aus sphéarischen, nicht fibrillaren

CeIIqusepértikeIn sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung.

Zur Beschreibung der vorliegenden Erfindung soll der Begriff ,sphéarisch” folgendermallen
verstanden werden: Die Partikel weisen ein Achsenverhaltnis (I:d) zwischen 1 und 2,5 auf

und zeigen im Mikroskop keine faserartigen Ausfransungen oder Fibrillen,

Der Begriff fibrillar* soll im Gegensatz dazu folgendermafien 'verstanden werden: Die
Partikel besitzen ein Achsenverhéltnis (I:d) von groRer 2,5 und/oder zeigen im Mikroskop

fur Fasern typische Ausfransungen und Fibrillierung.

Die Ahwendungen fur Cellulosepulver sind vielfaltig und reichen vom Pharmabereich bis
zur Bauindustrie. Cellulosepulver sind im Labor als Chromatographieséaulenfiillung ebenso
zu finden wie in groRtechnischen Prozessen als Filterhilfsmittel. Im Lebensmittel- und
Kosmetikbereich sind Cellulosepulver als Hilfs- und Tragersubstanzen weit verbreitet.
Allgemein lasst sich auch der Trend beobachten, dass es Bestrebungen gibt,
anorganische Pulver (z. B. aus Silica) durch Cellulosepulver zu ersetzen (O. Schmidt,

"Anschwemmfiltration von Wein: Mit Kieselgur oder Zellulose", Das deutsche

- Weinmagazin, pp. 29-35, 2004).

Cellulosepulver werden grofteils durch Aufarbeitung und Vermahlung von Zellstoff oder
auch Holz und Einjahrespflanzen erhalten. Durch einen zusatzlichen Hydrolyse-Schritt
kann sogenannte Mikrokristalline Cellulose (MCC) erhalten werden. Figur 1 zeigt
schematisch die Herstellung von Cellulosepulvern aus Zellstoff gemafl dem Stand der
Technik.

Je nach Aufwand bei der Herstellung werden Pulver unterschiedlicher Qualitaten
(Reinheit, GréRe,...) erhalten. Gemeinsam ist all diesen Pulvern, dass sie eine faserige
Struktur aufweisen, da naturliche Cellulose in jeder GréfRenordnung die ausgepragte
Tendenz hat, solch faserige Strukturen zu bilden. Auch MCC, die als sphérisch

beschrieben wird, setzt sich aus kristallinen Faserbruchstiicken zusammen.

Abhangig von ihrer Mikrostruktur unterscheidet man verschiedene Strukturtype'r'\ldef

Cellulose, insbesondere Cellulose-I und Cellulose-ll. Die Unterschiede zwischen diesen
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Strukturtypen lassen sich rontgenographisch feststellen und sind in der Fachliteratur

ausfihrlich beschrieben.

Samtliche oben beschriebenen Pulver bestehen aus Cellulose I. Fur Herstellung und
Anwendung von Cellulose-I-Pulvern gibt es eine grolRe Anzahl von Patenten. Dort sind
z.B. auch viele technische Details der Vermahlung patentiert. Wie oben bescHriében, sind
Cellulose-I-Pulver faseriger Natur, was fir eine Anzahl von Anwehdungen aulerst
hinderlich ist. So zeigen z. B. Suspensionen solcher Pulver eine stark von der Scherung
abhangige Viskositat. Auch zeigen faserige Pulver oftmals eine eingeschrankte

Rieselfdhigkeit, da si[ch die Fasern verhaken kénnen.

Cellulosepulver auf Basis Cellulose-ll sind am Markt kaum zu finden. Cellulosepulver mit
dieser Struktur konnen entweder aus Losung (meist Viskose) oder durch Zerkleinerung
von Cellulose-lI-Produkten (z. B. Cellophan) erhalten werden. Ebenfalls nur in geringen

Mengen sind sehr feine Pulver (10pum und darunter) erhéltlich.

Die US 5244734 beschreibt die Herstellung sphérischer Partikel mit Durchmessern

<20um aus einer Viskose-Dispersion.

Die WO 99/36604 beschreibt faserige Partikel, die durch Regeneration der Viskose unter
moglichst hoher Scherung erhalten werden. Beispielsweise wird ein Strom von 500 mi/min
einer verdunnten Viskoselosung mit einer Cellulosekonzentration von 1 bis 4 Gew.%
durch eine 3mm-Duise in ein geriihrtes Fallbad geleitet. Dabei entstehen aufgrund der

hohen Scherung und der geringen Cellulosekonzentration fasrige, fibrillare Partikel.

Die WO 2007/003699 beschreibt die Herstellung von Cellulosepartikeln durch
Regeneration einer Celluloseldsung in einer Saure (z. B. durch Spruhen oder
Vermischen) mit einer PartikelgréRe von vorzugsweise 0,05-10 ym. Die Herstellung der
Cellulosel6ésung erfolgt durch eine enzymatische Behandlung des Zellstoffes und
anschlieBende Umsetzung mit einer Base. Die Cellulosepartikel finden Verwendung als
Falistoff und Beschichtungspigment fur Papier, da sie leicht und umweltvertraglich sind,
als cellulosische Pulver fiir die Nahrungsmittelindustrie oder auch fur die pharmazeutische
Industrie. Als Variante wird die Modifikation der Cellulose vor oder nach der Regeneration,
z. B. durch Acetylierung sowie die: Erhéhung der Porositat durch Zugabe von Substanzen,
die sich bei diesen Regenerationsbedingungen Iésen, genannt.
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Die WO 2007/003697 beschreibt die Beschichtung von Cellulosepartikeln (0,05-10 um)
mit Substanzen, die Licht streuen (z. B. Silikate, Titandioxid). Diese Partikel werden

ebenfalls als Fullstoff bzw. Beschichtungspigment fiir Papier und Karton eingesetzt.

