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(54) LUSUNG VON CELLULOSE IN WASSER UND N-METHYL-MORPHOLIN-N-OXID

(57) Bei einer L&sung von Cellulose in Wasser und N-Me-
thylmorpholin-N-Oxid (NMMJ) sollen die bei der Herstel-
lung und beim Erwdrmen auftretende Verfirbung der Cel-
lulose und der Abbau von NMMO vermindert werden. Dies
wird erfindungsgemd dadurch erreicht, daB die Ldsung
0,01 bis 1%, vorzugsweise 0,1%, H 2 0 ) und 0,01 bis

%, vorzugsweise 0,1%, eines Stabilisators fiir H 2 0 2
vorzugsweise Oxalsdure bzw. deren Salze, enthilt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lésung von Cellulose in Wasser und N-Methyl-morpholin-N-oxid.

Es ist z. B. aus der US-PS 4 196 282 bekannt, eine Losung von Cellulose in N-Methylmorpholin-N-oxid (im
folgenden mit NMMO abgekiirzt) und Wasser herzustellen. Celluloseldsungen werden z. B. zur Herstellung von
Cellulosefasern oder anderen Formkdrpern auf Cellulosebasis ben6tigt. Zu diesem Zweck wird die Losung durch
Spinndiisen in ein Fillbad extrudiert. Die Verwendung eines Gemisches von NMMO und Wasser als Losungsmittel
hat verschiedene Vorteile; vor allem ist hervorzuheben, daB ein (nahezu) geschlossener Losungsmittelkreislauf
moglich ist, sodaB die Umweltbelastung sehr gering gehalten werden kann.,

Bei derartigen Losungen treten jedoch folgende Probleme auf:

Beim Lisen bzw. Erwéirmen des Systems bilden sich Amine (N-Methylmorpholin und Morpholin). Dies solite
insofern vermieden werden, als dadurch der ProzeB unwirtschaftlich wird, da NMMO sehr teuer ist. Um diesen
Abbau in ertriglichen Grenzen zu halten, werden Stabilisatoren eingesetzt.

Als sehr unangenehm erweisen sich jedoch die in der Wirme entstehenden, firbigen Pigmente, die einerseits
Probleme beim Bleichen der cellulosischen Produkte verursachen und zum anderen ein relativ umfangreiches
Reinigen des NMMO vor dessen Wiederverwendung erfordem.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB obige Nachteile vermieden werden, wenn die Lésung 0,01 bis 1 %,
vorzugsweise 0,1 %, HyO, und 0,01 bis 2 %, vorzugsweise 0,1 % eines Stabilisators fiir HyO,, vorzugsweise
Oxalsiure bzw. deren Salze, enthiilt.

AlsEsrklirung fiir die Stabilisierung von NMMO kann angenommen werden, daB das sich beim Abbau ergebende
N-Methylmorpholin durch das HyO, wieder zu NMMO oxidiert wird, soda8 insgesamt (fast) kein Abbau stattfindet.

DaB die Cellulose weniger verfirbt wird, liegt vermutlich an der an sich bekannten Bleichwirkung von H,0,.
H,0, wird deshalb bereits in der Zellstofftechnologie bzw. in der Baumwollbleiche als Bleichmittel eingesetzt,
wobei die Bleichwirkung sehr stark pH-abhiingig ist. Cellulosische NMMO/W asser-Losungen haben bei 90 °C einen
pH-Wert von 12-13.

Bei radikalischen Reaktionen sind méglichst niedrige Temperaturen und keine Ubergangsmetallionen er-
wiinscht; letzteres kann durch die Verwendung von Bleichestabilisatoren erreicht werden.

Somit ist die Stabilisierung von Cellulose und NMMO durch H,0, und Bleichestabilisatoren mdglich. Die
Stabilisierung der Cellulose ist insofern wichtig, als ein Abbau der Cellulose die Produkteigenschaften des
cellulosischen Formkd&rpers erheblich schmilert.

Als Stabilisatoren fiir das HyO, kommen in Frage: Aminoessigsdure, Phosphorsiure, Polyacrylsiure,
Polyhydroxyacrylsiure, Wasserglas, Phosphorsiure. Bevorzugt werden Oxalsiure und deren Salze.

