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CELLULOSE MOULDED BODY AND PROCESS FOR | TS PRODUCTION  The invention is
concerned with a cellul ose noul ded body, particular|y a cellulose fibre,
and a process for its production.. For sone decades'there has been

searched for pr, for the production of cellulose fibrespyallfodidarsy
substitute thevgsgﬁégéiprocess today wi dely enpl oyed. As an g??ernatlve
which is interesting for its reduced enV|ronnentaI |npact anong ot her

reasons, it hgeihls 6 9Pl 6 ; ghié S ) ‘ sation in
an organic sol vent and ext r ude fron1th|s solutlon nDuIded bodi es, e.g.

fibres, filnms and other .
: 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



moul ded bodi es. Fibres thus extruded have received by Bl SFA (The

I nt er.nat’i onal Bureau for the Standardization of man nade fibers) the
generic nane Lyocell. By an organic solvent, BISFA understands a m xture of
an organi c chem cal and water. It has turned out that as an organic
solvent, a mxture of a tertiary am ne-oxide and water is particul arl
appropri ate fovoetasség oducti on of cellul ose noul ded bodi es. RPET/SRWORF7 e
oxi de, primarily N-nethyl norpholine-N-oxi @& (NWOD) is used. O her

pr oduct | on of Syl tREbeTcrpatte Shesastibt FiZandie SPERER LR ) 556

419. The prodeixtd eehdfiegdichl b ceinan Fosmerkeeugsin@ tomerasSpiontiiseoxi des

geherally is iﬁ”ﬂ%T&%@nE@naﬁe 6ﬁhéﬁ“‘&iepﬁﬁéﬁsélnen|ﬂhﬂﬂ%pﬁlt 01§5ﬁe£&ﬁema
process for the pr

wherein as a %’t%r‘f“l‘rﬁs‘rﬁﬁgngQF %%Iegpﬁg%i%ﬁé 't g'nsfglfééggggﬁi f

Cellulose ausgefdllt wird. Anschlleﬁend 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



cellulose in liquid, agueous N-nethyl norpholine-N-oxide (NVMO is used.
This process consists in transformng the suspension in a thin-film
treatnent apparatus in one single step and continuously into a noul dable
solution. Finally, the nouldable solution is spun into filanments by neans

of a formng tool such as a spinneret, which filanments are co 0SS
an air gap, wheMQ¥W28y are stretched, intg VO 97/2366%ﬁ5&kﬁ&m&ﬁ

PCT/ AT96/ 00257 T2- a precipitation bath,

wherein the celpidQSRings abl,e8hPbi dliftardk! BHYEE U8ind NfoHe B1WigRRAERT €5
obt ai ned are VW§£§¥¥zt To avoid an undesired discolouration of the fibres,

primrily

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



due to lignin and col oured organi c conpounds, it is known to bleach the

- pulp before processing it. For this purpose, raw pulp is reacted with a
nunbef of bl eaching agents such as el enental chlorine, chlorine conpounds
such as hypochlorite and chl ori ne di oxi de, oxygen, peroxide and ozone,
under exactly defined conditions, said reaction being carried out using a
conbi nati on ofwe@b#zséséchenicals in.a certain order, which is PET/ATPEN2Y70 as
bl eachi ng sequence. Cl assi cal bl eachi ng4processes start using el emental

chlorine, which | orinates or. oxidizes.to differeni. extents_depending on
the pH val ue.FCqsyﬁ‘%Eﬁ’F5Pi't lﬁnﬁu%h?‘dﬁ"’n%chrgﬁﬂﬁh ’cﬁ'ezl'ze(eltei‘r?é"lf%gm n and
col oured conpergesteRdtwwundemch of the reaction steps of these bl eaching
agents, usually an alkaline extraction is provided to renove the lignin

on over vi ow SReshE faeh ritd wft E’ 55, VBSERfRgn (0 TERIEILMG b eachi ng of
Pul p, TAPPI Reddslogisshed, FoapkSiperciexrzeicht, 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.



