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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
fung von formbaren L&sungen von Celiulose in was-
serhéitigen tertiéiren Aminoxiden aus einer Suspensi-
on von Cellulose in éiner wéisserigen Ldsung des ter-
tidren Aminoxides durch Warmezufuhr unter vermin-
dertem Druck.

Ein derartiges Verfahren ist in der PCT-Verdtfent-.
=+ lichung WO 83/04415 beschn'gsben Danach wird Cel-

- lulose :in einer wisserigen L:dsung eines tertidren
. Aminoxides, die bis zu 40 Massen% Wasser enthailt, -

suspendiert und unter Riihren auf Temperaturen zwi-
schen 90 und 120 °C erwirmt. Gleichzeitig wird der
Druck auf 80 bis 150 mbar vermindert und so lange

© . Wasserabgezogen, bis die Cellulose in L5sung geht.

. Auf diese Weise kdnnen spinnfihige L&sungen mit
bis zu 15 Massen% Cellulose diskontinuierlich, d.h.

chargenweise, hergestelit werden.

Durch Ausformen dieser Ldsungen in Wasser
werden Folien, Fiden oder Formteile auf Cellulose-
basis erhalten, also Gegenstinde, die heute in gro-
Rem Umfang nach dam Viskoseverfahren hergestelit
werden. Spinnfahige Lsungen von Cellulose in wis-
serigen tertiiren Aminoxiden haben aber beziiglich
Umweltvertraglichkeit gegeniiber der Viskose einen
entscheidenden Vorteil: Wahrend beim Verspinnen

das tertifire Aminoxid wiedergewonnen und wieder-

verwendet werden kann',_ entsteht beim Zersetzen der
Viskose H,S, COS, CS; und kolloidaler Schwefel.

. Diese Stoffe kdnnen nur aufwendig entsorgt werden,
- Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist

auch aus der FR-A-2 450 293 bekannt. Gem&R Bei-
spiel 1 dieser Literatur wird Cellulose mit einer wis-

serigen L&sung eines terti&ren-Aminoxides in einem

Mischer vermengt und zur Abdampfung von Wasser

" einem Ynterdruck ausgesetzt. Die érhaltene Ldsung
-~ wird anschlieBend einer Nachbearbsitung zugefiihrt.

Auch dieses Verfahren kann aur diskontinuierlich

‘durchgefiihrt werden.

. Aus der FR-A-2 450 293 st aus Beispiel 2 weiters
bekannt, Cellulose mit N-Methyimorpholin-N-oxid
(NMMO), welches als Hydrat in fester Form vorliegt
und 9,5 % Wasser enthéit, zu vermengen und diese
feste, trockene Mischung aufzuschmelzen. Dabei
geht Cellulose in Losung, da der Wassergehalt be-~
reits ausreichend gering ist. Der Verbffentlichung
"Cellulose-Amine Oxide Systems" in Carbohydrate
Polymers, Vol. 2 (1982) No. 4, Seite 229, kann ent-
nommen werden, daB zur Aufldsung von Cellulose
ein Wassergehalt von 17 % unterschritten werden
muB. Geman Beispiel 2 wird die feste Mischung in ei-
nem Extruder aufgeschmolzen.

Die genannten Verfahren mit tertidren Aminoxi-
den als L8sungsvermitiler haben sich bis heute nicht
durchsetzen kdnnen, da sie noch eine Reihe von
Nachteilen aufweisen.

Verfahren, welche feste Aminoxide (Hydrate) als
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Ausgangsstoff verwenden, kBnnen zwar in Extrudern
durchgefiihrt werden, wobel die AufiSsung der Celly-
lose durch einfaches Aufschmeizen des Aminoxid-
Hydrates in Gang gesetzt wird. Diese Verfahren sind
jedoch teuer, da sie reine Aminoxide bendtigen. Wer-
den andererseits handelsiibliche, wisserige Amin-
oxidrL8sungen verwendet, so miissen vorher ent-
sprechend grofe- Mengen Wasser abgezogen wer-
den, was in einem Extruder nicht mdgtich ist, da keine
hohen Verdampfungsleistungen erzigit werden kdn-
nen. Diese Verfahren werden in Rﬁhrkesseln durch-
gefiithrt.

