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{54)  VERFAHREN ZUR MODIFl‘ZlERUNG VON CARBOXYMETHYLCELLULOSE

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung von Carboxymethylcellulose. Danach
wird wasseridsliche Carboxymethylcellulose (CMC) mit einem anderen Polysacarid oder
Polysacaridderivat bei einem Anteil dieser Polymere von mindestens 5%, vorzugsweise 20 bis
50%, durch innere Veresterung zwischen Carboxyl- und Hydroxylgruppen der Komponenten in
einem teilnichtwaRrigen Medium quervernetzt. Erfindungsziel ist ein Verfahren, welches den
Einbau fremder Vernetzerbriicken vermeidet und zu vorzugsweise physiologisch unbedenklichen
CMC-Produkten mit modifizierten Eigenschaften, beispielsweise mit abgewandeltem Quell-,
Lése-, Viskositéts-, Adhasions- und Kohasionsverhalten, fihrt. Hierzu werden CMCund
Vernetzungskomponente in‘einem teilnichtwéaRrigen Medium, bestehend aus einem Nichtidser,
wie z.B. einem niederen Alkohol oder Keton, und mindestens 40 %, vorzugsweise 65 bis 85%
Wasser, bei hoher Stoffkonzentration hochgequollen bis kolloiddispers zerteilt. Sodann wird ein
definierter Teil, vorzugsweise 20 bis 50%, der Carboxylgruppen in deren Saureform (berfihrt

~ und bei vorzugsweise 50 bis 100°C vernetzt. Das Verfahen kann zur Herstellung von Produkten,
die beispielsweise als Klebe-, Binde-, Verdickungs-, Verarbeitungshilfsmittel geeignet sind, in der
Chemie, Pharmazie, Kosmetik, Nahrungsmittelindustrie und auf anderen Gebieten angewandt
werden.
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- Titel der Erfindung

Verfahren zur Modifizierung von Carboxymethylcellulose

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifrt ein Verfahren zur Modifizierung von
Carboxymethylcellulose (CMC), wobei CMC-Produkte erhalten
werden, die beispielsweise als Klebe-, Binde-, Verdickungs-
oder Verarbeitungshilfsmittel in der Chemie, Pharmszie, le-
dizin, in der Textil-, Papier- und Nehrungsmittelindustrie
sowie auf verschiedenen anderen Gebieten angewandt werden
kdnnen.

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Der Stand der Technik bietet eine Vielzahl von Verfahren zur
Modifizierung von CMC, deren Ziel zumeist die Erhdhung des
Gebrauchswertes fiir konveniionelle Einsatzgebiete durch op-
timele Anpassung von.Produkieigenschaften an den jeweiligen
Verwendungszweck ist. ‘
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Unter diesem Aspekt werden gelegentlich auch spezielle
Mischungen der CMC mit anderen Polysacchariden oder Poly-
saccharidderivaeten vorgeschlagen, so beisplelsweise nach
der US-PS 4 123 366 Mischungen mit Cerboxymethylstédrke als
.Bohrhilfsmittel oder nach der DE-O0S 2 011 899 Mischungen
mit Alginat als Haftmittel fiir Zahnprothesen, jeweils mit
verbesserten Eigenscheften im Vergleich zu CMC bzw. zu

den Ausgengskomponenten allein. Zumeist jedoch werden zur
Modifizierung der CMC weitere chemische Umsetzungen an ih-
ren funktionellen Gruppen, besonders auch nukleophile Sub-
gtitutionsreaktionen an den Hydroxylgruppen, ausgefihrt.
Bedeutungsvoll sind hier auch Mbdifizierungeﬁ der CMC durch
Vernetzungsreaktionen. ,
Eine Umsetzung und Teilvernetzung der CMC mit reaktiveh,

~ niedermolekularen Verbindungen fiilhrt zu CMC-Produkten mit

© in unterschiedlicher Weise mehr oder minder stark verin-
derten Eigenschaften. Es.werden dazu polyfunktionelle, vor-
zugswelse bifunktionslle, Vermetzungsmittel aus den ver-
schiedensten Stoffklassen, wie beispielsweise Epoxy-, Halo=-
carbonyl-, Dicarbonyl-, Acrylamido-, Methylol-, Polyhalo=
genverbindungen vorgeschlagsen.

