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1de by precipitating a

Es wird ein Verfahren zum Herstellen eines hochreinen regenerierten Polysaccharids bereitge-
stellt, be1 dem ein geldstes Polysaccharid durch eine Reaktion des Losungsmittels mit einem orgamschen Carbonat aus-
gefdllt wird, das wesentlich gesundheitsireundlicher, umweltfreundlicher und sicherer als herkémmliche Verfahren 1st.

Es werden weiterhin Materalien aus dem hergestellten regenerierten Polysaccharid bereitgestellt.
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Herstellen von regenerierten Polysacchariden

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines regenerierten Poly-
saccharids, ein durch das Verfahren hergestelltes regeneriertes Polysaccha-

rd sowie ein Produkt aus dem regenerierten Polysaccharid.

Polysaccharide sind Kohlenhydrat-Polymere aus mindestens elf Monosac-
chariden, die uber eine glycosidische Bindung verbunden sind. Das In der
Natur haufigste Polysaccharid ist Cellulose. Cellulose wird als Rohstoff in der
Papilerindustrie sowie In der Bau-, Textil- und chemischen Industrie verwen-
det. Weiterhin werden Cellulose und ihre Derivate seit Jahrzehnten in zahl-

reichen Bereichen wie Umwelttechnologie, Filtration und medizinischen An-

wendungen eingesetzt.

Cellulose ist ein Biopolymer, das von Pflanzen synthetisiert wird. Naturliche,
kristalline Cellulose wird zum Verarbeiten bzw. Herstellen von Produkten
haufig In kunstliche, regenerierte Cellulose umgewandelt. Als regenerierte
Cellulose wird hier Cellulose verstanden, welche gel6st und wieder ausgefallt
wurde. Dabel wird durch Quellungs- und Lésungsvorgange das Kristallgitter
der naturlichen Cellulose verandert, wobei die molekulare Struktur der Cellu-
lose nicht verandert wird. Diese Umwandlung ist irreversibel, da die regene-
rierte Cellulose die thermodynamisch stabilste Form von Cellulose ist. Dar-

Uber hinaus kann Cellulose auch chemisch synthetisiert werden.

Die Verarbeitung von Cellulose zum Herstellen von regenerierten Cellulose-
fasern und -filmen wird seit mehr als einem Jahrhundert von dem Viskose-
weg (Cellophan-Cellulose) und Cuprammoniumweg (Cuprophan-Cellulose)
dominiert. Diese Verfahren sind jedoch mit einer erheblichen Umweltver-
schmutzung verbunden, die mit einer Relhe von wirtschaftlichen Problemen
einhergehen. Es besteht daher der Wunsch nach umweltfreundlicheren, ein-

facheren und energiesparenden Verfahren.

In den letzten Jahren wurden verschiedene industrielle und nicht-industrielle

Verfahren fur die Herstellung von regenerierter Cellulose entwickelt. Als L&-
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sungsmittel wurden u.a. nichtderivatisierende Losungsmittel wie Lithiumchlo-
rid/Dimethylacetamid (DMAc), N-Methylmorpholin-N-Oxid (NMMO, Lyocell-
Verfahren), Alkali/Harnstoff oder Thioharnstoff verwendet. Neben 1onischen
Flussigkelten, welche kein Wasser tolerieren, werden weiternin wasserhaltige
Lésungsmittelgemische eingesetzt, z.B. Natriumhydroxid (NaOH) zusammen
mit hochtoxischem Kohlenstoffdisulfid (CS2). Die meisten Lésungsmittel wei-
sen jedoch nachtellige Eigenschaften wie hohe Toxizitat oder hohe Fluchtig-
kelt auf und/oder sind kostspielig. Vortellhafter sind dagegen Elektrolytlosun-
gen, z.B. von quaternaren Oniumhydroxiden wie Tetrabutylammoniumhydro-
xid (TBAH) oder Tetrabutylphosphoniumhydroxid (TBPH), welche eine gerin-
ge Toxizitat und damit bessere Umweltfreundlichkeit aufweisen und ein un-

problematisches Handling ermaoglichen.

Membranen werden standardmafig tber ein Einbringen von Cellulosefilmen
INn Anti-Losungsmittel oder durch Verdampfen des Losungsmittels hergestellt.
Mit Ammonium-basierten Elektrolyten wie TBAH kénnen Cellulosefiime durch
JAltern” (wahrend elner bestimmten langeren Zeitperiode) auf einer PTFE-
Oberflache erhalten werden. Auf anderen Oberflachen (z.B. Glas) kénnen

diese Filme nicht abgeldst werden.

Ein Verfahren zum Herstellen von regenerierter Cellulose mittels phospho-
nium-basierten Elektrolyten wie TBPH wird in der US 2014/0212670 A1 of-
fenbart. Darin wird Cellulose in der Form von  flakes® oder Fiber, Film, Gra-
nulat oder Partikeln durch Verwenden von L&sungsmitteln ausgefallt, die
leichter flichtig sind als das beim Losen verwendete Losungsmittel. Dabel
werden Wasser und TBPH verdrangt. In der Praxis entstehen nach Untersu-
chungen der Anmelder jedoch nur feine Pulver aus regenerierter Cellulose.
Es besteht die Aufgabe, ein zuverlassiges Verfahren zum Bereltstellen von
regenerierten Polysacchariden In verschiedenen Formen und Produkten zu

entwickeln.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen gemal} An-
spruch 1 geldst. Weltere vortellhafte Ausfuhrungsformen und Ausgestaltun-

gen der Erfindung ergeben sich aus den Neben- und Unteranspruchen, den
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Figuren und den Ausfuhrungsbeispielen. Die Ausfuhrungsformen der Erfin-

dung konnen In vortellhafter Weise miteinander kombiniert werden.

Ein erster Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines

festen regenerierten Polysaccharids, umfassend die Schritte:

S - S1) Bereitstellen eines Polysaccharids,

- S2) Lésen des Polysaccharids in mindestens einem elektrolyti-
schen Losungsmittel, wobel als elektrolytisches Losungsmittel ein
quaternares Oniumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 —

80 Gew.% In Wasser verwendet wird,

10 - S3) Ausfallen des Polysaccharids in gelierter Form durch Kontak-
tieren der Polysaccharid-Losung mit einem elektrophilen Reagenz,
wobel als elektrophiles Reagenz mindestens ein organisches Car-
bonat, oder eine Mischung aus verschiedenen organischen Carbo-
naten, oder mindestens ein Polymer eines organischen Carbonats,

15 oder eine Mischung aus verschiedenen Polymeren organischer
Carbonate, oder eine Mischung aus mindestens einem organi-
schen Carbonat und mindestens einem Polymer eines organischen
Carbonats eingesetzt werden,

- 54) Waschen des regenerierten Polysaccharids.
20

Der Begriff "regeneriertes Polysaccharid” bezeichnet ein Polysaccharid, wel-
che gel6st und wieder ausgefallt wurde. Dabel wird durch Quellungs- und
Losungsvorgange das Kristallgitter des naturlichen Polysaccharids verandert,

wobel die molekulare Struktur des Polysaccharids nicht verandert wird.

