(§1)]

pentru INVENTII si MARCI

RO 106262 Bl

OFICIUL de STAT

BUCURESTI

(12)

a1) Nr. brevet: 106262 B1

sn Int.CLS C 08 J 3/03;
CO8L 1/02

BREVET DE INVENTIE

Hotarirea de acordare a brevetului de inventie poate fi revocata
in termen de 6 luni de la data publicarii

1) Nr. cerere: 141220
(22) Data de depozit: 09.08.89

(30) Prioritate: 16.08.88 AT A 2036/88-1

(41) Data publicarii cererii:
BOPI nr.

(42) Data publicarii hotaririi de acordare a brevetului:
31.03.93 BOPI nr. 3/93

(61) Perfectionare la brevet:
Nr.

(62) Divizata din cererea:
Nr.

(86) Cerere internationala PCT:
Nr.

(87) Publicare intemnationala:
Nr.

(56) Documente din stadiul tehnicii:

(73) Tiwlar: Lenzing Aktiengesellschaft, Lenzing, AT

{72) Inventatori:

(45) Data publicarii brevetului: PCT WO 83/04415
BOPI nr.
(71) Solicitant: (73)

Stefan Zikeli, Bernd Wolschner, Dieter Eichinger, Raimund Jurkovic, Heiurich Firgo, AT

o Procedeu de obtinere a solutiilor de celuloza si instalatie pentru
realizarea procedeului

(57) Rezumat: Pentru producerea de solutii de celu-
loza in N-metilmorfolin-N-oxid dintr-o suspensie de
celuloza intr-o solutie de N-metilmorfolin-N-oxidprin
incalzire sub presiune redusa, suspensia, care prezinta
o0 viscozitate de 50...15000 Pas.s., masurata in sistem
relativ, este intinsa sub forma de strat, respectiv de
pelicula, peste o suprafata de incalzire, si transportata
pina cind rezulta o solutie omogena de celuloza, iar
admisia suspensiei si evacuarea solutiei omogene se
efectueaza in proces continuu. Aceste solutii se obtin

intr-un recipient cilindric evacuabil, incalzit indirect,
prevazut cu un dispozitiv de agitare centric in lagare,
care are fixat pe el palete de agitare, ecartul radial al
paletelor de agitare fata de peretele interior al recipi-
entului este de maximum 20 mm si recipientul este
prevazut, in partea sa inferioara, cu o gura de evacu-

" are pentru solutia omogena de celuloza rezultata.
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Inventia se refera la un procedeu de
obtinere a solutiilor de celulozd in N-
metil-morfolin-N-oxid dintr-o suspen-
sie de celulozé intr-o solufie apoasa a
N-metil-mortfolin-N-oxidului,prin incil-
zire sub presiune redusi, precum si la o
instalatic pentru realizarea procedeului.

Prin transformarea in apa a acestor
solutii de celulozi in apa se ob{in folii,
fire sau bucayi fasonate pe bazi de celu-
loza, deci obiecte care se produc in pre-
zent in proportie mare prin procedeul
viscoza. Solutiile filabile de celuloza in
amino-oxizi tertiari hidrata{i prezinta
sub aspectu] compatibilititii cu mediul
inconjurator urmatornl avantaj fa{a de
viscozi: in timp ce la filare amino-oxi-
dul tertiar poate fi recuperat gi refolosit,
la descompunerea viscozei se formeazi
H2S, COS, CS2 si sulf coloidal, pentru
a caror indepartare sunt necesare chel-
tuieli mari.

Este cunoscut din brevetul PCT WO
83/04415 un procedeu de ob{inere a so-
lutiilor polimere in care celuloza se adu-
ce in suspensie intr-o solutie apoasi a
unui amino-oxid terjiar, care contine
pana la 40% api in masa gi se incalzegte.
sub agitare. la  temperaturi de
90...120°C. Concomitent, se reduce
presiunea la valori de 80...150 mbar si
se deshidrateazd atiit timp péna cand
celuloza se dizolvi. In felul acesta se
pot obtine solutii filabile cu pandla 15%
celuloza in masa.

Acest proceden cu amino-oxizi
terfiari ca agenti de dizolvare, prezinta
o serie de dezavantaje.

