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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkdrpers nach
dem Viskoseverfahren durch Formgebung einer Spinnmasse enthaltend
Cellulosexanthogenat, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass dem Cellulosexanthogenat
Xylan in einem Anteil von zumindest 1 Gew.%, bezogen auf Cellulose, bevorzugt 1 Gew.%
bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 3 Gew.% bis 15 Gew.% zugegeben wird. Die Erfindung
betrifft weiters nach dem Viskoseverfahren erhaltene cellulosischer Formkdrper mit einem
Anteil an hochmolekularem Xylan mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP)
von 75 bis 350, bevorzugt 110 bis 220 von zumindest 0,5 Gew.%, bevorzugt 2 Gew.% bis 8
Gew.%.

(Fig. 3)

1/23



L 522-15792 1

Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkdrpers

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper nach dem

Viskoseverfahren.

Insbesondere betrifft die Erfindung die Herstellung von Fasern und Filamenten.

Die Herstellung von Viskosefasern nach dem Viskoseverfahren umfasst die folgenden
Schritte
e Alkalisieren eines Celluloseausgangsmaterials, insbesondere Zellstoff (Maische,
Vorreife)
e Umsetzen des alkalisierten Celluloseausgangsmaterials (,,Alkalicellulose®) zu
Cellulosexanthogenat
¢ Losen des Cellulosexanthogenates mit Alkali, wobei die sogenannte Viskose als
Spinnmasse erhalten wird
® Gegebenenfalls Zusatz von Modifizierungsmitteln zur Viskose zur Herstellung von
Spinnmasse fiir Modalfasern
¢ Verspinnen der Viskose zu Endlosformk&rpern
® Regenerieren der Cellulose in einem Fillbad aus den Endlosformk&rpern
® Nachbehandlung, sowie Trocknen.

* Gegebenenfalls Schneiden der Endlosformkdorper zu Stapelfasern.

Die mit diesem Verfahren hergestellten Fasern sind unter dem Gattungsbegriff
(Standard-)Viskosefasern und Modalfasern bekannt. Das Modalverfahren unterscheidet sich
vom Standardviskoseverfahren durch geidnderte Zusammensetzung der Spinnmasse,
zusitzliche Modifizierungsmittel in der Spinnmasse und geénderte

Spinnbadzusammensetzung.

Der im Viskoseprozef eingesetzte Zellstoff muss bestimmte Kriterien erfiillen, um

entsprechende Faserqualititen zu ermdglichen.

Der im Viskoseverfahren eingesetzte Zellstoff hat einen alpha-Zellulosegehalt von groBer als
90 % und weist nur geringe Anteile an Nebenverbindungen, wie Xylan und anderen
Hemicellulosen (wie z. B. Mannan) auf. Diese Verbindungen werden zum gréften Teil
wihrend des Alkalisierens des Zellstoffes zu Beginn des Viskoseverfahrens abgebaut und
herausgelost (Fig. 1). Im Zellstoff zuriickbleibende Hemizellulosen werden in der Vorreife

zusammen mit der Zellulose depolymerisiert und haben daher ein weitaus geringeres
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mittleres Molekulargewicht als im Ausgangszellstoff. Dies gilt sowohl fiir den Einsatz von

Chemiezellstoffen als auch fiir den Einsatz von Papierzellstoffen.

In Figur 2 wird das deutlich niedrigere Molekulargewicht der Hemicellulosen deutlich, die
mit dem Zellstoff in den ViskoseprozeB eingebracht werden und dann dem Abbau in
Maische und Vorreife unterliegen. Im Gegensatz dazu werden die Molmassenverteilungen
von Hemicellulosen dargestellt, die aus einem Nadelholz- und einem Laubholz-

Papierzellstoff ohne Abbau extrahiert wurden.

Die WO 95/00698 beschreibt ein Verfahren, in welchem wihrend der Herstellung von Kraft-
Zellstoff zunichst ein wesentlicher Anteil an Hemicellulose aus dem Produktionsstrom

entfernt wird und in einer spiteren Stufe wieder am Zellstoff abgelagert wird.

Aus der US 7,390,566 B2 sowie der WO 2007/128026 ist die Verwendung von Zellstoff mit
einem relativ hohen Anteil an Xylan zur Herstellung von Viskosefasern bekannt. Die
Verwendung von hemicellulosereichem Zellstoff zur Herstellung von Lyocell-Fasern ist aus
der WO 99/47733 Al sowie der WO 01/88236 A2 bekannt.

