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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fibrets gemaB dem Oberbegriff von Patentanspruch 1
sowie eine Vorrichtung geman dem Oberbegriff von Patentanspruch 21.

Unter Fibrets werden im folgenden Feinstfasern verstanden, die sich durch sehr feine Faserdurchmesser und somit
durch eine sehr hohe massenspezifische Oberflache auszeichnen. Fibrets werden typischerweise mittels eines Fall-
prozesses oder durch Extrusion hergestellt, wobei im letzten Fall meist eine Fallung als Teilprozef integriert ist. Fibrets
liegen infolge der Herstellung teilweise im Faserverbund oder Fasernetzwerk vor. Die Durchmesser der Einzelfasern
liegen im allgemeinen unter 5 um, meist unter 1 um. Die Abmessungen der Fasernetzwerke, die als Agglomerate
bezeichnet werden und die durch die Bedingungen bei der Herstellung und durch weitere Aufarbeitungsschritte in gro-
Ben Bereichen variiert werden kénnen, betragen bis zu 1 mm. Angestrebt werden jedoch AgglomeratgrdBen von unter
200 um. Mit den genannten Abmessungen werden massenspezifische Oberflachen tiber 20 m?/g erreicht.

Der Einsatz der Fibrets ist hauptsachlich in Tiefenfiltern zur Fllssigkeitsfiltration vorgesehen, wobei diese Filter
auch zum Nachweis der erreichten Qualitat der Fibrets genutzt werden. Fiir den optimalen Betrieb von Tiefenfiltern ist
es entscheidend, geringe PorengréBen bei einer hohen Porositat zu realisieren. Damit wird filtrationstechnisch eine
hohe Abscheidung bei geringen Differenzdriicken erzielt. Die Einbettung der Fibrets in Fasernetzwerke hat gegentiber
partikularem Material und gekirzten Stapelfasern auBerdem den Vorteil, daB die Fasern im Filter sehr fest eingebun-
den sind und somit Ablésungen wahrend der Filtration weitestgehend ausgeschlossen werden kénnen. Die Faserstruk-
tur im Agglomeratverbund verleiht den Filtern eine hohe Festigkeit bei gleichzeitiger Flexibilitat, was far eine Plissierung
von Vorteil ist.

Der Einsatz von Fibrets ist nicht auf Tiefenfilter zur Flussigkeitsfiltration beschrankt. In Vliesen zur Luffiltration kén-
nen Fibrets beispielsweise die Glasfasern ersetzen, deren gesundheitsschadliche Wirkung beim Eintritt in die Lunge
bekannt ist. Da die sehr groBe Oberflache bei den meisten Polymeren eine intensive WeiBfarbung bedingt, kénnen
Fibrets als optische Aufheller in der Papierindustrie genutzt werden. Geringe Mengen verbliebenen Lésungsmittels
kénnen zu einem Verschmelzen der Fasern wahrend der Trocknung fihren, so daB z.B. in Vliesstoffen die Festigkeit
wesentlich gesteigert werden kann. Durch die groBe spezifische Oberflache, die weitestgehend einem durchstrémen-
den Medium zugénglich ist, kénnen Fibrets vorteilhaft fir Adsorptionsprozesse, einschlieBlich der Chromatographie-
prozesse, eingesetzt werden. Diese Wirkung kann durch die Einbringung von oberflachenaktiven Substanzen oder
durch eine chemische Modifikation des Ausgangsmaterials vor der Fibretherstellung oder im nachfolgenden Produkti-
onsprozeB unterstitzt werden.

Fibrets sind grundsatzlich aus einer Vielzahl von Materialien herstellbar. Die Grenzen werden lediglich durch das
Lésungsmittel und die Viskositat der Lésung gesetzt. Infolge ihrer Vorteile bei der Wahl des Lésungsmittels wurden bis-
her vorwiegend Fibrets aus Zelluloseestern, insbesondere Zelluloseacetat, mit massenspezifischen Oberflachen Uber
20 m?/g in der Literatur vorgestellt. Fur die Anwendung in Tiefenfiltern zur Flssigkeitsfiltration besitzen Fibrets aus Zel-
luloseacetat auBerdem den Vorteil, daB gemeinsam mit dem ohnehin verwendeten Zellstoffpulp als Matrixmaterial
weitgehende Materialhomogenitét erreicht wird. Eine problemlose Entsorgung ist damit gegeben. Gegenuliber den zur
Zeit bevorzugt eingesetzten Kieselguren, Perliten und/oder Metalloxiden sind weiterhin die Vorteile der sehr geringen
lonenabgabe und der vollstandigen biologischen Abbaubarkeit hervorzuheben.

Die Herstellung von Fibrets aus Zelluloseestern mit Losungsmitteln ist grundsatzlich z.B. aus US 3,342,921, US
3,441,473, US 3,785,918, US 3,842,007, US 3,961,007, US 4,040,856, US 4,047,862, US 4,192,838, US 5,071,599
und US 5,175,276 bekannt. Ublicherweise wird eine Lésung (Dope) aus einem Zelluloseester und einem daftr geeig-
neten Losungsmittel hergestellt. Das Nicht-Ldsungsmittel fir den Zelluloseester, das mit dem Ldsungsmittel vollstandig
mischbar ist, kann in solchen Anteilen vorhanden sein, die das Léseverhalten des Zelluloseesters im Lésungsmittel
nicht wesentlich beeinflussen. Diese Losung wird meist unter Einwirkung von Scherkraften in einem Nicht-Losungsmit-
tel oder Fallungsmittel fir den Zelluloseester ausgefallt, der mit dem Lésungsmittel vollstdndig mischbar ist.

Fur den FallprozeB werden Einstoffdlisensysteme, Riihrsysteme, Zweistofidiisensysteme und T-Rohrsysteme ver-
wendet.

In Einstoffdlisensystemen, wie sie beispielsweise in der US 3,441,473 und US 4,040,856 beschrieben werden,
wird der Dope oberhalb des Fallbades verspriiht, so daB eine zumindest teilweise Spontanverdampfling des Lésungs-
mittels einsetzt. Die zur Erzeugung von Fibrets erforderliche Scherwirkung wird bei der spontanen Zustandsanderung,
wie Volumenexpansion, Verdampfen des Ldsungsmittels und Temperaturabfall, am Dlsenaustritt erzielt. Es zeigte sich
jedoch, daB mit dieser ProzeBvariante nicht die geforderte Faserfeinheit und Homogenitat erreicht werden konnte. Die
Faserdurchmesser liegen Gberwiegend oberhalb von 1 pm.

Ruhrsysteme, wie sie in der US 4,047,862 beschrieben werden, weisen eine rotierende Scheibe mit radialen
Extrusionséffnungen auf, durch die der Dope gegen eine beabstandete, orisfeste Umfangswand in das Féllbad einge-
leitet wird. Der Dope tritt aus den Diisen mit einer bestimmten Geschwindigkeit aus und wird auf seinem weiteren Weg
nur noch abgebremst. Derartige Systeme haben den Nachteil, daB die Einstellung eines definierten Scherfeldes
Schwierigkeiten bereitet. Der Scherspalt muB einerseits gering gewahlt werden, um ein intensives Scherfeld zu
gewdhrleisten. Andererseits besteht bei geringeren Abstanden die Gefahr der Verstopfung der Extrusionsdlsen, was
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nur durch eine gréBere Stromungsgeschwindigkeit des Fallungsmittels senkrecht zum Scherfeld verhindert werden
kann. GroBere Abstande bewirken wiederum einen zu geringen Schergradienten. Ferner dampfen die entstehenden
Fibrets im starken MaBe die Turbulenz, da der Abstand der Extrusionséffnung - Wand von 1,6 mm nur unwesentlich
gréBer ist als die maximale AgglomeratgréBe von 1 mm, so daB Feststoffgehalte Gber 1 Ma% (4 Gew.-%) nach der Fal-
lung daher nicht Gberschritten werden kénnen. Da die Turbulenzen in steigendem MaBe vom Feststoffgehalt abhangig
sind, besitzt die Rihranordnung ein schlechtes Teillastverhalten. Ferner wird die Austrittsgeschwindigkeit des Dope
aufgrund der Zentrifugalkrafte beeinfluBt, weil die Extrusionsdiisen in der rotierenden Scheibe angeordnet sind. Die
Fallbedingungen werden dadurch ebenfalls beeintrachtigt.

