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Anwendungszebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
quellfdhiger, vernetzter Carboxyalkylcellulose aus natiirlich
vorkommender Cellulose oder Cellulosehydrat, eine Vorrich-

tung zur Durchfithrung eines solchen Verfahrens und die
Verwendung von derart erzeugten Produkten, insbesondere bei der
Herstellung von Vliesen.

Charekteristik der bekannten teohnisqhen Iosungens
Quellfdhige Kohlenhydratderivate, beispielsweise quellfdhige
vernetzte Celluloseether, insbesondere Carboxyalkylcellulosen,

haben in jiingster Zeit in steigendem MaRe auf all den Gebieten
Bedeutung erlangt, in denen physfo]ogische Flissigkeiten, wie
Harn, Blut, Schweif oder Speichel aufgesaugt werden missen,
also auf den Gebieten der Babypflege, der Monatshygiene und fiir
den Arzt- und Krankenhausbedarf. Sie werden in die dabei zur
Anwendung gelangenden Saugmassen, in beispielsweise Tampons,
Monatsbinden, Viiese, Windeln oder Bettunter]agen, dﬁe als
Basismaterial hdufig Zellstoff aufweisen, entweder als Zusatz
eingearbeitet oder sind deren alleiniger Bestandteil.

Ein weiteres Anwendungsgebiet filr diese quellfdhigen Sub-
stanzen ist die Verbesserung der Wasserdampfaufnahmefdnhig-
keit von gebundenen Vliesen, die filr verschiedene —
technische Anwendungsgebiete von Interesse sind. Dazu
zihlen ihre substituierenden Anwendungen vor allem fir
Ledeér oder bestimmte Textilien auf deren Einsatzgebieten,
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z. B. fir Schuhe (Schuhobermaterial, Futter,a50h1en),
Tdschnerwaren, Polsterbeziige, Oberbekleidung ("Leder"-und
Allwetterkleidung) oder fiir Textilien bzw. Haushalts-
hilfsmittel (Tischdecken, Fenster-"Leder", Wischtilicher),
aber auch ihre kombinierten oder ergénzenden Anwenddngen
mit den auf diesen Gebieten auBer den Vliesen verwendbaren

Materialien wie Leder oder- Textilien.

Auch der Einsatz dieser quellfihigen Substanzen bei der
Herstellung von wasserdampfaufnahmefahigen und -durch-
ldssigen Fldchengebilden aus verschiedensten natilirlichen
oder synthetischen Polymeren wie Polyvinylchlorid, Poly-
urethan; Kautschuk, Polyalkylenen, Cellulosehydrat u. é.
gehdrt zu ihren mdglichen Anwendungsgebieten. Diese
Fldchengebilde sind beispielsweise als selbsttragende
Fo]ie oder als Beschichtung auf einer Unterlage,
insbesondere alg Lederersatz (Syntheseleder) fiir ,
Schuhobermaterial, Polsterbeziige, Tischnerwaren und
Oberbekleidung ("Leder-" und Allwetterkleidung) oder als
Abdeckung, z. B. als Zeltmaterial oder Plane, geeignet.

Verschiedene Verfahren zur Herstellung von quellfdhigen
Kohlenhydratderivaten, beispielsweise von quellfihigen,
vernetzten Celluloseethern sind bekannt, dazu zihlen
insbesondere:

In der DE-0S 19 12 740 (= US-PS 3 589 364) werden Carb-
oxymethylcellulosefasern beschrieben, die zur Verwendung
in Fasermaterialien fiir die Absorption und Retention
wdfriger LUsungen geeignet und im wesentlichen wasser-
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unlgslich sind. Diese sind naBvernetzte Fasern aus
urspriinglich wasserldslichen Salzen der Carboxymethy]-
cellulose (CMC) mit einem Substitutionsgrad (DS) von etwa
0,4 bis 1,6 und weisen die urspriingliche Cellulosefaser-
struktur auf. Sie werden entweder einstufig unter
gleichzeitiger Carboxymethylierung und NaBvernetzung der
Cellulose oder zweistufig unter vorheriger NaBvernetzung
und daran anschlieBender Carboxymethylierung der Cellulose
hergestellt. Die Ausgangssubstanz der Reaktion ist
natlirliche oder regenerierte Cellulose, das Vernetzungs-
mittel wird unter alkalischen oder sauren Bedingungen zur
Einwirkung gebracht. Unter den verschiedensten Vernetzungs-

' mitteln wird Epichlorhydrin bevorzugt. Die Cellulose-

Fasern werden in einem inerten organischen Verdinnungs-
mittel, wie Isopropanol, in Gegenwaft geringer Wasser-
mengen aufgeschldmmt und mit etwa 3 bis 10 Gew.-% des
Vernetzungsmittels unter alkalischen Bedingungen zur
Reaktion gebracht. Die verwendeten Mengen an inértem
organischem Verdiinnungsmittel betragen etwa das 40fache
der Cellulosemenge.

