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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Celluloseldsungen in Alkalilaugen. Ziel und Aufgabe ist
es, einen verbesserten Losezustand zu erreichen, indem der Anteil der ungeldsten Cellulosepartikel so gering wie
maoglich gehalten wird und bereits entstandene Gele wieder in den Losungszustand lberfiihrt werden. Die Aufgabe
wurde geldst, indem die Celluloselsung nach ihrer Abkiihlung unter 278 K auf eine Temperatur bis 373 K erwérmt,
nachfolgend erneut abgekiihit und anschlieBend bei Raumtemperatur weiterverarbeitet wird. Die Abkihlung und
Erwarmung kann mehrfach wiederholt werden. Das Verfahren eignet sich zur Herstellung von Filmen, Folien, Féden
oder anderen Formkd&rpern aus Cellulose und fiir chemische Umsetzungen der geldsten Cellulose.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Celluloselésungen in wal3rigen 5 bis 20%igen Natronlaugen ohne
oder mit allgemein Giblichen |slichkeitsverbesserten Zusatzen bei Cellulosegehalten zwischen 2 bis
12% und einem Cuoxam-DP der Cellulose gréer 100 durch Abklhlen der Celluloselésung im
Temperaturbereich oberhalb der Gefriertemperatur der Losung und unterhalb 278K und
anschlieBendem Erwarmen auf Raumtemperatur, gekennzeichnet dadurch, daB die
Celluloselésung nach dem Abkiihlen unter Scherbeanspruchung auf eine Temperatur bis zu 373°K
erwarmt, nachfolgend wieder abgekiihit und anschlieBend in bekannter Weise bei Raumtemperatur
weiterverarbeitet wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Abkiihlung und Erwarmung im Wechsel
mehrfach wiederholt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die erfindungsgemaf hergestellte Celluloseldsungen sind geeignet zur Herstellung von Filmen, Folien, Fiden und anderen
" Formkarpern aus Cellulose sowie zum Verspinnen, Uberziehen und Verkleben von Gegenstinden, aber auch fiir chemische
Umsetzungen der geldsten Cellulose.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Herstellung von Celluloseldsungen in Alkalilaugen ist seit langem bekannt (Gétze, K.: Chemiefasern nach dem
Viskoseverfahren, Springer-Verlag Berlin/Heidelberg/New York 1967, S.350-351). Da das Lésevermégen reiner Alkalilaugen fir
Cellulose begrenzt ist, gelangten vor allem Regeneratcellulose bzw. hydrolytisch abgebaute Cellulose als Ausgangsmaterial zum
Einsatz (DE-PS 155745, 418056, 523271).

Das Losevermogen von Natronlauge kann durch Zusétze von Lithiumhydroxid (DE-OS 3247776), Zinkat (Treiber, E.N. und
Abrahamson, A.: Das Papier 13 [1959] 253-262), Harnstoff, Cyanamid und andere Kohlenséurederivate (US-PS 1771461, GB-
PS 216475, AT-PS 101001, SU-US 950734, Kisperslak, E.Z., Paksver, A.B., Maljugin, Ju.Ja. und Nikitina, A. O.: Chim. volokna
{1979] 6, 26-27}, organische Basen wie quaterndre Ammoniumhydroxide (DE-PS 443095) allein, aber auch in Mischungen
untereinander (DE-OS 3247776, Sarkov, V.I. und Amosov, V. A.: Sbornik tr. VNIl celljulozno-bum. prom-sti 65 [1975] 119-25,
Moskau, Lesnaja prom-st’) verbessert werden. AuBerdem kann die Losekraft der Natronlauge oder der 0.g. Mischungen durch
Absenkung der Temperatur erhoht werden. Das gestattet, die entsprechende Ausgangscellulose vollstindiger zu 16sen oder -
konzentriertere Cellulose-Ldsungen herzustellen oder Cellulosen mit einem héheren DP zu verwenden (DE-OS 3247776, DE-
PS 523271, Kirperslak, E.Z. u.a. Chim. volokna [1979] 6, 26—27). Neben dem erwihnten Abbau des
Cellulosepolymerisationsgrades bzw. dem Umféllen der Cellulose kénnen auch andere Aktivierungsarten ohne bzw. mit
geringem Abfall des DP das Auflésen der Cellulose in den alkalischen Medien verbessern (GB-PS 216475, EP-PS 0147634). Alle
angefiihrten alkalischen Systeme haben aber den Nachteil, daB diese Celluloselésungen insbesondere bei hoheren fiir die
Festigkeit der Formkdrper notwendigen Polymerisationsgraden und/oder hheren Cellulosekonzentrationen zur Gelierung
neigen (DE-PS 523271, DE-OS 3247776). Diese Gelbildung findet spontan bei Raumtemperatur, aber besonders rasch bei
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur statt und ist irreversibel (DE-PS 523271). Die so gebildeten Gele sind nicht.durch
weiteres Abkiihlen analog dem Lésevorgang auflésbar. Es wird deshalb nach der Auflésung der Cellulose in der Kilte ein
sofortiges Erwérmen der Celluloselésung vorgeschlagen (DE-PS 523271, DE-OS 3247776). Dabei bleiben aber stets ungeldste
Cellulosepartikel (DE-OS 3247776) und nach eigenen Untersuchungen Cellulosefasern im Stadium der Kugelbauchquellung
zurtick, die die Filtration und Verarbeitung der Losung erschweren. Andererseits muf3 aber auch die Erwarmung der Lésung
kontrolliert durchgefiihrt werden, da zu hohe Temperaturen auch zur Koagulation der Lésung flihren (DE-OS 3247776, DE-