During pul p bl eaching, chlorine-containing bl eaching agents produce to
different extents chlorinated products which are hardly degradabl e and for
the nost part contaminate waste water. Therefore, these processes give rise
to environnental concerns, and the use of chlorine-containing bleaching

agents, parti.cul rl%sﬁgemntal chlorine, is increasingly restpg, ?ﬁﬁo
however inplies |l oss of bleaching quyality, since elenenta Iorlne

has a high bl eaching capacity. Among the chlorine conpounds, chlorine
di oxi de has a Rekt gerdBachinmaneaPdhdty i) ikkbeebhaeté eN-Natihyll- i s nore

expensi ve than h¥B§§fﬁﬁwﬁté§1dwgew§hré nore frequently used.

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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-3- In the state of the art, bleaching processes which do not involve any
chl or'i ne conpounds are al so enpl oyed. For these processes,  conbi nations of
oxygen/ per oxi de and ozone respectively are used. The pulp thus bl eached is
referred to as TCF (total chlorine free) pulp, since it is bleached using
nei t her el emeM@¥7/236660r i ne nor chl ori ne conpounds. On the ot PEVARSE257]
the literature a pulp which is not bl each&d using el emental chlorine but

chl orine comppunds .i.s referred t E el ement al orine free) pulp.

For the purpo‘g% &lwgsgpéggﬂigfsl% n?‘:’_a% I‘E@e—l“?)m pgqg:Héached usi ng

hypochl ori t e Schengeschwdndadgkeit=Cro AysoCilorite pul p. In the state of the
art, the so-called brightness is a

Die Spinnmasse wurde bei 120°C durch eine Spinndiise mit
Spinnléchern, deren Durchmesser 100 um war, gemdf 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-Xx) -650 (y0-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



measure of the intensity of bleaching. It is known fromthe viscose process
that there is a relation between the brightness of a bleached pulp and the
bri ghtness of the cellul ose products produced fromthis pulp in such a way
t hat pul ps having a higher brightness usually may be processed into fibres

havi ng al so a hj I ght ness. It is the object of the inygald
provi de a process é?éby cel l ul ose noul degd bodi es nay be pro&ggéggﬂﬁhg%

have a hi gher brightness than cellul ose noul ded bodi es produced froman ECF
hypochl orite pmischlieBesdtwerden ddesscFaseme mite wesserstoffrerpxid ght ness

il ned by Moo e L Cal e o god
bodi es whi gh“ﬁ"@%ﬁ&?‘é{ﬁgﬁﬁ%ﬂii g;cgﬁ{)ﬁ?hﬁ%ﬁhglau?ﬁé gtﬂggljé 0 X 'ﬂe‘}

bl eachi ng pul SIFEABgWeiBgrad Hewy gehdaichpen Harern: hetredies7.
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-Weifigrad 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.



bl eachi ng agent does not contain chlorine or any chlorine conmpound, -

di ssol ving the pul p bl eached using the bl eaching agent in an aqueous
tertiary am ne-oxi de, a noul dabl e cellul ose sol ution bei ng obtai ned,
and WD 97/ 23666

PCT/ AT96/ 00257 -4- processing the

moul dabl e cel WOBH2¥660! uti on i nto noul ded bodi es. By REAATISN25he

process according to the invention, it i® possible to particularly produce

cel | ul ose fibres_@avin hi gh brightness, as well as cellulose filns
accor di ng tog¥$ﬁ¥—§3§9£héig'

1. 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.

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

3. 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.

4. Vverfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
- gekennzeichnet, daB als tertifires Aminoxid N-Methyl-
morpholin-N-oxid eingesetzt wird.

5. Verwendhng eines mit einem Bleichmittel gebleichten
Zellstoffs zur Herstellung cellulosischer Formkdrper nach
dem Aminoxidverfahren, mit der MaBSgabe, daB das

* < L M S *



dry/ wet - spi nni ng process. It is surprising to those skilled in the art
that TCF pul ps achi eve higher fibre brightnesses than ECF hypochlorite
pul ps when the starting pul ps have the sane brightness, with the positive
side-effect of being able to produce fibres in a particularly

envi ronment al |y, 555 y way. The invention is also concernggy

bl eachi ng of ffgres produced according to bhe am ne- oxi de process usi ng
chl orine- free bleaching agents such as oxygen, ozone and particularly
hydrogen peroxi de. pleidhngteel edieid ahieRNbdelt e MFIXASErdéaa0AGNY O the
invention is charaq&l %ﬁ%d in that the fibres or filns produced accordi ng
to_the invention are q edched using a bl eaching agent, provided that the
bl eachi ng agent does not