25 Unter dem Begriff "gelierte Form" wird im Sinne dieser Erfindung eine erstarr-
te Form, auch als verfestigte Form bezeichnet, verstanden. In dem erfin-

dungsgemalien Verfahren wird in Schritt S3 in Feststoff gebildet.

In dem erfindungsgemalien Verfahren wird zur Ausfallung vorteilhaft ein
elektrophiles Reagenz verwendet. Dabel wird jedoch nicht das Losungsmittel

30 ausgetauscht (wie es standardmaldig in den Industriellen Prozesse oder In
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US 2014/ 212 670 A1 erfolgt), sondern das Polysaccharid wird durch eine
Reaktion des elektrophilen Reagenzes mit den Hydroxid-lonen des Lo-
sungsmittels unmittelbar ausgefallt. Beim Losen des Polysaccharids werden
Wasserstofforickenbindungen zwischen dem Polysaccharid und, im Falle
der Verwendung von TBPH als Lésungsmittel, den lonen [TBP]" und [OH]
gebildet, die bel Kontakt mit dem elektrophilen Reagenz durch Reaktion mit
den Hydroxidgruppen wieder aufgelost werden. Es erfolgt keine Reaktion des
Reagenzes mit dem Polysaccharid. Das Verfahren ermoglicht vorteilhaft eine
einfache und sekundenschnelle Herstellung von Pulvern und Filmen, ohne
dass toxische Chemikalien verwendet werden. Damit ist das Verfahren zeit-
und materialdokonomisch und zudem umweltfreundlich. Die durch das Verfah-
ren hergestellten regenerierten Polysaccharide sind von hoher Reinheit. Da-
mit wird ein einfach und schnell auszufuhrendes Verfahren bereitgestellt, In
dem ungiftige, recycelbare und wasser-tolerante Chemikalien verwendet

werden, um regenerierte Polysaccharide herzustellen.

Die zu regenerierenden Polysaccharide konnen in mikrokristalliner Form,
aber auch In jeder anderen Form, z.B. kunstlich, amorph oder aus Biomasse

hergestellt, bereitgestellt werden.

Das Polysaccharid kann beispielsweise Cellulose, Starke, Chitin, Chitosan

oder Glykogen sein.

Besonders bevorzugt wird in dem Verfahren als Polysaccharid Cellulose
verwendet. Cellulose und ihre Derivate kénnen vielseitig eingesetzt werden.
Das Verfahren erméglicht vorteilhaft ein Herstellen von regenerierter Cellulo-
se von hoher Qualitat. Mit dem Verfahren hergestellte Filme zeigen eine ext-
rem hohe Homogenitat innerhalb des Films sowie an der Oberflache, die
sehr glatt ist. Beides deutet auf ein gleichmaidiges und schnelles Durchdrin-

gen der geldsten Cellulose durch das organische Carbonat hin.

Die zu regenerierende Cellulose kann in mikrokristalliner Form, aber auch in
jeder anderen Form von Cellulose, z.B. kinstlich, amorph oder aus Biomas-

se hergestellt, bereitgestellt werden.
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In dem Verfahren wird als elektrolytisches Losungsmittel ein quaternares O-
niumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 — 80 Gew.% (Gewichtsprozent) in
Wasser verwendet. Bevorzugt wird dabel mindestens ein phosphoniumhalti-
ges und/oder ein ammoniumhaltiges Oniumhydroxid verwendet. Besonders
bevorzugt wird dabel TBPH verwendet. Es kann auch TBAH verwendet wer-
den, wobel die Menge des geldsten Polysaccharids geringer ist und das Lo-

sen langer dauert als bel TBPH.

Das quaternare Oniumhydroxid kann beispielsweise ein quaternares Onium-
hydroxid, wie es in der US 2014/ 212 670 A1 beschrieben ist, sein.

Das quaternare Oniumhydroxid kann beispielsweise ein Tetraalkylphospho-
niumhydroxid, dessen Alkylantelle 2 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, wie
beispielsweise Tetraethylphosphoniumhydroxid, Tetrapropylphosphonium-
hydroxid, Tetrabutylphosphoniumhydroxid, Tetrapentylphosphoniumhydroxid
oder Tetrahexylphosphoniumhydroxid sein. Das quaternare Oniumhydroxid
kann beispielsweise Tetraphenylphosphoniumhydroxid sein. Das quaternare
Oniumhydroxid kann beispielsweise ein substituiertes oder unsubstituiertes
Alkyltriphenylphosphoniumhydroxid wie beispielsweise Ethyltriphenylphos-
phoniumhydroxid, Butyltriphenylphosphoniumhydroxid, Pentyltriphenylphos-
phoniumhydroxid, 2-Dimethylaminoethyltriphenylphosphoniumhydroxid oder
Methoxymethyltriphenylphosphoniumhydroxid sein.

Das quaternare Oniumhydroxid kann beispielsweise ein Tetraalkylammoni-
umhydroxid, dessen Alkylantelle 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen, wie
beispielswelise Tetraethylammoniumhydroxid, Tetrapropylammoniumhydro-

xid, Tetrabutylammoniumhydroxid oder Tetrapentylammoniumhydroxid sein.

Das quaternare Oniumhydroxid wird beispielsweise in einem Gehalt von

50 Gew.% In Wasser verwendet.

Das Polysaccharid kann In der Losung beispielsweise einen Antell von

20 Gew.% aufweisen.
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Zum Loésen des Polysaccharids kann die Polysaccharid-Losung beispielswel-

se fur etwa 30 min bei Raumtemperatur (23°C) geruhrt werden.