Gemal der WO 2006/034837 werden Cellulosepartikel mit einer Lange von bevorzugt 50
pum und einer Dicke von 1 um durch Ausiibung von Scherkraften auf eine Suspension
eines cellulosehaltigen Ausgangsprodukts in Wasser hergestellt. Diese sollen als
Zuschlagstoff flir Papier, Karton und Streichfarben zur Erhéhung der Festigkeit,
Verbesserung des Druckbildes, Erhéhung der Farbintensitat sowie als Tragerstoff fur
andere Stoffe eingesetzt werden. Diese Cellulosepartikel sind eindeutig faserig bzw.
fibrillar.

Der JP 63092603 ist die Herstellung cellulosischer Mikropartikeln fur kosmetische
Anwendungen durch Inkorporation von pulverférmigen Substanzen in Viskose zu
entnehmen. Dabei wird eine Dispérsion aus Viskose, einem anorganischen Fullstoff und
einer wasserldslichen, anionischen, hochmolekularen Verbindung gebildet. Die
Koagulation wird beispielsweise durch Erhitzen herbeigefuhrt. Es finden sich keine
genauen Gréflenangaben der erhaltenen_ Cellulosepartikel.

Die WO 93/13937 beschreibt die Herstellung von Cellulose-Kugeln mit einem
Durchmesser von bevorzugt < 25 pym mit dichter Oberflache, die keine Poren, Krater oder
ahnliches aufweist: Zuerst wird eine Emulsion von Viskose in Ol hergestellt. Die
Koagulation findet z. B. in wasserfreien, alkoholischen Salzlésungen statt. AnschlieRend
wird mit konzentrierten alkoholhéltigen Salzlésungen gewaschen, um eine Quellung zu
verhindern, und mit alkoholhaltigen sauren Losungen regeneriert. Die auf diese Weise
hergesteliten Partikel werden insbesondere als Tragersubstanzen, sogenannte Carrier fur
Liganden (Enzyme, Antikdérper, Peptide, Proteine) in der Chromatographie angewendet.
Aufgrund der dichten Oberflache der kugelférmigen Cellulosepartikeln treten dabei keine

stérenden Diffusionsprozesse auf.

In der US 5196527 wird die Herstellung pordser, ionenaustauschender, kugelférmiger
bzw. ovaler Cellulosepartikeln mit einer GréRe von 3-400 um durch folgende Schritte

_ beschrieben: Zunachst werden koagulierte Viskosepartikeln durch Bildung einer

Dispersion, die Cellulosexanthogenat enthélt und anschlieRende Koagulation der
Viskoseteilchen durch Erhitzen oder mit Hilfe eines Koagulationsreagenz hergestellit.
Diese Viskoseteilchen werden durch eine Saure oder Gber eine Quervernetzung mit

anschlieBender Regeneration regeneriert. Durch die Quervernetzung wird eine hohe
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Druckbestéandigkeit der Partikel erreicht. Zuletzt werden ionentauschende Gruppen in die
Cellulosemolekuile eingefiihrt. Diese Cellulosepartikel haben eine Cellulose-II-Struktur und
eine Réntgen-Kristallinitat von 5 — 50 %, bevorzugt 20 — 40 %.

Auch diese Partikel werden in der Chromatographie sowie zur Reinigung und Trennung
verschiedener Stoffe angewendet. Sollen die Cellulosepartikel als Carrier eingesetzt
werden, so werden anstelle ionentauschender Gruppen bestimmte Liganden eingefiihrt, z.

B. Antikérper zur Abtrennung von Antigenen bzw. Peptide zur Abtrennung von Enzymen.

Die US 5026841 befasst sich mit der Herstellung poréser, kugelférmiger -
Cellulosepartikeln mit einer bevorzugten PartikelgréfRe von 5-80 uym. Hierzu wird ein
Celluloseester einer aromatischen Carbonsaure, der in einem organischen Lésungsmittel
gelost ist, unter kraftigem Rihren in eine wéssrige Lésung eines anionischen Tensides
eingerihrt, das organische Lésungsmittel entfernt, die Teilchen isoliert und anschlieRend
die Carbonsduregruppen abgespalten. Angewendet werden diese Partikel als Fullkérper,
Trager fur Filtratioﬁ, Reinigung, Adsorption, Trager, um anorganische oder organische

Stoffe zu fixieren sowie als Trager zur Enzym- und Proteinimmobilisierung und —reinigung.

Die KR 950000687 B beschreibt die Herstellung eine‘"s Cellulosepulvers (1-20 um) far
kosmetische Produkte aus Ramiefaser nach folgendem Verfahren: Behandlung mit
alkalischer Hypochloritlosung, Waschen, Dispergieren in Wasser und anschlielendes
Spriihtrocknen.

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

Gemaf der US 4415124 wird ein Mikropulver aus Cellulose durch
Verfestigung/Verdichtung mit anschlieBender Mahlung (mindestens 90 % der Teilchen mit
einer PartikelgréBe < 125 um) hergestellt. Die erhaltenen Partikel werden als Zusatz zu
Mortel, Putzmassen, Tapetenkleister, Flllstoff fur Pressmassen und Kunststoffe sowie als

Tragerstoff in der Pharmazie verwendet.

