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~ (57) Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens, das ein Zellulosecarbamat liefert, aus dem
Fasern und Filme jeder gewiinschten Qualitat hergestellt werden kdnnen. Im Verfahren werden Zellulose und
Harnstoff zwecks Herstellung von Zellulosecarbamat bei gesteigerter Temperatur miteinander zur Reaktion gebracht.
Das Zellulosecarbamat wird zwecks Gewinnung einer Spinnldsung in einer alkalischen Losung aufgelost, worauf die
Spinnldsung mit Hilfe von Spinndiisen in einer Saure-Félldsung zwecks Gewinnung von Fasern oder Filmen
versponnen wird. ErfindungsgemaR wird das Zellulosecarbamat vor dem Auflsen in Alkali einer
0,05...10-Mrad-Strahlung ausgesetzt. Daran anschlieBend wird das Carbamat im Alkali aufgeldst und
erforderlichenfalls mit einer milden Bestrahlung nachbehandelt. Wéhrend der Bestrahlung liegt das
Zellulosecarbamat als iose Fasern oder in Gestalt eines Gewebes vor.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Zellulosecarbamatfasern oder -filmen, bei dem Zellulose und Harnstoff bei gesteigerter
Temperatur 2zwecks Herstellung von Zellulosecarbamat miteinander zur Reaktion gebracht werden, wobei das
Zellulosecarbamatin einer alkalischen Losung zwecks Herstellung einer Spinnlésung aufgetdst und die Spinnidsung mit Hilfe
von Spinndiisen in einer Saure-Falldsung zwecks Bildung von Fasern oder Filmen versponnen wird, gekennzeichnet dadurch,
dal das Zellulosecarbamat vor dem Auflésen einer 0,05... 10-Mrad-Bestrahlungsdosis ausgesetzt wird, worauf das Carbamat
in Alkali aufgeldst und erforderlichenfalls unter Zuhilfenahme einer milden Bestrahlung nachbehandelt wird.

2. Verfahrennach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das Zellulosecarbamat wahrend der Bestrahlung in Gestalt einer losen
Faser oder eines Gewebes vorliegt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zellulosecarbamatfasern oder -filmen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Im FI-PS Nr.61033 und in der Fl-Patentanmeldung Nr.810226 ist ein Verfahren zur Herstellung eines alkalilslichen
Zellulosederivates aus Zellulose und Harnstoff offengelegt worden. Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daR sich Harnstoffin
Isocyanséure und Ammoniak zu zersetzen beginnt, wenn er bis zu seinem Schmelzpunkt oder einer dariiberliegenden
Temperatur erhitzt wird. Isocyanséure reagiert mit Zellulose und produziert dabei ein alkalilésliches Zellulosederivat namens
Zellulosecarbamat. Die Reaktion kann folgendermaRen beschrieben werden: 0
o v
Zellulose = OH + HNCO =~ Zgllulose = O ~ C = NHZ

-Die so erzeugte Zelluloseverbindung, das Zellulosecarbamat, kann nach dem Waschen getrocknet und tiber lingere Zeitspannen
gelagert werden, oder es kann — beispielsweise zur Faserhersteliung — in der wéRrigen Losung eines Laugensalzes aufgelost
werden. Aus der Lésung kénnen in dhnlicher Weise wie beim Viskosehersteliungsproze® Zellulosecarbamatfasern oder -filme
durch Verspinnen oder durch Extrudierung hergestellt werden. Die gute Haltbarkeit und Transportfahigkeit von
Zellulosecarbamat bieten gegentliber dem Zellulosexanthat beim Viskoseverfahren einen herausragenden Vortell da
Zellulosexanthat — auch in geldster Form — weder gelagert noch transportiert werden kann.

Wird eine aus Zellulosecarbamat hergestellte Endlosfaser bzw. ein Filament zur Verwendung in Textilien gewiinscht, dann wird
das Carbamat zunéchst in einem Laugensalz— beispielsweise in einer wiBrigen Natriumhydroxid-Lésung — aufgelést. Aus der
Ldsung kann das Zellulosecarbamat durch Spinndisen in ein Saure-Falibad versponnen werden, welches die Ausféllung des
Zellulosecarbamats bewirkt. Die Ausféllung kann auch in niederen Alkoholen wie etwa beispielsweise Methanol, Ethanol oder
Butanol oder auch in heiBen waBrigen Salzlésungen vorgenommen werden.