Astfel, intr-un amestecator datorita
raportului nefavorabil al suprafefei de
lichid faga de volumul de lichid, deshi-
dratarea se poate face numai dificil,
ceea ce duce la un timp de stajionare
mare in amestecitor, situat in intervalul
de 2...4 h. In acest interval de timp se
produce o degradare partiald a lantului
de polimer celulozic, favorizata gi de
temperatura ridicata. Aceastd degradare
partiala actioneazi pe de altd parte de-
zavaniajos asupra anumitor proprietiti
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ale produselor finite, dupéa procesul de
filare, ca de exemplu asupra rezistengei
lor, asupra alungirii i asupra rezistentei
de innodare. Mai este cunoscut faptul
ci, in special, la o incilzire peste 130°C
se poate produce o decolorare puternica
datorita descompunerii amino-oxidului
folosit. Aceasta descompunere poate
avea loc la unii compusi, cum este de
exemplu  N-metil-morfolin-N-oxidul,
chiar sub forma de explozie, prin forma-
rea puternica de gaze, astfel ca solutiile
aflate in amestecator constituie din cau-
za cantitasii lor un factor de risc pentru
securitatea muncii. De aceea, in cazul
procedeului condus pe scari industriald,
la utilizarea de amestecdtoare ar trebui
si se lucreze In siguranta cu autoclave
de presiupe inaltd, dar din motive eco-
nomice acest lucru nu poate fi realizat
in cazul unui proces continuu.

Pe de alta parte, in amestecator gi
fird un dispozitiv de siguran{i este po-
sibil numai un mod de Jucru disconti-
pun, ceea ce duce la o flexibilitate foarte
redusa a procedeului , intrucat parame-
trii, ca de exemplu temperatura §i debi-
tnl de abur evacuat, pot fi modificati
numai foarte greu. La aceasta se adauga
faptul ca, datoritd viscozitatii inalte a
solutitlor de celulozi, amestecitorul
refine multd masad de filat, ceea ce
ingreuneaza curitirea cazanului §i duce
la inrdutafirea eficien{ei economice.

Inventia inlatura aceste dezavantaje
printr-un procedeu de obtinere a solutii-
lor de celuloza in N-metil-morfolin-N-
oxid, care poate fi condus in proces
continuu §i in care tratarea termicé a
suspensiei are loc intr-un timp conside-
rabil mai scurt, in vederea reducerii la
minim a solicitarii termice a celulozei si
a amino-oxidului tergiar. In plus, sunt
diminuati factorii de risc inerenti din
stadiul tehaicii. Invent{ia mai are ca scop
realizarea unei instalafii pentru conda-
cerea procedeului, care nu prezinta de-
zavantajele legate de amestecitoare,
respectiv de autoclavele de presiune
inalta.
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Procedeul care face obiectul in-
ventiei obtine solutii de celulozi in N-
metil-morfolin-N-oxid confinind api,
dintr-o suspensie de celulozi intr-o so-
lutie de N-metil-N-morfolin-oxid care
contine, de preferin{a circa 40% in masa
apd §i consti in aceea cil suspensia este
transportata la o temperaturd de
50...150°C, de preferinfa 60...100°C si
la o presiune de 0,5...1000 mbar, de
preferin{a 50...150 mbar, sub forma de
strat sau film, este intinsa pe o suprafati
de incilzire pini se formeazi o solugie
omogena de celuloza care prezinta vis-
cozitate de 50...15000 Pas.sec, durata
de transport in timpul cireia suspensia
este in contact cu suprafata de incalzire
fiind de 1...60 min.

Instalatia pentru realizarea proce-
deului, conform inventiei, constand
dintr-un vas cu evacuare incélzit indi-
rect, prevazut cu un dispozitiv de agita-
re, este caracterizata prin aceea ci vasul
arc forma unui recipient cilindric cu un
ax de amestecare sprijinit centric in
lagir, avand pe el palete de agitare, la
care distanta radiali a paletelor de agi-
tare pina la peretele interior al recipien-
tului este de maximum 20 mm si
recipientul este previzut in partea supe-
rioara cu o admisie pentru suspensia de
celulozi i la capitul inferior cu un ori-
ficiu de evacuare pentru solutia omo-
gena de celuloza.

Pe axul de agitare este previizut un
inel de distribuire pentru intinderea sub
formi de strat, respectiv de peliculi a
suspensici de celuloza pe peretele inte-
rior al recipientului.

In scopul actionirii transportului
suspensiei de celuloza de-a Jungul pere-
telui interior al recipientului paletele de
agitare prezinti faii de axa axului de
agitare un unghi de inclinare cu mirime
reglabila.

