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@ Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff aus Pflanzenfasermaterial.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
elistoff aus Pflanzenfasermaterial durch Trennung von Zelluio-
se und Lignin bzw. ligninartigen Stoffen, bei welchem das
Pflanzentasermaterial mit einer Extraktionsfliissigkeit behande!t
wird, die im wesentlichen durch einen oder mehrere Ci- bis
Cs-Alkohole, gegebenenfalls unter Zusatz von bis zu 80
Gew.-0o Wasser, gebildet ist. Die Behandlung erfoigt bei
Temperaturen von 150°C bis 250° C und Driicken von 10 bar bis
50 bar, wahrend eines Zeitraumes von 20 min bis 120 min in
einer oder mehreren Stufen. Dabei wird das Pflanzenfasermate-
rial vor dem Beginn der Extraktion mit einer Flussigkeit, die im
wesentlichen gleichfalls durch einen oder mehrere Ci-bis
Ca-Alkohole gebildet ist, impréagniert, wobei die Imprégnierung
mittels eines pulsierenden Druckverfahrens vorgenommen
wird.
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0224 470
Beschreibung
Verfahren zur Gewinnung von Zelistoff aus Pflanzenfasermaterial

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Zellstoff aus Pflanzenfasermaterial durch Trennung
von Zellulose und Lignin bzw. ligninartigen Stoffen, wobei das Pflanzenfasermaterial mit einer Extraktionsfliis-
sigkeit, die im wesentlichen durch einen oder mehrere der C1- bis Cs-Alkohole, gegebenenfalls unter Zusatz
von bis zu 80 Gew.-%0, vorzugsweise 20 Gew.-00 bis 60 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-9/% bis 60 Gew.-%/0
Wasser, bezogen auf das Gewicht der Extraktionsflissigkeit gebildet ist, bei Temperaturen von 150°C bis
250" C, vorzugsweise von 180" C bis 220° C. und Driicken von 10 bar bis 50 bar, vorzugsweise von 20 bar bis 40
bar, wahrend eines Zeitraumes von 20 min bis 120 min in einer oder mehreren Stufen behandelt wird.

Es ist bekannt. zur Gewinnung von Zellstoff zellulosehaltige Pflanzenfasermaterialien mittels sulfidischer
oder sulfatischer Losungen aufzuschlieBen. Mittels dieser Verfahren kann aus jeglichen zellulosehaltigen
Materialien, insbesondere aus Harthdlzern und Weichhélzern, Zellstoff gewonnen werden. Aus der AT-PS
Nr. 372 425 ist es in diesem Zusammenhang weiters bekannt, das zellulosehaltige PHlanzenfasermaterial vor
dem Extrahiervorgang in einem pulsierenden Verfahren zu impragnieren, wodurch in diesem enthaltene Luft-
und Feuchtigkeitseinschiiisse beseitigt werden. Hierdurch ist das Extraktionsverfahren wirkungsvoliler
durchfihrbar. Diese bekannten Verfahren sind jedoch deshalb &uBerst nachteilig, da sie schwere
Umweltbelastungen bedingen.

Diese Nachteile werden vermieden, wenn als AufschiuBfliissigkeiten wasserige Alkohole verwendet werden.
So ist z.B. aus der US-PS 4 100 016 ein Verfahren bekannt, gemaB welchem eine Charge von Holzschnitzeln
oder eines anderen Pflanzenfasermaterials in einem ExtraktionsgefaB bei relativ niedriger Temperatur, etwa
Raumtemperatur, mit einer Alkohol-Wasser-Mischung versetzt und hierauf unter Hitze extrahiert wird. Als
Alkohol wird Ublicherweise Ethanol verwendet. Es eignen sich hierfir alle niedrigen ALkohole mit 1 bis 4
C-Atomen im Molekil sowie Mischungen dieser Alkohole. Wenngleich die Extraktionsfliissigkeit aus dem
Alkohol allein bestehen kann, enthélt sie in der Regel 20 Gew.-% bis 80 Gew.-0% Wasser. Dabei wird das
zellulosehaltige Material in einer Aufeinanderfolge von Extraktions- bzw. Kochvorgingen schrittweise mit
immer weniger beladener Extraktionslésung behandelt, bis es in der letzten Stufe mit frischer Extraktions!d-
sung behandelt wird. Als Extraktionstemperatur wird in der Regel ein Wert von 150°C bis 250°C gewahit,
weshalb unter einem entsprechenden Druck gearbeitet werden muB.

