wo 2015/113548 A1 I} ] 00O A

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum
6. August 2015 (06.08.2015)

WIPOIPCT

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2015/113548 Al

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

(72)
1

(72

74

31

Internationale Patentklassifikation:
CO8B 1/08 (2006.01) CO8B 11/08 (2006.01)
Internationales Aktenzeichen: PCT/DE2015/000038
Internationales Anmeldedatum:
2. Februar 2015 (02.02.2015)

Einreichungssprache: Deutsch
Veriffentlichungssprache: Deutsch
Angaben zur Prioritit:
10 2014 001 253.0

3. Februar 2014 (03.02.2014) DE

Erfinder; und .
Anmelder : MOBIUS, Heinzhorst [DE/DE]; Kirchstrasse
11, 93342 Saal/Do. (DE).

Erfinder: FISCHER, Klaus; Waldhduser 26 D, 01737
Hartha (DE).

Anwalt: SCHAFER, Matthias, W.; Schwanseestrasse 43,
81549 Miinchen (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(84)

AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP, KR,
KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME, MG,
MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM,
PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG,
KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM,
GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Erklirungen gemif} Regel 4.17:

hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent zu
beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)

Erfindererkldrung (Regel 4.17 Ziffer iv)

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: PRODUCTION OF AN ALKALI CELLULOSE WHICH IS SUITABLE FOR DERIVATIZATION REACTIONS
(54) Bezeichnung : HERSTELLUNG EINER FUR DERIVATISIERUNGSREAKTIONEN GEEIGNETEN ALKALICELLULOSE

{DP}

800

500

400

Ghle / DP

ad}

Figur 1

AA
BB [minutes]

I [

120 180 { Minuten }

BB

correlation of meal of ball mill / DP (average polymerization degree}

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an alkali cellulose which is suitable for derivatization reactions from
untreated cellulose I, having the following steps: a) activating the cellulose I in the air-dried state by comminuting to an average
particle size (d50) of < 100 um, whereby cellulose II or amorphous cellulose as a precursor of the cellulose II is obtained, and b)
alkalizing the cellulose II or the amorphous cellulose as a precursor of the cellulose II using a sodium hydroxide with a
concentration of < 12 wt.%, preferably < 6 wt.%, or a) providing a mash which has the cellulose I and the sodium hydroxide with a
concentration of < 12 wt.%, preferably < 6 wt.%, b) activating the mash by comminuting to an average particle size (d50) of < 100
um, whereby cellulose II or amorphous cellulose as a precursor of the cellulose II is obtained, and ¢) filtering or centrifuging the
alkali cellulose. Thus, a method is provided in order to reduce the NaOH concentration in an alkali lye below the conventional value

of 1

7-22 wt.% in the prior art.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die FErfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung einer fiir Derivatisierungsreaktionen geeigneten Alkalicellulose aus
unbehandelter Cellulose I, mit den folgenden Schritten: a) Aktivieren der Cellulose I im lufttrockenen Zustand durch Zerkleinern
auf eine mittlere Teilchengréfe (d50) < 100 um, wodurch Cellulose II bzw. amorphe Cellulose als Vorstufe der Cellulose II
erhalten wird, und b) Alkalisieren der Cellulose II bzw. amorphen Cellulose als Vorstufe der Cellulose II mit einer Natronlauge
einer Konzentration < 12 Gewichts%, vorzugsweise < 6 Gewichts%, oder a) Bereitstellen einer Maische, die die Cellulose I und
Natronlauge mit einer Konzentration < 12 Gewichts%, vorzugsweise < 6 Gewichts%, aufweist, b) Aktivieren der Maische durch
Zerkleinern auf eine mittlere TeilchengréBe (d50) < 100 pm, wodurch Cellulose II bzw. amorphe Cellulose als Vorstufe der
Cellulose II erhalten wird, und c) Filtrieren oder Zentritugieren der Alkalizellulose. Damit wird ein Verfahren, um die NaOH-
Konzentration in einer Alkalisierlauge unter den im Stand der Technik iiblichen Wert von 17-22 Gewichts% zu reduzieren, zur
Verfligung gestellt.
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Herstellung einer fiir Derivatisierungsreaktionen geeigneten

Alkalicellulose

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer fur
Derivatisierungsreaktionen geeigneten Alkalicellulose aus unbehandeltem nativem

Zellstoff bzw. Cellulose.

Alkalicellulose ist ein Zwischenprodukt zur Herstellung von Celluloseathern als
Endprodukte der chemischen Industrie bzw. von Celluloseestern, wie z.B.
Cellulosexanthogenat, fir die Herstellung von Produkten aus regenerativer Cellulose.
Produkte aus regenerativer Cellulose sind beispielsweise Fasern und Filamente nach

dem Viskoseverfahren, oder auch entsprechende Filme bzw. Folien wie Cellophan.

Fir die Eignung der Alkalicellulose als Zwischenprodukt fir
Derivatisierungsreaktionen ist es unerlasslich, wahrend der Alkalisierung die
Zuganglichkeit der Cellulosemolekdle fir die chemischen Agenzien zu verbessern.
Die in den nativen Cellulosefasern vorliegende Kristallstruktur der sogenannten
Cellulose | muss beim Herstellungsprozess in das aufgeweitete Kristallgitter der
sogenannte Cellulose Il bzw. in amorphe Cellulose als Vorstufe der Cellulose |

umgewandelt werden.

Stand der Technik

Das Viskoseverfahren ist seit vielen Jahren bekannt und stellt ein typisches Beispiel

fur eine im industriellen Malistab durchgefihrte Derivatisierungsreaktion dar. Das
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Verfahren wird beispielsweise ausfihrlich in K. Gotze, Chemiefasern nach dem
Viskoseverfahren, Springer-Verlag, 3. Auflage (1967) und allgemeiner in Ulimanns
Encyclopaedia of Industrial Chemistry, VCH Publishing, 5. Auflage, Band A5 (1986),

Kapitel "Cellulose" beschrieben.