Aus der DE-0S 23 64 628 ist ein hydrophiliertes Gebilde
aus einem faser- und folienbildenden, wasserunldslichen
Polymeren bekannt, das Teilchen aus modifizierten Cellu-
loseethern aufweist, deren blofer Veretherungsgrad zu
wasseridslichen Celluloseethern fiihren wiirde und die

derart modifiziert sind, daf sie mindestens zum grdften

"Teil wasserunldslich geworden, aber zur Wasseraufnahme

befdhigt geblieben sind. Unter den hydrophilierten
Gebilden sind insbesondere Folien zu verstehen, aber auch
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Fdden, sofern sie in einem iiblichen Fillungsverfahren
erzeugt werden, z. B. aus regenerierter Cellulose. Das
pulvrige oder korn1ge Material aus den mod1f1z1erten
Celluloseethern wird beispielsweise der Po]ymerenmasse vor
der Formgebung zugesetzt und darin gleichmdBig verte11t,

Ein Verfahren zur Verbesserung der Wasseraufnahme und
Saugfdhigkeit von Fasermaterialien, die aus synthetxsbhon
Fasern oder Fdden bestehen oder solche entha1ten, wird in
der DE-0S 24 41 781 beschrieben. Bei diesem Verfahren
werden modifizierte, hoch saugfihige Celluloseether mit
Hilfe von Appreturmitteln, HochVered]ungSmitte]n, Harzen
oder Bindemitteln auf den Fasermaterialien fixiert. Die
modifizierten Celluloseether werden zusammen mit den ihrer
Fixierung auf dem Fasermaterial dienecnden Mitteln aus

wdBrigen Zubereitungen wie Losungen, Dispersionen oder

Emulsionen auf das Fasermaterial aufgebracht. Bevorzugt

- wWird ein mit N-Methylol-acrylamid modifizierter.Ce1lu1ose—

ether in einer Menge von etwa 0,1 bis 5 %, bezogen auf das
Gewicht des verbesserten Fasermaterials, verwendet.

Beim Verfahren zur Herstellung hochabsorbierender Cellu-
lose-Faden gemdB der DE-0S 24 47 282 (= US-PS 3 997 647)

‘werden modifizierte Cellulosefasern in einer F]uss1gke1t

aafgequol}en, um in aufgequollenem Zustand extrudiert
werden zu. kdnnen, wobei sie sich ausrichten und eine
Verbindung der Fasern zu einem Faden erfolgt. Die Fdden.
werden abschliefend getrocknet, damit der aufgequo1Tene
Zwischenzustand der Fasern wieder aufgehoben wird und sich
innerhalb der Fiden kapillarartige Lingskanile
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ergeben kdnnen. Unter Modifizierung der Cellulose ist
entweder eine chemische Substitution, eine chemische

-~ Substitution und eine Vernetzung, oder eine Pfropfpoly-

merisation zu verstehen.

In der DE-0S 25 19 927 (= US-PS 4 068 068) wird ein Ver-
fahren zur Herstellung von Wasser aufnehmenden, aber darin
weitgehend unlgslichen Celluloseethern beschrieben, bei
dem man Cellulose in Gegenwart von Alkali mit einem Ver-
etherungsmittel derart umsetzt, daB bei alleiniger Ver-
etherung ein wasserldslicher Celluloseether entstehen
wiirde; vor, gleichzeitig mit oder nach der Veretherung
wird mit Bisacrylamido-essigsdure vernetzt. Dabei wird die

- Alkalisierung der Cellulose in einem erstgn Schritt

durchgefiihrt, und in einem zweiten, gegebenenfalls dritten
Schritt, werden zur Alkalicellulose die ibrigen Reaktions- .
komponenten nacheinander oder zusammen in Gegenwart von

0,8 bis 7,5 Gew.-Teilen Isopropanol, bezogen auf das

Cellulesegewicht, zugesetzt und bei 50 bis 80° C wihrend
etwa 1 Std. zur Reaktion gebracht. Die letztgenannte

Reaktion kann auch chne Zugabe von Isopropanol direkt mit

der wasserfeuchten A]ké]ice]]u]dse durchgefiihrt werden,
sofern ein lockeres, nicht zusammenbacgendes Pulver- oder

Krume]gem1sch vorliegt. ~

Eine solche Verfahrensweise der Reaktionsdurchfithrung ohne
organisches.Verdinnungsmittel ist auch aus der DE-0S

25 20 337 (= US-PS 4 066 828) bekannt, wobei als Ver-
netzungsmittel Acrylamidomethylen-chloracetamid,
Dichioressigsdure, Phosphoroxychlorid oder solche
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Verbindungen eingesetzt werden, die als gegeniiber

Cellulose im Alkalischen reaktionsfahige Gruppen min-
- destens zweimal die Acrylamido-, die Chlorazomethin- oder

die Allyloxyazomethingruppe aufweisen.

~Eine weitere Verfahrensweise der'Reaktionsdurchfﬁhrung

ohne organisches Verdiinnungsmittel beschreibt auch die DE-
0S 25 43 187. Dabei werden Schnitzel aus lackierten oder
unlackierten Ce]]u]osehydrat-Fo]ien-1n einer ersten Stufe
alkalisiert und anschlieBend mit einer Halogenfettsdure
wie Monochloressigsdure verethert und mit einem poly-
funktionellen Vernetzungsmittel umgssetzt.

In der nicht-vorversffentiichten DE-0S 27 10 874 wird ein
Verfahren beschrieben, in dem Reyon-Stapelfasern in einem
Reaktor mit einer Umpumpvorrichtung»fﬁr Losemittel mit
etwa 50 Z%iger wdBriger NaOH-LOsung in Gegenwart von etwa
13 Gew.-Teilen, pro 1 Gew.-Teil Faéern, an 87 %idem
Isopropanol alkalisiert werden. Ansch]ieBend'werden die
alkalisierten Reybh—StapeTfaéern bei etwa 70° C wdhrend
etwa einer Std. mit Na-monochloracetat verethert und
gleichzeitig mit Bisacry]amido-éssigséure vernetzt. Nach
erfolgter Reakticn wird das Gemisch neutralisiert,
filtriert und der feste Rickstand aus-vernetzten,
veretherten Reyon-Stapelfasern mit wifrigem Alkohol
saizfrei gewaschen; das erhaltene Fasermaterial weist ein
gutes Saugvermdgen und RUckha]tevérmﬁgen fir Wasser auf
und ist zu etwa 70 % wasserunldstich.
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Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren weisen
aber verschiedene Nachtei]eAauf:
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Bei allen Herstellungs-Verfahren wird vor der Ver- -
etherungs- und/oder Vernetzungsreaktion die Alkali-
sierung separat und damit zeitraubend durchgefiihrt.