Die Verspinnbarkeit der Zellulosecarbamat-Alkalilésung wird unter anderem durch den Carbamatgehalt sowie die Viskositat und
die Verstopfungszahi der Lésung beeinflut. Das letztgenannte Merkmal steht mit der Menge an gelahnlichen, unvollstindig
aufgeldsten Faserteilchen im Zusammenhang. Es hat sich gezeigt, daR die Verstopfungszah! im wesentlichen vom
Polymerisationsgrad der als Ausgangsmaterial im Carbamat-Herstellungsproze® verwendeten Zellulose abhingt. Der
Polymerisationsgrad (PG) der Zellulose hat einen EinfluB auf die Viskositét der Alkalilésung des Endproduktes sowie darauf,
wieviel Carbamat vom Laugensalz in Lésung aufgenommen wird. Hinsichtlich der Verstopfungszahi ist von ausschlaggebender
Bedeutung, wie einheitlich der PG des Ausgangsmaterials ist.

Als zweckmiRiger Polymerisationsgrad (PG) der Zellulose hat sich ein Wert von 800...400 erwiesen. Zur Reduzierung des PG ist
traditionsgemaR eine Alkali-Behandlung angewendet worden. Im Verfahren gemaB Finnischer Patentanmeldung Nr.814208
wird die Alkali-Behandlung durch Bestrahlung ersetzt. Dies impliziert, daR das Ausgangsmaterial Zellulose einer-
Bestrahlungsdosis von 0,5... 10 Mrad ausgesetzt wird, durch deren EinfluR der PG der Zellulose auf ein zweckmaéRiges Niveau
gesenkt wird. Wird eine wirkungsvolle Bestrahlungsquelle verwendet, so findet die Depolymerisierung rasch statt und kann
ohne weiteres gesteuert werden, indem die Bestrahlungsintensitét oder die Bestrahlungszeit verandert wird.

Werden aus Zellulosecarbamat Fasern zu unterschiedlichen Zwecken hergestellt, so ist es erforderlich, in jedem Falle eine
entsprechende Carbamatqualitét zu wahlen. Es wiére also wiinschenswert, fiir jeden jeweiligen Zweck ein Carbamat mit einem
hinsichtlich des Verspinnens wie auch hinsichtlich der Qualitét der das Endprodukt ausmachenden Faser geeigneten
Polymerisationsgrad auswéhlen zu kénnen. Dies hatte indes die Konsequenz, daR eine groBe Anzah! unterschiedlicher
Carbamat-Marken herzusteilen und zu lagern waére, eine Praxis, die als unékonomisch und unter dem Aspekt des Carbamat-
Herstellungsprozesses als unbequem gelten dirfte.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur Herstellung von Zellulosecarbamatfasern oder
-filmen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfin'dung’Ii”e‘gfdie’A’&fgabé'zu'éfhn’d’é, Zellulosécarbamat giner Bestrahlungsddosis in' der'Weiseauszusetzen; daf aus-dem
Material Fasern oder Filme jeder gewiinschten Qualitét erhalten werden. N