Die EP 1693402 beschreibt unter anderem die Herstellung eines cellulosischen Kérpers
mit einer bevorzugten Grée von 1 um - 5 mm, bevorzugt 10 ym — 500 um aus pordsen
cellulosischen Teilchen auch regeneriert). Dabei werden in einer Variante cellulosische

Teilchen in einem alkalischen Medium verteilt, das ein Bindemittel (z. B. Wasserglas)
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enthalt. Die Suspension wird in Tropfchenform Gberfiihrt und anschlieRend in einer
entsbrechenden Koagulationslésung koaguliert, wobei sich die Cellulosepartikeln so
verbinden, dass Zwischenrdume verbleiben. Diese Partikel werden als Trager zur
Enzymimmobilisierung, Trager oder Matrix fir Adsorption oder als kosmetisches Additiv
verwendet. Vorteile sind die hohe mechanische Bestandigkeit sowie die hohen méglichen

Durchflussraten.

Die US 4659494 beschreibt.die Herstellung eines Pulvers zur Teppichreinigung, das
Cellulosepulver mit einer PartikelgréRe von vorzugsweise 5-50 um als Adsorptionsmittel
enthalt. Auf die Herstellung des Cellulosepulvers wird nicht naher eingegangen.

Hauptsachlich soll es wohi durch Zerkleinerung von Zellstoff gewonnen werden.

Viskoseverfahren, die Uber die Zwischenstufe des Cellulosexanthogenates fuhren, sind
aufgrund der vielfaltigen Umweltbelastungen, unter anderem mit schwefelhaltigen
Abgasen in der heutigen Zeit unerwiinscht bzw. erfordern eine aufwendige Abluftreinigung

in der Produktion.

Die WO 02/00771 sowie die US 6174358 fuhren ausgehend von der Viskose-Technologie
NMMO als alternatives Losungsmittel fur die Herstellung von Cellulosepartikeln an. Beide
Patente behandeln allerdings fibrillare und nicht sphérische Partikel.

Gemal der WO 02/00771 werden Cellulosepartikel durch Dispergieren einer
Celluloselésung (aus Cellulose bzw. Cellulosederivaten, Lésungsmittel Aceton, N-
Methylmorpholin-N-Oxid, wéassrige Natronlauge,...) in einem Fallungsmittel hergestellt. In
der Lésung kénnen auch Zusatzstoffen wie Kationisierungsmittel oder Filllstoffe enthalten

sein. Das Dispergieren erfolgt durch die mit Hilfe eines Refiners erzeugte Scherbelastung.

Die DE 19755353 beschreibt eine dhnliche Methode, wobei eine Lésung von Céllulose in

‘NMMO zu einem Strahl verformt wird, der durch rotierende Schneidstrahlen in einzelne

Segmente zerteilt wird. Die Lésungsteilchen werden in einem Dispersionsmittel
aufgefangen. Die perlférmigen Celluloseteilchen werden dann durch Abkiihlen der
Dispersion oder durch Ausfallen mit einem Fallungsmittel erhalten. Das Verfahren dient
zur Herstellung pbréser Perlcellulose mit einer PartikelgréRe von 50-1000 pm,‘die als
Trenn- und Tragermaterial fir medizinische Ond diagnostische Zwecke, als
Adsorbermaterial, z. B. fiir die Blutdetoxikation sowie als Zellkulturtrédger verwendet

werden.
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Die DE 10221537 beschreibt die Herstellung hybridischer Formkorper mit einer GroRe
von 1-1000 pm, indem zusatzstoffhéltige Polysaccharidlésungen in einem inerten
Lésungsmittel dispergiert werden, so dass sich Lésungstropfen bilden. Es handelt sich
bevorzugt um in N-Methylmorpholin-N-Oxid-Monohydrat geléste Cellulose. Die
Zusatzstoffe sind z. B. keramische Pulver. AnschlieRend wird die entstandene Dispersion
abgekiihlt, wobei die Lésungstropfen erstarren. Diese werden abgetrennt und in ein
fallendes Medium gebracht. AnschlieRend erfolgt die Trocknung und/oder eine thermische
B'ehandlung.

Die WO 02/57319 beschreibt die Hersteliung von Celluloseperlen mittels des NMMO-
Verfahrens, wobei der Celluloselésung vor dem Verformen verschiedene Zusatzstoffe in
gréfReren Mengen, beispielsweise Titandioxid oder Bariumsulfat sowie als lonentauscher
wirkende Materialien zugegeben werden. Die erhaltenen Produkte kénnen als

lonentauscher oder Katalysatoren eingesetzt werden.

Die Herstellung eines als lonentauschermaterial beispielsweise zur Abwasserreinigung
geeigneten Titanoxides wird in US 6,919,029 beschrieben. Besonders hohe
Absorpﬁonskapazitéten und —geschwindigkeiten werden bei diesem Material dadurch
erreicht, dass das Titanoxidmaterial durch eine spezielle Behandlung an der Oberflache
aktiviert wird. Dieses Titanoxidmaterial kann als ,unterstéchiometrisches Titandioxid*
bezeichnet werden. Das bedeutét, dass das Verhaltnis der Sauerstoffatome zu den
Titanatomen im Material kleiner als 2 ist. Zur naheren Beschreibung dieser
Oberflachenaktivierung wird auf die Beschreibung in der US 6,919,029 verwiesen.

Weitere Méglichkeiten zur Herstellung von Titanoxiden, die sich besonders gut fir die
Abwasserbehandlung eignen, bestehen im sogenannten ,Dotieren® von Titandioxid mit
Eisen- und Schwefel-Atomen. Diese Verbindungen weisen eine photokatalytische Aktivitat

auf.

