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LYOCELL-FASERN OHNE MANNAN

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Zellstoff mit einem erhéhten Gehalt an Hemicellulosen, wobei der Anteil
an Mannan verringert ist, eine daraus hergestellte Lyocellfaser sowie deren Verwendung und Herstellungsverfahren
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Zellstoff mit einem erhéhten Gehalt an Hemicellulosen, wobei der Anteil
an Mannan verringert ist, eine daraus hergestellte Lyocellfaser sowie deren Verwendung und Herstellungsverfahren
dafir.

Hintergrund

[0002] Holz gewinnt mehr und mehr an Bedeutung als nachhaltiger und nattirlicher Rohstoff fiir alle Arten von Mate-
rialien. Chemisch gesehen umfasst es drei Hauptkomponenten: Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Fur viele Anwen-
dungen wird immer noch nur eine einzige Komponente eingesetzt wie z. B. die Zellulose fiir regenerierte zellulosische
Fasern. Zellulose macht jedoch nur 40 bis 47% des Rohstoffes Holz aus. Weniger als 50% des Ausgangsmaterials
gelangen in die fertige Faser. Uber den Verlauf des Produktionsprozesses vom Holz zur Faser wird ein GroRteil des
Rohstoffes abgebaut, geht verloren oder wird fiir die Energieversorgung der Produktion genutzt. Aus den Prozessstromen
werden in geringem MaRe auch Nebenprodukte wie z. B. Furfural, Essigsaure, Vanillin oder Tallél gewonnen. Auf der
anderen Seite ist die Nachfrage nach zellulosischen Fasern wegen des Bevdélkerungswachstums und des steigenden
Wohlistandes weltweit stark steigend. Daher ware es wiinschenswert, wenn ein groRerer Anteil des Rohstoffes, namlich
auch die anderen Komponenten wie z. B. die Hemizellulosen im Endprodukt genutzt werden kénnten. Dadurch erzielte
héhere Ausbeuten kénnen zu einem wirtschaftlichen Vorteil bei gleichzeitig verbesserter Nachhaltigkeit fiihren.

[0003] Hemizelluloseim Sinne der vorliegenden Erfindung sind im Holz vorliegende Komponenten in Form kurzkettiger
Polymere aus C5 und/oder C6-Zuckern. Im Gegensatz zu Zellulose weisen sie Seitengruppen auf und kdnnen daher
nur in viel geringerem Ausmal Kristalle bilden. Ihre Grundbausteine sind Mannose, Xylose, Glucose, Rhamnose, Ga-
lactose. Die Seitengruppen bestehen vorzugsweise aus Arabinosegruppen, Acetylgruppen und Galactoseresten sowie
O-Acetylgruppen und 4-O-Methylglucuronsdureseitengruppen. Es ist bekannt, dass sich Mannane vorzugsweise mit
Zellulose assoziiert finden, wahrend Xylane eher mit Lignin assoziieren. Die Zusammensetzung der Hemicellulosen ist
je nach verwendeter Holzart stark unterschiedlich. Im Laufe des Verarbeitungsprozesses bei der Herstellung von Zellstoff
werden Seitenketten zum Teil abgetrennt und die Polymerketten aufgespalten. Im Rahmen dieser Erfindung umfasst
die Bezeichnung Hemizellulosen solche in ihrer nativen Struktur wie auch solche, die durch ihre Verarbeitung verandert
wurden und ebenfalls solche, die durch gezielte chemische Modifikation fiir den jeweiligen Verwendungszweck eingestellt
wurden. Ebenfalls umfasst sind auch kurzkettige Zellulosen und andere Polyosen mit einem DP von bis zu 500.
[0004] Mannanund Xylan als prominente Beispiele von Hemicellulosen sind pflanzliche Polysaccharide, die verzweigte
Ketten mit einem Grundgerist aus Mannose und Glukose bzw. Xylose darstellen. Sie stehen nach der Zellulose, einem
unverzweigten Homopolysaccharid aus Anhydro-Glukoseeinheiten, fir den gréf3ten Anteil an Polysacchariden im Holz
und Zellstoff. Mannan ist somit ein Heteropolysaccharid aus (1-4) verkniipften Anhydro-Mannose- und Glucoseeinheiten
aus je 6 C-Atomen zusammengesetzt. Sie bilden eine Ringstruktur aus, die sogenannte Pyranoseform. Sie sind nur
leicht verzweigt mit Acetylgruppen und Galactoseresten. Sie dhneln daher der ganzlich unverzweigten Zellulose am
ehesten, beide Zuckermonomere zahlen zu den sogenannten Hexosen wegen ihrer 6 C-Atome. Es ist bekannt, dass
Zellulose und Mannan schon im Baum und im Zellstoff assoziiert sind. Mannan macht den mengenmafig grof3ten Anteil
der Hemizellulosen in Nadelhdlzern aus und kommt auch nur dort vor mit einem Gewichtsanteil von 15-20% bezogen
auf Holz.

[0005] Xylose-Monomere dagegen haben nur 5 C-Atome. Daher zahlt Xylan zu den Pentosanen. Im Gegensatz zum
Mannan ist Xylan ein Homopolymer, dessen Grundstruktur ausschlieBlich aus B(1-4) gebundenen Anhydro-Xyloseein-
heiten zusammengesetzt ist. Die Xylane von Nadelhdlzern und Laubhdlzern unterscheiden sich grundsatzlich deutlich
voneinander. Laubholz bestehtzu 10-35 Gew. % bezogen auf Holz aus Xylan. Sie enthalten im Gegensatz zum Nadelholz
kein Mannan. Das Laubholzxylan weist in unregelmafRigen Abstédnden 4-O-Methylglucuronsdure-Seitengruppen auf und
ist an C2 und C3-Position der Xyloseeinheiten haufig mit O-Acetylgruppen substituiert. Laubholz-Xylane enthalten wei-
terhin geringe Mengen an Rhamnose und Galacturonsaure. Als exakte Bezeichnung fiir das Laubholzxylan wird daher
O-Acetyl-4-O-Methylglucuronoxylan verwendet. Nadelhélzer enthalten dagegen zum einen einen deutlich geringen An-
teil an Xylan von 10-15% bezogen auf Holz. Zum anderen fehlen ihnen die Acetylseitengruppen, gleichzeitig enthalten
sie zusatzliche Arabinoseseitengruppen. Sie werden daher als Arabino-4-O-Methylglucuronoxylan bezeichnet.

