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Verfahren zum Lésen von Cellulose, Polyamid, Polyacryinitril, Polyurethan, Polyester, Oxalon und
Holz, allein oderin Mischung, gekennzeichnet dadurch, daR als Lésungsmittel zur Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen befahigte Lésungsmittel, wie Wasser, O-Basen, Alkohole,
Chloroform oder Aceton, allein oder in Kombination, eingesetzt werden, wéhrend des LOsens bzw.
beginnend vor dem Lésen der in den zu I6senden Substanzen sorbierte Sauerstoff und weitererim
System Substanz/Ldsungsmittel/ReaktionsgefaR vorhandener Sauerstoff durch an sich bekannte
Methoden, wie Anlegen eines Vakuums in der Weise, daf’ die Lésetemperatur unter der
Siedetemperatur des Lésungsmittels liegt, und/oder durch vorheriges Evakuieren der Cellulose

.. bei.erhdhter Temperatur und/oder durch Gasaustausch mittels Durchleiten eines sauerstofffreien  _ .

Gasstroms durch das System bzw. durch Gasaustausch unter Druck oder durch Temperung in
einer inerten Fliissigkeit bei ca. 110-120°C und Lésungsmittelaustausch unter
Sauerstoffausschlul und/oder durch Lésen bei Temperaturen in der Nahe des Gefrierpunktes des
Systems oder andere an sich bekannte Verfahren zum Eliminieren von Sauerstoff weitestgehend
entfernt und das System, wie an sich bekannt, geriihrt oder anderweitig geschert wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Lésungsmittel Dimethylformamid

verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Losungsmittel Dimethylacetamid
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Losungsmittel Dimethylsulfoxid
verwendet wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf? als Lésungsmittel Diethylsulfoxid

verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB3 als Losungsmittel Diisopropylsulfoxid
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Lésungsmittel
N-Methylcaprolactam verwendet wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Lésungsmittel N-Methylpyrrolidon

verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Lésungsmittel Tetramethylharnstoff
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Losungsmittel Tetrahydrothiophen-
1-oxid verwendet wird. _ B

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Lésungsmittel Ethanol verwendet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Ldsungsmittel Methanol verwendet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf? als Losungsmittel Isopropanol
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Losungsmittel Cyclohexanol
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Losungsmittel Tertiarbutanol
verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Losungsmittel Heptanol verwendet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Losungsmittel
Hexamethylphosphorsauretriamid verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR vor der Lésungsmittelzugabe oder
gleichzeitig mit dem Lésungsmittel ein anorganisches Salz zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, gekennzeichnet dadurch, dafl MgCl; zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, gekennzeichnet dadurch, daB CaCl; zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, gekennzeichnet dadurch, da® ZnCl; zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, gekennzeichnet dadurch, dal® NaCl zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, gekennzeichnet dadurch, dafl KCI zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, gekennzeichnet dadurch, daf3 LiCl zugesetzt wird.
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25. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB fiir die Polymerauflésung die Menge an
Lésungsmittel bei gegebener Salzkonzentration der Beziehung mol Lésungsmittel = mol Kation
Solvatzahl Kation + mol Anion Solvatzahl Anion — mol Monomereinheit und im Fall der CL der
Beziehung mol Lésungsmittel = mol Kation Solvatzahl Kation + mol Anion Solvatzahl
Anion — mol Anhydroglucoseeinheit entspricht.

26. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Polymere im Lésungsmittel
vorgequollen und im molaren Verhaltnis Lésungsmittel:Monomereinheit = 1:1 und im Fall der
Cellulose im molaren Verhaltnis Lésungsmittel: Anhydroglucoseeinheit = 3:1 abgepreft
zwischengelagert werden.

27. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB auer beim Lésungsmittel Wasser eine
zusatzliche Voraktivierung der.Cellulose durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Lésen von Cellulose, aliphatischen und aromatischen Polyamiden (PA), Polyacrylnitril
(PAN), Polyurethan (PU), Polyester (PE) oder Oxalonfasern, allein oder in Kombination, in Vorbereitung auf die Verformung der
entsprechenden Polymere, allein oder in Kombination, zu Formgebilden wie Faden, Folien oder Partikeln definierter Geometrie.
Das erfindungsgeméBe Verfahren kann ebenso zum Auflésen von Holz ohne chemische Modifizierung der Einzelbestandteile
eingesetzt werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Das bisher {ibliche und einzige groBtechnisch angewandte Verfahren zur Herstellung von Cellulosefaserstoffen ist das
Viskoseverfahren. Es hat bisher nicht an Versuchen gefehlt, den ViskoseprozeR glinstiger zu gestalten, und zwar vorrangig in
bezug auf eine Verringerung der Umweltbelastung durch Senkung des CS,-Gehaltes und einer entscheidenden Verbesserung
der Qualitét der Cellulosefaserstoffe hinsichtlich baumwolléhnlicher Eigenschaften.

Vorrangiges Ziel ist es, Alternativvarianten zum Viskoseverfahren, die ohne den Einsatz von CS; eine Auflésung und Verformung
der Cellulose ermdglichen, zu entwickeln.

In einer Vielzahl von Patenten werden Verfahren zum Lésen von Cellulose genannt, wobei in zunehmendem Maf3e organische
Lésungsmittel enthaltende Systeme zur Celluloseverformung bekannt sind. Keines der bisher vorgeschlagenen Verfahren war
allerdings in der Lage, das herkdmmliche Viskoseverfahren als das universelle Verfahren fiir die Herstellung von
Regeneratfasern zu ersetzen. Die beschriebenen VE sind entweder 6konomisch nicht tragbar (aufwendige Herstellungs- und
Ruckgewinnungstechnologie) oder ebenfalls sehr umweltunfreundlich.

Nach DE-OS 3027033 wurde gefunden, da3 die organischen Lésungsmittel Dimethylacetamid und 1-Methyl-2-Pyrrolidon unter
Zusatz von LiCl zum Lésen von Cellulose eingesetzt werden kdnnen. Dabei wird aktivierte Cellulose mit einem der genannten
organischen Losungsmittel bzw. einer Mischung beider und mit 3-13 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, an
LiCl bei einer Temperatur, bei der kein merklicher Abbau eintritt, gemischt und ohne Zusatz eines anderen polaren Mediums
geldst. Es wurde weiterhin vorgeschlagen (DD-PS 218769), vorbehandelte Cellulose mit sechs- oder siebengliedrigen gesattigten
heterocyklischen Ringverbindungen, die im Ring die Gruppierung
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enthalten, unter Zusatz von Lithiumsalzen aufzulésen sowie nach DD-PS 246622 zur Auflésung vorbehandelter Cellulose
Hexamethylphosphorsauretriamid, ebenfalls unter Zusatz von Lithiumsalzen, zu verwenden.

Derwesentliche Nachteil der dargestellten Verfahren besteht darin, da zum Lésen der Cellulose eine aufwendige Voraktivierung
notwendig ist. AuBerdem sind diese Verfahren an die Verwendung der relativ teuren und toxikologisch nicht unbedenklichen
Lithiumsalze in verh&ltnism&Big hoher Konzentration gebunden.

In der Fachliteratur wird bisher die Auffassung vertreten, daB Cellulose mit Lésungsmittel-Salz-Systemen nur nach
Voraktivierung und nur mit den genannten Losungsmitteln unter Zusatz von Lithiumsalzen gelést werden kann (El Kawrawy et
al., Preprint Dornbirn 1982),

Abweichend davon wird in DE-OS 2848471 ein Verfahren dargestellt, bei dem Cellulose in einem Lésungsmittel geldst wird,
welches ein tertidres Amin-N-Oxid sowie 1,4-29 Gew.-% Wasser enthalt. Bei diesem Verfahren treten Rezlyklisierungsprobleme
durch unerwiinschte Nebenreaktionen auf und die hergestellten Cellulosefasern entsprechen in ihren Eigenschaften nicht den
technologischen Anforderungen.