Zweistoffdlisensysteme, wie sie in der US 4,192,838, US 5,071,599 und US 5,175,276 beschrieben werden, sowie
die T-Rohrsysteme, die z.B. in der US 3,961,007 erlautert werden, verwirklichen ein &hnliches Prinzip. Die Fallung wird
beziiglich der Strémungsrichtungen von Dope und Fallmedium bei Zweistoffdlisen im Gleichstrom, bei T-Rohrsystemen
dagegen im Gegenstrom verwirklicht. Bei den Zweistoffdiisen muB der Disendurchmesser - meist > 2.5 mm - so groB3
ausgelegt werden, um ein Ausfallen der Lé6sung an der Disendéffnung zu vermeiden. Der Disendurchmesser ist damit
20000 mal groBer als der geforderte Faserdurchmesser. Auch bei einer turbulenten Strémung des Fallmediums in der
Verengung der Ventildise entstehen Turbulenz- und Konzentrationsgradienten, die neben feinen Fasern die Entste-
hung gréBerer Fasern bedingen. Dies ist um so eher zu beobachten, je héher der Feststoffgehalt nach der Fallung liegt.
Feststoffgehalte tUber 1 Ma% konnen bei Gewahrleistung der geforderten Faserfeinheit nicht tiberschritten werden.

Das Gegenstromverfahren bei den T-Rohrsystemen ist bezliglich der Wirbelbildung und damit der Scherfeldausbil-
dung die effektivere Variante. Allerdings wird der FallbadfluB hierbei sehr stark abgebremst, so daB die Fallungsbedin-
gungen im groBen MaBe variieren. Neben sehr feinen Fasern, die den vorgenannten Anforderungen gentigen, ist die
Entstehung gréberer Fasern, insbesondere bei Feststoffgehalten nach der Fallung von ca. 1 Ma%, nicht zu vermeiden.
Diese Abmessungen kénnen durch Aufarbeitungsschritte nach der Fallung im Gegensatz zur AgglomeratgréBe nur
noch geringfligig beeinfluBt werden. Das Teillast- und Verstopfungsverhalten der Gegenstromvariante ist ebenfalls
negativ zu bewerten.

Nachteilig bei dem bekannten Herstellungsverfahren ist, daB groBe Mengen Lésungsmittel im Kreislauf gefahren
werden mussen. So werden beispielsweise in der US 5,071,599 und der US 5,175,276 fir die Herstellung von 1 kg
Fibrets 8 kg Losungsmittel, beispielsweise Aceton, genannt. In der US 3,842,007 und der US 3,961,007 werden bei-
spielsweise fur 1 kg Fibrets zwischen 20 und 80 kg bzw. 33 kg L&sungsmittel, wie Aceton, 1,4-Dioxan oder Methylacetat
benétigt.

Da die Fibrets fiir die meisten Anwendungsfélle I6sungsmittelfrei oder I6sungsmittelarm zur Verfligung gestellt wer-
den missen, ist ein ProzeB zur Abtrennung des Lésungsmittels von den Fibrets erforderlich. Zun&chst bietet sich dafir
eine Filtration an, bei der eine Lésung aus Lésungsmittel und Nicht-Lésungsmittel fir das Zelluloseester von den
Fibrets abgetrennt wird. Wegen der sehr groBen Oberflache der Fibrets entsteht ein sehr pordser Filterkuchen mit
geringem Feststoffgehalt. Ublicherweise wird fiir Fibrets mit einer spezifischen Oberflache > 20 m?/g bei einem Filtra-
tionsdifferenzdruck von bis zu 1 bar ein maximaler Feststoffgehalt von ca. 12 Ma% erreicht. Bei Driicken von Uber 1 bar
oder im Zentrifugalkraftfeld liegt der Feststoffgehalt bei bis zu 20 Ma %. Die in den Fibrets verbliebene Lésungsmittel-
menge ist flr die Weiterverarbeitung in den meisten Anwendungsféllen zu hoch. Hinzu kommt, daB die Fibretoberfla-
che infolge des in der Lésung enthaltenen Lésungsmittels nicht voll ausgehartet ist. Unter Druckanwendung geht die
Netzwerkstruktur teilweise verloren, was zur Klumpenbildung bei hohen Dricken flhrt. Darum wird meist unter Scher-
kraftwirkung filtriert, wobei Feststoffgehalte von maximal 4 Ma% bei spezifischen Oberflachen von tber 20 m2/g
erreicht werden. Im glinstigsten Fall von 8 kg Lésungsmittel fir 1 kg Fibrets stehen nach der Filtration Fibrets zu
Lésungsmittel im Verhaltnis von ca. 1 : 1, anderenfalls Gberwiegt das Lésungsmittel.

Aus den genannten Griinden muBte sich ein WaschprozeB, der z.T. auch mehrstufig sein kann, der Filtration
anschlieBen, wie dies beispielsweise in der US 3,961,007 beschrieben wird. Im Verlauf dieser Prozesse wird die Kon-
zentration des Lésungsmittels im Filtrat jedoch sehr gering. Eine geringe Konzentration des Lésungsmittels und die
groBen Mengen zu verarbeitender Lésung, lassen die Kosten fiir die Aufarbeitung der Lésung jedoch expotentiell
ansteigen. Die Aufarbeitung wird erforderlich, da das Lésungsmittel zur wirtschaftlichen Gestaltung des Gesamtprozes-
ses und aus Grinden des Umweltschutzes wieder in den ProzeB der Fibretherstellung zuriickgeftihrt werden sollte.
Anderenfalls miiBten die Kosten der mindestens achtfachen Lésungsmittelmenge vollstdndig auf die Fibretkosten
umgelegt werden und auBerdem wirden Entsorgungskosten anfallen. Hohe Volumina aufzuarbeitender Lésung mit
geringer Konzentration des zu gewinnenden Lésungsmittels lassen die Aufarbeitungskosten ebenfalls stark ansteigen.
Der ProzeB der Fibretherstellung wird daher in beiden Fallen fir die meisten Anwendungen wirtschatftlich uninteres-
sant.

Hinzu kommt, daB allein eine Filtration zur Entfernung des Lésungsmittels von den Fibrets in den meisten Fallen
nicht ausreicht. Nach der Fallung ist im Material der Fibrets noch Lésungsmittel enthalten, das durch Diffusion in die
Fliussigkeit gelangt und von dort abgetrennt werden kann. Daher wird haufig eine Destillation zur Acetonentfernung
angewendet. Die Kosten fiir diese Destillation sind stark von der Konzentration der Lésungsmittel und vom Volumen der
Fibretsuspension abhangig. Beide GroBen schlagen sich auch im Destillatvolumen und in der Konzentration des
Lésungsmittels im Destillat nieder, wodurch die Kosten fir die Aufarbeitung des Destillates beeinfluBt werden. Wie-
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derum entscheiden diese Kosten Uber wirtschaftliche Einsatzméglichkeiten der Fibrets in Folgeprodukten.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren und eine Vorrichtung bereitzustellen, die eine wirtschaftli-
chere Herstellung der Fibrets bei besserer Qualitat erlaubt.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren geméaB den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelést. Die Vorrichtung ist
Gegenstand des Patentanspruchs 21.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB eine Aufarbeitung der von den Fibrets abgetrennten Bestandteile
des Fallbades nur dann sinnvoll und wirtschatftlich ist, wenn das fiir das Féllbad verwendete Fallungsmittel einen még-
lichst hohen Anteil an Lésungsmittel aufweisen darf und wenn man gleichzeitig zulaBt, daB der abgetrennte Lésungs-
mittelanteil, der fir den Ansatz des Dope wiederverwendet wird, noch einen Nicht-Lésungsmittelanteil aufweisen kann.
Je "unreiner” die Einzelkomponenten nach der Aufarbeitung vorliegen dirfen, desto geringer ist der Aufwand. Die Ver-
unreinigung des Lésungsmittels durch das Nicht-Lésungsmittel und umgekehrt, hat dort seine Grenze, wo der mit dem
aufbereiteten Lésungsmittel angesetzte Dope nicht mehr verarbeitbar ist. Ein zu hoher Anteil an Nicht-Lésungsmittel
kann einerseits zu einer vorzeitigen Ausfallung und andererseits zu einer zu hohen Viskositat des Dope fihren.

Es hat sich herausgestellt, daB die Fallung in einer herkémmlichen Dispergiereinrichtung nach dem Rotor/Stator-
Prinzip durchgefiihrt werden kann. Derartige Dispergiereinrichtungen werden z.B. von der Firma Ystral unter der
Bezeichnung "Dispergiermaschine” und von der Firma IKA Maschinenbau unter dem Namen "Dispax-Reaktor” vertrie-
ben. Diese Vorrichtungen enthalten Ublicherweise zwei bis sechs Scherkranze, die bevorzugt wechselweise als Stato-
ren und Rotoren ausgefihrt sind. Die Rotoren erreichen Drehzahlen bis zu 12000 Umdrehungen pro Minute, so daf3im
Fallbad Grundstromungsgeschwindigkeiten bis vorzugsweise 100 m/sec erzielt werden kénnen. Diese bekannten Dis-
pergiereinrichtungen mit ihren hohen Peripheriegeschwindigkeiten werden Ublicherweise zum Emulgieren, Suspendie-
ren, Homogenisieren und Lésen von Dispersionen eingesetzt. Obwohl auch der Einsatz diskontinuierlicher
Dispergiersysteme im Rahmen der Erfindung méglich ist, liegen die Vorteile der kontinuierlichen Dispergiersysteme in
der sicheren Gewahrleistung einer einheitlichen Produktqualitat.