Die  Anwendung von mehr oder weniger groBen Mengen
an organischen Verdlinnungsmitteln erfordert speziellen
apparativen Aufwand, um diese einerseits entweder
zurickzugewinnen oder anderweitig Umweltfreund1ich
aufzuarbeiten und andererseits die hohen Anforde-
rungen an die Betriebssicherheit von mit ihnen
betriebenen Verfahren zu gewdahrleisten.

Bei der DurchFUhruhg der Verfahren ohne Zusatz von
organischen Verdiinnungsmitteln wird, durch das Vor-
liegen des Pulver- oder Kriimelgemisches bedingt,
oftmals nur ein sehr ungleichmé@figer Reaktions-
verlauf erreicht, da die Reaktionskomponenten nur
unter erschwerten Bedingungen an alle reaktions-
fdhigen Stellen des cellulosischen Materials gelangen
konnen.

Die Applizierung von saugfihigen, modifizierten
Celluloseethern oder dhnlichen Stoffen auf die
Oberfldche von Fasern.oder 1in die Rohstoffmasse

der noch zu‘erzeugenden Fasern erschwert ndufig die’
Weiterverarbeitung der zusammengefihrten Komponenten,
und es besteht auBerdem die Schwierigkeit, dafB die
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Saugféhigkeit der zugeflihrten modifizierten Cellulose-
ether durch die Applizierhilfsmittel oder wihrend der
Fasererzeugung aus dem Komponentengemisch reduziert
wird. ' ’

= Die Herstellung von Fasern und/oder Fiden direkt aus
modifizierten Cellulosederivaten kann in der Regel
nur mit nicht allzu quellfihigen Cellulosederivaten
durchgefiihrt werden, da sonst die Faser- und/oder
Fédenherste]iung, durch die quellenden Fllissigkeiten

verursacht, erschwert wird.
Ziel dexr Erfindung:

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von vernetzter

~Carboxyalkylcellulose vorzuSch]agen,‘die ohne grofBen

apparativen Aufwand Fasern, diese enthaltende textile -
Fldchengebilde, eder andersartige F]échengebiidg auf der
Basis von natiirlich vorkommender Cellulose oder Cellulose-
hydrat mit guter Quellfinigkeit liefern.

Darlezung deg Viesens der Fxfindung:

Die Erfindung geht aus von dem Verfahren zur Herstellung

von quellfdhiger, vernetzter Carboxyalkylcellulose durch
Umsetzung von Cellulose, einem carboxyalkylierenden’
Veretherungsmittel und einem Vernetzungsmittel in
waﬁrigem, alkalischem Medium. Das erfindungsgemdfe
Verfahren ist dadurch gekennzsichnet, daB man die )
Alkalisierung, Veretherung und Vernetzuhg g]eichzeit{g in
einem Reaktionsschritt mit Fasern, mit diese enthaltenden
textilen Fldchengebilden oder mit andersartigen Fldchen-

gebilden auf der Basis von Cellulosehydrat oder natirlich
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vorkommender Cellulose durchfiihrt, wobei man die Fasern
oder die Fldchengebilde zunichst mit einem OUberschuB an
waBr1gem, alkalischem Umsetzungsgemisch in Kontakt br1ngt
das Umsetzungsgem1sch bis zu hOchstens der Menge wieder

von den damit kontaktierten Fasern oder Flichengebilden
entfernt, die zur Ur:et7ung n“ford°r11cb ist, und die den
Rest an wdBrigem, alkalischem Umsetzungsgemisch aufweisenden
Fasern oder Fldchengebiide: mit Wdrmeenergie behandelt.

Unter quelifdhigen Carboxyalkylcellulosen sind solche zu
verstehen, die in wdBrigen Fliissigkeiten, insbesondere mit
mehr als 50 Gew.-% Wassergehalt, oder durch anderweitig
mit ihnen in Kontakt tretende Wassermolekiile (z.
Wasserdampf) verursacht, quellen; sie sind zu mindestens'
etwa 30 Gew.-%, insbesondere zu mindestens etwa 50 Gew.-%
wésserun1ﬁs]ich Die erfindungsgemdfl hergestellten
Carboxyalkylce]!u]osen liegen entweder als Fasern in einer
Linge von etwa 0,1 mm bis 200 mm, insbesondere von etwa

! mm bis 150 mm vor, sofern das Ausgangsmaterial Faserform
aufweist, oder sie Tiegen als Flichengebilde vor, wenn das
Ausgangsmaterial eine Folie oder ein Schwammtuch ist.

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird insbesondere so durch-
gefiihrt, daB man die Fasern oder die diese enthaltenden
Fldchengebilde aus natlrlich vorkommender Cellulose oder
Cellulosehydrat mit dem wdBrigen, alkalischen Umsetzungs-
gemisch, das neben der wdBrigen Losung eines Aika]isierungsf
mittels bereits das carboxydlkylierende Veretherungsmittel
und das Vernetzungsmittel enthdlt, bespruht oder sfe in

‘dieses Umsetzungsgemisch eintaucht. Dieser Verfahrensschritt
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wird u. a. deshalb durchgefiihrt, um eine gute Vermischung
der Fasern oder Flichengebilde mit dem Umsetzungsgemisch

zy erreichen, da sich ein solches gleichmdBiges In-Kontakt-
Bringen zwischen den Fasern oder den Fldchengebilden und
den Ubrigen Reakticnskomponenten durch einen g]eichﬁéBigen
Reaktionsablauf auszahlt, d. h. es ist eine moglichst
hosmogene Substitution an den Cellulosemolekiilen moglich.