Die herkommlichen Schritte des Viskoseverfahrens kdnnen wie folgt

zusammengefasst werden:

Chemiezellstoff oder ein anderer geeigneter cellulosehaltiger Rohstoff wird im
Maischverfahren alkalisiert. Durch Abtrennen der iberschiissigen Flussigkeit in
Pressen erhalt man die gebildete Alkalicellulose. Die isolierte Alkalicellulose wird
Ublicherweise vorgereift, d. h. mehrere Stunden lang der Einwirkung von Luft
ausgesetzt, um einen oxidativen Abbau zu erreichen. Dadurch werden die
Cellulosemolekiile auf einen kleinen Polymerisationsgrad gebracht. AnschlielRend
wird die Alkalicellulose mit Schwefelkohlenstoff zur Reaktion gebracht. Bei dieser
Xanthogenierung bildet sich aus der Cellulose ein Cellulosexanthogenat. Das
Cellulosexanthogenat wird nachfolgend in einer wassrigen Flissigkeit (verdinnte
Natronlauge oder Wasser) geldst. Diese Losung ist die sogenannte Viskose. Die
Viskose wird durch Lagerung bei etwa Umgebungstemperatur Uber mehrere Stunden
nachgereift. Wahrend dieser Zeit erfolgt neben anderen chemischen Anderungen
eine Umverteilung der Xanthogenatgruppen entlang der Celluloseketten. Wahrend
der Nachreifezeit werden auch andere Verfahrensschritte wie Filtration und

EntlGftung durchgefihrt.

Zur Herstellung langlicher Elemente wie beispielsweise Fasern und Folien wird die
nachgereifte Viskose Uber eine Dise in ein Ublicherweise schwefelsaures
Wasserbad extrudiert. In diesem Spinnbad koaguliert die Viskose. Einhergehend mit
der Koagulation wird auch die Cellulose aus dem Cellulosexanthogenat regeneriert.
Dieser Ausformprozess wird Ublicherweise bei der Faserherstellung als Spinnen und

bei der Folienherstellung als Giefden bezeichnet. Das regenerierte langliche
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Celluloseelement wird anschlieend von Verunreinigungen freigewaschen und

getrocknet.

In der Viskosetechnik ist es Ublich, den Schwefelkohlenstoffgehalt der Viskose als die
in der Xanthogenierung eingesetzte Schwefelkohlenstoffmenge, bezogen auf den
Gewichtsanteil der Cellulose in der Alkalicellulose (% CS&sub2; auf CiA),
auszudriicken. Zuweilen spricht man auch mit weniger Berechtigung von dem
CS&sub2;- Gehalt, bezogen auf die Cellulose in der Viskose (% CS&sub2; auf CiV).
Den Prozentgehalt der Alkalicellulose an Cellulose (% CiA) kann man gravimetrisch
durch Versauern, Waschen mit Wasser und Trocknen bestimmen. Den Prozentgehalt
der Viskose an Cellulose (% CiV) kann man gravimetrisch durch Regenerierung in
Schwefelsaure, Waschen mit Wasser und Trocknen bestimmen. Die Alkalinitat der
Alkalicellulose und der Viskose (% SiA bzw. % SiV) kann man titrimetrisch durch
Rucktitration bestimmen, indem man das Analysengut zunachst mit einer bekannten
Menge an Schwefelsaure versauert und anschlieBend den Rest Schwefelsaure durch
Titration gegen Natriumhydroxid bestimmt. So gemessene Alkalinitaten werden
Ublicherweise als der entsprechende prozentuelle Gewichtsanteil an Natriumhydroxid
angegeben. Das Gewichtsverhaltnis von Alkali- zu Celluloseanteil der Viskose

bezeichnet man gemeinhin auch als das Alkaliverhaltnis.

Alkalicellulose nennt man im allgemeinen Sprachgebrauch das Anlagerungsprodukt
bzw. Addukt von Natriumhydroxid an Cellulose, das durch einen sogenannten
Alkalisier- bzw. Mercerisierprozess erhalten wird, bei dem Cellulose mit wassriger

Natronlauge behandelt wird.

Im industriellen Mallstab dient sogenannter Chemiezellstoff, der aus dem Holz von
Baumen gewonnen wird, oder sogenannter Linters, der aus sehr kurzen
Baumwollfasern besteht, die als Nebenprodukt der Baumwollerzeugung anfallen und

fur die Verspinnung ungeeignet sind, als Ausgangsstoff.
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Der Alkalisier- bzw. Mercerisierprozess findet bei heute angewendeten Verfahren
unter Rihren, der in der wassrigen Natronlauge fein dispergierten Cellulose, statt:

Der sogenannten Maischealkalisierung.

Dafur typische Reaktionsbedingungen sind:

e Konzentration der NaOH 17-22 Gewichts%

e Temperatur : 40-55 °C, bei Linters bis 70 °C
o Verweilzeit : 15-60 Minuten

o Maische-Dichte : 3-5,5 Gewichts% Cellulose

Nach Beendigung der Maische-Alkalisierung wird die Alkalicellulose durch Abpressen
auf sogenannten Alkalisierpressen, gegeneinanderlaufende Siebtrommeln, von der
uberschissigen Natronlauge befreit. Unter den genannten Reaktionsbedingungen

hat die Alkalicellulose im Allgemeinen die folgende Zusammensetzung:

e Cellulose-Gehalt (CiA) 2 33-35 Gewichts%
o NaOH-Gehalt (SiA) : = 16 Gewichts%
o Wassergehalt : 50-52 Gewichts%

Ein Nachteil dieses bekannten Verfahrens ist der hohe Bedarf an Natronlauge, die

neben hohen Kosten auch eine nicht unerhebliche Umweltbelastung darstelit.

Sowohl die Reaktion der Cellulose mit der wassrigen Natronlauge zur Alkalicellulose,
als auch die Derivatisierungsreaktion selbst, sind typische heterogene, chemische
Reaktionen mit den Reaktanden wie Methylchlorid, Athylchlorid, Chloressigsaure und

Schwefelkohlenstoff.

Zur Erreichung eines gleichmafigen Substitutionsgrades ist es insbesondere von
Bedeutung, dass die sich in dem hochgeordneten, kristallinen Bereich der
Cellulosefasern befindenden Cellulosemolekiile sowohl fir die Natronlauge wahrend
der Bildung der Alkalicellulose, als auch fir die chemischen Agenzien der

Derivatisierung, gut zuganglich sind.