Vorzugsweise wird in Schritt S2 ein zusatzliches Lésungsmittel verwendet.
Das besagte Losungsmittel kann also zusatzlich zu dem mindestens einen
elektrolytischen Losungsmittel eingesetzt werden. Das zusatzliche Losungs-
mittel kann dabel vor dem Ldsen des Polysaccharids, gleichzeitig mit dem
elektrolytischen L&sungsmittel oder nach dem L&sen des Polysaccharids
hinzugefugt werden. Das Verhaltnis des zusatzlichen Losungsmittels zu dem
elektrolytischen Losungsmittel kann beispielsweise 1:1 sein. Besonders be-
vorzugt wird Dimethylsulfoxid (DMSQO) als zusatzliches L&sungsmittel ver-
wendet. Die Zugabe von DMSO verringert die Viskositat der regenerierten
Polysaccharidlésung und verbessert die Streichfahigkeit der Polysaccharid-
I6sung beim Herstellen von Filmen. Auch wird die Koagulation beschleunigt.
Die unter Verwenden von DMSO hergestellten Filme sind flexibler als ohne

DMSO und zudem transparent.

In dem Verfahren wird als elektrophiles Reagenz (1) mindestens ein organi-
sches Carbonat, oder (ii)) eine Mischung aus verschiedenen organischen
Carbonaten, oder (iil) mindestens ein Polymer eines organischen Carbonats,
oder (iv) eine Mischung aus verschiedenen Polymeren organischer Carbona-
te, oder (v) eine Mischung aus mindestens einem organischen Carbonat und
mindestens einem Polymer eines organischen Carbonats eingesetzt. Organi-
sche Carbonate sind im Sinne der Erfindung besonders effektiv. Organische
Carbonate bewirken ein unmittelbares Erstarren der Polysaccharidiésung,
ohne die Ubergreifende Struktur zu zerstéren. Wenn die Polysaccharidlésung
mit dem organischen Carbonat in Verbindung kommt, kommt es zu einer
chemischen Reaktion zwischen dem Hydroxidanion des Losungsmittels und
dem organischen Carbonat unter Freisetzung eines Diols sowie von Kohlen-
dioxid, das z.T. in Form von Carbonat geldst ist. Das Lésungsmittel und das
Diol kbnnen theoretisch in nachfolgenden Schritten recycelt und wiederver-
wendet werden. Es erfolgt keine Reaktion mit dem Polysaccharid. Es bildet

sich eln regeneriertes Polysaccharid aus.
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Das organische Carbonat kann beispielsweise Propylencarbonat, Vinylethyl-

encarbonat, Butylcarbonat oder Ethylencarbonat sein.

Das organische Carbonat kann ein zyklisches oder ein nicht-zyklisches orga-
nisches Carbonat sein. Das zyklische organische Carbonat kann beispiels-
weise Propylencarbonat, Vinylethylencarbonat, Butylcarbonat, Ethylencarbo-
nat oder Vinylcarbonat sein. Das nicht-zyklische organische Carbonat kann
beispielsweilse Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dibutylcarbonat,
Dipropylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Diphenylcarbonat oder tert-Butyl-

Phenylcarbonat sein.

Vorzugsweise wird in dem Verfahren als organisches Carbonat Propylencar-
bonat verwendet. Propylencarbonat ist besonders vortellhaft, well es ein bel
Raumtemperatur flussiges, nachhaltig aus Biomasse herstellbares und daher

einfach verwendbares Carbonat ist. Propylencarbonat ist zudem gunstig.

Das Polymer eines organischen Carbonats kann beispielsweise 2-1000000

Monomere aufweisen.

Das Polymer eines organischen Carbonats kann beispielsweise Polypropy-

lencarbonat sein.

Die Mischung aus mindestens einem organischen Carbonat und mindestens
einem Polymer eines organischen Carbonats kann beispielsweise eine Mi-

schung aus Propylencarbonat und Polypropylencarbonat sein.

Feste organische Carbonate werden vorzugsweise vor ihrer Verwendung in
dem Verfahren geldst, beispielsweise in DMSO. DMSO ist hier besonders
geeignet. Dies gilt auch fur die Polymere organischer Carbonate. Die Poly-

mere sind bel Raumtemperatur fest.

Vorzugsweise wird in dem Verfahren mindestens ein organisches Carbonat

oder eine Mischung aus verschiedenen organischen Carbonaten eingesetzt.

Das elektrophile Reagenz wird in Schritt S3 in einer Konzentration von 10 —

100%, Insbesondere In einer Konzentration von 80 — 100% eingesetzt.
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Schritt S3 wird vorzugsweise bel einer Temperatur im Bereich von 0 — 100°C
far 0,01 — 100 Stunden durchgefuhrt, insbesondere bevorzugt bei 23°C far
0,01 — 10 min, weiter bevorzugt beil 23°C fur 0,01 — 6 min. Damit funktioniert
das Verfahren vorteilhaft bel Raumtemperatur. Das Verfahren ist zudem sehr

schnell.

Die in Schritt S4 stattfindende Reinigung des regenerierten Polysaccharids,
die vorzugsweise mit Wasser erfolgt, ermdglicht die effektive Entfernung von
Verunreinigungen, Insbesondere von wasserioslichen Verureinigungen, so-
wie von gebildeten organischen Verbindungen (Propylenglycol) und von Lo-
sungsmittel. Dabel wird vorteilhaft eine besonders hohe Reinheit sowie eine
sehr gleichmalige homogene Struktur des regenerierten Polysaccharids er-

reicht.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens wird das regenerierte
Polysaccharid als Film (auch als Folie bezeichnet) hergestellt, indem die Po-
lysaccharidlésung nach Schritt S2 in einem zuséatzlichen Schritt S2a auf einer
Flache mit einem Ausstreichmittel definierter Hohe, z.B. einem Rakel, ausge-
strichen wird. Dabel wird eine Polysaccharid-Lésungsmittel-Schicht mit einer
definierten und gleichmafigen Schichtdicke erhalten. Nach dem Kontakt mit
dem organischen Carbonat wie beispielsweise Propylencarbonat in Schritt
S3, z.B. durch Eintauchen in ein Propylencarbonat-Bad, erfolgt eine Um-
wandlung der Schicht in einen Film. Dabeil werden nichttransparente, weil3li-
che Filme erhalten. Wie oben beschrieben, kénnen durch Zugabe von DMSO

transparente Filme hergestellt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die mittels des Verfahrens hergestellte Filme
ein Oberflachenpotential (Zeta-Potential) in einem Bereich von pH 5,0 — 9,0

von Im Durchschnitt -20 mV aufweisen.

