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grad geeignet ist, sowie die korrespondierende Faser und Produkte, die eine derartige Faser enthalten.
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Abb.1: Weiligrade fiir unterschiedliche Fasertypen nach thermischer Belastung und/oder Wasche

bzw. Bleichbehandlung.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Zellstoff, der zur Herstellung einer Lyocellfaser mit einstellbarem
WeiRgrad geeignet ist, sowie die korrespondierende Faser und Produkte, die eine derartige Faser enthalten.

Stand der Technik

[0002] Lyocellfasern werden in einer Vielzahl an Anwendungen verwendet. Dabei wird hdufig aufgereinigte Cellulose
als Rohstoff verwendet, mit einem sehr geringen Anteil an von Cellulose verschiedenen Bestandteilen. Allerdings wurden
in den vergangenen Jahren Anstrengungen unternommen, um die Rohstoffbasis flr Lyocellprodukte zu verbreitern,
durch den Einsatz von Cellulosen mit einem erhdéhten Anteil an Lignin und/oder Hemicellulosen. So offenbaren bei-
spielsweise die JPH10158925 die Zumischung von Hemicellulose zur Erzeugung einer Lyocellfaser, die US2009324926
die Verwendung von Hemicellulose im Rahmen einer Filterherstellung, die US2003186055 eine Faserherstellung mit
dem Zusatz von Hemicellulose und die EP2929071 die Herstellung eines cellulosischen Formkdrpers nach dem Visko-
severfahren durch Zugabe von Xylan zu Cellulosexanthogenat.

[0003] US 6514613 offenbartdie Herstellung eines cellulosischen Formkdérpers aus einem hemireichen (>7%) Zellstoff.
US6440523 aus der gleichen Patentfamilie beansprucht die Herstellung einer Lyocell Faser aus diesem hemireichen
Zellstoff. In allen Fallen soll durch die Verwendung der Hemicellulosen erreicht werden, dass auf den Einsatz hochauf-
gereinigter Cellulose verzichtet werden kann, ohne dass dabei wesentliche Eigenschaften zu stark komprimitiert werden.
[0004] Unter Hemizellulosen versteht man im Allgemeinen im Holz vorliegend als kurzkettige Polymere aus C5
und/oder C6-Zuckern. Im Gegensatz zu Zellulose weisen sie Seitengruppen auf und kénnen daher nurin viel geringerem
Ausmal Kristalle bilden. Ihre Grundbausteine sind Mannose, Xylose, Glucose, Rhamnose, Galactose. Die Seitengrup-
pen bestehen vorzugsweise aus Arabinosegruppen, Acetylgruppen und Galactoseresten sowie O-Acetylgruppen und
4-O-Methylglucuronséaureseitengruppen. Es ist bekannt, dass sich Mannane vorzugsweise mit Zellulose assoziiert fin-
den, wahrend Xylane eher mit Lignin assoziieren. Zusammengefasst haben die Hemizellulosen einen groRen Einfluss
auf die Hydrophylie, sowie die Zuganglichkeit und Abbaubarkeit des Zellulose-Ligninverbundes. Die Zusammensetzung
der Hemicellulosen ist je nach verwendeter Holzart stark unterschiedlich. Im Laufe des Verarbeitungsprozesses werden
Seitenketten zum Teil abgetrennt und die Polymerketten aufgespalten. Im Rahmen dieser Erfindung umfasst die Be-
zeichnung Hemizellulosen solche in ihrer nativen Struktur wie auch solche, die durch ihre Verarbeitung verandert wurden
und ebenfalls solche, die durch gezielte chemische Modifikation fir den jeweiligen Verwendungszweck eingestellt wur-
den.

Problemstellung

[0005] Fasern, welche nach dem Lyocellverfahren hergestellt wurden, werden in verschiedensten Anwendungen ein-
gesetzt. Fir viele dieser Anwendungen ist es wiinschenswert, wenn man den WeilRgrad der Faser einfach einstellen
kénnte. Der Einsatz an farbenden Additiven scheitert bei der Faserherstellung haufig schon daran, dass dadurch die
komplexe Prozesschemie bei der Lyocellfaserherstellung nicht Ianger kontinuierlich stabil gehalten werden kann. Die
Anfarbung einer Lyocellfaser nach deren Herstellung zur Farbanpassung ist wiederum nachteilig, da damit zuséatzliche
Prozessschritte und Kosten verbunden sind, gleichzeitig kann insbesondere eine feine Farbabstimmung problematisch
sein. Weiterhin ware es bei vielen Anwendungen von Lyocellfasern sinnvoll, wenn thermische Belastungen aufgezeichnet
und visualisiert werden kdnnten.

Kurze Beschreibung der Erfindung

[0006] Die vorliegende Erfindung 16st diese Probleme mit der Bereitstellung eines spezifisch adaptierten Zellstoffs,
einer daraus hergestellten Faser sowie weiterer in den Anspriichen und der nachfolgenden Beschreibung angegebenen
Aspekten.

[0007] Insbesondere stellt die vorliegende Erfindung die folgenden Aspekte zur Verfligung, sowie die in den Unter-
anspriichen als auch der Beschreibung angefiihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen.

1. Verwendung eines Zellstoffs mit einem Hemicelulosegehalt von mindestens 5 Gew.-%, wobei der Hemicellulo-
seanteil mindestens 5% Mannan/Mannose enthélt, zur Herstellung einer Lyocellfaser mit thermochromen Eigen-
schaften.

2.Verwendung nach Ausfiihrungsform 1 , wobeider Anteil an Hemicellulosen 7 Gew.-% oder mehr betragt, bevorzugt
10 Gew.-% oder mehr.
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3. Verwendung nach mindestens einer der vorstehenden Ausfiihrungsformen, wobei die im Zellstoff vorliegenden
Hemizellulosen in nativem Zustand vorliegen, durch Verarbeitungsprozesse chemisch verandert oder in einem
separaten Prozessschritt chemisch modifiziert bzw. funktionalisiert und anschlieBend eingemischt wurden.

