WO 97/05305 | SR PCT/AT96/00133

verfahren zum Transpor n thermisch i bi iskose
Massen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Transportieren
thermisch instabiler, viskoser Massen. Die vorliegende
Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zum
Transportieren einer Form- bzw. Spinnmasse, die Cellulose und
ein wisseriges terti&res Aminoxid enth&lt.

Fiir die Zwecke der vorllegenden Beschrelbung und der
vorliegenden Patentanspriiche wird die Bezeichnung Form- und
Spinnmasse fiir jede viskose Masse verwendet, welche Cellulose
und ein wisseriges tertifires Aminoxid eath#lt, und welche zu
cellulos1schen Formkdrper jeglicher Art, 1nsbesondere Fasern
und Folien, verarbeltet werden kann.

Tertiire Aminoxide sind als alternative Lsungsmittel fiir
Cellulose bekannt. Aus der US-PS 2,179,181 ist belsplelswelse
bekannt, daB tertidre aminoxide Cellulose ohne :
Derivatisierung zu l8sen ‘vermdgen und daB aus ‘diesen Ldsungen
durch Fillung cellulosische Formkdrper, wie Fasern, gewonnen
werden kénnen. Aus der EP-A - 0 553 070 der Anmelderin sind
weitere tertiire Aminoxide bekannt. Alle tertifren Aminoxide,
die Cellulose zu l1lésen vermgen, sind gemeint, wenn
nachfolgend der Einfachheit halber lediglich RMMO (=
N-Methylmorpholin-N-oxid) angesprochen wird.

Terti&re Aminoxide bieten als alternative Lisungsmittel
insofern einen Vorteil, als die Cellulose im Gegensatz zum
Viskoseverfahren vom NMMO nicht-derivatisierend gel8st wird,

" wodurch die Cellulose nicht chemisch regeneriert werden mus,

das NMMO chemisch unveréindert bleibt und beim Fdllen in das
F&llbad iibergeht, aus diesem riickgewonnen und fiir eine
erneute L&sungsbereitung wiederverwendet werden kann. Das

- NMMO~-Verfahren erBffnet somit die M&glichkeit eines
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geschlossenen L&sungsmittelkreislaufes. Dazu kommt noch, daB
NMMO eine duBerst geringe Toxizitdt aufweist.

.Beim Auflésen von Cellulose in NMMO nimmt jedoch der

Polymersationsgrad der Cellulose ab. Zusdtzlich fiihrt
insbesondere die Anwesenheit von Metallionen (z.B. Fe3+) zu
radikalisch initiierten Kettenspaltungen und damit zu einem
‘deutlichen Abbau der Cellulose und des L3sungsmittels
(Buijtenhuijs et al. (The Degradation and Stabilization of
Cellulose Dissolved in N-Methylmorpholin-N-Oxide (NMM), in
"Das Papier", 40. Jahrgang, Heft 12, Seiten 615-619, 1986).

Auch Aminoxide weisen allgemein nur eine begrenzte
Thermostabilit&t auf, die in Abh#ngigkeit von der Struktur
variiert. Das Monohydrat von NMMO liegt unter
Normalbedingungen als weiBer kristalliner Feststoff vor, der
bei 72°C schmilzt. Die Anhydroverbindung schmilzt hingegen
erst bei 172°C. Beim Erhitzen des Monohydrates tritt ab
120/130‘c-eine~starké verf&rbung auf. Ab 175°C wird eine
‘exotherme Reaktion unter vollsténdiger Entwisserung der
Schmelze und heftiger Gasentwicklung mit explosionshaftem
Verlauf ausgeldst, wobei Temperaturen weit itiber 250°C
erreicht werden.

Es ist bekannt, daB metallisches Eisen und Kupfer, sowie
insbesondere deren Salze, die Zersetzungstemperaturen von
NMMO betr&chtlich herabsetzen, wobei gleichzeitig die
jeweilige Zersetzungsgeschwindigkeit erhsht wird.