WO 2015/113548 PCT/DE2015/000038

Eine verbesserte Zuganglichkeit zu den Cellulosemolekulen erhalt man durch die
folgenden bereits bekannten Methoden:
« gute Verteilung der einzelnen Cellulosefasern in der Maische bei der
Alkalisierung
« mit Hilfe eines Zusatzes kommerziell angebotener Additive, die im
Grenzbereich Cellulose/Natronlauge bzw. Alkalicellulose/chemische
Derivatisierungsagens wirken und die Zuganglichkeit verbessern
« Aktivierung, d.h. Offnung der Struktur der Cellulosefasern vor der Alkalisierung
durch Bestrahlung mit Elektronen, oder auch durch Behandlung mit Dampf
(sog. Steam — Explosion) bzw. Ammoniak
« Schaffung einer moglichst groRen Oberflache der Alkalicellulose durch
Shreddern vor der Derivatisierung
e Eine Grundvoraussetzung fiir den Ablauf einer gleichmaRigen
Derivatisierungsreaktion ist allerdings nach wie vor die Aufweitung des
Kristallgitters der im Zellstoff bzw. Linters befindlichen Cellulosefasern. Diese
sogenannte native Cellulose besteht in den kristallinen Bereichen aus
sogenannter Cellulose |, die sich nach Aufweitung des Kristallgitters in
Cellulose Il umwandelt, die nach der Regenerierung der Alkalicellulose

erhalten wird.

Unter den Praxisbedingungen der Alkalisierung sind NaOH-Konzentrationen von
17- 22 Gewichts% in der Alkalisierlauge erforderlich, um unter den bereits erwahnten

Reaktionsbedingungen eine komplette Umwandlung des Kristallgitters zu erzielen.

Der Nachweis der Umwandlung kann durch Raman-Spektroskopie oder
Rontgendiffraktometrie erfolgen. Dies wurde von Schenzel K., Fischer S. in der
Publikation ,Cellulose 2001, S. 49, offenbart. Schenzel und Fischer haben eine
Cellulose, sogenannter Chemie—Zellstoff oder Dissolving Pulp, mit einem
Durschnittspolimerisationsgrad von 1.270, mit verschiedenen Natronlauge—

Konzentrationen (0-16 Gewichts%) behandelt und dabei festgestellt, dass erst ab
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einer Konzentration von 14 Gewichts% eine nennenswerte Umwandlung von
Cellulose | in Cellulose |l stattfindet, die wie bereits erwahnt nach Regenerierung der
Alkalicellulose rontgendiffraktometrisch nachgewiesen werden kann. Unter den
bereits erwahnten typischen Reaktionsbedingungen arbeitet man allerdings in der

Praxis mit NaOH—Konzentrationen in der Alkalisierung von 17-22Gewichts%.

Eine Absenkung dieser Konzentration auf < 16 Gewichts% unter Praxisbedingungen
ist erst nach entsprechender Aktivierung, d.h. Offnung der Struktur der

Cellulosefasern, moglich.

Dazu ist aus der Patentschrift DE 2 941 624 C2 ein Verfahren zur Herstellung von
Viskosen aus Zellstoff bekannt, bei dem durch Bestrahlung des Zellstoffes eine
Voraktivierung erreicht wird. Dabei wird beschrieben, dass es durch die Bestrahlung
des Zellstoffes mit energiereichen Strahlen, vorzugsweise energiereichen

Elektronenstrahlen, moglich ist, den NaOH-Gehalt der Alkalisierlauge abzusenken.

Die angewandte Strahlendosis wird im Bereich von 1-30 kGy so gewahit, dass der
gewtlinschte Durchschnittspolymerisationsgrad nach der Alkalisierung vorliegt. Die
Alkalisierung erfolgt mit einer NaOH-Lésung von unter 19 Gewichts%, vorzugsweise
16 Gewichts%.

Die Vorteile dieses Verfahrens bestehen darin, dass durch die Bestrahlung des
Zellstoffes eine Voraktivierung bei gleichzeitiger Strukturauflockerung und
eintretender Depolymerisation erfolgt. Dadurch wird die Alkalisierung bei niedrigeren

Laugekonzentrationen gewahrleistet, und die bis dahin angewandte Vorreife entfallt.

Die erhdhte Reaktivitat einer so behandelten Cellulose aufert sich auch in einer
Absenkung des Einsatzes von Schwefelkohlenstoff in der Xanthogenierung, als
Zwischenschritt der Herstellung von Produkten nach dem sog. Viskoseverfahren, wie

ebenfalls in dieser Patentschrift erwahnt.
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Eine mechanische Behandlung von vorher anderweitig behandelter Cellulose mit
konventionellen Miihlen (Schlagwerk-, Kugel- und Schneidmuihlen) zur Herstellung
pulverformiger Produkte wird in der DD 222 887 A1 offenbart.

Dabei wird faserférmige Cellulose durch geeignete Behandlung so versprddet, dass
dadurch eine verbesserte Mahlbarkeit resultiert und damit Cellulosepulver mit
vergrofdertem Feinanteil und erhohter Schiittdichte erhalten wird. Die Versprodung
erfolgt hierbei durch Bestrahlung mit energiereicher Strahlung in GréRenordnungen
zwischen 10 und 200 kGy an faserformigen Cellulosen unterschiedlicher Feuchte
zwischen 0,5 bis 25 %. Des Weiteren kdnnen auch enzymatisch vorhydrolisierte
faserformige Cellulosen mittels Bestrahlung versprodet werden. Im Gegensatz zur
vorliegenden Erfindung fuhrt eine Mahlung von unbehandelten Cellulosen in
konventionellen Mihlen (Schlagwerk-, Kugel- und Schneidemiihlen) nicht zu

pulverformigen Produkten, wie in der DD 222 887 A1 ausdriucklich erwahnt wurde.

Die erhaltenen pulverférmigen Produkte kdnnen vorzugsweise im Bereich der
Zellstoff- und Papierindustrie, der plastherstellenden Industrie, insbesondere als
Filtrationsmaterialien und Katalysatortrager eingesetzt werden. Des Weiteren wird
der Abfall des Durchschnittspolymerisationsgrades (DP) der Cellulose beschrieben,

der von der Intensitat der Mahlung und der Vorbehandlung der Cellulose abhangt.