Die WO 2005/118950 beschreibt das Abtrennen von Beta-Cellulose aus durch Abpressen
nach einer Kalt- oder Heissalkaliextraktion (CCE, HCE) eines Zellstoffes angefallenen
Lauge.

Es besteht nach wie vor ein Bediirfnis, die Ausbeute des Viskoseverfahrens bei
gleichbleibender Qualitiit der Endprodukte zu erhdhen. Es besteht weiters ein Bediirfnis,
neuartige Viskosefasern mit modifizierten Eigenschaften, insbesondere erhhtem

Absorptionsvermogen zur Verfiigung zu stellen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird in einem Aspekt durch ein Verfahren zur
Herstellung eines cellulosischen Formkorpers nach dem Viskoseverfahren durch
Formgebung einer Spinnmasse enthaltend Cellulosexanthogenat gelost, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass dem Cellulosexanthogenat Xylan in einem Anteil von zumindest
1 Gew.%, bezogen auf Cellulose, bevorzugt 1 Gew.% bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt

3 Gew.% bis 15 Gew.% zugegeben wird.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung einen nach dem Viskoseverfahren

erhaltenen cellulosischer Formkorper mit einem Anteil an hochmolekularem Xylan mit
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einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP) von 75 bis 350, bevorzugt 110 bis 220,

von zumindest 0,5 Gew.% bezogen auf Cellulose, bevorzugt 2 Gew.% bis 8 Gew.%.

Kurze Beschreibung der Figuren

Figur 1 zeigt den Abbau an niedermolekularen Bestandteilen im Viskoseprozess.

Figur 2 zeigt die Molmassenverteilungen von hochmolekularen Hemicellulosen aus
Zellstoffen sowie abgebauter Hemicellulose aus der Maische im Viskoseprozess

Figur 3 zeigt Faserfestigkeiten von Viskosefasern mit einem erhshten Gehalt an
hochmolekularem Xylan im Vergleich zu einer Standardfaser ohne zusitzliche Xylanzugabe
Figur 4 zeigt die Entwicklung des Wasserriickhaltevermdgens (WRV) von Viskosefasern
durch die Zugabe von hochmolekularem Xylan in der Loselauge

Figur 5 zeigt die Molmassenverteilung von nach einer CCE-Behandlung eines Eukalyptus-
Kraft-Zellstoffes ausgefilltem Xylan und die Molmassenverteilung einer Viskosefaser nach
Zugabe dieses hochmolekularen Xylans.

Figur 6 zeigt die Molmassenverteilung einer Viskosefaser mit einem Anteil an 4,8%
hochmolekularem Xylan und deren Molmassenverteilung nach rechnerischer Entfernung des

hochmolekularen Xylananteils.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Soweit nicht anders angegeben, bedeuten im Folgenden Prozentangaben jeweils Angaben in

Gewichtsprozent.

Es wurde tiberraschend gefunden, dass mit einer Zugabe von Xylan zum
Cellulosexanthogenat im Viskoseverfahren eine Erhohung der Produktionsausbeute bei
gleichbleibenden bzw. sogar verbesserten Eigenschaften der resultierenden

Celluloseformkdrper erreicht werden kann.

Im Unterschied zum Stand der Technik, in welchem die im Zellstoff enthaltenen Xylane
wihrend der Alkalisierung des Zellstoffes groBteils herausgelost werden und als
Abfallprodukt anfallen, wird erfindungsgemif das Xylan zum Cellulosexanthogenat
zugegeben. In den nachfolgenden Schritte des Viskoseverfahrens (Verspinnen, Regeneration
etc.) findet kein wesentlicher Abbau oder Herausldsen des Xylanes mehr statt, sodass dieses

im weitgehend im entstandenen Formkdorper erhalten bleibt.
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Bevorzugt wird erfindungsgemif das Xylan in Form einer alkalischen Losung zugegeben.

Die alkalische Losung kann einen Anteil an Xylan von 1 bis 60 g/l aufweisen.

Insbesondere kann das Xylan dem Cellulosexanthogenat als Bestandteil einer alkalischen

Loselauge zugegeben werden.