Im ibrigen tritt zu den oben genannten Problemen noch ein
weiteres: die thermische Instabilitét der NMMO-Cellulose-
-LOsungen selbst. Darunter ist zu verstehen, daB in den

- Losungen bei den erhdhten Temperatur der Verarbeitung (etwa .
"110-120°C) unkontrollierbare Zersetzungsprozesse ausgeldst
‘werden, die unter Entwicklung von Gasen zu heftigen ' '

Verpuffungen, Bré@nden und sogar zu Explosionen flihren kdnnen.
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Es ist klar, daB die Zersetzungsprodﬁkté der Cellulose und
des Aminoxids die mechanischen Eigenschaften des
cellulosischen FormkSrpers nachteilig beeinflussen. Dies
trifft insbesondere bei der Herstellung von Fasern und Folien
zu. Man ist daher bestrebt, einerseits die Bildung der
Zersetzungsprodukte durch Zugabe von Stabilisatoren
hintanzuhalten, andererseits die Verweilzeit der
Celluloseltsung bis zur Verarbeitung mSglichst kurz zu
halten. Dies std8t jedoch insofern an eine Grenze, da im
industriellen MaBstab tiblicherweise pro Zeiteinheit viel mehr
Cellulosell8sung hergestellt wird, als z.B. von einer
Spinndiise abgenommen werden kann. Bei Verwendung mehrerer
Spinndiisen stellt sich wiederum das Problem, daB die
Spinnmasse aufgeteilt werden muB, wodurch viele Teilstrdme
gebildet werden, in denen unterschiedliche
Zersetzungsprozesse ablaufen, deren Produkte die mechanischen
Eigenschaften der jeweiligen Formkdrper auf unterschiedliche
Weise beeinflussen. Dies bedeutet wiederum, daB8 nicht
'garantiért werden kann, daB mit dem industriellen Verfahren

Formk8rper mit einheitlichen Eigenschaften hergestellt werden

k8nnen.

Hier setzt nun die vorliegende Erfindung an und setzt sich
zum Ziel, ein Verfahren zum Transportieren thermisch
instabiler, viskoser Massen, insbesondere ein Verfahren zum
Transportieren einer Form- bzw. Spinnmasse, die Cellulose und
ein wdsseriges tertilres Aminoxid enth&lt, zur Verfﬂgung zZu
stellen, das die oben genannten Probleme nicht aufweist.

Das erfindungsgemiiBe Verfahren zum Transportieren einer
thermisch 1nstab11en, viskosen Masse durch Rohrleltungen ist
dadurch gekennzelchnet, das

(a) die Masse wihrend des Transportes in X, Teilstrtme T
geteilt wird, wobei sich X, aus der Beziehung
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N-1
x, = o1 (1)

errechnet, in welcherlQ und N voneinander unabhéngig
positive, ganze Zahlen bedeuten, und

(b) die viskose Masse in den Teilstrémen mit gleicher
Geschwindigkeit transportiert wird.

Es hat sich gezeigt, daB es beim Aufteilen der Masse in
Teilstréme ganz wesentlich darauf ankommt, die Masse in den
reilstrémen mit gleicher Geschwindigkeit durch die
Rohrleitungen zu transportieren. Auf diese Weise wird
garantiert, daB die Masse, die schluBendlich am Formwerkzeug

\_/ ankommt, die gleiche thermische Historie besitzt, sodas )

' ' Formkdrper mit einheitliéhen Eigenschaften gebildet werden

k&nnen.

Aus der WO 94/28208 ist bekannt, eine L&sung von Cellulose in
NMMO durch ein Verzweigungsventil 2zu transportieren, mit
welchem die LBsung wahlweise zu einem von zwei Filtern
gerichtet wird. Im Normalbetrieb ist ein Filter stets in
"Stand-By"-Stellung. Um bei einem Filterwechsel einen
kontinuierlichen Betrieb aufrecht erhalten zu kdnnen, wird
wiéhrend der Zeit des Filterwechsels das jeweils andere Filter
in Betrieb genommen. Ferner ist erwd#hnt, daB durch eine
Zwischenstellung des Verzweigungsventils die LSsung auf zwei
Stréme aufgeteilt und zu zwei Filter transportiert werden
kann. Der Fachmann kann der WO 94/28208 aber nicht entnehmen,
daB die CelluloselBsungen mit gleicher Geschwindigkeit
transportiert werden sollen und daf dadurch eine .
gleichbleibende Qualitd@t der Formkdrper ermglicht wird.