Dieses bekannte Verfahren ist jedoch insoferne nachteilig, als es nur bei Harthéizern gute Resultate
gewahrleistet, wogegen bei Weichhélzern, wie Fichte, Tanne, Féhre od.dgl., deshalb kein brauchbarer Zellstoff
gewonnen werden kann, da eine zu starke Rickablagerung von extrahiertem Lignin erfolgt. AuBerdem zeigen
sich bei diesem Verfahren allgemein in der Ligninabtrennung sowie in der Qualitat und Durchfihrbarkeit der
Bleichung des Zelistoffes starke Beschrénkungen. So besteht die Gefahr, daB die Zellstoff-Fasern angegriffen
und abgebaut werden. AuBerdem ist die Rickgewinnung des teuren Ldsungsmittels, das, wenn es nicht
sorgfaltig rezykiiert wird, Umweitbelastungen bedingt, mit Schwierigkeiten verbunden. Zudem ist die Trennung
der Ligninfraktion aus dem L&sungsmittel problematisch. Aus den angefithrten Griinden hat dieses Verfahren
nur beschrankt Anwendung gefunden.

Diese Nachteile werden erfindungsgemaB dadurch vermieden, daB das Pflanzenfasermaterial vor dem
Beginn der Extraktion mit einer Flissigkeit, die im wesentlichen gleichfalls durch einen oder mehrere C1- bis
Cs-Alkohole gebildet ist, impragniert wird, wobei die Imprégnierung in an sich bekannter Weise mittels eines
pulsierenden Druckverfahrens, vorzugsweise unter Driicken im Bereichvon 0,2 bar bis 50 bar, und
vorzugsweise bei einer Temperatur bis etwa 60°C vorgenommen wird.

Durch das pulsierende Impragnierverfahren werden folgende besonderen Effekte erzielt:

Der Zellstoff wird vor Abbau und Beeintrachtigung wahrend der nachfolgenden Exiraktionsschritte geschiitzt;
Zellulose, Hemizellulose und Lignin sind wesentlich besser voneinander trennbar und einzeln gewinnbar;
durch diesen zusétzlichen Verfahrensschritt wird keinerlei Luft- oder Wasserverschmutzung verursacht bzw.
falit kein fester Abfall an.

Es wurde auch gefunden, daB durch das erfindungsgemaBe Impragnierverfahren der Zerfall der Schnitzel
wahrend der Extraktion beglinstigt wird. Hierdurch wird eine Nachbehandlung der nicht vollig zerteiften
Schnitzel Uberfliissig. Zudem wird die Wiederaufbereitung des Lésungsmittels bzw. des Lésungsmittelgemi-
sches erleichtert.

Das Pflanzenfasermaterial wird in Form von Holzschnitzeln, Faserbiindeln oder mechanisch zerteilten
Stammen oder Stengeln in das Verfahren eingebracht und durch die impragnierung von Luft und Feuchtigkeit
befreit. Die Impragnierung erfolgt vorzugsweise derart, daB das Material zuerst auf einen unterhalb des
Atmosphérendruckes liegenden Druck evakuiert wird, hierauf bei Uberdruck mit der Impragnierldsung
verseizt wird und in der Folge abwechselnd auf Atmospharendruck entspannt und unter Zusatz von
Impréagnierflissigkeit unter Uberdruck gesetzt wird.

- Vorzugsweise wird das Material 5 bis 15, insbesondere etwa 10 Unter- und Uberdruckbehandlungen, deren
jede 1 min bis 5 min, vorzugsweise etwa 2 min, dauert, unterzogen.

Die Impréagnierflissigkeit besteht aus einem niedrigen Alkoho!, der meist als Mischung mit Wasser
eingesetzt wird. Der Wassergehalt. der bis zu 80 Gew.-0/0 bezogen auf die Impragnierfliissigkeit betragen
kann, liegt bevorzugt in der GroBenordnung von 20 Gew.-0% bis 60 Gew.-0%. insbesondere bei etwa 40
Gew.-0% bis 60 Gew.-%. Als Alkohol eignet sich aufgrund seiner leichten Verfligbarkeit und seiner
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mangelnden Reaktionsfahigkeit mit der im Pflanzenfasermaterial enthaltenenen Zelluiose insbesondere
Ethanol. Es sind aber auch Methanol, Propanol, Isopropanol und Butanole verwendbar. Da sich wihrend der
Pulpenbildung im Zuge des Verfahrens meist eine geringe Menge Methanol bildet, enthalt das rezyklierte
Losungsmittel aus der Extraktionsstufe meist auch etwas Methanol.