Bei der Auflosung des Cellulosexanthogenates zur Herstellung der Spinnlésung wird
bekanntermaBen eine alkalische Loselauge eingesetzt. In dieser kann nach der bevorzugten

Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung das zuzugebende Xylan enthalten sein.

Besonders bevorzugt stammt das Xylan aus einer beim Abpressen von alkalisiertem Zellstoff
zu Beginn des Viskoseverfahrens anfallenden Presslauge. Insbesondere kann dem
Cellulosexanthogenat die beim Abpressen von alkalisiertem Zellstoff anfallende Presslauge

zugegeben werden.

Wie eingangs erwihnt, wird zu Beginn des Viskoseverfahrens der Zellstoff alkalisiert. Beim
Abpressen des alkalisierten Zellstoffes fillt eine alkalische Presslauge an, welche einen

hohen Anteil an durch das Alkalisieren aus dem Zellstoff herausgeldstem Xylan enthilt.

Setzt man nun diese Presslauge als Loselauge zum Auflésen des Cellulosexanthogenates ein,
so fithrt man das zuvor aus dem Zellstoff herausgeloste Xylan dem Verfahren wieder zu und

erhoht damit dessen Ausbeute.

Dieses Xylan ist relativ niedermolekular. Der Fachmann wiirde erwarten, dass eine Zugabe
von niedermolekularem Xylan negativen Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften der

resultierenden Faser hat. Es hat sich aber gezeigt, dass die Zugabe von niedermolekularem
Xylan die Festigkeit der Fasern nicht negativ beeinflusst und somit eine Ausbeuteerhohung

bei gleichbleibenden Festigkeitseigenschaften moglich ist.

Gemail einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméifBen Verfahrens
ist zumindest ein Teil des zugegebenen Xylans ein hochmolekulares Xylan mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP) von 75 bis 350, bevorzugt 110 bis 220.

Wie bereits erwihnt, ist das in der oben beschriebenen Ausfiihrungsform aus der Presslauge
der Alkalisierung des Zellstoffes im Viskoseverfahren stammende Xylan aufgrund des
wihrend des Abbaus in der Alkalisierung vergleichsweise niedermolekular (siche Figur 2).

Es hat sich gezeigt, dass Viskosefasern, die durch Zugabe solch niedermolekularen Xylans
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erhalten werden, in ihren Eigenschaften wie z.B. Festigkeit und Dehnung nicht hinter

herkommlichen Viskosefasern zuriickfallen.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei der Zugabe von hochmolekularem Xylan
zum Cellulosexanthogenat vergleichbare Festigkeitswerte und zusétzlich ein erhohtes
Wasserriickhaltevermdgen sowie auch eine bessere Bestindigkeit des enthaltenen Xylans

gegeniiber weiteren Verfahrensschritten resultiert.

Auch das hochmolekulare Xylan wird dabei in einem Anteil von 1% bis 20%, vorzugsweise

3% bis 15%, bezogen auf Cellulose, zugegeben.

Das hochmolekulare Xylan kann bevorzugt aus einem im Zuge eines Extraktionsschrittes bei

der Herstellung eines Zellstoffes anfallenden hemicellulosenreichen Stoffstrom stammen.

Verfahren zur Extraktion von Zellstoffen im Zuge derer Herstellung, wie z.B. eine alkalische
Vorextraktion direkt aus den Hackschnitzeln vor einem Holzaufschluss oder eine Kalt-
Alkaliextraktion (CCE) sind bekannt. Auch nicht alkalische Verfahren zur Extraktion mit
Komplexbildnern wie z. B. Nitrenen oder organischen Losungsmitteln wie z. B. DMSO
werden in der Literatur vorgestellt. Im Unterschied zur Alkalisierung des (fertigen)
Zellstoffes zu Beginn des Viskoseverfahrens wird bei diesen Extraktions-Verfahren das

Xylan zwar aus dem Zellstoff herausgelost, aber im wesentlichen nicht abgebaut.

Wird die durch Abpressen des Zellstoffes nach der Extraktion gewonnene Presslauge durch
entsprechende Verfahren, z.B. Membranfiltration wie in der WO 2005/118050,
aufkonzentriert, so entsteht dabei ein Stoffstrom mit einem hohen Anteil an
hochmolekularem Xylan. Diese Lauge kann z.B. wieder direkt als Loselauge bzw. als Teil

davon dem Cellulosexanthogenat zugegeben werden.