-_—
—

AN



cohtai n chl or WAe9W2386% chl ori ne conpound. As the tertiary aPCRATIR/GRRS7
N- et hyl nor phol i ne- N- oxi de has shown particularly good results. The
i nvention is also concerned with cellul ose noul ded bodies, particularly

cel I'ul ose fibreﬂrC nd filnms, having a _high br%%gtness, produceabl e accordi ng
_to the process® OSE MPYLPED, BODY, AND FROCESH, FAR, TS PRODIGFEAN on i s

.concerned with the use of a pulp bleached with a bl eaching agent for the

producti on of I . | ded bodi es, accor di 0.t he ani ne- axi

P ocess. _pr ovIHE A HYSREL IR e Ebntishret S, 8 ShraRals, BOAGEERY o any

chl ori ne coneamniicularly a cellulose fibre, and a process for its
production.

For some decades there has been searched for processes for
the production of cellulose fibres able to substitute the
viscose process, today widely eﬁployed. As an alternative
which is interesting for its reduced environmental impact
among other reasons, it has been found to dissolve cellulose
without derivatisation in an organic solvent and extrude from
this solution moulded bodies, e.g. fibres, films and other
moulded bodies. Fibres thus extruded héve received by BISFA
(The International Bureau for the Standardization of man made
fibers) the generic name Lyocell. By an organic solvent,
BISFA understands a mixture of an organic chemical and water.

It has turned out that as an organic solvent, a mixture of a
tertiary amine-oxide and water is particularly appropriate
for the prbduction of cellulose moulded bodies. As the amine-
oxide, primarily N-methylmorpholine-N-oxide (NMMO) is used.
Other amine-oxides are described e.g. in EP-A - 0 553 070. A

- process for the production of mouldable cellulose solutions
is known e.g. from EP-A - 0 356 419. The production'of
cellulose moulded bodies using tertiary amine-oxides
generally is referred to as amine-oxide process.

In EP-A - 0 356 419, a process for the production of
spinnable cellulose solutions is described, wherein as a
starting material, among other substances, a suspension of
cellulose in liquid, aqueous N-methylmorpholine-N-oxide
(NMMO) is used. This process consists in transforming the
suspension in a thin-film treatment apparatus in one single
step and continuously into a mouldable solution. Finally, the
mouldable solution is spun into filaments by means of a
forming tool such as a spinneret, which filaments are
conducted across an air gap, wherein they are stretched, into



WD 97/ 23666 | PCT/ AT96/ 00257 B

4 y
means of the foll owi ng Exanpl e and Conparative Exanple, the inv ' '
be expl ai ned iWOrﬁYr/&Bg@ ail. Exanple To produce a TCF pul p, %W‘ﬁ%mdzlﬂ

the beech sulphite pulp type) first was bleached by neans of an al kal i ne

oxygen extraction r.ei.nfqr.ced by. peroxide ter and
finally by rﬁiuﬂ¥%513£§%%ﬁQﬂaP Teo eﬁﬁlpo%&ﬁo mﬁ%ﬂiggésggéﬁéﬁgggggggggsses
are descri beafftervarstisyndhe weRlRloSendhibreiseobtained are washed.

To avoid an undesired discolouration of the fibres, primarily
due to lignin and coloured organic compounds, it is known to
bleach the pulp before processing it. For this purpose, raw
pulp is reacted with a number of bleaching agents such as
elemental chlorine, chlorine compounds such as hypochlorite
and chlorine dioxide, oxygen, peroxide and ozone, under
exactly defined conditions, said reaction being carried out
using a combination of these chemicals in a certain order,
which is referred to as bleaching sequence.

Classical bleaching processes start using elemental chlorine,
which chlorinates or oxidizes to different extents depending
on the pH value. Hypochlorite and chlorine dioxide oxidize
the lignin and coloured compounds. Between each of the
reaction steps of these bleaching agents, usually an alkaline
extraction is provided to remove the lignin brought into
solution and the other compounds from the reaction medium.
For an overview .of the technique of pulp bleaching R.P.
Singh; The Bleaching of Pulp, TAPPI Press,-Atlanta, USA, is
cited.