[0006] Wahrend der Kochung und Bleiche bei der Zellstoffherstellung wechseln sich saure und alkalische Prozess-
schritte ab, die eine Veranderung der chemischen Struktur der Hemizellulosen bewirken. Es findet bei Xylan und Mannan
eine Abspaltung der Acetylseitengruppen statt. Zusatzlich erfolgt ein Abbau des Polymerisationsgrades im alkalischen
und sauren Milieu was zu einer Verkirzung der Grundstruktur der Hemizellulosen fiihrt. Die Ketten der nativen Hemi-
zellulosen sind deutlich kirzer als die der Zellulose. Dadurch kann es zu einer Herauslésung von kurzkettigen Hemi-
zellulosen kommen, die sich wiederum in der wassrigen Phase agglomerieren kénnen und dann auf der Oberflache des
Zellstoffes ausfallen kdnnen. Die Grundstruktur von Hemizellulosen aus Glucose-, Mannose- und Xylose-Einheiten bleibt
jedoch erhalten.
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[0007] Bisher werden Hemizellulosen weitestgehend aus den Chemiezellstoffen entfernt, um aus den aufgereinigten
Materialien dann spéater Regeneratfasern produzieren zu kénnen. Aus technischen und wirtschaftlichen Griinden ist
eine vollstdndige Entfernung des Xylans und Mannans allerdings nicht mdglich oder sinnvoll. Die Grenzwerte flr He-
mizellulosen sind sehr niedrig und liegen fiir Chemiezellstoffe fir den Viskose- und fir den Lyocell-Prozess bei deutlich
unterhalb von 5% (Gew.-%). Die Auswirkungen von Mannan auf die Faserbildung und die Fasereigenschaften wurden
bis jetzt nicht untersucht. Untersuchungen zur Herstellung von zellulosischen Fasern mit Xylan als zusatzliches natir-
liches Polymer sind sowohl fiir den Lyocell-Prozess als auch fiir den Viskoseprozess im Labor- und Technikums Mal3stab
aus der Literatur in beschréanktem MaRe bekannt. Die Aussagen in der Literatur sind widerspriichlich. Die grof3technische
Umsetzung ist bisher wegen gravierender Mangel nicht erfolgt, wie z. B. verminderte Faserfestigkeiten, Verunreinigungen
der Prozesskreislaufe, schlechtere Prozessierbarkeit etc.

[0008] Versuche zum Zumischen von hochmolekularem Laubholz-Xylan im Viskoseprozess wurden im PilotmaRstab
in der Literatur beschrieben (W0O2014086883; Schild G, Liftinger E; Xylan enriched viscose fibers. Cellulose
21:3031-3039). Unabhangig vom Ursprung der Zellulose zeigte sich trotz guter Einmischung von hochmolekularem
Xylan eine Entmischung Uber den gesamten Faserquerschnitt mit einer deutlichen Anreicherung des Xylans in der
aulleren Faserschicht mit stark abfallender Konzentration zur Fasermitte. Agglomerationen von Xylan wurden sogar als
Klumpen auf der Faseroberflache sichtbar.

[0009] Fir den Lyocell-Prozess wurde in der Literatur wiederholt festgestellt, dass ein verringerter Zellulosegehalt
negative Auswirkungen auf die Spinnbarkeit und die Faserqualitdten im Lyocell-Prozess hat. Fink et al. (Fink H-P, Weigel
P, Ganster J, Rihm R, Puls J, Sixta H and Parajo JC (2004): Evaluation of new organosolv dissolving pulp. Part Il:
Structure and NMMO processability of the pulps. Cellulose 11:85-98) beobachtete bei ungebleichten Organosolvzellst-
offen, die also einen erhéhten Gehalt an Hemizellulosen und Lignin aufwiesen, dass das Spinnverhalten im Lyocell-
Prozess dadurch duRerst mangelhaft war. Es wurden Zellstoffe aus verschiedenen Aufschlussverfahren getestet, wobei
hauptsachlich Laubholz als Rohstoff zum Einsatz kam. Einen Einfluss auf die Kristallinitdt und die Orientierung der
Polymerketten im amorphen und kristallinen Bereich stellte er nicht fest.

[0010] Chen et al. (Chen J-H, Wang K, Xu F, Sun R (2015):Zhang et al. (Zhang H, Tong M (2007): Influence of
Hemicelluloses on the Structure and Porperties of Lyocell Fibers. Polym Eng Sci 47:702-706; Zhang H, Zhang H, Tong
M, Shao H and Hu X (2008): Comparison of the Strucutre and Properties of Lyocell Fibers from High Hemicellulose Pulp
and Hich a-Cellulose Pulp. J of Appl Polym Sci 107:636-641) stellten aus einem Nadelholzzellstoff mit erh6htem Hemizel-
luloseanteil und einem Laubholzzellstoff mit geringem Hemizelluloseanteil Lyocell-Fasern im Laborversuch her. Obwohl
Xylankonzentrationen bezogen auf den Zellstoff von 9,8 und 20,8% verwendet wurden, waren die Unterschiede marginal
und kénnen aus wissenschaftlicher Sicht nicht als aussagekraftig angesehen werden. Die Arbeitsgruppe stellte z. B.
eine um lediglich 2% absolut gesunkene Kristallinitat fest bei gleichzeitig erhéhter Orientierung im kristallinen und amor-
phen Bereich. Die erhaltenen Faserfestigkeiten waren gleich, die Anfarbbarkeit tiefer. Allerdings handelt es sich um die
Untersuchung von nur zwei Proben, wobei die Proben sich in der Zusammensetzung der Hemizellulosen stark unter-
scheiden, weil sie aus verschiedenen Holzarten hergestellt wurden. Der Zellstoff mit dem héheren Hemizellulosegehalt
wurde aus Nadelholz, vorwiegend Kiefer produziert und enthielt daher hauptsachlich Mannan und nur geringe Mengen
Nadelholz-Xylan. Die Hemizellulosen der anderen Probe bestanden aus Laubholz-Xylan, da sie aus Eukalyptus herg-
estellt.