Es ergibt sich somit bei der Erfindung der Vorteil, daB der Abbau von NMMO zu N-Methylmorpholin bei der
Herstellung der Losung und bei deren Erwérmung verringert wird; dadurch verringert sich auch der Aufwand fiir die
Riickgewinnung entsprechend, und die Wirtschaftlichkeit des gesamten Verfahrens steigt. Ein weiterer Vorteil ist
die #uBerst geringe Verfirbung der Losung, wodurch das Bleichen der cellulosischen Produkte z. T. nicht mehr
notwendig ist, d. h. die Anwendung der wegen der Bildung von chlorierten Kohlenwasserstoffe (z. T. auch Dioxine)
umstrittenen (aber billigen) Chlorbleiche kann moglicherweise entfallen, bzw. allgemein kénnen die Bleichkosten
z. B. fiir eine HyO,-Bleiche reduziert werden bzw. entfallen.

Vergleich einer Losung mitH,O, und miteiner ohne H»O,. Ineinem 51-Riihrbehlter wird aus einer Suspension,
die aus 2888 g 80%-iger wiisseriger NMMO-Lsung, 300 g Cellulose (Buckeye-V5-Zellstoff, 90 % Trockengehalt),
H202 und Stabilisator besteht (vgl. Tabelle 1), Wasser im Vakuum abdestilliert. Nach ca. 30 min wurden dabei
3000 g Losung mit folgender Zusammensetzung erhalten:

9 % Cellulose (Buckeye V5)
14 % Wasser
77 % NMMO

Diese Losung wurde durch eine Diise gepreBt, im Luftspalt verzogen und in einem Fillbad koaguliert, wobei
Fasern erhalten wurden. Im Beispiel 1 (Vergleichsversuch) wurde nur Oxalsiure als Stabilisator verwendet, im
Beispiel 2 Oxalsiure und H,0,. Die Mengen des Stabilisators und die Daten der erhaltenen Fasern sind in Tabel-
Ie 1 zusammengefaBt.
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Tabelle 1
Beispiel H,0, Oxalsiure Weiigrad DP Amin
der gewasch-  der inden
enen Faser Faser Briiden
1 - 05% 64,5 610 0,12%
2 0,1% 0,1% 63,3 560 *)

*) Die Konzentration ist so niedrig, daB sie potentiometrisch nicht mehr bestimmbar ist.

Es ist moglich, den TAPPI-WeiBigrad bei gleichzeitigem Halten des Cellulose-DP auf Kosten der Stabilisierung
des NMMO zu erhéhen.

i is 12;
Vergleich verschiedener Stabilisatoren..
Es wird wie bei Beispielen 1 und 2 vorgegangen. Der jeweils verwendete Stabilisator, dic Menge des jeweils
eingesetzten HyO, und der DP-Wert der jeweils hergestellten Cellulose ist aus Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle2
Beispiel Hy0, Stabilisator DP der
koagulierten
Cellulose
3 0,03 % 0,1 % Polyacrylsiure 460
4 0,06 % 0.1 % Polyhydroxyacrylsiure 490
5 04 % 0,5 % Polyhydroxyacrylsiure 520
6 0.2 % 2% Phosphorsdure 390
7 0,5 % 0,5 % Phthalsiure 330
8 0,5 % 0.5 % Benzoesiure 250
9 05 % 0,5 % Essigsiure 200
10 0,1% 0,1 % EDTA 520
11 0,1% 0,1 % Wasserglas 330
12 0,03 % 0,1 % Phosphonsiure 490

Bleichstabilisatoren und Eisenkomplexbildner sind auch bei diesem System wirksam.

Beispiele 13 und 14;
Vergleich einer Losung, die Rutin enthilt, mit einer, die H,0, und Oxalséure-enthilt.
Als Spinnmasse wurden etwa 18 kg folgenden Gemisches eingesetzt:

10,0 % Cellulose (Buckeye V5)
78,0 % NMMO (gebraucht, Kohle-gereinigt)
12,0 % H,)0

Es wurde bei Beispiel 13 0,02 % Rutin als Stabilisator zugesetzt, bei Beispiel 14 0,1 % H202 und 0,5 % Oxalsiure.

Die Versuche wurden mit einem 40 I-Reaktor durchgefiihrt. Um einen reprisentativen Datendurchschnitt zu
erhalten, wurden in mehreren Spinnversuchen jeweils 3 Zyklen durchgefiihrt, d. h. das beim Spinnen gewonnene
Spinnbad (= 1. Zyklus) wird eingedampft und das auf diese Weise riickgewonnene NMMO wieder zur Losungsher-
stellung und zum Verspinnen (= 2. Zyklus) verwendet. Dieselbe Vorgangsweise wurde wiederholt (= 3. Zyklus).
Dabei wurden folgende Daten erfalt:

- Zunahme der Verunreinigungen
- Korrosionsverhalten
- Verhalten von Oxalsiiure/H202 im NMMO-Kreislauf
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- FaserrohweiBe
- Faserdaten allgemein
- Zersetzungstemperatur der Spinnmasse

Die gesammelten Spinnbider je Zyklus wurden am Diinnschichtverdampfer aufkonzentriert und fiir den jeweils
folgenden Zyklus verwendet.
Aus Tabelle 3 ist zu erschen, wie der Extinktionsfaktor des NMMO withrend der einzelnen Zyklen steigt bzw.

wie er nach einer Kohlereinigung wieder sinkt. AuBerdem sind die Verunreinigung durch Fe und die HyO,- sowie
die Oxals#ure-Konzentration angefiihrt.