In einem Rihrkessel kann jedoch aufgrund des
ungiinstigen Verhéltnisses von Fliissigkeitsoberfli-
che zu Fliissigkeitsvolumen nur schlecht Wasser ab-
gezogen werder, was zu langen Verweilzeiten im Be-
reich von 2 bis 4 Stunden im Rithrkessel fiihrt. Wah-
rend dieser Zeit kommt es zu einem teilweisen Abbau
der polymeren Cellulosekette, der durch die erh&hte
Temperatur noch begiinstigt wird. Dieser teilweise Ab-
bau wirkt sich wiederum nachtellig auf gewisse Ei-
genschaften der Endprodukte nach dem Spinnpro-
zeB aus, wie z.B. auf ihre Festigkeit, ihre Dehnurig
und ihre Schlingenfestigkeit. Weiters ist bekannt, dai
es jnsbhesondere beim Erhitzen dber 130°C zu einer
starken Verférbung infolge Zersetzung des verwen-
deten Aminoxides kemmen kann. Diese Zersetzung
kann bei einigen Verbindungen, wie z.B. N-Methyl-
morpholin-N-oxid, sogar explosionsartig unter hefti-
ger Gasentwicklung verlaufen, so daR die im Rihr-
kessel vorhandenen L&sungen aufgrund ilirer Menge

ein Sicherheitsrisiko darstellen.

Bei einer groRtechnischen Durchfuhrung des
Verfahrens miiite daher bei Verwendung von Rihr-
kesseln entsprechend abgesichert mit Hochdruckau-
toklaven gearbeitet'werden, weiche aus wirtschafti-
chen Griinden’iir einen kontinuierlichen Betrieb nicht

* in Frage kemmen. Andererseits ist im Rihrkessel und
‘ohne Sicherheitseinrichtung nur eine diskontinuierli-

che Arbeitsweise mdglich, wodurch die Flexibilititdes
Verfahrens sehr gering ist, da Parameter, wie z.B.
Temperatur und Abdampfrate, nur schwer verindert
werden kénnen. Dazu kommt noch, daB infolge der
hehen Viskositét der Celluloseldsungen viel Spinn-
masse vom Rilhrkessel zuriickgehalten wird, was so-
wohl.die Reinigung des Kessels erschwert als auch
die Wirtschaftlichkeit weiter verschlechtert.

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, diese Nachtei-
le zu beseitigen und ein Verfahren zur Herstellung
von Celluloseldsungen in wasserhéltigen tertiéren
Aminoxiden zur Verfiigung zu stellen, das kontinuler-
lich durchgefiihrt werden kann. Das bereitzustellende
Verfahren soll also nicht feste Aminoxide als Aus-
gangsstoff verwenden, sondern eine wésserige Ami-
noxid-Ldsung. Die Warmebehandlung der Suspensi-
on soll dariiberhinaus wesentlich kiirzer erfolgen, um

die thermische Belastung der Cellulose und des ter- _. -

tidren Aminoxides zu minimieren. AuBerdem soll.das
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_ dem Stand der Technik inhérente Sicherheitsrisiko

S

vermieden werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgema® dadurch
geldst, daB bel eineni, Verfahren der eingangs er-
wihnten Art

- die Suspension kontinulerlich durch einen Ein-

laB in ein evakuierbares, beheizbares Gef&f ein-
gebracht wird,

- die eingebrachte Suspension zur Bildung von

. zwel Oberflchen schicht- bzw. filmartig mecha-
‘nisch. ausgebreitet wird,

- die:ausgebreitete Suspension zur Warmezu- '

fuhr.gber eine Oberfldche mit einer beheizten in-
nenwand des GeféRes, die als Heizflache dient,
in Kontakt gebracht wird,

- - die.ausgebreitete Suspension unter intensivem

Mischien uber die behelzte Innenwand lranspor- :

tlert wird,
- wahrend des Transportes dber die Heizﬂéche
. die der Innenwand abgewandte, zweite Oberfl&-

che der ausgebreiteten Suspension dem vermin-

derten Druck ausgesetzt wird, um Wasser zu ver-

dampfen, bis die suspendierte Cellulose in L5-

sung geht, wobei der Wasserdampf gegen die

Transportrichtung der Suspension abgefiihrt wird

und

- die formbare Celluloselisung ﬁber einen Aus-

1al aus dem Gefd@ kontinuierlich abgezogen

wird.

Die schicht- bzw. filmartige Ausbreitung der Cel-
lulosesuspension {iber die Heizfldche fiihrt zu einer
groBen Fllssigkeitsoberfidche, die den Wasserab-

-zug erleichtert. Gleichzeitig ermaglicht sie eine ra-
sche Erwdrmung der Suspension auf die zur L&- -

sungshersteliung notwendige Temperatur. Durch den
Transport {iber die Heizfliche wird eine stiindige

Durchmischung der Suspension erzielt, die den War- -

- me-und Stoffaustausch weiter beschleunigt.

Die Viskositét der erfindungsgemaB hergestell-

‘ten Cellulose-L3sung betréigt zwischen .50 und

15.000 Pa.s. Zur Einstellung der Viskositat der L5-

sung, die im Relativsystem gemessen wird,, und zur
Beeinflussung des Quellverhaltens der Cellulose in
der Suspension kann ein VerdGnnungsmittel, wie z.B.
Athanol, der Suspension zugegeben werden.