4. Verwendung nach einer der vorstehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Zellstoff dadurch gekennzeichnet ist,
dass das Verhaltnis der in der Hemicellulose enthaltenen C5/Xylan - zur - C6/Mannan Fraktion (C5/C6-Verhaltnis)
im Bereich von 125:1 bis 1:3 liegt.

5. Verwendung nach Ausfiihrungsform 4, wobei das C5/C6-Verhaltnis im Bereich von 25:1 bis 1:2 liegt, bevorzugt
im Bereich von 1,4:1 bis 1:2 oder im Bereich von 25:1 bis 2:1.

6. Lyocellfaser, erhalten aus einem Zellstoff und/oder Zellstoffgemisch nach mindestens einer der Ausfihrungsfor-
men 1 bis 5.

7. Lyocellfaser nach Ausfiihrungsform 6, wobei die Faser eine Stapelfaser ist.

8. Lyocellfaser nach mindestens einer der Ausfiihrungsformen 6 und 7, wobei die Faser nach Exposition von 195°C
fur weniger als 1 Minute, bevorzugt 45 Sekunden, eine Reduktion des WeilRgrads von 5% oder mehr im Vergleich
mit einer Lyocellfaser mit einem Hemicellulosegehalt von 5 Gew.-% oder weniger zeigt.

9. Produkt, umfassend eine Faser nach mindestens einer der Ausfiihrungsformen 6 bis 8.

10. Produkt nach Ausfiihrungsform 9, ausgewahlt unter VlieRstoffen (nonwoven Fabrics) und anderen textilen Stof-
fen.

11. Produkt nach Ausfuhrungsform 9 und/oder 10, wobei die Lyocellfaser nach einem der Anspriiche 6 bis 8 mit
mindestens einer anderen Faser vermischt vorliegt.

12. Verwendung einer Faser nach einer der Ausfiihrungsformen 6 bis 8 oder eines Produkts nach einer der Aus-
fuhrungsformen 9 bis 12 als thermischer Indikator.

13. Verwendung einer Faser nach einer der Ausfiihrungsformen 6 bis 8 oder eines Produkts nach einer der Aus-
fuhrungsformen 9 bis 12 zur Herstellung eines Produkts mit einer dauerhaften Farbnuancenanpassung der Farbe
der erfindungsgemaRen Lyocellfaser.

14. Verwendung einer Zusammensetzung umfassend Mannan/Mannose und Xylan/Xylose, wobei diese Kompo-
nenten in einem Gewichstverhaltnis von 1:10 bis 10.1 vorliegen, zur Bereitstellung einer Lyocellfaser mit einem
thermisch induzierbaren Indikatorsystem zum Nachweis thermischer Belastungen und/oder zur Anpassung des
Weillgrades

15. Verfahren zur Herstellung eines Zellstoffes und/oder Zellstoffgemisches, das eine charakteristische Veranderung
des Weisswertes bei einer Referenzexposition (195 Grad,

[0008] Expositionszeit 45 Sekunden) zeigt, umfassend die folgenden Schritte:

a) Feststellen der Hemicellulosezusammensetzung eines Rohstoffes oder eines Zellstoffes,

b) Ermitteln der dadurch entstehenden Weisswertabweichung von der gewiinschten Weisswertabweichung aufgrund
von Erfahrungswerten und/oder einer Referenzdatenbank und/oder durch direkte Messung,

c) Wenn der Datenbankwert und/oder der aktuelle Messwert eine Abweichung von der gewiinschten Weisswertab-
weichung zeigt, Einmischung mindestens eines zweiten Stoffs, ausgewahlt unter Hemicellulosen und Mischungen
daraus, von welchem ebenfalls die Schritte a) und b) durchlaufen wurden und/oder eine Referenzmessung der
resultierenden Mischung gemacht wird, bis sich die gewlinschte Weisswertabweichung durch Messung zeigt
und/oder durch Datenbankinterpretation zu erwarten ist,

d) Optionale Ergéanzung der Referenzdatenbank durch die Messwerte des Schritts c).

Kurze Beschreibung der Figur

[0009] Figur 1 zeigt Weillgrade fur unterschiedliche Fasertypen nach thermischer Belastung und/oder Wasche bzw.
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Bleichbehandlung fir die in Beispiel 1 hergestellten und getesteten textilen Flachen aus den erfundenen Fasern.
Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0010] Uberraschend wurde gefunden, dass ein Zellstoff als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Lyocellfasern mit
einem spezifischen Gehalt an und einer spezifischen Zusammensetzung an Hemicellulosen geeignet ist, die eingangs
gestellten Aufgaben zu 16sen.

[0011] 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 kénnen 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.
[0012] Es hat sich gezeigt, dass der gezielte Einsatz der Hemicellulosen, also der Summe an unterschiedlichen Poly-,
Oligo-, Di- oder auch Monosacchariden, die im Holzrohstoff natiirlich vorkommen, in Lyocellfasern die Méglichkeit er-
offnen, entweder durch Konditionierung den Weigrad individuell anzupassen, oder aber ein thermisches Indikatorsys-
tem in der Faser zur Verfligung zu stellen, das in reproduzierbarer Weise thermische Belastungen aufzeichnen kann.
[0013] Dabei macht sich die Erfindung die Méglichkeit zu Eigen, dass die vorliegende Erfindung die technische Lehre
bereitstellt, da die meisten der in Hemicellulosen enthaltenen Zuckerverbindungen auf eine thermische Belastung mit
einem Bildungsprozess von Chromophoren (Thomas Rosenau et al., Isolation and identification of residual chromophores
incellulosic materials, 2004) reagieren. Dies fihrt erfindungsgemag zu einer Farbverschiebung bzw. Verfarbung 'weg
von weiss’ und bevorzugt zu den entsprechenden gelb-braun Nuancen im Ubergang zu schwarz, also grundlegenden
Vergilbungsprozessen. Dadurch kann insbesondere eine gezielte und einfache Farbanpassung an die Farbnuancen
anderer Fasern, insbesondere Naturfasern erreicht werden. Einmal eingetretene Bildungen von Chromophoren sind fir
Uibliche Faseranwendungen ausreichend stabil, da sie sich auch bei Behandlungen wie kurze Spilvorgange, Hand-
waschen und auch Haushalts tblichen Waschvorgangen etc. nicht mehr verandern. Es hat sich gezeigt, dass lediglich
mit starken industriellen Wasch- und/oder Bleichprozessen, welche aber ggf. noch weitere Auswirkungen auf die Faser
haben -Abnahme der Fasereigenschaften z.B. Festigkeiten - derartige Verfarbungen entfernt werden kénnen. Im Rahmen
einer Ublichen Faser- oder Textilproduktanwendung ist dagegen die Verfarbung im Rahmen dieser Betrachtungen als
irreversibel zu sehen.

