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(57) Stabile Form- bzw. Spinnmasse aus S bis 35 Masse-%
Cellulose, 95 bis 50 Masse-% ' eines tertiZiren Aminoxids
und gegebenenfalls Wasser als Ergdnzung auf 100 Mas-
se-%. Die Masse enthdlt als Stabilisator eine Verbin-
dung der Formel I, in der R 1 fir H, OH oder einen ein-

fachen oder mehrfachen Zuckerrest in pyranosidischer
oder glucosidischer Verknipfung steht und R 2 R 3

R 4 R 59 R'6 H oder OH bedeuten, enthZlt. Durch Ein-

satz von Verbindungen der Formel I als Stabilisator
wird ein Abbau der Cellulese und des Ldsungsmittels
wirkungsvoll hintangehalten und gleichzeitig Endproduk-
te mit dem erforderlichen WeiBgrad erhalten. R 5
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Zur Herstellung von Formkorpern, wie Fasern oder Filmen, wird Cellulose in einem tertiren Aminoxid,
beispielsweise in N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO), gelost und nach der Formgebung in einem Fillbad
koaguliert. Wihrend des Losens oder Lagerns der Losung bei erh6hter Temperatur, tritt ein Abbau der Cellulose und
des Losungsmittels ein. Diese Abbauprodukte knnen die Endprodukte in erheblichem MaBe verfirben bzw. bei der
Chemikalienriickgewinnung nur mit erheblichem Aufwand zuriickgewonnen werden. Letzteres ist aber notwendig,
um eine Belastung der Umwelt zu vermeiden.

Um einen Abbau der Cellulose und des Losungsmittels zu verhindern und damit das Verfahren zur Herstellung
von Formkérpem durch Losen von Cellulose in einem Aminoxid und Ausfallung der Cellulose nach Formgebung
aus wirtschaftlicher und umweltentlastender Sicht interessant zu machen, werden Stabilisatoren in geringen Mengen
eingesetzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Di-t-butyl-p-kresol und Mischungen davon mit
Alkalihexametaphosphat (DD-PS 229 708), basische Verbindungen wie NaOH, Na,CO3 oderPhenyl-B-naphthylamin
(DD-PS 218 104) sowie Phosphorsiure und Natriumhexametaphosphat (WO-PS 83/4415) verwendet. Auch
Ascorbinsiure und Gallussiure, sowie ihre Derivate sind in der einschligigen Literatur als Stabilisatoren genannt,

Als wirksamste Stabilisatoren haben sich Galluss#iure und deren Ester bzw. Phosphorsiure erwiesen.

Diese Verbindungen zeigen aber bei den pH-Werten des Lsevorganges (verdiinnte NMMO-Losungen haben
einen pH-Wert von 7 bis 9, Spinnmassen einen pH-Wert von 11 bis 13) eine korrosionsfordernde Wirkung, greifen
somit die Apparaturen an und 16sen Spuren von Eisen heraus. Werden sie im Laufe der Chemikalienriickgewinnung
im System angereichert, so fiihrt der Fe-Gallus- bzw. Fe-Ellagsaurekomplex primér zu einer starken Verfirbun g des
Losungsmittels, und in der Folge lagern sich die gebildeten schwarzen Komplexe an den Fasern und Folien an.

Bei dem erforderlichen BleichprozeB des Endproduktes sind diese farbstoffartigen Verbindungen nicht zu
zerstoren, im Endprodukt ist der erforderliche WeiBgrad nicht zu erhalten.

Es ist auch bekannt (vgl. A. Herp: Oxidative Reductive Depolymerisation of Polysaccharides, Academic Press,
1970), daB Gallussture nicht nur als Antioxidant, sondern Zhnlich wie Ascorbinssiure auch als Autoxidant wirken
kann. Bei diesem Verhalten wird vor allem das NMMO angegriffen und zu dem entsprechenden Amin reduziert,
wodurch die Wirtschaftlichkeit und Verfahrenssicherheit ungiinstig beeinfluBt werden.

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, einen Stabilisator fiir Losungen von Cellulose in einem
tertifiren Aminoxid, insbesondere NMMO, zur Verfiigung zu stellen, mit dem die oben geschilderten Nachteile nicht
auftreten.