Die fiir PA méglichen Losungsmittel, wie Kresol oder Ameisenséure, sind in Verbindung mit dem SpinnprozeB ungeeignet.
Daneben sind, dhnlich wie bei Cellulose, Losungsmittel-Salz-Systeme (Dimethylacetamid/LiCl, s. S. L. Kwolek et al.,
Macromolecules Bd. 10, Nr.6/1390 {1977) bekannt. Technologische Bedeutung haben diese Systeme nicht, da PA 8konomisch
glinstiger nach dem Schmelzspinnverfahren verarbeitet wird. Lésungen von aliphatischen PAen gewinnen aber zum Zweck der
Folien- und Membranbildung zunehmend an Bedeutung.

Fir aromatische Polyamide sind als Losungsmittel konzentrierte Schwefelsdure und Dimethylacetamid/LiCl bekannt. Bei
letzterem fallen wieder die hohen Salzkonzentrationen und damit verbundenen Rezyklisierungsprobleme nachteilig ins Gewicht.
Mit dem Einsatz der konzentrierten Schwefelsaure sind groBe Korrosionsprobleme verbunden.
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Ubliche Lésungsmittel fiir PAN sind Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, fiir Polyu rethane ebenfalls Dimethylformamid
und fiir die Oxalonfasern konzentrierte Schwefelsaure.

Polyesterfasern sind in konz. Schwefelséure 16slich. Hochsiedende aromatische Chlor- und Nitroverbindungen, Phenole, DMF
und N-Methylpyrrolidon l6sen Polyester in der Hitze. Die Herstellung der Polyesterfasern erfolgt jedoch {iblicherweise nach dem
Schmelzspinnverfahren.

Um gewisse Mingel in den Eigenschaften von Erzeugnissen aus Cellulose zu kompensieren und um polymere Werkstoffe mit
neuen verbesserten Gebrauchseigenschaften herzustellen, wird u. a. der Weg beschritten, Celiulose mit synthetischen
Polymeren tiber den Lésungszustand zu mischen. Die Palette der hierfiir geeigneten gemeinsamen Losungsmittel ist begrenzt,
insbesondere durch die eingeschrinkte Zahl méglicher Losungsmittel fiir die Cellulose und die bereits genannten nachteiligen
Wirkungen, die sich aus ihrem Einsatz ergeben. Der weitaus groBte Teil bisheriger Untersuchungen an cellulosehaltigen
Polymermischungen wurde mit PAN als Zweitkomponente durchgefiihrt. Aber auch die Kombination Cellulose/PA und
Cellulose/Polyester sind u.a. beschrieben worden. Als wesentliche Lésungsmittelsysteme hierfiir werden genannt:
DMF/N,0, (SU-PS 1002419; SU-PS 1162828; JP-PS 45/2114)

DMSO/N,0, (J. Appl. Polym. Sci. 22 [9] 25633)

DMAC/LICl (WO 83/2465; Polymer 28 [8] 1385)

cyclische Aminoxide {(GB-PS 1144048)

Der Nachteil der DMF/N,0,- und DMSO/N,0,-Systeme bestehtin der hohen Toxizitdt und groBen Explosionsgefahr. AuBerdem
bestehen Korrosions- und Recyclingprobleme. Im System DMAc/LiCl wirken sich wieder die notwendigen hohen
Salzkonzentrationen nachteilig aus.

Eine Cellulosegewinnung aus Holz wird tblicherweise nach dem Sulfit- oder SulfataufschluR® durchgefiihrt. Hierbei fallen
schwefelmodifizierte Ligninderivate an, fiir die nur eine geringe weitere Nutzbarkeit vorhanden ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Cellulose und andere zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen befihigte Polymere zu I6sen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindungist es, die Bedingungen zum Einsatz einer gréReren Anzahl von Lésungsmitteln zum Lésen von Celiulose
ohne bleibende oder zwischenzeitliche Derivatisierung der Cellulose und zum Lésen anderer Gber
Wasserstoffbriickenbindungen nebenvalent verkniipfter Polymere zu nennen.

Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch geldst, dafl als Lésungsmittel zur Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen
befahigte Lésungsmittel, wie Wasser, O-Basen, Alkohole, Chloroform oder Aceton, mit oder ohne Salzzusatz, allein oder in
Kombination eingesetzt werden, wihrend des Lésens bzw. beginnend vor dem Losen der in den zu l6senden Substanzen
chemisch oder physikalisch sorbierte Sauerstoff und weiterer im System Substanz/Lésungsmittel/Reaktionsgefal vorhandener
Sauerstoff durch an sich bekannte Methoden, wie Anlegen eines Vakuums in der Weise, daR die Losetemperatur unter der
Siedetemperatur des Losungsmittels liegt, und/oder durch vorheriges Evakuieren der Cellulose bei erhdhter Temperatur
und/oder durch Gasaustausch mittels Durchleiten eines sauerstofffreien Gasstroms durch das System bzw. durch Gasaustausch
unter Druck oder durch Temperung in einer inerten Fliissigkeit bei ca. 110-120°Cund Lésungsmittelaustausch unter
Sauerstoffausschluf urid/oder durch Lésen bei Temperaturen in der Nihe des Gefrierpunktes des Systems oder andere an sich
bekannte Verfahren zum Eliminieren von Sauerstoff weitestgehend entfernt wird und das System, wie an sich bekannt, geriihrt
oder anderweitig geschert wird.

Eswurde gefunden, dal bei Einhalten der 0.g. Bedingungen (Entfernen des chemisch und physikalisch gebundenen Sauerstoffs
aus dem System und Scheren) eine Vielzahl von Lésungsmittein fir die Aufldsung von Cellulose ohne bleibende oder
zwischenzeitliche Derivatisierung eingesetzt werden kann. Es werden in jedem Fall klare riickstandsfreie Losungen erhalten.
Als mdgliche Losungsmittel haben sich O-Basen, wie DMF {Dimethylformamid), DMAc (Dimethylacetamid), DMSO
{Dimethylsulfoxid), DESO (Diethylsulfoxid), DPSO (Diisopropylsulfoxid), NMC (N-Methylcaprolactam), NMP
(N-Methylpyrrolidon), TMH (Tetramethylharnstoff) und THTP-1-oxid (Tetrahydrothiophen-1-oxid), Alkohole, wie Ethanol,
Methanol, Isopropanal, Tertidgrbutanol, Heptanol und Cyclohexanol, Wasser, Chloroform und Aceton erwiesen.

Ein Zusatz anorganischer Salze, wie MgCl;, CaCly, ZnCly, NaCl, KCl und LiCl vor der Lésungsmittelzugabe oder gleichzeitig mit
dem Ldsungsmittel beglinstigt den Léseproze. Erwird wesentlich beschleunigt. Eine volistindige Celluloseaufldsung istan die
quantitative Sauerstoffentfernung aus der Celluloseprobe gefunden. Die zu eliminierende Gasmenge setzt sich aus den
physikalisch in der Cellulose und im Lésungsmittel gebundenen Gasanteilen und einer chemosorptiv gebundenen Restmenge
zusammen. Die Geschwindigkeit der Gaseliminierung wird von der Salzkonzentration beeinfluBt. Sieistam héchsten, wenn das
System quantitativ durchsolvatisiertist. Die hierfir notwendige Losungsmittelkonzentration ergibt sich bei gegebener Salz-und
Cellulosekonzentration nach der Beziehung

mol Losungsmittel = mol Kation Solvatzahl Kation + mol Anion Solvatzah! Anion — mol Anhydroglucoseeinheit