Eine besonders gute Durchmischung wird erzielt,
wenn die Gber die Heizfléiche ausgebreitete Schicht
eine Dicke von maximal 20 mm, vorzugsweise 1,5 bis
5 mm, aufweist. -

Vorteilhaft wird als tertidires Amionoxid N-Methyl-
morpholin-N-oxid, vorzugsweise in einer wésserigen
Ldsung mit 40 Massen% Wasser, verwendet.

Eine bevorzugte Ausfilhrungsform des erfin-
dungsgemafien Verfahrens ist dadurch gekennzeich-
net, dall die Suspension auf eine Temperatur zwi-
schen 50 und 150°C, vorzugsweise zwischen 60 und

. 100°C, gebracht und einem Druck von 0,5 mbar bis

1000 mbar, vorzugsweise 50 mbar bis 150 mbar, aus-
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gesetzt wird.

Als besonders giinstig hat es sich erwiesen.
wenn die Suspension wihrend einer Dauer von 1 min
bis zu 60 min mit der Heizfl&che in Kontakt gehalten
wird. Diese Zeitspanne ist einerseits ausreichend, um
eine homogene Lésung herZustellen, und anderer-
seits so kurz, daR eine Zersetzung des tertiiren Ami-
noxides und ein Abbau der Cellulose weltgehend ver-
hindert werden kann.

Es hat sich. als zweckm&Rig erwiesen, das erfin-
dungsgem&iBe Verfahren, in sinem indirekt beheiz-
ten, miteiner Rithreinrichtung versehenen und evaku-

ierbaren GefaR durchzufiihren, welches Gef4R als zy-

lindrischer Behélter mit einer zentrisch gelagerten
Rilbrwelle und ‘daran angesetzten Rihrschaufeln
ausgebildet ist; wobel der radiale Abstand der Riihr-
schaufeln zur Innenwand:des. Behélters maximal 20

" mm betrégt und im oberen Teil des Behiters ein Ein-

laB fiir die Cellulosesuspension und im unteren Ende
ein Ausiaf fir die formbare Celluloseldsung vorgese-
hen ist.

Eine vortefthafte. Ausﬁihrungsform der erfin-
dungsgem&R verwendeten Einrichtung weist an der
Rihrwelle einen Verteilring zur schicht- bzw. filmar-
tigen Ausbreitung der Cellulosesuspension anderin- .
nenwand des Behalters auf.

Zur Steuerung des Transportes der Cellulose-
suspension entlang der Innenwand des Behalters hat .
es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Riihrschau-
feln zur Achse der Rihrwelle einen Neigungswinkel

~ aufweisen, der in seiner GrdRe verstelibar ist.

Das mit der erfindungsgeméa® verwendeten Ein-

‘richtung durchfiihrbare erfindungsgeméfe Verfahren
©ist &uBerst flexibel in bezug auf eine Anderung der

Betriebsparameter und weist ein gegeniiber dem
Stand der Technik wesentiich geringeres Sicherheits-
risiko auf, da nitht eine grole L&sungsmittelmenge
auf einmal erhitzt wird, sondern durch die schichtar-
tige Ausbrelitung iiber die Heizfl&iche.immer nur eine
vergleichsweise geringe Menge. . -

Die genannte erfindungsgem&B verwendete Ein-
richtung ist anhand der Fig. 1 und 2 n&her veran-
schaulicht, wobet Fig. 1 einen tellweisen Léngsschnitt
der Einrichtung und Fig. 2 einen Schnitt entlang der
Linie li-1l der Fig. 1 in vergroBertem Mafstab zeigen.

Mit 1 ist die Innenwand eines vorzugsweise auf-
recht stehenden Rotationskérpers bezeichnet, der
beim dargestellten Ausfiihrungsbeispiel nahezu Gber
die gesamte L&nge als zylindrischer Behdlter 2 aus-
gebildet ist. Die Innenwand 1 ist grf3tentells von ei-
nem Heizmante! 3 umgeben mit Anschlissen 4 und 5
fiir das Heizmedium, wobei der AnschiuB 4 der Zufiih-
rung des Heizmediums und derAnschluB 5 seiner Ab-
fiihrung dient.

Im Behélter 2 ist zentrisch eine vom Motor 6 an-
getriebene Rihrwelle 7 mit daran angesetzten Rithr- -
schaufeln 8 gelagert. Die Rihrschaufeln 8, die beim _.~
dargesteliten Ausfiihrungsbeispiel eben ausgeblidet
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sind, erstrecken sich radial zur Achse, wobei ihre Ebe-

ne einen Neigungswinkel alpha zur Achse 9 der Riihr-
welle 7 aufweist, dessen GriRe vorzugsweise .ver-
stelibar ist. Ober den Riihrschaufeln 8 istan der Rihr-

" -welle 7 ein Verieilring 10 angebracht, der die durch

den Einla® 11 eingebrachte Cellulosesuspension an
der Innenwand 1 schichtartig ausbreitet. Der Verteil-
ring 10 befindet sich somit in H3he des EinlaRes 11.