Durch das Einbringen des elektrophilen Reagenz und das Herauslosen von
Losungsmittel aus der Polysaccharidlosung bildet sich in mit dem Verfahren
hergestellten Filmen aus regeneriertem Polysaccharid eine durchlassige (po-

rése), mikrofibrillierte Struktur aus. Es konnte gezeigt werden, dass die Ei-
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genschaften dieser Filme mit herkbmmlich hergestellten Membranen ver-

gleichbar sind.

Die Filme kénnen In neutralen, leicht basischen oder leicht azidischen Medi-
en gelagert werden. Es konnte gezeigt werden, dass die Druckstabilitat der
Filme bel derartiger Lagerung erhalten bleibt. Dazu wurde die Druckstabilitat

der Filme zwischen 1 und 3 bar in einem Durchflussreaktor Uberpruft.

Die Filme kdénnen beispielsweise In Wasser, Ethanol oder Aceton gelagert

werden. Vorzugsweise werden die Filme in Wasser gelagert.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens wird das
regenerierte Polysaccharid in granulierter Form hergestellt, indem es nach
Schritt S4 in einem zuséatzlichen Schritt S4a mechanisch zerkleinert wird.
Durch Zerkleinern des nach Kontaktieren der Polysaccharidlosung mit dem
organischen Carbonat wie beispielsweise Propylencarbonat entstehenden
Feststoffes aus regeneriertem Polysaccharid mit nachfolgendem Waschvor-

gang kann hochreines Polysaccharid-Material als Granulat, z.B. in Pulver-

form, erhalten werden.

Ein zweiter Aspekt der Erfindung betrifft ein regeneriertes Polysaccharid, das
durch das erfindungsgemalle Verfahren gemald der oben beschriebenen

Ausfuhrungsformen hergestellt wurde. Das regenerierte Polysaccharid st

vorzugsweise regenerierte Cellulose.

Bevorzugt wird das regenerierte Polysaccharid als Film bereitgestellt. Vor-
zugsweise wird ein Film aus regenerierter Cellulose bereitgestellt. Die Filme
zelgen eine hohe Homogenitat innerhalb des Films und an der Oberflache.
Die Oberflache ist sehr glatt. Die Abstande (Poren) zwischen den Fibrillen
(Fasern) sind sehr klein, bevorzugt 10-100 nm, und entsprechend selektiv flr
pbestimmte Partikelgrofden. Die erfindungsgemalien Filme kdnnen beispiels-
weise als Folien oder als Membranen fur die selektive Aufreinigung von
Trinkwasser genutzt werden. Daruber hinaus konnen selektiv negativ gela-
dene lonen von positiv geladenen lonen getrennt werden. Welternin kdnnen

die Fime zum Herstellen von Lagen und Nanoréhren verwendet werden.
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Ebenfalls bevorzugt wird das regenerierte Polysaccharid als Granulat bereit-
gestellt. Granulate, z.B. in Pulverform, kbnnen beispielsweise als Zusatz in
Ernahrungs- oder medizinischen Praparaten verwendet werden, in der bau-

chemischen Industrie oder keramischen Anwendungen.

Die erfindungsgemald hergestellten Filme und Granulate aus regenerierter
Cellulose wurden durch Verfahren wie Fourier-Transform-
Infrarotspektrometrie, Kernspinresonanzspektroskopie, Rontgendiffraktion,
thermische Analyse, Rasterkraftmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie,
Transmissionselektronenmikroskopie, UV/VIS-Spektroskopie und Grilien-

ausschluss-Chromatografie charakterisiert.

Ein dritter Aspekt der Erfindung betrifft ein Produkt aus einem erfindungsge-
mald regenerierten Polysaccharid. Besagte Produkte sind beispielswelse
Membranen, Folien, Lagen oder Nanorohren oder Verbindungen mit anderen

Materialen.

Die Vortelle des durch das Verfahren hergestellten regenerierten Polysac-
charids und des Produkts aus dem regenerierten Polysaccharid entsprechen
den Vortellen des Verfahrens, sowelt sie nicht auf rein verfahrenstechnische

Aspekt beschrankt sind.
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Offenbart sind die folgenden Ziffern:

1. Verfahren zum Herstellen eines festen regenerierten Polysaccharids,
umfassend die Schritte:
S - S1) Bereltstellen eines Polysaccharids,
- S2) Lésen des Polysaccharids in mindestens einem elektrolyti-
schen Losungsmittel,
- S3) Ausfallen des Polysaccharids in gelierter Form durch Kontak-
tieren der Polysaccharid-Losung mit einem elektrophilen Reagenz

10 mit der Formel

Y Z (1)

oder der Formel

/X\\ ,

Y
\M/

(1)

15
oder mit einer Mischung aus elektrophilen Reagenzien mit den
Formeln | und/oder I,
wobei X eine C=0, C=S, C=NR Funktionalitat ist und Y und Z gleich
oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewahlt sind und
20 aus O, NH, NR, S, CR Gruppen bestehen, wobei R Wasserstoff und/oder ein
substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest 1st, und M eine
Brucke bestehend aus 0-20 Kohlenstoffatomen und linearen oder verzweig-

ten, substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffresten ist,

- S4) Waschen des regenerierten Polysaccharids.
25
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2. Verfahren nach Ziffer 1, wobel als Polysaccharid Cellulose verwendet
wird.
3. Verfahren nach Ziffer 1 oder 2, wobel als elektrolytisches Losungsmit-
5 tel ein quaternares Oniumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 — 80

Gew.% In Wasser verwendet wird.

4 Verfahren nach Ziffer 3, wobel mindestens ein phosphoniumhaltiges

und/oder mindestens ein ammoniumhaltiges Oniumhydroxid verwen-
10 det wird.

. Vertahren nach Ziffer 4, wobel Tetrabutylphosphoniumhydroxid ver-

wendet wird.

15 6. Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobei in Schritt S2 ein

zusatzliches Losungsmittel verwendet wird.

/. Vertahren nach Ziffer 6, wobeil Dimethylsulfoxid als zusatzliches Lo-
sungsmittel verwendet wird.
20
8. Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobel das elektrophile

Reagenz In einer Konzentration von 80 — 100% eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobel in Schritt S3 als
29 elektrophiles Reagenz mindestens ein organisches Carbonat oder ei-
ne Mischung aus verschiedenen organischen Carbonaten eingesetzt

werden.

10.  Verfahren nach Ziffer 9, wobel in Schritt S3 Propylencarbonat als or-

30 ganisches Carbonat verwendet wird.