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist nunmehr die Beobachtung gemacht worden, daf Bei der Herstellung einer fiir jeden
speziellen Einsatzzweck passenden Carbamatqualitét in einer umgekehrten Weise vorgegangen werden kann, als dies nach den
beka:inten Verfahren der Fall ist, wodurch bemerkenswerte Vorteile erzielt werden. Es hat sich gezeigt, da bei ausreichender
Bestrahlung des mit Hilfe der Reaktion zwischen Harnstoff und Zellulose hergestellten Zellulosecarbamats der
Polymerisationsgrad des zur Carbamatherstellung verwendeten Zellulose-Ausgangsmaterials entweder (iberhaupt nicht
verringert oder reguliert werden muf, oder daR jedenfalis eine Notwendigkeit zur Vernngerung in betrachtlich weniger
Situationen besteht.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Zellulosecarbamatfasern oder -filmen, bei dem zur
Herstellung des Zellulosecarbamats Zellulose und Harnstoff miteinander bei einer gesteigerten Temperatur zur Reaktion
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gebracht werden, bei dem das Carbamat in einer Alkalilésung aufgelost wird und bei dem die Spinniésung durch Spinndiisen
hindurch zwecks Ausfallung von Fasern oder Filmen in eine Saure-Féllésung versponnen wird. Das Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, daR das Zellulosecarbamat — bevor es in Alkali aufgeldst wird — einer Bestrahlungsdosis von 0,05... 10 Mrad
ausgesetzt und erforderlichenfalls mit einer milden Bestrahlung nachbehandelt wird.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren wird zunachst der Vorteil erzielt, daB zur Regulierung des PG der Ausgangs-Zellulose die
teuere Alkalibehandlung weggelassen werden kann. Der bei der Einstellung des PG der Ausgangs-Zellulose ebenfalls
angewendete Bestrahlungsschritt kann entfallen, wenn es darum geht, vermittels des Carbamat-Prozesses lediglich einige
wenige Grundmarken herzustelien und wenn das fiir jedes Endprodukt benétigte Zellulosecarbamat durch Bestrahlung in jener
intensitdt behandelt wird, welche im jeweiligen Falle erforderlich ist. Der Regulierungsschritt des Prozesses kann daher
erforderlichenfalls vom Hersteller des Rohmaterials zum Hersteller des Produktes verlagert werden.

Die Bestrahlung erfolgt am besten durch Vorbeiflihren der Zellulosecarbamat-Fasern an einer Bestrahlungsqueile. Das Carbamat
kann in Gestalt loser Fasern, einer Fasermatte, eines Gewebes oder auch in Gestalt von Folien vorliegen. Die erforderliche
Bestrahlung kann entweder vollstandig vor dem Aufldsen des Zellulosecarbamats im Laugensalz oder aber so vorgenommen
werden, daf ein Teil der erforderlichen Bestrahlung vor der Herstellung des Zellulosecarbamats durchgefiihrt wird, wie dies in
der Finnischen Patentanmeldung Nr.814208 vorgeschlagen wird. Als ebenfalls mégliche Vorgehensweise kann das Carbamat
einer milden Bestrahlung unterzogen werden, nachdem es im Laugensalz aufgel6st worden ist. Selbst minimale
Bestrahlungsdosen (0,05...0,5 Mrad) reichen noch in diesem Stadium aus, um eine Chance zu bieten, die Eigenschaften der
Lésung zu modifizieren. Die Bestrahlung vor dem Aufldsen ist allerdings unerlaBlich, da hierdurch signifikant mehr konzentrierte
Carbamat-Lésungen erzielbar sind. Die erforderliche Gesamt-Bestrahlungsdosis liegtim Bereich von 0,05... 10Mrad und wird je
nach den gewiinschten Eigenschaften des als Endprodukt erzeugten Carbamatfadens oder -films ausgewahit.

Im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens kann ionisierende Bestrahlung angewendet werden, welche
Elektronenbestrahlung und Gammabestrahlung einschlie3t. Hierbei kénnen Hilfsmittel nach dem bisherigen Stand der Technik
angewendet werden. Typische Gamma-Emitter beinhalten in der Regel eine Strahlenabschirmung, Transportvorrichtungen flr
das zu bestrahlende Material sowie eine Strahlungsquelle, im Gblichsten Falle aus Cobait-60 bestehend. Bei der Erzeugung einer
Elektronenstrahlung wird gewohnlich eine Wolfram-Filamentkatode zur Erzeugung von Elektronen benutzt, welche im Vakuum
vermittels eines elektrischen Feldes auf das gewlnschte Energieniveau — gewohnlich im Bereich von 0,1...4NeV —
beschleunigt werden.