In der EP1245 576 A1 wird eine Mahlung von Sulfitzellstoff mit verschiedenen flr
eine Nassmahlung geeignete Muhlen beschrieben. Die Mahlungen erfolgen in einer 2
5%igen wassrigen Cellulose-Suspension mit einem NaOH-Gehalt von 0,5

bis < 6,5%. Obwohl es mit dieser Methode mdoglich war, TeilchengrofRen von < 30 pym
zu erzielen, hatte sich der kristalline Anteil, der bei unbehandelten Sulfitzellstoffen bei
etwa 0,55 bis 0,65 liegt, nur auf < 0,5 vermindert, wie durch NMR-Analyse

nachgewiesen wurde.

Ziel der EP1245 576 A1 ist die Auflosung der Cellulose nach Aufstockung der NaOH-

Konzentration auf 6,5 — 11%.
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In der DE 600 21 963 T2 wird ein Verfahren zur Herstellung von Celluloseethern

beschrieben.

Baumwoll-Linters, als auch Holzschliff werden mit Hilfe eines Vertikalwalzen-
Mahlwerks zu pulverformigem Zellstoff mit einer mittleren TeilchengréRe von 20 bis
300 um verarbeitet. Messungen der Kristallinitat wurden nicht vorgenommen, so

dass die Zerstérung der kristallinen Struktur nicht Ziel dieser Vorbehandlung war.

Als weitere pulverformige Cellulosen, die als Zusatze in der Lebensmittel- und
pharmazeutischen Industrie dienen, sind sogenannte mikrokristalline Cellulosen, als
auch sogenannte Pulvercellulosen bekannt. Pulvercellulosen erhalt man durch
Mahlung von Zelistoffen aus natlrlichen Cellulosen und die mikrokristallinen

Cellulosen (MCC) durch saure Hydrolyse von Zellstoffen.

In den Dissertationen http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-
online/05/06H028/t5.pdf und http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-
online/03/03H149/t8.pdf der Universitat Halle wurden diese Produkte charakterisiert:

PC MCC
(Pulvercellulose) (mikrokristalline
Cellulose)
Durchschnittspolymerisationsgrad 120-300 600-1 250
(DP):
Mittlere Teilchengrofle (d50): 40-200 ym 20-185 pm
Kristallinitatsindex (Kl): 0,3 0,7/0,71

Erwartungsgemal steigt der Kristallinitatsindex (Kl) bei MCC im Vergleich zum
Ausgangszellstoff (ca. 0,6) auf 0,7/0,71 (Dissertation von Elisabeth J. Storz, Uni
Bonn, 2003: Untersuchung funktioneller Parameter pharmazeutischer Hilfsstoffe
mittels Nahinfrarot Spektroskopie(NIRS)) an, wahrend durch die Mahlung eine
Halbierung erfolgt, ohne dass es zu einer volligen Zerstérung der kristallinen Struktur

kommt.
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Nachteile des Standes der
Technik zu vermeiden und bei unbehandelter nativer Cellulose |1, d.h. letztlich den
Einzelfasern aus denen die Cellulose besteht, die NaOH—Konzentration in der
Alkalisierlauge unter den im Stand der Technik lblichen Wert von 17-22 Gewichts%
zu reduzieren. Hierdurch soll eine Alkalicellulose mit einem moglichst geringen

Gehalt an freiem Alkali erhalten werden.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose aus
Cellulose bzw. Zellstoff mit den Merkmalen der Anspriche 1 und 2 geldst.
Vorteilhafte Ausfiihrungsformen und Weiterbildungen der Erfindung werden in den

Unteranspriuchen beschrieben.

Erfindungsgeman soll durch mechanische Voraktivierung der unbehandelten nativen
Cellulose die Konzentration der Alkalisierlauge insbesondere auf einen Bereich von
2-10 Gewichts% NaOH abgesenkt werden.

Dazu wird erfindungsgemal ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose aus
Zellstoff bzw. Cellulose zur Verfligung gestellt, welches folgende Schritte aufweist:

« Aktivieren der Cellulose | im lufttrockenen Zustand durch Zerkleinern auf eine
mittlere Teilchengrofle (d50) < 100 ym mit einer Mahlgarnitur, die derart
ausgebildet ist, dass die Kristallstruktur der Cellulose | zerstort wird, wodurch
Cellulose Il bzw. amorphe Cellulose als Vorstufe der Cellulose 1l erhalten wird,
und

o Alkalisierung der Cellulose bzw. amorphen Cellulose als Vorstufe der
Cellulose Il mit einer Natronlauge einer Konzentration < 12 Gewichts%,

vorzugsweise 6 Gewichts%.

Des Weiteren wird erfindungsgemaf ein Verfahren zur Herstellung von
Alkalicellulose aus Zellstoff bzw. Cellulose aus einer Maische, die die Cellulose und

Natronlauge aufweist, zur Verfligung gestellt, welches folgende Schritte aufweist:
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« Bereitstellen einer Maische, die die Cellulose | und Natronlauge mit einer
Konzentration < 12 Gewichts%, vorzugsweise < 6 Gewichts%, aufweist,

« Aktivieren der Maische durch Zerkleinern auf eine mittlere TeilchengroRe
(d50) < 100 um mit einer Mahlgarnitur, die derart ausgebildet ist, dass die
Kristallstruktur der Cellulose | zerstért wird, wodurch Cellulose 1l bzw.
amorphe Cellulose als Vorstufe der Cellulose Il erhalten wird, und

o Filtrieren oder Zentrifugieren der Alkalizellulose.

Diese erfindungsgemalien Verfahrensbedingungen ermoglichen aufgrund einer
geringeren Konzentration an Natronlauge eine hohe Einsparung an der bendtigten
Natronlauge und fiihren zu einem deutlich niedrigeren Gehalt an freiem Alkali nach
der Alkalisierung. Des Weiteren flihren diese Verfahrensbedingungen zu einer
verbesserten Reaktivitat, d.h. einer besseren Zuganglichkeit der Cellulosemolekiile in

den hochgeordneten, kristallinen Bereichen.