[0011] Eine weitere Literaturstelle (Wendler F, Persin Z, Stana-Kleinschek K, Reischl M, Ribitsch V, Bohn A, Fink H-
P, Meister F (2011): Morphology of polysaccharide blend fibers shaped from NaOH, N-methylmorpholine-N-oxide and
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate. Cellulose 18:1165-1178) halt fest, dass ein zugemischtes kurzkettiges Xylan die
Lyocell-Fasern kaum beeinflusst. Das Xylan stammt aus dem Laubholz Birke. Die kristalline Orientierung sinkt etwas,
was der vorhergehenden Publikation widerspricht. Das Wasserriickhaltevermégen und der Kontaktwinkel von Wasser
bleiben konstant. Auch das Zeta-Potential bleibt nahezu gleich. Die Versuche erfolgten im LabormaRstab. Daher konnten
kaum groRtechnische Bedingungen an den Spinndiisen und im Luftspalt nachgestellt werden.

[0012] Diese Prinzipversuche sind jedoch wenig aussagefahig im Hinblick auf die Organisation der Fadenstruktur im
groRtechnischen Produktionsmafistab.

[0013] Diverse Patente erlauben einen Einsatz von Hemizellulosen in einer Menge von mehr als 5% bzw. 7% fir
Lyocell-Fasern (EP1441050, US6528163, US6686040, US6685856, EP1435404, US6514613, US6440523,
US6444314, US6605350, EP1068376, EP1311717, EP1362935, US6210801, DE69913117). Es ist allerdings bemer-
kenswert, dass LyocellProdukte, die auf diesen Schutzrechten beruhen, bis heute nicht gro3technisch realisiert wurden,
obwohl die Prioritédtsdaten bis 1998 zurtickreichen. Dies ist wohl den Schwierigkeiten beim Upscailing aus dem Labor-
mafstab und den erzielbaren Fasereigenschaften zuzuschreiben, die den Erwartungen des Marktes nicht entsprechen.
In diesen Patenten wird im Hinblick auf den Hemicellulosengehalt keine Differenzierung im Hinblick auf die Zusammen-
setzung der Hemicellulosen gemacht. In der verarbeitenden Industrie wird daher immer noch gefordert, dass der Anteil
an Xylan im Zellstoff und damit in der fertigen Faser unter 5 Gew.-%, vorzugsweise unter 3 Gew.-% liegt.

[0014] Da sich Xylan und Mannan per se und noch dazu von verschiedenen Holzarten stark voneinander unterschei-
den, kann angenommen werden, dass die Einfliisse auf die daraus hergestellten Fasern entsprechend variieren. Bisher
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wurde dies jedoch in keiner Weise berticksichtigt und daher kénnen aus den bestehenden wenigen veréffentlichten
Resultaten weder allgemein giiltigen Riickschliisse gezogen werden, noch kdnnen die Ergebnisse auf die groRtechnische
Produktion tUbertragen werden.

[0015] Das schlechte Spinnverhalten von Zellstoffen mit erhéhtem Lignin- und/oder Hemicellulosengehalt wird in der
Literatur darauf zuriickgeflihrt, dass sogenannte Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe gebildet werden. Diese I6sen sich in
Direktléseverfahren wie z. B. mit NMMO oder ionischen Flussigkeiten nicht vollstandig, sondern bilden Gel-dhnliche
Strukturen aus. Dies wiederum flihrt zu einer Inhomogenitat der Spinnlésung, zu einer Veranderung ihres viskosen
Verhaltens und schlieRlich zu einer verringerten mechanischen Festigkeit der Fasern. Ahnliches ist auch aus dem
Viskoseprozess allgemein bekannt. Diese Ausfallungen sind pH-Wert- und temperatur-abhangig. Xylan ist in Alkali
I6slich und fallt aus, wenn der pH-Wert sinkt. Dieses Phanomen ist weiterhin auch aus der alkalischen Kochung bekannt
(Potthast A (2006): 4.2.4.2 Reactions of Carbohydrates und 4.3.4.2 Reactions of Carbohydrates: Acid Hydrolysis. In
Sixta (Hrsg.): Handbook of Pulp Volume 1, 174-181 and 416-421). In der Endphase der Kochung sinkt der pH-Wert,
wenn die Aufschlusschemikalien verbraucht werden, und es kommt zu Ausfallungen von bereits herausgeldstem Xylan
an der Oberflache der Zellstofffasern. Fiir die Herstellung von Chemiezellstoffen ist das unerwiinscht. Ausgefalltes Xylan
kann nicht wieder vollstandig gelést werden. Es bildetim Lésungsmittel Gel-ahnliche Aggregate oder bleibt vollig ungeldst.
Auch koénnen solche Klumpen aus dem Zellstoff im Lyocell-Prozess nicht wieder geldst werden.

[0016] Das Problem der Lignin-Kohlenhydratbindungen konnte bisher nur im Direktldseverfahren mit ionischen Flis-
sigkeiten aufwandig umgangen werden, indem der Zellstoff zusatzlich vor dem Léseprozess mit Elektronenbestrahlung
behandelt wurde (Ma Y, Stubb J, Kontro I, Nieminen K, Hummel M, Sixta H (2017b): Filament spinning of unbleached
birch kraft pulps: Effect of pulping intensity on the processability and and the fiber properties. Carb Polym 179: 145-151).
Damit konnten die Lignin-Kohlenhydrat-Bindungen aufgebrochen werden und die Zellstoffe wurden erfolgreich in io-
nischen Flussigkeiten geldst und ausgesponnen. Bei Fasern mit einem niedrigen Zellulosegehalt jedoch traten auch
hier wieder FestigkeitseinbuRen auf. Auch hier wurde Laubholz namlich Birke als Rohstoff eingesetzt, was wiederum
auf eine Problematik des Xylans hindeutet.