Die einzelnen Solvatzahlen ergeben sich aus entsprechenden Literaturwerten {Zakirov, 1.Z.; Khimiya Khim. Teknol. Vysokomol.
Soed., Taschkent, 3646, 1981) und eigenen Bestimmungen mit Hilfe UV-spektroskopischer Methoden {geméaR GB-PS 1 144048).
Fiir die Sauerstoffeliminierung werden die im Anspruch genannten, an sich bekannten Methoden verwendet. Eine glinstige
Variante ist hierbei ein Vorevakuieren der Celluloseprobe, verbunden mit einem nachfolgenden Lésen in einem der
erfindungsgemaRen Lésungsmittel unter Vakuum bei Temperaturen kleiner der Siedetemperatur des Losungsmittel und
gleichzeitigem Riihren. Ansteltle des Losens im evakuierten System kann wihrend des Losevorganges auch ein Inertgasstrom
(CO,, N,, He oder Ar) durch das System geleitet werden (bei gleichzeitigem Riihren). Die Aufldsung wird beschleunigt, wenn die
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eingesetzten Losungsmittel vorher entgast werden. Ein dhnlicher Effekt wird erreicht, wenn die Polymerprobe vorher in einer
inerten Flissigkeit bei Temperaturen von ca. 110-120°C getempert wird. ’
Eine weitere Maglichkeit, um eine vollstindige Celluloseauflosung zu erzielen, besteht darin, den LéseprozeB in der Ndhe des
Gefrierpunktes des Systems bei gleichzeitiger homogener Durchmischung durchzufithren. Der erreichbare Effekt ist durch
Anlegen eines Vakuums zu beschleunigen.

Ein ebenfalls vorzugsweiser Verfahrensschritt beim LéseprozeB besteht darin, vorgequollene Cellulose nach
Lésungsmittelaustausch im molaren Verhiltnis Losungsmittel: Anhydroglucoseeinheit = 3:1 abzupressen und verschlossen
zwischenzulagern. Dabei setzt in Abhéngigkeit vom eingesetzten Losungsmittel nach 1-6 Tagen ein Defibrillierungsprozel? ein.
Der Fibrillenverband der Cellulose wird in kleinere Mikrofibrillen aufgespalten. Eine solcherart vorbehandelte Celluloseprobe
148t sich bei Wiedereintragen in ein Losungsmittel-Salz-System, gekoppelt mit einer Evakuierung bei erhdhter Temperatur,
unmittelbar aufldsen. Bei genau eingestelltem AbpreBgrad kann bei Raumtemperatur gearbeitet werden, bei geringeren
AbpreBgraden muf die Temperatur gesenkt und das System gegebenenfalls eingefroren werden.

Wenn die Kohasionsenergie des eingesetzten Losungsmittels unter dem entsprechenden Wert der amorphen Bereiche der
Cellulose liegt (= 14 {cal/cm®]"/3), sollte das Vorquellen der Cellulose mit einem Lésungsmittel héherer Kohésionsenergie
erfolgen. Dabei wird durch anschlieBenden Austausch gegen ein erfindungsgeméRes Lésungsmittel eine hohe
Initialeindringtiefe erreicht. Geeignete Lésungsmittel zum Vorquellen sind flissiger Ammoniak, Wasser, Ethanolamin, NaOH
u.a. Der Austausch gegen das einzusetzende Lésungsmittel sollte unter AusschluB von Luftsauerstoff erfolgen bzw. sollte,
nachdem die entsprechende Menge des einzusetzenden Lésungsmittel zudosiert wurde, unter Vakuum abgesaugt werden,
sofern die zur Voraktivierung eingesetzte Flissigkeit einen geringeren Siedepunkt als das Lésungsmittel hat. Andere an sich
bekannte Voraktivierungsmethoden sind

— Voraktivieren im siedenden Lésungsmittel

— mechanische Desaggregation der Celluloseprobe

— Anwendung von Gefrier-Auftau-Zyklen.

Durch Anlegen eines Vakuums beim Auflésen kann auch der erreichbare Effekt der Voraktivierung beschleunigt werden. Als
experimentelle nicht handhabbare Methode zur Voraktivierung kommt ein Wasser-Lésungsmittel-Austausch in Frage. Eine
Dampfphasenvorbehandlung in dem eingesetzten Losungsmittel selbst ist aulBer mit Wasser nur dann giinstig, wenn das
Lésungsmittel schlechte Quelleigenschaften gegeniiber der Cellulose hat, da ansonsten ein zu starker DP-Abbau resultieren
wiirde.