Durch das erfindungsgeméBe Impragnierverfahren werden samtliche Leerraume und Kapillaren des
Fasermaterials mit Flissigkeit gefilit, wodurch beim anschiieBenden Extraktionsverfahren die Wirkung der
Extraktionsflissigkeit deutlich verbessert wird. Weiters wird ein Zeiluloseabbau, der bisher bei den
Extraktionsverfahren stets auftrat, vermieden. Zudem ist die entsprechende Pulpe von ausgezeichneter
Qualitat und ist sie leicht auf hohen WeiBgrad zu bleichen. Schiielich ist die Zelluloseausbeute sehr hoch.

In der Regel liegt der Feuchtigkeitsgehalt der Schnitzel des Ausgangsmaterials zwischen 30 Gew.-%0 und 50
Gew.-0%. Nach der Behandlung mit absolutem Alkohol und Bestimmung des spezifischen Gewichtes des
Ausgangsmaterials vor und nach der impragnierung wurde festgestellt, daB im wesentlichen die ganze Luft
und das gesamte Wasser, die im Material zu Beginn enthalten waren, durch Alkoho! ersetzt wurden.

Nach der Imprégnierstufe wird das Material einer Aufeinanderfolge von Extraktionen unterworfen. in denen
es rasch auf erhbhte Temperaturen gebracht wird. Es ist (iblich, bei Temperaturen von 150°C bis 250°C zu
arbeiten. Bevorzugt liegt die Extraktionstemperatur bei 180°C bis 220°C.

Der Uberdruck wird auf 10 bar bis 50 bar, vorzugsweise auf etwa 20 bar bis 40 bar, eingestelit. Die
Extraktionsdauer liegt in einem Zeitraum von 20 min bis 120 min, vorzugsweise bei 30 min bis 60 min.

Die Extraktionsfiissigkeit ist der Impragnierflissigkeit weitgehend ahnlich . Sie kann etwas mehr Wasser
enthalten als die Impragnierflissigkeit, da sich letztere wahrend des Imprégnierverfahrens mit dem im rohen
Fasermaterial enthaltenden Wasser anreichert. Nach der Imprégnierung kann die Auftrennung von Zellstoff
oderLignin mit minimaler Wiederablagerung von extrahiertem, polymerisierten Lignin z.B. in den folgenden
drei Stufen erfolgen:

1) In ein Extraktionsgefas, in dem eine Charge faserigen Pflanzenmaterials, wie Holzschnitzel, enthalten
ist, wird bei relativ niedriger Temperatur eine Alkohol-Wasser-Mischung eingebracht.

2) Hierauf wird die Charge in einer ersten Extraktionsstufe durch Rickfihrung heiBer Lésung rasch auf
die erforderliche Temperatur gebracht, wodurch der primére Extraktionsschritt nahezu isotherm verlauft.

3) AnschlieBend erfolgt eine Reihe von aufeinanderfolgenden Extraktionsschritten, in denen die
Charge mit aufeinanderfoigend reineren Alkohol-Wasser-Mischungen unter isothermen Bedingungen
behandelt wird, worauf eine abschlieBende Extraktion oder Waschung mit frischer Flissigkeit erfoigt.

Die Extraktion kann in einem einzigen Behalter oder in einer Kaskadenanordnung mit vorzugsweise drei bis
vier Behaltern erfolgen.

Da bei einem pH-Wert von Uber 4,0 eine nur unvolistandige Pulpenbildung, durch Trennung von Fasern und
Ligninen erfoigt, wird die Extraktion vorzugsweise bei einem pH-Wert von unter 4,0 durchgefihrt. Hierfir
kdnnen verschiedenste Sauren, wie Essigsaure, Oxalsaure, Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure und Phosphor-
sdure, zugesetzt werden. Dabei ist Schwefelsiure die am einfachsten anwendbare und erhiltliche Séaure. Als
optimaler pH-Wert erwies sich ein solcher im Bereich von 1,5 bis 3,0, vorzugsweise von 1,8 bis 2,2,

In der folgenden Tabelle sind die optimalen Bedingungen der Extraktion nach vorhergegangener
Impragnierung angefihrt:

Tabelie 1

Temperatur: 150°C bis 250°C, vorzugsweise 180°C bis 220°C
Druck: 10 bar bis 50 bar, vorzugsweise 20 bar bis 40 bar
Zeit: 2 min bis 120 min, vorzugsweise 30 min bis 60 min
pH. 1,5 bis 3.0, vorzugsweise 1,8 bis 2,2
Alkohol/Wasser: 100/0 bis 50/50, vorzugsweise 80/20.