Um die gleichm&iBige thermische Historie der Masse zu f8rdern,
kdnnen auch Statikmischer zum Ausgleichen von in der Masse
eventuell vorhaqdéner Unterschiede von Temperatur und
Viskdsitﬁt eingesetzt werden.
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Beim Aufteilen der Masse in Teilstr&me wird am besten durch

Verringerung der Rohrleitungsdurchmesser sichergestellt, das
' sich die Geschwindigkeit beim Teilen éufgrund der
Volumsreduktion nicht verringert. Damit erzeugt man ein
gleichmiBiges Geschwindigkeitsprofil, welches hinsichtlich
einer gleichen Verweilzeit von besonderem Vorteil ist.

Eine bevorzugte Ausfilhrungsform des erfindungsgemifen
Verfahren besteht darin, da8 die X, Teilstréme T, weiter in
x2 Teilstrbme T2 geteilt werden, wobei sich X, aus der -
Beziehung '

2

N-1
%, = ;.08 (11)

errechnet, in welcher Q und N voneinander unabh¥ngig
positive, ganze Zahlen bedeuten.

Es ist ferner bevorzugt, daB die X, Teilstrtme T, weiter in
X, Teilstrdme T, geteilt werden, wobei sich X3 aus der
- .Beziehung N o

N-1
x, = X,.0(81) (111)

errechnet, in welcher Q und N voneinander unabhdngig
positive, ganze Zahlen bedeuten.

Jeder der Teilstréme T3 kann mindestens ein weiteres Mal
geteilt werden.

Q bedeutet bevorzugt die Zahl 2.

Es ist ferner bevorzugt, daB Q in den Beziehungen (I), (II)
und (III) verschiedene ganze Zahlen bedeutet.

N bedeutet bevorzugt eine ganze Zahl zwischen 2 und 12,
vorzugsweise zwischen 5 und 10.
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Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgem#éBen
Verfahrens besteht darin, das pro Zeiteinheit in jedem der X,
Teilstrome T,, in jedem der X, Teilstréme T, und in jedem der
X, Teilstréme T, gleich viel viskose Masse transportiert
wird. ' ' '

Es hat sich gezeigt, daB sich das erfindungsgem&fe Verfahren
besonders gut eignet, eine Lﬁsung von Cellulose in einem’
widBrigen, tertiBiren Aminoxid zu transportieren, wobei die
Celluloseldsung am besten in Xn-Teilstrﬁme aufgeteilt und zu
X Formwerkzeugen, insbesondere Spinndiisen, transportiert
wird.

Die Teilung der viskosen Masse wird am besten in einem
Rohrleitungsbauteil vorgenommen, der in der beigefligten
Zeichnung gezeigt ist.

In der Zeichnung ist ein Rohrleitungselement zum Aufteilen
eines Massestroms dargestellt. Der Transportrichtung der
Masse ist mit Pfeilen dargestellt. o '

Das Rohrleitﬁngselement besteht aus einem Kreuzstiick 1, in
welchem der Massestrom in zwei gleiche Teilstrtme aufgeteilt
wird. Die Zufiihrung der Masse bzw. die Ableitungen der
Teilstrtme erfolgt zweckmidBigerweise mittels Férderorganen,
wie z.B. Pumpen. Wenn hochviskose Massen gefdrdert werden,
wie dies im NMMO-System der Fall ist, erfolgt die F&rderung
durch Zwangsidrderorgane, wie z.B. Zahnradpumpen etc.
Zwischen den Kreuzstlicken k&nnen auch diverse'ﬁinbauten, wie
Z.B. Mischer, Wadrmetauscher und Pumpen, vorgesehen sein.

Das Kreuzstfick 1 ist auf herkdmmliiche Weise {iber einen
Flansch 2 an einer Zuffihrleitung 3 angebracht. Zwischen der
Zufihrleitung 3 und dem Kreuzstiick 1 ist eine Dichtung 4
vorgesehen. In #hnlicher Weise ist das Kreuzstiick 1 an seinen
'Ableitungen 5a und 5b {iber Flansche 6a und 6b an
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Gegenflanschen 7a bzw. 7b von Ableitungen 8a und 8b
angebracht. 2Zwischen den Flanschen 6a, 6b bzw. 7a, 7b sind
Dichtungen 9a bzw. 9b vorgesehen.