Nach der US-PS 2 148 952 erh#lt men durch definierte Ver-
netzung von CMC mit Epichlorhydrin Produkte, die hochvis-
koge ILdsungen bzw. Gele bilden. Die US-PS 3 574 188 be-
‘schreibt eine vernetzende Umseizung mit Anteilen von Tri-
chloressigsdure zu Prpodukten mit erhdhter LOsungsviskosi-
“$3t und die DE-0S 1 468 836 mit Anteilen von Dichloressig-
sdure zu Produkten, welche kolloiddisperse Lisungen von Gel-
teilchen mit verbesserten Suspendier-~ und Stabilisierungs-
eigenschaften bilden. Andere Verfahren beschreiben bei-
spielsweise die Umsetzung von CMC mit geringen Mengen ei-
nes Vernetzungsmittels, vorzugsweise einem Dialdehyd wie
Glyoxal, zu Produlkten mituverzﬁgertem und. steuerbarem
Quell- und LSseverhalten (z. B. DE-0S 1 518 213).



Mit Ausnahme der US-PS .2 148 952, in der auch eine Variante
zur homogenen Vermetzung.von alkalildslicher CMC in starker
Alkalildsung genannt ist, beschreiben alle bekannten Ver-
fahren die Vermetzung von CMC mit einem niedermolekularen
Vernetzungsmittel in heterogener Reaktion. : .
Nachteilig ist bel.derartlgen.Verfahren, daf8 die erforder-
lichen Vernetzungsmittel teuer, oft mehr oder minder

toxisch oder problemetisch in der Handhabung sind, Ferner
werden Vernetzerbriicken von Fremdstoffen in die CMC einge-
fiihrt, welche den Einsatz der Produkte flir bestimmte Anwen-
dungen ausschliefen konnen.

Ein anderer Weg zur Modifizierung von CMC durch Vernmetzungs-.
reaktionen, der ohne zus#tzliches Vernetzungsmittel auskommt,
besteht in der Ausldsung von Querverneizungen zwischen funk-
tionellen Gruppen der CMC selbst. Nach diesem Prinzip wird
'in verschiedenen Verfahren, z. B. nach der US-PS 3 723 413
in Anwesenheit von Salzen aus der Herstellung und nach der.
DE-0S 2 920 019 nach Behandlung mit trockenem Salzsiuregas,
durch eine Temperung bei Temperaturen zwischen 100 und 200 e
CMC zu weitgehend unldslichen Produkten mit hohem Wasser-
riickheltevermsgen quervernetzt. Gemd8 der US-PS 3 379 721
konnen durch eine Temperung trockener CMC auch Produkte mit
erhchter (blS etwa zum Faktor 2. 3) Losungsviskositdt erhal-
ten werden, v

Die schwierig zu beherrschende ProzeBfiihrung bei einer Tem-
perung ergibt jedoch kaum ausreichend reproduzierbare Pro-
dukteigenschaften. Dariber hinaus tritt beim Tempern zu-
meist eine Verfdrbung der Produkie aul. .

Anders als vorstehend, beschreibt die DE-OS 1 518 171 eine
Verneizung von CMC durch Bildung von Estergruppen, die be-
reits bei Raumbtemperatur erfolgen kann, indem man CMC 4in
Waesser oder wasserhaltiger prganischer TFliissigkeit 18st oder
verteilt, auf einen pH-Wert von O bis 2 ansduert und nach
einer Resktionszeit von z. B. einer Stunde neutralisiert

und abtrennt. Man erhdlt quervernetzte Produkte, dle in
Wasser hochviskose Gele von creme- und salbenartiger Kon-
sistenz bei ausgesprochen geringer KohZsion bilden und auf
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Grund ihrer speziellen Eigenschaften nur sehr begrenzte
Anwendungsmtglichkeiten haben.

Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist ein neuartiges Verfahren zur Modifi-
zierung der Produkteigenschaften 1l6slicher Carboxymethyl-
cellulosen, das technisch einfach sowie Gkonomisch glinstig
ist, von fertig vorliegenden.technisch tiblichen Carboxyme-
thylcellulosen ausgehen kann, Nachteile und Miéngel ver-
gleichbarer bekannter Verfahren iiberwindet und zu physiolo-
glisch unbedenklichen Produkten.fﬁhrt, die inshesondere in
ihrem Quell- und Idseverhalten, im Viskosit&dts- sowie im
Adhssions- und Koh&sionsverhalten abgewandelt sind.

Darlegung des Wesens dex Erfindung

- Aufgebenstellung

Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfah~
rens zur gezielten Verinderung der Eigenschaften 1l6slicher
Carboxymethylcelluiosen durch Vernetzung mit anderen Poly-.
sacchariden oder Polysaccheridderivaten, das die vorhan-
denen funktionellen Gruppen der Polymere zur Vernetzung
‘nuizt.und ohne ein zusitzliches Vernetzungsmittel aus-
kommt. '

- Merkmale der Erfindung
{berraschend wurde gefunden, daB sich eine effektive Mo-
. difizierungsmdglichkeit von Carboxymethylcellulose er-
5ffnet, wenn man sie mit anderen Polysacohariden.oder'Poly—-
saccharidderivaten als Vernetzungskomponente in quellen-
den teilnichtwiBrigen Medien unter relativ milden Reakt-
tionsbedingungen durch™nnere Veresterung™zwischen den
funktionellen Gruppen der Komponenten partiell querver-

netzt,



Dabei werden CMC-Produkte erhalten, deren Eigenschaften
sich von denen der einfachen Ausgengsmischungen erheblich
unterscheiden. Ngch dem erfindungsgeméﬁeh Verfahren wird
CMC in Mischung mit einem .geeigneten enderen Polysaccha-
‘rid oder Polysaccheridderivat in einem teilnichtwéBSrigen
Medium aus Wasser und einem. Nichtldser fir CMC, einem .
niederen Alkohol oder Keton, unter geeigneten MafBnahmen,
wie beisplelsweise Rilhren, Umwdlzen oder Kneten.hochge-
quollen und. zertellt bzw. kolloiddispers geldste.

Ein definierter Teil der Carboxylgruppen der Polymer-
mischung, und zwar mehr als 5 %, vorzugsweise 20 bis

50 %, wird durch Zugabe einer Zquivalenten Menge einer
starken Siure, vorzugsweise Salzsdure, in die freie
Séuréform iiberfilhrt und durch Temperaturerhﬁhung Uber
Raumtemperatur, vorzugsweise auf 50 bis 100 od, mit ei-~
nem Teil der Hydroxylgruppen der anwesenden. Polymere
durch innere Veresterung umgesetzt und quervernetzt.
Dies kann beispielsweise unter sténdiger Bewegung und
Durchmischung der Massen in. 15 bis 180 Minuten, zumels®
jedoch in 30 bis 90 Minuten, erfolgen.

Ngch dem erfindungsgemifen Verfahren werden als teil-
nichtwdBrige Medien Mischungen von Wasser mit niederen
Alkoholen .und Ketonen, insbesondere Ethanol, Isopropanol,
tertiir-Butanol und Aceton,mit einem Wasserantell von
mehr als 40 %, vorzugsweise 65 bis 85 %, eingesetzt.
Aufgrund ihres hohen Solvatationsvermbgens wird wassger-
18sliche GMG in solchen teilnichtwiBrigen Medien sehr.
hoch gequollen und kolloiddispers zerteilt bis geldst. -
Tiir die Vernetzungskomponenten aus wasserldslichen Poly-
secchariden oder Polysaccharidderivaten trifft dies
ebenfalls mehr oder minder bzw. in einem fiir des erfin-
‘dungsgemdBe Verfahren eusreichendem MaBe zu.



