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Beschrelbung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine stabile Form- und Spinnmasse enthaitend Cellulose und ein wéasseriges
tertidres Aminoxid. Die vorliegende Erfindung betrifft weiters die Verwendung spezieller Stabilisatoren zur Stabilisierung
der in einem tertidren Aminoxid geldsten Cellulose.

Aus der US-PS 2,179,181 ist bekannt, daB tertire Aminoxide Cellulose zu Idsen vermdgen und daB aus diesen
Lésungen durch Fallung cellulosische Fasern gewonnen werden kénnen. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger L6-
sungen ist beispielsweise aus der EP-A - 0 356 419 bekannt. GemaB dieser Verdifentlichung wird zunachst eine Sus-
pension von Cellulose in einem wésserigen tertiéiren Aminoxid bereitet. Das Aminoxid enthait bis zu 40 Masse-% Wasser.
Die wasserige Cellulose-Suspension wird erhitzt und unter Druckverminderung wird so lange Wasser abgezogen, bis
die Cellulose in Losung geht.

Wiéhrend des Lésens und auch wéhrend des Lagerns der Lésung bei erhdhter Temperatur tritt ein Abbau der Cel-
lulose und des Lésungsmittels ein. Die Abbauprodukte kénnen die nach Féllung erhaltenen Formk&rper, z.B. Fasem
und Folien, in erheblichem MaBe verférben und bei der Chemikalienrlickgewinnung nur mit erheblichem Aufwand rlick-
gewonnen werden. Letzteres ist aber notwendig, um eine Belastung der Umwelt zu vermeiden.

Die EP-A - 0 047 929 empfiehit die Verwendung von Gallussaurepropylester (GPE) als Stabilisator. Es hat sich
allerdings gezeigt, daB die stabilisierende Wirkung dieser Verbindung nur eine relativ kurze Zeit anhélt, sodaB eine
erhitzte Celluloselésung rasch verarbeitet werden muB. AuBerdem ist GPE teuer und auch seine Léslichkeit &8t in
polaren Lésungsmedien, wie Wasser, zu wlinschen bbrig.

Die Erfindung stelit sich die Aufgabe, einen Stabilisator zur Verfligung zu stellen, der die obigen Nachteile nicht
aufweist und die geléste Cellulose einen langeren Zeitraum gegen Abbau stabilisieren kann als GPE.

Die genannte Aufgabe wird erfindungsgeman geldst, indem ein Gemisch von Glucosiden der Gallussaure und der
m-Digallusséure zur Stabilisierung der Cellulose gegen Abbau verwendet wird.

Die Erfindung betrifit weiters eine stabile Form- bzw. Spinnmasse enthaltend Cellulosse, ein tertidres Aminoxid,
insbesondere N-Methylmorpholin-N-Oxid, und gegebenenfalls Wasser, sowie einen Stabilisator, wobei als Stabilisator
ein Gemisch von Glucosiden der Gallusséure und der m-Digallusséure vorgesehen ist.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der erfindungsgeméBen stabilen Form- bzw. Spinnmasse enthélt als Stabilisator
Gerbséure. '

Als Gerbséure [CAS 1401-55-4] wird gemaB Arzneibiichem ein Gemisch von Estern der D(+)-Glucose mit Gallus-
séure und m-Digallusséure bezeichnet. Bevorzugt sind Stoffe, in denen alle alkoholischen OH-Gruppen der Glucose
mit Gallussaure und m-Digallusséure verestert sind, wobei die m-Digallusséure am besten einen Anteil von 40% bis
90% der Summe von Gallusséure und m-Digallussédure ausmacht. .

Gerbsaure ist auch in den sogenannten Tanninen enthalten, die erfindungsgeman ebenfalls als Stabilisatoren ein-
gesetzt werden kdnnen. Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform der erfindungsgeméBen stabilen Form- bzw. Spinn-
masse enthalt somit als Stabilisator Tannin.

Tannine sind Produkte, die in industriellem MaBstab zum Gerben eingesetzt werden. Man unterscheidet zwischen
vegetabilen und synthetischen Stoffen, wobei die vegetabilen Produkte extraktiv aus Naturstoffen wie Holzern und Pflan-
Zen gewonnen werden. .