[0014] Da der Einsatz dieser Hemicellulosen auch keine unlberwindbaren Probleme im Lyocell-Faserspinnprozess
hervorruft, kann erfindungsgemaR eine neue und Giberraschende Funktionalitat flr Lyocellprodukte bereitgestellt werden,
die sich einfach und zuverlassig im Rahmen des Spinnprozesses realisieren lasst.

[0015] Andererseits erlaubt diese Erkenntnis auch den Einsatz des erfindungsgemaf zu verwendenden Zellstoffs im
Rahmen von Faser internen Indikatorsystemen zur Feststellung oder Uberwachung thermischer Belastungen. Dadurch,
dass die im Rahmen der vorliegenden Erfindung gezielt zugesetzten oder zumindest nicht entfernten Hemicellulosen
bei thermischer Belastung mit der Bildung von Chromophoren reagieren, kann ein in gewissem Maf irreversibles ther-
mochromes (weitgehend falschungssicheres) Indikationssystem bereitgestellt werden, das auf der Verfarbung von Zu-
satzbestandteilen basiert, welche in einem Faserherstellungsverfahren einer Lyocellfaser iber die Spinnmasse mitge-
geben werden. Das Indikationssystem kann, wenn gewiinscht, nach bestimmten Produktionsschritten wieder entfernt
werden.

[0016] Die erfindungsgemaf einzusetzenden Hemicellulosen und die daraus enstehenden Chromophore sind in Stan-
dard-Lyocellfasern in nur sehr niedrigen Konzentrationen vorhanden, so dass der erfindungsgeméafie Effekt bislang
unerkannt blieb, da er nur bei spezifischen thermischen Behandlungen auftritt. Effindungsgeman wird durch die Einfiih-
rung von zusatzlichen Hemicellulosen das potentielle Spektrum an Chromophoren deutlich erweitert. Bei einer thermi-
schen Behandlung ab 170°C werden diese aus den zugesetzten Polysacchariden gebildet und flihren dadurch zu einer
deutlichen Weissgradveranderung.

[0017] Durch geeignete Kombination der beteiligen Hemicellulosen im Zellstoff lassen sich sowohl die Start- und
Endtemperatur des Verfarbungsprozessfensters steuern, als auch die fur eine definierte Farbverédnderung relevante
Expositionsdauer. Bei gegebener O, Konzentration um die Faser herum sind diese Werte genau reproduzierbar und
insbesondere in Bezug auf den Lebensdauerzeithorizont einer zu einem Textil verarbeiteten Faser auch langzeitstabil.
Diese Langzeitstabilitat passt gut zu einer in Europa typischen Garantiezeit von 2 Jahren. D.h. es I&sst sich einerseits
eine Farbanpassung mit der ausreichenden Stabilitét realisieren (bei Mischungen unterschiedlicher Fasern oder bei
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einer gezielten Farbnuancenanpassung einer Lyocellfaser allein), andererseits kann so relativ einfach eine thermische
Falschbehandlung eines Textilproduktes innerhalb der Garantiezeit belegt werden (z.B. zu heiss behandelt).

[0018] Ein Messverfahren zur Feststellung dieser Farbveranderung ist die Feststellung der Weisswertabweichung.
Dies ist aber nur ein exemplarisches Messverfahren, da die erfindungsgemasse charakteristische Farbveréanderung
auch durch andere beliebige Messverfahren festgestellt und in ein (Prif)Verfahren einbezogen werden kann.

[0019] Im Gegensatz zu elektronikfreien Visualisierungssystemen, welche das Uberschreiten einer bestimmten Tem-
peratur signalisieren, kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung ab einer bestimmten Temperatur auch die Exposi-
tionszeit miterfasst werden. Dies hat den Vorteil, dass dadurch ein Mass fir die 'Schlechtbehandlung’ Giber die Messung
mitberlicksichtigt wird: Wenn sehr viel 'zu heiss’ behandelt wird (also am oberen Ende des Temperaturfensters oder
gar darlber), reicht eine sehr kurze Expositionszeit fir eine relevante Farbveranderung. Bei einer Exposition an der
Untergrenze des thermischen Reaktionsbereiches muss eine Exposition bereits lange oder sehr lange andauern. Die
Nichtlinearitat dieses Mechanismus kann dahingehend genutzt werden, dass z.B. mehrere Fasern mit unterschiedlichen
Farbveranderungstemperaturfenstern zu einem Garn verwoben werden. Wenn dabei einzelne Fasern bereits bei relativ
tiefen Temperaturen eine Farbveranderung erleben, und andere wiederum erst bei wirklich Giberhdhten Temperaturen
Uberhaupt zu reagieren beginnen, kann ein Temperatur sensitives Indikatorsystem fiir ein sehr breites Temperaturspek-
trum erzeugt werden. Ein solches Garn kann somit indirekt auch die thermischen Einwirkungen kumulieren, ahnlich
einem Dosimeter bei ionisierender oder radioaktiver Strahlung.