"~ Amunteren Ende ist der Behdilter 2 kegelstumpf-

- formig veuiingtmlt einem AuslaR 12 fir die homogene

Celluloseldsung. Die Ritrschaufeln 8 weisen im ge-
samten Beraich des Behalters 2 einen konstanten ra-
dialen Abstand 13 zur Innenwand 1 des Behilters 2
auf, der maximal 20 mm betragt.

‘Am oberen Teill des Behdéilters 2, u.zw. oberhalb -
- der Ebene-des Verteilringes 10, ist eine Offnung 14
zur Evakuierung des Behélters 2 und zum Abz:ehen o

von Wasserdampf vorgesehen.
- Die Funktion der Einrichtung st folgende:
Die Cellulosesuspension wird - gegebenen-
falls in vortemperiertem Zustand - kontinulerlich

" durch den Einla® 11 in den Behditer 2 eingebracht,

derunter vermindertem Druck steht, dort vom Verteil-
ring 10 erfaBt, an der Innenwand 1 ausgebreitet und

_von den Rihrschaufeln 8 entlang der indirekt beheiz-

ten Innenwand 1, die als Heizfl&che dient, zum Aus-

~ laB 12 am ynteren Ende des Behélters 2transportiert.

Fir die indirekte Behelzung eignen sich Wirmetrﬁ-
germedien, wie Wasser, O oder Dampf. .

Waéhrend des Transportes der Cellulosesuspen—
sion entlang der indirekt beheizten Innenwand 1. wird
die Suspension erwirmt, wobei gleichzeitig infolge

des verminderten Druckes Wasser verdampft, so

daB das tertiire Aminoxid aufkonzentrlert wnrd bis

- die Cellulose in L8sung geht.

In Fig. 2 ist-im Detail ersichilich, wie dle Cellulo-
sesuspensien im Behdlter 2 verarbelitet wird. Darge-
stellt ist die RGhrwelle 7: samtRiihrschaufeln 8, Innen-
wand. 1 und Heizmantel 3, wobei eine Drehrichtung

.der Rithrwelle 7 im Uhrzelgersmn angenommen wur-

de und durch den Pfeill 7 angezeigt wird. Die schicht-
artige Ausbreitung bzw. die Dicke der Schichtder Cel-
lulosesuspension ist.durch den radialen Abstand 13
der Riihrschaufeln 8 von der beheizten Innenwand 1
gewdhrleistet. An den Rihrschaufeln bilden sich auf-
grund der Drehbewegung Bugwellen aus Celiulose-
suspension, die in Fig. 2 schematisch dargestelitsind.
In diesen Bugwellen werden - wie in Fig. 2 angedeutet

- die Celluloseteilchen umgewdizt, wobei sich diese

Bewegung auch auf die an der Innenwand 1 ausge-
breitete Suspensionsschicht {ibertriigt. Dadurch ist
ein stefiges Umschichten sowie ein intensives Durch-
mischen der Suspension gewahrleistet, das den War-
me- und Stoffaustausch wesentlich begiinstigt.

Es ist fiir die kontinuierliche Fiihrung des erfin-
dungsgeméen Verfahrens von entscheldender Be-
deutung, dafl der abgeschiedene Wasserdampf im
Gegenstrom zum Transport der Suspension abgezo-
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“gen wird. AuBerdem ist es wichtig, fiir einen raschen

Abzug des Wasserdampfes einen geniigend groRen
Briidenraum 15 vorzusehen, der dann gegeben ist,
wenn das Verhéltnis der Lingé zum Durchmesser
des zylindrischen Telles des Behlters 2 einen Wert
zwischen 4 und 8 aufweist.

Die Erfindung gestattet das Herstellen von Cellu-
loseldsungen mit bis zu 30 Massen% Cellulose.

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Bei-
spielen noch néher erlautert. 1
Beispiel 1:. e

'Eine Suspension von Vorhydrolysesulfatzelistoff
(Palymerisationsgrad ca. 1400) in einer wésserigen
Lasung von N-Methyl-morpholin-N-oxid mit einem

Wassergehalt von 40 Massen% wurde auf 70°C tem- -

periert und kontinuiertiich in einer Menge von 90 kg/h
durch den EinlaR 11 In die erfindungsgem#fe Ein-
richtung eingebracht. Der Gehalt an Vorhydrolysesul-
fatzelistoff in der Suspension wurde so gewdhit, daid
nach Abdampfen des {iberschiissigen Wassers eine
Celluloseendkonzentration von 10 Massen% erhal-

~ ten wurde.

Die Riihrwelle 7 wurde mit einer Drehzahl von
450 min-1 betrieben, wobel die Dicke der Gber der In-
nenwand 1 ausgebreiteten Schicht 16 mm aufwies.