GemiB der Erfindung werden stabile Form- bzw. Spinnmassen aus 5 bis 35 Masse-% Cellulose, 95 bis
50 Masse-% eines tertidren Aminoxids, insbesondere N-Methyl-morpholin-N-oxid, und gegebenenfalls Wasser als
Erginzung auf 100 Masse-% sowie einem Stabilisator vorgeschlagen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als
Stabilisator eine Verbindung der allgemeinen Formel
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enthalten, in der Ry fiir H, OH oder fiir einen einfachen oder mehrfachen Zuckerrest in pyranosidischer oder
glucosidischer Verkniipfung steht und Ry, R3, Ry, Rg, R H oder OH bedeuten.

Erfindungsgem8 kommen als Stabilisatoren vorzugsweise Verbindungen der Flavongruppe, insbesondere
Rutin(3,3' 4',5,7-Pentahydroxyflavon-3-rutinosid), Quercetin (3'3.4',5,7-Pentahydroxyflavon) oderMorin (2',3,4',5,7-
Pentahydroxyflavon), in Mengen von 0,001 - 1,5 Masse-%, bezogen auf die Form- bzw. Spinnmasse, in Betracht.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Rutin nicht nur eine Herabsetzung des Polymerisationsgrades der
Cellulose verhindert, wodurch sehr gute Produkteigenschaften erzielt werden konnen, sondem es stabilisiert auch
das Aminoxid. Dadurch kommt es zu einer Herabsetzung der Desoxygenerierung des Aminoxids zu den entspre-
chenden Aminen. Teures Losungsmittel geht dadurch nicht verloren. Der Prozentsatz der Amine, der aus dem
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Chemikalienkreislauf entfernt und entsorgt werden mus, ist dadurch herabgesetzt.

Weiters treten im Endprodukt keine durch die Endbleiche nicht zersttrbare Verfirbungen auf; die erhaltenen
WeiBgrade entsprechen den Erwartungen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung niiher erliutern.

Die Beurteilung der Stabilisierungswirkung erfolgt einerseits durch potentiometrische Titration der bei NMMO-
Abbau gebildeten, im Vergleichzu NMMO leicht fliichtigen Amine in den Briiden und anderseits durch Bestimmung
des Polymerisationsgrades (DP) der koagulierten Cellulose mittels der Cuen-Methode.

Beispicle 1-4;

Vergleich der Stabilisierungswirkung der verschiedenen Substanzen und der textilen Eigenschaften der aus den
Losungen erhaltenen Fasern

2276 g Zelistoff (Feststoff- oder Trockengehalt 94 %, DP 750) und eine bestimmte Menge an Stabilisator
(vgl. Tabelle 1) werden in 26 139 g 60-%iger wisseriger N-Methylmorpholinoxid-Losung suspendiert und wihrend
2 Stunden werden bei 100 °C und einem Vakuum von 50 bis 300 mbar 9415 g Wasser abdestilliert. Die dabei
entstehende hochviskose Losung (900 bis 1200 Pas) bestcht aus 11 Masse-% Cellulose (gravimetrisch),
77,5 Masse-% N-Methylmorpholinoxid (potentiometrische Titration) und 11,5 Masse-% Wasser. Diese Lésung wird
durch Koagulation der Cellulose in Wasser zuFasern versponnen. Die Stabilisierungswirkung istaus der Konzentration
der aminischen Abbauprodukte (N-Methylmorpholin und Morpholin) im Destillat (potentiometrische Titration)
bzw. dem DP (Cuen-Methode) der ersponnenen Fasern ersichtlich.

Tabelle 1

Bei- Stabilisator % Amin Fasereigenschaften

spiel (Menge) in den DP Titer FFk FDk
Briiden
(dtex) (cNftex) (%)
1 ohne Stabilisator 1,59 254 18 21,1 59
2 22,3 g Phosphorsiure 0,79 480 185 454 112
3 1,9 g Gallusséure-

propylester (GPE) 042 650 1,65 457 119
4 1,8 g Rutin 0,42 630 1,63 46,4 10,6

Die Stabilisierungswirkung deserfindungsgemiB eingesetzten Rutinsistetwa gleich der des Gallussiurepropylesters,
Rutin hat aber nicht die eingangs fiir Gallussiure angefiihrten Nachteile.