Damit steht zum Einen, weniger Uberschissiges, freies Natriumhydroxid flr
Nebenreaktionen der Derivatisierung zur Verfigung, und zum Anderen, verbunden
durch die verbesserte Zuganglichkeit und Offnung der Kristallinen Bereiche, ist ein
gleichmafigerer Substitutionsgrad des Cellulosederivates Uber alle

Molekulargewichte hinweg mdglich.

Dadurch kénnen aus dieser Losung Fasern oder Filme ausgeformt werden

(Viskoseprozess).

Zusammenfassend ist es dadurch moglich, mit einem geringeren Einsatz von
Schwefelkohlenstoff den Substitutionsgrad abzusenken und den
Natriumhydroxidgehalt der Lésung bzw. der Viskose ebenfalls deutlich zu reduzieren.
Des Weiteren kann Schwefelkohlenstoff durch den geringeren Substitutionsgrad und
den Riickgang von Nebenreaktionen des Schwefelkohlenstoffs mit der Natronlauge
eingespart werden. Die Einsparungen an Materialkosten des Viskoseprozesses,

insbesondere an NaOH und Schwefelsaure sind bedeutend.
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Im Endergebnis kommt es dadurch auch zu einer Verminderung der

Umweltbelastungen durch geringere Emissionen der Abluft und des Abwassers.

Auch eine Kombination der beiden erfindungsgemafen Verfahren ist moglich.

Vorteilhafterweise erfolgt das Zerkleinern der Cellulose innerhalb von maximal 30
Minuten, vorzugsweise maximal 15 Minuten. Aufgrund eines hohen Energieeintrags
beim Zerkleinern der Cellulose wird nur eine geringe Zeitspanne zum Zerkleinern der

Cellulose bendtigt.

Aufgrund der Zerkleinerung und des damit verbundenen hohen Energieeintrags kann
eine Verweilzeit der Cellulose in der Natronlauge von < 1 Stunde, vorzugsweise von

30 Minuten erreicht werden.

Vorteilhafterweise flhrt eine Mahlgarnitur zum Zerkleinern der Cellulose oszillierende
Schwingungen aus. Hierbei kdnnen oszillierende Schwingungen in einem
bevorzugten Frequenzband zwischen 500 bis 2000 Hz erzeugt werden. Derartige
Schwingungen kénnen durch die sogenannte Schwingungsamplitude beschrieben

werden.

Bevorzugterweise werden die Schwingungen in einem Frequenzband zwischen 700
bis 1400 Hz, besonders bevorzugt zwischen 950 bis 1050 Hz erzeugt. Hierbei
konnen Kreisschwingungen erzeugt werden. Vorstellbar sind auch
Schwingungsformen die z.B. auf einem Oval oder einer Ellipse etc. beruhen.
Typische Schwingungsamplituden liegen im Bereich von 5 bis 20 mm, bevorzugt im

Bereich zwischen 8 und 16 mm, besonders bevorzugt zwischen 10 und 14mm.

Vorteilhafterweise erfolgt der Energieeintrag durch hohe Schlag- und Reibkrafte.
Dadurch kann der Energieeintrag in kirzester Zeit erfolgen. Zugleich werden die

Cellulosefasern in kirzester Zeit zerkleinert. Diese Zerkleinerung ist in erster Linie
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auf diese Schlag- und Reibkrafte zuriickzufiihren. Des Weiteren lasst sich damit ein
optimaler Durchschnittspolymerisationsgrad einstellen. Um die kristalline Struktur der
nativen Cellulose, die sogenannte Cellulose |, zu zerstéren, sind neben den
Schlagkraften hohere Reibkrafte als die bei einer Kugelmuhle erzielbaren Reibkréfte

erforderlich.

Des Weiteren ist der Energieeintrag auch durch hohe Druck- Scher- und

Reibungskrafte vorstellbar.

Aufgrund der oszillierenden Bewegung der Mahlgarnitur bzw. Mahlkérper

und den daraus resultierenden extremen Schlag- und Reibkraften bzw. Druck- Scher-
und Reibungskréften, die auf die Cellulose einwirken, kann der Energieeintrag in
kirzester Zeit erfolgen. Zugleich werden die Celluiosefasern in kurzester Zeit
zerkleinert und die kristalline Struktur zerstort. Des Weiteren lasst sich auch damit ein

optimaler Durchschnittspolymerisationsgrad einstellen.

Die Schlag- und Reibkrafte konnen dabei durch Schwingungen in einem bevorzugten
Frequenzband zwischen 500 bis 2000 Hz erzeugt werden. Bevorzugterweise werden
die Schwingungen in einem Frequenzband zwischen 700 bis 1400 Hz, besonders

bevorzugt zwischen 950 bis 1050 Hz erzeugt.

Alle zum Zerkleinern auf die Cellulose einwirkenden Krafte sind auch in anderen

Kombinationen vorstellbar.

Vorteilhafterweise kann die Steuerung des Verhaltnisses zwischen Schlag- und
Reibkraften bzw. Druck-, Scher- und Reibungskraften hauptsachlich durch die

Parameter

o Mabhlkorper (Anzahl, GroRRe, Material, Harte, Masse, etc.);
e Drehzahl bzw, Frequenz; und

¢ Schwingkreisdurchmesser bzw. die Schwingkreisamplitude
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erfolgen. Dabei entspricht die doppelte Schwingkreisamplitude generell dem

Schwingkreisdurchmesser

Hierbei konnen die Mahlkorper entsprechend aufgrund Anzahl, Grofle, Gewicht und
Material gewahlt werden. Dabei sollte das spezifische gewicht des Mahlkorpers im
Bereich von 2,6 g/cm® bis 8 g/cm?® liegen, besonders bevorzugt zwischen 2,8 g/cm®
und 7,7 g/cm® liegen. Die Rockwell Harte (HRC) sollte hier im Bereich zwischen 44
HRC und 72 HRC liegen, besonders bevorzugt zwischen 50 HRC und 70 HRC
liegen. Durch die Drehzahl wird auch die Schwingungsanzahl bestimmt. Denkbar ist

auch eine Entkopplung der Drehzahl von der Schwingungsanzahl.