Es hat sich erfindungsgemén gezeigt, das sowohl vegetabile Tannine als auch die Gerbséure selbst gute Stabili-
sierungseigenschaften fir Cellulose in tertiren Aminoxiden aufweisen. Es konnte festgestellt werden, daB unter den
Oblichen Bedingungen der Lésungsherstellung der Abbau der Cellulose hintangehalten sowie eine verringerte Zerset-
zung des tertidren Aminoxids beobachtet werden.

Es hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemas verwendeten Stabilisatoren bereits in einer Konzentration von ma-
ximal 0,05 Masse% (bezogen auf die Cellulose) sehr gute Ergebnisse erzielt werden konnen. Diese Konzentration liegt
unter jener, die im Stand der Technik filr Gallusséurepropylester empfohlen wird. Eine besonders bevorzugte Ausfiih-
rungsform der erfindungsgeméfen Form- bzw. Spinnmasse enthélt somit den Stabilisator in einer Konzentration von
maximal 0,05 Masse%, bezogen auf die Masse an Cellulose.

Mit dem nachfolgenden Beispiel wird die Erfindung noch néher erlautert.

Beispiel

Zur Lésungsherstellung wurde eine wasserige Lésung mit 70 Masse% NMMO verwendet. Diese NMMO-Losung
wurde mit Cellulose versetzt, und in einem Laborkneter wurde bei esinem Druck von 250 mbar und einer Temperatur
von ca. 95°C Wasser abgedampft und die Cellullose aufgeldst. Die Mengen wurden so gewéhlt, daB die erhaltene
Lésung 10 Masse% Cellulose, 15% Wasser und 75% NMMO enthielt.

30 Minuten und 750 Minuten nach der Aufiésung der Cellulose wurde die Viskositat der Lésung mittels eines Boh-
lin-Rheomsters gemessen (MeBtemperatur. 120°C). Die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle als
"Vergleich* angegeben. '
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AnschlieBend wurde die obige Arbeitsweise zwei Mal wiederholt, wobei jedoch GPE (Konzentration: 0,05%, bezo-

gen auf Cellulose) bzw. Gerbsaure (Konzentration: 0,05%, bezogen auf Cellulose; Tannic Acid von Aldrich Chemicals)
als Stabilisator zugegeben wurden. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben.

Tabelle

Stabilisator Viskositét (Pa.s)
nach 30 min | nach 750 min

Vergleich (ohne Stabilisator) | 753 18
GPE 985 383
Gerbséaure 985 755

Der Tabells ist zu entnehmen, daf die Viskositét der Lésung bei Verwendung von GPE als Stabilisator auf einen

betrachtlich tieferen Wert abgenommen hat als bei Verwendung von Gerbséure. Dies bedeutet, daB Gerbsaure die
Cellulose wahrend einer Zeit von 750 min (= 12 Stunden 30 Minuten) besser gegen Abbau stabilisieren kann als GPE.

Ahnlich gute Ergebnisse wurden auch mit anderen Gemischen von Glucosiden der Gallusséure und der m-Digal-

lusséure erhalten.

Patentanspriiche

1.

Stabile Form- bzw. Spinnmasse enthaltend Cellulose, ein tertidres Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpho-
lin-N-Oxid, und einen Stabilisator sowie gegebenantalls Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator ein
Gemisch von Glucosiden der Gallussaure und der m-Digallussdure vorgesehen ist.

2. Stabile Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator Gerbséure vorge-
sehen ist.

3, Stabile Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator Tannin vorgesehen
ist.

4. -Stabile Form- bzw. Spinnmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator
in siner Konzentration von maximal 0,05 Masse%, bezogen auf die Masse an Gellulose, enthalten ist.

5. Verwendung eines Gemisches von Glucosiden der Gallusséure und der m-Digallusséure zur Stabilisierung von
Form- bzw. Spinnmassen enthaltend Cellulose und ein tertifires Aminoxid.

Claims

1. Stable moulding material or spinning material containing cellulose, a tertiary amine oxide, especially N-methylmor-
pholine-N-oxide, a stabiliser and optionally water, characterised in that a mixture of the glucosides of gallic acid and
m-digallic acid is provided as the stabiliser.

2. Stable moulding material or splnmng matenal in accordance with Clalm 1 charactensed Inthat tannic acid is provided
as the stablllser

3. Stable moulding material or splnnlng material in accordance wnth Claim 1, characterised in that tannin is provided
as the stabiliser.