Die Polymermischungen und Vernmetzungsprodukte zeigen in
den genannten teilnichiwidBrigen Medien im Vergleich zu
rein widfirigen Systemen ein weit geringeres Viskosit&ts-
niveau, so dafd erheblich h&here Stoffkonzentrationen be-
arbeitet und umgesetzt werden kdnnen, wobei der erzielte
hohe Quell- und Zerteilungszustand eine reletiv homogene .
Reaktionsfilhrung unter stédndigem Stoffaustausch gestattet.
Es werden pro Masseteil Polymermischung aus CMNC und Ver-
netzungskomponente mehr als 0,5 Teile, vorzugsweise 2

bis 10 Teile, des teilnichiwéSrigen lMediums eingesetzt,
Die erforderliche SZurezugabe kann problemlos vor, wih-
rend oder nach Homogenisierung der zu vernetzenden Poly-

_ merkomponenten erfolgen. '

Bin deutlicher Vorteil des erfindungsgemifien Verfahrens
besteht darin, daB die genannten teilnichiwifrigen Medien
die CMC bzw. die Polymerkomponenten relativ glelchm&fig
benetzen und durchdringen, wodurch die bekammten Schwie-
rigkeiten rein wHBriger Lyzsungen, wie schwer ldsliche
Verklumpungen, weitgehend entfallen.

Nach dem erfindungsgeméfen Verfahren wird Wasserlosllcue
Carboxymethylcellulose mit einem.durchschnittlichen Sub-
stitutionsgred (DS) griBer als 0,4, vorzugsweise von 0,5
bis 1,5, eingesetzt und mit einem wasserldslichen Poly-
saccharid oder,Polyéaccharidderivat als Vernetzungskompo-
-nente quervernetzt. Als Vermstzungskomponente kommen bei-
spielsweise Substanzen wie Alginat, Agar, Dextran, ldsliche
Stsrke, Traganth oder auch Etherderivate von Polysacchari-
den, wie Carboxymethylstérke, Hydroxyethyl-, Methylcel-
lulose, in Betracht. Der Anteil an Vermetzungskomponente
in der zu vernetzenden Polymermischung betrigi dabei min-
destens 5 %, vorzugsweise 20 bis 50 %,

- Ngch Ausfilhrung der Vernetzungsreakiion kann der nicht um-
gesetzte Anteil an Carboxylgruppen in der Sdureform wie-
der ganz oder teilweise in die Natriumferm iUberfithrt wer-
den, Wegen der Unbestindigkelt der gebildeten inmeren
Estergruppen gegen starke Alkalien erfolgt dies vorteil-
haft mit einem schwach alkalischen Mittel, beispielsweise

Natriumhydrogencarbonat,
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Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren hergestellfen
Vernetzungsprodukte kinnen aus dem teilnichtwélrigen le-
dium durch Erhshung des Nichtldseranteils darin um min-
destens 10 %, vorzugsweise auf einen Anteil von 50 bis
80 %, infolge Dehydratation koaguliert und ausgefzll?®
werden. . : : S _
Das Vernetzungsprodukt kenn dann als Peststoff nach iib-~
lichen Verfahren von der fliissigen Phase abgetrennt und
aufgearbeitet, z. B. mit wiBrigem Methanol, 80 Vol %,
gewaschen oder/und getrocknet und gegebenenfalls . zer-
kleinert und nach der KorngroSe klassiert werden.
Das erfindungsgemdBe Verfehren hat noch den Vortéil, daf
dabei ktrnige Produkte erhdhter Schiittdichte erhalten
werden, und daB diese iiber den Wassergehalt in der nach
der Fdllung iiberstehenden fliissigen FPhase in gewissen
Grenzen reguliert werden kann.