Unter diesen Bedingungen werden in einem statischen Reaktor mit befriedigender Ausbeute Zelistoffe mit
guten Kappa-Werten und mit hohen Viskositédten erhalten. Die Versuchsbedingungen werden der Art des
Materials, der GréBe der Schnitzel, dem Grad seiner Verteilung und der Vorimprégnierung angepaBt.

Bei der Kaskaden-Extraktion wird das Fasermaterial zunéchst in allen Behaltern impragniert. Hierauf wird
die Impragnierfiissigkeit abgezogen und wird in den ersten Behélter heiBe Fliissigkeit eingebracht, die bei
geeigneter Temperatur und gegebenem Druck wahrend eines angemessenen Zeitraumes zur Einwirkung
kommt. Hierauf wird die im ersten Behditer enthaltene Fliissigkeit in einen zweiten Behiiter ubergefihrt und
wird in den ersten Behilter eine frische Alkohol-Wasser-Mischung eingebracht. Auf diese Weise wird die
Kochfliissigkeit von einem Behélter in einen jeweils darauffolgenden Behélter Gbergefiihrt, wobei sie am Ende
mit extrahiertem Lignin und den verschiedenen Hemizellulosen gesattigt ist.

In der nachstehenden Tabelle ist ein Beispiel fiir den Zeitplan einer derartigen Stufenextraktion angegeben:

Tabelle 2
Zeit {min) Verfahrensschritt
0 bis 15 Einflllung der Schnitze!
15 bis 25 impragnierung mittels eines pulsierenden Druckverfahrens
35 bis 45 Einleiten von heier Kochfliissigkeit in den ersten Behaiter
45 bis 60 Halten der Kochfliissigkeit im ersten Behalter auf 50 bar und 200°C
60 bis 70 Ubertragen der verwendeten Flussigkeit vom ersten Behilter in den zweiten Behélter und
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Flilung des ersten Behalters mit frischer Fliissigkeit

70 bis 85 AufschiuB in beiden Behaltern

85 bis 95 Ubertragen der Fliissigkeit vom zweiten Behlter in den dritten Behilter und vom ersten
Behalter in den zweiten Behalter. Fillen des ersten Behaiters mit neuer Flissigkeit

95 bis 110 Ende des Aufschlusses bzw. der Extraktion im ersten Behalter: Abziehen der Fiissigkeit
vom dritten Behélter zur Aufarbeitung: Ubertragung der Kochfliissigkeit vom zweiten Behalter in den
dritten Behélter und vom ersten Behaiter in den zweiten Behilter.

110 bis 210 Ende des Aufschlusses im zweiten Behélter; Ubertragen der Flissigkeit vom zweiten
Behalter in den dritten Behdlter; Entleerung des dritten Behalters zur Aufarbeitung;

120 bis 135 Ende des Aufschlusses im dritten Behalter und Abziehen der Flissigkeit aus diesem zur
Aufarbeitung.

Die folgenden Beispieie dienen zur Erlauterung des erfindungsgemiBen Verfahrens. Die Verfahrensparame-
ter. wie Temperatur, Druck. Zeiten und Zusammensetzung der AufschiuBfliissigkeit sind konkret angegeben.
Zusétzlich zu den Arbeitsbedingungen werden auch die Ausbeute sowie die Merkmale des erhaltenen
Zellstoffes, wie sein Aussehen, seine Farbe, der Kappa-Wert und die Viskositat angegeben.

Beispiel 1

In einen Schiittelautoklaven, der auf einen Druck von 150 bar bei einer Temperatur von 250° C abgetestet ist,
werden 2,2 kg Buchenholzschnitzel,z.B. in der Gré8e von 2 cm x 2 cm,mit einem Wassergehalt von 35 Gew.-0%0
eingebracht. Der Autoklav wird bei einer Temperatur von 30° C auf einen Druck von 0,2 bar evakuiert und 5 min
lang in diesem Zustand gehalten.Durch den Evakuierungs vorgang werden 140 ml Wasser entfernt. Hierauf
wird der Autoklav mit Impragnierfiissigkeit gefiiit.Diese besteht aus 50 Gew.-Teilen Ethanol, 50 Gew.-Teilen
Wasser und 1.5 Gew.-Teilen Schwefelséure. AnschlieBend wird der Autoklav etwa 3 min lang unter einen Druck
von 30 bar gesetzt. Hierauf wird dieser wieder auf 0,2 bar evakuiert. AnschlieBend wird neuerlich
Impragnierflissigkeit eingefiihrt und wird der Autoklav wahrend etwa 3 min mit einem Druck von 40 bar
beaufschlagt. Diese DruckstoBe werden insgesamt 10 mal wiederholt. Dabei wird der urspringliche
Wassergehalt des Materials auf weniger als 0,1 Gew.0% gesenkt.