Beispiele 5-9:

Bestimmung der Wirkkonzentration von Rutin

1748 g Zelistoff (Feststoff- oder Trockengehalt 96 %, DP 750) und eine bestimmte Menge an Rutin (vgl. Ta-
belle 2) werden in23 862 g 60%-iger wiisseriger N-Methylmorpholinoxid-Losung suspendiert und wihrend 22 Stun-
den werden bei 100 °C und einem Vakuum von 50 bis 300 mbar 7610 g Wasser abdestilliert. Die dabei entstehende
hochviskose Losung besteht aus 9 Masse-% Cellulose (gravimetrisch), 79 Masse-% N-Methylmorpholinoxid
(potentiometrische Titration) und 12 Masse-% Wasser. Diese Losung wird durch Koagulation der Cellulose in
Wasser zu Fasern versponnen.

Die Stabilisierungswirkung ist aus der Konzentration der aminischen Abbauprodukte (N-Methylmorpholin und
Morpholin) im Destillat (potentiometrische Titration) bzw. dem DP (Cuen-Methode) der koagulierten Cellulose
ersichtlich.
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Tabelle2
Bei- Eingesetzte Menge Rutin % Amin DP der
spiel in den koagulierten
Gramm Mol %i.d.Lisung Briiden Cellulose

5 18g 0,0029 0,010 0,52 600

6 23¢g 0,0038 0,012 049 620

7 24¢ 0,0039 0,013 047 640

8 60¢g 0,0098 0,033 045 640

9 90¢g 0,0156 0,050 047 650

Wie ersichtlich, ist Rutin auch bei sehr geringen Konzentrationen wirksam.

Beispiele 10-14;

Stabilisierungswirkung von Rutin im Vergleich zu GPE, Gallussiure und Brenzkatechin

58,5 g Chemiezellstoff (Feststoff- oder Trockengehalt 92 %, DP 750) und eine bestimmte Menge an Stabilisator
(0,01 Masse-%, bezogen auf das eingeseizte 60%-ige NMMO) werden in 795 g 60 %-iger wisseriger N-Methyl-
morpholinoxid-Losung suspendiert und withrend 2 Stunden werden bei 100 °C und einem Vakuum von 50 bis
300 mbar 248 g Wasser abdestilliert. Die dabei entstehende hochviskose Ldsung besteht aus 9 Masse-% Cellulose
(gravimetrisch) und 79 Masse-% N-Methylmorpholinoxid (potentiometrische Titration) und 12 Masse-% Wasser.

Die Stabilisierungswirkung ist aus der Konzentration der aminischen Abbauprodukte (N-Methylmorpholin und
Morpholin) im Destillat (potentiometrische Titration) bzw. dem DP (Cuen-Methode) der koagulierten Cellulose
ersichtlich.

Tabelle3

Bei- Stabilisator DP Masse-% Amin
spiel in Briiden
10 kein 320 1,77

11 GPE 550 0,74

12 Gallussiure 480 0,98

13 Brenzkatechin 480 1,02

14 Rutin 450 1,05

Rutin hat etwa die gleiche Stabilisierungswirkung wie die angefiihrten bekannten Stabilisatoren, fiihrt aber zum
Unterschied von diesen zu keinen Verfirbungen der Endprodukte.

Beispiele 15-23;

Wirksamkeit von Flavon, Morin und Quercetin im Vergleich zu bekannten Stabilisatoren

Die Versuche 15 - 23 wurden analog zu den Versuchen 10 - 14 durchgefiihrt, allerdings stammen die
Ausgangssubstanzen aus anderen Chargen. Es konnen daher die Beispiele 10 - 14 nicht mit den Beispielen 15 - 23
verglichen werden; es sind nur Vergleiche innerhalb der beiden Gruppen zulissig,

Die Stabilisatorkonzentration bezieht sich auf das eingesetzte 60%-ige NMMO.
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Tabelle 4

Stabilisator

0,01 % GPE

0,01 % Flavon

0,01 % Morin

0,01 % Quercetin

0,01 % Diethylentriamin
0,01 % NaOH

0,01 % o-Phenylendiamin
0,1 % Ascorbinsiure

1,0 % Ascorbinsiure

DP

490
260
340
470
360
290
350
390
630

Masse-% Amin
in Briiden

046
0.21
045
0,49
1,38
085
0,68
0,57
247

Basische Substanzen zeigen eine gewisse Stabilisierungswirkung in Richtung NMMO-Abbau, schiitzen jedoch die
Cellulose nicht. Interessant ist, daB die Ascorbinsiure bei htherer Konzentration zwar die Cellulose stabilisiert,

jedoch nicht den NMMO-Abbau.