Im Kreuzstfick 1 ist ein Mantel 10 fiir ein Heizmedium bzw. ein
Kiihlmedium vorgesehen, mit welchem die Temperatur der
strémenden, viskosen Masse eingestellt und kontrolliert
werden kann. Derartige Heizmintel sind auch in ‘den
Gegenflanschen 7a, 7b der Ableitungen 5a bzw. 5b und im
Flansch der Zufﬂhrieitung 3 vorgesehen. Als Heizmedium kann
Wasser, Dampf oder Thermodl eingesetzt werden. Als Kithlmedium
kann Wasser oder Thermosl e;ngesetzt werden.

Durch Hintereinanderschalten des in der Zeichnung
dargestellten Kreuzstlickes kann der Massestrom in weitere
Teilstrbme aufgeteilt werden, wobei erfindungsgemi#f - je nach
Anzahl der verwendeten Kreuzstiicke - 4, 8, 16, 32 usw.
Teilstrdme gebildet werden. In diesem Fall ist in der obigen
mathematischen Beziehung die Zahl Q somit 2.

Obwohl die_oben beschriebene Ausfiihrungsform bevorzugt ist,
ist es auch m&glich, den Massestrom jeweils in 3 Teilstr&me
zZu tellen, wodurch 3, 9, 27 usw. Teilstrme gebildet werden
In diesem Fall ist Q somit die Zahl 3.

Ferner kann vorgesehen werden, daB Q bei den Teilungen
verschiedene Zahlen bedeutet, also beispielweise bei einem
Teil der Teilungen die Zahl 2 und bel den restlichen Teilunge
die Zahl 3.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Transportieren einer thermisch instabilen,
viskosen Masse durch Rohrleitungen, dadurch
gekennzeichnet, daB

(a) die Masse wihrend des Transportes in X, Teilstrdme
T, geteilt wird, wobei sich X, aus der Beziehung

N-1) '
x, = (™1 (1)

. . errechnet, in welcher Q und N voneinander
unabhdngig positive, ganze Zahlen bedeuten, und
(b) . die viskose Masse in den Teilstrémen mit gleicher
Geschwindigkeit transportiert wird.

2. Verfahren nach Ansprﬁéh 1, dadurch gekehnzeichnet, daB'
die b Teilstrbme T, weiter in X, Teilstrfme T, geteilt
werden,.wobei sich Xz'aus der Beziehung -

- _
XZ = xl,Q.(_ 1) E (1II)
errechnet, in welcher Q und N voneinander unabhlingig
positive, ganze Zahlen bedeuten.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenhzeichnet, dasB
die X, Teilstrdme T, weiter in X, Teilstrdme T, geteilt
werden, wobei sich X, aus der Beziehung

| (N1 - x .
X, = xz.Q‘ ) (I11) ]

errechnet, in welcher'§ und N voneinander unabhdngig
positive, ganze Zahlen bedeuten.
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4.

10.

g

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, das

- jeder der Teilstrdme T, mindestens ein weiteres Mal

geteilt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB Q die Zahl 2 bedeutet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB Q in den Beziehungen (I), (IX) und
(III) verschiedene ganze Zahlen bedeutet.

-Verfahren nach einem der Amspriiche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, da8 N eine ganze Zahl zwischen 2 und 12,
vorzugsweise zwischen 5 und 10, bedeutet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis'?, dadurch

gekennzeichhet, daB pro Zeiteinheit in jedem der X,

Teilstrdme Ty s in jedem der X, Teilstréme T,, und in
jedem der X, Teilstréme T, gleich viel_viskose Masse
transportiert wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daB als thermisch instabile,
viskose Masse eine L8sung von Cellulose in einem
wdBrigen, tertidren Aminoxid eingesetzt wird. .

Verfahren nach einem der Anspriich 1 bis 9,'dadurch
gekennzeichnet, da8 die X, Teilstrdme der
CelluloselSsung zu X Formwerkzeugen, insbesondere
Spinndiisen, transportiert werden.