Nach dem leizten Evakuierungsschritt, der etwa 40 min nach Beginn des Versuches erfolgt, wird der
Autoklav mit Extraktionslauge bei 150° C gefiillt und wird er unter einen Druck von 20 bar gesetzt. Der pH-Wert
der Flissigkeit liegt bei etwa 2,5. Hierauf wird der Autoklav samt Inhalt wihrend eines Zeitraumes von 60 min
geschutteit. Nach Abkihiung auf 30°C und Entspannung werden die Schnitzel in einen Aufbereitungskessel
Ubergefihrt und durch 20 min hindurch mit Wasser gewaschen.

Die Untersuchung des Kochgutes ergibt, daB nahezu keine Trennung von Lignin und Zellulose erfolgt ist.
Die Schnitzel sind zwar braun, zeigen aber nur geringe Neigung zur Zerfaserung. Offensichtlich ist das
Material unterkocht. Daher werden im nachsten Beispiel agressivere Versuchsbedingungen gewahilt.

Beispiel 2

In den im Beispiel 1 erwlhnten Schiittelautoklaven werden 2 kg Buchenholzschnitzel mit einem
Wassergehalt von 22 Gew.-% eingebracht und nach SchlieBung des GefiBes bei 40°C durch 4 min hindurch
einem Unterdruck von 0,2 bar ausgesetzt, wodurch 145 ml Wasser entfernt werden. Hierauf wird der Druck
unter Zusatz von Impragnierflissigkeit auf 50 bar erhéht. Diese besteht dabei aus 80 Gew.-Teilen Ethanol, 20
Gew.-Teilen Wasser und 2 Gew.-Teilen Schwefelséure. Der pH-Wert dieser Fliissigkeit betragt 1,5. Im Verlauf
der nachsten 40 min werden im Temperaturbereich von 40°C bis 50°C neun weitere DruckstéBe im Bereich
von 0,2 bis 50 bar durchgefihrt. Dadurch wird der Restwassergehalt des Gutes auf einen Wert von unter 0,1
Gew.-0/0 gesenkt. Nach dieser Vorbehandlung wird der Autoklav mit Kochfliissigkeit bei einer Temperatur von
230°C gefilt und unter einem Druck von 40 bar wihrend 100 min geschittelt. Hierauf wird entspannt und
abgekihlt, worauf der inhalt in einen Kessel (ibertragen und in diesem mehrmals mit Wasser gewaschen wird.

Die Betrachtung des Gutes ergibt, daB die Schnitzel stark Uberkocht sind. Das Material ist braun and sehr
stark in Kurzfaserstiicke zerfallen. Unter diesen Bedingungen wird zwar eine Trennung von Zellulose und
Lignin erreicht, jedoch ist der Zelluloseanteil sehr stark abgebaut.

Das dritte Beispiel wird daher unter Bedingungen durchgefiihrt, die zwischen jenen der ersten zwei
Beispiele liegen.

Beispiel 3

In den zur Verfligung stehenden Autoklaven werden 2 kg Buchenholzschnitzel mit einem Wassergehalt von
19 Gew.-%0 eingebracht. Der Autoklav wird hierauf auf 0,2 bar evakuiert. Hierauf werden im Verlauf von 45 min
die schon den Beispielen 1 und 2 angegebenen zehn Druckstt8e zwischen 0,2 und 50 bar durchgefihrt, wobei
die Temperatur aliméahlich von 30°C auf 60°C erhoht wird. Die Impragnierfiiissigkeit besteht hierbei aus 70
Gew.-Teilen Alkohol, 30 Gew.-Teilen Wasser und 1,8 Gew.-Teilen Schwefelsaure.