[0020] Die erfindungsgemasse Faser oder ein daraus resultierendes Mischprodukt aus mehreren Fasertypen kann
durch die erfindungsgemasse Konditionierung des thermochromen Verhaltens derart aufgebaut werden, dass sich die
Farbveranderung bei einer gegebenen Einwirktemperatur ber Sekunden, Minuten oder gar Stunden hinzieht.

[0021] Dadurch, dass diese thermochromen Hilfsstoffe durch den Lyocellprocess in die Faser eingebettet wurden,
und nicht etwa nur oberflachlich aufgetragen wurden sind sie 'tamper proof’, das heisst relativ gut gegeniiber Umge-
hungsversuchen und Falschungsanstrengungen gesichert.

[0022] Die Auswaschbarkeit der eingebetteten Hemicellulose (z.B. nach bestimmten Arbeitsschritten) erlaubt eine
Produktionsiiberwachung auf zu hohe Temperatureinwirkungen ohne, dass diese Indikation im Endprodukt permanent
verbleibt.

[0023] Der erfindungsgemale Zellstoff zeichnet sich dadurch aus, dass er einen Anteil von 5 Gew.-% oder mehr an
Hemicellulosen enthalt, wobei der Anteil an Mannan/Mannose in der Hemicellulose mindestens 5% betragt. Bevorzugt
betragt der Anteil an Mannan/Mannose in der Hemicellulose 7% oder mehr, starker bevorzugt 10%. Der Hemicellulo-
seanteil betragt bevorzugt 7 Gew.-% oder mehr, starker bevorzugt 10 Gew.-% oder mehr. Es hat sich gezeigt, dass
beide Bedingungen fiir den Erfolg der vorliegenden Erfindung wesentlich sind, da bei geringem Hemicellulosegehalt
selbst ein ausreichend hoher Anteil an Mannan/Mannose in der Hemicellulose nicht ausreichend ist, um die erfindungs-
gemalRen Effekte hervorzurufen. In Ausfuhrungsformen enthalt der erfindungsgeméaRe Zellstoff mehr als 14 Gew.-%
Hemicellulosen, bevorzugt mit einem Verhaltnis von Xylan zu Mannan (Gew.-% / Gew.-%) von mehr als 1,5, bevorzugt
mehr als 1,6, starker bevorzugt von mehr als 2. In anderen Ausflihrungsformen betragt dieses Verhaltnis weniger als
1,5, bevorzugt weniger als 1,4 und in Ausflihrungsformen weniger als 1,3.

[0024] 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
fur die Herstellung von Standard Lyocellfasern, zeigen die bevorzugtim Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten
Zellstoffe auch noch weitere Unterschiede, die nachfolgend aufgefiihrt sind.

[0025] Im Vergleich mit Standardzellstoffen zeigen die bevorzugtim Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten
Zellstoffe eine eher fluffig Anschauung. Dies resultiert nach der Vermahlung (wahrend der Herstellung von Startmate-
rialien fur die Herstellung von Spinnlésungen flr den Lyocellprozess) in einer PartikelgroRenverteilung mit einem hohen
Anteil an gréReren Partikeln. Resultierend daraus ist die Schittdichte viel geringer, im Vergleich mit Standardzellstoffen
mit einem geringen Hemizellulosengehalt. Eine derart niedrige Schiittdichte erfordert Adaptionen im Hinblick auf Do-
sierungsparameter (z.B. Dosierung unter Verwendung von mindestens zwei Vorratsbehaltern) bei der Herstellung der
Spinnldsungen. Zusatzlich zeigen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise eingesetzten Zellstoffe ein
Impragnierungsverhalten gegeniiber NMMO, das im Vergleich mit Standardzellstoffen zeigt, dass hier die Impragnierung
schwieriger ist. Dies kann Uberprift werden durch die Evaluierung des Impragnierungsverhaltens mit der Cobb-Evalu-
ierung. Wahrend Standardzellstoffe typischerweise einen Cobb-Wert von mehr als 2,8 g/g zeigen (bestimmt in Uber-
einstimmung mit DIN EN 1SO 535 mit Adaptionen im Hinblick auf die Verwendung einer wéassrigen Lésung von 78%
NMMO bei 75°C mit einer Impragnierungszeit von zwei Minuten) zeigen die vorzugsweise im Rahmen der vorliegenden
Erfindung eingesetzten Zellstoffe Cobb-Werte von etwa 2,3 g/g. Dies erfordert Adaptionen wahrend der Herstellung von
Spinnlésungen, wie erhdhte Losungszeit (z.B. erlautert in WO 94/28214 und WO 96/33934) und/oder Temperaturan-
passung und/oder erhéhte Scherung wahrend der Auflésung (z.B. WO 96/33221, WO 98/05702 und WO 94/8217). Dies
ermoglicht die Herstellung von Spinnlésungen die es ermdglichen, die hier beschriebenen Zellstoffe in einem Standard-
lyocellverfahren einzusetzen).
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[0026] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung zeigt der Zellstoff, verwendet fiir die Her-
stellung von Lyocellprodukten, vorzugsweise Fasern, wie hier beschrieben, eine SCAN-Viskositat im Bereich von 300
bis 440 ml/g, insbesondere 320 bis 420 ml/g, stérker bevorzugt 320 bis 400 ml/g. Die SCAN-Viskositat 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, fiihren 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 Zellstoffviskositét
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.