During pulp bleaching, chlorine-containing bleaching agents
produce to different extents chlorinated products which are
hardly degradable and for the most part contaminate waste
water. Therefore, these processes give rise to environmental
concerns, and the use of chlorine-containing bleaching
agents, particularly elemental chlorine, is increasingly
restrained. This however implies also a loss of bleaching
quality, since elemental chlorine has a high bleaching
capacity.

Among the chlorine compounds, chlorine dioxide has a better
bleaching capacity than hypochlorite, but it'is more
expensive than hypochlorite, which is more frequently used.



BlLeaching of Pulp, TAPPI Press, Atlanta, USA, as well as in EP-A - 0 426
652. The bri gbtomesees t he TCF pul p obtai ned, determi ned accoPETHFIeHRED
3688, was 90.6. The pulp had a rapid cupramoni um viscosity according to
Zel-l chem ng ZM IV730/62 of 19.8 Pa.s, as-3#l| as an a content of 90,9.

nto a dope havERg ACRBRpSE ERBrh Sﬁ@ﬁ%&%ﬁ%%%@%%%ﬂ%%vii&e'
of water. Thenvoéuesany ghloneneop@nvmndﬁsmr@aaksm@m;lw%{ &qy ¢hese
shearing rat?rogeéségerEbﬁblnagbengqﬁﬁles ex té&f&éléﬁdﬁbi&ndQO[err]C

t hrough a spfrnneret having spinnin

Il apet ers. of 10
[err]m accoFGﬁHSCFéVFEE ﬂﬁ@mﬂsﬁét/@?? By} En igééhﬁ é% ﬁﬁé)HQ
584 318). Th&stCth(ﬂ@'éélof:hlbﬁlﬁébfﬁéepr@ﬂlpﬁdslnce it is bleached using

neither elemental chlorine nor chlorine compounds. On the
other hand, in the literature a pulp which is not bleached
using elemental chlorine but chlorine compounds is referred
to as ECF (elemental chlorine free) pulp.

For the purposes of this specification, an ECF pulp bleached
using hypochlorite is referred to as ECF hypochlorite pulp.

In the state of the art, the so-called brightness is a
measure of the intensity of bleaching. It is known from the
viscose process that there is a relation between the
brightness of a bleached pulp and the brightness of the
cellulose products produced from this pulp in such a way that
pulps having a higher brightness usually may be processed
into fibres having also a higher brightness.

It is the object of the invention to provide a process
whereby cellulose moulded bodies may be produced which have a
higher brightness than cellulose moulded bodies produced from
an ECF hypochlorite pulp, while the pulps used have the same
starting brightness and which otherwise the same procedure is
employed.

This object is attained by means of a process for the

production of cellulose moulded bodies which is characterized

by a combination of the steps of

- bleaching pulp using a bleaching agent, provided that the
bleaching agent does not contain chlorine or any chlorine
compound, .

- dissolving the pulp bleached using the bleaching agent in
an aqueous tertiary amine-oxide, a mouldable cellulose
solution being obtained, and



according to the invention was approxi mately 50. The CIELAB fibre

bri ght ness was #0t®¥4/@B6&fd according to the foll owi ng method: On tPRE/AMOB/XRS57
t he col our coordinates Rx, Ry, Rz were determined according to DIN 6174 and
DI'N- 5033 using the light type D65 and at -g-10[err] observation angle. From

accor ding to Car TASTHERBSEETE TeHIarPLs, FrRERest sRICERER FhbS, RoYIgea "
red/ green-axi s m®Pd€scal cul ated as fol | ows: WO 97/ 23666
PCT/ AT96/ 00257 - 6-

By means of the process according to the invention, it is
possible to particularly produce cellulose fibres having a
high brightness, as well as cellulose films according to the
dry/wet-spinning process.

It is surprising to those skilled in the art that TCF pulps
achieve higher fibre brightnesses than ECF hypochlorite pulps
when the starting pulps have the same brightness, with the
positive side-effect of being able to produce fibres in a
particularly environmentally friendly way.

The invention is also concerned with the bleaching of fibres

produced according to the amine-oxide process using chlorine-
free bleaching agents such as oxygen, ozone and particularly

hydrogen peroxide.