Dies bedeutet insbesondere in einem integrierten Viskosewerk, in welchem der Ausgangs-
Zellstoff zum Viskoseverfahren selbst hergestellt wird, eine Ausbeuteerhohung, weil das

sonst als Abfallstrom anfallende Xylan wieder dem Prozess zugefiihrt wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch einen nach dem Viskoseverfahren erhaltenen
cellulosischer Formkdrper mit einem Anteil an hochmolekularem Xylan mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP) von 75 bis 350, bevorzugt 110 bis 220, von
zumindest 0,5% bezogen auf Cellulose, bevorzugt 2% bis 8%.
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Der erfindungsgemife Formkorper ist neu, da — ohne die erfindungsgeméif vorgesehene
Zugabe von hochmolekularem Xylan zum Cellulosexanthogenat — im herkémmlichen
Viskoseverfahren aufgrund des Abbaus sowie Herausldsens von Xylan kein

hochmolekulares Xylan mehr im entstandenen Formkérper enthalten ist.

Der erfindungsgemaife cellulosischer Formkorper liegt bevorzugt in Form einer Faser, z.B.

Stapelfaser oder Filamentfaser vor.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgemifBen cellulosischen

Formkorpers in saugfidhigen Produkten.

Beispiele
Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele niher erldutert:

Bis zur Herstellung des Cellulose-Xanthogenats folgt der Herstellungsprozess dem
herkommlichen Viskoseprozess. ErfindungsgemiB wird als Loselauge eine reine Lauge, die

mit Xylan angereichert wurde oder eine bereits Xylan enthaltende Lauge eingesetzt.

Die Lauge kann niedermolekulare und/oder hochmolekulare Xylane enthalten.

Wenn eine Lauge mit lediglich niedermolekularen Xylanen eingesetzt wird, kann die Lauge

gemeinsam mit einem gegebenenfalls ebenfalls verwendeten Losewasser zugegeben werden.

Bei einer Lauge mit hochmolekularen Xylanen sollte diese, um eine Ausféllung der Xylane
zu vermeiden, zunédchst zum Cellulosexanthogenat zugegeben werden und eine etwaige

Zugabe von Losewasser separat erfolgen.

In den folgenden Beispielen 2 bis 6 wurde eine hochmolekulare Xylane enthaltende Lauge

eingesetzt.

Zur Gewinnung der in diesen Beispielen verwendeten an hochmolekularem Xylan reichen
Lauge wurde ein Papierzellstoff aus Eukalyptusholz, der nach dem Kraftverfahren
hergestellt wurde, 30 min mit 90g/1 NaOH bei einer Stoffdichte von 10% behandelt. Die
anfallende Lauge wurde unverdndert und nach einem Anreicherungsprozess z. B. mittels

Membranfiltration, als Loselauge eingesetzt.
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Die Loselauge enthielt zwischen 1 und 66 g/l geldstes Xylan. Das Xylan wurde nach der
Xanthogenierung mit der alkalischen Loselauge zum Xanthogenat gegeben und homogen

eingemischt. Das Xylan wies folgende Molekulargewichtsverteilung auf:

Mw Mn PDI DP
kg/mol  kg/mol

Xylan 22 13 1.7 167

Tabellel: Molekulargewicht des eingesetzten Xylans aus einer CCE-Lauge

In Abbildung 2 ist die Molekulargewichtsverteilung von hochmolekularem Xylan
dargestellt, wie es aus einer CCE-Lauge von Nadel- bzw. Laubholzzellstoffen hergestellt
wird. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Xylan, das nach Anwendung einer CCE-Stufe
gewonnen wird, ein weitaus hoheres mittleres Molekulargewicht aufweist als das bereits in

der Maische des Viskoseprozesses abgebaute Xylan.

Das Xylan wurde dem Xanthogenat aus einem herkommlichen Buchen-Sulfit-Zellstoff
zugegeben und war daher nicht wihrend der Sulfidierung anwesend, sondern erst im
darauffolgenden Prozessschritt, der Auflosung des Xanthogenats. Das Xylan ist somit nicht
xanthogeniert, aber in NaOH gelost. Die Fasern wurden im Labor ausgesponnen. Es wurden

so Fasern mit einem deutlich héheren Gehalt an Xylan hergestellt (siche unten Tabelle 2).