Da die aus Dope und Fallungsmittel gebildete Suspension im Scherfeld mindestens einmal, vorzugsweise minde-
stens zweimal abwechselnd beschleunigt und verzégert wird wird (iber eine lange Strecke ein hoher mittlerer Turbu-
lenzgrad aufrechterhalten, so daB ein Dope mit hoher Viskositat verarbeitet werden kann. Die Suspension wird hierbei
abwechselnd vorzugsweise einer Radial- und einer Querstrémung unterworfen.

Vorzugsweise wird der Dope durch ortsfeste Disen in das Fallungsmittel eingeleitet, vor deren Austritts6ffnungen
Mittel zum Erzeugen einer Strémung vorbeibewegt werden.

Beim Durchlaufen mehrerer Beschleunigungs- und Verzdégerungsfelder wird der aus den Diisen austretende Dope
sehr schnell erfaBt und abgezogen, so daf3 auch bei hdheren Viskositéten keine Disenverstopfung auftreten kann. Fer-
ner werden die Fibrets durch das abwechselnde Beschleunigen und Verzégern bereits weitgehend homogenisiert, so
daB u.U. auf eine nachgeschaltete Homogenisierungsbehandlung verzichtet werden kann. Dies ist offensichtlich darauf
zurtickzufuhren, daB Uber eine lange Strecke eine hohe mittlere Turbulenz aufrechterhalten werden kann, und zwar
wahrend der gesamten Verweilzeit in der Dispergiereinrichtung, die Ublicherweise zwischen 0,03 und 0,5 sec liegt. Die
Turbulenzen selbst werden durch die sich bildenden Fibrets nur gering gedampft, da die Turbulenzen durch rotierende
Maschinenteile erzeugt werden und nicht durch ein turbulent stromendes Medium. Dies hat den weiteren Vorteil, daf
das Teillastverhalten der gesamten Anordnung sehr gut ist. Dies bedeutet, daB3 in groBen Bereichen die Fibretqualitat
vom Gesamtdurchsatz des Fallbades und des Dopes sowie von deren Verhalinis zueinander unabhangig ist.

Vorzugsweise wird der Dope mit Zelluloseester oder Zelluloseether angesetzt. Bevorzugt sind Zellulosediacetat,
Zellulosetriacetat, Zelluloseacetat-butyrat, Zelluloseacetat-propionat, Benzylzellulose oder Ethylzellulose sowie andere
geeignete Zellulosederivate oder Mischungen dieser Materialien. Bevorzugt wird ein Zellulosediacetat mit einem Ace-
tylwert zwischen 54 und 56% eingesetzt. Der Anteil der Zellulosederivate im Dope betragt vorzugsweise 3 - 20 Ma%.
Geringere Konzentrationen sind wirtschaftlich meist nicht attraktiv, gréBere Anteile bedingen eine zu hohe Viskositat.
Je nach dem Anteil der Zellulosederivate im Dope muB auch der Lésungsmittelanteil angepafBt werden. Als Lésungs-
mittel kbnnen Aceton. Essigsaure, Methylacetat, Methyl-Ethyl-Keton, 1,4-Dioxan, Acetaldehyd, Ethylacetat, Tetrahydro-
furan oder Methyl-Isopropyl-Keton oder Mischungen der genannten L&sungsmittel eingesetzt werden. Besonders
bevorzugt ist das Lésungsmittel Aceton.

Da es nur unter groBem Aufwand méglich ist, aus dem Faéllbad vollsténdig reines Lé&sungsmittel zu entfernen, das
wiederum zum Ansetzen des Dope verwendet werden soll, ist es unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten wiinschens-
wert, wenn im Lésungsmittel noch Nicht-Lésungsmittel enthalten sein kann, das den Hauptbestandteil des Fallbades
ausmacht.

Als Nicht-Lésungsmittel flir das Zelluloseester sind Wasser, Ethanol oder Methanol bevorzugt, deren Anteil im
Dope bis zu 40 Ma% betragen kann.

Der maximale Gehalt an Nicht-Lésungsmitteln bezogen auf das Verhéltnis Losungsmittel zu Zellulosederivat rich-
tet sich nach dem Fallungspunkt. Der Fallungspunkt wird umso schneller erreicht, je héher der Gehalt an Nicht-
Lésungsmittel im Dope ist. Der maximale Gehalt wird durch den Fallungspunkt, der u.a. temperaturabhangig ist,
bestimmt. Bevorzugt wird ein Gehalt des Nicht-Lésungsmittels von 2 - 20 Ma% unterhalb der Konzentration des Nicht-
Losungsmittels am jeweiligen Fallungspunkt. Im Gegensatz dazu werden in der US 5,071,599 und US 5,175,276, die
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Zweistoffdisensysteme beschreiben, nur bis zu 20 Ma% Nicht-Lésungsmittel im Dope zugelassen, so daB dieser
Anteil beim System Celluloseacetat, Aceton und Wasser zwischen 8,5% und 21% unterhalb des Fallungspunktes liegt.

Unabhangig von der Einstellung des Dopes nahe des Fallungspunktes soll auch das Verhélinis Lésungsmittel zu
Zellulosederivat minimiert werden. Nach dem Stand der Technik, wie er aus der US 4,192,838, US 5,071,599 und US
5,175,276 bekannt ist, kann das Verhaltnis minimal 4,4 betragen. Geringere Verhaltnisse verursachen zumeist eine zu
hohe Viskositat des Dopes, die sich bei den bekannten Verfahren negativ auf die Fibretfeinheit auswirken. Lést man
beispielsweise Zellulosediacetat in Aceton in einem Masseverhéltnis von 1:3, so erhélt man eine gelartige Konsistenz.
Die Viskositat kann allerdings durch die Zugabe von Wasser als Nicht-Lésungsmittel verringert werden. In dieser Hin-
sicht ist es wlinschenswert, eine Wasserzugabe bis kurz unterhalb des Fallungspunktes zu realisieren. Dieses Verhal-
ten ist jedoch nur bei hohen Gehalten von Zellulosederivat im Dope und/oder bei geringen Verhéltnissen Lésungsmittel
: Zellulosederivat zu beobachten. Bei geringen Gehalten an Zelluloseester im Dope, wie es beispielsweise in der US
4,192,838, US 5,071,599 und US 5,175 276 der Fall ist, wirkt Wasser wegen der geringen Viskositat von Aceton
zumeist viskositatssteigernd.

Die Verfahren nach dem Stand zur Technik sind zur Herstellung von Fibrets bei einem Masseverhaltnis Aceton :
Wasser von beispielsweise 2,8 und einem Gehalt an Nicht-Lésungsmittel bis 2 Ma% unterhalb des Fallungspunktes im
Dope nichtin der Lage. Die Viskositét ist trotz der Wasserzugabe dann noch zu hoch. Infolge der sehr hohen Turbulenz
gemanB des erfindungsgeméaBen Verfahrens liegt der wesentliche Vorteil darin, daB héhere Viskositaten des Dopes mit
befriedigenden Ergebnissen verarbeitet werden kdnnen.

Da héherviskose Dopes verarbeitet werden kénnen, kdnnen Verhéltnisse Lésungsmittel : Zellulosederivat zwi-
schen 4,4 : 1 und 2,8 : 1 verwirklicht werden, ohne daf sich die Qualitat der Fibrets verschlechterte. Besonders gute
Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn das Lésungsmittel Aceton, als Zelluloseester Zellulosediacetat und als Nicht-
Lésungsmittel Wasser verwendet wurden. Eine Verringerung des Verhalinisses Aceton : Zellulosediacetat von 4,4 : 1
auf 2,8 : 1 bedeutet, daB fir die Herstellung einer vorgegebenen Menge Fibrets 36 Ma% weniger Lésungsmittel ver-
wendet werden muB, was die Herstellungskosten der Fibrets erheblich senkt.

Die Temperatur des Dopes ist flr den ProzeB weitgehend unkritisch. Es wurden gute Ergebnisse bei Raumtempe-
ratur erzielt. Zur Verringerung der Viskositat der L&sung kann eine héhere Temperatur gewahlt werden, bis hin zur Fal-
lung bei Uberdruck und Temperaturen tber 100°C. bevorzugt wird jedoch die Umgebungstemperatur als die
wirtschaftlichste Variante.