[0017] Maetal. (MaY, Stubb J, Kontro I, Hummel M, Sixta H (2017a): High performance man-made cellulosic fibres
from recycled newsprint. Green Chem. Ahead of print) postulieren in diesem Zusammenhang, dass das Durchmischen
der gelésten Makromolekiile in der Polymermatrix der wichtigste Punkt fir die Weiterverarbeitung im Lyocell-Prozess
ist. Vermutlich kann dies nicht geschehen, wenn nur Xylan neben der Zellulose vorliegt. Fiir eine gute Durchmischung
mit der Zellulose missen, so die Vermutung, Xylan und Mannan im Rohstoff zu finden sein. Das Mannan kdnnte so als
Lésungsvermittler fir das Xylan in dieser Polymermatrix dienen.

[0018] Fir den Einsatz von Zellstoffen ohne Mannan z. B. aus Laubholz wie Eukalyptus, Birke, Buche etc. wiirde der
Fachmann daher erwarten, dass sich durch die Mischung von Xylan und Zellulose in Abwesenheit von Mannan im
Lyocell-Prozess ein vollig verandertes Prozessverhalten ergibt und Fasern mit deutlich anderen Eigenschaften erhalten
werden. Es wird derzeit daher davon ausgegangen, dass sich die Prozessierbarkeit stark verschlechtert und dass die
Faserfestigkeiten deutlich abnehmen. Rohstoffe mit einem erhéhten Hemizelluloseanteil ohne Mannan werden also
bisher als vollig ungeeignet fir die Herstellung von Formkérpern im Lyocell-Prozess angesehen.

Problemstellung

[0019] Da die Aufreinigung von Cellulose aufwandig und energieintensiv ist, ware es vorteilhaft, wenn auch Cellulo-
sematerialien zur Herstellung von Lyocellprodukten, insbesondere Fasern geeignet ware, die einerseits einen verrin-
gerten Celluloseanteil aufweisen und andererseits die bislang am Markt verlangten Spezifikationen flir Hemicellulose-
gehalte nicht erfilllen missen. Ebenfalls vorteilhaft ware es, wenn dazu auch Ausgangsmaterialien zum Einsatz kommen
kénnten, die aufgrund ihrer Zusammensetzung bislang als nicht geeignet zur Herstellung von Lyocellprodukten ange-
sehen werden. Die vorliegende Erfindung stellt sich also die Aufgabe, derartige Materialien und damit verbundene
Technologien insbesondere im Bereich der Lyocellfaserherstellung anzugeben.

Kurze Zusammenfassung der Erfindung

[0020] Uberraschenderweise wurde erfindungsgeman gefunden, dass aus einem Xylanreichen Zellstoff eine Lyocell-
Faser mit guten Eigenschaften hergestellt werden kann trotz eines sehr geringen Gehalts an Mannan. Die Fasern
konnten direkt aus den Zellstoffen, deren Hemizellulosen weitestgehend ausschlieBlich aus Xylan bestanden, produziert
werden und zeigten grof3technisch keine Auswirkungen auf das Spinnverhalten oder die Faserfestigkeiten. Im Gegensatz
zur Literatur war fiir die hier beschriebenen neuen Lyocell-Fasern keinerlei Vorbehandlung des Zellstoffes nétig.
[0021] Also stellt die vorliegende Erfindung den Zellstoff nach Anspruch 1, die Verfahren nach Anspriichen 2 und 4
sowie die Faser nach Anspruch 3 zur Verfligung, ebenso wie die nachfolgend aufgefiihrten Ausfihrungsformen. Bevor-
zugt Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen und der nachfolgenden Beschreibung angegeben.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 536 833 A1

1. Zellstoff, geeignet zur Herstellung einer Lyocellfaser, wobei der Zellstoff einen Hemicellulosengehalt von min-
destens 7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens
90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan im Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

2. Verfahren zur Herstellung eines Zellstoffs, geeignet zur Herstellung einer Lyocellfaser, wobei der Zellstoff einen
Hemicellulosengehalt von mindestens 7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf diesen Hemicel-
lulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan im Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-
% betragt, wobei das Verfahren mindestens einen der folgenden Schritte umfasst:

a) Mischen eines reinen Zellstoffs mit Xylan, um den angegeben Xylananteil zu erreichen;

b) Behandeln eines Zellstoffs mit einem Hemicelluloseanteil einschlielich Mannan, durch chemische und/oder
physikalische Verfahren, um den Mannangehalt zu verringern;

c) Herstellung eines Zellstoffs unter Einsatz von Laubhdlzern;

d) Mischen eines Mannan freien Zellstoffs mit einem Hemicellulose reichen Zellstoff und/oder anschlieBende
chemische und/oder physikalische Behandlung der Mischung zur Einstellung des Hemicellulosegehalts und
der Zusammensetzung des Hemicelluloseanteils.

3. Lyocellfaser, mit einem Hemicellulosengehalt von mindestens 5 Gew.-%, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf
diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan in der Faser
weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

4. Verfahren zur Herstellung einer Lyocellfaser, dadurch gekennzeichnet, das die Spinnmasse aus einem Zellstoff
hergestellt wird, der einen Hemicellulosengehalt von mindestens 7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan,
bezogen auf diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan im
Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

5. Zellstoff, Lyocellfaser oder Verfahren nach einem der vorstehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Hemicellu-
losegehalt mindestens 10 Gew.-% betragt und der Xylananteil, bezogen auf den Hemicellulosegehalt mindestens
98% betragt.

6. Zellstoff, Lyocellfaser oder Verfahren nach einem der vorstehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Hemicellu-
losegehalt mindestens 11 Gew.-% betragt und der Xylananteil, bezogen auf den Hemicellulosegehalt mindestens
99% betragt.