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel):

Ein Zellstoff (Buchen-Sulfit-Zellstoff) wurde mit ca. 18%iger NaOH versetzt, abgepresst
und einer Vorreife bei ca. 34°C iiber 19 Stunden unterzogen. Eine Spinnmasse mit der
Basiszusammensetzung 32% CS,, 8,6 bis 8,9% Zellulose und 5,2 bis 5,6% Alkali wurde
hergestellt. Der Versuch wurde mit derselben Anordnung wiederholt (Beispiele 1-1 bzw. 1-
2).

Die Loselauge enthielt 0% Xylan. Die so erhaltene Spinnmasse wurde auf herkdmmliche
Weise zu Fasern mit den in Tabelle 2, Beispiel 1 gezeigten Eigenschaften versponnen. Das

in den Fasern vorhandene (niedermolekulare) Xylan von 0,6 bzw. 0,7% stammt aus dem

eingesetzten Zellstoff.

Beispiel 2
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Zu einem Xanthogenat gemif Beispiel 1 wurde eine Loselauge mit 8,5 g/l
hochmolekularem Xylan zugesetzt. Die so erhaltene Spinnmasse wurde zu Fasern mit den in
Tabelle 2, Beispiel 2 gezeigten Eigenschaften versponnen. Die Xylanaufnahme betrug 63%
des in der Loselauge vorhandenen hochmolekularen Xylans, was einem Anteil an

hochmolekularem Xylan von 0,7% bezogen auf die Faser entspricht.

Beispiel 3

Zu einem Xanthogenat gemiB Beispiel 1 wurde eine Loselauge mit 22,0 g/l
hochmolekularem Xylan zugesetzt. Die so erhaltene Spinnmasse wurde zu Fasern mit den in
Tabelle 2, Beispiel 3 gezeigten Eigenschaften versponnen. Die Xylanaufnahme betrug
79,2% des in der Loselauge vorhandenen hochmolekularen Xylans, was einem Anteil an

hochmolekularem Xylan von 2,7% bezogen auf die Faser entspricht.

Beispiel 4

Zu einem Xanthogenat gemifB Beispiel 1 wurde eine Loselauge mit 39,0 g/l
hochmolekularem Xylan zugesetzt. Die so erhaltene Spinnmasse wurde zu Fasern mit den in
Tabelle 2, Beispiel 4 gezeigten Eigenschaften versponnen. Die Xylanaufnahme betrug
77,2% des in der Loselauge vorhandenen hochmolekularen Xylans, was einem Anteil an

hochmolekularem Xylan von 4,8% bezogen auf die Faser entspricht.

Um das hochmolekulare Xylan auf der Faser nachzuweisen, wurden die
Molmassenverteilungen der Xylan angereicherten Faser und die des eingesetzten CCE-
Xylans mittels GroBenausschluchromatographie bestimmt (Figur 5). Im Bereich des
Xylan-Peaks ist deutlich eine Schulter bei der Faser zu erkennen, die auf eine Anreicherung
des zugegebnen Xylans in der Faser schlieBen ldsst. Wenn dieser Xylananteil rechnerisch
abgezogen wird, ergibt sich eine Kurve von einer Standard—Viskosefaser, wie in Figur 6
dargestellt. Der in den Figuren 5 und 6 angegebene Xylangehalt von 5,5% bezieht sich dabei
auf den Gesamtgehalt an Xylan in der Faser (d.h. Xylan aus eingesetztem Zellstoff zuziiglich

zugegebenem hochmolekularem Xylan).

Beispiel 5

Zu einem Xanthogenat gemifB Beispiel 1 wurde eine Loselauge mit 31,7 g/l Xylan

zugesetzt. Die so erhaltene Spinnmasse wurde zu Fasern mit den in Tabelle 2, Beispiel 5
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gezeigten Eigenschaften versponnen. Die Xylanaufnahme betrug 60,2% des in der Loselauge
vorhandenen hochmolekularen Xylans, was einem Anteil an hochmolekularem Xylan von

6,9% bezogen auf die Faser entspricht.