Nach der Entwésserungsphase bis zu einem Wassergehalt von unter 0,1 Gew.-% wird der Autoklav mit
Kochlauge, welche die gleiche Zusammensetzung wie die Impragnierfliissigkeit aufweist, gefillt. Hierauf
erfoigt der Kochvorgang bei einer Temperatur von 190° C bis 200° C. einem pH-Wert von 2,2, einem Druck von
50 bar wahrend eines Zeitraumes von 30 min. Auch wahrend des Kochvorganges wird der Autoklav heftig
geschittelt. Nach Ende des Prozesses wird entspannt und abgekihit. Das Kochgut wird in einen Kessel
gebracht und dort mit Wasser mehrmals gewaschen.Die Schnitzel sind lichtbraun gefarbt und kénnen durch
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maBige mechanische Einwirkung, wie Pressen und Reiben, zerfasert werden, wobei feine, etwas
aufgesplitterte Zelistoff-Fasern entstehen.

Die Ausbeute bezogen auf trockene Schnitzel betragt 48%/. Der Zelistoff weist einen Kappa-Wert von 34
und eine Viskositat von 16 auf. Es werden 800 g Zellulosefasern gewonnen, aus welchen Blatter mit guten
Werten fir Festigkeit. Dehnung und Eimendorf gefertigt werden. Hieraus erweist sich, da8 die in diesem Bei
spiel gewahlten Versuchsbedingungen im Bereich der praktischen Anwendung des erfindungsgemaBen
Verfahrens liegen.

Bei der grofitechnischen Anwendung dieses Verfahrens ist naturgeméaB auf den Zustand des verwendeten
Holzes - hier Buchenholz -Ricksicht zu nehmen in bezug auf Herkunft, Zeitpunkt der Schldgerung
(Jahreszeit) sowie Dauer und Art der Lagerung. Da die optimalen Versuchsbedingungen durch diese
Umstande beeinfluBt werden, mussen sie durch Vorversuche im Laboratorium ermitteit werden.

Da die periodischen DruckstéBe bei der Impragnierung ein wesentliches Merkmal der Erfindung sind,
wurden umfangreiche Laboratoriumsversuche mit allen in Betracht kommenden Holzsorten von Gum bis
Hickory durchgefiihrt, bei denen der Restwassergehalt als Funktion der wesentlichen Parameter, namiich der
Druckdifferenz zwischen den einzeinen StéBen, der Anzahl der Druck-VakuumstéBe und der Dauer der
Einzelnen Druck-Vakuum-Perioden gemessen wurde.

Bei diesen Versuchen stellte sich heraus, daB sowohi eine Absenkung des Vakuums unter 0,2 bar als auch
eine Erhéhung der Hochdruckperiode ber 50 bar eine nur geringe Verbesserung der Entwasserung mit sich
bringt. in der Regel liegen die Druckwerte zwischen 0,2 und 50 bar, die Anzah! der DruckstéBe zwischen 8 bis
12 und die Zeitspannen der Druckbeaufschlagungen zwischen 3 min und 5 min. Bei besonders weichen und
groBporigen Holzarten, wie Gum, Southern Pine, Hemlock kann schon mit Druck grenzen zwischen 0,4 bis 20
bar in sechs DruckstéBen ein Restwassergehalt von weniger ais 0,1% erreicht werden.

Beispiel 4

In den Schuttelautoklaven werden 2,1 kg Fichtenholzschnitzel in der GroBe von 2 cm x 2 cm eingebracht,
deren Wassergehalt 21 Gew.-% betragt. Unter standigem Schutteln werden dann acht DruckstBe mit Werten
von 0,2 und 40 bar wahrend einer Dauer von jeweils 4 min aufgebracht, wodurch der Wassergehalt auf einen
Wert von weniger als 0,1 Gew.-0/% gesenkt wird. Die Impragnierlosung besteht aus 70 Gew.-Teilen Alkohol, 30
Gew.-Teilen Wasser und 1,8 Gew.-Teilen Schwefelséure.

Eine durch die gleichen Bestandteile gebildete Kochfiiissigkeit wird bei einer Temperatur von 190°C unter
einem Druck von 40 bar eingepreBt und das System wird durch 10 min hindurch geschiittzelt. Die
ausgebrachten Schnitzel werden hierauf gewaschen. Die Ausbeute betragt 46%. Der gewonnene Zelistoff
weist einen Kappa-Wert von 60 und eine Viskositat von 12 auf.