Beispiele 24-26:

Wirksamkeit von Rutin bei hoheren Cellulosekonzentrationen

Ineinem Kneter (Typ: Wemer & Pfleiderer, LUK SIII-1) werden 1 kg einer Mischung ausN-Methylmorpholinoxid,
Wasser, Cellulose und Stabilisator 60 bis 85 Minuten bei einer entsprechenden Temperatur (vgl. Tabelle 5) geknetet,
bis eine durchsichtige Lésung entstanden ist.

Tabell

Bei- Zusammensetzung Temp.
spiel der Lésung °C

Cellulose NMMO

Masse-% Masse-%
24 140 730 87-103
25 150 66,5 100-104
26 212 66,8 89-105

Stabilisator- DP der
konzentration koagulierten
Cellulose
0,02 % 580
0,08 % 590
0,02 % 330

Die Cellulosekonzentration der Losung wurde gravimetrisch durch Ausfillen der Cellulose mit Wasser bestimmt.

Im Filtrat wird die NMMO-Konzentration potentiometrisch ermittelt.

Beispiele 27-29:

Bleichen der Fasern - Endeigenschaften der Fasem

2265 g Zellstoff (Feststoff- oder Trockengehalt 96 %, DP 750) und eine bestimmte Menge an Stabilisator
(vgl. Tabelle 6) werden in 25 130 g 60%-iger wiisseriger N-Methylmorpholinoxid-Lésung suspendiert und wihrend
2 Stunden werden bei 100 °C und einem Vakuum von 50 bis 300 mbar 8395 g Wasser abdestilliert. Die dabei
entstehende hochviskose Lsung besteht aus 11 Masse-% Cellulose (gravimetrisch), 77,5 Masse-% N-Methyl-
morpholinoxid (potentiometrische Titration) und 11,5 Masse-% Wasser (Viskositit: 1900 Pas bei 90 °C). Diese
Lésung wird durch Koagulation der Cellulose in Wasser zu Fasern versponnen.

Die Stabilisierungswirkung ist aus der Konzentration der aminischen Abbauprodukte (N-Methylmorpholin und
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Morpholin) im Destillat (potentiometrische Titration) bzw. dem DP (Cuen-Methode) der koagulierten Cellulose
ersichtlich,
Bleichbedingungen;

NaOCl: Dauer 3 min
Temperatur 50 °C
Flottenverhiltnis 1 : 20

Konzentration 0,5 g aktives Chlor/l

pH-Wert 11

Tabelle 6

Gegeniiberstellung von Rutin/NMMO und GPE/NMMO bzw. H3PO,/NMMO beziiglich

der Wirkung auf die Endeigenschaften der Fasern,

Beispiel 27 Beispiel 28 Beispiel 29

als Stabilisator als Stabilisator als Stabilisator
% Cellulose 11,3 11,0 11,2
% NMMO 715 715 77,6
% HyO 112 115 11,2
% Stabilisator 0,02 0,01 0,10
% Amin im Destillat 0,21 0.2 0.8
Faser DP 650 690 480
Titer (dtex) 1,77 1,73 1,85
FFk (cN/tex) 48,3 453 454
FDk (%) 13,3 13,7 11,2

PATENTANSPRUCHE

1. Stabile Form- bzw. Spinnmasse aus 5 bis 35 Masse-% Cellulose, 95 bis 50 Masse-% eines tertiiren Aminoxids,
insbesondere N-Methyl-morpholin-N-oxid, und gegebenenfalls Wasser als Erginzung auf 100 Masse-% sowie
einem Stabilisator, dadurch gekennzeichnet, da8 sie als Stabilisator eine Verbindung der allgemeinen Formel

R4
R 3
R 6 0 O R 2
@
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enthlt, inderR, fiir H, OH oder einen einfachen oder mehrfachen Zuckerrest in pyranosidischer oder glucosidischer
Verkniipfung steht und Ry, R3, Ry, Rg, Rg H oder OH bedeuten, enthilt.

2. Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf sie als Stabilisator eine Verbindung der
Flavongruppe, insbesondere Rutin (3,3',4',5,7-Pentahydroxyflavon-3-rutinosid), Quercetin (3',3,3',5,7-
Pentahydroxyflavon), oder Morin (2',3,4',5,7-Pentahydroxyflavon), vorzugsweise in Mengen von 0,001 bis

1,5 Masse-%, bezogen auf die Form- bzw. Spinnmasse, enthlt.
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