Fir die eigentliche chemische Umsetzung wird nun die iUber-
schiissige Menge des Umsetzungsgemischs wieder von den
damit kontaktierten Fasern oder Fldchengebilden entfernt,

_insbesondere kann dies durch Abquetschen oder Abschleudern

geschehen. Unter Uberschilissiger Menge ist dabei maximal
die Menge zu verstenen, die nicht zur chemischen Umsetzung
der Cellulose mit dem wiBrigen Gemisch aus Alkalisierungs-,
Veretherungs- und ?ernetzuhgsmitte] erforderlich ist; sie
betrdgt zweckmiZig ein Yielfaches, beispielsweise ein 5
bis 50faches der Merge, die zur Reaktion tatsécbﬁich
erforderlich ist. Die chemische Umsetzung zwischen den
Reakiionspartrnern erfoigt durch Behandlung des Gemenges
aus rasern oder Fldchengebilden und dem verbliebenen Teil
an Umsetzungsgemisch mit W&rmeenergie. Diese wird
zweckmdBig in Form von heifer Luft, beispielsweise in

“einer Trockeneinrichtung (z. B. Trockenschrank) mit

Luftumwdlzung oder einer andersartigen Einrichtung mit das
zu behandeinde Gut durchstriomender HeiBluft oder Uberhitztem
Dampf, oder-durch Mikrowellen verursacht, angewandt. Bei

der Verwendung von Mikrowellen wird im Gegensatz zu den
anderen aufgefihrten Verfahrensvarianten die Wirme nicht

von auBen zugefiihrt, sondern sie entsteht direkt auf den
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Fasern oder Fldchengebilden, d. h. dem Ort der eigentlichen
chemischen Reak:ion. |

Die anzuwendenden Reaktionszeiten sind u. a. abhdngig vom
Warmetransport durch die Fasern oder Fldchengebilde, d. h.
je besser der Wérmeiibergang ist, desto kiirzer ist auch die
erforderliche Reaktionszeit. Die erforderlichen Reaktions-
zeiten betragen etwa 15 sec bis etwa 60 min, abhdngig von
der Art der Zufilihrung der warmeenergie. Bei der Anwendung
von HeiBluft oder heiBem Dampf betrdgt die Reaktionsdauer
beispielsweise beverzugt etwa 1 min bis etwa 10 min bei
einer Temperatur der HeiBluft von etwa 70° C bis etwa

160° C, bei der Anwendung von Mikrowellen etwa 15 sec bis
etwa 60 sec.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens
kommt als Alkalisierungsmittel fir die natiirlich vor-
kommende Cellulose oder des Cellulosehydrats aus wirt-
schaft]ichén’GrUhdenvfastvimmer wdBrige NaCH-LOsung 1in
Betracht, dcch lassen sich als Alkalisierungsmittel .auch
andere widBrige Alkalien, z. B. KOH- oder LiOH~Lﬁsungen
verwenden. Die Konzentratioq der wdfrigen LOsungen kann in
weiten Grenzen varéieren,~s%e betrdgt zwéckméBig etwa 10
bis 60 Gew.-%.

<
Als carboxyalkylierende Veret@erungsmitte] werden bevor-
zugt Monochlokessigséure oder ihre Salze, aber auch Mond-
chlorpropionsiure cder Acrylamid verwendet, wobei die
Carboxyalkylierung dann eine Carboxyethylierung oder
bevorzugt eine Carboxymethylierung ist und zu Carboxy-
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methylcellulose (CMC) oder Carboxyethy]ce]lulose'(CEC)

fuhri. “Hirde das erfindungsgemife Verfahren ohne die

zwingend erforderliche Vernetzung durchgefiihrt, so wiirden
die entstehenden Ceiluloseether solche Substitutionsgrade
(DS) aufweisen, daB sie zumindest teilweise wasserldslich
wiren. V

Bei dem Verfahren gemiB der Erfindung wird jedoch auBer
der Veretherungsreaktion‘auch,noch eine Vernetzung durch-
gefﬁhrt,Adie zu Produkten fiihrt, die Wasser in groBerem
MaBe aufnehmen und auch mehr oder weniger gut zuriickhalten
konnen, ohne dabei selbst vollstdndig in LOsung zu geheh.
Bevorzugt sind dazu die folgenden Vernetzungsmittel geéig-
net, von denen jnsbesondere 0,0005 pis 0,2 Gew.-Teile,
bezogen auf einen Gew.-Teil der natiirlich vorkommenden
CeTlulose oder des Cellulosehydrats, bendtigt werden.
Diese sind Verbindungen, die mindestens eine deh folgenden .
gegeniiber Hydroxylgruppen reaktionéféhigen funktionellen
Gruppen tragen: ' ‘

: - 1 2
die Acrylamidogruppe, ,H'\ c = c” i
wobei Ry = H oder CHj ist W N
einey -Halogenepoxygruppe, - K \ ﬁl \
wobei Hal = C1 oder Br ist c—c— ¢ -
W \\C” |
~ - a2
die Chlorazomethingruppe —o=c”
' ey
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die Allyloxy-azomethingruppe -N=cCc—-o0- Ch ~Cx =C i

oder das Vernetzungsmittel ist Phosphoroxychlorid oder
Acrylamidomethylen-chloracetamid. Vom ebenfalls méglichen
Vernetzungsmifte] Dichloressigsdure missen jedoch )
mindestens 0,01 Gew.-Teile je Gew.-Teil der natiirlich
vorkommenden Cellulose oder des Cellulosehydrats ver-
wendet werden. '

Beispiele fir die genannten funktionellen Gruppen tragende
Verbindungen sind: |

Methylen-bisacrylamid
Bisacrylamido-essigsdure
N,N'-Dimethylol-methylen-bisacrylamid
1,1-Bisacrylamido-ethan
Methylen-bismethacrylamid
Epichlorhydrin
2,4,6-Trichlor-pyrimidin
2,4,5,6-Tetrachlor-pyrimidin
Cyanurchlorid

Triallylcyanurat.