Die zwei oder drei Bestandteile des Dopes werden in geeigneter Weise gemischt bis eine homogene Lésung ent-
steht. Diese L&sung wird dann ggf. Gber einen Filter der Dispergiereinrichtung zugefihrt.

Der Volumenstrom des Fallungsmittels im Fallbad wird vorzugsweise so eingestellt, daB der Fibretanteil im Fallbad
zwischen 0,1 und 2,5 Ma% betragt. Unterschiede in der Fibretqualitdt konnten auch bei hohem Fibretanteil nicht fest-
gestellt werden. Bei Konzentrationen zwischen 2,5 und 3,5 Ma% wird zwar noch eine Fallung ohne Verstopfungen der
Extrusionsdiisen realisiert, es sind jedoch Abstriche an der Fibretfeinheit und Fibrethomogenitat hinzunehmen. Aus
wirtschaftlichen Grinden wird ein Bereich von 1 - 2,5 Ma% bevorzugt. Damit ist das erfindungsgemafe Verfahren deut-
lich besser als die Verfahren nach dem Stand der Technik, wonach die Fallungen nur bei Konzentrationen zwischen 0,1
und 1 Ma% méglich sind. Die Bedeutung dieser Anderung ist daher wesentlich, weil bei einer Fallung bei 2,5 Ma%
gegentber einer Fallung von 1 Ma% nur 40% der Suspensionsmenge anfallt. Dies bedeutet u.a., daB die Anlage um
60% kleiner ausgelegt werden kann, was entsprechende Einsparungen der Investitionskosten mit sich bringt. Im wei-
teren Verlauf sind dann 60% weniger Lésung Wasser/Aceton von den Fibrets abzutrennen und aufzuarbeiten, was wie-
derum Einsparungen bei den Energiekosten mit sich bringt. Ferner kann ein der Fallung folgender Prozef3 der Filtration
vor der vollstandigen Lésungsmittelentfernung vorzugsweise entfallen. Dies hat den Vorteil, daB die bei der Filtration
vor der vollstandigen Lésungsmittelabtrennung auftretende Schadigung der Morphologie der Fibrets vermieden wird,
weil die Struktur der Fibrets infolge des noch vorhandenen Lésungsmittels nicht vollstandig fixiert ist.

Die Verfahren nach dem Stand der Technik missen insbesondere bei héheren Viskositaten des Dopes mit einem
hohen UberschuB des Fallmediums gegeniiber dem Dope arbeiten, um ausreichende Turbulenzen zu erzeugen. Mit
den Zweistoffdlisensystemen gemanB der US 4,192,838 und der US 5,071,599 sowie US 5,175,276 ist ein minimales
Verhéltnis Fallbad : Dope von 11:1 verwirklicht worden. Das erfindungsgeméaBe Verfahren erlaubt die Herstellung von
Fibrets bei Verhalinissen Fallbad : Dope von 10:1 bis zu 2,5:1. Dies hat folgende Vorteile: Die Konzentration des Zellu-
losederivats im Dope kann gering gewahlt werden. Dies kann zur Einstellung geringerer Viskositaten vorzugsweise
dann sinnvoll sein, wenn Fibrets nicht aus dem System Zellulosediacetat - Aceton - Wasser hergestellt werden sollen.
Sind im Dope 5 Ma % des Zelluloseesters enthalten, so besteht nach der Fallung bei einem Masseverhéltnis Fallbad :
Dope von 2,5:1, die Suspension aus 1,43 Ma% Fibrets. Die Vorteile hoher Fibretkonzentrationen sind somit auch bei
potentiell hohen Dope-Viskositdten nutzbar. Ferner beeinflussen Schwankungen in den Volumenstrémen von Fallbad
und/oder Dope in weiten Bereichen nicht die Fibretqualitat und das Teillastverhalten ist ausgezeichnet. Die Ursache fir
diese Vorteile liegt in der weitgehenden Entkopplung der GréBen Volumenstrom und Turbulenz.

SchlieBlich besteht ein weiterer Vorteil des Verfahrens darin, daB im Fallbad héhere Lésungsmittelkonzentrationen
als nach dem Stand der Technik vorliegen kénnen. Nach der US 5,071,599 darf der Acetongehalt fur das System Ace-
ton-Zellulosediacetat-Wasser im Fallbad maximal 15 Ma% betragen. Oberhalb dieses Wertes flhrt das in der Suspen-
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sion vorhandene Aceton dazu, daB sich die Erstarrung der Fasern Uber eine langere Zeit erstreckt. Die noch nicht
vollstandig erstarrten Oberflachen der Fibrets kénnen verkieben und Klumpen ohne porése Fibretstruktur bilden. Beim
Einsatz des erfindungsgeméBen Verfahrens ist die Scherwirkung jedoch hoch genug, um solche Klumpen bis zum voll-
standigen Erstarren der Fasern zu trennen. Die langere Erstarrungszeit der Fibrets tragt zudem zu einer feineren Fibril-
lierung und damit verbunden zu einer héheren Oberflache bei, weil wahrend der gesamten Erstarrungszeit Scherkrafte
angreifen, die die Fibrillierung intensivieren. Beispielsweise beim System Zellulosediacetat - Wasser - Aceton sind Ace-
tongehalte im Fallbad bis zu 25 Ma% méglich.

Hoéhere Konzentrationen an Lésungsmittel im Dope sind hinsichtlich der weiteren Aufarbeitung giinstig. Je héher
der Lésungsmittelgehalt in der Suspension ist, worunter das Fallbad nach der Fallung verstanden wird, umso hoher ist
er auch im Destillat (abgetrenntes Lésungsmittel plus restliches Nicht-Lésungsmittel), so daB entsprechend weniger
Aufarbeitungsstufen des Destillats notwendig sind. Nachteile beztiglich des Explosionsschutzes entstehen durch diese
Vorgehensweise nicht, da in praktisch allen Varianten die untere Explosionsgrenze von 2,5 Vol.-% Aceton flr eine wirt-
schaftliche Gestaltung des Prozesses Uberschritten wird.

Die Vorrichtung zur Herstellung der Fibrets sieht vor, daB die mindestens eine Diise, durch die der Dope in das Fal-
lungsmittel eingeleitet wird, in einer Rotor und Stator aufweisenden Dispergiereinrichtung angeordnet ist, die minde-
stens zwei Zahnkrdnze aufweist, von denen mindestens ein Zahnkranz Bestandteil des Rotors der
Dispergiereinrichtung ist und dafB die Dispergiereinrichtung eine Zufihrleitung flr das Fallungsmittel aufweist.

Fallbad und Dope werden zur Verwirklichung der Fallung in der Dispergiereinrichtung vereinigt. Dazu flieBt das
Fallbad, wie von Homogenisier- und Dispergieraufgaben bekannt ist, durch die Dispergiermaschine. Die Zufthrleitung
fur das Fallungsmittel umschlieBt vorzugsweise die Zuleitung fur den Dope.

Die Duse ist vorzugsweise im Inneren der Dispergiereinrichtung angeordnet und radial nach auBBen auf den inner-
sten Zahnkranz ausgerichtet. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform ist der in Strémungsrichtung des Fallbades erste
Zahnkranz Bestandteil des Rotors, worauf ein Zahnkranz eines Stators folgt, usw.. Der Abstand Zahnkranz - Duse ist
gering zu wahlen, um die eigentliche Fallung in der Zone des Scherfeldes erfolgen zu lassen, die durch die vor der
Duasenéffnung vorbeibewegten Zahne erzeugt wird. Der Abstand kann zwischen 0,01 und 5 mm betragen, bevorzugt
werden 0,01 - 0,1 mm. Es ist auch mdéglich, den in Stromungsrichtung des Fallbades ersten Zahnkranz mit Dusen zur
Zugabe des Dopes auszuriisten.

Der Diusendurchmesser ist in groBen Bereichen wéhlbar, weil dieser Parameter im vorgesehenen Bereich nur
geringen EinfluB auf die Qualitat der Fibrets hat. Bevorzugt wird ein Disendurchmesser zwischen 5 und 10 mm. Gerin-
gere Dusendurchmesser sind hingegen mdéglich. Da wahrend des Einsatzes der Dispergiereinrichtung keine Verstop-
fungen der Dusen auftreten, ist auch der Einsatz gréBerer Diisen, obwohl aus der Sicht der Fibretqualitat méglich, nicht
erforderlich. Bei geringen Verhaltnissen der Volumenstréme von Fallungsmittel zu Dope oder bei einem hohen Gesamt-
volumenstrom ist die Aufteilung des Dopestroms auf mehrere Disen sinnvoll. Vorzugsweise sind diese Diisen symme-
trisch innerhalb des innersten Zahnkranzes angeordnet. Wenn beispielsweise drei Diisen vorgesehen sind, so sind
diese sternférmig angeordnet. Die Zufihrleitung zu den Diisen befindet sich in diesem Fall vorzugsweise im Zentrum
der Dispergiereinrichtung. Um an allen Dusen gleiche Verhaltnisse bezlglich der Stromung des Fallbades vorzufinden,
wird auch das Fallungsmittel zentral in die Dispergiereinrichtung eingeleitet. Dies wird dadurch gewahrleistet, daB die
Zufthrleitung des Fallungsmittels vorzugsweise die Zuflhrleitung des Dopes umschlief3t.