Alle diese Verfahren haben den Nachteil, dass sich bereits durch Anwendung
geringflgiger Scherkréfte auf eine Celluloselésung eine Orientierung der
Cellulosemolekiile in den entstehenden Partikein ausbildet, die nach dem vollstindigen
Koagulieren bzw. Regenerieren zu einer fibrilldren, d. h. fasrigen Partikelstruktur fuhrt. Die
Nachfrage nach spharischen statt nach fibrillaren Pulvern nimmt jedoch immer mehr zu,
da fibrillére Pulver verschiedene Nachteile aufweisen. So sind fibrilldre Pulver fur manche
Anwéndungen (z.B. Viskositatsmodifier) ungeeignet, da sie das FlieBverhalten der
Flassigkeit, zu der sie zugegeben werden, scherabhangig machen, d. h. in Richtung
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einem nicht-Newtonschen Verhalten verdndern. Dies ist z. B. bei Druckfarben
unerwinscht. AuBerdem sind sphérische Cellulosepartikel besser rieselfahig und lassen
sich leichter férdern, dosieren und dispergieren. Dies spielt insbesondere bei der
Anwendung in der Pharma-, Kosmetik- und Lebensmittelindustrie und beim Ersetzen von
Kieselgel und anderen anorganischen Substanzen eine wichtige Rolle. Allerdings missen
diese Partikel trotz einer nicht-fibrillaren Struktur eine ausreichende Absorptionsfahigkeit
fur die verschiedensten Substanzen, z. B. pharmazeutische Wirkstoffe, Aromen, élige und

fettige Substanzen, aufweisen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wirtschaftliches,
umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von sphérischen, also nicht-fibrillaren

Cellulosepartikeln zur Verfugung zu stellen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, nicht-fibrillare Cellulosepartikel mit verbesserten
Eigenschaften, einer verbesserten Verarbeitungsfahigkeit und Charakterisierbarkeit zur
Verfugung zu stellen.

Die Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur Herstellung von sphérischen, nicht-

fibrilldren Cellulosepartikeln mit einer PartikelgréRe im Bereich von 1 ym bis 400 um aus

~ einer Lésung von underivatisierter Cellulose in einer Mischung aus einer organischen

Substanz und Wasser, bei dem die Lésung frei flieRend unter ihre Erstarrungstemperatur
abgekihlt wird, die erstarrte Celluloselésung zerkleinert wird, das Lésungsmittel

ausgewaschen wird und die zerkleinerten, ausgewaschenen Partikel getrocknet werden.
Die Zerkleinerung erfolgt bevorzugt mittels einer Mihle.

Die Herstellung einer geeigneten Celluloselésung ist bekannt. Zur kontinuierlichen
Herstellung von spinnbaren Celluloselésungen ist heute die Verwendung eines
Diunnschichtverdampfers (Filmtruders), wie beispielsweise in EP 0356419 B1
beschrieben, Stand der Technik. Die orgénische Substanz im Lésungsmittel kann ein
Aminoxid, bevorzugt N-Methylmorpholin-N-Oxid (NMMO) sein. Bevorzugt werden mit
NMMO Lésungen mit einer Cellulosekonzentration von 1% bis ca. 14 % hergestel|t. Als
weitere mogliche Lésungsmittel sind sogenannte lonische Flussigkeiten bekannt, die
prinzipiell mit den gleichen Apparaten und nach den gleichen Verfahren hergestelit und
verarbeitet werden kénnen (WO 03/029329, WO 06/108861). In lonischen Flussigkeiten
kann die geeignete Cellulosekonzentration deutlich hdher sein und zwischen 1% und ca.
30 % betragen
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Bei der Durchfihrung des Verfahrens und der Herstellung des Cellulosepulvers ist
erfindungsgeméaf darauf zu achten, dass die Lésung frei flieRend unter ihre |
Erstarrungstemperatur abgekihlt wird. ,Frei flieRend” bedeutet, dass es zwischen dem
Austreten aus der Extrusionséffnung und dem Erstarrungspunkt, also dem Ort, an dem
die Lésung zumindest teilweise erstarrt ist, zu keiner Scherbelastung, d. h. zu keiner
wesentlichen Verstreckung oder Scherung kommt. Dadurch kann verhindert werden, dass
sich faserige Strukturen ausbilden. Dies kann beispielsweise durch die beiden ih1

Folgenden beschriebenen Verfahrensvarianten erreicht werden (Figur 2):

1) Die Abkuhlung erfolgt durch Einbringen in eine Flissigkeit. Die Losung wird dabei
durch eine entsprechende groRe Offnung, d. h. als méglichst dicker Strang mit geringer
Stromungsgeschwindigkeit in ein Abkihlbad eingebracht, das beispielsweise Wasser,
Alkohol, eine Salzlosung, eine Mischung von Wasser und dem zur Auflésung der
Cellulose eingesetzten Lésungsmittel enthalt. Dabei erstarrt die Lésung und das
Lésungsmittel wird bereits teilweise ausgewaschen. In einer bevorzugten:
Ausfuhrungsform ist die Flissigkeit ein fur die jeweilige Celluloselésung dem Fachmann
bekanntes Regenerationsmedium. Dies ist beispielsweise fur eine Lésung der Cellulose in
wasserhaltigem NMMO eine verdiinnte wassrige NMMO-L&sung. Fur eine Loésung von
Cellulose in einer ionischen Flussigkeit kommt als Regenerationsmedium jedes fur die

verwendete ionische Flussigkeit jeweils geeignete Medium in Frage.

2) Alternativ kann die Abkuhlung ohne direkten Kontakt mit einer Flussigkeit erfolgen.
Dabei wird die Lésung beispielsweise durch eine entsprechend groBe Offnung in eine
Form gegossen. Anschlieend Idsst man die Masse bei einer Temperatur deutlich
unterhalb der Temperatur der Lésung, beispielsweise bei Raumtemperatur langsam

erstarren.

Ausgehend von diesem ersten Schritt unterscheidet sich auch die weitere Aufbereitung

der Pulver.