Beispiel 6

Zu einem Xanthogenat gemiB Beispiel 1 wurde eine Loselauge mit 66,3 g/l Xylan
zugesetzt. Die so erhaltene Spinnmasse wurde zu Fasern versponnen. Die Xylanaufnahme
betrug 54,4% des in der Loselauge vorhandenen hochmolekularen Xylans, was einem Anteil

an hochmolekularem Xylan von 10,0% bezogen auf die Faser entspricht.

In diesem Beispiel wurde die das Xylan enthaltende Loselauge dem Cellulosexanthogenat
gemeinsam mit Losewasser zugegeben. Offensichtlich dadurch bedingt kam es zu einem
teilweisen Ausfallen des Xylans in der Spinnmasse, sodass die Qualitit der Spinnlésung
(Filterwert etc.) sowie auch jene der ersponnenen Fasern hinter denen der Beispiele 2 bis 5

zuriickblieben.

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel)

In einer Pilotanlage wurde derselbe Buchen-Sulfit-Zellstoff zur Herstellung von
Viskosefasern eingesetzt. Nach der Maische des Zellstoffes wurde durch Abpressen eine mit
niedermolekularem Xylan angereicherte Presslauge gewonnen. Diese Lauge wurde einer
Nanofiltration unterzogen. Das Permeat aus der Nanofiltatrion, welches nur einen geringen
Gehalt an niedermolekularem Xylan aufweist, wurde anschlieBend als Loselauge in der

Pilotanlage verwendet.

Aufgrund des dadurch niedrigen Angebotes von 0,38% Xylan bezogen auf Cellulose in der
Spinnmasse und dessen geringen Molekulargewichtes wurde kein zusétzliches Xylan auf
der Viskosefaser ausgefillt. Der Xylangehalt der ausgesponnenen Faser betrug 0,5%. Dieses

Xylan stammt aus dem eingesetzten Zellstoff.

Beispiel 8
In einer Pilotanlage wurde derselbe Buchen-Sulfit-Zellstoff zur Herstellung von

Viskosefasern eingesetzt. Als Loselauge wurde das an niedermolekularem Xylan reiche

Retentat aus der in Beispiel 7 beschriebenen Nanofiltration eingesetzt.
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Das Xylanangebot in der Spinnmasse betrug 5,67% bezogen auf Cellulose. Hiervon wurden

30.0% in die Faser eingesponnen. Es wurde eine Faser mit 2,2% Xylan erhalten.
Priifmethoden

Bestimmung der Zucker in der Faser:

Nach einer zweistufigen Totalhydrolyse mit Schwefelsdure H,SO4 wurden die
Zuckermonomere mittels Anionen-Austauschchromatografie (AEC) mit einem gepulsten
amperometrischen Detektor (PAD) bestimmt. Die Methode wurde in folgender Publikation
beschrieben: Sixta H, Schelosky N, Milacher W, Baldinger T, Roder T (2001)
Characterization of alkali-soluble pulp fractions by chromatography. Proceedings of the 11"
ISWPC, Nice, France: 655-658.

Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung in der Faser:

Die Molekulargewichtsverteilung in Fasern wurde mittels Groenausschlulchromatographie
(SEC) bestimmt. Die Proben wurden in DM Ac-LiCl (Dimethylacetamid/Lithiumchlorid)
gelost. Ein MALLS-Detektor (multi-angle laser light scattering) wurde verwendet. Weitere
Details wurden von Schelosky N, Réder T, Baldinger T (1999), Molmassenverteilung
cellulosischer Produkte mittels GroBenausschlusschromatographie in DMAc/LiCl, Das
Papier 53, 12:728-738, veroffentlicht.

Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung des zugegebenen hochmolekularen Xylans:
Das Xylan wurde aus der CCE-Lauge unter sauren Bedingungen ausgefillt, analog zur
Standard Methode Tappi T 203 om-93: 1993 zur Bestimmung der beta und gamma Fraktion.
Anschlielend wurde wie zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung von Fasern mit
der SEC-Methode fortgesetzt.