Allgemein wird angenommen, daB die Entstehung von Fibrets nach Einleitung des Dopes in das Fallbad sehr
schnell erfolgt. Die Entstehungszeit liegt in der GréBenordnung von 0,001 - 0,5 sec. Danach soll die Fibretmorphologie
festgelegt sein. Es wird jedoch vermutet, daB sich bei der Entstehung der Fibrets zuerst eine duBere Schale bildet, da
an den Konzentrationsballen im Scherfeld in den AuBenbereichen zunachst die flr die Fallung erforderliche Konzentra-
tion an Nicht-Lésungsmittel erreicht wird. Durch diese Schale muB das Lésungsmittel nach auBen und/oder das Nicht-
Lésungsmittel nach innen diffundieren. Bis zur Aushartung des Kerns vergeht somit noch einmal eine Zeit, die gréBer
als die angegebene Fallungszeit ist. Da sich die &uBere Morphologie in diesem Zeitabschnitt bereits ausgebildet hat,
wirken die Fasern trotz weichen Innenkerns bei dem Verfahren nach dem Stand der Technik in einem solchen MaB tur-
bulenzhemmend, daB eine Zerteilung der Fasern nicht mehr méglich ist. Durch den Einsatz einer Dispergiereinrichtung
ist es moglich, mittels der durch die Rotoren aufgebrachten hohen Scherwirkung Fasern mit weichem Innenkern zu zer-
teilen und daher die Feinheit der Fibrets zu erhéhen.

Die erfindungsgemaBe Dispergiereinrichtung wirkt sich auBerdem positiv beztglich der AgglomeratgréBe der
Fibrets aus. Je nach Wahl der Rotor-Statorgeometrien und der Rotordrehzahl kénnen zwar ebenfalls Agglomeratgré-
Ben bis zu 1 mm erreicht werden. Bevorzugt werden jedoch solche Anordnungen und Drehzahlen, die Agglomeratgré-
Ben unter 200 um ergehen. Diese Abmessungen werden dadurch erreicht, daB auch im Endbereich des Scherfeldes
im Gegensatz zu den Anordnungen nach dem Stand der Technik noch ausreichend Scherkrafte bereitstehen, die die
Abmessung der Fibretagglomerate minimieren kénnen.

Die erfindungsgeméBe Vorrichtung besitzt ferner folgende Vorteile:

- Es werden starkere Scherkrafte erzeugt, weil hohere Differenzen der Grundstrémungsgeschwindigkeiten auf
engem Raum abgebaut werden. Dadurch wird eine feinere Fibrillierung der Fibrets erreicht, wobei gréBere Visko-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 807 698 A2

sitdten des Dopes verarbeitbar sind.

- Es steht ein groBerer Scherraum als beim Stand der Technik zur Verfligung, in dem der Auf- und Abbau der Grund-
strémungsgeschwindigkeiten mehrmals erfolgt. Dadurch wird ebenfalls eine feinere Fibrillierung der Fibrets erzielt,
das Teillastverhalten ist besser und die Feinheiten in der Wahl der ProzeBparameter werden gréBer.

- Im Scherraum gilt das Prinzip der Zwangsférderung, so daB ein Ausweichen von Teilstrémungen in Zonen geringer
Turbulenz nicht méglich ist.

Beispielhafte Ausfiihrungsformen werden nachfolgend anhand der Zeichnungen erlautert.
Es zeigen:

Figur 1 eine schematische Darstellung der gesamten Anlage zur Herstellung von Fibrets,

Figur 2 einen vertikalen Schnitt durch eine Dispergiereinrichtung und

Figur 3 einen Schnitt 1angs der Linie IlI-11l durch die in Figur 2 gezeigte Dispergiereinrichtung,
Figur 4 eine graphische Darstellung des Turbulenzgrades in Abhangigkeit vom Diisenabstand und
Figur 5 eine graphische Darstellung der Wasserkonzentration von der CA-Konzentration.

In der Figur 1 ist die Anlage zur Herstellung von Fibrets dargestellt. Das Rohmaterial, beispielsweise Zellulosedia-
cetat, wird Uber die Zufihrleitung 1 einem Dope-Ansatztank 2 zugeflhrt, dem tber die Leitung 31 Lésungsmittel aus
der Aufbereitungsanlage 26 zugeftihrt wird. Uber eine Dopeleitung 3 wird der Dope einer Dispergiereinrichtung 40
zugefihrt, wo die Fallung durchgefihrt wird. Das Fallungsmittel wird in einem Fallbadansatztank 8 angesetzt, in den
tber die Leitung 27 aus der Aufarbeitungsanlage 26 Nicht-Lésungsmittel, vorzugsweise Wasser zugefiihrt wird. Uber
eine Fallbadzuleitung 9 wird das angesetzte Fallungsmittel in die Dispergiereinrichtung 40 eingeleitet, wo das Fallungs-
mittel mit dem Dope zusammengefihrt wird. Dies wird im Zusammenhang mit der Figur 2 erlautert werden.

Die Fallbadsuspension mit den erzeugten Fibrets wird Uber die Fallbadableitung 13 der Destillationsanlage 12
zugefthrt. Uber eine Dampfzuleitung 15 wird der Destillationsanlage 12 Dampf zugefiihrt, und tber die Lésungsmittel-
riickfahrleitung 17 wird das abseparierte Lésungsmittel zunachst Gber einen Warmetauscher 16 der Aufbereitungsan-
lage 26 zugefiihrt, wo die Aufbereitung des Ldsungsmittels in der Weise stattfindet, da3 es danach wieder im Dope-
Ansatztank 2 bzw. dem Fallbadansatztank 8 verwendet werden kann.

Nachdem das Lésungsmittel abgetrennt worden ist, werden die Fibrets Gber die Abfthrleitung 19 einem Hoch-
druckhomogenisator 20 zugeftihrt. Von dort gelangen die Fibrets in einen Stapeltank 22 und weiter in ein Trommelffilter
24, wo die Fibrets auf die gewiinschte Endkonzentration aufkonzentriert werden, wobei das Fallbad tber die Ruckfihr-
leitung 25 ebenfalls der Aufbereitungsanlage 26 zugefiihrt wird. Die so aufbereiteten Fibrets werden tber die Fibreta-
bleitung 23 einer Weiterverarbeitung zugefthrt. Von der Aufbereitungsanlage 26 wird das aufbereitete Losungsmittel,
das einen gewissen Anteil Nicht-Lésungsmittel enthalten kann und das Nicht-Lésungsmittel, das wiederum einen Anteil
Lésungsmittel enthalten kann, Gber die Leitungen 27 bzw. 31 in die Tanks 2 und 8 eingefthrt.

In der Figur 2 ist die Dispergiereinrichtung 40 im Vertikalschnitt dargestellt. Uber die gekrimmte Zufiihrleitung 9
wird das Fallungsmittel in das Innere der Dispergiereinrichtung 40 zugefiihrt. Die Dopezuleitung 3 befindet sich inner-
halb der Zuleitung 9 und wird von dieser umschlossen, so daf sowohl der Dope als auch das Fallungsmittel zentral in
die Dispergiereinrichtung 40 eingeleitet werden kénnen. Innerhalb des Gehauses 41 verzweigt sich die Dopeleitung 3
und geht in die Disen 46 und 47 Uber, die zusammen mit den Disen 48 und 49, die in der Figur 3 dargestellt ist, stern-
férmig angeordnet sind. Die Diisen erstrecken sich in radialer Richtung nach auBen und enden in geringem Abstand
vor dem innersten Zahnkranz 50, der Bestandteil des Rotors 44 ist. Dieser Rotor 44 wird von einer Antriebswelle 65
angetrieben, die sich aus dem Gehé&use 41 nach unten erstreckt und von einem Motor (nicht dargestellt) angetrieben
wird. Die Abdichtung zum Gehause 41 erfolgt Uber eine Gleitringdichtung 64. Der Rotor 44, der eine Grundplatte 10
aufweist, umfaBt neben dem ersten Zahnkranz 50 beabstandet dazu einen weiteren Zahnkranz (dritter Zahnkranz) 52.
Zwischen den beiden Zahnkranzen 50 und 52 befindet sich der zweite Zahnkranz 51, der zum Stator 43 gehdért. Der
Stator 43, der eine ringférmige Grundplatte 11 aufweist, ist oberhalb der Diisen 46 - 49 angeordnet, so daB sich der
zweite Zahnkranz 51 nach unten erstreckt, und am Gehé&use 41 befestigt ist. Unterhalb des Rotors ist ein weiterer Sta-
tor 45 angeordnet, der den &uBeren oder vierten Zahnkranz 53 aufweist.