GemaR der Verfahrensvariante 1 wird die abgekuhlte, bereits teilweise ausgewaschene
Celluloselésung anschlieRend grob vorzerkleinert (Granulator, Schredder oder &hnliches).
Das Granulat solite nach diesem Schritt eine Grof3e von ca. 1 bis 2 mm haben. Fur diesen
Verfahrensschritt ist auch ein handelsublicher Unterwassergranulator gut geeignet, der
beispielsweise bei den Herstellern Kreyenborg und Rieter erhaltlich ist. Als
Betriebsflussigkeit kann beispielsweise das oben genannte Abkihimedium eingesetzt

werden.
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Dieses Granulat wird bei erhdhter Temperatur in Wasser ausgewaschen, so dass das
Lésungsmittel entfernt wird. Dazu wird das Granulat beispielsweise in einem Behalter mit
Wasser versetzt und unter Ruhren fur eine bestimmte Zeit auf 70°C aufgeheizt. Das
I6sungsmittelbeladene Wasser wird mittels Abschleudern in einer Zentrifuge vom Granulat
getrennt. Falls nétig kann dieser Zyklus mehrmals wiederholt werden, bis der
Lésungsmittelgehalt unter dem gewd{inschten Wert liegt. Fir kleinere Mengen Granulat ist

es zweckmafig, das Granulat unter flieBendem Wasser vom Lésungsmittel zu befreien.

AnschlieRend wird das Granulat gemahlen. Je nach gewiinschter Feinheit sind dafiir
unterschiedliche Mahlprozesse notwendig. Fir die meisten Miuhlentypen muss das
Granulat noch zusétzlich vorher getrocknet werden, zum Beispiel mit einem Bandtrockner.
Zur Mahlung kénnen grundsitzlich alle geeigneten Muhlentypen eingesetzt werden, da
der Mahlerfolg oft sehr stark von speziellen Details und Auslegungen der Miihie und nicht
ausschlieBlich von dem angewendeten Mahliprinzip abhangt. Als grundsatzlich besonders
geeignet haben sich Schneid-, Spalt-, Strahi- und Prallmihien erwiesen.

Im Folgenden sind jene Mihlensysteme aufgefihrt, die bereits erfolgreich getestet

wurden.

Langspaltmihle:
Der Vorteil dieses Mihlentyps (z.B. UltraRotor von J&ckering) ist, dass feuchtes Granulat
vermahlen werdgn kann und dabei gleichzeitig getrocknet wird. Durch eine

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

FlieRbettgegenstrahimubhle:

Mit diesem Muahlentyp (z.B. von Hosokawa-Alpine) lassen sich Partikel kleiner ais 10um
erzeugen. Allerdings lasst sich das Granulat nicht direkt verarbeiten, sondern muss zuerst
mittels einer einfacheren mechanischen Mihle vorzerkleinert werden. Strahimihlen sind
sehr energie- und kostenintensiv, liefern aber dank des integrierten Sichters sehr feine
Pulver. Auch sogenannten Spiralstrahimihien sind geeignet. Als Gas kann Stickstoff oder

Luft verwendet werden.

Prallmahle:

Bei diesen einfachen mechanischen Mihlen hangt die Zerkleinerungswirkung sehr vom
verwendeten Mahiwerkzeug ab. Pulver mit einer Feinheit von <150um sind méglich,
welche als Ausgang fir die Vermahlung in einer Strahimihle verwendet werden kénnen.

Auch eine Abtrennung des Feinanteils mittels Sichtung ist méglich.
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Cryomahilung:
Zur Verbesserung des Mahlergebnisses kénnen einige Miuhlen zuséatzlich mit flussigem
Stickstoff gekihit werden. Auch das Mahlgut wird vorher mit flussigem Stickstoff

versprodet.

Geman der Verfahrensvariante 2 wird die erstarrte Spinnmasse vor der eigentlichen
Vermahlung ebenfalls mechanisch grob vorzerkleinert, beispielsweise mit einem
Schredder, einem Granulator oder ahnlichen Geraten, wobei hier auf eine entsprechende
Kuhlung zu achten ist, um ein erneutes Aufschmelzen der Lésung zu verhindern. Danach
erfolgt die Feinvermahlung der Masse, wobei die bereits oben beschriebenen
Muahlentypen zum Einsatz kommen kénnen. Auch in diesem Schritt ist wieder darauf zu
achten, dass die Schmelztemperatur der Lésung nicht Gberschritten wird. In dieser
Variante eignet sich die bereits beschriebene Cryomahlung, um ein Aufschmelzen der

Spinnmasse zu verhindern.

Die nun als Pulver vorliegende erstarrte Losung wird, wie bereits fur Verfahrensvariante 1
beschrieben, bei erhéhter Temperatur in Wasser regeneriert und anschlieend »
getrocknet. Fur grébere Pulver eignet sich ein Trocknungsband, bei feineren Pulvern ist
eine aufwendigere Trocknung, beispielsweise eine Wirbelschicht- oder SprUhtrocknung

notwendig.

Auch ein vorhergehender Losungsmittelaustausch, z. B. gegen Aceton oder Ethanol mit

einer anschlieRenden Trocknung aus diesem Lésungsmittel ist méglich.

Nach dem Trocknen der erhaltenen Partikel kann in beiden Verfahrensvarianten eine
zweite Zerkleinerung in einer zweiten Muhle erfolgen. Auch fur diese zweite Mahlung

eignen sich insbesondere die oben genannten Mihlentypen.