Die im Laboratorium hergesteliten Versuchsblatter zeigen eine ReiBiange von 6000 m, einen Berstdruck von
35 N/cm2, eine Doppelfalzzahl von 340 und eine Viskositat von 280 mP.

die in diesem Beispiel eingehaltenen Versuchsbedingungen fihren also zu technisch brauchbaren
Zelistoffen.

Beispiele 5 bis 10
Die im Beispiel 4 beschriebene Versuchsanordnung wird fur Fichtenholz in sechs weiteren Beispielen
herangezogen, deren Parameter und Aligemeinen Ergebnisse in Tabelle 3 zusammengestelit sind.

Beispiele 11 bis 15

Nachdem durch die angefuhrten Beispiele eine angemessene Erfahrung fir die erfindungsgemaBe
Behandiung iniandischer Holzarten (Buche, Fichte) gesammelt war, wurden einige Versuchsreihen mit einem
auslandischen Rohstoff, namlich Eukalyptus, durchgefihrt:
Der bereits beschriebene Autoklav wurde mit 2 kg Eukalyptusschnitzel im AusmaB von 2 cm x 2 cm beschickt
und es wurden finf Versuche mit diesem Material durchgefihrt. in einem dieser Versuche wurden absichtlich
so extreme Kochbedingungen gewahlt, daB die Schnitzei praktisch zerstért wurden. in der Tabelle 4 sind die
Resultate dieser finf Versuche angefihrt.
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TABELLE 3

Versuchsbe- Beispiel
dingungen 5 6 7 8 8 10
Anzahl der Impréag- 8 8 8 10 10 12
nierungsperioden
Unterdruck (bar) 0,2 0,2 0,2 g,2 0,2 0,2
Uberdruck (bar) 40 50 50 40 50 60
Dauver (min) 3 4 4 4 4 5
Impréagnier- bzw.
Kochfliissigkeit in
Gew. Teilen

Alkohol 60 60 70 70 70 80

Wasser 40 40 30 ° 30 30 20
Kochtemperatur (°C) 160 180 190 190 190 220
Kochdauer (min) 30 80 90 90 100 120
ph-Wert 3,0 1,8 1,6 1,8 1,6 1,2
Resultat unter- normal normalnormalnormal Gber-

kocht kocht
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TABELLE 4

Versuchsbe- Beispiel
dingungen 11 12 13 14 15
Anzahl der Imprég- 8 10 7 9 10
nierungsperioden
Unterdruck (bar) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
(berdruck (bar) 50 40 40 50 50
Daver (min) 4 3 4 5 4
Imprédgnier- bzw.
Kochflissigkeit in
Gew. Teilen

Alkohol 50 60 60 70 70

Wasser 50 40 40 30 30
Kochtemperatur (°C) 180 190 190 190 230
Kochdauer (min) 30 40 40 50 120
ph-Wert 2,0 1,8 1,8 1,8 1,3
Resultat unter- normal normal normal Uber-

kocht kocht

Beispiele 16 bis 22

Da die Versuche zeigten, daB der Abbau der Zellulose bei gegebenem pH-Wert auBerdem auch noch von
der chemischen Natur des Anions der zugesetzten Saure abhangt, wurde eine Reihe von Kochungen mit
verschiedenen Sauren vorgenommen. Als Beispiele wurden Phosphorsaure, Toluolsulfoséure, Methansulfo-
saure und Trichloressigsaure gewahlt. Die Resultate dieser Versuche sind in der Tabelle 5 angegeben.

Die Ergebnisse der Kochungen nach den Beispielen 16, 18 und 22 wurden nicht aufgearbeitet, jene nach
den Beispielen 17, 19, 20 und 21 wurden weiter zu Probepapieren verarbeitet, welche im Rahmen der Gblichen
Beurteilung (ReiBlange, Elmendorf. Faizzahi, Berstdruck) gute Resultate ergaben.
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TABELLE 5
Versuchsbe-
dingungen 16 17 18 19 20 21 22
Anzahl der Druck-
stibe 8 8 10 10 10 10 10
Unterdruck (bar) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Oberdruck (bar) 50 50 50 50 - 50 50 50
Dauver (min) 4 4 4 4 4 4 4
Impragnier- bzw.
Kochflissigkeit:
Alkohol 80 80 80 80 60 80 80
Wasser 20 20 20 20 40 20 20
Kochung:
Temperatur (°C) 200 200 200 200 210 200 200
Daver (min) 30 150 30 30 20 30 30
pH 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Zusammensetzung H2504+ H2$04+ H2804+ H2804+ H2804+ HZSO4+ H2804+
der Saure: 26,5m1 26,5m1 2g TS* 3g TS* 2,5¢ 3,0g 2g
H,PO H,PO TS* MS** TCE***
374 374
Ergebnis: kein guter kein guter guter guter Kkein