7. Zellstoff; Lyocellfaser oder Verfahren nach einem der vorstehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Zellstoff eine
SCAN Viskositat von 300 bis 440 ml/g aufweist.

8. Lyocellfaser nach einem der Ausfiihrungsformen 3, 5, 6 und/oder 7, mit einem Fasertiter im Bereich von 0,5 dtex
bis 10 dtex.

9. Lyocellfaser nach einem der Ausfiihrungsformen 3, 5, 6, 7 und/oder 8, wobei die Faser eine Stapelfaser ist.

10. Verfahren zur Herstellung eines Zellstoffs nach einem der Ausfiihrungsformen 2, 5, 6 und/oder 7, umfassend
den Schritt der Zellstoffherstellung unter Einsatz von Laubhdlzern, bevorzugt Eukalyptus.

11. Verfahren zur Herstellung einer Lyocellfaser nach einem der Ausfiihrungsformen 4, 5, 6 und/oder 7, wobei die
Spinnmasse als Lésungsmittel waRrige tertidre Amin-N-oxide umfasst.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0022] Die vorliegende Erfindung stellt also einen Zellstoff zur Verfligung, geeignet zur Herstellung einer Lyocellfaser,
wobei der Zellstoff einen Hemicellulosengehalt von mindestens 7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan, bezogen
auf diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan im Zellstoff weniger
als 0,2 Gew.-% betragt.

[0023] Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung eine Lyocellfaser zur Verfligung, mit einem Hemicellulosengehalt
von mindestens 7 Gew.-%, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens 90%
liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan in der Faser weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

[0024] Zusatzlich stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Lyocellfaser zur Verfiigung,
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dadurch gekennzeichnet, das die Spinnmasse aus einem Zellstoff hergestellt wird, der einen Hemicellulosengehalt von
mindestens 7 Gew.-% aufweist, wobei der

[0025] Anteil an Xylan, bezogen auf diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der
Gehalt an Mannan im Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

[0026] Die nachfolgend beschriebenen bevorzugten Ausfiihrungsformen betreffen jeweils die drei vorstehend genann-
ten Aspekte der vorliegenden Erfindung, auch wenn in den entsprechenden Passagen ggf. nur einer der vorstehenden
Aspekte explizit genannt wird.

[0027] Vorzugsweise betragt der Hemicellulosengehalt im Zellstoff mindestens 10 Gew.-%, in Ausfuihrungsformen
auch mindestens 12 Gew.-% oder mindestens 14 Gew.%. Da im Vergleich mit dem Ausgangszellstoff der Hemicellulo-
sengehalt in einer gesponnen Faser Ublicher Weise etwas geringer ist, sind fir die erfindungsgemafe Faser die Hemi-
cellulosengehalte ggf. etwas geringer, z.B. mindestens 10 Gew.-%, wie etwa mindestens 11 Gew.-%, oder mindestens
12.-Gew.-%.

[0028] DerAnteilan Xylanam Hemicellulosengehalt betragt erfindungsgeman mindestens 90%, in Ausfiihrungsformen
mindestens 95%, bevorzugt mindestens 98%, wie etwa mindestens 99%. In Ausfiihrungsformen ist Xylan die einzige
Hemicellulosenkomponente. Dies bedeutet, dass alle anderen Hemicellulosekomponenten jeweils in einer Menge von
weniger als 0,2 Gew.-% vorliegen, bevorzugt jeweils weniger als 0,1 Gew.-%.

[0029] Der Mannangehalt betréagt weniger als 0,2 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Ein Manngehalt von
weniger als 0,1 Gew.-% entspricht einem Mannangehalt unterhalb der Nachweisgrenze des in dieser Anmeldung be-
schriebenen Verfahrens zur Bestimmung der Zusammensetzung von Zellstoffen/Lyocellfasern. Derartige Mannange-
halte lassen sich beispielsweise dadurch erreichen, dass als Ausgangsmaterial fur die Herstellung des Zellstoffs Holz-
arten ausgewahlt werden, die einen sehr geringen oder praktisch vernachlassigbaren Mannangehalt aufweisen. Dies
ist beispielsweise bei Laubhélzern der Fall. Durch die vorliegende Erfindung ist es also mdglich diese Klasse an nach-
wachsenden Rohstoffen fiir die Lyocellfaserherstellung zu verwenden.

[0030] Es istallerdings auch méglich den erfindungsgemaflen Hemicellulosengehalt (und dessen Zusammensetzung
in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung) durch Zusammenstellung von Einzelkomponenten und/oder durch
chemische Behandlung von Zellstoffen einzustellen. So kénnen Mannan haltige Zellstoffe derart behandelt werden,
dass gezielt die Mannanfraktion abgebaut und entfernt wird. Die Einstellung des erfindungsgemafen Xylangehalts kann
entsprechend durch Einmischung isolierter Xylanfraktionen erfolgen.

[0031] Dadurch ermdglicht die vorliegende Erfindung erneut den Einsatz an Materialien, die ansonsten ggf. als uner-
wiinschte Nebenprodukte der Zellstoffherstellung verworfen worden wéren.

[0032] Bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgemaRen Zellstoffs weisen einen Hemicellulosegehalt von min-
destens 10 Gew.-% auf, bei einem Mannangehalt von 0,1 Gew.-% oder weniger und einem Xylananteil im Hemicellu-
loseanteil von mindestens 98%.

[0033] Die erfindungsgemaRen Lyocellfasern kénnen aus dem hier offenbarten Zellstoff nach dem Lyocellverfahren
hergestellt werden. Entgegen der Erwartung zeigen sich keinerlei Probleme bei der Verarbeitung, weder bei der Her-
stellung einer homogenen Spinnlésung noch in den daraus hergestellten Faser. Diese kdnnen mit unterschiedlichen
Fasertitern hergestellt werden, in Abhangigkeit von den jeweils gewlinschten Einsatzbereichen. Geeignete Fasertiter
liegen im Bereich von etwa 0,5 dtex bis 10 dtex, insbesondere 1,3 dtex bis 7 dtex . ErfindungsgemanR kénnen sowohl
Stapelfasern als auch Filamente hergestellt werden, die dazu notwendigen Vorrichtungen und allgemeinen Verfahren-
sparameter sind dem Fachmann gelaufig.

