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(57) Das erfindungsgemiBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, das
zur Verbesserung der Produkteigenschaften und zur Vereinfachung des
Verfahrens Alkalicellulose mit Monochloressigsdure und/oder deren
Natriumsalz bis zu Substitutionsgraden von 0,1 bis 0,5 umgesetzt wird

und wihrend oder nach der Carboxymethylierung ein weiteres
gasfdrmiges Verdtherungsmittel, vorzugsweise Methylchlorid,

Athylenoxid, Propylenoxid oder deren Mischung, bei erhdhter Temperatur

ohne Anwendung eines Uberdruckes durch die Reaktionsmischung

geblasen bzw. im Kreislauf gefilhrt wird. Die Umsetzung erfolgt
vorteilhafterweise in Gegenwart von 0,5 bis 6 Masse=Teilen Athanol
und/oder iso-Propanol je Masse=Teil Cellulose. Die nach diesem
Verfahren hergestellten Cellulosedther kdnnen z.B. in der Textil-,
Papier-, Erddl- und Lebensmittelindustrie sowie in der kosmetischen

und pharmazeutischen Industrie Anwendung finden,
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Dr.Fritz Loth ) Teltow, den 21.11.1978

Iitel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Cellulosemischithern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung beirifft ein Verfahren zur Herstellung von
~ Cellulos semischdthern mit ionischen und nichtionischen funk- -
tionellen Gruppen, vorzugsweise Carboxymethylmethylcellu10°e,
Carboxynethythdroxyathylcellulose und Carboxymethylhydroxy-
propylcellulose. Die nach diesem Verfahren hergestellten
Cellulosedther konnen in Form ihrer widBrigen Losungen z.B.
als Verdickungs-, Dispergier- oder Bindemittel in der Textil-,
APapler—, Erddl- oder Lebensmittelindustrie aber auch in der
kosmetischen und pharmazeutischen Industrie und vielen
- anderen Industriezweigen Anwendung finden.

Charakterigtik der bekannten techniéchen Losungen

BEs ist bekannt Methylcellulosemlschather und Hydroxgalkyl-
cellulcsemlschather durch Unsetzung von Alkalicellulose mit
Methylchlorid bzw. Alkylenoxid und den entsprechenden Ver-
atherungsmltteln herzustellen., Auch ist bekannt, Carboxy-~ »
methylm@tbvlce;luloce in der Weise herzustellen daB man
Celluloze in eine Losung des Carboxymethylierungsmittels
taucht, abprest, die Mischung in 40 bis 50 %ige Natronlauge
taucht, erneut abpreSt und mit Methylchlorid bei erhshter
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Temperatur unter Druck methyliert (US-PS 2 476 -331). Bekannt
ist weiter die Herétellung'von Hydroxypropylcellulose mit
gusiéitzlichen ionischen Gruppen (DE-OS 1 543 008) und die Ver-
besserung der Loslichkeit von Alkyl- und Hydroxyalkyldthern
der Cellulose durch zusdtzliche Umsetzung mit Chloressig-
‘saure (DE-0S 1 643 888). | »

DesWeiferen ist bekannt, die Methylierung von Alkalicellulose
80 durchzufiihren, daf men fliissiges oder gasformiges Methyl-
-chlorid unter Druck durch die Alkalicellulose zirkulieren
188t (DE-AS 1 942 159, DE-PS 522 575). Es ist auch bekannt,
die Alkalisierung von Cellulose in Gegenwart des Verfliissig-
ten. Alkylierungsmittels bei 15 bis 40 °C und die Verdtherung
anschliefend bei 50 bis 100 OC in einem Zwangsmischer mit
schnellaufendem Mischwerk unter Druck durchzufithren (DD-PS
132 129). _

Bei allen bekannten Verfahren erfolgt die Umsetzung von
Cellulose oder Cellulosederivaten mit Methylchlorid bzw.
Alkylenoxid wegen des hohen Dampfdruckes dieser Verditherungs-
mittel unter Druck, was einen erheblichen apparativen Auf-
wand zur Abdichtung der Reaktoren~érfordert und demit einen
wesentlichen Mangel der existierenden technischen Lsungen
darstellt. AuBerdem sind die nach den bekannten Verfahren

. erhaltenen Produkte meist nicht vollkommen klar und faser-

- frei in Wasser loslich.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, das Verfahren zur
Herstellung der Celluloseither durch technische Verein-
fachung okonomisch rentabler zu gesfalten und gleichzei%ig
Produkte mit variierbaren Eigenschaften herzustellen.
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',Darlegung des Wegeng der Erfindung

- Aufgabenstellung

Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch
rationellen Verfahrens zur Herstellung von Cel;ulosemisch~
gthern aus Alkalicellulose durch‘eine‘Weiterentwicklung des