Procedeul, conform inventiei, reali-
zat cu instalatia respectiva este deosebit
de flexibil in ceea ce priveste modifica-
rea parametrilor de functionare gi pre-
zintd up factor de risc al securitifii
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muncii considerabil mai redus fa{a de
stadiul tehnicii, intrucét nu se incilzeste
dintr-o dati o cantitate mare de solvent,
ci numai o cantitate comparativ redusa,
datoritd intinderii sub formi de strat
peste suprafata de incilzire.

Se dau, in continuare, doud exemple
de realizare a inventiei in legaturi gi cu
fig.1 gi 2, care reprezinta:

- fig.1, sectiune longitudinala par-
tiala a instalafiei la scard marita;

- fig.2, sectiune de-a lungul liniei
II-1X, din fig.1.

Exemplul 1. Cu 1 este notat perete-
le interior al unui corp rotativ, de prefe-
rinfd vertical, care in exemplul de
execufie prezentat are aproape pe toati
lungimea sa forma unui recipient cilin-
dric 2. Peretele interior 1 este inconjurat
in cea mai mare parte de mantauva de
incalzire 3, cu racordurile 4 gi § pentru
mediul de incalzire, racordul 4 fiind
destinat aductiei mediului de incilzire
si racordul 5 evacudrii acestuia.

In recipientul 2 este sprijinit centric
in lagar un ax de agitare 7, acfionat de
motorul 6, care are pe el paletele de
agitare 8. Paletele de agitare 8, care sunt
de formi plani, se intind radial faji de
ax, iar planul lor prezintd un unghi de
inclinare alfa fafd de axa 9 a axului de
agitare 7, a carui marime este reglabili
dupd preferinta. Deasupra paletelor de
agitare 8, pe axul de agitare 7, este mon-
tat inelul de distribuire 10, care intinde
suspensia de celuloza introdusi prin ad-
misia 11 pe peretele interior 1, sub
formé de strat. Inelul de distribuire 10
se afla, deci, la inaltimea admisiei 11.

Modul de intindere sub formi de
strat, respectiv de peliculd a suspensiei
de celuloza peste suprafata de incalzire,
determina o suprafati de lichid mare,
care inlesneste indepirtarea apei. Toto-
data, permite o incilzire rapidi a sus-
pensiei la temperatura necesara pentru
obtinerea solutiei. Prin transportul peste
suprafata de incilzire se obtine o ames-
tecare continua a suspensiei, ceea ce
accelereazid in continuare schimbul de
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caldura gi de materie.

Pentru reglarea viscozitatii solutiei,
care se misoard prin sistemul relativ gi
pentru influenjarea comportarii la gon-
flare a celulozei in suspensie, se poate
adauga suspensiei un agent de diluare,
ca de exemplu ctanol.

O amestecare deosebit de bunia se
obtine atunci cind grosimea stratului
intins peste suprafata de incalzire este
de maximum 20 mm, de preferinta de
1,5 pana la 5 mm.

La capitul inferior recipientul este
subtiat in forma de trunchi de con, cu o
gura de evacuare 12 pentru solutia omo-
gend de celulozi. Paletele de agitare 8
au in intregul domeniu al recipientului
2 un ecart radial 13 constant faji de
peretele interior 1 al recipientului 2 care
este de maximum 20 mm.

Pe partea supcerioara a recipientului
2, si anume deasupra nivelului de distri-
buire 10, este prevazuti deschiderca 14
pentru cvacuarea recipientului 2 §i pen-
tru indepartarea aburului.

Instalatia func{ioneazi in felul
urmator:

Suspensia de celuloza este intro-
dusid continuu, daci e cazul in stare
prealabil temperati, prin admisia 11 in
recipientul 2, care se gasegte sub presiu-
ne redusa, acolo este preluata de inelul
de distribuire 10, intinsi pe peretele in-
terior 1 si transportati de paletele de
agitare 8 de-a lungul peretelui interior
1, indirect incilzit, care serveste ca sn-
prafatd de incilzire, spre gura de eva-
cuare 12 la capatul inferior al
recipientului. Pentru incalzirea indi-
recta sunt adecvate medii de transmitere
a caldurii cu apa, uleiul sau aburul.

in timpul transportului suspensiei
de celuloza de-a lungul peretelui inte-
rior 1, incalzit indirect, suspensia este
incilzita, timp in care, datorita presiunii
reduse, se evapora apid, aga ci amino-
oxidul tertiar se concentreazi, pana
cind celuloza se dizolva.

fntr-o forma de realizare preferata a
procedeunlui, conform inventiei, suspen-
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sin este adusa la o temperaturd de
50...150°C si este expusi la o presiune
de 0,5...1000 mbar, de preferinta
50...150 mbar.