Die Herstellung von Zellulosecarbamat aus Harnstoff und Zellulose bei gesteigerter Temperatur kann beispielsweise durch ein
Verfahren nach FI-PS Nr.61033 oder 62318 stattfinden. Im letztgenannten Verfahren wird Harnstoff in flissigem Ammoniak
aufgeldst, worauf die Zellulosefasern bei einer Temperatur behandelt werden, die unter oder (iber dem Siedepunkt von
Ammoniak liegt. Im letztgenannten Fall erfolgt die Behandlung in einem Druckbehalter. ‘

Die Harnstoffmenge in der Ammoniakldsung kann — je nach den anderen ProzeRvariablen — in einem ziemlich weiten Bereich
ausgewdhlt werden. Normalerweise liegt die zweckmaBige Harnstoffmenge im Bereich von 15... 120 Ma.-%, berechnet nach der
Masse an Zellulose. Die einzusetzende Harnstoffmenge richtet sich in jedem Falle unter anderem nach der angewendeten
Reaktionstemperatur und Reaktionszeit. Die erforderliche Einweichzeit variiert von etwa 5 Sekunden bis zu mehreren Stunden.
Nach der Ammoniak-Harnstoff-Behandlung wird das Ammoniak in irgendeiner geeigneten Weise von der Zellulose entfernt. Der
Harnstoff wird dann in homogener Verteilung in der Zellulose verbleiben. Das Ammoniak wird vorzugsweise zuriickgewonnen
und wiederverwendet. Fiir das Eindampfen kann beispielsweise eine Vakuumbehandlung und/oder Erhitzen angewendet
werden.

Die eigentliche Reaktion zwischen Zellulose und Harnstoff erfolgt bei gesteigerter Temperatur nach dem Entfernen des
Ammoniaks. Die hierzu erforderliche Reaktionszeit richtet sich u. a. nach der Harnstoffmenge und den Einweichbedingungen wie
auch nach den Erhitzungsbedingungen. Im aligemeinen ist eine Temperatur zwischen 110°C und 200°C erforderlich. Die
erforderliche Reaktionszeit variiert in aller Regel zwischen einigen wenigen Minuten und wenigen Stunden, Das Erhitzen, wie
auch die Reaktion von Zellulose und Harnstoff werden vorteilhafterweise im Vakuum durchgeflihrt, wobei das in der Reaktion
erzeugte Ammoniak rasch aus dem Reaktionsvolumen austreten wird.

Das Endprodukt der Reaktion wird ein- oder mehrmals gewaschen, worauf die Bestrahlung des Carbamats in der durch die
Erfindung vorgegebenen Weise vorgenommen wird.

Das Aufldsen von Zellulosecarbamat in Alkali nach dem Bestrahlungsschritt findet vorzugsweise so statt, da das Carbamat in
Wasser suspendiert wird, worauf die zum Aufldsen erforderliche Alkalildsung zugesetzt wird. Das Auflésen erfolgt vorzugsweise
bei einer niedrigen Temperatur — etwa —5°C — wobei wahrend der ganzen Zeit vermischt und erforderlichenfalls gekihlt wird.
Das Aufldsen kann durch Zusetzen von Harnstoff entweder zum Wasser oder zum Alkali verbessert werden. Im alilgemeinen
vollzieht sich die Auflésung innerhalb von 1...3 Stunden. Wird eine hohere Aufldsungstemperatur genutzt, dann geht die
Losungsgeschwindigkeit betrachtlich zurlick.

Ausfithrungsbeispiel )

Die Erfindung wird ausfihrlicher in den folgenden Ausfihrungsbeispielen beschrieben.. )

Gehtesum eine Zellu'osederivat-Ldsung zur Herstellung von Faserr, so ist eines ihrer wichtigsten Merkmale ihre Filtrierbarkeit.

Die Filtrierbarkeit wird in den Ausfiihrungsbeispielen durch die sogenannte Verstopfungszah! beschrieben, wie sie in der

Publikation von H. Sihtola, Paperi ja puu 44 (1962) Nr.5, Seiten 295-300 definiert wird. Bei dem Verfahren wird ein Minifilter mit

siner effektiven Flache von 3,8cm? 'verwendet, wobei es sich bei dem filterenden Material um Macherey-NageI MN 616—Papier

handelt. Die Filtrierbarkeit wird vermittels der Formel .
KWag g0 = 1/2 x 10% {60/Pgg — 20/P20)

berechnet, wobei gilt

Pso = Zellulosemenge (in g}, die in 20 min durch das Filter hindurchtritt
Peo = Zellulosemenge (in g), die in 60 min durch das Filter hindurchtritt, und
KW = Verstopfungszahl