[0027] DerAusdruck "Lyocellprozess”, bzw. die Ausdriicke "Lyocelltechnologie" und "Lyocellverfahren”, sowie sie hier
verwendet werden, benennen einen Direktldsungsprozess von Holzcellulosezellstoff oder anderen Zellulose basierten
Ausgangsmaterialien in einem polaren Losungsmittel (z.B. N-Methylmorpholin-n-oxid (NMMO, NMO) oder ionischen
Flussigkeiten). Kommerziell wird diese Technologie verwendet um eine Gruppe an Cellulosestapelfasern herzustellen,
kommerziell erhéltlich 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 Zelluloseformkérper erhalten
durch die Lyocelltechnologie wurden auch bereits hergestellt. In Ubereinstimmung mit diesem Verfahren wird die Zel-
luloseldsung Ublicherweise in einem sogenannten dry-wet-spinning-Verfahren extrudiert, unter Verwendung eines For-
mungswerkzeugs und die geformte Ldsung erreicht z.B. nach dem Passieren eines Air-Gaps in ein Fallbad, wo der
geformte Korper erhalten wird durch das Ausfallen der Cellulose. Der Formkdrper 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, insbesondere im Kontext des Einsatzes von Laborausriistungen (insbesondere im Stand der Technik) oder im
Zusammenhang von (semi-kommerziellen) Pilotanlagen und kommerziellen Faserspinneinheiten ist die vorliegende
Erfindung so zu verstehen, dass sie auf Einheiten verweist, die im Hinblick auf ihre respektiven Produktionskapazitaten
wie folgt definiert werden kénnen:

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

[0028] Mit einem Ublichen Lyocell-Spinnverfahren kann aus diesem Zellstoff eine Lyocellfaser erhalten werden, wobei
der Gehalt an Hemicellulose und der Anteil an Mannan/Mannose sowie das Verhéltnis C6/C5 im Wesentlichen unver-
andert bleibt. So kdnnen Fasern erhalten werden, die einerseits durch gezielte Konditionierung eine gewiinschte Farb-
nuancenanpassung erreichen, andererseits Fasern erhalten werden, die als interne Indikatoren fiir thermische Belas-
tungen in Faseranwendungen oder als Herkunftsnachweis (durch gezielten Abruf der Verfarbung bei thermischer Be-
lastung) dienen kénnen.

[0029] Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung bereitgestellten Fasern weisen vorzugsweise einen wie folgt defi-
nierten einstellbaren WeilRgrad auf: Die Faser zeigt nach einer Exposition von 195°C fiir weniger als 1 Minute, bevorzugt
45 Sekunden, eine Reduktion des WeilRgrads von 5% oder mehr, vorzugsweise 10% oder mehr, wie beispielsweise
20% oder mehr, im Vergleich mit einer Lyocellfaser mit einem Hemicellulosegehalt von weniger als 5 Gew.-%.

Ausfiihrungsformen

[0030] Ineinerbevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Zellstoff bereit gestellt, welcher Hemicellulosen in entsprechend
abgestimmter Zusammensetzung in einer Menge im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%, in Ausfuihrungsformen 7 bis 25 Gew.-
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% enthalt. Dieser maRgeschneiderte Zellstoff wird anschliessend im Rahmen eines Lyocellverfahrens zu Spinnmasse
verarbeitet, so dass daraus die erfindungsgemasse Faser produziert werden kann.

[0031] Die nachfolgenden spezifischen Ausfiihrungsformen zeigen exemplarische Produkte und Einsatzméglichkeiten
der erfindungsgemafen Technologie.

[0032] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die erfindungsgemasse Faser als Stapelfaser zu einem Garn und
weiter zu einem textilen Produkt verarbeitet. Dies hat die Eigenschaft, dass (insbesondere fir unberechtigte Garan-
tieforderungen) zum Beispiel ein relativ einfacher Nachweis eines zu heissen Bligelns erbracht werden kann. Dieser
"Schlechtbehandlungsnachweis’ kann zusétzlich durch die Kombination von Fasern mit Heimcellulose und Fasern ohne
Hemicellulosen im selben Garn verbessert werden: Unter dem Mikroskop ist die Farbveranderung einzelner Fasern des
Garn leicht ersichtlich und durch die Tatsache, dass nur eine selektive Verfarbung stattgefunden hat, lassen sich andere
Farbveranderungsprozesse (Ausbleichen, Verfarben, usw.) ausschliessen.

[0033] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird aus dem beschriebenen Zellstoff mittels Lyocellverfahren
entweder direkt aus der Spinnmasse oder Uber einen Stapelfaserprozess und weitere dem Experten bekannte Verar-
beitungsschritte ein Nonwoven hergestellt, das die mit dem Lyocellprozess inkorporierte Begleitstoffe enthalt. Ein der-
artiges Produkt kann z.B. fir ein Filtersystem verwendet werden, das optisch durch Verfarbung anzeigt, wenn es oberhalb
seines vorgesehenen Betriebstemperaturbereichs benutzt wurde.

[0034] In einer weiteren Ausfihrungsform wird aus der erfindungsgemassen Faser erneut ein Nonwoven und daraus
ein Filter hergestellt. Dieser Filter wird zur Formgebung plissiert und thermisch stabilisiert. Der thermochrome Nachweis
erlaubt die Kontrolle der Belastung tiber den Produktionsprozess, so dass Fehler im Produktionsprozess einfach optisch
kontrolliert werden kénnen.

[0035] Ineiner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Gber den Stapelfaserbildungsprozess hergestellte und
zu einem Garn geformte erfindungsgemasse Faser mit einem weiteren Garn auf Kunststoffbasis (z.B. aus Polyamid,
also zumindest ein thermoplastischer Kunststoff, der idealerweise einen passenden Schmelzbereich aufweist und eben-
falls idealerweise genliigend Chemikalien resistent fiir den optionalen nachfolgend beschriebenen Auswaschprozess
ist) zu einem textilen Produkt verarbeitet und dann (z.B. fiir Kragen von bligelfreien Hemden) mittels eines thermischen
unterstiitzten Formgebungsprozesses (als Variante thermisches Fixieren) in die gewiinschte Form gebracht. Dabei
werden die Produktionsbedingungen lberwacht und durch die Hemicellulose im Endprodukt wird ein Nachweis fir
falsche Behandlung (Bligel zu heiss [oder Bugeln Gberhaupt bei buigelfreier Ware]) durch den Endkunden mdglich.
[0036] In einer weiteren Ausfiihrungsform wird die erfindungsgeméafle Faser einem Produkt beigemischt, so dass
durch gezielten Abruf der thermisch Induzierten Verfarbung ein Echtheitsnachweis méglich wird, da beispielsweise
gefalschte Markentextilprodukte die thermischen Indikatorfasern nicht aufweisen. So kann beispielsweise Markenpira-
terie einfach nachgewiesen werden.