S-a dovedit a fi deosebit de avanta-
joasi mentinerea suspensiei in contact
cu suprafaja incalzitd, pe o durata de
timp de 1...60 min. Acest interval de
timp este pe de o parte suficient pentru
a produce o solufic omogeni §i pe de
altd parte este atat de scurt incat o des-
compunere a amino-oxidului tertiar gi o
degradare a celulozei pot fi evitate in
mare masura.

In fig.2 se vede detaliat modul de
prelucrare a suspensiei de celuloza in
recipientul 2. Este reprezentat axul de
agitare 7 impreund cu paletele de agita-
re, peretele interior 1 §i mantaua de
incalzire 3, la care s-a considerat o
migcare de rotatic a axului de agitare 7
in directia acelor ceasornicului, notata
prin siigeata 7°. intinderea sub formai de
strat, respectiv grosimea stratului sus-
pensiei de celuloza este asiguratid prin
ecartul radial 13 al paletelor de agitare
8 fafa de peretele interior 1 incilzit. Pe
palete se formeaza, datoritd migcarii de
rotajie, unde curbate din suspensie de
celulozi, reprezentate schematic in
fig.2. In aceste unde curbate particulele
de celuloza sunt rostogolite, aga cum
este indicat in fig.2, aceasta migcare se
transmiite gi asupra stratului de suspen-
sie intins pe peretele interior 1. Prin
aceasta este asigurati o stratificare
neintreruptd, precum §i o amestecare a
suspensiei, ceea ce favorizeaza consi-
derabil schimbul de calduri gi de sub-
stanfa.

De importan{a hotiratoare pentru
conducerea in proces continuu a proce-
deului, conform inventiei, este faptul ca
aburul eliminat este indepartat in con-
tracurent faid de transportul suspensiei.
Afard de aceasta este important ca ip
vederea indepartarii rapide a aburului sa
se prevada un spatiu de vapori 15, sufi-
cient de mare, care este existent atunci
cind raportul dintre lungimea gi diame-
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trul partii cilindrice a recipientului 2 are
o valoare intre 4 i 8.

Inventia permite producerea de so-
hotii de celuloza cu pana la 30% celn-
Jozi in masi. '

In aceasti instalatie se introduce
prin admisia 11, in cantitate de 90 kg/h,
o suspensie de prehidrolizat de sulfat de
celuloza (grad de polimerizare circa
1400) intr-o solutie apoasa de N- metil-
morfolin-N-oxid cu un continut de apa
de 40% in masa care a fost temperata la
70°C. Continutul in prehidrolizat de
sulfat de celulozid in suspensie a fost
astfe] ales, incat dupa evaporarea apei
excedentare si se ob{ina o concentrafie
finala de celulozi de 10% in masa.

Axul de agitare 7 se actioneaza cu o
turatie de 450 min'l, ceea ce determind
ca grosimea stratului intins peste pere-
tele interior 1 sa fie 15 mm. Peretele
interior 1, incélzizt indirect, avand o su-
prafati de 0,5 m*, s-a asigurat o astfel
de admisie de ulei pentru transmiterea
caldurii, incat corespunzator incalzirii
suspensiei (in contracurent cu uleiul de
termotransmitere) a rezultat o diferenta
medic de temperaturi de 83°C. }n
spatiul de vapori 15 s-a reglat o presiune
de 100 mbar.

I.a gura de evacuare 2 se obtin 72
kg/h solufie omogena de celuloza, ceea
ce corespunde la un timp de mentinere
a suspensiei in instalajie de 3 min. So-
lutia este evacuatad sub forma degazifi-
cati si prezinti o viscozitate de 15000
Pas. sec (masuratd in sistem relativ).
Prin examinarca microscopica a solutiei
s-a constatat ca in solutie nu exista par-
ticule de celulozi nedizolvate.

Aburul secundar a fost extras in
contracurent cu o temperaturi de 70°C
si dupa aceea condensat, proces la care
fluxul de distilat a fost de 29 kg/h.