PS 523271). -

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, bei der Herstellung von Celluloselésungen in Alkalilaugen den Anteil an ungeldsten Cellulosepartikeln
so gering zu halten, daR die Filtration bzw. weitere Verarbeitung der Lésung wesentlich erleichtert wird, und daR bereits
angelierte und vergelte Lésungen erneut verwendet werden kdnnen.

Aufgabe der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, den von der Cellulosekonzentration, dem Polymerisationsgrad und der Temperatur P
abhéngigen LoseprozeR so zu beeinflussen, daR die entstandenen Cellulosegele wieder in Losung gebracht werden kénnen oder

die Losezeit bis zur Gelbildung bei tiefen Lésetemperaturen beliebig verldngert werden kann.
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Merkmale der Erfindung

Uberraschend wurde gefunden, daR die bei der Abkiihlung von Celluloseldsungen im Temperaturbereich oberhalb der
Gefriertemperatur der Losung und unterhalb 278K sich spontan bildenden und als irreversibel gehaltenen Gele durch
Erwarmung bis zu 373K unter Scherbeanspruchung und'erneuter Abkiihlung auf Lésetemperatur wieder geldst werden. Dabei
kann es in Abhéngigkeit vom Polymerisationsgrad, der Cellulosekonzentration und der Lésemittelzusammensetzung beim
Erwérmen zur Ausféllung der Cellulose kommen. Kiihit man jedoch diese Mischung unter Scherbeanspruchung, vorzugsweise
Rihren, erneut ab, wird die Cellulose dadurch wieder geldst. Es stellte sich heraus, daB der Zustand der Gelbildung auch von
vornherein stark vermindert werden kann, wenn die Losezeit bis zur Gelbildung bei tiefen Losungstemperaturen durch
zwischenzeitliche Erwdrmung der Losung beliebig verlangert wird. Das erreicht man, indem die Celluloseldsung kurz vor der
Gelbildung beim Abkihlen wieder auf vorzugsweise 293 bis 333K erwérmt und erneut auf unter 278K wieder abkdhlt. Dieser
Vorgang des Abkiihlens und Erwdrmens kann mehrfach wiederholt werden.

Durch die intervallméRige Abklhlung und Erwdrmung kann somit der Gehalt an ungelésten Partikeln sehr stark verringert und
die Losequalitat verbessert werden.

Als Celluloselésungen eignen sich Losungen in wéBrigen reinen oder gemischten oder mit anderen I3slichkeitsverbesserten
Zusétzen versehene Alkalilaugen. Der Vorteil des erfindungsgemé&Ren Verfahrens liegt darin, daR der Anteil an ungeldsten
Cellulosepartikein in der Celluloseldsung so gering ist, daR eine gute Filtrierbarkeit erreicht wird.