[0037] Farbveranderungstendenzen basierend auf Temperaturprofilen und Zusammensetzungsprofilen der Hemicel-
lulosen lassen sich beispielsweise in Form von Datenbanken speichern und einfach abrufen. Dazu wird mittels einer
Datenverarbeitungsanlage eine Datenbank angelegt, unterhalten und verwendet, um die Werte vom Beginn einer Weis-
swertabweichung (untere Temperaturgrenze, bei der die Farbveréanderung einsetzt), obere Temperaturgrenze, bei wel-
cher eine weitere Temperaturerh6hung zu einer nur noch unbedeutenden Farbveranderung fuhrt (wenn nicht schon der
Zersetzungsprozess der Faser einsetzt), Expositionszeiten und dazugehérige Weisswertabweichungen, Zusammen-
setzung des Zellstoffes und Anteile zumindest einzelner Komponenten aufzuzeichnen. Damit kénnen einerseits kom-
plette Prozessablaufe kontinuierlich datenbasiert optimiert werden. Mittels dieser Datenbank kann die Einstellung einer
gezielten Farbveranderungscharakteristik unterstitzt werden, sei es durch Mischung von Zellstoffen oder der zur Zell-
stoffherstellung verwendeten Rohstoffe.

[0038] Die vorliegende Erfindung stellt also eine generell anwendbare Technologie zur gezielten und reproduzierbaren
Einstellung des Farbanderungsverhaltens einer Lyocellfaser zur Verfligung. Diese kann durch die folgenden Schritte
erreicht werden:

a) Feststellen der Hemicellulosezusammensetzung eines Rohstoffes oder eines Zellstoffes.

b) Ermitteln der dadurch entstehenden Weisswertabweichung von der gewtinschten Weisswertabweichung aufgrund
von Erfahrungswerten und/oder einer Referenzdatenbank und/oder durch direkte Messung.

c) Wenn der Datenbankwert und/oder der aktuelle Messwert eine Abweichung von der gewiinschten Weisswertab-
weichung zeigt, Anpassung der Hemicellulosenzusammensetzung durch Einmischung mindestens eines zweiten
Stoffs, von welchem ebenfalls die Schritte a) und b) durchlaufen wurden bzw. die entsprechenden Daten vorliegen
und/oder Referenzmessung der resultierenden Mischung, bis sich die gewlinschte Weisswertabweichung durch
Messung zeigt und/oder durch Datenbankinterpretation zu erwarten ist.

d) Optionale Ergdnzung der Referenzdatenbank durch die Messwerte des in Schritt ¢) optional gemessenen Werts.

So kénnen weitere Erfahrungswerte gesammelt und die Datenbank erweitert werden, so dass flir weitere gewtlinschte
Farbanderungsverhalten die Datenlage so umfangreich und ausreichend ist, dass auf konkrete Messungen weitestge-
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hend verzichtet werden kann.

[0039] Soweitindieser Anmeldung aufParameter Bezuggenommen wird, werden diese wie hierbeschrieben bestimmt.
Dabei ist wesentlich, dass diese Parameter erhalten werden mit den Fasern als solches, umfassend maximal 1 Gew.-
% Additive, wie Mattierungsmittel etc. Allerdings kdnnen die hier beschriebenen Fasern selbstverstandlich konventionelle
Additive in Ublichen Mengen ausweisen, soweit dies nicht die Herstellung von Spinnlésungen und/oder das Herstel-
lungsverfahren der Fasern beeintrachtigt.

[0040] Das nachfolgende Beispiel zeigt die konkrete Anwendung der erfindungsgemafen Technologie fiir ein kon-
kretes Beispiel eines erfindungsgemaflen Zellstoffs im Vergleich mit einer Standard Lyocellfaser.

Beispiel 1:

[0041] Im Lyocell Prozess werden aus 2 Zellstoffen Lyocell Fasern - Lyocell Standard und Lyocell thermochrom -
hergestellt.
Der Lyocell Prozess bestehend aus folgenden Schritten:

(1
(2
3
(4

Lésung des Zellstoffs in dem Losungsmittel N-Methylmorpholin-oxid (NMMO) zur Herstellung einer Spinnmasse
Extrusion der Spinnmasse Uber einen Luftspalt in ein wassriges Fallbad zur Bildung von Filamenten
Nachfolgendes Waschen der Filamente

Schneiden der Filamente in Stapelfasern (38 mm) und anschlieBendes Trocknen.

—_— — ~— ~—

Zur Herstellung der Fasern werden 2 verschiedene Zellstofftypen mit verschiedenen Hemigehalten verwendet:

Zucker[%ATS] | Lyocell Standard | Lyocell thermochrom
Glucan 95.5 82.2
Xylan 2.3 8.3
Mannan 0.2 5.7
Arabinan <0.1 0.3
Rhaman <0.1 <0.1
Galactan <0.1 0.2

[0042] Aus Lyocell Fasern (1.3 dtex / 38 mm / glanzend) wird Nm 50 Ringgarn hergestellt, dieses Ringgarn wird auf
einer Strickmaschine (Lawson&Hemphill FAK-S Sampler knitting machine, Zylinder mit 260 Nadeln, 24 Nadeln per inch,
54 gauge) zu Strickstrimpfen aus 100% Lyocell Standard bzw. 100% Lyocell thermochrom hergestellt.