A preferred embodiment of the process according to the
invention is characterized in that the fibres or films
produced according to the invention are bleached using a
bleaching agent, provided that the bleaching agent does not
contain chlorine or any chlorine compound.

As the tertiary amine-oxide, N-methylmorpholine-N-oxide has
shown particularly good results.

The invention is also concerned with cellulose moulded
bodies, particularly cellulose fibres and films, having a
high brightness, produceable according to the process
according to the invention.

Moreover, the invention is concerned with the use of a pulp
bleached with a bleaching agent for the production of
cellulose moulded bodies according to the amine-oxide
process, provided that the.bleaching agent does not contain
chlorine or any chlorine compound.



CI-E brightness : W= Y + 800* (x0-x) + 1700(y0O-y) Tint : T = 900* (x0-x)
-650* (yO0-y) WO 97)N@3686 T negative = red cast, T positive = grebCr/ aa96)00257
Y.... standard chromaticity for green sensitivity (= Ry... reflectance val ue
green) xO, y0... standard chromaticity cag-di nates of the achromatic point
(at D65/10 is: xO0 = 0.3138; y0 = 0.3310) x, y... standard chromaticity
coordi nates of the sanples; to be calculated according to: x = X/ (X + Y +

Z) y = Yl (X Byymealls of- the followihige Exampder dndhConpairatiyenBrampieX, YV,

Z appearing igh 'Tﬁ#%4%¥ 1 - l.cul.at.ed. f .kefl ectance val ues

(=filter valueé% RX, fﬁggagfﬁ?%%%ﬁpgﬁﬁﬁggpéﬁDgggggggggig[err] observati on

angl e according to the fornmulae: X = 0.94811 * Rk Y = Ry Z = 1.07304 * Rz
Example

To produce a TCF pulp, pulp (of the beech sulphite pulp type)
first was bleached by means of an alkaline oxygen extraction
reinforced by peroxide, afterwards by means of ozone and
finally by means of peroxide, according to known processes.
These processes are described for instance in R.P. Singh; The
Bleaching of Pulp, TAPPI Press, Atlanta, USA, as well as in
EP-A - 0 426 652.

The brightness of the TCF pulp obtained, determined according
to ISO 3688, was 90.6. The pulp had a rapid cuprammonium
viscosity according to Zellcheming ZM IV/30/62 of 19.8 Pa.s,
as well as an o content of 90,9.

Thereafter, this TCF pulp was processed in a known way in a
stirring vessel into a dope having a composition of 12% of
cellulose, 77% of NMMO and 11% of water. The viscosity of the
dope was 1630 Pa.s (temp.: 90°C, shearing rate: 0.1 s~1).

The dope was spun into fibres at 120°C through a spinneret
having spinning holes exhibiting diameters of 100 um,
according to the known wet/dry-spinning process (see e.g. EP-
A - 0 584 318). The brightness of the fibres produced
according to the invention was approximately 50.

The CIELAB fibre brightness was determined according to the
following method: On the fibres, the colour coordinates Ry,
Ry, Rz were determined according to DIN 6174 and DIN 5033
using the light type D65 and at a 10° observation angle. From
these colour coordinates, according to DIN 55981 (=
chromaticity deviation according to G&rtner/Griesser), the
CIE brightness and the tint in the red/green-axis may be
calculated as follows: |



Subsequently, these fibres were bl eached using hydrogen peroxide (1,5 g of
H202; stabili Zi{ﬂ'ﬁ 9L 0,2 g/l of MgSOH4; pH 10,5; fleet ratio geERAT6/00257
70[err]C Dbl eac |Rg uration: 3 mnutes). The Cl ELAB brightness of the '
bt eached fibres was 57. Conpar ati ve Exagpl e To produce an ECF .
hypochl orite pulp, first the same starting pulp as in the above Exanpl e was
bl eached by neans of an al kal i ne oxygen extraction reinforced by peroxide,
aft erwar ds bgIBebnightnégsochiiosiY e+ agab ¥ i (w04%) by IRENYOTY )per oxi de. The

bri ght ness . { he, _hypeehlosite b o} lyed was 91.6 and thus
virtually tﬂ%légnéEgg t%geongggféfhéﬂ¥@; @ﬂ?ﬁpf L.
(Note: T negative = red cast, T positive = green cast)
Y... standard chromaticity for green sensitivity (=
Ry...reflectance value green)