11.  Verfahren nach einer der Ziffern 1-8, wobei in Schritt S3 als elektrophi-

les Reagenz mindestens ein Polymer eines organischen Carbonats
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oder eine Mischung aus verschiedenen Polymeren organischer Car-
bonate oder eine Mischung aus mindestens einem organischen Car-
bonat und mindestens einem Polymer eines organischen Carbonats

eingesetzt werden.

Vertahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobel das regenerierte
Polysaccharid als Folie hergestellt wird, indem die Polysaccharidlo-
sung nach Schritt S2 in einem zuséatzlichen Schritt S2a auf einer Fla-

che ausgestrichen wird.

Verfahren nach einer der Ziffern 1 — 12, wobel das regenerierte Poly-
saccharid in Pulver- oder granulierter Form hergestellt wird, indem es
nach Schritt S4 in einem zuséatzlichen Schritt S4a mechanisch zerklel-

nert wird.

Regeneriertes Polysaccharid, hergestellt durch ein Verfahren gemalfl

einer der Ziffern 1 — 13.

Regeneriertes Polysaccharid nach Ziffer 14, das als Folie bereitgestellt

wird.

Regeneriertes Polysaccharid nach Ziffer 14, das als Granulat bereit-

gestellt wird.

Produkt aus einem regenerierten Polysaccharid gemall einer der Zif-
fern 14 — 16.

Die fur das erfindungsgemalie Verfahren zum Herstellen eines regenerierten

Polysaccharids, das erfindungsgemalfe durch das Verfahren hergestellte

regenerierte Polysaccharid sowie das erfindungsgemalie Produkt aus dem

regenerierten Polysaccharid beschriebenen Merkmale und Beispiele gelten
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fur die entsprechenden Merkmale der offenbarten Ziffern gleichermalden,

sofern nicht anders angegeben.

Der unter R subsumierte substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasser-
stoffrest 1st iInsbesondere ein Alkyl- oder Arylrest, z.B. ein Alkylrest mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen oder mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise st

R ein Methyl-, Ethyl- oder n-Propylrest.

Zur Verwendung als elektrophile Reagenzien ausdrucklich ausgenommen
sind Verbindungen, die in der Druckschrift US 2014/ 212 670 A1 zum Ausfal-
len von regenerierter Cellulose offenbart wurden. Dies betrifft besonders Al-
kohole mit ein bis vier Kohlenstoffatomen, z.B. Methanol, Ethanol und 2-
Propanol sowie Ketone wie Azeton. Mit anderen Worten i1st die Verwendung

dieser Verbindungen vom Offenbarungsbereich von Ziffer 1 ausgenommen.

Unter einem "elektrolytischen Lésungsmittel” versteht man im Sinne dieser
Offenbarung einen geldsten Feststoff aus lonenkristallen bestehend aus
Hydroxid-lonen als negativ geladenen Anionen und positiv geladenen Katio-
nen. Vorzugsweise wird iIn dem offenbarten Verfahren als elektrolytisches
Losungsmittel ein quaternares Oniumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 —
80 Gew.% (Gewichtsprozent) in Wasser verwendet. Weiterhin ist es auch
moglich, dass andere protische und aprotische Losungsmittel toleriert wer-

den, was zu einer Verbesserung der FlieReigenschaft und damit Verarbeit-

barkeit fuhren kann.
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Offenbart sind weiterhin die folgenden Ziffern:

1. Verfahren zum Herstellen eines festen regenerierten Polysaccharids,

umfassend die Schritte:
S - S1) Bereltstellen eines Polysaccharids,

- S2) Lésen des Polysaccharids in mindestens einem elektrolyti-

schen Losungsmittel,
- S3) Ausfallen des Polysaccharids in gelierter Form durch Kontak-
tieren der Polysaccharid-Losung mit einem elektrophilen Reagenz,

10 wobel als elektrophiles Reagenz mindestens ein Reagenz mit der

Formel

wobel X und Y eine O, S oder NR Funktionalitat ist und X und Y gleich
15 oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewanhlt sind, wobel

R Wasserstoff und/oder ein linearer oder verzweigter, substituierter oder un-

substituierter Kohlenwasserstoffrest ist,

oder mindestens ein Reagenz mit der Formel
20

(1)

wobel X und Y eine O, S oder NR Funktionalitat ist und X und Y gleich
oder verschieden sind und unabhangig voneinander ausgewanhlt sind, wobel

R Wasserstoff und/oder ein linearer oder verzwelgter, substituierter oder un-



WO 2021/130323 PCT/EP2020/087783

-16-

substituierter Kohlenwasserstoffrest ist, und B eine Brucke bestehend aus
einem linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Koh-

lenwasserstoffrest mit 1-20 Kohlenstoffatomen ist,

S oder eine Mischung aus Reagenzien mit den Formeln | und/oder I,

oder mindestens ein Polymer mit 2-1000000 Monomeren, wobel
die Monomere Reagenzien mit der Formel | und/oder der Formel |l
entsprechen,

10
oder eine Mischung aus Polymeren mit jewells 2-1000000 Mono-

meren, wobel die Monomere Reagenzien mit der Formel |

und/oder der Formel |l entsprechen,

15 oder eine Mischung aus mindestens einem Reagenz mit der For-
mel | und/oder der Formel || und mindestens einem Polymer mit 2-
1000000 Monomeren, wobel die Monomere Reagenzien mit der

Formel | und/oder der Formel |l entsprechen,

20 eingesetzt wird,

- 54) Waschen des regenerierten Polysaccharids.

2. Verfahren nach Ziffer 1, wobel als Polysaccharid Cellulose verwendet
25 wird.

3. Vertahren nach Ziffer 1 oder 2, wobel als elektrolytisches Losungsmit-

tel ein quaternares Oniumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 — 80

Gew.% In Wasser verwendet wird.
30
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4 Verfahren nach Ziffer 3, wobel mindestens ein phosphoniumhaltiges
und/oder mindestens ein ammoniumhaltiges Oniumhydroxid verwen-
det wird.

S5 5 Verfahren nach Ziffer 4, wobel Tetrabutylphosphoniumhydroxid ver-

wendet wird.

o. Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobei in Schritt S2 ein
zusatzliches Losungsmittel verwendet wird.
10
/. Verfahren nach Ziffer 6, wobel Dimethylsulfoxid als zusatzliches Lo-

sungsmittel verwendet wird.

8. Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobel das elektrophile

15 Reagenz In einer Konzentration von 80 — 100% eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobei in Schritt S3 als
elektrophiles Reagenz mindestens ein organisches Carbonat, oder el-
ne Mischung aus verschiedenen organischen Carbonaten, oder min-

20 destens ein Polymer eines organischen Carbonats, oder eine Mi-
schung aus verschiedenen Polymeren organischer Carbonate, oder
eine Mischung aus mindestens einem organischen Carbonat und min-
destens einem Polymer eines organischen Carbonats eingesetzt wer-
den.

25

10.  Verfahren nach Ziffer 9, wobel in Schritt S3 ein organisches Carbonat

verwendet wird.

11.  Verfahren nach Ziffer 10, wobei in Schritt S3 Propylencarbonat als

30 organisches Carbonat verwendet wird.

12.  Verfahren nach einer der vorherigen Ziffern, wobel das regenerierte

Polysaccharid als Film hergestellt wird, indem die Polysaccharid|o-
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sung nach Schritt S2 in einem zuséatzlichen Schritt S2a auf einer Fla-

che ausgestrichen wird.

Vertahren nach einer der Ziffer 1 — 12, wobel das regenerierte Poly-
saccharid in Pulver- oder granulierter Form hergestellt wird, indem es
nach Schritt S4 in einem zuséatzlichen Schritt S4a mechanisch zerklei-

nert wird.

Regeneriertes Polysaccharid, hergestellt durch ein Verfahren gemal}

einer der Ziffern 1 — 13.

Regeneriertes Polysaccharid nach Ziffer 14, das als Film bereitgestellt

wird.

Regeneriertes Polysaccharid nach Ziffer 14, das als Granulat bereit-

gestellt wird.

Produkt aus einem regenerierten Polysaccharid gemal einer der Zif-
fern 14 — 16.

Die fur das erfindungsgemalde Verfahren zum Herstellen eines regenerierten

Polysaccharids, das erfindungsgemalfe durch das Verfahren hergestellte

regenerierte Polysaccharid sowie das erfindungsgemaldie Produkt aus dem

regenerierten Polysaccharid beschriebenen Merkmale und Beispiele gelten

fur die entsprechenden Merkmale der offenbarten Ziffern gleichermalien,

sofern nicht anders angegeben.

Der unter R subsumierte substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasser-

stoffrest Ist iInsbesondere ein Alkyl- oder Arylrest, z.B. ein Alkylrest mit 1 bis

20 Kohlenstoffatomen oder mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise st

R ein Methyl-, Ethyl- oder n-Propylrest.
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Zur Verwendung als elektrophile Reagenzien ausdrucklich ausgenommen
sind Verbindungen, die in der Druckschrift US 2014/ 212 670 A1 zum Ausfal-
len von regenerierter Cellulose offenbart wurden. Dies betrifft besonders Al-
kohole mit ein bis vier Kohlenstoffatomen, z.B. Methanol, Ethanol und 2-
Propanol sowie Ketone wie Azeton. Mit anderen Worten i1st die Verwendung

dieser Verbindungen vom Offenbarungsbereich von Ziffer 1 ausgenommen.

Unter einem "elektrolytischen Lésungsmittel” versteht man im Sinne dieser
Offenbarung einen gel6sten Feststoff aus lonenkristallen bestehend aus
Hydroxid-lonen als negativ geladenen Anionen und positiv geladenen Katio-
nen. Vorzugsweise wird In dem offenbarten Verfahren als elektrolytisches
Losungsmittel ein quaternares Oniumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 —
80 Gew.% (Gewichtsprozent) in Wasser verwendet. Weiterhin ist es auch
moglich, dass andere protische und aprotische Losungsmittel toleriert wer-
den, was zu einer Verbesserung der Flieldeigenschaft und damit Verarbeit-

barkeit fuhren kann.
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Die Erfindung wird anhand der Figuren naher erlautert. Es zeigen

Figur 1

Figur 2

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur ©

Figur 7/

Figur 8

Figur 9

ein FlielRdiagramm einer allgemeinen Ausfuhrungsform des er-

findungsgemalden Verfahrens zum Herstellen von regenerierter

Cellulose.

ein Fliediagramm einer weiteren Ausfuhrungsform des erfin-

dungsgemalden Verfanhrens zum Herstellen eines Films.

ein Fliediagramm einer Ausfuhrungsform des erfindungsge-

mafen Verfahrens zum Herstellen eines Granulats.

ein Diagramm zur Analyse der Permeabilitat des gemald Fig. 2

hergestellten regenerierten Cellulose-Films.

ein Diagramm ('*C-Kernspinresonanzspekroskopie) zur Analy-
se der Qualitat und Struktur der regenerierten Cellulose des
gemald Fig. 2 hergestellten Films. K. m. Cell. - Kommerzielle

mikrokristalline Cellulose.

Diagramme zur Analyse der Porengrolde des gemald Fig. 2 her-

gestellten regenerierten Cellulose-Films.

Diagramme zur Analyse der Struktur der regenerierten Cellulo-
se des gemal Fig. 3 hergestellten Granulats mittels A) FT-IR
Spektroskopie, B) Réntgenstranhldiffraktion und C) Kernspinre-

sonanzspektroskopie.

Diagramme zur vergleichenden Analyse der Struktur der rege-
nerierten Cellulose von unter Verwendung von vier verschiede-
nen organischen Carbonaten gemal} Fig. 3 hergestellten Gra-
nulaten mittels A) F T-IR und B) Rontgenstrahldiffraktion.

eine lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts eines

gemal Fig. 2 hergestellten regenerierten Cellulose-Films.
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Figur 10 eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines
Querschnitts eines gemaly Fig. 2 hergestellten regenerierten

Cellulose-Films.

In einer allgemeinen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens
gemald Fig. 1 wird regenerierte Cellulose hergestellt. Dazu wird in einem ers-
ten Schritt S1 natarliche Cellulose in mikrokristalliner Form bereitgestellt. Al-
ternativ kann aber die Cellulose auch in jeder anderen méglichen Form von
Cellulose, z.B. kunstlich, amorph oder aus Biomasse hergestellt, bereitge-
stellt werden. In einem zweiten Schritt S2 werden in einem geeigneten Gefal}
20 Gewichtsprozent (Gew.-%) (200 mg) der mikrokristallinen Cellulose In
einer 50%I1gen wassrigen Losung von TBPH (1 ml) gelost. Dabel wird die
entstenende Cellulose-Lésung fur etwa 30 min bel Raumtemperatur (23°C)
geruhrt. In einem dritten Schritt S3 wird die Flussigkeit zur Koagulation mit
Propylencarbonat versetzt. Dabei erfolgt eine sofortige Umwandlung der Cel-
lulose-Losungsmittel-Schicht in regenerierte Cellulose. In einem vierten
Schritt S4 wird die regenerierte Cellulose mit Wasser gewaschen, um Lo6-
sungsmittel und gebildete organische Verbindungen zu entfernen. Es wird

hochreine regenerierte Cellulose erhalten.