Die indirekt beheizte Innewand 1 wies eine Fléche -

von 0,5 m2 auf und wurde mit Warmetréigerdl so be-
aufschiagt, daf sich entsprechend der Erwéirmung
der Suspension (im Gegenstrom zum Warmetréiger-
&) eine mittlere Temperaturdifferenz von 83°C ergab.
im Briidenraum 15 wurde ein Druck von 100mbar ein-
gestelit. ’

Am Auslal 12 konnten pro Stunde 72-kg homo- .
gene Celluloseldsung ‘erhalten werden, was einer

Verwelizeit der Suspension in der erfindungsgema-
Ren Einrichtung von 3 min entspricht. Die Ldsung
koninte in entgaster Form ausgetragen werden. lhre

'Viskositat betrug 1500 Pa.s (gemessen-im Relativsy- .
stem). Durch mikroskopische Untersuchung der LS-

sung wurde festgestellt, daB keine ungelisten Cellu-
losepartikel in der Losung vorhanden waren.

Die anfallenden Brilden wurden im Gegenstrom.

mit einer Temperatur von 70°C abgezogen und an-
schlieBend kondensiert, wobei der Desﬂllawtrom pro
Stunde 29 kg betrug.

Beispiel 2;

Eine Suspension von gemahlenem Vorhydroly-

- sesulfatzelistoff (Polymerisationgrad ca. 1400) in ei-

ner wasserigen Losung von N-Methyl-morpholin-N-
oxid mit einem Wassergehalt von 40 Massen% wurde
auf 80°C temperiert und kontinuieriich in einer Menge
von 90 kg/h durch den Einla® 11 in die erfindungsge-

méBe Einrichtung eingebracht. Der Gehalt an Vorhy- _. -

drolysesulfatzellstoff wurde so gewahit, daB nach-Ab-

i
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dampfen des {iberschiissigen Wassers eine Cellulo-
seendkonzentration von 15 Massen% erhalten wur-
de.

Die Rilhrwelle 7 wurde mit einer Drehzahl von
450 min-! betrieben, wobel die Dicke der Gber der In-
nenwand -1 ausgebreiteten Schicht 1,5 mm aufwies.
Die indirekt beheizte Innewand 1 wies eine Fléiche
von 0,5 m2 auf und wurde mit Wﬁrmetrégerbl so be-

aufschlagt, daB sich enisprechend der Erwarmung-

der. Suspension (im Gegenstrom zum Wérmetréger-
&1) eine mittlere Temperaturdifferenz von 112°C er-
gab. Im Briidenraum 15 wurde ein Druck von 150
mbar eingestelit.

Am AuslaR 12 konnten pro Stunde 64 kg homo-
gene L3sung erhalten werden, die in entgaster Form

- anflel. Dieser Massestrom enhspn_’éch einer Verweil-

Zeit von 4 min.

-Die Lésung wurde als hochviskose. Masse

(11.000 Pa.s, gemessen im Relativsystem) erhaiten,
wobei unter dem Mikroskop keine ungeldsten Cellu-
loseteilchen festgestelit werden konnten. Die Lésung
wurde direkt einer Spinnmaschine zugefithrt und zu
cellulosischen Fasern versponnen.

Die anfalienden Briiden wurden im Gegenstrom
mit einer Temperatur von 80°C abgezogen und an-
schlieBend kondenslert wobei der Destillatstrom pro
Stunde 26 kg betrug.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von formbaren Lsun-
gen von Cellulose in wasserhéitigen terti&ren
Aminoxiden aus einer Suspension von Cellulose
in einer wisserigen L&sung des tertifren Amin-
oxides. durch-Warmezufuhr unter vermindertem
Druck, dadurch gekennzeichnet, daf

- die Suspension kontinuierlich durch einen
Einla® (11) in ein evakuierbares, beheizbares
Gofél (2) eingebracht wird,
- die eingebrachte Suspension zur Bildung
' von zwel Oberfl&chen schicht- bzw. filmartig
mechanisch ausgebreitet wird, .
- die ausgebreitete Suspension zur Warme-
zufuhr Gber eine Oberfiache mit einer beheiz-
ten Innenwand (1) des GefaRes (2), die als
Heizfldche dient, in Kontakt gebracht wird,
- die ausgebreitete Suspension unter intensi-
vem Mischen {iber die beheizte innenwand (1)
transportiert wird,
~ - wihrend des Transportes Qiber die Heizfla-
che die der Innenwand (1) abgewandte, zwel-
te Oberflache der ausgebreiteten Suspension
dem verminderten Druck ausgesetzt wird, um
Wasser zu verdampfen, bis die suspendierte
Celiulose in L&sung geht, wobei der Wasser-
dampf gegen die Transportrichtung der Sus-
pension abgeflhrt wird und
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10.