Liste der Abkiirzungen:

CCE cold caustic extraction, Kalt-Alkali-Veredelung

CS,  Schwefelkohlenstoff

DP  Degree of Polymerization, Polymerisierungsgrad

MW  Molekulargewicht

Mw  Gewichtsmittel des Molekulargewichtes

Mn  Zahlenmittel des Molekulargewichtes

SEC Size exclusion chromatography, Groenausschlulchromatographie
WRYV Wasserriickhaltevermogen

PDI  Polydispersititsindex Mw/Mn
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Die Eigenschaften der jeweils erhaltenen Viskosespinnmassen sowie der erhaltenen Fasern

gemif der Beispiele 2 bis 5 sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefasst:

Beispiel 1-1 1-2 2 3 4 5
Filterwert - 358 374 353 330 372 364
Partikel ppm 14,7 17,7 22,0 13,6 15,3 15,6
Xylan in der Loselauge g/l 0,0 0,0 8.5 22,0 39,0 31,7
Xylan Aufnahme % 0,0 0.0 63,0 79,2 77,2 60,2
Niedermolekulares Xylan in
der Faser % od 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Hochmolekulares Xylan in
der Faser % od 0 0 0,7 2,7 4,8 6,9
Gesamt-Xylan in Faser % od 0,6 0,7 14 3,4 5.5 7.5
Molekulargewichtsverteilung
der Viskosefaser:

Zahlenmittel Mn kg/mol 26,5 28,5 29,3 27,6 27,5 26,6
Gewichtsmitte]l Mw kg/mol 63 65 66 66 63 61,5
Polydispersititsindex PDI
(Mw/Mn) - 2,4 3.3 2,2 24 23 23
Gewichtsanteil der Polymere
mit DP<50 % 5,6 5.0 4.8 5.2 5.1 5,6
Gewichtsanteil der Polymere
DP<100 % 11,7 11,7 11,5 12,8 13,0 13,8
Titer dtex 1,30 1,29 1,34 1,37 1,34 1,34
Festigkeit konditioniert,

60% Verstreckung cN/tex 26,0 25,0 26,5 24,8 24,8 23,8
Dehnung konditioniert,

60% Verstreckung % 17,8 17,7 16,0 18,0 16,6 15,5
Arbeitsvermogen %cN/tex 465 443 424 447 412 370
Wasserriickhaltevermogen
WRV % 90,0 924 945 95,6 98,5 97,1

Tabelle 2: Eigenschaften von Viskosefasern aus Buchen-Sulfitzellstoff mit eingesponnenem

Xylan aus einer CCE-Stufe als Co-Polymer

Das hochmolekulare Xylan wurde zu einem unerwartet hohen Anteil von der Faser

aufgenommen. Die Aufnahme in die Viskosefaser betrug 63% bis 79% des in der Loselauge

angebotenen Xylans. Aus dem Filterwert und der Partikelzahl wird deutlich, dass die

Qualitét der Spinnmasse und die Prozessierbarkeit keinesfalls unter der Zugabe dieses Co-

Polymers litten.

12/23




L 522-15792 12

Im Gegensatz dazu wird Xylan, das lediglich mit einem Chemie- oder Papierzellstoff in den

Prozess eingetragen wird, abgebaut und infolge dessen zu 63 bis 80% wihrend der Maische

und im Spinnbad entfernt (siche die folgende Tabelle 3). Auch Filterwert und Partikelgehalt
der Viskosespinnmasse sind — insbesondere bei einem hohen Eintrag von Xylan aus einem

Papierzellstoff — deutlich verringert.

Zellstoff | Prozef Xylan | Filterwert | Partikelgehalt Xylan in Xylan-

im [-] [ppm] Spinnmasse/Faser | Verlust
Zellstoff [%] [%]

[%]

Chemie- | Buche- 3,1 364 15,6 0,6 80,6

zellstoff | Sulfit

Papier- | Eukalyptus- | 22,1 8 671 8,1 63,3

zellstoff | Kraft

Papier- | Pappel- 19.8 69 118 7.3 63,1

zellstoff | Kraft

Tabelle 3: Verlust von mit dem Zellstoff eingetragenem Xylan im Viskoseprozess

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass die textilmechanischen Eigenschaften der
hergestellten Fasern nahezu konstant bleiben (siche Figur 3). Die in Figur 3 angegebenen
Xylangehalte beziehen sich dabei wiederum auf den Gesamtgehalt an Xylan in der Faser

(d.h. Xylan aus eingesetztem Zellstoff zuziiglich zugegebenem Xylan).