[0034] Die hier verwendeten Zellstoffe, die bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden,
zeigen, wie bereits ausgefiihrt, einen relativ hohen Gehalt an Hemizellulosen mit der hier definierten Zusammensetzung.
Im Vergleich mit Standardzellstoffen mit geringen Hemizellulosengehalt, verwendet insbesondere im Stand der Technik
furdie Herstellung von Standard Lyocellfasern, zeigen die bevorzugtim Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten
Zellstoffe auch noch weitere Unterschiede, die nachfolgend aufgefiihrt sind.

[0035] Im Vergleich mit Standardzellstoffen zeigen die bevorzugtim Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten
Zellstoffe eine eher flaumige Anschauung. Dies resultiert nach der Vermahlung (wahrend der Herstellung von Startma-
terialien fur die Herstellung von Spinnlésungen fir den Lyocellprozess) in einer PartikelgréRenverteilung mit einem
hohen Anteil an gréReren Partikeln. Resultierend daraus ist die Schittdichte viel geringer, im Vergleich mit Standard-
zellstoffen mit einem geringen Hemizellulosengehalt. Eine derart niedrige Schuttdichte erfordert Adaptionen im Hinblick
auf Dosierungsparameter (z.B. Dosierung unter Verwendung von mindestens zwei Vorratsbehaltern) bei der Herstellung
der Spinnlésungen. Zusatzlich zeigen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise eingesetzten Zellstoffe
ein Impragnierungsverhalten gegeniiber NMMO, das im Vergleich mit Standardzellstoffen zeigt, dass hier die Imprag-
nierung schwieriger ist. Dies kann Uberprift werden durch die Evaluierung des Impragnierungsverhaltens mit der Cobb-
Evaluierung. Wahrend Standardzellstoffe typischerweise einen Cobb-Wert von mehr als 2,8 g/g zeigen (bestimmt in
Ubereinstimmung mit DIN EN 1SO 535 mit Adaptionen im Hinblick auf die Verwendung einer wéssrigen Lésung von
78% NMMO bei 75°C mit einer Impragnierungszeit von zwei Minuten) zeigen die vorzugsweise im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung eingesetzten Zellstoffe Cobb-Werte von etwa 2,3 g/g. Dies erfordert Adaptionen wahrend der Her-
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stellung von Spinnlésungen, wie erhéhte Lésungszeit (z.B. erldutert in WO 94/28214 und WO 96/33934) und/oder
Temperaturanpassung und/oder erhdhte Scherung wahrend der Auflésung (z.B. WO 96/33221, WO 98/05702 und WO
94/8217). Dies ermdglicht die Herstellung von Spinnlésungen die es ermdglichen, die hier beschriebenen Zellstoffe in
einem Standardlyocellverfahren einzusetzen).

[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung zeigt der Zellstoff, verwendet fir die Her-
stellung von Lyocellprodukten, vorzugsweise Fasern, wie hier beschrieben, eine SCAN-Viskositét im Bereich von 300
bis 440 ml/g, insbesondere 320 bis 420 ml/g, stérker bevorzugt 320 bis 400 ml/g. Die SCAN-Viskositét wird in Ubere-
instimmung mit SCAN-CM 15:99 bestimmt, unter Verwendung einer Cupriethylendiaminlésung, einer Methode die dem
Fachmann bekannt ist und die mit kommerziell erhéltlichen Vorrichtungen durchgefiihrt werden kann, wie mit der Vor-
richtung Auto PulplVA PSLRheotek, erhaltlich von der Firma PSL-Reotek. Die SCAN-Viskositat ist ein wichtiger Param-
eter der insbesondere die Verarbeitung der Zellstoffe bei der Herstellung von Spinnldsungen beeinflusst. Selbst wenn
zwei Zellstoffe eine grolRe Ubereinstimmung im Hinblick auf ihre Zusammensetzung etc. zeigen, fithren unterschiedliche
SCAN-Viskositaten zu einem vollstdndig verschiedenen Verhalten wahrend der Verarbeitung. In einem direkten
Lésungsspinnverfahren, wie dem Lyocellverfahren wird der Zellstoff in NMMO als solches aufgeldst. Es existiert kein
Reifungsschritt, vergleichbar beispielsweise mit dem Viskoseverfahren, wo der Polymerisationsgrad der Zellulose an
die Bedurfnisse des Verfahrens angepasst werden kann. Daher sind die Spezifikationen flr die Viskositat eines Ro-
hzellstoffes typischerweise fiir den Lyocellprozess in einem kleinen Zielfenster. Ansonsten kénnen Probleme wahrend
der Produktion auftreten. In Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass die Zellstoffviskositéat
vorzugsweise wie zuvor beschrieben ist. Geringere Viskositaten flihren zu einer Verschlechterung der mechanischen
Eigenschaften der Lyocellprodukte. Hohere Viskositdten kdénnen insbesondere zu einer erhdhten Viskositat der
Spinnldsung fiihren, so dass das Spinnen insgesamt langsamer wird. Mit geringeren Spinngeschwindigkeiten werden
auch geringere Zugverhaltnisse erhalten, was erneut einen signifikanten Einfluss auf die Faserstruktur und die Faserei-
genschaften haben kann (Cabohydrate Polymers 2018, 181, 893-901). Dies wirde Verfahrensadaptionen erfordern,
die zu einer Kapazitatsverringerung fihren wiirden. Die Verwendung von Zellstoffen mit den hier definierten Viskositaten
ermoglicht dem gegeniber eine einfache Verarbeitung und die Herstellung von Produkten hoher Qualitat.