- die formbare Celluloseldsung {iber einen

AuslaB (12) aus dem Gefaﬁ 2 konﬁnulerllch '
abgezogen wird. ’

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die iiber die Helzfliche ausgebrei-
tete Schicht eine Dicke. von maximal 20 mm auf-
weist,

Verfahren nach Anspi'uoh .2, dadurci: gekenn-

zeichnet, da die ausgebreitete Schicht eine Dic-

ke zwischen 1,5:bis 5 mm aufweist. :
A

Verfahren nach einem oder mehreren der An-

.spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl als

tertidres Amin N-Methyl-morpholin-N-oxid ver-
wendet wird.

.- Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-

zeichnet, da® N-Msthyl-morpholin-N-oxid in ei-
ner wasserigen Ldsung mit 40 Massen% Wasser
verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf
die Suspension auf eine Temperatur zwischen 50 -
und 150°C gebracht und einem Druck von 0,5
mbar bis 1000 mbar ausgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daft die Suspension auf eine Tempera-
tur zwischen 60 und 100°C gebracht und einem
Druck von 50 mbar bis 150 mbar ausgesetzt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren-der An- -

_spriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf
. die Transportdauer, wihrend der die Suspension
‘mit der Heizfl&che in Kontakt ist, 1 min bis 60 min
‘belrﬁgt

Verwendung einer Vorrichtung zur Durchfiihrung
des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis
8, mit einem indirekt beheizten, mit einer Rithrein-
richtung versehenen und evakuierbaren GefaR
{(2), welches als zylindrischer Behdlter mit einer
Zentrisch gelagerten Rahrwetle (7) und daran an-
gesetzten Rihrschaufeln (8) ausgebildet ist, wo-
bei der radiale Abstand (13) der Rihrschaufeln
(8) zur Innenwand (1) des Behéiters (2) maximal
20 mm betrégt und im oberen Tell des Behélters
ein EinlaR (11) fiir die Cellulosesuspension und
im unteren Ende ein AuslaR (12) fiir die formbare
Cellulosel&sung vorgesehen ist.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Riihrwelle (7) einen Vertellring .
(10) zur schicht- bzw. filmartigen Ausbreitung der _..
Cellulosesuspension an der Innenwand (1).des
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dampfen des dberschiissigen Wassers eine Cellulo-

_seendkonzenh'ation von 15 Massen% erhalten wur-

de.

Die Riihrwelle 7 wurde mit einer Drehzahi von
450 min-! betrieben, wobei die Dicke der fiber der In-
nenwand -1 ausgebreiteten Schicht 1,5 mm aufwies.
Die Indirekt beheizte Innewand 1 wies eine Fl&che
von 0,5 m2 auf und wurde mit Warmetrégerdl so be-

aufschiagt, daB sich entsprechend der Erwlrmung-

der. Suspension (im Gegenstrom zum Wérmetrager-
6l) eine mittlere Temperaturdifferenz von 112°C er-
gab. Im Briidenraum 15 wurde ein Druck von 150
mbar eingestelit.

Am Auslat 12 konnten pro Stunde 64 kg homo-
gene Ldsung erhalten werden, die in entgaster Form

- anfiel. Dieser Massestrom entsprach einer Verweil-

Zelt von 4 min.

Die Ldsung wurde als hochviskose . Masse

(11.000 Pa.s, gemessen im Relativsystem) erhalten,
wobei unter dem Mikroskop keine ungel&sten Cellu-
loseteilchen festgestellt werden konnten. Die L8sung
wurde direkt einer Spinnmaschine zugeflihrt und zu
cellulosischen Fasern versponnen.

Die anfallenden Briiden wurden im Gegenstrom
mit einer Temperatur von 80°C abgezogen und an-
schlieend kondensiert, wobei der Destillatstrom pro
Stunde 26 kg betrug. :

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hersteliung von formbaren L&sun-

gen von Cellulose in wasserh3itigen tertidren
Aminoxiden aus einer Suspension von Cellulose
in einer wésserigen Ldsung des tertidren Amin-
oxides durch Wiérmezufuhr unter vermindertem
Druck, dadurch gekennzeichnet, dal
- die Suspension kontinuierlich durch einen
EinlaB (11) in ein evakuierbares, beheizbares
Gefil (2) eingebracht wird,
. - die eingebrachte Suspension zur Bildung
" von zwei Oberfldchen schicht- bzw. filmartig
mechanisch ausgebreitet wird,
- die ausgebreitete Suspension zur Warme-
zufuhr Ober eine Oberfl&che mit einer beheiz-
ten Innenwand (1) des GefdRes (2), die als
Heizflache dient, in Kontakt gebracht wird,
- die ausgebreitete Suspension unter intensi-
vem Mischen @ber die beheizte Innenwand (1)
transportiert wird,
- wihrend des Transportes {iber due Heizfl&-
che die der Innenwand (1) abgewandte, zwei-
te Oberflache der ausgebreiteten Suspension
- dem verminderten Druck ausgesetzt wird, um
Wasser zu verdampfen, bis die suspendierte
Cellulose in L8sung geht, wobei der Wasser-
dampf gegen die Transportrichtung der Sus-
pension abgefiihrt wird und
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- die formbare Cellulosel&sung {iber einen
AusiaB {12) aus dem GeféR (2) kontinuierlich
abgezogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die {iber die Heizflche ausgebrei-
tete Schicht eine Dicke. von maximal 20 mm auf-
weist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-