Die Normalfarbwerte werden an den gefalteten Strickstrimpfen mittels Datacolor 600 Messgerat (Datacolor Match
Pigment und Datacolor Tools) in einem Messbereich von 400 bis 700 nm ermittelt. Die Umrechnung in den Wei3grad
Berger erfolgte rechnerisch nach der Formel WB =Y + 3*(Z-X).

[0043] Die textile Flache wird einer thermischen Fixierung bei 195°C fiir 45 sec (Heiluft) unterzogen, dabei kommt
es zu einer "Vergilbung", die bei der Lyocell thermochrom stérker auftritt als bei der Lyocell Standard. Vergleicht man
denWeiRgrad Berger der Rohware und der Ware nach thermischen Fixierung, so sinkt der Weif3grad bei Lyocell Standard
um 42% und bei Lyocell thermochrom um 75%.

Der Unterschied im Weissgrad, der durch die thermische Fixierung hervorgerufen wurde, ist durch Wéasche reversibel.
[0044] Bedingungen Wasche: Flottenverhaltnis 1:30. 1g/l Kieralon JET, 1g/l Soda, 1g/l Persoftal L, 1g/l Albaflow FFA.
20 min bei 80°C, anschlieRend spulen. Trocknen auf einem auf 50°C beheizten Metallstab unter leichter Spannung zur
Glattung der Strimpfe.

Durch eine oxidative Bleiche lassen sich auch die Weissgradunterschiede an allen Prozessstufen angleichen.

Die oxidative Bleiche wird unter folgenden Bedingungen durchgefihrt: Flottenverhaltnis 1:30. 1 equivalent H202 (50%),
0.25 Equivalenten NaOH, 1g/lI Prestogen D2000, 2g/l Kieralon JET, 0.8g/l Kappafos D11. 40°C - -1,5°/" auf 90°C - 60
Minuten - 2°/" abkihlen auf 70°C. Anschliessend warm und kalt spulen.

Tabelle 1: Unterschiede Weissgrad Berger Lyocell Standard vs Lycoell thermochrom:

Behandlungsart Fasertype Berger WeiRgrad
Lyocell Standard 72,9
Rohware
Lyocell thermochrom 58,8
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(fortgesetzt)
Behandlungsart Fasertype Berger Weilgrad
Lyocell Standard 42,5
therm. Fixierung
Lyocell thermochrom 14,5
Lyocell Standard 72,9
Wasche
Lyocell thermochrom 61,1
Lyocell Standard 54,2
Wasche / therm. Fixierung
Lyocell thermochrom 45,2
Lyocell Standard 64,7
therm. Fixierung / Wéasche
Lyocell thermochrom 50,5
Lyocell Standard 81,5
therm. Fixierung / Bleiche
Lyocell thermochrom 79,1
Lyocell Standard 82,8
Bleiche
Lyocell thermochrom 79,1

[0045] Diese Beispiele zeigen die Praktikabilitdt der vorliegenden Erfindung. Durch den Einsatz eines Zellstoffs mit
héherem Hemicellulosegehalt Iasst sich zuverlassig der Weilgrad einstellen, bzw. die thermische Behandlung bei hoher
Temperatur l&sst sich an der erfindungsgemalen Probe deutlich durch die Bestimmung des WeilRgrads nachweisen.

Patentanspriiche

1.

9.

Verwendung eines Zellstoffs mit einem Hemicelulosegehalt von mindestens 5 Gew.-%, wobei der Hemicellulose-
anteil mindestens 5% Mannan/Mannose enthalt, zur Herstellung einer Lyocellfaser mit thermochromen Eigenschaf-
ten.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Anteil an Hemicellulosen 7 Gew.-% oder mehr betragt, bevorzugt 10
Gew.-% oder mehr.

Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die im Zellstoff vorliegenden Hemizellu-
losen in nativem Zustand vorliegen, durch Verarbeitungsprozesse chemisch veréndert oder in einem separaten
Prozessschritt chemisch modifiziert bzw. funktionalisiert und anschlieBend eingemischt wurden.

Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Zellstoff dadurch gekennzeichnet ist, dass das
Verhaltnis der in der Hemicellulose enthaltenen C5/Xylan - zur - C6/Mannan Fraktion (C5/C6-Verhaltnis) im Bereich

von 125:1 bis 1:3 liegt.

Verwendung nach Anspruch 4, wobei das C5/C6-Verhaltnis im Bereich von 25:1 bis 1:2 liegt, bevorzugt im Bereich
von 1,4:1 bis 1:2 oder im Bereich von 25:1 bis 2:1.

Lyocellfaser, erhalten aus einem Zellstoff und/oder Zellstoffgemisch nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5.
Lyocellfaser nach Anspruch 6, wobei die Faser eine Stapelfaser ist.

Lyocellfaser nach mindestens einem der Anspriiche 6 und 7, wobei die Faser nach Exposition von 195°C flir weniger
als 1 Minute, bevorzugt 45 Sekunden, eine Reduktion des Weiflgrads von 5% oder mehr im Vergleich mit einer

Lyocellfaser mit einem Hemicellulosegehalt von 5 Gew.-%oder weniger zeigt.

Produkt, umfassend eine Faser nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 8.

10. Produkt nach Anspruch 9, ausgewahlt unter VlieRstoffen (nonwoven Fabrics) und anderen textilen Stoffen.
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Produkt nach Anspruch 9 und/oder 10, wobei die Lyocellfaser nach einem der Anspriiche 6 bis 8 mit mindestens
einer anderen Faser vermischt vorliegt.

Verwendung einer Faser nach einem der Anspriiche 6 bis 8 oder eines Produkts nach einem der Anspriiche 9 bis
12 als thermischer Indikator.

