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Die Erfindung betrifft einen Celluloseformkérper, insbesondere
eine Cellulosefaser, und ein Verfahren zu seiner Herstellung.

Seit einigen Jahrzehnten wird nach Verfahren zur Herstellung
von Cellulosefasern gesucht, welche das heute in groBem
MaBstab angewendete Viskoseverfahren ersetzen sollen. Als eine
richt zuletzt wegen einer besseren Umweltvertr&glichkeit
interessante Alternative hat sich dabei herauskristallisiert,
Cellulose ohne Derivatisierung in einem organischen Ldsungs-
mittel aufzul®sen und aus dieser LSsung Formkdrper, zZ.B.
Fasern, Folien und anderen Formk&rpern, zu extrudieren.
Solcherart extrudierte Fasern erhielten von der BISFA (The
International Bureau for the Standardization of man made
fibers) den Gattungsnamen Lyocell. Unter einem organischen
Losungsmittel wird von der BISFA ein Gemisch aus einer organi-
schen Chemikalie und Wasser verstanden.

Es hat sich herausgestellt, daB8 sich als organisches L&sungs-
mittel insbesondere ein Gemisch aus einem tertidren Aminoxid
und Wasser sehr gut zur Herstellung von cellulosischen Form-
- kbrpern eignet. Als Aminoxid wird dabei in erster Linie
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. Andere Aminoxide
sind z.B. in der EP-A - 0 553 070 beschrieben. Ein Verfahren
zur Herstellung formbarer Cellulosel&sungen ist z.B. aus der
EP-A - 0 356 419 bekannt. Die Herstellung cellulosischer
Formk&rper unter Anwendung tertifirer Aminoxide wird allgemein
als Aminoxidverfahren bezeichnet.

In der EP~-A - 0 356 419 ist ein Aminoxidverfahren zur Herstel-
lung spinnbarer Cellulosel®sungen beschrieben, welches als
Ausgangsmaterial u.a. eine Suspension von Cellulose in fliissi-
gem, wiBSrigem N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet.
Dieses Verfahren besteht darin, daB die Suspension in einem
Diinnschichtbehandlungsapparat einstufig und kontinuierlich in
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eine formbare L&sung tlbergefiihrt wird. Die formbare Lisung
wird schlieBlich in einem Formwerkzeug, z.B einer Spinndiise,
zu Filamenten versponnen, die iiber einen Luftspalt, in welchem
sie verstreckt werden, in ein F#éllbad gefithrt werden, wo die
Cellulose ausgef8llt wird. AnschlieBend werden die erhaltenen
Cellulosefasern gewaschen.

Um eine unerwiinschte Verfdrbung der Fasern, die vor allem auf
Lignin und auf gefdrbte organische Verbindungen zuriickzufiihren
ist, zu verhindern, ist es bekannt, den Zellstoff vor der
Verarbeitung zu bleichen. Dazu wird der Rohzellstoff unter
genau definierten Bedingungen mit einer Reihe von
Bleichmitteln, wie z.B. elementarem Chlor, Chlorverbindungen,
wie Hypochlorit und Chlordioxid, Sauerstoff, Peroxid und Ozon,
umgesetzt, wobei die Umsetzung mit einer Kombination dieser
 Chemikalien in einer bestimmten Reihenfolge erfolgt, die als
Bleichsequenz bezeichnet wird.

Klassische Bleichverfahren beginnen mit elementarem Chlor,
welches je nach pH-Wert in unterschiedlichem AusmaB chloriert
oder oxydiert. Hypochlorit und Chlordioxid oxydieren das -
Lignin und gefarbte Verbindungen. Zwischen die einzelnen
Reaktionsstufen dieser Bleichmittel wird gewdhnlich eine
alkalische Extraktion geschaltet, um das in Ldsung gebrachte
Lignin und die anderen Verbindungen aus dem Reaktionsmedium zu
entfernen. Fir einen flberblick iilber die Technik der
Zellstoffbleiche wird R.P. Singh; The Bleaching of Pulp, TAPPI
Press, Atlanta, USA, genannt.

Chlor enthaltende Bleichmittel erzeugen in unterschiedlichem
AusmaB bei der zZellstoffbleichung chlorierte Produkte, die
schwer abbaubar sind und zum grdBten Teil ins Abwasser
gelangen. Diese Verfahren sind daher aus Umweltschutzgriinden
bedenklich, und die Verwendung von chlorhaltigen Bleichmitteln
und vor allem von elementarem Chlor wird in zunehmendem Mafe
zuriickgedringt. Allerdings nimmt damit auch die Qualitdt der
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Bleichung ab, da elementares Chlor eine hohe Bleichkraft

besitzt.

Von den Chlorverbindungen bleicht Chlordioxid zwar besser als
Hypochlorit, ist jedoch teurer als das hdufiger verwendete
Hypochlorit.