. zeichnet, daR die ausgebreitete Schicht eine Dic-

10.

ke zwischen 1,5.bis 5 mm aufweist.
4

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
.spriiche 1bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR als

tertidres Amin N-Methyl-morpholin-N—oxid ver-
wendet wird.

.- Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn¥

zeichnet, dak N-Methyl-morpholin-N-oxid in ei-
ner wiasserigen Ldsung mit 40 Massen% Wasser
verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR
die Suspension auf eine Temperatur zwischen 50 -
und 150°C gebracht und einem Druck von 0,5
mbar bis 1000 mbar ausgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Suspension auf eine Tempera-
tur zwischen 60 und 100°C gebracht und einem
Druck von 50 mbar bis 150 mbar ausgesetzt wird.

Verfahren nach .einem oder mehreren der An-

_spriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da
. die Transportdauer, wahrend der die Suspension
‘mitder Helzfiche in Kontakt ist, 1 min bis 60 min

betrégt.

Verwendung einer Vorrichtung zur Durchfihrung
des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis
8, mit einem indirekt beheizten, mit einer Rithrein-
richtung versehenen und evakuierbaren Gef&R
(2), welches als zylindrischer Behélter mit einer
zentrisch gelagerten Rithrwelle (7) und daran an-
gesetzten Rihrschaufeln (8) ausgebildet ist, wo-
bei der radiale Abstand (13) der Riihrschaufeln
(8) zur Innenwand (1) des Behiters (2) maximal
20 mm betragt und im oberen Teil des Behalters
ein EinlaB (11) fir die Cellulosesuspension und
im unteren Ende ein AuslaR (12) fiir die formbare
Cellulosel8sung vorgesehen ist.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Ruhrwelle (7) einen Verteilring .
(10) zur schicht- bzw. filmartigen Ausbreitung der _.
Cellulosesuspension an der Innenwand (1).des..
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" Behdlters (2) aufweist.

11. Verwendung nach Anspruch 9 oder ;10. dadurch

gekennzeichnet, daR die Rihrschaufeln (8) zur
Achse (9) der Rithrwelle (7) einen Neigungswin-
kel (alpha) aufweisen, der in seiner GréRe ver-
stellbar ist. '

Claims : : i

1.

3.

A process tor the preparation of shapeable solu-
tions of cellulose in aqueous tertiary amine ox-
ides from a suspension of cellulose in an aqueous
solution of the tertiary amine oxide by the supply
of heat at a reduced pressure, characterized in
that

- the suspension is fed continuously through ‘

an inlet (11) into an evacuable, heatable ves-
sel (2),

- the fed suspension is mechanically spread in
the form of a layer or film to form two surfaces,
- the spread suspension is contacted with one
surface to a heated inside wall (1) of the ves-
sel (2), which is used as heating surface in or-
der to supply heat,

- the spread suspension is transported along
the heated inside wall (1) while intensively
mixing the suspension,

- the second surface of the spread suspen-
sion opposed to the inside wall (1) while trans-
porting along the heating surface is subjected
to reduced pressure to evaporate water until
the suspended cellulose dissolves, steam be-
ing removed towards the transporting direc-
tion of the suspension and .

- shapeable solution of cellulose is removed
continuously from the outlet (12) of the vessel

(2).

A process according to claim 1, characterized in
that the layer spread over the heating surface has
a thickness of 20 mm at the most.

A process according to claim 2, characterized in
that the spread layer has a thickness between 1.5
to 5 mm.

A process according to claims 1 to 3, character-
ized in that the tertiary amine used is N-methyl-
morpholine-N-oxide.

A process according to claim 4, characterized in
that N-methyl-morpholine-N-oxide is used in an
aqueous solution with 40 % by weight water.

A process according to one or more of claims 1 to
5, characterized in that the suspension is heated
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to a temperature between 50° and 150°C, and
subjected to a pressure of 0.5 mbar to 1000 mbar,

A process according to claim 6, characterized in
that the suspension is heated to a temperature
between 60° and 100°C, and subjected to a pres-
sure of 5_0 mbar to 150 mbar.