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens zur Herstel-
lung von regenerierten Cellulosefilmen/-folien gemal Fig. 2 wird das Verfah-
ren analog zu Fig. 1 mit dem Unterschied ausgefunrt, dass in einem zusatzli-
chen Schritt S2a die klare Lésung z.B. mittels einer Rakel auf der Glasplatte
ausgestrichen wird. Dabei wird eine bestimmte voreingestellte Dicke der Cel-
lulose-Lésungsmittel-Schicht erhalten (z.B. 300 um). In einem dritten Schritt
S3 wird die gegossene Flussigkeit zur Koagulation in ein Propylencarbonat-
Bad getaucht. Dabei erfolgt eine sofortige Umwandlung der Cellulose-
Loésungsmittel-Schicht in einen Film aus regenerierter Cellulose. In einem
vierten Schritt S4 wurden die regenerierten Cellulosefiime mit Wasser gewa-
schen, um Losungsmittel und gebildete organische Verbindungen zu entfer-
nen und einen hochreinen Cellulosefilm zu erhalten. Es erfolgte eine soforti-
ge Ablésung von der Glasplatte. Die Filme werden bis zu einer Verwendung

INn VWasser gelagert.
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Die optischen Eigenschaften andern sich bel dieser Umwandlung jedoch
nicht; die Cellulosefiime sind weilllich und nicht transparent, so dass die
Umwandlung der Cellulose-L&sungsmittel-Schicht in einen Cellulosefilm nicht
visuell nachvollzogen werden kann. In einer weiteren Ausfuhrungsform des
erfindungsgemaflen Verfahrens wird in Schritt S2 DMSO (bevorzugtes Ver-
haltnis Losungsmittel : DMSO 1 : 1) als zusatzliches Lésungsmittel der gelds-
ten Cellulose hinzugefugt. Dadurch wird in Schritt S3 ein transparenter Cellu-
losefilm hergestellt. Die Umwandlung kann ebenfalls nicht visuell erkannt
werden. Die Verwendung von DMSO hat auch einen Einfluss auf die Perme-
abilitat der Filme, wie durch einen Wasserdurchflusstest in als Membranen
verwendeten Filmen gemald Fig. 4 gezeigt werden kann. Der Wasserdurch-
fluss hangt prinzipiell von der Grélde und Vertellung von Poren in der Memb-
ran ab. Dabel wurde eine erste Membran ohne DMSO (RC1) und eine zweite
Membran mit DMSO (RC2) hergestellt. In dem ersten Film RC1 erhéhte sich
die Wasserpermeabilitdt druckabhangig von 1,6 auf 5,4 L*m=<*h-! im Bereich
eines Drucks von 0,5 bis 2,1 bar (quadratische Datenmarkierungen). In dem
zwelten Film RC2 erhdéhte sich die Wasserpermeabilitat druckabhangig von
3,7 auf 7,8 L*m<*h-1 im Bereich eines Drucks von 0,5 bis 1,1 bar (runde Da-
tenmarkierungen). Die ersichtliche grofRere Permeabilitat zeigt einen offen-

sichtlichen verdinnenden Effekt des DMSO auf die regenerierte Cellulose.

In Fi1g. 5 wird die Aufreinigungswirkung des neuen Prozesses sowie die ver-
besserte Qualitat der hergestellten Filme aufgezeigt. Die Abklrzung a.u.
steht fur willkarliche Einheiten (englisch "arbitrary units™). Die Verunreinigun-
gen (scharfe Signale) sind in den Filmen nicht enthalten. Weiterhin entspricht
die chemische Struktur der Membranen RC2 (Film 2, oberster Graph) und
RC1 (Film 1, zweiter Graph von oben) der von kommerzieller mikrokristalliner
Cellulose (als K. m. Cell. abgekurzt, zweiter Graph von unten). Der unterste
Graph bezieht sich auf das Lésungsmittel (TBPH, 50%).

In Fig. © I1st die Porenvertellung beider Filme dargestellt. Die Poren haben
eine GrolRe von 10-70 nm und sind damit wesentlich kleiner als die von

kommerziell ernaltlichen regenerierten Cellulosemembranen (200-500 nm).
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In einer welteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemalden Verfahrens ge-
mafl Fig. 3 wird ein Granulat aus regenerierter Cellulose hergestellt. Dabel
werden die Schritte S1 und S2 wie in dem gemald Fig. 1 beschriebenen Ver-
fahren ausgefuhrt. Zu der Celluloselésung wird in Schritt S3 direkt Propylen-
carbonat hinzugefugt (bevorzugt ein 10:1 Uberschuss von Propylencarbo-
nat). Es erfolgt ein sofortiges Gelieren bzw. Erstarren der regenerierten Cel-
lulose. Die erstarrte regenerierte Cellulose kann in Schritt S4 mit Wasser ge-
waschen werden, z.B. durch mehrfaches Dekantieren des Uberstands oder
Zentrifugieren, nachdem sich die Cellulose am Boden des die Cellulose und
das Losungsmittel enthaltenen Gefalles absetzt. Die regenerierte Cellulose
wird bevorzugt bei 30-100°C getrocknet und bis zur weiteren Verwendung als
Granulat gelagert. Optional kann das Granulat in Schritt S4a mechanisch
zerkleinert werden, z.B. durch ein Pistill oder einen Mérser. Die GréRe der In
dem zu Abb. 3 beschriebenen Verfahren entstehenden Granulatpartikel kann
variiert werden, so dass ein Pulver oder ein gréberes Granulat hergestellt
werden kann. Die GrélRe des Granulates kann durch entsprechende Zerklei-
nerungsgerate und die Intensitat der Zerkleinerung (einwirkende Kraft, Dauer

der EiInwirkung) angepasst werden.