Im erfindungsgemafRen Verfahren kénnen bereits in die Celluloselésung Zusatzstoffe,
insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Pigmente, anorganische
Substanzen wie beispielsweise Titanoxide, insbesondere unterstéchiometrisches
Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Rul,
Zeolithe, Aktivkohle, polymere Superabsorber und Flammschutzmittel, eingemischt
werden, die im spateren Cellulosepartikel enthalten sein sollen. Die Zugabe kann an
beliebigen Stellen in der Lésungsherstellung, in jedem Fall aber vor dem Erstarren
erfolgen. Es kénnen 1 bis 200 Gew.% Zusatzstoffe, bezogen auf die Cellulosemenge
eingemischt werden. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass diese Zusatzstoffe

wahrend des Auswaschens nicht entfernt werden, sondern in den Cellulosepartikeln
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verbleiben und auch ihre Funktion weitgehend beibehalten. So kann man beispielsweise
beim Einmischen von Aktivkohie feststellen, dass deren aktive Oberflache, die z. B. mit
der BET-Methode messbar ist, auch im fertigen, erfindungsgemafRen Partikel vollsténdig
erhalten bleibt. Nicht nur die an der Oberflache des Cellulosepartikels befindlichen
Zusatzstoffe, sondern auch die im Inneren befindlichen sind damit weiterhin vollstandig
zugéanglich. Dies ist sehr iiberraschend, da man eigentlich erwarten wiirde, dass die
Oberflache des Zusatzstoffes durch die Celiuloselésung vollstandig bedeckt wirde und
daher épéter nicht mehr zugénglich ist. Wirtschaftlich ist diese Feststellung insbesondere

interessant, da man nur geringe Mengen an Zusatzstoffen zugeben muf3.

Die Loésung der weiteren, oben genannten Aufgabe ist ein Cellulosepulver, das aus

Partikeln, die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden.

Eine weitere Losung dieser Aufgabe ist ein Cellulosepulver, bestehend aus Partikeln, die
eine Cellulose-lI-Struktur aufweisen, mit einer Partikelgréf3e im Bereich von 1um bis
400um, einer mittleren PartikelgroRRe xso zwischen 4pm und 250pm und monomodaler
PartikelgroRBenverteilung, und die eine annahernd spharische Partikelform mit

unregelmagiger Oberflache, eine Kristallinitat im Bereich von 15% bis 45% gemal der

Raman-Methode, eine spezifische Oberflache (N,-Adsorption, BET) zwischen 0,2m?/g und

8m?/g und eine Schiittdichte zwischen 250g/l und 7509/l aufweisen.

Die Cellulose-lI-Struktur ergibt sich durch das Auflésen und Wiederausféllen der Ceilulose
und unterscheidet die vorliegenden Partikel insbesondere von den aus Cellulose ohne

Auflésungsschritt hergestellten Partikeln.

. Die PartikelgroBe im Bereich von 1um bis 400um mit einer Partikelverteilung, die durch

einen xs—Wert zwischen 4um und 250um charakterisiert w_ird, wird naturlich durch die
Betriebsweise bei der Mahlung beeinflusst. Durch die besondere Herstellungsweise durch
Erstarren einer frei flieBenden Celluloseldsung und die dadurch hervorgerufenen
mechanischen Eigenschaften der erstarrten Cellulosemasse lasst sich diese

Partikelverteilung jedoch besonders leicht erreichen. Eine unter Scherbeanspruchung

~ erstarrte Celluloseldsung wirde unter gleichen Zerkleinerungsbedingungen andere, aber

insbesondere fibrillare Eigenschaften aufweisen. Ebenso Uiberraschend ist die sich
ergebende monomodale PartikelgréBenverteilung, insbesondere ohne wesentliche Anteile
von kleineren oder gréBeren Partikein. Vergleichbare Cellulosepulver, die nach Verfahren
aus dem Stand der Technik hergestellt werden, weisen aufgrund ihrer fibrilldren Struktur
zum einen groRere Partike! auf. Diese entstehen beispielsweise durch Verhaken oder

sonstiges Verbinden kleinerer fibrilldrer Partikel. Aulerdem weisen sie einen erheblichen

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

35

WO 2009/036480 PCT/AT2008/000324
12

Anteil kleinerer Partikel auf, die beispielsweise durch Abbrechen von einzelnen Fibrillen

entstehen.

Die Form der erfindungsgeméaRen Partikel ist anndhernd spharisch mit einem

Achsenverhdltnis (I:d) zwischen 1 und 2,5. Sie haben eine unregelmaRige Oberfldche,
zeigen im Mikroskop aber keine faserartigen Ausfransungen oder Fibrillen. Es handelt
sich also keineswegs um Kugeln mit glatter Oberflache. Eine solche Form ware fur die

beabsichtigten Anwendungen auch nicht gunstig.

Die vergleichsweise niedrige Kristallinitat im Bereich von 15% bis 35%, gemessen mit der
Raman-Methode, ergibt sich speziell durch die erfindungsgeméafRe Verfahrensweise. Eine
Celluloselésung, die beim oder unmittelbar vor dem Erstarren eine Scherbelastung

erfahrt, ergibt Partikel mit einer groReren Kristallinitat.

Die spezifische Oberflache, gemessen mittels No-Adsorption nach dem BET-Verfahren,
betragt fir die erfindungsgemaRen Cellulosepulver zwischen 0,2m?/g und 8m?/g, sofern -
keine Zusatzstoffe enthalten sind. Die spezifische Oberfliche wird unter anderem durch
die verwendete Art der Zerkleinerung und die PartikelgréRe beeinflusst. Durch
Zusatzstoffe kann die spezifische Oberflache erheblich erhéht werden, wie die unten

beschriebenen Beispiele zeigen.

Die Schittdichte der erfindungsgemafien Cellulosepulver, die zwischen 250g/l und 750g/!
liegt, isf deutlich héher als die von vergleichbaren, fibrillaren Partikeln aus dem Stand der
Technik. Sie hat verfahrenstechnisch wesentliche Vorteile, da sie auch die Kompaktheit
der erfindungsgemafen Cellulosepulver und damit unter anderem eine bessere |
Rieselfahigkeit, Einmischbarkeit in verschiedenste Medien und problemlosere'

Lagerfahigkeit ausdriickt.