[0037] DerAusdruck "Lyocellprozess”, bzw. die Ausdriicke "Lyocelltechnologie" und "Lyocellverfahren”, sowie sie hier
verwendet werden, benennen einen Direktlésungsprozess von Holzcellulosezellstoff oder anderen Zellulose basierten
Ausgangsmaterialien in einem polaren Lésungsmittel (z.B. N-Methylmorpholin-n-oxid(NMMO, NMO) oder ionischen
Flussigkeiten). Kommerziell wird diese Technologie verwendet um eine Gruppe an Cellulosestapelfasern herzustellen,
kommerziell erhaltlich von der Lenzing AG, Lenzing, Osterreich unter der Marke TENCEL® oder TENCEL™, die weit
verbreitet in der Textilindustrie oder der Nonwoven-Industry verwendet werden. Andere Celluloseformkdrper erhalten
durch die Lyocelltechnologie wurden auch bereits hergestellt. In Ubereinstimmung mit diesem Verfahren wird die Cel-
luloseldsung Ublicherweise in einem sogenannten dry-wet-spinning-Verfahren extrudiert, unter Verwendung eines For-
mungswerkzeugs und die geformte Losung erreicht z.B. nach dem Passieren eines Luftspalts in ein Fallbad, wo der
geformte Korper erhalten wird durch das Ausfallen der Cellulose. Der Formkdérper wird gewaschen und optional getrock-
net, nach weiteren Behandlungsschritten. Ein Verfahren fir die Herstellung von Lyocellfasern ist z.B. beschrieben in
US 4246221, WO 93/19230, WO 95/02082 oder WO 97/38153. Soweit die vorliegende Erfindung die Nachteile des
Standes der Technik diskutiert, und auf die einzigartigen Eigenschaften der neuen Produkte, hier offenbart und bean-
sprucht, diskutiert, insbesondere im Kontext des Einsatzes von Laborausriistungen (insbesondere im Stand der Technik)
oder im Zusammenhang von (semi-kommerziellen) Pilotanlagen und kommerziellen Faserspinneinheiten ist die vorlie-
gende Erfindung so zu verstehen, dass sie auf Einheiten verweist, die im Hinblick auf ihre respektiven Produktionska-
pazitaten wie folgt definiert werden kdénnen:

Semi-kommerzielle Pilotanlage: etwa 1 kt/a
Kommerzielle Einheit gréer 30 kt/a

[0038] Auch die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemaflen Fasern sind Uiberraschend derart, dass ihr
Einsatz in den Ublichen Anwendungsfeldern von Lyocellfasern problemlos méglich ist. Die ggf. auftretenden geringen
Abweichungen von den mechanischen Kennwerten von Lyocellfasern aus Zellstoff mit einem geringen Hemicellulosen-
gehalt beeintrachtigen die Einsetzbarkeit der erfindungsgemaRen Fasern nicht.

Beispiel

[0039] Im Technikum wurde ein Kraft-Chemiezellstoff aus Eukalyptusholz nach dem VisCBC-Verfahren nach
W09412719 hergestellt. Der H-Faktor betrug 1200, das Effektivalkali in der Kochlauge lag bei 25 g/l. Die Bleiche erfolgte
nach einer total chlorfreien (TCF-)Sequenz. In Tabelle 1 wird der Verlauf der Zuckergehalter vom Holz bis zur fertigen
Lyocell-Faser dargestellt. Ein geringer Manananteil ergibt sich im Holz aus der Mannose anderer Polysaccharide. Diese
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Polysaccharide werden in der Kochung abgebaut und herausgel6st. Der fertige Zellstoff und die neue Lyocell-Faser
daraus enthalten kein Mannan, sondern hauptsachlich Xylan als Hemizellulose. Der Glucananteil spiegelt zum gré3ten
Teil den Zelluloseanteil im Zellstoff und in der Faser wider.

Tabelle 1: Anteile der verschiedenen Zuckermonomere vom Rohstoff Holz bis zur fertigen Non-Wovens-Faser von

Eukalyptusholz
Analyse Einheit Holz Rohzellstoff Gebleichter Lyocell-Faser
Zellstoff
Versuchsnummer Clone "D" Ka_ Bl438 E33_2017_0572
CBC689698

Glucan % 44,3 79,8 82,3 85,4
Xylan % 13,1 15,1 14,0 12,1
Mannan % 0,8 <0,2 <0,2 0,1
Arabinan % 0,3 <0,1 <0,1 <0,1
Rhamnan % 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
Galactan % - <0,1 <0,1 <0,1

[0040] Ein Vergleich mit anderen Markizellstoffen zeigt die einzigartige Zusammensetzung des neuen Rohstoffes
(Tab. 2). Der Marktzellstoff 1 ist ein konventioneller Sulfitzellstoff aus Laubholz, der mit 2,6% Xylan den geforderten
Xylangehalt von maximal 5% deutlich unterschreitet. Er enthalt kein Mannan. Der Marktzellstoff 2 wurde aus Nadelholz
produziert und enthalt daher Xylan und Mannan in einem Verhaltnis von ca. 1:1,5. Der neue Zellstoff BI438 weist einen
hohen Gehalt von Xylan von 14,0% auf, der deutlich Gber dem geforderten Maximum von 3 bis 5% liegt, wahrend der
Anteil an Mannan unter der Nachweisegrenze liegt. Er erfiillt die herkémmlichen allgemein bekannten Bedingungen fir
die Weiterverarbeitung im Lyocell-Prozess im Hinblick auf den Hemicellulosenanteil und deren Verhaltnis zueinander
in keiner Weise. Er liegt deutlich oberhalb der bekannten Grenzwerte und sollte daher nicht einsetzbar sein.