4. Stable moulding material or spinning material in accordance with one of the Claims 1 to 3, characterised in that the
stabiliser is present in a concentration of a maximum of 0.05% by weight, based on the weight of the cellulose.

5. Use of a mixture of glucosides of gallic acid and m-digallic acid for the stabmsatlon of a moulding material or spinning

material containing cellulose and a tertiary amine oxide.
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AnschlieBend wurde die obige Arbeitsweise zwei Mal wiederholt, wobei jedoch GPE (Konzentration: 0,05%, bezo-

gen auf Cellulose) bzw. Gerbséure (Konzentration: 0,05%, bezogen auf Celiuloss; Tannic Acid von Aldrich Chemicals)
als Stabilisator zugegeben wurden. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben.

Tabelle

Stabilisator Viskositat (Pa.s)
nach 30 min | nach 750 min

Vergleich (ohne Stabilisator) | 753 18
GPE 985 383
Gerbséure 985 - 755

Der Tabelle ist zu entnehmen, daB die Viskositét der Losung bei Verwendung von GPE als Stabilisator auf einen

betréchtlich tieferen Wert abgenommen hat als bei Verwendung von Gerbséure. Dies bedeutet, daB Gerbsaure die
Cellulose wéhrend einer Zeit von 750 min (= 12 Stunden 30 Minuten) besser gegen Abbau stabilisieren kann als GPE.

Annlich gute Ergebnisse wurden auch mit anderen Gemischen von Glucosiden der Gallusséure und der m-Digal-

lusséure erhalten.

Patentanspriiche

1.

Stabile Form- bzw. Spinnmasse enthaltend Cellulose, ein tertidres Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpho-
lin-N-Oxid, und einen Stabilisator sowie gegebenenfalls Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator ein
Gemisch von Glucosiden der Gallusséure und der m-Digallussdure vorgesehen ist.

2, Stabile Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator Gerbséure vorge-
sehen ist.
3. Stabile Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator Tannin vorgesehen
ist.
4. Stabile Form- bzw. Spinnmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator
' in einer Konzentration von maxim_al 0,05 Masse%, bezogen auf die Masse an Cellulose, enthalten ist.
5. Verwendung eines Gemisches von Glucosiden der Gallussaure und der m-Digallusséure zur Stabilisierung von
Form- bzw. Spinnmassen enthaltend Cellulose und ein tertidres Aminoxid.
Claims
1, Stable moulding material or spinning material containing cellulose, a tertiary amine oxide, especially N-methyimor-
pholine-N-oxide, a stabiliser and optionally water, characterised in that a mixture of the glucosides of gallic acid and
m-digallic acid is provided as the stabiliser.
2. Stable mouiding material or spinning material in accordance with Claim 1, characterised in that tannic acid is provided
as the stabiliser.
3. Stable moulding material or spinning material in accordance with Claim 1, characterised in that tannin is provided
as the stabiliser.
4. Stable moulding material or spinning material in accordance with one of the Claims 1 to 3, characterised in that the
stabiliser is present in a concentration of a maximum of 0.05% by weight, based on the weight of the cellulose.
5. Useofamixture of glucosides of gallic acid and m-digallic acid for the stabilisation of a moulding material or spinning

material containing cellulose and a tertiary amine oxide.
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Revendications

1.

Masse & mouler ou a filer, stable, contenant de la cellulose, un oxyde d'amine tertiaire, plus particulidrement le
N-méthyimorpholine-N-oxyde, et un stabilisateur, ainsi qu'éventueliement de I'eau, caractérisée en ce que, a titre
de stabilisateur, on a prévu un mélange de glucosides de l'acide gallique et de l'acide m-digallique.

Masse & mouler ou & filer, stable, suivant la revendication 1, caractérisée en ce que, a titre de stabilisateur, on a
prévu l'acide tannique. '

Masse & mouler ou & filer, stable, suivant la revendication 1, caractérisée en ce que, a titre de stabilisateur, on a
prévu du tanin.

Masse & mouler ou a filer, stable, suivant l'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que le
stabilisateur y est contenu en une concentration d'au maximum 0,05% massique, par rapport & la masse de cellu-
lose.

Utilisation d'un mélange de glucosides de l'acide gallique et de I'aéide m-digallique en vue de la stabilisation de
masses & mouler ou a filer, qui contiennent de la cellulose et un oxyde d'amine tertiaire.
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