Weiterhin ist es méglich, bereits vergelte Cellulose wieder aufzuldsen und bei Raumtemperatur als Lésung weiterzuverarbeiten.

Ausfiithrungsbeispiele

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel):

Ein Fichte-Suifit-Zellstoff vom DP 793 wird durch Elektronenbestrahlung auf einen DP von 538 abgebaut und bei 420K eine
Stunde thermisch aktiviert. 5,77 Teile dieses so behandelten Zellstoffs werden in 94,23 Teilen einer wiBrigen Ldsung, die 10%
NaOH und 2% ZnO als Zinkat enthdit bei Zimmertemperatur zu einem Brei aufgeschlagen und anschiieBend in einem GefaR mit
Temperiermantel unter Riihren auf 263K abgekiihit. Nach 35 Minuten wird eine klare Lésung erhalten, die unter dem Mikroskop
aber noch viele ungeldste Faserbruchstiicke und Fasern im Stadium der Kugelbauchquellung zeigt. Bei Fortsetzung des
Lésevorganges unter Kiihlung geliert die Lésung nach weiteren 10 Minuten. Eine Zugabe von weiteren 46 Teilen Loselauge und
weiterem Rihren unter Kiihlung 16st das Gel im Verlaufe von 3 Stunden nicht wieder auf. Im Gel werden unter dem Mikroskop
noch zahlreiche ungeldste Cellulosepartikel ermitteit.

Beispiel 2:

3 Teile Zellstoff nach Beispiel 1 werden mit 50 Teilen einer wéRrigen Losung, die 10% NaOH, 2% Zn0 als Zinkat und 6 % Harnstoff
enthdlt, versetzt und nach Beispiel 1 bei 263K aufgeldst. Bei dieser Temperatur geliert die Lésung nach einer Stunde. Das Gel
wird nach Wechsel des Temperiermittels unter Riihren 20 Minuten auf 313K erwirmt. AnschlieRend wird die triibe Lésung
wieder auf 263K abgekihlt. Die so erhaltene klare Losung wird auf Zimmertemperatur erwérmt und ist 4 Tage haltbar.

Beispiel 3:

Eine Losung nach Beispiel 1 aus 3 Teilen Zellstoff und 50 Teilen Lésungsmittel wird 15 Minuten auf 373K erwarmt. Wahrend des
Erwérmens féllt die Cellulose aus. Diese Mischung wird 10 Minuten bei 263K geriihrtund dle ausgefallene Cellulose dabei geldst.
Die sofort auf Raumtemperatur erwdrmte Losung ist mehrere Stunden haltbar.

Beispiel 4:

5Teile Zelistoff nach Beispiel 1 werden in 95 Teilen 10%iger Natronlauge bei 263K geldst. Im Moment des Erhaltens einer klaren
Losung geliert dieselbe. Das Gel wird unter Rithren 20 Minuten auf 323K erwirmt und danach auf 263K abgekiihit. Es wird eine
klare Losung erhalten, die sofort auf Raumtemperatur erwérmt wird und flieRfahig ist.

Beispiel 5:

Eine Ldsung nach Beispiel 1 wird vor dem Gelieren auf Raumtemperatur erwdrmt und nach 5 Minuten wieder fiir 10 Minuten auf
263K abgekiihit. Dieser Vorgang wird 5mal wiederholt, wobe:i die mikroskopisch in einem Tropfen Lésung sichtbaren
Cellulosebruchstiicke mit jedem Kaltedurchiauf weniger werden. ’

Beispiel 6:
Eine Losung wird nach Beispiel 5 bereitet, in dem sie in einem Réhrenrektor mit Kiihl- und Erwdrmungszonen zirkuliert, bis der
gewiinschte Grad an AuflGsung erreicht wird.

Beispiel 7:

Ein durch Elektronenbestrahlung auf einen DP von 394 abgebauter Fichte-Sulfit-Zellstoff wird 16 Stunden bei 378K getrocknet
und anschlieBend bei 420K thermisch aktiviert. 2 Teile dieses Zelistoffs werden mit 98 Teilen 17%|ger Natronlauge, die 2% ZnO
als Zinkat und 6% Harnstoff enthélt, versetzt und nach Beispiel 5 in Intervallen gel6st.
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