Auch das Wasserriickhaltevermégen WRYV konnte durch den Einbau des Xylans in die
Viskosefaser deutlich erhoht werden (siehe Tabelle 2 und Figur 4). D.h. die Aufnahme von
Wasser und die Fihigkeit Wasser zu adsorbieren konnten nicht nur gesteigert, sondern auch
gezielt tiber den Xylangehalt der Faser eingestellt werden. Dies ist z. B. fiir die Anwendung
in saugfihigen Produkten eine ganz neue Moglichkeit, Produkteigenschaften zu gestallten.
Die Abszisse (Xylangehalt) in der Figur 4 bezieht sich erneut auf den Gesamtgehalt an

Xylan in der Faser.

In der Figur 4 ist auch das Wasserriickhaltevermogen der gemiB Beispiel 6 hergestellten
Faser (Gehalt an hochmolekularem Xylan: 10,0%) gezeigt. Dieses betrug 106,0%.

Die Eigenschaften der jeweils erhaltenen Viskosespinnmassen sowie der erhaltenen Fasern
gemif der Beispiele 7 und 8 sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefasst:

Beispiel 7 8

Filterwert 389 401
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Beispiel 7 8
Partikel 4,5 5,0
Gesamt-Xylan Aufnahme % 0 30,0
Gesamt-Xylan in der Faser % od 0,5 2,2
Molekulargewichtsverteilung

der Viskosefaser:

Zahlenmittel Mn kg/mol 22,1 22,0
Gewichtsmitte] Mw kg/mol 60,1 66,7
Polydispersititsindex PDI 2,7 3.0
(Mw/Mn) -

Gewichtsanteil der Polymere 7,1 8,0
mit DP<50 %

Gewichtsanteil der Polymere 15,3 15,1
DP<100 %

Titer dtex 1,40 1,45
Festigkeit konditioniert, 26,8 25,8
60% Verstreckung cN/tex

Dehnung konditioniert, 17,0 15,9
60% Verstreckung %

Arbeitsvermogen JocN/tex 455,6 410,2

Tabelle 4. Eigenschaften von Viskosefasern hergestellt unter Zugabe von Xylan aus der

Viskoseproduktion
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Anspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkdrpers nach dem
Viskoseverfahren durch Formgebung einer Spinnmasse enthaltend
Cellulosexanthogenat, dadurch gekennzeichnet, dass dem Cellulosexanthogenat Xylan
in einem Anteil von zumindest 1 Gew.%, bezogen auf Cellulose, bevorzugt 1 Gew.%

bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 3 Gew.% bis 15 Gew.% zugegeben wird.

2. Verfahren gemill Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Xylan in Form einer

alkalischen Losung zugegeben wird.

3. Verfahren gemifBl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Xylan dem

Cellulosexanthogenat als Bestandteil einer alkalischen Loselange zugegeben wird.

4. Verfahren gemil einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Xylan aus einer beim Abpressen von alkalisiertem Zellstoff zu Beginn des

Viskoseverfahrens anfallenden Presslauge stammt.

5. Verfahren gemil Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass dem Cellulosexanthogenat
eine beim Abpressen von alkalisiertem Zellstoff zu Beginn des Viskoseverfahrens

anfallende Presslauge zugegeben wird.

6. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest ein Teil des zugegebenen Xylans ein hochmolekulares Xylan mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP) von 75 bis 350, bevorzugt 110 bis 220,

ist.

7. Verfahren gemifB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das hochmolekulare Xylan
in einem Anteil von 1 Gew.% bis 20 Gew.%, vorzugsweise 3 Gew.% bis 15 Gew.%,

bezogen auf Cellulose, zugegeben wird.
8.  Verfahren gemil Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das hochmolekulare
Xylan aus einem im Zuge eines Extraktionsschrittes bei der Herstellung eines

Zellstoffes anfallenden hemicellulosenreichen Stoffstrom stammt.

9. Nach dem Viskoseverfahren erhaltener cellulosischer Formkérper mit einem Anteil an

hochmolekularem Xylan mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP) von
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75 bis 350, bevorzugt 110 bis 220, von zumindest 0,5 Gew.% bezogen auf Cellulose,
bevorzugt 2 Gew.% bis 8 Gew.%.

10. Cellulosischer Formkorper gemédl Anspruch 9 in Form einer Faser.

11. Verwendung eines cellulosischen Formkdorpers gemél einem der Anspriiche 9 oder 10

in saugfihigen Produkten.
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FIGUR 4
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