Exemplul 2. O suspensie de prehi-
drolizat de sulfat de celuloza macinat cu
grad de polimerizare de circa 1400, intr-
o solutie apoasi de N-metil-morfolin-
N-oxid cu un continut de apa de 40% in
masi a fost temperati la 80°C, introdusa
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continuu in instalaiia conform in-
ventiei, intr-o cantitate de 90 kg/h prin
admisia 11. Continutul in prehidrolizat
de sulfat de celuloza a fost astfel ales,
incat dupa evaporarea apei excedentare
a fost ob{inutid o concentratie finala de
celuloza de 15% in masa.

Axul de agitare 7 se actioneaza cu o
turatie de 450 min ", ceea ce determina
ca grosimea stratului intins peste pere- .
tele interior 1 sa fie de 1,5 mm. Peretele
interior 1 incilzit indirect avand o su-
prafatd de 0,5 m*, s-a asigurat o astfel
de admisie de ulei de transmitere a
caldurii, incat corespunzitor incalzirii
suspensiei (in contracurent faid de
uleiul de transmitere a cildurii) a rezul-
tat o diferen{d de temperatura medie de
112°C. In spatiul de vapori 15 s-areglat
o presiune de 150 mbar.

La gura de evacuare 12 se obtin 64
kg/h solufie omogena sub forma degazi-
ficatd. Acest flux de masi corespunde
unei durate de mentinere de 4 min.

Solutia a fost obtinutd ca masi cu o
viscozitate ridicati, de 11.000 Pas.sec,
masurata in sistem realtiv, iar la micros-
cop nu s-au putut constata particule de
celulozi nedizolvate. Solutia a fost dusi
direct 1a o magind de filat si s-au filat
din ea fibre celulozice.

Aburul secundar a fost eliminat in
contracurent la o temperaturd de 80°C
si apoi condensat, proces la care fluxul
de distilat a fost de 26 kg/h.

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a solutiilor
de celulozi in N-metil-morfolin-N-oxid
continand apa dintr-o suspensie de celu-
loza intr- o solugie de N-metil-morfolin-
N-oxid continind, de preferin{a, circa
40% in masa apa prin alimentare cu
caldura sub presiune scazuta, caracteri-
zat prin aceea cd, in scopul conducerii
continue a procedeului si scurtarii tim-
pului de reactie, suspensia este trans-
portatd la o temperaturi de 50...150°C,
de preferinti de 60...100°C si la o pre-
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siune de 0,5...1000 mbar, de preferina
de 50...150 mbar, sub forma de strat sau
film, intinsd peste o suprafaji de
incalzire, pand se formeazd o solutie
omogena de celulozd, care prezintd o
viscozitate de 50...15000 Pas.s, durata
de transport in timpul cireia suspensia
este in contact cu suprafata de incilzire
fiind de 1...60 min.

2. Procedeu, conform revendicirii
1, caracterizat prin aceea cd stratul
intins peste suprafata de incilzire are o
grosime de maximum 20 mm, de prefe-
rintd de 1,5...5 mm.

3. Instalatie de realizare a procedeu-
Ini, conform revendicirii 1, cu un vas
evacuabil incalzit indirect, previzut cu
un dispozitiv de agitare, caracterizata
prin aceea cd vasul are forma unui re-
cipient cilindric (2) cu un ax de ameste-
care (7), sustinut centric in lagére §i cu
nigte palete de agitare (8) montate pe
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acesta, la care ecartul radial (13) al pa-
letelor de agitare (8) fatd de peretele
interior (1) al recipientului (2) este de
maximum 20 mm gi in partea superioara
a recipientului este previzuti o admisie
(11) pentru suspensia de celuloza si la
capatul inferior o gura de evacuare (12)
pentru solutia de celulozid omogena.

4. Instalatie, conform revendicirii
3, caracterizata prin aceea cé axul de
agitare (7) are un inel de distribuire (10)
pentru intinderea sub formi de strat,
respecliv de pelicula a suspensiei de ce-
luloza pe peretele interior (1) al reci-
pientului.

5. Instalatie, conform revendicari-
lor 3 si 4, caracterizati prin aceea ca
peretele de agitare (8) prezintid fati de o
axi (9) a axului de agitare (7) un unghi
de inclinare «Ccare este reglabil in miri-
me.

(s&)Referinte bibliografice

Pregedintele comisiei de inventii: dr.ing, Paraschiv Adriana
Examinator: ing. Ionescu Bucura
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