Ausfithrungsbeispiel 1

Chemisch gereinigte Watte (DP 1300} wurde in Flachenform mit flissigem Ammoniak impragniert, in welchem Harnstoff
aufgeldst worden war. Dem Ammoniak wurde Zeit zum Verdampfen gelassen, worauf das Watteblatt Harnstoff in einem Anteil
von 60% der Zellulosemasse enthielt. Daran anschlieBend wurde das Blatt 3min lang zwischen Heizplatten bei 220°C
behandelt.
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Das nach der Reaktion produzierte Zellulosecarbamat wurde dreimal mit Wasser und einmal mit Methanol gewaschen. Das
Carbamat hatte DP 950 und einen Stickstoffgehalt von 2,48%. Aus dem Produkt wurde eine 2,1%ige Lésung in 10%igem
Natriumhydroxid bei —5°C hergestelit. Die Verstopfungszahl der Lésung lag anhand der Messung bei ungefahr 100000.

Ein Teil des Carbamats wurde dergestalt an einem Gamma-Emitter vorbeigefiihrt, daR die Probe einer Gesamt- -Strahlungsdosis
von 0,75% Mrad ausgesetzt wurde. Das Carbamat hatte DP 480 und einen Stickstoffgehalt von 2,3%. Das Carbamat wurde bei
—5°Cin 10%iger NaOH-Lésung aufgeldst. Der Carbamatgehalt der Lésung betrug 4,5%, und die Verstopfungszahl KW 0,60 betrug
860.

Ausfiihrungsbeispiel 2

Wie in Ausflhrungsbeispiel 1 wurde gebleichte Sulfitzellulose (DP 800) mit Harnstoff impréagniert. Der Harnstoffgehalt im Blatt
machte 50 % der Zellulosemasse aus. Das Blatt wurde 2 min lang zwischen Heizplatten bei 220°C behandelt. Nach dem Waschen
hatte das Carbamat einen DP von 650 und einen Stickstoffgehalt von 2,15%. Es wurde eine 3%ige Carbamat-Lsung-in 10%iger
NaOH-L8sung bei —5°C hergestelit. Die Verstopfungszahl der Lésung lag laut Messung bei etwa 5000.

Ein Teil des Zellulosecarbamats wurde einer Bestrahlung durch einen Elektronenemitter derart ausgesetzt, daR die Probe eine
Dosis von 0,5 Mrad erhielt. Nach der Bestrahlung betrug die DP 390 und der Stickstoffgehalt 2,20 %. Bei —5°C wurde eine 5,3%ige
Carbamat-L6sung in 20%igem Natriumhydroxid hergestellt. Bei dieser Lésung wurde eine Verstopfungszahl von 570 gemessen.

Ausfiihrungsbeispiel 3

Wiein Ausfiihrungsbeispiel 2 wurde Carbamat aus Sulfitzellulose hergestellt, wobei der Harnstoffanteil 25% der ZeIlqusemasse
vor der Warmebehandlung ausmachte. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle dargestelit:
Tabelle

Keine Bestrahfung Bestrahlung:
. 0,5Mrad
DP . 670 490
Stickstoffgehalt 1,7 1.7
Verstopfungszahl (K,) —_— 480

Ausfiihrungsbeispiel 4

Aus gebleichter Sulfitzellulose (DP 800) wurde Zellulosecarbamat unter Einsatz von Harnstoff in einem Anteil von 38% der
Zellulosemasse hergestelit. Die Reaktionstemperatur betrug 220°C, und die Reaktionszsit betrug 2min 35s. Das
Zellulosecarbamat wies einen DP von 690 und einen Stickstoffgehalt von 2,1% auf, und die Verstopfungszahl einer in 10%iger
NaOH-Lésung hergestellten 3,2%igen Losung betrug 18000 bei einer Kugelviskositit von 17s.

Nach Bestrahlung des Zellulosecarbamats mit einer 0,5-Mrad-Dosis durch einen Elektronenemitter betrug sein DP 410. In
10%iger NaOH-Lsung wurde eine 5,4%ige Losung des Carbamats hergestelit. Die Verstopfungszahl der Lésung betrug
nunmehr 305 bei einer Viskositit von 17s.
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