Als cellulosischer Ausgangsstoff bei dem erfindungsgemifen
Verfahren werden einerseits Fasern aus natiirlich vorkommender
Cellulose eingesetzt, diese sind beispielsweise aus den
Faserzellen hGherer Pf]aﬁzen hergestellt, wie Baumwoll-,
Bast-, Blatt-, Holz- und Grasfasern (z. B. Getreidestroh,
Bambus, Zuckerrohrabfille), dazu zinlen dann u. a.
Rohbaumwolle, Baumwoll-Linters, Ze]lstoff,'Ramie, Flachs
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oder Hanf. Die Fasern aus natirlich vorkommender Cellulose
kdnnen jedoch auch in Form eines fertigen textilen
Fléchengebildes, beispielsweise in Form eines Gewebes oder
Vlieses vorliegen, in denen diese Fasern nicht nur allein
sondern auch im Gemisch mit anderen Fasern, z. B. Fasarn
aus Cellulosehydrat oder Synthesefasern vie Po]yester-

fasern vorhanden sind.

Andererseits:werden als cellulosischer Ausgangsstoff
Fasern oder Fldchengebilde wie Folien oder Schwammtiicher
aus Cellulosehydrat eingesetzt, d. h. Fasern, Folien oder

Schwammtiicher aus regenerierter Cellulose (z. B. Viskose,

d. h. aus Cellulosenatriumxanthogenat in FilTbidern erhal-
tene Fasern, Folien oder Schwammtiicher). Vorzugsweise wird
eine sogenannte Reyon-Stapelfaser eingesetzt, d. h. durch
mechanischen Beschnitt mdglichst gleichmdBig geschnittene
Fasern aus Cellulosehydrat, deren Ldnge im Bereich von

etwa 30 bis 150 *mm, insbesondere etwa 30 mm bis §O mm,
Tiegt. Die Fasern aus Cellulosehydrat kdnnen jedoch auch

in Form eines fertigen textilen Fldchengebildes, beispiels-
weise in Form eines Gewebes oder eines Vlieses vor}iegen,'
in denen diese Fasern nicht nur allein, sondern auch im
Gemisch mit anderen Fasern, z. B. Fasefn aus natiiriich
vorkommender Cellulose wie Baumwolle, oder Synthesefasern
wie Polyesterfasern, vorhanden sind.

Die Molvernhdltnisse der beim erfindungsgemdBen Verfahren
einzusetzenden Komponenten bewegen sich zweckmiBig etwa
im Bereich von (bezogen auf ein Mol Cellulose): 0,7 bis

2,1 Mol Alkalihydroxid, 10 bis 30 Mol H 0, 0,7 bis 2 Mol

2
Veretherungsmittel und 0 ,005 bis C,1 Mol Vernetzungsmittel.
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Eine weitere Ldsung der eingangs gestellten Aufgabe ist
eine Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens zur
Herstellung von quellfdhiger, vernetzter Carboxyalkyl-

cellulose durch Umsetzung von Cellulose, einem carboxy-

alkylierenden Veretherungsmittel und einem Vernetzungs-

mittel in wdBrigem, alkalischem Medium wie es vorher

beschrieben ist. Die erfindungsgemdfe Vorrichtung ist
gekennzeichnet durch

a)

bf

eine Einrichtung zur Herstellung und Bevorratung des
wdBrigen, alkalischen Umsetzungsgemisches,

eine Einrichtung zum In-Kontakt-Bringen von Fasern,'

‘diese enthaltenden textilen Fldchengebilden oder

- andersartigen Fldchengebilden auf der Basis von

d)

Cellulosehydrat oder natilirlich vorkommender Cellu-
lose mit eihgm UberschuB des wdBrigen, alkalischen
Umsetzungsgemisches,

eine Einrichtung zum Entfernen des Umsetzungsgemisches

. von den damit kontaktierten_Fasern oder Fldchengebilden,

bis zu hdchstens der Menge, die zur Umsetzung‘erforder-
Tich ist,

eine Einrichtung zur Behandlung der den . Rest an
wdBrigem, alkalischem Umsetzungsgemisch aufweisenden
Fasern oder Fldchengebilden mit Warmeenergie

und Verbindungen zwischen den Einrichtungen a) bis d).
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Mit Hilfe der erf1ndungsgemaBen Vorr1chtung kann das

'erf1ndungsgemaBe Verfahren entweder diskontinuierlich oder
insbesondere kontinuierlich betrieben werden, wenn die

bendtigten Reaktionskomponenten kontinuierlich in die
Einrichtung b) eingetragen und aus dieser ausgetragen
werden. o -