Im Stand der Technik werden auch Bleichverfahren angewandt,
die v6llig ohne Chlorverbindungen auskommen. Dabei werden
Kombinationen von Sauerstoff/Peroxid bzw. Ozon eingesetzt. Der
so gebleichte Zellstoff wird als TCF-(total chlorine
free)-Zellstoff bezeichnet, da er weder mit elementarem Chlor
noch mit Chlorverbindungen gebleicht wird. Demgegeniiber wird
in der Literatur ein Zellstoff, der zwar nicht mit elementarem
Chlor, jedoch mit Chlorverbindungen gebleicht wird, als
ECF-{elementar chlorine free)-Zellstoff bezeichnet.

Flir die 2wecke dieser Beschreibung wird ein ECF-Zellstoff, der
mit Hypochlorit gebleicht wurde, als ECF-Hypochlorit-
Zellstoff bezeichnet.

Im Stand der Technik ist der sogenannte Weifigrad ein MafB fiir
die Intensitdit der Bleichung. Es ist aus dem Viskoseverfahren
bekannt, daB zwischem dem WeiBgrad eines gebleichten
Zellstoffes und dem WeiBgrad der aus diesem Zellstoff
hergestellten Celluloseprodukte eine Beziehung besteht derart,
dafl sich Zellstoffe mit einem h8heren Weifigrad im allgemeinen
zu Fasern mit einem ebenfalls hBheren WeiBgrad verarbeiten
lassen.

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, ein Verfahren zur Verfiigung
2u stellen, mit welchem cellulosische Formkdrper hergestellt
werden kdnnen, die bei gleichem Ausgangsweifgrad der
eingesetzten Zellstoffe und sonstiger gleicher Vverfahrensweise
einen hoheren WeiBSgrad aufweisen als cellulosische
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FormkSrpern, die aus einem ECF-Hypochlorit-Zellstoff
hergestellt wurden.

Dieses Ziel wird mit einem Verfahren zur Herstellung
cellulosischer Pormk®rper erreicht, das gekennzeichnet ist
durch die Kombination der MaBnahmen, daRB

- Zellstoff mit einem Bleichmittel gebleicht wird, mit der
Maggabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder eine
Chlorverbindung enthilt,

- der mit dem Bleichmittel gebleichte Zellstoff in einem
wdfrigen tertidiren Aminoxid gel®st wird, wobei eine
formbare Celluloselldsung erhalten wird, und

- die formbare Celluloseldsung zu Formkdrpern verarbeitet
wird.

Mit dem erfindungsgeméBen Verfahren lassen sich insbesondere
~ Cellulosefasern mit hohem WeiBgrad, sowie Cellulosefolien nach
dem Trocken/Nafspinnverfahren herstellen.

Es ist fiir den Fachmann {iberraschend, daf TCF-Zellstoffe bei
gleichem WeiBgrad des Ausgangszellstoffes hbhere WeiBgrade der
~ Fasern als ECF-Hypochlorit-Zellstoffe erzielen, und das der .
positive Nebeneffekt auftritt, daB auf diese Weise die Fasern
besonders umweltfreundlich hergestellt werden k&nnen.

Die Erfindung betrifft auch die Bleichung von Fasern, die nach
dem Aminoxidverfahren hergestellt wurden, mit chlorfreien
Bleichmitteln, wie Sauerstoff, Ozon und insbesondere
Wasserstoffperoxid. |

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemdBen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, daB die erfindungsgemif hergestellten
Fasern bzw. die Folien mit einem Bleichmittel gebleicht
werden, mit der MaRgabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder
eine Chlorverbindung enthdlt.
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Als tertilires Aminoxid hat sich insbesondere N-Methyl-
morpholin-N-oxid bewdhrt.

Die Erfindung betrifft auch cellulosische Formkdrper,
insbesondere Cellulosefasern und -folien, mit hohem Weifigrad,
die nach dem erfindungsgemifen Verfahren herstellbar sind.

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines mit einem
Bleichmittel gebleichten Zellstoffs zur Herstellung
cellulosischer Formkérper nach dem Aminoxidverfahren, mit der
Mafgabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder eine
Chlorverbindung enthdlt.

Mit dem nachfolgenden Beispiel und Vergleichsbeispiel wird die
Erfindung noch ndher erldutert.

Beispiel

Zur Herstellung eines TCF-Zellstoffes wurde der Zellstoff
(Type Buchensulfitzellstoff) zuerst mittels einer alkalischen,
peroxidverstédrkten Sauerstoffextraktion, dann mit Ozon und
schlieBlich mit Peroxid gem#B bekannten Verfahren gebleicht.
Die einzelnen Bleichverfahren sind beispielsweise in R.P.
Singh; The Bleaching of Pulp, TAPPI Press, Atlanta, USA, sowie
in der EP-A - 0 426 652 beschrieben.

Der WeiBgrad des erhaltenen TCF-Zellstoffes, welcher nach ISO
3688 ermittelt wurde, war 90,6. Der Zellstoff wies eine
Schnellkupferviskositéit nach Zellcheming ZM IV/30/62 von 19,8
Pa.s sowie einen a-Gehalt von 90,9 auf.