Da die Fallbadzuleitung 9 gegen den Stator 43 abgedichtet ist, wird das Fallungsmittel zentral zugefuhrt und
umstrémt die Disen 46 bis 49. Der Dope, der durch die Dopeleitung 3 zugefthrt wird, tritt in radialer Richtung aus den
Dusen 46 bis 49 aus und in das Scherfeld ein, das sich durch die Zahnkranze 50 - 53 bis in den AuBenbereich 14
erstreckt. Dope und Fallungsmittel werden zunachst von dem Zahnkranz 50 erfaBt und beschleunigt. Aufgrund der
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radialen Strdmungsrichtung von Dope und Fallungsmittel, die der Querstromung Uberlagert ist, verlaBt der Dope bzw.
die im Entstehen befindlichen Fibrets durch die Liicken 54 zwischen den Zahnen 55 des ersten Zahnkranzes 50 in
radialer Richtung die Zone 60, wobei Dope und Fallungsmittel verzégert werden. AnschlieBend gelangt die Flissigkeit
in eine weitere Zone 61 zwischen dem Zahnkranz 50 und dem Zahnkranz 51, wo die Flissigkeit wieder beschleunigt
wird. Dieser Zahnkranz 51 ist, da er zum Stator gehért, feststehend. Auf dem weiteren Weg gelangen die Fibrets nach-
einander in die weiteren Zonen 62 und 63 zwischen den Zahnkrdnzen 51 und 52 bzw. 52 und 53, wo wiederum
Beschleunigungen und Verzégerungen abwechseln. Nachdem auch der vierte Zahnkranz 53 verlassen worden ist,
werden die Fibrets zusammen mit dem Fallbad in Form einer Suspension Uber das Ableitungsrohr 13 abgeflhrt. Mit
dieser Vorrichtung wurden Fibrets hergestellt, die in den nachfolgenden Beispielen beschrieben werden.

In der Figur 4 ist schematisch der Verlauf des mittleren Turbulenzgrades des Dope/Fallungsmittelgemisches in
Abhangigkeit vom Abstand von der Diise gemaR dem Stand der Technik (US 4,047,862 - Kurve 1) und nach der Erfin-
dung (Kurve Il) dargestellt. Fiir die Herstellung von Fibrets muB ein minimaler Turbulenzgrad Gberschritten werden, der
durch die Gerade Ill gekennzeichnet ist. Unterhalb der Kurve Ill ist die Turbulenz fiir die Fallung zu gering, so daB die
gewlinschte Feinheit der Fibrets nicht erreicht wird.

Die Kurve | beschreibt den Turbulenzgrad zwischen den rotierenden Diisen und der feststehenden Wand, die ledig-
lich einen Abstand von 0,1875 inch (= 4,7625 mm) aufweisen, wobei aber flr die Fibretherstellung letztendlich weniger
als diese Strecke zur Verfligung steht. Der fur die Fibretherstellung erforderliche Turbulenzgrad wird nur kurz hinter den
Dusen erreicht, und Fallt dann expontiell ab, so daB nur eine relativ kurze Wegstrecke fiir die Fibretherstellung zur Ver-
fagung steht.

Im Gegensatz dazu erstreckt sich das erfindungsgeméBe Scherfeld bei einer Dispergiereinrichtung gemas den
Figuren 2 und 3 Gber ca. 14 mm (Abstand Zahnkranz 50 bis Zahnkranz 53), wobei nach dem Austritt aus der Dise der
far die Fibretherstellung erforderliche Mindestturbulenzgrad tiberschritten wird und konstant bleibt. Die Kurve Il fallt erst
bei Erreichen des AuBenbereiches (s. Figur 2) 14 steil ab. Wahrend geman der US 4,047,863 mit Umfangsgechwindig-
keiten von ca. 30 m/sec gearbeitet wird, liegt die Rotationsgeschwindigkeit des Rotors der Dispergiereinrichtung in die-
sem Beispiel bei 41 m/sec.

Beispiel 1:

480 g eines Zellulosdiacetates (CA) der Firma Eastman Chemical Company (Typ CA 398-3) werden in 3840 g Ace-
ton und 480 g Wasser gelost. Der entstehende Dope enthélt somit 10 Ma% CA, 10 Ma% Wasser und 80 Ma% Aceton.
Das Verhaltnis Aceton zu Wasser betragt 8. Der Dope wird bei Umgebungstemperatur mit einem Massenstrom von 3
kg/min durch eine Vierstrahldiise, die einen Durchmesser von jeweils 5 mm aufweist und deren Enden sich 0,70 mm
vom inneren Rotor entfernt befinden, in das Fallbad geleitet. Als Fallungsmedium dient Wasser ebenfalls bei Umge-
bungstemperatur, das mit einem Massenstrom von 34,5 kg/min in den Fallungsraum gelangt. Die Massenstréme von
Fallbad und Dope stehen im Verhaltnis 11,5 zu 1. Die Dispergiermaschine ist mit vier Zahnkranzen der Spezifikation
"fein" (siche Tabelle 1) ausgerustet. Die Fallung erfolgt bei einer Drehzahl von 12 000 min'*. Mach der Fallung liegen
CA-Fibrets mit einer Konzentration von 0,8 Ma% vor. Aceton ist mit 6,5 Ma% enthalten. Die genannten Werte sowie die
Werte flr die folgenden Versuche sind in Tabelle 2 gegentibergestellt. Die Entfernung des Acetons erfolgt durch eine
offene Destillation bei Umgebungsdruck. Nach der Acetonentfernung werden die Fibrets mit einem Hochdruckhomoge-
nisator der Firma APV GAULIN, Typ LAB 60, bei einem Druck von 150 bar einstufig homogenisiert. Die Fibrets werden
zur Aufbewahrung mit einer Nutsche aufkonzentriert. Es entsteht ein Filterkuchen mit einer Feststoffkonzentration von
8,6 Ma%.

Diese Variante liegt bezlglich der Konzentrationen im Bereich des Standes der Technik, nur die Fallung wurde mit
der Dispergiermaschine entsprechend der Erfindung durchgefihrt und auf die Filtration nach der Féllung wurde ver-
zichtet.

Beispiel 2:
Der Versuch erfolgte analog Versuch 1, nur wurde der Fallbadmassenstrom auf 22 kg/min verringert. Es ergab sich

ein Verhaltnis der Massenstrome Fallbad zu Dope von 7,3 und eine Konzentration der Fibrets nach der Fallung von 1,2
Ma% (bei 9,6 Ma% Aceton). Auf die Hochdruckhomogenisierung wurde verzichtet.
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Tabelle 1:
Daten zur Rotor/Stator-Geometrie
1. 2. 3. 4.
Zahnkranz Zahnkranz Zahnkranz Zahnkranz
Groe innerer innerer ' dulerer auRerer
Rotor Stator Rotor Stator
AuBendurchimesser mm | 52,3 58,1 65,2 74,0
Innendurchmesser mm | 46,3 53,1 58,8 66,0
d.h. Kranzdicke mm | 3,0 25 32 4,0
Kranzabstand mm 0,40 035 0,40

Feine Version:
Anzahl der Zahne - 36 42 36 69
Luckenweite mm |20 1,5 2,0 1,0
Zahnweite auflen mm | 2,56 2,85 3,69 2,37

innen mm | 2,04 2,47 3,13 2,01
Luckenvolumen % 46,5 36,1 37,0 31,4
Grobe Version:
Anzahl der Zéhne. - 20 18 20 36
Luckenweite mm |40 40 40 20
Zahnweite auBen mm | 4,22 6,14 6,24 4,46

innen mm | 3,27 527 524 3,76
LGckenvolumen % 51,7 41,2 41,1 32,7
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Tabelle 2
Daten fiir Ausfiihrungsbeispiele

Parameter Beispiel
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dopezusammensetzung in
g
CA 480 480 480 480 480 480 480 480 480 480
Aceton 3840 | 3840 | 3840 | 3840 | 2400 | 1680 | 2400 | 2400 | 2400 | 1680
Wasser 480 480 480 480 550 510 550 550 550 840