AusfuhruagsL01sole1~

Die erfindungsgemiBe Vorrichtung wird in bevorzugteh
Ausfuhrungsrormen anhand der Zeichnung erldutert, diese
werden in den F13u19n i und 2 in scnematischer Darstellung
gezeigt. Nach Fig. 1 werden die beispielsweise als Flocke
(10) vorliegenden Fasern in eine Einrichtung zu ihrer
Vorbehandlung gegeben, z. B. einem Kastenspeiser (1), in
dem die Flocke mehrmals gedffnet wird, wonach die Fasern
Uber ein Transportband (9) in die Einrichtung b),
insbesondere eine Siebtrommelwaschmaschine (2), ein-
getragen werden, die iber die Leitung (13) mit dem Um-

setzungsgemisch ,aus der Einrichtung a), beispielsweise

einem Kessel (6) mit Riuhrer (8), gefiillt und nachger]]t
wird. Die nun mit einem UberschuB an Umsetzungsgemisch
versehenen Fasern werden in der Einrichtung c), beispiels-
weise einem Foulard (3), wieder von Teilen des Umsetzungs-
gemisches bis zu hBchstens der Menge befreit; die zur Um-
setzung erforderlich ist. Durch diesen Abpressvorgang in .
der Einrichtung c) bedingt, werden die abgepreRten Fasern
in einer Einrichtung zu ihrer Nachbehandlung, z. B. einer
Zupfmaschine (4), wieder aufgelockert, um die nachfolgende
Umsetzung zu erleichtern. Uber ein _Transportband (14)
werden die de1 Rest an waPr10em, alkalischem Unsetzungs-
gemisch aufweisenden Fasern in die E1nrichtung d),
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~insbesondere einen Siebtrommeltrockner (5) eingegeban, in

dem sie mit HeiBluft behandelt werden. Aus Fig. 2 kann

'_eine andere bevorzugte Variante fiir die Einrichtung d)
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entnommen werden, diese kann auch ein Siebbandddmpfer (7)
sein, in der die Fasern Uber ein Siebband (15) transpor-
tiert und mit heiBem oder lberhitztem waésérdampf, der aus
Wasser in der Einrichtung (12) mittels Heizschlangen
erzeugt wird, behandelt werden; dieser Siebbandtrockner
kann an der Oberssite ebenfalls noch Heizschlangen (11)
aufweisen. Die aus der Einrichtung d) ausgetragenen Fasern
sind im weiter oben angegebenen Umfang verpetzt und

~ verethert und damit quellfdhig geworden.

Wenn das cellulosische Ausgangsmaterial nicht in Faser-
form, sondern besispielsweise als Gewebe, Viies, Misch-
gewebe, Mischvlies, Schwammtuch oder Folie vorliegt,
entfallen in der, erfindungsgemiBen Vorrichtung die
Vorrichtungsteile 1 und 4, da diese Ausgangsmaterialien
nicht geéffnét oder aufgelockert werden miissen oder nicht

cedffnet oder aufcalockert werden kdnnen.

Das erfindhngsgeméﬁe Verfahyen und die erfindungsgemdBe
Vorrichtung fiithren zu Produkten, die in technologisch
einfachen Vorrichtungen erzeugt werden kidnnen, da z. B.
keine explosionsgeschiitzten Vorrichtungsteile verwendet
werden miissen. AuBerdem wird durch die nach diesem Ver-
fahren mogliche Zusammenlegung von Alkalisierung, Ver-
etherung und Vernetzung in einer Reaktionsstufe eine
Verkirzung der Reaktionszeit ermdglicht. Durch das In-
Kentakt-Bringen der Fasern oder der Flichengebilde mit
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gréBeren Mengen des Umsetzungsgemisches ist ein gutes
Reaktionsverhalten gewihrleistet, wobei die eigentliche

chemische Reaktion dann nur noch mit der erforderlichen

Kenge an Umsetzungsgemisch durchgefﬁhrt wird, wodurch .
U. a. eine Energieeinsparung und der Einsatz nicht zu
vo]um1noser AnTagen ermoglicht werden kann.

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellten
Fasern oder Fldchengebilde werden insbesondere bej der
Herstellung von Vliesen verwendet. Fs sind jedoch auch

U)

die anderen der eingengs aufgefihrien Anwendungsgebiete
in

mogiich. Fiir weitere Einzelheiten der Einarbeitung van
insbesondere quallf igen Fasern in Vliese oder Flichen-
gebilde auf der Basis von Polymermassen wird auf die

tolgenden Schriften verwiesen:

GE-0S 27 56 671 (Einarbeitung in Polyurethan), DE-0S

27 56 484 (Einarbeitung in Polyvinylchlorid), DE-0S

27 10 874 (Einarbeitung in Faservliese), DE-0S 27 36 205
(Einarbeitung in Xautschuk) und DE-0S 27 36 147 (Einar-
beitung in Klebstoffe}. ‘

“Unter den in der Beschreibung und den Beispielen zur

Charakterisierung der erfindungsgemiB-hergestellten Carb-
oxva]kvlcollulose verwendeten Parametern ist folgendes

Zu verstehen:

WRV WésserrUckhaltevermﬁgen.des guellfdhigen, vernetzten
Polymeren in Gew.-%, gemessen gegen 1600-fache Erd-
beschieunigung, bezogen auf seinen wasserunldsiichen

L
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“Anteil; das WRV wird nach Eintauchen der Probe in
Wasser bestimmt, ' '

WUA wasserunldslicher Anteil im que1]f5higen, vernetzten.
Polymeren, '

DS Substitutionsgrad, mittlere Anzahl der substituierten
Hydroxylgruppen an den Anhydro-o-glucose-Einheiten,
von 0,0 bis 3,0.