Verfahrensschrittes der Verdtherung.
- Merkmale der’ Erflndung

Die genannte Aufgabe wird dadurch gelost, dal man Alkali-
cellulose mit einem weiteren ionische Substituenten lie-
fernden Verdtherungsmittel, insbesondere Monochloresgig-
siure oder deren Natriumsalz, bis zu einem Substitutions-
grad von 0,1 bis 0,5 umsetzt und das gasformige Verdthe-
rungsmittel, 2z.B. Methylchlorid, Athylenoxid oder Propy-
lenoxid, drucklos in einem geeigneten.Reaktor bei erhthter
Temperatur durch das Reaktionssystem stromen 1iBtIUnunge-
setztes gasformiges Veritherungsmittel wird im Kreislauf
zuriickgefithrt und verbrauchtes durch frisches erginzt.

Die Herstellung der Alkalicellulose kann nach den be-

kannten Verfahren der éauch- und Maischalkalisierung von
Zellstoff oder Baumwollinters mit anschlieBender Zerfase-
rung oder durchlDirektalkalisierung mit der entsprechen-

" den Natronlaugemenge erfolgen. Zur Erzielung qualitativ

,'hochwertlger, dehs faserfrei in Wagser loslicher Produkte s
bat es sich als vorteilhaft erwiesen, beim Zerfasern der
abgepreBten Alkalicellulose oder wahrend der Direktalkali-
sierung des Cellulosematerials ein organisches Lisungs-
mittel, wie z.B. Athanol oder iso-Propanol, einzuarbeiten.
Die Alkalicellulose soll nach dem- erflndungsgemaﬁen Ver-
fahren 0,5 bis 1,5 Masse-Teile Natriumhydroxyd je Masse-
Teil Cellulose und vorzugsweise 0,5 bis 6 Masse-Teile des
orgenlschen Lasungsmittels enthalten, ' : :

Bei der Umsetzung in zwei Stufen kann fiir die Carboiy-
methyllerung zundchat mit Alkalicellulose gearbeitet wer-
den, die weniger als 0,5 Masse-Teile Natriumbydroxyd Je
Masge-Teil Cellulose enthilt, und das restliche, fiir die
Unsetzung mit dem gasformigen Verdthenn;snittel erforder-
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liche Natriumhydroxyd anschlieBend in fester Form oder als
konzentrierte Losung zugegeben werden.

Die Carboxymethylierung erfolgt vorteilhafterweise mit 0,1
bis 0,6 Masse-Teilen Monochloressigsiure je Masse-Teil Cel-
lulose bei 40 bis 80 °C. Wahrend oder nach Beendigung der
Carboxymethylierung wird das gasférmige Verdtherungsmittel,
Z+B. Methylchlorid, Kthylenoxid, Propylenoxid oder deren
Mischung, durch die auf 40 bis 80 °C erhitzte Reaktions-
mischung geleitet. Das verbrauchte gasformige Veridtherungs-
mittel kann durch frisches ersetzt werden. Um ein Aus-
irocknen des Produktes zu verhindern werden gegebenenfalls
auch das verdampfte Losungsmittel und Wasser in den Reak-
tor zuriickgefilhrt. Die Gesembtumsetzung erfordert 1 bis 6
Stunden Reaktionszeit. ’ '

Beide Reaktionen werden vorteilhafterweise in einem Reak-
tor durchgefiihrt, der ein intensives Durchmischen des Reak-
tionssystems unter stindiger Neubildung reaktiver Oberfli-
che gewdhrleistet. Geeignet sind hierfiir Reaktoren in der
bekannien Bauweise der Zerfaserer oder auch Aggregate, in
denen durch hochtourig laufende Misch- und Zerkleine-
rungseinrichtungen ein mechanisch erzeugtes Wirbelbett
vorliegt.,

Falls eine Neutralisation von Restalkali und weitere Rei-
nigung erforderlich ist, erfolgt die Aufarbeitung des Reak-
tionsproduktes vorteilhafterweise durch Eintragen des Cel-
" lulosedithers in alkoholische Siure, z.B. alkoholhaltige
Salzsiure, Auswaschen mit wéBrigem Alkohol und Trocknen.
Durch einen unterschiedlichen Neutralisationsgrad der Carb-
oxylgruppen lassen sich die Produkteigenschaften in ein-
facher Weise variieren. So verhalten sich Produkte mit ei-
nem hohen Anteil an COONa-Gruppen wie Carboxymethylcellu=-
lose, wihrend bei Uberfilhrung der COONa- in COOH-Gruppen
sich die Produkte wie nichtionische Cellulosedther verhale-
~ ten. Die nach diesem Verfahren hergestellten Cellulosemisch-
dther sind klar und faserfrei in Wasser 16glich. ’
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Ausfithrungsbeispiele

Das erfindungsgemidfe Verfahren wird anhand der nachstehend
aufgefiihrten Beispiele nsher erldutert.