Die extremen Schlag- und Reibkrafte resultieren vorteilhafterweise aus einer
Linienlast zwischen Mahlkérpern, die auf die Cellulose einwirken.
Die extremen Druck- und Scherkrafte konnen auch aus einer auf die Cellulose

einwirkenden Linienlast zwischen Mahlkorpern resultieren.

Die extremen Schlag- und Reibkrafte kbnnen auch aus einer Punktlast zwischen

Mahlkérpern, die auf die Cellulose einwirken, resultieren.

Des Weiteren konnen die extremen Druck- und Scherkréfte auch aus einer auf die
Cellulose einwirkenden Punktlast zwischen Mahlkorpern resultieren.
SchlieRlich sind die auf die Cellulose einwirkenden Krafte auch in weiteren

Kombinationen vorstellbar.

Um die Cellulose zu zerkleinern und die Kristallstruktur der nativen Cellulose, der so
genannten Cellulose |, in kiirzester Zeit zu zerstéren, ist ein hoher Energieeintrag in
Form von Scher-, Reib- und Druckkraften neben den tGblichen Schlagkréften
erforderlich. Dazu sind vorteilhafterweise Schwingmuhlen geeignet, z.B. Stab- oder
Scheibenschwingmihlen. Um eine horizontale Achse schwingende Stabmuhlen

sollten die folgenden Bedingungen erfullen:
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e Schwingungen mit 17 sec”’ 2 1 020 Schwingungen pro Minute

¢ Amplitude der Schwingung 6 bis 10 mm

e Mabhlkorper: Stangenabschnitte, sogenannte Cylpebs, 18 mm breit und ca.

300 mm lang.

Die fiir die Vorsuche ausgesuchte Scheibenschwingmiihle der Firma Retsch

(RS 100), ausgestattet mit Mahlgarnituren (zylindrisches Gefaf}, sowie Scheiben als
Mahlkorper) aus Edelstahl bzw. Achat, (ibt insbesondere Scher-, Reib- und
Druckkrafte aus. Die Muhle schwingt um eine vertikale Achse mit Schwingungen von

700 bzw. 1 400 pro Minute. Die Amplitude der Schwingung solite grofer 10 mm sein.

Unter den vorgenannten Bedingungen erhalt man in < 30 Minuten eine sogenannte

rontgenamorphe Cellulose mit einem dso-Wert von < 100 pm

Um den Verschlei der Mahlkorper zu reduzieren, werden vorteilhafterweise
Mahlkorper aus Edelstahl und Auskleidungen aus Edelstahlverwendet. Der Einsatz
von Mahlkorpern aus anderen abriebsfesten Materialien ist ebenfalls denkbar. Des
Weiteren ist die Verwendung von einem Keramikmaterial oder Achat bzw. einem
Verbundwerkstoff ebenfalls vorstellbar. SchlieRlich ist auch eine Kombination der

unterschiedlichsten Materialen denkbar.

Vorteilhafterweise erfolgt die Alkalisierung der Cellulose mit einer Natronlauge mit
einer Konzentration von 2 bis 11 Gewichts%, bevorzugt 2 bis 8 Gewichts%,
bevorzugt 2 bis 5 Gewichts%. Dadurch kann der Verbrauch an Natronlauge weiter
reduziert werden. Die Einsparungen an Materialkosten des Viskoseprozesses,

insbesondere an NaOH und Schwefelsaure konnen nochmals erhoht werden.
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Der Energieeintrag erfolgt vorteilhafterweise in eine Maische, die einen Zellstoffanteil
> 5 Gewichts% und/oder < 10 Gewichts% aufweist. Dadurch kann ein besonders
homogenes Gemisch hergestellt werden, das mit einem Minimum an NaOH und

Schwefelsaure zu Alkalicellulose verarbeitet werden kann.

Vorteilhafterweise wird die Cellulose auf eine mittlere Endfeinheit von 1 bis 100 ym,
vorzugsweise 10 bis 90 pm zerkleinert. Dadurch lasst sich auch am schnellsten ein
optimaler Durchschnittspolymerisationsgrad einstellen. Dadurch kann der Verbrauch

an Natronlauge nochmals reduziert werden.

Vorteilhafterweise weist die Alkalicellulose, die nach der Regenerierung aus einer
Kristallstruktur Cellulose Il bzw. aus amorpher Cellulose als Vorstufe zu Cellulose |l
hergestellt ist, einen Gehalt an Alkali < 11 %NaOH oder SiA% bei einem
Cellulosegehalt von 32-34 CiA% auf, der durch die Alkalisierung mit Natronlauge

einer Konzentration < 12 Gewichts% entsteht.

Vorteilhafterweise wird die Alkalicellulose zum Herstellen von Cellulosexanthogenat

verwendet.

Kurze Beschreibung der Figur

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels zusammen mit

einer beigeflgten Zeichnung erlautert. Dazu zeigt:

Figur 1 die Korrelation von Mahlzeit einer Kugelmunhle in Abhangigkeit vom

Energieeintrag und dem Durchschnittspolerimisationsgrad (DP).

Durchfiihrung der Versuche

In der Veroffentlichung von S. Fischer et al.: ,Applications of FT Raman

Spectroscopy and Microspectroscopy Characterizing Cellulose and Cellulosic



WO 2015/113548 PCT/DE2015/000038
16

Biomaterials”, Makromolekulares Symposium 2005, Band 223, Seite 41-56, stellten
S. Fischer et al. durch intensive Mahlung, die mehrere Stunden Zeitaufwand
beanspruchte, eine amorphe Cellulose her, die zur Kalibrierung einer Messmethode
diente, um mit Hilfe der FT-Raman Spektroskopie und Mikrospektroskopie den Grad

der Kristallinitat von Cellulosen unterschiedlicher Herkunft zu bestimmen.

Eigene Versuche mit lufttrockenem, vorzerkleinertem Chemiezellstoff (Eukalyptus
Sulfit, DP 666) in einer Bond-Miihle mit Stahimahlkorpern sowie mit einer Porzellan—
Trommelmiihle zeigten mit zunehmender Mahldauer eine Zunahme der
Amorphisierung der Cellulose. Jedoch war beispielsweise mit der Porzellan-
Trommelmiihle noch nach 10 Stunden Mahlzeit Cellulose | rontgendiffraktometrisch
nachweisbar. Der in der DD 222 887 A1 erwahnte Durchschnittspolymerisationsgrad-
Abbau der Cellulose wahrend der Mahlung, konnte bei diesen Versuchen bestatigt
werden. Bei Mahlungen mit der Bond-Mihle mit Stahlkérpern fiel der DP des

Ausgangszellstoffes von 666 innerhalb von 3 Stunden Mahizeit bereits auf 416 ab.