 Beispiel 1
‘Das zur Reaktion erforderiiche Umsetzungsgemisch wird

wie folgt hergestellt: zu 325 kg HZO werden 42,5 kg

NaOH unter Rihren gegeben, und nach dem Abkiihlen der
wdBrigen NaOH-LOsung werden zu dieser zuerst 10,5 kg
Bisacrylamidoessigséqre und anschlieBend 123 kg Na-mono-~
chloracetat zugemischt. In der Siebtrommelwaschmaschine
werden zu diesem Umsetzungsgemisch im Kastenspeiser drei-
mal gedffnete Reyon-Stapelfasern (1,7 dtex, 40 mm lang)
zugefiihrt und nath_dem Trdnken mit dem Umsetzungsgemisch
so im Foulard abgepreft, daB 100 g der unbehandelten
Fasern vor der Durchfiihrung der eigentlichen chemischen
Reaktion 300 g wiegen; d. h. auf 100 g Fasermaterial
kommen 200 g Umsetzungsgemisch. Nach dem erneuten Uffnen
des Fasermaterials in einer Zupfmaschine durchlduft es
zur Durchfihrung der eigentlichen chemischen Reaktion
einen'Siebtromme]trockner; die Temperatur im Trockner
betrdgt. 105° C, die Verweilzeit der Fasern 2,75 min.

Nach dem Neutralisieren mit Eisessig und Auswaschen des
Reaktionsproduktes mit Wasser und 100 %igem
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ISOpropan01 kann das Fasermateria] gegebenenfalls
aviviert werden, beispielsweise m1t dem 0,3 %igen Avi-
amittel \)LeOWIn SG der Hoechst AG. Die getrockne en
zeigen folgende Charakteristika auf: '
fRY = SGG WUA = 83 und 2S5 = 0,2,

Beispiel 2

£s wird nach Beispiel 1 verfahrem aber die chemische
Reaktion in einem Siebbanddimpfer du}chgerhrt; die Tem-
peratur im Ddmpfer betrdgt 100° C, die Verweilzeit der
Fasern 3 min. Die getrockneten Fasern zeigen folgende

Charakteristika auf:

KRY = 600, WUA = 92,5 und DS = 0,21.

Beispiel 3

Es wird nach Beispiel 1 verfahren, aber das Umsetzungs-
gemisch enthdlt.nur 4,2 kg Sisacrylamidcessigsdure und
die Fasern werden so abgepreft, daB auf 100 g unbehandeltes
Fasermaterial 170 g Umsetzungsgemisch kommen. Die Reaktion
wird im-Siebtrommeltrockner bei 95° C und einer Verweilzeit

dey Fasern von 1,5 min durchgefiihrt. Nach dem Neutralisieren

mit Eisessig, einem Auswaschen des Reaktionsproduktes mit
70 %igem wiBrigem Isopropancl und dem Trocknen ‘weisen die
Fasern folgende Charakteristika auf: - ‘

WRV = 3.277, WUA = 51,7 und DS = 0,43.

Beispiel 4

Ein Schwammtuch aus Cellulosehydrat (Fldchengewicht
250 g/m?) wird von einer Rolle direkt in die Siebtrommel-
waschmaschine @bgero1]t und geméll Beispiel 3 behandelt,
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wobei sie abgepreft wird, daB auf 100 g unbehandeltes
Schwammtuch 220 ¢ Umsetzungsgemiséh kommen. Das getrdnkte,
abgepreBte Schwammtuch wird ohne Uffnung direkt in den ‘
Siebtrommeltrockner gegeben und bei 95° C und einer Ver-
weilzeit von 1,5 min zur Reaktion gebracht. Nach dem
Neutralisieren mit Eisessig, Auswaschen mit 70 %igem
wafrigem Isopropanol und dem Trocknen weist das Schwammtuch

-folgende Charakteristika auf:

WRV = 580 (unbehandeltes Schwammtuch: 102), WUA = 84,5
und DS = 0,28.

‘Beispiel 5

Es wird nach Beispiel 3 verfahren, aber mit defibri]]iér-
tem Fichtensulfitzellstoff als Ausgahgsmateria] und einer
derartigen Abpressung, daf auf 100 g Zellstoff 200 g Um-
setzungsgemisch kommen. Mit Hilfe der Zupfmaschine wird
eine gleichmdBige Schicht von ca. 1 cm Dicke in den Sieb-
trommeltrockner gegeben und dort béi 95° € wdhrend 2 min
zur Reaktion gebracht. Der getrocknete Zellstoff weist
folgenden Charakteristika auf:

WRV = 408, WUA = 80,8 und DS = 0,26.

Beispiel 6

Es wird nach Beispiel 3 verfahren, aber mit einem Baumwol}-
gewebe als Ausgangsmaterial und ohne Uffnen des Gewebes,

Die Reaktion wird im Siebtrommeltrockner bei 95° C wihrend

2 min durchgefiihrt. Das getrocknete Gewebe weist die fol-
genden Charakteristika auf: .

WRY = 350 (unbehandeltes Gewebe: 90), WUA = 95 und

DS = 0,18.

A
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Exfindungsansoruch:

1. Verfahren zur Herstellung von quellfdhiger, ver-
netzter Carboxyalkylcellulose durch Umsetzung von
Cellulose, einem carboxvalkylierenden Veretherungsmittel
und einem Vernetzungsmittel in wiBrigem, alkalischem’
Medium, dadurch gekennzeichnet, daB man die ATka]isiérung,

Veretherung und Vernetzung gleichzeitig in einenm Reaktions-

schritt mit Fasern, mit diese enthaltenden textilen
Fldchengebilden oder andersartigen Flichengebilden auf der
Basis von Cellulosehydrat oder natiirlich vorkommender
Cellulose durchfiihrt, wobei man die Fasern oder die v
Fidchengeoiide zunichst mit einem UberschuB an widrigen,
alkalischem Umsetzungsgemisch in Kontakt bringt, das:
Umsetzungsgemisch bis zu hochstens der Menge wieder von
den damit kontaktierten Fasern oder Flachengebilden
entfernt, die zur Umsetzung erforderlich ist, und die den
Rest an wdBrigem, alkalischem Umsetzungsgemisch aufwei-
senden Fasern oder Fldchengebilde mit Wdrmeenergie
behandelt. '

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
deB man als Veretherung eine Carboxymethylierung mit
Monochloressigsdure oder ihren Sdalzen-durchfiihrt.