Tabelle 3
STABILISATOR NMMO RUTIN®¥) NMMO OXALSAURE/H202
AUSGANG AUSGANG
ZYKLUS 1. 2, 1. 2. 3. 3.Kohle-ger.
Extinktionsfaktor 0,027 1242 1,650 0,027 0,243 | 0,280 | 0,390 | 0,007
Verfiirbung gegen-
iiber NMMO-
Ausgang c46-fach 61-fach 9-fach| 10-fach| 14-fach
% Hy0p 0,076 0 0 0 0
% Oxalsiure 0,38 0,33 0,38 0,33 0,33

*) Spinnbad aus dem 3. Rutin-Zyklus wurde nicht erfaBt

Die in Tabelle 3 angefiihrten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- Zunahme von Verunreinigungen: sie ist bei Verwendung von Rutin 5 bis 6 mal h6her als bei Verwendung von
H,0,/Oxalséure.

- Verhalten von Oxalsdure/H,O, im NMMO-Kreislauf: Rutin wird, wie auch aus friiheren Versuchen
hervorgeht, zum Teil zersetzt und bei einer Spinnbadreinigung mit Kohle zur Ginze aus dem NMMO
eliminiert.

Bei Oxalstiure/H,0, wird das eingesetzte HyO2 vollkommen zersetzt. Oxalsdure wird im NMMO-Kreislauf
jedoch nur unwesentlich verbraucht. Bei einer Spinnbadreinigung mit Aktivkohle wird Oxals#ure nicht zuriickge-
halten und kann somit wieder als Stabilisator eingesetzt werden.

Fiir die TAPPI-Faser-RohweiBe ergab sich bei Rutin in den einzelnen Zyklen 62; 59; und 59; bei Oxalsi«iure/HZOZ
ergab sich 70; 70; 71.

Die Faser-RohweiBe liegt also mit Rutin bei Tappi ~62 um ca. 8 Punkte niedriger als mit Oxalsdure/H,0,, wo
ein Tappi von ~70 erreicht wurde; wobei mit den Zyklen die Rohweie mit Rutin um ca. 2 Punkte abnimmt, mit
Oxalsiure/H,O, um ca. 2 Punkie zunimmt.

Die Faserdaten (DP; FFk; FDk; SF; SDK) lagen bei den beiden Versuchen auf etwa dem gleichen Niveau.

Beispicle 15 bis 20:
In einem IKA-DUPLEX-Kneter werden 20 g Zellstoff (Trockengehalt = 90 %) in 182 g NMMO.H,0, 3 g
Oxalséuresalz (vgl. Tabelle 4) und 0,6 g HyO, (30 % ig) bei 90 °C in 1 Stunde geldst.
AnschlieBend wurde mittels eines HAAKE RV20-Rotationsviskosimeters im Oszillationsmodus die komplexe
Viskositit bei einer Winkelgeschwindigkeit von 4,3 [1/s] und 185 [1/s] gemessen.
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Tabelle 4
Beispiel Stabilisator Komplexe Vis- Komplexe Vis-
Nr. kositit bei kositiit bei
4,3 [1/s] 185 [1/s]
15 Ammoniumoxalat 762 37
16 Lithiumoxalat 750 33
17 Natriumoxalat 703 32
18 Magnesiumoxalat 530 27
19 Oxalsiure 768 34
20 Rutin 767 33

Die Losungen verfirbten sich bei der Herstellung nicht. Aufgrund der gleichen Viskositéiten kann geschlossen
werden, daB die Stabilisierungswirkung von Oxalaten/HyO, (auBer Mg-Oxalat) und Oxalsdure/HO, gleich ist.

PATENTANSPRUCH

Losung von Cellulose in Wasser und N-Methyl-morpholin-N-oxid, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 1 %,
vorzugsweise 0,1 % H,0,, und 0,01 bis 2 %, vorzugsweise 0,1 %, eines Stabilisators fiir H,0,, vorzugsweise
Oxalsure bzw. deren Salze, enthiilt,
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