Das hergestellte Granulat wurde strukturell untersucht. Es konnte gezeigt
werden, dass die regenerierte Cellulose durch das Propylencarbonat nicht
chemisch modifiziert wurde, hier also tatsachlich keine chemische Reaktion
der Cellulose mit dem Propylencarbonat stattfindet. Die Analyse durch Fou-
rier-Transformation-Infrarotspektrometrie (FT-IR) zeigt, dass kein Propylen-
carbonat in die Cellulosestruktur eingebaut wurde (Fig. 7A). Dabei indiziert
die obere Linie Propylencarbonat, die mittlere die regenerierte Cellulose und
die untere natudrliche mikrokristalline Cellulose. Die gel6ste Cellulose wird
also ohne Anderungen in der chemischen Struktur regeneriert. Eine Analyse
des Granulats durch Réntgendiffraktion (X-Ray diffraction, XRD) zeigt, dass
eine Umwandlung der makroskopischen Struktur aufgetreten ist. Neu auftre-
tende Reflektionen bei 12,1° und 20,6° in dem oberen Graphen (regenerierte
Cellulose) im Vergleich zum unteren Graphen (natlrliche Cellulose, kristalli-

ne Cellulose) deuten auf das Entstehen der Cellulose-II-Struktur (regenerier-
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te Cellulose) hin (Fig. 7B). Auch eine Analyse durch Kernspinresonanz (nu-
clear magnetic resonance, NMR) zeigte keine Anderungen in der chemi-
schen Struktur, wie aus dem ahnlichen Verlauf des oberen Graphen (regene-
rierte Cellulose) im Vergleich zum unteren Graphen (naturliche Cellulose) zu
erkennen ist (Fig. 7C). Die AbkUrzung a.u. steht jeweills fur willkurliche Ein-

heiten (englisch "arbitrary units™).

Alternativ zu dem verwendeten Propylencarbonat kbnnen auch andere orga-
nische Carbonate verwendet werden, um regenerierte Cellulose zu erhalten
(F1g. 8). Mittels FT-IR (Fig. 8A) und Rontgendiffraktion (Fig. 8B) wurde ge-
zeigt, dass mit Vinylethylencarbonat (oberster Graph), Butylcarbonat (zweliter
Graph von oben) und Ethylencarbonat (zweiter Graph von unten) regenerier-
te Cellulose mit derselben Struktur erhalten wird wie mit Propylencarbonat
(unterster Graph). Die Abkurzung a.u. steht jewells far willkarliche Einheiten

(englisch "arbitrary units™).

In Fig. 9 Ist eine lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts eines
gemal Fig. 2 hergestellten Films aus regenerierter Cellulose gezeigt. Die
Aufnahme zeigt einen Film (Folie), der ohne DMSO als zuséatzliches L6-
sungsmittel hergestellt wurde (RC1). Die Dicke des Films betragt 200 um.
Die Aufnahme zeigt die hervorragende Homogenitat innerhalb des Films. Die

Aufnahme zeigt zudem, dass der Film keine Luftblasen aufwelst.

In FIg. 10 1st eine hochaufldsende transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme (TEM-Aufnahme) eines Querschnitts eines gemal Fig. 2 herge-
stellten Films aus regenerierter Cellulose gezeigt. Die Aufnahme zeigt einen
Film (Folie), der ohne DMSO als zuséatzliches Lésungsmittel hergestellt wur-
de (RC1). Die mikrofibrillare Struktur wurde mittels Uranylacetat und Bleicitrat

sichtbar gemacht.
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Die hergestellten Materialien aus regenerierter Cellulose kbnnen Anwendun-
gen In der Filtertechnologie finden. Zum Belispiel kdbnnen die hergestellten
Filme als Membranen fur die selektive Aufreinigung von Trinkwasser ver-

wendet werden.



WO 2021/130323 PCT/EP2020/087783

-76-

Patentanspruche

1. Vertahren zum Herstellen eines festen regenerierten Polysaccharids,
umfassend die Schritte:
S - S1) Bereltstellen eines Polysaccharids,

- S2) Loésen des Polysaccharids in mindestens einem elektrolyti-
schen Losungsmittel, wobel als elektrolytisches Losungsmittel ein
quaternares Oniumhydroxid in einem Gehalt von etwa 40 —

80 Gew.% Iin Wasser verwendet wird,

10 - S3) Ausféllen des Polysaccharids in gelierter Form durch Kontak-
tieren der Polysaccharid-Losung mit einem elektrophilen Reagenz,
wobel als elektrophiles Reagenz mindestens ein organisches Car-
bonat, oder eine Mischung aus verschiedenen organischen Carbo-
naten, oder mindestens ein Polymer eines organischen Carbonats,

15 oder eine Mischung aus verschiedenen Polymeren organischer
Carbonate, oder eine Mischung aus mindestens einem organi-
schen Carbonat und mindestens einem Polymer eines organischen
Carbonats eingesetzt werden,

- S4) Waschen des regenerierten Polysaccharids.

20
2. Verfahren nach Anspruch 1, wobel als Polysaccharid Cellulose ver-
wendet wird.
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobel mindestens ein phosphoni-
29 umhaltiges und/oder mindestens ein ammoniumhaltiges Oniumhydro-
xid verwendet wird.
4 Vertahren nach Anspruch 3, wobel Tetrabutylphosphoniumhydroxid
verwendet wird.
30

S Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobel in Schritt S2

ein zusatzliches Loésungsmittel verwendet wird.
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15

20

25

30

10.

11.

12.

13.

14.

WO 2021/130323 PCT/EP2020/087783

07-

Verfahren nach Anspruch 5, wobel Dimethylsulfoxid als zusatzliches

Losungsmittel verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobel das elektro-

phile Reagenz in einer Konzentration von 80 — 100% eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobei in Schritt S3

ein organisches Carbonat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, wobel Propylencarbonat als organisches

Carbonat verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobel das regene-
rierte Polysaccharid als Film hergestellt wird, indem die Polysaccharid-
|I6sung nach Schritt S2 in einem zusatzlichen Schritt S2a auf einer

Flache ausgestrichen wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 — 10, wobel das regenerierte
Polysaccharid in Pulver- oder granulierter Form hergestellt wird, indem
es nach Schritt S4 in einem zuséatzlichen Schritt S4a mechanisch zer-

kKleinert wird.

Regeneriertes Polysaccharid, hergestellt durch ein Verfahren gemalfl

einem der Anspruche 1 — 11.

Regeneriertes Polysaccharid nach Anspruch 12, das als Film bereit-

gestellt wird.

Regeneriertes Polysaccharid nach Anspruch 12, das als Granulat be-

reitgestellt wird.
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15.  Produkt aus einem regenerierten Polysaccharid gemald einem der An-

spruche 12 — 14,
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