Unter den gegebenen Bedingungen kénnen Lésungen mit 67 % Cellulose (Masseanteil) reproduzierbar hergestellt werden.
Héhere Cellulosekonzentrationen sind méglich, mit den angewandten Aktivierungsmethoden jedoch schwer zugénglich. Die
Qualitat der erhaltenen Lésungen wurde jeweils mikroskopisch beurteilt. Der Lésevorgang wurde als abgeschlossen betrachtet,
wenn bei 200facher VergroBerung mikroskopisch keine Faserriickstinde nachgewiesen werden konnten und gleichzeitig eine
homogene Filmbildung méglich war. Die Ldsezeiten variieren in Abhéngigkeit vom eingesetzten System zwischen einigen
Stunden und mehreren Tagen.

Die hier aufgefiihrten Verfahrensschritte sind auch aufdie anderenim Anspruch genannten Polymere Uibertragbar. Aliphatische
Polyamide kénnen beispielsweise unter Verzicht auf Voraktivierungsschritte aufgeldst werden. Eine Voraktivierung wiirde den
Lésevorgang kaum beschleunigen. Aromatische Polyamide konnen in den genannten Systemen ebenfalls gelost werden. Hier
ist es allerdings vorteilhaft, eine Voraktivierung wie im Falle der Cellulose vorzuschalten. Die Verweilzeiten im Stadium der
Voraktivierung und die Losezeiten sind im Vergleich zur Cellulose verlangert. Eine Aufldsung von PAN, Polyester, PU und
Oxalonfasern ist unter den beschriebenen Bedingungen gleichfalls méglich.

Hybridlésungen sind unter den genannten Bedingungen ebenfalls stabil. Bei der Herstellung der Hybrididsungen wird so
vorgegangen, daf3 beide Polymere (z.B. Cellulose und PAN) separat im gewéhlten Losungsmittel geldst werden und
entsprechende Mengen dieser Lésungen miteinander vermischt werden. Bei einer Polymergesamtkonzentration von kieiner 8%
(Masseanteil) sind tiber den gesamten Mischungsbereich klare Losungen zugénglich. Es treten keine Entmischungsprobleme
auf, wenn die verwendeten Ausgangslésungen Newtonsches FlieBverhalten aufweisen.

Auch Holz kann nach dem erfindungsgemiBen Verfahren ohne chemische Modifizierung der Einzelbestandteile aufgeldst
werden.

Ausfithrungsbeispiele

1. Zunichst erfolgt eine Voraktivierung der Cellulose durch Vorquellen in Wasser mitanschlieendem Lésungsmittelaustausch
des Wassers gegen das eingesetzte Lésungsmittel (DMSO). Der Lésungsmittelaustausch erfolgt bis zur Wasserfreiheit des
Systems (kein Wassergehalt durch Titration nach Karl Fischer nachweisbar). AnschlieRend werden 3g der voraktivierten
Cellulose in einen 2-Halsrundkolben mit Riihrmagnet eingetragen. In einen Scheidetrichter mit Uberstrémkanal, der durch
Schiiffverbindung mit dem Rundkolben verbunden ist, werden 97 g DMSO gegeben. Auf dem anderen Kolbenhals wird ein
Evakuierungsaufsatz mit einem durch einen Absperrhahn regulierbaren Abgang zu einer Ol- bzw. Wasserstrahlpumpe mit
zwischengeschalteten Kiihlfallen und Manometer befestigt (Druck Wasserstrahipumpe ca. 3—4kPa; Druck Olpumpe
0,5-1,3kPa).