Tabelle 2: Zuckergehalt der Kohlenhydrate des Mannan-freien Zellstoffes im Vergleich zu Marktzellstoffen

Einheit Marktzellstoff 1 Marktzellstoff 2 B1438
Holzart Eukalyptus Southern Pine Eukalyptus
Aufschluss Sulfit Kraft Kraft
Glucan % 95,2 82,2 82,3
Xylan % 2,7 8,3 14,0
Mannan % 0,1 5,7 <0,2
Arabinan % <0,1 0,3 <0,1
Rhaman % <0,1 <0,1 <0,1
Galactan % <0,1 0,2 <0,1

[0041] Der Zellstoff mit dem hohen Xylangehalt und ohne Mannan B1438 wurde im Vergleich zum Marktzellstoff 1 im
TechnikumsmafRstab ausgesponnen. Wider Erwarten stellte sich eine gute Prozessierbarkeit heraus. Es gab keinerlei
Probleme bei der Weiterverarbeitung. Die Faserfestigkeiten wurden bestimmt. Im Gegensatz zu allen bekannten Mangeln
zeigten die Fasern ohne Mannan eine dulRerst geringe Abnahme der Festigkeitseigenschaften (Tab. 3). Wegen des
extrem hohen Xylangehalts von 12,1% im Vergleich zu 1,7% wirde der Fachmann Uberhaupt keine akzeptablen Fa-
serdaten mehr erwarten. Die Faserfestigkeit (FFk) und die Faserdehnung (FDK) in konditioniertem Zustand sinken jeweils
nur um 10%. Der Wert fir die Dehnung liegt sogar im normalen Schwankungsbereich der Technikumsanlage.

Tabelle 3: Fasereigenschaften der neuen erfindungsgemafien Faser ohne Mannan im Vergleich zu Fasern aus
einem Marktzellstoff mit geringem Xylan- und Mannan-Gehalt

Einheit E33_2017_0572 E33_2017_0572
Zellstoff Marktzellstoff 1 Bl438
Glucan % 95,8 85,4
Xylan % 1,7 12,1
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(fortgesetzt)
Einheit E33_2017_0572 E33_2017_0572

Zellstoff Marktzellstoff 1 Bl438
Mannan % 0,2 0,1

Titer dtex 1,75 1,72
Faserfestigkeit, konditioniert cN/tex 30,6 27,6
(FFk)

Faserdehnung, konditioniert % 12,6 11,4
(FDk)

Methoden

Bestimmung der Zucker-Monomere

[0042] Die Bestimmung derneutralen Zucker-Monomere wurde nach einer Total-Hydrolyse mit H,SO, mittels Anionen-
Austausch-Chromatographie durchgefiihrt. Die Methode ist dem Fachmann gut bekannt und wird von Sixta et al. (Sixta
H, Schelosky N, Milacher W, Baldinger T, Réder (2001): Characterization of alkali-soluble pulp fractions by chromatog-
raphy. In: Proceedings of the 11th ISWPC, Nice, France. 655-658) ausflihrlich beschrieben.

Patentanspriiche

1.

Zellstoff, geeignet zur Herstellung einer Lyocellfaser, wobei der Zellstoff einen Hemicellulosengehalt von mindestens
7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf diesen Hemicellulosengehalt bei mindestens 90% liegt,
und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan im Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

Verfahren zur Herstellung eines Zellstoffs, geeignet zur Herstellung einer Lyocellfaser, wobei der Zellstoff einen
Hemicellulosengehalt von mindestens 7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf diesen Hemicel-
lulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan im Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-
% betragt, wobei das Verfahren mindestens einen der folgenden Schritte umfasst:

a) Mischen eines reinen Zellstoffs mit Xylan, um den angegeben Xylananteil zu erreichen;

b) Behandeln eines Zellstoffs mit einem Hemicelluloseanteil einschlielich Mannan, durch chemische und/oder
physikalische Verfahren, um den Mannangehalt zu verringern;

c) Herstellung eines Zellstoffs unter Einsatz von Laubhdlzern;

d) Mischen eines Mannan freien Zellstoffs mit einem Hemicellulose reichen Zellstoff und/oder anschlieBende
chemische und/oder physikalische Behandlung der Mischung zur Einstellung des Hemicellulosegehalts und
der Zusammensetzung des Hemicelluloseanteils.

Lyocellifaser, mit einem Hemicellulosengehalt von mindestens 5 Gew.-%, wobei der Anteil an Xylan, bezogen auf
diesen Hemicellulosengahlt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan in der Faser
weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

Verfahren zur Herstellung einer Lyocellifaser, dadurch gekennzeichnet, das die Spinnmasse aus einem Zellstoff
hergestellt wird, der einen Hemicellulosengehalt von mindestens 7 Gew.-% aufweist, wobei der Anteil an Xylan,
bezogen auf diesen Hemicellulosengehalt bei mindestens 90% liegt, und wobei weiterhin der Gehalt an Mannan
im Zellstoff weniger als 0,2 Gew.-% betragt.

Zellstoff, Lyocellfaser oder Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Hemicellulosegehalt
mindestens 10 Gew.-% betragt und der Xylananteil, bezogen auf den Hemicellulosegehalt mindestens 98% betragt.

Zellstoff, Lyocellfaser oder Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Hemicellulosegehalt
mindestens 11 Gew.-% betréagt und der Xylananteil, bezogen auf den Hemicellulosegehalt mindestens 99% betragt.

Zellstoff, Lyocellfaser oder Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Zellstoff eine SCAN
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Viskositat von 300 bis 440 ml/g aufweist.
Lyocellfaser nach einem der Anspriiche 3, 5,6 und/oder 7, mit einem Fasertiter im Bereich von 0,5 dtex bis 10 dtex.
Lyocellfaser nach einem der Anspriiche 3, 5, 6, 7 und/oder 8, wobei die Faser eine Stapelfaser ist.

Verfahren zur Herstellung eines Zellstoffs nach einem der Anspriiche 2, 5, 6 und/oder 7, umfassend den Schritt der
Zellstoffherstellung unter Einsatz von Laubhdlzern, bevorzugt Eukalyptus.

Verfahren zur Herstellung einer Lyocellfaser nach einem der Anspriiche 4, 5, 6 und/oder 7, wobei die Spinnmasse
als Lésungsmittel walrige tertidre Amin-N-oxide umfasst.
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