3. Verfahren nach Tunkt 1 oder 2 dadurch gekenn—
'zeichnet, daB man als V@rnetzunq eine Reaktion mit A
Phosphoroxychlorid, Acrylamido-methylen-chloracetamid oder
mit einer Verbindung durchfiihrt, die mindestens eine .der '
folgenden gegeniiber Hydvoxy1cruppﬂﬂ rpaktlonsfahigen
funktionellen Gruppen trdgt: ' '
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die Acrylamidogruppe, wobei §C.:: C;" =
- H- . : - N\ —
R’ H odey CH3 ist 5} 0=1-
. . i '
et
. : H ' (
einec/-Halogen-epoxygruppe, T Vo —— o
- - . - ‘
wobei Hal = C1.oder Br ist, - H7 .ﬁfa” Heo.
_ ) . e
die Chlorazomethingruppe TR =0\
: v >,
~ ‘,:
die Allyloxy-azomethingruppe -O= S~ ~Cth —CH = Citp_
: !

4. Verfahren nach Punkt 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Vernetizung mit 0,0005 bis 0,2 Gew.-Teilen des
Vernetzungsmittels, bezogen auf einen Gew.-Teil der natir-
lich vorkommenden Cellulose oder des Cellulosehydrats
durchfiihrt. '

-

5. Verfahren nach Pumkt 1 oder 2, dadurch gekenn-

~zeichnet, daB man die Vernetzung mit mindestens 0,01 Gew.-
-Teilen, bezogen auf einen Gew.-Teil der natiirlich vorkom-

menden Celluicse coder das Jeliulosehydrats, Dichloressig-
sdure durchfihrt, -

6. Verfahren nach einem der DPunkle 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daPB man die Fasern oder Fléchengebi?de durch
Bespriithen oder Eintauchen mit dem wdBrigen, alkalischen
Umsetzungsgemisch in Kontakt bringt.
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7. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB man die UberséhUssige Menge an Um-
setzungsgemisch durch Abquetschen oder Abschleudern von
den Fasern oder Flachengebilden entfernt.

- 8. Verfahren nach einem der 'Punkte 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Wirmeenergie bei der ab-

schlieBenden Umsetzung der Fasern oder Fldchengebilde mit

dem Umsetzungsgemisch in Form von heiBer Luft, heiBem
Dampf oder durch Behandlung mit Mikrowellen anwendet.

9. Verfahren nach einem der Punmkie {1 pis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB man als Fasern solche aus Cellulose-

hydrat in einer Linge von etwa 30 bis 150 mm, insbesondere

etwa 30 mm bis 60 mm verwendet.

10. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB man als F1échehgebi]de Folien odey -

Schwammticher aus Cellulosehydrat verwendet.

“11.-Vorrichtung zur-Durchfiihrung eines Verfahrens zur
Herstellung von quellfihiger, vernetzter Carboxyalkyl-
cellulese durch-Umsetzung von Ce11u]ose, einem carboxy-
alkylierenden Veretherungsmittel und einem Vernetzungs-
mittel in wiBrigem, alkalischem Medium, gekennzeichnet
durch .

a) eine Einrichtung zur Herstellung und Bevorratung

des wdBrigen, alkalischen Umsetzungsgemisches (6),
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b) eine Einrichtung zum In-Kontakt-Bringen von Fasern,
diese enthaltenden textilen Fldchengebilden oder
andersartigen Flachengebilden auf der Basis von
Cellulosehydrat oder natiirlich vorkommender Cellu-

Tose mit einem UberschuB des wiBrigen, alkalischen
Umsetzungsgemisches (2),

c) eine Einrichtung zum Entfernen des Umsetzungégemisches
von den damit kontaktierten Fasern oder Fli&chengebilden
bis zu hochstens der Menge, die zur Umsetzung erforder-
lich ist (3), o |

d) eine Einrichtung zur Behandlung der den Rest an
wdBrigem a]kalischem Umsetzungsgemisch aufweisenden
Fasern oder Fldchengebilde mit Wirmeenergie (5, 7)

und Verbindungen zwischen den Einrichtungen a) bis'd).

12. Vorrichtung nach Eunki 11, dadurch gekennzeichnet,
daf sich vor der Einrichtung b) noch zusitzlich eine Ein-
richtung zur Vorbehandlung von unumgesetzter in Faserform
vorliegender natiirlich vorkommender Cellulose oder von
unumgesetztem in Faserform vorliegendem Celiulosehydrat
befindet (1).

13. VYorrichtung nach  Tunkt 11 oder 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daf sich zwischen den Einrichtungen ¢) und d)-
noch zusdtzlich eine Einrichtung zur Nachbehandlung von

. den Rest an wdBrigem alkalischem Umsetzungsgemisch auf-

weisenden Fasern aus natiirlich vorkommender Cellulose cder
aus Celiulosehydrat befindet (4).



10

20

25

30

213 233 -

“14. Vorrichtung nach einem der Punkte 11 bis 13,
dadurch gekennzeﬁchnet, daB die Einrichtung b) eine
Siebtromme]wasqhmaschine und die Einrichtung d) ein
Siebtrommeltrockner oder ein Siebbanddémpfer ist.

15. Verwendung von nach den Verfahren gemdap einem der

Punkte 1 bis 10 oder mit den Vorrichtungen gemif
einem der Anspriiche 11 bis 14 hergestellten Fasern oder
Fldchengebilden bei der Herstellung von Vliesen.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen
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