Beispiel 1

50 Magse-Teile eines vorzerkleinerten Buchenzellstoffes
werden in einem Zerfaserer mit 100 Masse-Teilen 45 %iger
Natronlauge und_1OO Masse-Teilen Kthanol 1,5 Stunden bei

- Reumtemperatur alkalisiert, AnschlieSend wird die Alkali-

cellulose auf 50 °C aufgeheizt und eine Losung von 20 Masse-
Teilen Monochloressigsiure und 50 Masse-Teilen Athanol zu-
gegeben, Nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde wird die Re-
ektionsmischung auf 75 °C aufgeheizt und ebenfalls auf

75 °c vorgeheizies gasfarmiges Methylchlorid durch den Re-
aktor geleitet. Nach weiteren 2 Stunden wird das Reak-
tioﬁsprodukt abgekﬁhlt, in 80 %igem Athanol aufgeschlémmt
und mit Salzsiure die lberschiissige Natronlauge neutra-
ligiert. AnschlieBend wird die Mischung abgesaugt und das
Produkt mit 80 %igem Athanol salzfrei gewaschen und ge-
trocknet., . | :

Der Substitutionsgrad an Cafboxylgruppen betrdgt 0,4 und
an llethoxylgruppen 0,8. Das Produkt ist vollkommen klar
und faserfrei in Wasser 1loslich.

 Beispiel 2

1100 Masse-Teile einer durch Tauchen in 45 %iger Natron-
lauge und Abpressen hergestellteh‘Alkaliceliulose der Zu-
sanmensetzung 32 % Cellulose, 30 % Natriumhydroxyd und
‘.38 % Wasser werden in einem Zerfasérer 1,5 Stunden bei
Raumtemperatur zerkleinert. Dann werden 15 Masse-Teile
Monochloressigsdure zugesetzt, die Mischung auf 50 °c auf-
geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur zerfasert.
AnschlieSend wird die Temperatur auf 80 °C erhsht und noch

1 Stunde auf 80 °¢ vofgeheiztes Methylchlorid durch den
Reaktor geblasen. Die Aufarbeitung des Rohproduktes er-
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folgt wie in Beispiel 1. -

Die erbaltene_Carboxymethylmetbyice11u1ose ist sehr gut in
Wasser 1oslich. Der Substitutionsgrad an Carboxylgruppen
betrigt 0,3 und an Methoxylgruppen 0,5. '

Beispiel 3

50 Masse-Teile eines vorzerkleinerten Fichtenzellstoffes

werden in einem Zerfaserer mit 100 Masse-Teilen 45 %iger

Natronlauge und 100 Masse-Teilen iso-Propanol 1,5 Stunden
bei Raumtemperatur alkalisiert. Anschliefend wird die Al-
kalicellulose auf 50 °C aufgeheizt und die Ldsung von 10
Messe-Teilen Monochloressigssure wnd 50 Masse-Teilen iso-
Propanol zugegeben.

)

Nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde wird gasformiges

~ Athylenoxid durch den Reaktor geleitet. Nach weiteren 2
Stunden wird das'Reaktionsprodukt abgekithlt, in 80 %igem
Athanol aufgeschlémmt und mit Salzsdure die iiberschiissige
Natrbnlauge neutralisiert. AnschlieBiend wird dis Mischung
ebgesaugt und das Produkt mit 80 %igem Kthahol salzfrei
gewaschén und getrocknet. Das Produkt ist vollkommen klar
und faserfrei in Wasser loslich. Der Substitutionsgrad an
Carboxylgruppen betrdgt ca. 0,1.



-7- 209 347

Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellﬁng von Cellulosemischdthern aus

24

3.

4,

Alkalicellulose, Carboxyalkylierungsmitteln und Alkylhalo-
geniden oder Alkylenoxiden in einem Einstufenverfahren,
gekennzeichnet dadurch, daB man die Alkalicellulose mit
dem Carboxyalkylierungsmittel, insbesondere Monochlor-
essigsdure und/oder deren Natriumsalz, bis zu Substitu-

‘tionsgraden von 0,1 bis 0,5 carboxyalkyliert und wih-

rend oder nach der Carboxyalkylierung zusdtzlich mit
dem Alkylhalogenid und/cder Alkylenoxid drucklos, gege-
benenfalls in Gegenwart eines organischen Losungsmittels,

'umSetzt.

‘Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als

Alkylhalogenid Methylchlorid und alsg Alkylenoxid Athylen~
oxid und/oder Propylenoxid verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daf das Alkylhalogenid und/oder Alkylenoxid im Kreig-
lauf durch die Reaktionsmischung gefiithrt wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,

daefl die Umsetzung in Gegenwart eines organischen Losungs-
mittels, vorzugsweise 0,5 bis 6 Masse~Teile Athanol und/
oder iso~Propanol je Masse~Teil Cellulose, vorgenommen
wird.
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