Ausfiihrungsbeispiele

1. Zu einer Polymermischung aus 35,5 Masse-Tl. gereinig-
ter Carboxymethylcellulose vom DS 0,81.mift einer re-
duzierten spezifischen Viskositat " 4, spezifisch/c"
von 0,295 (0,1 g CHC in 100 ml Cuoxam) und mit einem
Feuchtigkeitsgehalt von 16,3 % und 16,2 Masse-Tl. el-
nes teilhydrolysierten Sti#rkeproduktes mit einen
Feuchtigkeitsgehalt von 7,4 % wurde am Knetmischer
ein teilnichtwdBriges Medium eus 70 Masse-T1l. Isopro-
panol, 150 Masse-Tl. Wasser und 5,4 Masse-Tl., Salz-
saure, 18 %ig, zugegeben. Die Substanzen wurden 30 Mi-
nuten gemischt und homogenisiert, wobel durch den
ssiureanteil etwa 25 % der Carboxymethylgruppen der CHC
in deren S&ureform iiberfiihrt wurden.

Unter Umwdlzen wurde die gebildete pastenartige, weilt-
gehend homogene Masse auf 70 ¢ erwirmt und 120 Minu-
ten lang behandelt.



2.

Zur Fallung des Produktes wurden sodann unter Abkiih-
lung auf nehe Raumtemperatur 90 Masse-Tl. Isopropanol
langsam zugegeben und durchn Zusatz von 1 Messe-~Tl., Na-
triumbicarbonat unvernetzte Sduregruppen wieder in die
Natriumform zurlickgefithrt.. .
Des ausgefdllte Produkt wurde von der fliissigen Phase
abgetrennt, mehrmals mlt wdBrigem Methanol, 80 Vol %,
gewaschen und bei 105 ¢ getrocknet.
Es resultierte ein krniges Vermetzungsprodukt mit ei-
ner Schiittdichte des KorngrtBSenanteils kleiner als 0,3
mm von etwa 0,7 g/ml. Aus dem Vernetzungsproduki lie-
Ben sich veisplelsweise wdBrige Gele mit einer im Ver—-
gleich zur Ausgengsmischung um 50 % erhohten Scher-
festlgkelt herstellen.

Zu einer Polymermischung aus 35,8 Messe-Tl, CMC aus
Beispiel 1 und 17,0.Masse~Tl. Netriumalginat, 11,8 %
Peuchtigkeitsgehalt, wurde am Kneitmischer ein teil-
nichtwdBriges Medium aus 60 Magse-Tl. Isopropanol,

130 Masse~Tl. Wasser und 11,1 Messe-Tl. Salzsiure,

18 %ig, zugegeben und 30 Minuten homogenisiert. Durch
den SHurezusatz wurden dabei etwa 30 % der insgesamt
vorliegenden Carboxylgruppen aus CMC und.Alginatkom-
ponente in die freie SZureform iliberfilhrt. Die Magse
wurde auf 70 °C erwdrmt und 90 min bei dieser Tempera-
tur behandelt, sodann wurden unter Abkilhlen 100 Masse-~
T1l. Isopropanol langsam zugegeben und das Vernetzungs=-
produkt gefdllt. Nicht umgesetzte SHuregruppen wurden
durch Zugabe von 2 MNasse-Tl, Natriumbicarbonet neutra-
lisiert., Das gefdllte Produkt wurde von der fliissigen
Phase abgetrennt, mehrmals mit wdBrigem Methanol,

80 Vol %, gewaschen und bei 105 °C getrocknet.

Es wurde ein kOrniges Vernetzungsprodukt mit einer
Schiittdichte von 0,65 g/ml fiir den KorngrdBenbereich
kieiner als 0,3 mm erhalten,
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Aus dem Vernetzungsprodukt lieBen sich beispielsweise -
wiBrige Gele mit im Vergleich zur Ausgangsmischung nahe-

* gu verdoppelter Scherfestigkeit herstellen.