%0, y0... standard chromaticity coordinates of the achromatic
point (at D65/10° is: x0 = 0.3138; y0 = 0.3310)
X, y... standard chromaticity coordinates of the samples; to

be calculated according to:

X X/(X + Y + 2Z)

)4 Y/(X + Y + 2)

z=1-xXx-Y

The standard chromaticity numbers X, Y, Z appearing in these
formulae may be calculated from the reflectance values
(=filter values) Rx, Ry, Rz at the light type D65 and a 10°
observation angle according to the formulae:

X = 0.94811 * Rx
Y = Ry
72 = 1.07304 *le

Subsequently, these fibres were bleached using hydrogen

' peroxide (1,5 g of H50,; stabilizing agent: 0,2 g/l of MgSOy;
pH 10,5; fleet ratio 1:20; 70°C; bleaching duration: 3
minutes). The CIELAB brightness of the bleached fibres was
57.

Comparative Example

To produce an ECF hypochlorite pulp, first the same starting
pulp as in the above Example was bleached by means of an
alkaline oxygen extraction reinforced by peroxide, afterwards
by means of hypochlorite and finally by means of peroxide.

The brightness of the ECF hypochlorite pulp obtained was 91.6
and thus virtually the same as the one of the TCF pulp
produced in the Example.



produced in the Exanple. WO 97/ 23666

PCT/ AT96/ 00257 WO 97/23666 -7- Afterwards, a doPETAATP6/00257
fibres were produced anal ogously to the above Exanple. The fibres produced
had*a ClI ELAB bri ghtness of about 39. Thusgit becomnes cl ear that the TCF

pul p bleache cordi,ng to . the inventjon w thout Ior nd may
be processed®f %FSWFFBFés ah40PRy2E hEbhE?st?ﬁﬂtﬂﬁggg?ﬁg L#P
bl eached by kbenebofre ExamglethEhesﬂbbraschodhgeochi®ratGEELAEMbsequentIy,

the fibres g&e%ﬁege\é@ B£Pa8B6RC Y 25rAGS L £ PEdcbiled "61 80P VEn S AL CrcF e
pulp bleached according to the invention without any chlorine

compound may be processed into fibres having a higher
brightness than the ECF pulp bleached by means of, among
other substances, hypochlorite.

Subsequently, the fibres produced were bleached as described
in the above Example. The bleached fibres had a CIELAB
brightness of about 54.



brd ght ness of about 54. WD 97/ 23666

PCT/ AT96/ 00257 W0 97/23666 -8- CLAI VB 1. A pcoeass/doas7
t he production of cellulose fibres exhi biting high brightness,
characterized by the conbi nati on of _gteps of - bl eachi ng pul p
using a bl eaching agent, provided that sai d bl eachi ng agent does
not contain ne or any chlorine conpound,

1. A process for the production of cellulose fibres

exhibiting high brightness, characterized by the
combination of steps of

- bleaching pulp using a bleaching agent, provided
that said bleaching agent does not contain chlorine
or any chlorine compound,

- dissolving said pulp bleached using said bleaching
agent in an aqueous tertiary amine-oxide, a
mouldable cellulose solution being obtained, and

- processing said mouldable cellulose solution into
fibres.

2. A process according to Claim 1, characterized in that
said mouldable cellulose solution is processed into
fibres according to the dry/wet-spinning process.

3. A process according to Claim 2, characterized in that
said fibres are bleached using a bleaching agent,
provided that said bleaching agent does not contain
chlorine or any chlorine compound.

4. A process according to one of the Claims 1 or 2,
characterized in that as said tertiary amine-oxide N~
methylmorpholine-N-oxide is used.

5. Use of a pulp bleached using a bleaching agent for the
production of cellulose moulded bodies according to the
amine-oxide process, provided that said bleaching agent
does not contain chlorine or any chlorine compound.

I

0 .