Partikel mit dieser Kombination von Eigenschaften konnten mit dem hier beschriebenen
Verfahren zum ersten Mal hergestellt werden. Insbesondere war es auch tUberraschend,
dass sich aufgrund einer vor ihrer Erstarrung frei flieRenden Celluloselésung diese fir die

beschriebenen Anwendungen besonders gut geeigneten Partikel herstellen lassen.

Zusammenfassend weisen die erhaltenen Partikel aufg»rund ihrer sphérischen Struktur
eine verbesserte Rieselfahigkeit auf und zeigen kaum strukturviskoses Verhalten. Die
Charakterisierung der Partikel mittels der in der Industrie weit verbreiteten Particle-Sizing-
Geréte ist ebenfalls aufgrund der spharischen Gestalt einfacher und aussagekréftiger. Die

nicht vollkommen glatte und unregelmagige Oberflachenstruktur fihrt zu einer erhohten
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spezifischen Oberflache, welche zum erh6hten ausgezeichnetem Adsorptionsverhalten
der Pulver beitragt.

Ein soléhes erfindungsgeméafRes Cellulosepulver kann auch Cellulosepartikel enthalten,
die zuséatzlich 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Cellulosemenge, inkorporierte
Zusatzstoffe, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Pigmente, anorganische
Substanzen wie beispielsweise Titanoxide, insbesondere unterstéchiometrisches
Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen, Polyester,
Aktivkohle, polymere Superabsorber und Flammschutzmittel, enthalten.

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung anhand von
Beispielen beschrieben. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Ausfithrungsformen
beschrankt, sondern umfasst auch alle anderen Ausfuhrungsformen, die auf dem gleichen

erfinderischen Konzept beruhen.

Die Bestimmung der PartikelgréRe erfolgte mit einem Laserbeugungsmessgerét. Die xso-

und xge-Werte wurden mit dem angeschlossenen Auswerteprogramms berechnet.

' Die Kristallinitatsbestimmung an Cellulose mit der Raman-Methode wurde durchgefiihrt

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

comparision of analytical methods. Lenzinger Berichte, 2006. 86: p.132-136 beschrieben.

Die BET-Oberflache und die Schuttdiéhten wurden mit handelsublichen Messgeraten

bestimmt.

Beispiel 1:

Lyocell-Spinnmasse mit einem Cellulosegehalt von 11,5% wurde durch ein Rohr mit
30mm Durchmesser bei einer geringen FlieRgeschwindigkeit in einen Wassertank
geleitet. Der Durchsatz durch das Rohr betrug dabei in etwa 400-500g Spinnmasse pro
Minute. Dabei erstarrte die Masse und regenerierte bereits teilweise. Die erkaltete Masse
wurde mit einem Granulator auf eine GréBe von ~1mm zerkleinert. Das verbliebene
NMMO wurde unter flieBendem Wasser auf einen Gehalt von unter 0,05%
ausgewaschen. Das Granulat wurde bei 60°C im Trockenschrank getrocknet.

Das getrocknete Granulat wurde anschliefend in einer Prallmihle auf eine Feinhéit von

100-200pum vermahlen. Dabei durchlief das Granulat die Miihle nur einmal und wurde
auch nicht zusétzlich gesichtet. Die Feinvermahlung erfolgte mit einer Gegenstrahlmiihle
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(Hosokawa AFG100) mit integriertem Sichter. Die daraus erhaltenen Partikel (Form sowie
GroRe einzelner Partikel siehe Figur 3) wiesen folgende Eigenschaften auf:

o Partikelgréfle (Lasérbeugung) Xs50=4,8um & Xgg=15,0pm

e Kristallinitat (Raman) X.=29%

o BET-Oberflaiche (N,-Adsorption) as get=4,9m?/g

e Schuttdichte 304g/|

Beispiel 2:

Ein NMMO-frei gewa_schenes Granulat, hergestellt wie in Beispiel 1, mit einem
Trockengehalt von ~20% wurde nicht getrocknet, sondern direkt mittels einer
Langspaltmihle (Typ UltraRotor von Jackering) vermahlen. Bei diesem Muhlentyp erfolgt

neben der Vermahlung eine gleichzeitige Trocknung des Produkts. Dabei wurde eine

 Feinheit von x5,=22,8um & xge=143um erreicht. Bei nachgeschalteter Sichtung ergaben

sich fiir die Partikel folgende Eigenschaften:

o PartikelgroRe (Laserbeugung) xs0=8,3um & Xge=52um-

o Kristallinitdt (Raman) X.=24%

e BET-Oberflache (N-Adsorption) a5 ge7=1,8m?/g

¢ Schittdichte 380g/I
Beispiel 3:
Lyocell Spinnmasse mit einem Cellulosegehalt von 5% wurde in einer Form zu eine ca.
1cm dicken Platte gegossen, welche bei Raumtemperatur erstarrte. AnschlieRend wurde
die Platte mechanisch mit einem Hammer vorzerkleinert und dieses Granulat danach mit
einer Scheidmiihle Retsch SM2000 gemabhlen. In der Schneidmiihle wurde ein relativ
grobes Sieb mit einer Conidurlochung von 1mm Maschenweite eingesetzt und 250g
Mahlgut, das zuvor im Gefrierschrank auf -8°C gekuhlt worden war, innerhalb von 30min
langsam von Hand zugegeben, um ein Aufschmelzen des Granulats zu verhindern.
Das erhaltene Pulver wurde zur Regeneration in einen Uberschuss an Wasser gegeben
und gerihrt. Durch Abfiltrieren-wurde das Lésungsmittel-Wasser-Gemisch vom Pulver
getrennt. Dieser Vorgang wurde 10mal wiederholt bis der NMMO-Gehalt im Waschwasser
unter 0,05 gesunken war. Getrocknet wurde das Pulver durch Lésungsmitteltausch des
Wassers zu Aceton (funfmaliger Wechsel) und anschlieRendem vorsichtigen Abdampfen
des Lésungsmittels unter stetigem Rihren. Durch dieses Verfahren wurdén Partikel mit
folgenden Eigenschaften erzeugt:

e PartikelgroRe (Laserbeugung) xso=163um

¢ Kiristallinitdt (Raman) X.=31%

¢ BET-Oberflaiche (N,-Adsorption) asger=0,25m?%/g
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e Schuttdichte 652g/l