Fine Polymermischung esus 33,3 Masse-Tl. gereinigter
Carboxymethylcellulose mit einem Trockengehal? von .

90,1 %, einem DS von 0,79 und einem Wert fir " 7% spe-

zifisch/c" von 0,458 und aus 16,9 Masse-Tl., Traganth mit
einem Trockengehalt von 88,8 % wurde am Knetmischer .
mit einem teilnichtwiBrigen. Medium aus 66,6 Masse-Tl,.
Isopropanol, 107,7 Masse-Tl. Wasser und 28,5 Masse-Tl. .
1-normaler Salzséure gemischt und homogenisiert. Das teil-
nichtwiBrige Medium enthielt dann 67,5 % Wasser und bil-
dete mit der Polymermischung eine gut mischbare, pasten-
fSrmige Masse mit. einem Polymergehalt von .18 %. Die
Siuremenge entspréch zu 25 % dem Aquivalent der Natrium-
carboxylatgruppen der CMC—Komponente. ‘

Die Masse wurde suf 70 °C erwdrmt und 120 min lang be-
handelt. Nech Abkilhlung auf etwa 30 °¢ wurde das ﬁell-
vernetzte Produkt durch Zugabe von 140 Masse-Tl., Isopro-
panol gefsllt und durch Zugebe von 1,5 Masse-Tl. Natrium-
hydrogencarbonat annéhernd neutralisiert. Das Produkt
wurde sodann angetrennt mit wiaBrigem Methanol, 80 Vol %,
gewaschen und bei 105 e getrocknet.

Das derart erhaltene Vernetvungsproaukt zelgte im Ver-
gleich zu den Ausgangskomponenten und deren Mischung
sowle zu einer entsprechenden Mischung mit in analoger
Weise allein teilvernetzter CMC erheblich erhthte Lo-
sungsviskositéten.

Nachfolgende Taebelle zeigt dazu die mit einem Rotations-
viskosimeter ermittelten dynemischen Viskositétswerte
bei verschiedenen Schubspannungen:
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Schubspannung : 1,5 3,0 4,5 9,0 24,3 (g™ 1)
Carboxymethylcellulose ’ ’ o ' -
allein, 1,33 % 690 575 515 440 340 (&P)
Tregenth ellein, O, 67 % 1080 815 670 470 265 (cP)

Mlschurg, enthaltend 1,33 % ‘ ‘ ‘ . L
CMC und 0,67 % Traganth 340 280 245 200 145 (cP)

I schung, enthaltend 1,33 % ‘ - ' a -
in analoger Weise’ tellver- 500 380 325 250 170 (cP)
netzter CHC und O, 67 % Tra-

ganth

2,0 % eifindungsgeméﬁes S S ~
Vermetzungsprodukt aus CMC 6500 4840 4070 2950 1750 (cP)
und Tragenth, 2:1

Analog dem Belspiel 3, jedoch unter Einsatz einer Hydroxy-
ethylcellulose (HEC) anstelle von Treganth als Vernetzungs-
komponente, wurde ein Vermetzungsprodukt erhalten, welches
hochviskose wifrige ILssungen ergab, wie nachfolgende Tabelle

zelgt:

Schubspanrung: 1,0 1,5 3,0 4,5 9,0 (71
CGrboxymetaylcellulose . ' _ .

allein, 1,33 % - 690 575 515 440 (c?)