Dopezusammensetzung in
%

CA 10 10 10 10 14 18 14 14 14 16
Aceton 80 80 80 80 70 63 70 70 70 56
Wasser 10 10 10 10 16 19 16 16 16 28
Verhaltnis
Aceton : CA 8 8 8 8 5 3,5 5 5 5 3,5
Fallbadzusammensetzung
in %
Wasser 100 100 100 100 100 100 95 90 85 95
Aceton 0 0 0 0 0 0 5 10 15 5

Massenstrome in kg/min
Dope 3,0 3.0 3,00 3.0 3.0 3.0 3,0 3,0 3.0 3,0
Fallbad 345 | 220 | 1575 | 12,0 | 21,7 297 | 219 | 216 | 21,7 | 291

Massenstromverhalinis Fall- | 11,5 7,3 5,25 4.0 72 9,9 73 72 7,2 9,7
bad zu Dope

Suspensionzusammenset-

zung in %
CA 0,8 1,2 1,6 2,0 1,7 1,65 1,7 1,7 1,7 1,5
Aceton 6,4 9,6 12,8 | 16,0 8,5 5,80 12,8 | 17,3 | 21,7 9,8
Wasser 92,8 | 89,2 856 | 820 | 898 | 9255 855 | 810 | 766 | 88,7
Beispiel 3:

Der Versuch erfolgte analog Versuch 1, nur wurde der Fallbadmassenstrom auf 15,75 kg/min verringert. Es ergab
sich ein Verhaltnis der Massenstréme Féllbad zu Dope von 5,25 und eine Konzentration der Fibrets nach der Féllung
von 1,6 Ma% (bei 12.8 Ma% Aceton). Auf die Hochdruckhomogenisierung wurde verzichtet.

Beispiel 4:
Der Versuch erfolgte analog Versuch 1, nur wurde der Fallbadmassenstrom auf 12 kg/min verringert. Es ergab sich

ein Verhaltnis der Massenstrome Fallbad zu Dope von 4,0 und eine Konzentration der Fibrets nach der Fallung von 2,0
Ma% (bei 16,0 Ma% Aceton). Auf die Hochdruckhomogenisierung wurde verzichtet.
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Beispiel 5:

Der Versuch erfolgte analog Versuch 1, nur wurde ein Massenverhéltnis Aceton zu CA von 5 eingestellt. Bei einem
Massenstromverhéltnis Fallbad zu Dope von 7,2 liegen nach der Fallung 1,7 Ma% Fibrets bei 8,5 Ma% Aceton vor.

Beispiel 6:

Der Versuch erfolgte analog Versuch 1, nur wurde ein Massenverhaltnis Aceton zu CA von 3,5 eingestellt. Bei
einem Massenstromverhaltnis Fallbad zu Dope von 9,9 liegen nach der Fallung 1,65 Ma% Fibrets bei 5,80 Ma% Ace-
ton vor.

Beispiel 7:

Der Versuch erfolgte analog Versuch 5, nur im Fallbad waren in diesem Fall 5 Ma% Aceton enthalten. Nach der
Fallung ergab sich dadurch ein Acetongehalt von 12,8 Ma%. Auf eine Hochdruckhomogenisation wurde verzichtet.

Beispiel 8:

Der Versuch erfolgte analog Versuch 5, nur im Fallbad waren 10 Ma% Aceton enthalten. Nach der Fallung ergab
sich dadurch ein Acetongehalt von 17,3 Ma%. Auf eine Hochdruckhomogenisation wurde verzichtet.

Beispiel 9:

Der Versuch erfolgte analog Versuch 5, nur im Fallbad waren 15 Ma% Aceton enthalten. Nach der Fallung ergab
sich dadurch ein Acetongehalt von 21,7 Ma%. Auf eine Hochdruckhomogenisation wurde verzichtet.

Beispiel 10:

Der Versuch 10 erfolgte analog dem Versuch 6, nur daB dem Dope zusatzlich Wasser bis zu einem Gehalt von 28
Ma% zugegeben wurde. Im Fallbad waren 5 Ma% Aceton vorhanden. Die Fibrets wiesen nach der Fallung eine Kon-
zentration von 1,5 Ma % auf bei einer Acetonkonzentration von 9,8 Ma%.

Beispiel 11:

Die Herstellung erfolgte analog dem Versuch 5, wobei anstatt der Zahnkranzgeometrien "fein" die Zahnkranzgeo-
metrien "grob” eingesetzt wurden.

Beispiel 12:

Die Herstellung erfolgte analog dem Versuch 5, wobei anstatt der Zahnkranzgeometrien "fein” die Rotorkranze mit
der Geometrie "grob” und die Statorzahnkranze mit der Geometrie "fein" ausgeriistet wurden.

Jede der Proben wies spezifische Oberflachen tiber 20 m?/g und Einzelfaserabmessungen bevorzugt unter 1 um
auf. Far die Filtration sind jedoch weitergehende Parameter, wie Homogenitét, Zuganglichkeit der Fasernetzwerke fr
die Stréomung usw. entscheidend.

Die Einschatzung der Qualitat der hergestellten Fibrets erfolgte darum Uiber den Einsatz in einer Filterschicht. Dazu
wurde folgende Zusammensetzung fir die Filterschicht gewahit:

25Ma% CA-Fibrets

35Ma% mikrokristalline Zellulose mit einem Modalwert der PartikelgréBenverteilung bei 28 ym
30 Ma % Langfaserzellstoff, ungemahlen

10 Ma% Langfaserzellstoff, gemahlen auf 80°SR.

Bezogen auf den Gesamtfeststoff erfolgte die Zugabe von 0,4 Ma% eines Epichlorhydrinharzes zum Einstellen der
NaBfestigkeit. Die Schichten wiesen ein Flachengewicht von 1350 g/m? auf.

Die Prufung der Schichten erfolge mit einer Testsuspension aus 0,5 Ma% gemahlenem Roh-Rohrzucker in Wasser.
Die Priifflache betrug 100 cm?. Ermittelt wurde der Durchsatz nach 30 min bei einem Differenzdruck von 1 bar. Nach
15 min Filtrationszeit erfolgte eine Probenahme fiir die Tribungsmessung zur Ermittlung der Abscheidewirkung. Die
Ausgangstribung fur alle Schichten in den parallel durchgefihrten Testreihen betrug ca. 2,40 TE/F. Jede der mit den
beschriebenen Fibrets hergestellten Filterschichten wurde in drei Laufen getestet. In der Tabelle 3 sind die Mittelwerte
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angegeben.

Tabelle 3
Ergebnisse der Filtrationsversuche
Schicht mit Fibrets Bei- | Durchsatz in 30 min Liter | Tribung der Probe TE/F
spiel Nr.:

1 12,1 0,24
2 13,5 0,28
3 13,8 0,29
4 14,2 0,32
5 14,4 0,30
6 15,2 0,36
7 14,1 0,29
8 13,7 0,26
9 13,3 0,24
10 15,7 0,39
11 14,1 0,33
12 14,3 0,29

Zwischen den Schichten sind durchaus Unterschiede erkennbar. Diese sind jedoch nicht so deutlich, daB die
Fibrets nach einem der Ausflhrungsbeispiele bezlglich des Einsatzes in Filterschichten abgelehnt werden muBten.
Zumeist ist eine etwas héhere Triibung mit einem entsprechend héheren Durchsatz verbunden. Da fiir die Beurteilung
des Filtrationsverhaltens eine Relation aus Durchsatz und Abscheidewirkung herangezogen wird, ist dieses Verhalten
nicht negativ zu bewerten. AuBBerdem besteht die Méglichkeit, tber Rezepturveranderungen der Filterschicht das Fil-
trationsverhalten zu andern.

Positiv sind die Fibrets der Probe 9 hervorzuheben. Die Zugabe von Aceton zum Fallmedium wirkt sich hier in einer
besseren Fibrillierung aus. Dagegen besitzt die eingesetzte Geometrie der Zahnkranze im untersuchten Bereich kei-
nen wesentlichen EinfluB auf die Qualitat der Fibrets.

In Figur 5 ist die Abhangigkeit des maximal méglichen Wassergehaltes von der Konzentration des Celluloseaceta-
tes im Dope (beide in Ma%) bei einer Temperatur von 20°C aufgetragen. Der Gehalt an Aceton ergibt sich, indem man
von 100 Ma% die jeweiligen CA- und Wasserkonzentrationen subtrahiert.

Neben der Konzentration am Fallpunkt (Kurve [) sind auch die maximal méglichen Konzentrationen an Wasser
gemas der Erfindung (Kurve Il) und nach dem Stand der Technik (US 5,071,599 und US 5,175,376) - Kurve Il - aufge-
tragen. GeménB dem Stand der Technik kénnen zwischen 5 und 15 Ma% Zelluloseacetat im Dope geldst sein. Das Zel-
luloseacetat ist in einer Lésung, die maximal 20 Ma% Wasser enthalten kann, geldst. Die Angabe fur das Wasser
bezieht sich somit auf das Zweistoffsystem Aceton + Wasser, wahrend die erffindungsgemaBen Angaben immer fiir das
Dreistoffsystem Aceton + Wasser + Ca gelten. Bei 5 Ma% Zelluloseacetat kénnen gemaR dem Stand der Technik somit
nur 20% von 95%, d.h. 19 Ma% Wasser enthalten sein.