Anschliefend wurde dieser TCF-Zellstoff in bekannter Weise in
einem Rihrkessel zu einer Spinnmasse der Zusammensetzung 12%
Cellulose, 77% NMMO und 11% Wasser verarbeitet. Die Viskosit&t
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der Spinnmasse betrug 1630 Pa.s (Temp.: 90°C,
Schergeschwindigkeit: 0,1 s™1),
Die Spinnmasse wurde bei 120°C durch eine Spinndﬂﬁe mit
Spinnldchern, deren Durchmesser 100 um war, gemédB dem
bekannten Naf/Trocken-Spinnverfahren (siehe z.B. EP-A - 0 584
318) zu Fasern versponnen. Der WeiBgrad der erfindungsgemén
hergestellten Fasern war rund 50.

Der CIELAB-WeiBgrad der Fasern wurde nach folgender Methode
bestimmt: An den Fasern wurden die Farbkoordinaten nach Rx' _
R,, R, nach DIN 6174 und DIN 5033 mit der Lichtart D65 und bei
10° Beobachtungswinkel bestimmt. Aus diesen Farbkoordinaten
berechnet sich nach DIN 55981 (=Farbtonabweichung nach
Girtner/Griesser) der CIE-WeiBgrad und die Farbstichigkeit in
der rot/griin-Achse wie folgt:

CIE-WeiBgrad : W = Y + 800" (x0-x) + 1700(y0-¥)
Farbstich (=Tint): T = 900" (x0-x) -650" (yO0-¥y)
(Anm.: T negativ = Rot-Stich, T positiv = Griin-Stich)

Y... Normfarbwert ftir die Griinempfindlichkeit (=
Ry...Remissionswert griin)

%0, y0... Normfarbwertanteile des Unbuntpunkts (bei D65/10°
gilt x0 = 0,3138; y0 = 0,3310)

X, ¥... Normfarbwertanteile der Proben; zu berechnen nach:
X=X/(X+Y+ 2)

Yy =Y/(X+ Y + 2)

Z=1~-X-Y

Die Normfarbwerte X, Y, Z, welche in diesen Formeln
aufscheinen, berechnen sich wiederum aus den Remissionswerten
(=Filterwerten) Rx, Ry, Rz bei der Lichtart D65 und 10°
Beobachtungswinkel nach den Formeln:

X = 0,94811 = Rx

Y = Ry

Z = 1,07304 Rz
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AnschlieBend wurden diese Fasern mit Wasserstoffperoxid
gebleicht (1,5 g 3202; Stabilisater: 0,2 g/l Mgso4; PR 10,5;
Flottenverhdltnis 1:20; 70°C; Bleichdauer: 3 Minuten). Der
CIELAB~-WeifRgrad der gebleichten Fasern betrug 57.

Vergleichsbeispiel

2ur Herstellung eines ECF-Hypochlorit-Zellstoffes wurde der
gleiche Ausgangszellstoff wie im obigen Beispiel zuerst
mittels einer peroxidverstdrkten, alkalischen
Sauerstoffextraktion, dann mit Hypochlorit und schlieBlich mit
Peroxid gebleicht.

Der Weisgrad des erhaltenen ECF-Hypochlorit-Zellstoffes war
91,6 und somit praktisch gleich wie der im Beispiel
hergestellte TCF-Zellstoff.

AnschlieBSend wurden analog dem obigen Beispiel eine Spinnmasse
und Fasern hergestellt. Die hergestellten Fasern hatten einen
CIELAB-WeiBgrad von etwa 39. Damit wird deutlich, dafl der
erfindungsgemiB ohne irgendeine Chlorverbindung gebleichte
TCF-Zellstoff zu Fasern mit einem h&heren WeifSgrad verarbeitet
werden kann, als der u.a. mit Hypochlorit gebleichte
ECF-Zellstoff.

AnschlieBend wurden die hergestellten Fasern wie im obigen
Beispiel beschrieben gebleicht. Die gebleichten Fasern hatten
einen CIELAB-WeiBlgrad von etwa 54.
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ent. e:

Verfahren zur Herstellung cellulosischer Fasern mit hohem
WeiBgrad, gekennzeichnet durch die Kombination der
MaSnahmen, daB

- Zellstoff mit einem Bleichmittel gebleicht wird, mit
der Mafigabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder
eine Chlorverbindung enthilt,

- der mit dem Bleichmittel gebleichte Zellstoff in
einem wdBrigen tertidren Aminoxid geldst wird, wobei
eine formbare Cellulosellésung erhalten wird, und

- die formbare Cellulosel&sung zu Fasern verarbeitet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die formbare Cellulosel&sung nach dem Trok-
ken/NafBspinnverfahren zur Fasern verarbeitet wird.

vVerfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
die Fasern mit einem Bleichmittel gebleicht werden, mit
der Mafgabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder eine
Chlorverbindung enth&lt.

verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch

- gekennzeichnet, daB als tertifires Aminoxid N-Methyl-

morpholin-N-oxid eingesetzt wird.

Verwendhng eines mit einem Bleichmittel gebleichten
Zellstoffs zur Herstellung cellulosischer Formkdrper nach
dem Aminoxidverfahren, mit der MaBSgabe, daB das
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Bleichmittel nicht Chlor oder eine Chlorverbindung
enthdlt.
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