-. _dissolving said pul p bl eached using said bl eaching agent in an

agueous terti aLy %§&6OXI de, a . ' "“nout dabl e cel | ul ose solpgt/ 196 /0259
obt ai ned, and processi ng ‘sai d moul dabl e cellul ose solution into

f'i bres. 2. A process according to Cairgd, characterized in that said
moul dabl e cel | ul ose solution is processed into fibres according to the
dry/met-spinhbﬁﬁr%?%cess. 3. A process according to Claim 2,
characterized in that said fibres are bl eached using a bleaching agent,

Chi or i ne conpBRntEveRbron 1 ateerhet, vl vy § Puseshy Sot0 W miodetes
characteri zeof i celhaloss maulliedrhodies exhiditdine Ngh brightness, Which
is characterized by a combination of the steps of

- bleaching pulp using a bleaching agent, provided that the
bleaching agent does not contain chlorine or any chlorine
compound, '

- dissolving the pulp bleached using the bleaching agent in
an aqueous tertiary amine-oxide, a mouldable cellulose
solution being obtained, and

- processing the mouldable cellulose solution into moulded
bodies.
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_not contain chlorine or any chlorine conpound.

am ne- oxi de process, provi ded d bl eachi ng agent does

ON FUR GEISTIGES EIGENTUM
PCT ‘WELTORGANISATI R

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

(51) Internationale Patentklassifikation 5 : (11) Internationale Verdffentlichungsnummer: WO 97/23666
DO1F 2/00, DO6L 3/02 Al (43) Internationales
Vertffentlichungsdatum: 3. Juli 1997 (03.07.97)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCY/AT96/00257 (81) Bestimmungsstaaten: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG,
BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, Fl, GB,
<22) Internationales Anmeldedatum: 19. December 1996 GE, HU, IL, 1S, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR,
(19.12.96) Ls' LTI LU: Lv1 MD' MG' g m Mw 1 Mx! Nov Nz)
PL, PT, RO, RU, D, SE.(SG)SI, SK, TJ, T™, TR, TT.
UA, UG, US, UZ, VN, ARIPOU Patent (KE, LS, MW, SD,
(30) Prioriditsdaten: SZ, UG), eurasisches Patent (AM AZ, BY, KG, KZ, MD,
A 2099195 22. December 1995 (22.1295) AT RU, TI, T™M), eusopiisches Patent (AT, BE, CH, DE, DK,
: ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI
Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, ML, MR, NE,
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): LENZING SN. TD, TG). H
AKTIENGESELLSCHAFT {DE/AT); Werkstrasse 2, A-
4860 Lenzing (AT).
Verdffentlicht
(72) Erfinder; und Mit internationalem Recherchenbericht.
(75) Erfinder/Anmelder (mur fiir US): RUF, Hartmut [AT/AT]; Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche ugelassenen
Pilgrimstrasse 6, A-4840 Vocklabruck (AT). EICHINGER, Frist. Verédffentlichung wird wiederholt falls Anderungen
Dieter [AT/AT]; Demmelleiten 24, A-4840 Viacklabruck eintreffen.
(AT). SCHILD, Gabriele [DE/AT]; Hermann L3nf Strasse,
A-4840 Vicklabruck (AT). FEILMAIR, Wilhelm [AT/ATS;
Lacherwiese 30, A-4860 Lenzing (AT).
(74) Aawiilte: SCHWARZ, Albin usw.; Wlpplmgersuasse 32122,
A-1010 Wien (AT).
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(57) Abstract

The invention relates to a process for producing cellulose moulded articles of high brightness, the process being characterised by the
following combination of measures: pulp is bleached with a bleaching agent which must not contain chlorine or any chlorine compound; the
pulp once bleached is dissolved in an aqueous tertiary amine oxide to produce a mouldable cellulose solution; and the mouidable cellulose
solution is worked into moulded articles.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahven zur Heruelhmg celulosischer Formkdrper mit hohem WeiBgrad, das gekenneuichnet ist durch
dic Kombination der MaSnahmen, daB: Zellstoff mit eincm Bleichmitsel gebleicht wird, mit der MaBgabe, daB das Bleichmitte) nicht Chlor
oder eine Chlorverbindung enthalt; der mit dem Bleichmitte) gebleichte Zellstoff in cinem wiBrigen testiiren Aminoxid gelést wird, wobei
eine formbare Celluloseldsung erhalten wird; und die formbare Caliuloseldsung zu Formkdrpern verarbeitet wird,