Auf- Auf- Auf- Auf- Auf-  Auf- Auf-
schiuB schluB schluB schluB schluB schluB schluB
* TS Toluolsulfosdure
** MS Methansulfosdure

**%¥ TCE Trichloressigséure

AuBerdem hgt sich herausgestelit, daB der Abbau der Zellulose verringert werden kann, wenn geringe
Mengen organischer Elektronendonatoren der Kochflissigkeit zugesetzt werden. Als Beispiele solcher
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Substanzen konnen Antrachinon, Acetonitril, Ethylbenzoat oder Ethylacetat genannt werden.
Das folgende Beispiel zeigt die typischen Bedingungen eines derartigen Kochansatzes, wobei auch die
Eigenschaften der dabei erhaltenen Probepapiere angegeben sind.

Beispiel 23

Kochbedingungen:

Anzahi der DruckstoBe 10
Unterdruck (bar) 1
Uberdruck (bar) 50
Dauer {min) 4
Zusammensetzung der Kochfilssigkeit in Gew.-%
Wasser 70
Alkohol 20
Ethylacetat 10
Kochtemperatur (°C) 190
Kochzeit (min) 120
pH Wasser, Ameisensaure 2,8

Eigenschaften:

Aussehen normal gekocht
ReiBlange (TAPPI T 404) 5600
Falzzah! (TAPPI T 423) 1100
Berstdruck (TAPPI T 403) 36
Elmendorf (TAPPI T 414) 86

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Zelistoff aus Pflanzenfasermateriat durch Trennung von Zellulose und
Lignin bzw. ligninartigen Stoffen, wobei das Pflanzenfasermaterial mit einer Extraktionsfliissigkeit, die im
wesentiichen durch einen oder mehrere der C1- bis C4-Alkohole, gegebenenfalls unter Zusatz von bis zu
80 Gew -0/, vorzugsweise 20 Gew.-0% bis 60 Gew.-0/0, insbesondere 40 Gew.-% bis 60 Gew.-0/k Wasser,
bezogen auf das Gewicht der Extraktionsfliissigket gebildet ist, bei Temperaturen von 150°C bis 250°C,
vorzugsweise von 180°C bis 220°C, und Driicken von 10 bar bis 50 bar, vorzugsweise von 20 bar bis 40
bar, wahrend eines Zeitraumes von 20 min bis 120 min in einer oder mehreren Stufen behandelt wird,
dadurch gekennzeichnet, daB das Pflanzenfasermaterial vor dem Beginn der Extraktion mit einer
Flussigkeit, die im wesentlichen gleichfalls durch einen oder mehrere C1- bis Cs-Alkohole gebildet ist,
impragniert wird, wobei die Imprignierung in an sich bekannter Weise mittels eines pulsierenden
Druckverfahrens vorzugsweise unter Driicken im Bereich von 0,2 bar bis 50 bar, und vorzugsweise bei
einer Temperatur bis etwa 60° C vorgenommen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Impragnierung des Pflanzenfaserma-
terials dasselbe zuerst auf einen unterhalb des Atmospharendruckes liegenden Druck evakuiert, dann bei
einem oberhalb des Atmosphérendruckes liegenden Druck mit einer Impragnierflissigkeit versetzt und
anschlieBend abwechselnd auf Unterdruck und unter Zusatz von weiterer Impragnierflissigkeit auf
Uberdruck gebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Pflanzenfasermaterial 5 bis 15,
vorzugsweise etwa 10, Unter- und Uberdruckbehandiungen unterzogen wird, deren jede 2 min bis 5 min,
vorzugsweise etwa 4 min, dauert.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktionsbehand-
lung bei einem pH-Wert der Extraktionsfliissigkeit von unter 4,0 durchgetiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktionsbehand-
lung in einem pH-Bereich von 1,5 bis 3,0, vorzugsweise von 1,8 bis 2,2 vorgenommen wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da die Extraktionsbehand-
lung unter Schwefelsaurezusatz erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktionsbehand-
lung in Gegenwart einer organischen Elektronendonator-Substanz vorgenommen wird,

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB als organische Elektronendonator-Sub-
stanz Ethylacetat verwendet wird.
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