Mit einer Scheibenschwingmiihle Typ RS 100 der Firma Retsch wurden sowohl mit
einer Edelstahimahlgarnitur als auch mit einer Achatmahlgarnitur Mahlversuche unter
unterschiedlichen Bedingungen durchgefuhrt, um einerseits die Struktur der
Cellulose | zu zerstoren, und andererseits, bereits wahrend der Mahlung, eine

Umwandlung der Cellulose | in Cellulose Il herbeizuflhren.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Sowohl die Mahlung von lufttrockenem Eukalyptuszelistoff, als auch einer 6
Gewichts%-igen Maische dieses Zellstoffs in Wasser, fihrten bei einer Mahldauer
von 1 Stunde mit einem Achateinsatz und Achatschwingkérpern bei 700
Schwingungen pro Minute zu einer weitestgehenden Zerstdrung der Cellulosefasern,
ohne dass jedoch Veranderungen in der Kristallstruktur der Cellulose |

rontgendiffraktometrisch zu erkennen waren.
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Erst mit einer Zellstoffmaische von 6% in 3-11%-iger Natronlauge kam es unter den
folgenden Versuchsbedingungen zu einer weitestgehenden Zerstorung der Struktur
der Cellulose bei gleichzeitiger Bildung von Cellulose Il bzw. von amorpher Cellulose
als Vorstufe der Cellulose I, die nach Regenerierung der so hergestelliten

Alkalicellulose nachgewiesen werden konnte.

Eine Wiederholung der erwahnten Mahlung von lufttrockenem Eukalyptoszellstoff, als
auch einer 6-gewichtsprozentigen Maische dieses Zellstoffs in Wasser, fuhrten bei
einer Mahldauer von 30 Minuten mit einem Edelstahleinsatz und
Edelstahlschwingkorpern bei 700 Schwingungen pro Minute auch zu einer
Zerstorung der kristallinen Struktur der Cellulosefasern, so dass

rontgendiffraktometrisch keine Cellulose | mehr erkennbar war.

Die folgende Tabelle fasst 6 Versuchsbeispiele zusammen:

Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel
1 2 3 4 5 6

Mahlkorper: Edelstahl Achat Edelstahl | Edelstahl | Edelstahl | Edelstahl
Zellstoff-Maische in % 6 6 6 6 6 100(+)
NaOH-Konz. in % 8 8 6 6 4 0
Mahldauer in min. 20 60 10 30 30 30
Schwingungen pro
in, 700 700 1,400 700 700 700

(+) lufttrockene Cellulose

Die Probe aus Beispiel 6 wurde nach der Mahlung mit 4%iger Natronlauge behandelt

und in Alkalicellulose ungewandelt.

Die Messung der Kristallstruktur erfolgte durch Rontgendiffraktometrie bzw. FT-

Ramen-Spektroskopie nach Regenerierung der Proben.
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Durch die Mahlung einer luftgetrockneten Cellulose (Zellstoff) mit anschlieRender
Alkalisierung zur Herstellung von Alkalicellulose sowie einer entsprechenden
Behandlung von Zellstoff-Maischen mit einem Gehalt von 4 bis 8 Gewichts% NaOH,
war es moglich, eine Alkalicellulose herzustellen, bei der die Umwandlung der
Cellulose | in Cellulose Il bzw. in amorphe Cellulose, als Vorstufe der Cellulose 1l bei
NaOH —Konzentrationen, erfolgte, die sehr deutlich unter der bisher ermittelten
Konzentration von 14 Gewichts% flr die erforderliche Unwandlung der Kristallstruktur

lagen.

Dafiir ist ein geeigneter Energieeintrag bei der Mahlung unerlasslich, der bei den
oben aufgefiuhrten Versuchen mit einer Schwingkérpermihle RS 100 der Fa. Retsch
erfolgte. Dabei weisen die Mahlkorper aus Edelstahl ein spezifisches Gewicht von
7,7 g/em® und eine Rockwell Harte von 44 HRC auf. Die Mahlkérper aus Achat
weisen ein spezifisches Gewicht von 2,8 g/cm® und eine Rockwell Harte von 72 HRC
auf. Dabei sollte das einheitenlose Produkt aus spezifischem Gewicht (g/cm®) und
Rockwell Harte (HRC) grofRer oder gleich 200, bevorzugt gréfier oder gleich 300
sein. Des Weiteren muss der Energieeintrag hauptsachlich als Schlag- und
Reibkrafte erfolgen, aus dem eine hohe Reibungskraft resultiert und die Cellulose |
fein ,zerupft* und mahit. Eine Endfeinheit mit einem (d50)-Wert von < 100 pm wurde

hierbei erreicht.

Essentiell fur dieses Verfahren ist somit die Auslésung von hohen Schlag- und
Reibkraften. Hierbei ist der Effekt mit Edelstahl besser als mit Achat. Bei der
Scheibenschwingmiihle handelst es sich um eine spezielle Ausfuhrungsform einer
Schwingmiihle, die bislang nur im kleineren Labor- bzw. Technikumsmafistab

Anwendung findet.

Das Verhaltnis der Schlagkrafte zu den Reibkraften wird hauptsachlich durch die
folgenden Parameter gesteuert:

e Auswahl der Mahlkorper

e Drehzahl
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e Schwingkreisdurchmesser

Die so hergestellte Alkalicellulose enthalt aufgrund der sehr niedrigen NaOH-Gehalte
wahrend der Alkalisierung einen moglichst geringen Anteil an freiem Alkali, der fur
storende Nebenreaktionen wahrend der Derivatisierung in betracht gezogen werden

muss.

Die verbesserte Zuganglichkeit der Cellulose Molekiile fur die Agenzien der
Derivatisierung flihrt auRerdem zu einer Vergleichmafigung des Substitutionsgrades

der Cellulosederivate.