Die voraktivierte Celluloseprobe wird bei Umgebungstemperatur {ca. 20°C) im Verlauf von 30 min evakuiert, wobei
gleichzeitig durch den Uberstromkanal des Scheidetrichters eine weitestgehende Entgasung des Losungsmittelsystems
erfolgt. Unter Riihren wird das Lésungsmittel langsam zugetropft (innerhalb von 30-60 min). Wenn keine weitere, visuell
beobachtbare, Gasentwicklung mehr auftritt, wird die Temperatur vorsichtig um 5-10K bzw. das Vakuum umca. 1kPa erhdht,
bis eine erneute Gasentwicklung zu beobachten ist. Unter gleichzeitigem Rithren wird dieser ProzeR solange fortgesetat, bis
eine transparente Lésung vorliegt, die dann mikroskopisch auf Faserriickstandsfreiheit untersucht wird. Der Léseprozef
dauert etwa 6 Tage.

2. 3¢ Cellulose werden in Wasser 2h vorgequolien und anschlieBend abgeprefit. Dabei wird ein AbpreRgrad eingestellt, der
dem molaren Verhiltnis Cellulose:Wasser = 1:3 entspricht. Die Probe wird in einem geschlossenen Gefél bei
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Raumtemperatur 4 Tage zwischengelagert. Danach wird die Cellulose unter Schutzgas aufgeschlagen und langsam Wasser
zugegeben. Unter Schutzgas und Scherung wird das System auf 4°C abgekiihit. Nach Erhalt einer klaren Lésung (nach etwa
10 Tagen) wird diese wiederum mikroskopisch gepriift.

3. 3g Cellulose werden 2h in Glyzerin bei 110°C voraktiviert. Danach erfolgt der Austausch gegen Dimethylacetamid.

Die weitere Vorgehensweise entspricht der aus Beispiel 1. Zusétzlich wird ein Inertgasstrom durch das gesamte System
geleitet. Der Losevorgang ist nach 4 Tagen beendet.

4. Die Voraktivierung erfolgt wiederum durch Vorquellen in Wasser und anschlieBendem Austausch gegen das einzusetzende
IM, in diesem Fall DMF, analog Beispiel 1. Unter Scheren wird das System evakuiert. Zu 7,5g Cellulose werden 82,7 g DMF und
9,8g LiCllangsam zugegeben. Eine schnellere Salzauflésung wird erreicht, wenn die Salzzugabe bei 60°C unter Schutzgas
erfolgt. Das Salz kann auch bereits beim Austausch Wasser gegen DMF mit dem DMF zugesetzt werden. Die Losezeit betragt
etwa 3 Tage.

5.-39. In den Beispielen 5-39 wird analog Beispiel 1 vorgegangen. In den Beispielen 24 und 32 wird zusatzlich der AbpreRgrad
analog Beispiel 2 eingestellt. Die Beispiele 34-39 werden ohne Voraktivierung durchgefiihrt. Die eingesetzten
Lésungsmittelsysteme und Substanzmengen sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Es werden in jedem Fall klare
rlickstandsfreie Lésungen erhalten.

Nr. Lésungsmittel- Zusammensetzung Cell/LM/Salz .. Losezeit
system Masseanteil in % (mitVoraktivierung)
5 DMAc/LiCl 3,35 87,80 8,76 1d
6 DMAc/LICl 3,36 91,65 5,00 2d
7 DMACc/LiCl 3,35 93,65 3,00 2d
8 DMAc/LiCl 3,35 94,65 2,00 3d
9 DMAc/LiCI 3,35 95,65 1,00 3d
10 HMPT/LiCl 4,00 90,8 5,21 2h
11 HMPT/LiCI 4,00 92,00 4,00 3h
12 HMPT/LiCI 4,00 94,00 2,00 5h
13 NMC/LICI 4,65 89,35 6,00 1d
14 NMC/LiCl 4,65 92,35 3,00 2d
15 DMSO/LiCI 7,00 83,70 9,30 3d
16 DMSO/CaCl, 8,30 77,70 14,00 2d
17 DMSO/MgCl, 8,45 79,15 12,40 2d
18 DMSO0/ZnCl, 8,00 75,20 16,80 2d
19 DMSO/NaCl 3,00 gesittigt 2d
20 HMPT 3,00 3d
21 NMC 3,00 4d

22 Ethanol 3,00 6d
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