'A process aooordlng to one or more of elalms 1to

7, characterized Iin that the duration of transport
during which the suspension is in contact with the
heating surface is-1 minute to 60 minutes.

Use of an apparatus for the performance of the

-process according to one of claims 1 to 8, having

an indirectly heated, evacuable vessel (2) having
an agitating device, the vessel taking the form of
a cylindrical tank having a centrally mounted agi-
tator shaft (7) and agitator vanes (8) attached
thereto, the radial distance (13) between the agi-
tator vanes (8) and the inside wall (1) of the tank
(2) being 20'mm at the most, and the upper por-
tion of the tank comprises an inlet {11) for the cel-
lulose suspension and the lower end comprises
an outlet (12) for the shapeable cellulose solution.

Use of an apparatus according to claim 9, char-
acterized in that the agitator shaft (7) has a dis-
tributing ring (10) for spreading the cellulose sus-
pension in a layer or film over the inside wall (1)
of the tank (2).

Use of an apparatus according to claims 9.or 10,
characterized in that the agitator vanes (8) have
in relation to the axis (9) of the-agitator shaft (7)
an angle of Inclmatlon (alpha) whose size is ad-

' justable

Revendications

1.

Procédé de préparation de solutions postforma-
bles de cellulose dans des oxydes d’amines ter-
tiaires contenant de I'eau & partir d’'une suspen-
sion de cellulose dans une solution aqueuse
d’oxyde d’amine tertiaire, par apport de chaleur
sous pression réduite, caractérisé en ce que
- la suspension est introduite en continu par
un orifice d'entrée (11) dans un réciplent (2)
chauffable, susceptible d’étre mis sous vide,
- la suspension Introduite est étalée mécani-
quement sous forme de couche ou de fiim
pour la formation de deux surfaces,
- la suspension étalée est mise en contact par
une surface avec une paroi interne chauffée
(1) du récipient (2), qui sert de surface chauf-
fante, pour 'apport de chaleur,
- la suspension é&talée est transportée avec
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mélange intensl_f sur la parol interne chauffée
(1)

- au cours du transport sur la surface chauf-
fante, la deuxidéme surface, opposée ala paroi
interne (1), de la suspension étalée est expo-
sée a la pression réduite pour évaporer 'eau

Jusqu'a.-ce que la celiulose en suspension -

passe en solution. la vapeur d'eau étant éva-

cuée en sens inverse du sens de lransport de-

la suspension, et G

" -la solution postformable de oe|lulose est
évacuée en continu du récipient (2) par un ori-
fice de sortie (12).

Procédé selon Ia revendication 1, caractérisé en -

ce que la coliche étalée sur la surface chauffante

présente une épalsseur de 20 mm au maximum .

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que la couche étalée présente une épaisseur
comprise entre 1,5 et 5 mm

Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé en ce que 'on utilise
comme amine tertiaire le N-oxyde de N-méthyl-
morpholine. :

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en’

ce que I'on utilise le N-oxyde de N-méthyimor-
pholine dans une solution aqueuse contenant 40
% en poids d'eau.

Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 5, caractérisé en ce que la suspension
est portée & une température comprise entre 50
et 150°C et est exposée a une pression de 0,5
mbar & 1 000 mbar.

‘Procédé selon la revendication 6, caractérisé en

ce que la suspension est portée & une tempéra-
ture comprise entre 60 et 100°C et est exposée &
une pression de 50 mbar & 150 mbar.

Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 7, caractérisé en ce que la durée du
transport pendant laquelle Ia suspension est en
contact avec {a surface chauffante est de 1 min
4 60 min.

Utilisation d’un disposttif pour la mise en oeuvre

du procédé selon 'une des revendications 148,

comportant un récipient (2) & chauffage indirect,
muni d'un dispositif d'agitation et susceptible
d'8tre mis sous vide, qui est sous forme d’un ré-
cipient cylindrique muni d'un arbre d'agitation (7)
monté de maniére centrée et muni de pales d’agi-
tation (8), dans lequel la distance radiale (13) en-
tre les pales d'agitation (8) et la paroi interne (1)
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du réclplent (2) est de 20 mm au maximum et ii
est prévu & la partie supérieuré du récipient un
orifice d'entrée (11) pour la suspension de csllu-
lose et & I'extrémité inférisure un orifice de sortle
(12) pour la solution postformable de cellulose.

Utilisatlor; selon la revendication 9, earactérlsée

- en ce que I'arbre d’agitation (7) présents un an-

1.

neau distibuteur (10) pour I'éealement en forme
de couchie ou de film de la suspension de’cellu- -
lose sur la-paroi interne (1) du réciplent (2).

Utflisation selon la revendication 9 ou 10, carac-
térisée en ce que les pales d'agitation (8) forment

.avec l'axe (9) de I'arbre d'agitation (7) un angle

d'inclinaison (ci) dont la valeur est réglable.