Eine Weiterverarbeitung der in Maischeform vorliegenden Alkalicellulose unter
Praxisbedingungen ist auf unterschiedliche Weise moglich:

« Da handels- und praxisubliche Alkalisierpressen wegen der Feinheit der
Cellulosepartikel nicht angewendet werden kénnen, ist eine Abtrennung der
Uberschiissigen Alkalisierlauge mit geeigneten Zentrifugen zu empfehlen,
bevor die Alkalicellulose die weiteren Verfahrensschritte durchlauft.

« Bei NaOH-Konzentrationen < 4 Gewichts% ware wegen der verbesserten
Zuganglichkeit der Cellulosemolekiile und einem glinstigen Verhaltnis von
Cellulose zu NaOH flr die Derivatisierung eine Derivatisierung, beispielsweise
mit Schwefelkohlenstoff beim Viskoseprozess, in situ ohne Isolierung der
Alkalicellulose, denkbar. Allerdings muss dann der flr die Derivatisierung
erforderliche DP (Durchschnittspolerimisationsgrad) der Cellulose durch die
Mahlung und den DP-Abbau wahrend der Alkalisierung eingestellt werden.

Figur 1 zeigt die Korrelation von der Mahlzeit einer Kugelmuhle in Abhangigkeit vom
Energieeintrag und dem Durchschnittspolymerisationsgrad. Hierbei wird die lineare
Abhangigkeit vom Energieeintrag und dem Durchschnittspolymerisationsgrad
gezeigt. Im Gegensatz dazu folgt die Abhangigkeit des Energieeintrags bei einer

Strahlenbehandlung (Dosis) von Cellulose bzw. Zellstoff einer Exponentialfunktion.
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Anspriche

1. Verfahren zur Herstellung einer fur Derivatisierungsreaktionen geeigneten
Alkalicellulose aus unbehandelter Cellulose |, gekennzeichnet durch folgende
Schritte:

a) Aktivieren der Cellulose | im lufttrockenen Zustand durch Zerkleinern auf
eine mittlere TeilchengréfRe (d50) < 100 um mit einer Mahlgarnitur, die derart
ausgebildet ist, dass die Kristallstruktur der Cellulose | zerstort wird, wodurch
Cellulose Il bzw. amorphe Cellulose als Vorstufe der Cellulose Il erhalten wird, und

b) Alkalisieren der Cellulose Il bzw. amorphen Cellulose als Vorstufe der
Cellulose Il mit einer Natronlauge einer Konzentration < 12 Gewichts%,

vorzugsweise < 6 Gewichts%.

2. Verfahren zur Herstellung einer fir Derivatisierungsreaktionen geeigneten
Alkalicellulose aus unbehandelter Cellulose |, gekennzeichnet durch folgende
Schritte:

a) Bereitstellen einer Maische, die die Cellulose | und Natronlauge mit einer
Konzentration < 12 Gewichts%, vorzugsweise < 6 Gewichts%, aufweist,

b) Aktivieren der Maische durch Zerkleinern auf eine mittlere Teilchengréfle
(d50) < 100 ym mit einer Mahlgarnitur, die derart ausgebildet ist, dass die
Kristallstruktur der Cellulose | zerstért wird, wodurch Cellulose Il bzw. amorphe
Cellulose als Vorstufe der Cellulose Il erhalten wird, und

c) Filtrieren oder Zentrifugieren der Alkalizellulose.

3. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das Zerkleinern der Cellulose innerhalb von maximal

30 Minuten, vorzugsweise maximal 15 Minuten erfolgt.

4. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit der Cellulose in der

Natronlauge < 1 Stunde, vorzugsweise 30 Minuten betragt.
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5. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der vorherigen
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mahlgarnitur zum Zerkleinern der

Cellulose Schlag- und Reibkrafte ausfihrt.

6. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mahlgarnitur zum Zerkleinern der Cellulose

Druck-, Scher- und Reibungskrafte ausflhrt.

7. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der Anspriiche 5
oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Mahlgarnitur zum Zerkleinern der

Cellulose oszillierende Schwingungen, vorzugsweise Kreisschwingungen, ausflhrt.

8. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der Anspriiche 5 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Steuerung des Verhaltnisses zwischen Schlag-
und Reibkraften bzw. Druck-, Scher- und Reibungskraften die Parameter:

o Auswahl der Mahlkorper;

e Drehzahl bzw. Frequenz; und

o Schwingkreisdurchmesser bzw. Schwingkreisamplitude

aufweist.

9. Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der vorherigen
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass ein Energieeintrag in die Cellulose durch
eine Mahlgarnitur zum Zerkleinern der Cellulose mittels Schlag- und Reibkréaften bzw.
Druck-, Scher- und Reibungskraften mit einer Frequenz von 500 Hz bis 2000 Hz und

einer Schwingungsamplitude von 5 mm bis 20 mm erfolgt.

10.  Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der Anspriche 5 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass die Mahlgarnitur eine Schwingmdihle, eine

Scheibenschwingmiihle oder eine Stabmuhle ist.

11.  Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der vorhergehenden

Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Zerkleinern mit einem abriebsfesten
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Mahlkérper und einer abriebsfesten Auskleidung, vorzugsweise aus Edelstahl

erfolgt.

12.  Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Natronlauge mit einer Konzentration
von 2 bis 11 Gewichts%, bevorzugt 2 bis 8 Gewichts%, besonders bevorzugt 2 bis 5

Gewichts%, vorgesehen ist.

13.  Verfahren zur Herstellung von Alkalicellulose nach einem der Anspriche 2 bis
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Maische einen Zellstoffanteil > 5 Gewichts%

und/oder < 10 Gewichts% aufweist.

14.  Alkalicellulose, die nach der Regenerierung aus einer Kristallstruktur Cellulose
Il bzw. aus amorpher Cellulose als Vorstufe zu Cellulose Il hergestellt ist, die durch
Alkalisierung mit Natronlauge einer Konzentration < 12 Gewichts% einen Gehalt an
Alkali < 11 %NaOH oder SiA% bei einem Cellulosegehalt von 32-34 CiA% aufweist.

15.  Verwendung der Alkalicellulose nach einem der vorhergehenden Anspriiche

zum Herstellen von Cellulosexanthogenat.
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