Beispiel 4:
In eine Lyocell-Spinnmasse mit einem Cellulosegehalt von 10% wurden 100 Gew.% (in
Bezug auf Cellulose) Aktivkohlepulver mit einer BET-Oberflache von as,BE}=58,7m2/g
eingemischt. Die erhaltene Masse wurde in ein PVC-Rohr mit 30mm Durchmesser gefullt
und dort bei Raumtemperatur erstarren gelassen. AnschlieBend wurde der erhaltene
Zylinder mechanisch mit Sdge und Hammer vorzerkleinert und die erhaltenen
Bruchstlcke mit einer Partikelgr6e im mm-Bereich zum Entfernen des Lésungsmittels in
einen Behélter mit einem Uberschuss an Wasser gegeben und geriihrt. Durch Abfiltrieren
wurde das Lésungsmittel-Wasser-Gemisch vom Granulat getrennt. Dieser Vorgang wurde
10mal wiederholt, bis der NMMO-Gehalt im Waschwasser unter 0,05 % gesunken war.
Das grobe Pulver wurde im Trockenschrank bei 60°C getrocknet.
Die weitere Vermahlung erfolgte mit einer kleinen Laborschneidmiihle, wobei zuerst ein
40mesh-Sieb und in einem zweiten Mahlschritt ein 80mesh-Sieb verwendet wurde. Durch
dieses Verfahren wurden Partikel mit folgénden Eigenschaften erzeugt:

e PartikelgroRRe (Laserbeugung) x50=230um

e BET-Oberflache (N,-Adsorption) as ger=28,3m?/g

Der im Vergleich zu den Aktivkohle-freien Partikeln der vorherigen Beispiele hohe Wert fiir
die BET-Oberflache ist auf die verwendete Aktivkohle zuriickzufiihren. Er zeigt deutlich,
dass die Poren der Aktivkohle wahrend der Partikelhersteliung nicht mit Cellulose
verstopft werden und auch noch im Cellulose-Pulver praktisch vollstandig zuganglich sind.
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Patentanspriche:

10.

Verfahren zur Herstellung von spharischen, nicht-fibrillaren Cellulosepartikein
mit einer PartikelgréRe im Bereich von 1 um bis 400 um aus einer Lésung von
underivatisierter Cellulose in einer Mischung aus einer organischen Substanz
und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung frei flieBend unter ihre
Erstarrungstemperatur abgekihlt wird, die erstarrte Celluloselésung zerkleinert
wird, das Lésungsmittel ausgewaschen wird und die zerkleinerten,

ausgewaschenen Partikel getrocknet werden.

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

Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die Abkdihlung durch Einbringen in eine
Flussigkeit erfolgt.

Verfahren geméafR Anspruch 3, wobei die Flissigkeit ein Regenerationsmedium
ist.

Verfahren gemafl Anspruch 1, wobei die Abkiihlung ohne direkten Kontakt mit
einer Flussigkeit erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das Trocknen durch

Lésungsmittelaustausch erfoigt.

Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei nach dem Trocknen eine zweite

Zerkleinerung in einer zweiten Muhle erfolgt.

Verfahren gemaR Anspruch 2 oder 7, wobei die Mihle eine Schneid-, Spalt-,
Strahl- oder Prallmuhle ist.

Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Celluloselésung vor dem Abkuahlen 1
bis 200 Gew.% Zusatzstoffe, bezogen auf die Cellulosemenge, ausgewahlit aus
der Gruppe, umfassend Pigmente, Titanoxide, insbesondere
unterstéchiometrisches Titandioxid, Bariumsulfat, lonenaustauscher,
Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymere Superabsorber und

Flammschutzmittel zugegeben werden.

Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die organische Substanz ein Aminoxid,
bevorzugt N-Methylmorpholin-N-Oxid ist.
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12.

13. .

14.

17

Celiulosepulver, bestehend aus Partikeln, die nach dem Verfahren der

Anspriiche 1 bis 10 hergestellt wurden.

Cellulosepulver, béstehend aus Partikeln, die eine Cellulose-lI-Struktur

aufweisen, mit einer PartikelgroRe im Bereich von 1um bis 400um und einer

mittleren Partikelgrée xso zwischen 4um und 250um, dadurch

gekennzeichnet, dass sie

eine annahernd spharische Partikelform mit unregelmagiger Oberflache,

eine Kristallinitdt im Bereich von 15% bis 45% gemaR der Raman-
Methode.

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

eine Schittdichte zwischen 250g/l und 750g/l aufweisen.

Cellulosepulver gemafR Anspruch 12, das zudem eine monomodale

PartikelgréRenverteilung aufweist.

Cellulosepulver, enthaltend Cellulosepartikel gemaR einem der Anspriiche 11

bis 13, die zusatzlich 1 bis 200 Gew.%, bezogen auf die Cellulosemenge,

inkorporiérte Zusatzstoffe, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Pigmente,

Titanoxide, insbesondere unterstéchiometrisches Titandioxid, Bariumsulfat,

lonenaustauscher, Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Aktivkohle, polymere

Superabsorber und Flammschutzmittel enthalten.
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