Das Diagramm macht deutlich, daB der gréBte Unterschied zum Stand der Technik bei 5 Ma% Zelluloseacetat und
der geringste bei 15 Ma% Zelluloseacetat besteht.
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5 Ma% Zelluloseacetat:

Fallpunktskonzentration:

Maximaler Wassergehalt nach der Erfindung

Maximaler Wassergehalt nach dem Stand der Technik

Differenz des Wassergehaltes zum Stand der Technik

5,0 Ma% Zelluloseacetat
39,7 Ma% Wasser
55,3 Ma% Aceton

5,0 Ma% Zelluloseacetat
37,7 Ma% Wasser
57,3 Ma% Aceton

5,0 Ma% Zelluloseacetat
19,0 Ma% Wasser
76,0 Ma% Aceton
18,7 Ma% (bezogen auf Dope)

15 Ma% Zelluloseacetat:

Fallpunktskonzentration:

Maximaler Wassergehalt nach der Erfindung

Maximaler Wassergehalt nach dem Stand der Technik

Differenz des Wassergehaltes zum Stand der Technik

15,0 Ma% Zelluloseacetat
25,5 Ma% Wasser
59,5 Ma% Aceton
15,0 Ma% Zelluloseacetat
23,5 Ma% Wasser
61,5 Ma% Aceton
15,0 Ma% Zelluloseacetat
17,0 Ma% Wasser
68,0 Ma% Aceton
6,5 Ma% (bezogen auf Dope)

Figur 5 zeigt deutlich die Vorteile der Erfindung, die darin bestehen, daB der Celluloseacetatanteil weitaus gréBer
gewalt weden kann (s. erweiterter Bereich nach der Erfindung) und dafB der Wasseranteil deutlich héher sein kann,
wodurch sich, wie voranstehend beschrieben, entscheidende Vorteile in der ProzeBflihrung (Entfallen der Filtrations-

45

50

55

stufe) und den ProzeBkosten (Aufbereitung mit geringerem Aufwand) ergeben.

Bezugszeichen

1 Zufahrleitung fur Zellulosederivat
2 Dope-Ansatztank

3 Dopeleitung

8 Fallbadansatztank

9 Fallbadzuleitung

10 Grundplatte

11 ringférmige Grundplatte
12 Destillationsanlage

13 Fallbadableitung

14 AuBenbereich

15 Dampfzuleitung

16 Warmetauscher
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17 Lésungsmittelriickfuhrleitung
19 Abfihrleitung

20 Hochdruckhomogenisator
22 Stapeltank

23 Fibretableitung

24 Trommelfilter

25 Rackfiuhrleitung

26 Aufbereitungsanlage
27 Leitung

31 Leitung

40 Dispergiereinrichtung
41 Gehause

42 Innenraum

43 innerer Stator

44 Rotor

45 auBerer Stator

46 Dise

47 Dise

48 Dise

49 Dise

50 erster Zahnkranz

51 zweiter Zahnkranz
52 dritter Zahnkranz

53 vierter Zahnkranz

54 Liicke

55 Zahn

60 erste Zone

61 zweite Zone

62 dritte Zone

63 vierte Zone

64 Gleitringdichtung

65 Antriebswelle
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Fibrets, bei dem ein Dope, der ein Zellulosederivat, wie ein Zelluloseester oder ein

Zelluloseether, und ein daflr geeignetes Lésungsmittel enthalt, in ein Fallungsmittel eingeleitet und die aus Dope
und Fallungsmittel gebildete Suspension im Scherfeld mindestens einmal abwechselnd beschleunigt und verzé-
gert wird, wobei der Dope gefallt und die Fibrets gebildet werden, und bei dem anschlieBend die Fibrets, das
Lésungsmittel und das Fallungsmittel absepariert werden, dadurch gekennzeichnet,

daB die Fallung in einer Dispergiereinrichtung nach dem Rotor/Stator-Prinzip durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Suspension mindestens zweimal abwechseind
beschleunigt und verzégert wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Suspension abwechselnd einer Radial- und einer
Querstrémung unterworfen wird.

Verfahren nach einem dern Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Dope durch ortsfeste Diisen in
das Fallungsmittel eingeleitet wird, vor deren Austritts6ffnung Mittel zum Erzeugen einer Strémung vorbeibewegt
werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB flir den Ansatz des Dopes Zellulose-
diacetat, Zellulosetriacetat, Zelluloseacetat-butyrat, Zelluloseacetat-propionat, Benzylzellulose oder Ethylzellulose
oder Mischungen dieser Materialien verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Zellulosediacetat mit einem Acetylwert zwischen 54
und 56% verwendet wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Zellulosederivates im
Dope 3 - 20% betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf das Verhéltnis von Lésungsmittel zum
Zellulosederivat im Dope auf 2,8 - 4,4 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Lésungsmittel Aceton, Essigsaure,
Methylacetat, Methyl-Ethyl-Keton, 1,4-Dioxan, Acetaldehyd, Ethylacetat, Tetrahydrofuran oder Methyl-Isopropyl-
Keton oder Mischungen dieser Lésungsmittel verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB dem Dope zuséatzlich ein Nicht-
Lésungsmittel zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Nicht-Lésungsmittel Wasser, Ethanol oder Metha-
nol zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Nicht-Lésungsmittelanteil min-
destens 2% unter dem Nicht-Lésungsmittelanteil (Fallungspunktanteil) liegt, bei dem fiir das verwendete Zellulose-
derivat/Lésungsmittelgemisch die Fallung einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Nicht-Lésungsmittelanteil 2 - 20% unter dem Fal-
lungspunktanteil liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Nicht-Lésungsmittelanteil im
Dope bis zu 40% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB im Fallbad Grundstrémungsge-
schwindigkeiten bis zu 100 m/sec erzeugt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Volumenstrom des Fallungsmit-
tels so eingestellt wird, daB der Fibretanteil im Fallbad zwischen 1 und 2,5 Ma% betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Volumenstréme von Fallbad und
Dope auf ein Verhaltnis zwischen 10:1 und 2,5:1 eingestellt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17 dadurch gekennzeichnet, daB das Féllbad nach der Fallung bis zu
25 Ma% Lésungsmittel enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der Lésungsmittelanteil im Fallbad
nach der Fallung 15 - 25 Ma% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19 dadurch gekennzeichnet, daB nach der Lésungsmittelentfernung die
Fibrets ohne vorherige Filiration homogenisiert werden.

Vorrichtung zur Herstellung von Fibrets aus Zellulosederivaten mit einer Einrichtung zum Ansetzen eines Dopes
aus Zellulosederivaten und Lésungsmittel, mit mindestens einer Dlse zum Einleiten des Dopes in ein Fallungsmit-
tel und mit einer Einrichtung zum Abtrennen der Fibrets von Lésungsmittel und Fallungsmittel, dadurch gekenn-
zeichnet,
daB die mindestens eine Duse (46-49) in einer Rotor (44) und Stator (43, 45) aufweisenden Dispergiereinrich-
tung (40) angeordnet ist, die mindestens zwei Zahnkranze (50-53) aufweist, von denen mindestens ein Zahn-
kranz (50) Bestandteil des Rotors (44) der Dispergiereinrichtung (40) ist und
daB die Dispergiereinrichtung (40) eine Zufihrleitung (9) fur das Fallungsmittel aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Dise (46-49) im Inneren der Dispergiereinrich-
tung (40) angeordnet und radial nach auBen auf den ersten Zahnkranz (50) ausgerichtet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Zahnkranz (50) Bestandteil des
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Rotors (44) der Dispergiereinrichtung (40) ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand Dise - Zahnkranz
0,01 - 5 mm betrégt.

Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand Dlse - Zahnkranz 0,01 - 1 mm betrégt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 21 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB der Diisendurchmesser 5 - 10 mm
betragt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens zwei Diisen (46, 47,
48, 49) symmetrisch innerhalb des ersten Zahnkranzes (50) angeordnet sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 21 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Falimittelzuleitung (9) fir das
Fallungsmittel die Dopeleitung (3) umschlieft.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 21 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens eine Dise (46 -

49) auBerhalb der Zahnkranze (50 - 53) der Dispergiereinrichtung (40) angeordnet und radial nach innen auf den
auBersten Zahnkranz (53) ausgerichtet ist.
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