Verwendung einer Faser nach einem der Anspriiche 6 bis 8 oder eines Produkts nach einem der Anspriiche 9 bis
12 zur Herstellung eines Produkts mit einer dauerhaften Farbnuancenanpassung der Farbe der erfindungsgemaiien
Lyocellfaser.

Verwendung einer Zusammensetzung umfassend Mannan/Mannose und Xylan/Xylose, wobei diese Komponenten
in einem Gewichstverhaltnis von 1:10 bis 10.1 vorliegen, zur Bereitstellung einer Lyocellfaser mit einem thermisch
induzierbaren Indikatorsystem zum Nachweis thermischer Belastungen und/oder zur Anpassung des WeilRgrades

Verfahren zur Herstellung eines Zellstoffes und/oder Zellstoffgemisches, das eine charakteristische Veranderung
des Weisswertes bei einer Referenzexposition (195 Grad, Expositionszeit 45 Sekunden) zeigt, umfassend die fol-
genden Schritte:

a) Feststellen der Hemicellulosezusammensetzung eines Rohstoffes oder eines Zellstoffes,

b) Ermitteln der dadurch entstehenden Weisswertabweichung von der gewilinschten Weisswertabweichung
aufgrund von Erfahrungswerten und/oder einer Referenzdatenbank und/oder durch direkte Messung,

c) Wenn der Datenbankwert und/oder der aktuelle Messwert eine Abweichung von der gewlinschten Weiss-
wertabweichung zeigt, Einmischung mindestens eines zweiten Stoffs, ausgewahlt unter Hemicellulosen und
Mischungen daraus, von welchem ebenfalls die Schritte a) und b) durchlaufen wurden und/oder eine Referenz-
messung der resultierenden Mischung gemacht wird, bis sich die gewlinschte Weisswertabweichung durch
Messung zeigt und/oder durch Datenbankinterpretation zu erwarten ist,

d) Optionale Ergénzung der Referenzdatenbank durch die Messwerte des Schritts c).

10



EP 3 536 852 A1

) »
I

WOJYIOWJBY3 [[920AT

M

:

pJepuels |[920A7

Bleiche

woJyaowJayy |1920A7

pJepueis |[920A7

therm.

Fixierung /
Bleiche

|
I

WOoJY0WIaY} [|900A7

|

pJepUEIS |[900A]

therm.
Fixierung /

Waische

| £

§\§

|

WOJYIOWJBY3 [[920AT

pJepuels |[920A7

Wische /
therm.

Fixierung

H
]

WoJY30WIaY} [|930A7

pJepueis |[920A7

Waésche

w

WOoJY0WIaY} [|900A7

]

pJEPUEIS |[920A]

therm.
Fixierung

D

WOJYIOWJBY3 [[920AT

pJepuels |[920A7

Rohware

90,0

80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

-~ OI
o

198109 peiSgiom

Abb.1: Weiligrade fir unterschiedliche Fasertypen nach thermischer Belastung und/oder Wasche

bzw. Bleichbehandlung.

1"



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 536 852 A1

Office européen
des brevets

—

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

Européisches
European .
0)» patent Office EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Nummer der Anmeldung

EP 18 16 0115

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategorid Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (IPC)
X US 2015/184338 Al (LUO MENGKUI [US] ET AL)|1-15 INV.
2. Juli 2015 (2015-07-02) D21H13/02
* Absdtze [0032], [0088] *
* Anspriiche 1,2,4 *
A WO 99/47733 Al (WEYERHAEUSER CO [US]; LUO [1-15
MENGKUI [US]; ROSCELLI VINCENT A [US];
NEOGI) 23. September 1999 (1999-09-23)
* Anspruch 30 *
A US 2012/043038 Al (DODD ANDREW J [US]) 1-15

23. Februar 2012 (2012-02-23)
* Absatze [0046] - [0048] *

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

D21H
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt
Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prafer
Miinchen 25. Juni 2018 Ponsaud, Philippe
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze

E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument

L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

A :technologischer Hintergrund s

O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gibereinstimmendes

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

P : Zwischenliteratur Dokument

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EPO FORM P0461

EP 3 536 852 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 18 16 0115

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

25-06-2018
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
US 2015184338 Al 02-07-2015 CN 104746375 A 01-07-2015
CN 107740303 A 27-02-2018
US 2015184338 Al 02-07-2015
WO 9947733 Al 23-09-1999 AT 255178 T 15-12-2003
AT 497035 T 15-02-2011
AU 2893099 A 11-10-1999
BR 9908775 A 14-11-2000
CA 2323437 Al 23-09-1999
CN 1293723 A 02-05-2001
CN 1446953 A 08-10-2003
CN 1446954 A 08-10-2003
CN 1446955 A 08-10-2003
DE 69913117 D1 08-01-2004
DE 69913117 T2 26-08-2004
EP 1068376 Al 17-01-2001
EP 1362935 Al 19-11-2003
ES 2214015 T3 01-09-2004
JP 2002506931 A 05-03-2002
TW 452615 B 01-09-2001
Us 6210801 Bl 03-04-2001
WO 9947733 Al 23-09-1999
US 2012043038 Al 23-02-2012  KEINE

Far nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82

13



EP 3 536 852 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen

und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA tibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

* US 2009324926 A [0002] * WO 9633221 A [0025]
* US 2003186055 A [0002] * WO 9805702 A [0025]
« EP 2929071 A [0002] * WO 948217 A[0025]

* US 6514613 B [0003] * US 4246221 A [0027]
* US 6440523 B [0003] * WO 9319230 A [0027]
* WO 9428214 A [0025] * WO 9502082 A [0027]
* WO 9633934 A [0025] * WO 9738153 A [0027]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur
¢ THOMAS ROSENAU et al. /solation and identifica- e Cabohydrate Polymers, 2018, vol. 181, 893-901

tion of residual chromophores incellulosic materials, [0026]
2004 [0013]

14



	Bibliographie
	Zusammenfasung
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht
	Aufgeführte Dokumente