Hydroxyethylcellulose ' o S
allein, 0,67 % - 300 235 205 160 (cP)

Mischung, enuhal end 1 33 % ' - L
CMC und 0,67 % HEC 4950 4540 3600 3130 2420 (cP)

2,0 % er;lndungsgemaBes Ver- )

HEC, 2:1
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Es wurden.21,6 Masse-Tl. eines teilhydrolysierten St&rke-

- produktes, Trockengehalt 92,6 %, in einer Mischung aus

70,8 Magse-Tl. Wasser und 37,5 Masse-Tl., Ethanol, 96 %ig,
in der Wirme geldst, abgekiihlt, mit 7,6 Masse-Tl. 5-nor-
maler Salzsaure versetzt und die ZGsung am Knebtmischer zu
44,4 Vasse-T1l, einer Carboxymethylcellulose, Trockenge-
halt 90,1 %, . DS O »79, M spezifisch/c = 0,46, zud031ert.A

. Die resultierende Masse aus stark gequollenen Teilchen
wurde 30 min gemischt, denn wurden 91,3 Masse-Tl. Etha-

nol; 96 %ig, zudosiert und so der Wassergehalt im Fllis-
sigkeitsanteil auf 50. % abgesenkt. | .
Die .Masse wurde auf 70 °Q erwdrmt, 2 h umgesetzt und ab-
gekiihlt. Durch Zusatz von 190 Masse-Tl. Ethenol, 96 %ig,
wurde der Alkoholgehalt im Fliissigkeitsanteil euf 70 %
erhsht und so das Produkt dehydrytisiert und verfestigt.
BEs wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, abge-
trernt, mit wiBrigem Methanol, 80 Vol %, gewaschen und
bei 105 % getrocknet. . v ,
Es resultierte ein dlchtes, kdrniges Produkt welches im
Vergleich zur Mischung der eingesetzten Substanzen bzw.
zur CMC in Wasser um ein Mehrfaches verléngerte ILose-
zeiten zeigte und sich durch einheitliche und rasgche
Angquellung und ein ausgézeichnetes Gelbildungsvermogen

suszelchnete.



12

| SO -

Erfindungsanspyuch

Te
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3.

4.
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Verfahren zur Modifizierung.von Carboxymethylcellulose
durch pertielle Veresterung, gekennzeichnet dadurch, daf
Carboxymethylcellulose in Mischung mit einem weiteren
Polysaccharid oder Polysaccharidderivat, dessen Anteil
an der Polymermischung 5 bis 95 %, vorzugsweise 20 bis
50 %, betrdgt, durch eine teilweise Veresterung zwlschen
Carboxylgruppen und Hydroxylgruppen der Komponenten
quervernetzt wird.

-

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die
Polymermischung in Gegenwart von mehr als 0,5 Teilen je
Teil Polymermischung, eines teilnichtwéBrigen Mediums

aus Wasser und einer damit mischbaren organischen Flis-
sigkeit bei Temperaturen zwischen 40 umd 100 °C und ei-

ner Resktionszeit von 15 bis 180 min. umgesetzt wird,

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dsdurch, daB das
teilnichtwdBrige Medium aus einem Nichtloser fir CMC,
und zwar aus einem niederen Alkohol oder Keton, bel-
spielsweise Ethanol, Isopropanol, tertidr-Butanol oder
Aceton, und zu mehr els 40 % aus Wasser besteht.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf
mehr als 5 % der Cerboxylgruppen in der Polymermischung
qurch Zusatz einer #quivalenten Menge einer starken Sdure,
beispielsweise Salzsiure, zur Durchfilhrung der Vernmetzungs-
reaktion in die SHureform Uberfilnrt werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB
wasserldsliche Carboxymethylcellulose mit einem durch-
schnittlichen Substitutionsgrad groler als 0,4 einge-
getzt wird.



6.

7.

13

Verfehren nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch,
dafl als Vernetzungskomponenten wasserlSsliche Poly-
saccharide oder Polysaccharidderivate, beispielsweise
Substanzen wie Alginat, Stdrke, Traganth.oder auch
Etherderivate, wie Hydroxyethylcellulose, allein oder
in Mischung eingesetzt werden.

Verfahren nach. Punkt 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch,
daB. das Vernetzungsprodukt aus dem teilnichtwéBrigen
Medium durch Erhshung des Nichtldseranteils im System.
um mindestens 10 % dehydratisiert und'ausgeféllt wird.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

