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(57) Zusammenfassung: Modifizierte Celluloseether sind
erhaltlich durch Versetzen von Celluloseethern mit freien
OH-Gruppen mit chemischen Verbindungen, die mindes-
tens eine Aldehydgruppe und mindestens eine Sauregrup-
pe enthalten, und anschlieRende Reaktion der Sauregrup-
pen und der Aldehydgruppen mit den freien OH-Gruppen
der Celluloseether. Die so modifizierten Celluloseether
zeichnen sich durch eine verbesserte, klumpenfreie Ein-
ruhrbarkeit in Wasser sowie gezielt einstellbare Anquellver-
zdgerung aus.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Herstellen von temporar vernetzten Cellulo-
seethern mit verbesserter, klumpenfreier Einrihrbar-
keit und Anquellverzégerung beim Einrthren in
wassrige Losungen.

Stand der Technik

[0002] Die Herstellung von Celluloseethern mit ein-
heitlichen oder unterschiedlichen Substituenten ist
bekannt z.B. aus Ullmann's Enzyklopadie der Techni-
schen Chemie, Bd. 9, ,Celluloseether”, Verlag Che-
mie, Weinheim, 4. Auflage 1975, S. 192 ff.

[0003] Zur Herstellung dieser Celluloseether, wie
zum Beispiel Methylcellulose, Ethylcellulose, Carbo-
xymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxy-
propylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Me-
thylhydroxypropylcellulose und Ethylhydroxyethylcel-
lulose, wird das Ausgangsmaterial, die Cellulose, zu-
nachst zur Vergrofierung ihrer Oberflache gemahlen,
wobei die TeilchengréRe in der Regel kleiner als 2,5
mm, mdglichst sogar kleiner als 1 mm sein sollte. Das
resultierende, voluminése Cellulosepulver wird durch
Zugabe von Base, wie zum Beispiel NaOH, KOH,
LiOH und/oder NH,OH, in fester oder fliissiger Form,
in "Alkalicellulose" Uberfiihrt. Es schliet sich, mit
oder ohne Isolierung der Alkalicellulose, eine einoder
mehrstufige, kontinuierliche oder diskontinuierliche
Veretherung mit den entsprechenden Reagenzien
an. Die resultierenden Celluloseether werden mit
Wasser oder geeigneten Ldsungsmittelgemischen
auf bekannte Weise von Reaktionsnebenprodukten
gereinigt, getrocknet, gemahlen und gegebenenfalls
mit anderen Komponenten abgemischt.

[0004] Trotz guter Loslichkeit dieser Celluloseether
in kaltem Wasser stellt die Herstellung wassriger L6-
sungen derselben haufig ein Problem dar. Das gilt
insbesondere dann, wenn der Celluloseether als fei-
nes Pulver mit vergréRerter Oberflache vorliegt.
[0005] Kommt ein solches Celluloseether-Pulver mit
Wasser in Bertihrung, so quellen die einzelnen Korn-
chen und ballen sich zu gréReren Agglomeraten zu-
sammen, deren Oberflache gelartig verdickt ist. Es
befindet sich jedoch, abhangig von der Mischintensi-
tat, ein gewisser Anteil vollig unbenetzten Cellulosee-
thers im Inneren dieser Agglomerate. Ein vollstandi-
ges Losen dieser Agglomerate kann, in Abhangigkeit
von der Viskositat der resultierenden Lésung und der
durchschnittlichen Polymer-Kettenlange, bis zu 24
Stunden in Anspruch nehmen.

[0006] Um die bei der Herstellung wassriger Lésun-
gen von Celluloseethern auftretende Verklumpung zu
vermindern, kdnnen die Celluloseether mit Tensiden
behandelt werden, wie z.B. in der US-A-2 720 464
beschrieben.

[0007] Darlber hinaus ist es fur einige Anwendun-
gen winschenswert, eine gewisse offene Zeit von
wenigen Sekunden bis zu mehreren Stunden zu ha-
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ben. Offene Zeit oder auch Anquellverzdégerung
(AQV) bedeutet, dass nach Mischung der Kompo-
nenten inklusive Celluloseether noch eine gewisse
Zeit vergeht, bis der Celluloseether, dann aber mog-
lichst schlagartig, die Viskositat des Gemisches er-
hoht.

[0008] Die Kombination Verhinderung der Verklum-
pung des Celluloseethers und offene Zeit AQV wird
chemisch Uber eine Vernetzung von Celluloseethern
erreicht. Vernetzung bedeutet in diesem Zusammen-
hang die Verkniipfung von mindestens zwei ansons-
ten getrennt verlaufenden Polymerketten Uber bi-
oder polyfunktionelle Molekile, wie z.B. Dialdehyde
wie Glyoxal (Stand der Technik), Glutaraldehyd oder
strukturell verwandte Verbindungen sowie Diester,
Dicarbonsauren, Dicarbonsaureamide und Anhydri-
de.

[0009] Man erzeugt durch die Umsetzung freier Hy-
droxylgruppen des Celluloseethers mit Aldehyden
unter Bildung von Halbacetalen eine partielle, rever-
sible Vernetzung, die beim Lésen des vernetzten Cel-
luloseethers in neutralem oder schwach saurem
Wasser mit Zeitverzégerung wieder aufgespalten
wird. Das Ergebnis ist ein sprunghafter Viskositatsan-
stieg ohne Verklumpung nach dem Verteilen des Pul-
vers im wassrigen Medium sowie einer definierten of-
fenen Zeit AQV, die Uber den Grad der Vernetzung
durch die Menge zugesetzten Vernetzungsreagen-
zes gesteuert werden kann.

[0010] Der genaue Mechanismus der Vernetzung
mit unterschiedlichen Dialdehyden bei der Vernet-
zung von Hydroxypropylcellulose wird von S. Suto et
al. in Journal of Material Science 28 (1993), S. 4644
bis 4650 ausflhrlich beschrieben. In den beschriebe-
nen Beispielen werden stets niedermolekulare che-
mische Verbindungen bei der Vernetzung eingesetzt,
die, sollte sich die Vernetzung gezielt wieder |6sen
lassen, wieder als niedermolekulare Verbindungen in
der wassrigen Losung des Celluloseethers auftreten.
Besonders kritisch ist dies bei dem allgemein ge-
brauchlichen Vernetzungsmitten Glyoxal, weil Glyo-
xal in den letzten Jahren toxikologisch neu bewertet
und dabei als mutagen Cat. 3 und sensibilisierende
Substanz eingestuft wurde. GemaR einer neuen ,EG
Directive on dangerous preparations" missen Zube-
reitungen, die mindestens 0,1 % einer sensibilisie-
renden Substanz enthalten, ab dem 30.7.2002 mit
dem Vermerk versehen sein: "Enthalt Glyoxal. Kann
allergische Reaktionen hervorrufen".

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
also, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem sich Cel-
luloseether reversibel vernetzen lassen und das
ohne die Verwendung von Glyoxal auskommt, das
Vernetzungsreagenz beim Auflésen in Wasser nicht
mehr abspaltet und dariber hinaus in der grof3techni-
schen Produktion von vernetzten Celluloseethern
nicht zu aufwandigen und kostenintensiven Umbau-
ten oder zusatzlichen Behandlungsschritten fuhrt.
[0012] Gelbst wird diese Aufgabe durch ein Verfah-
ren der eingangs genannten Gattung, dessen Kenn-
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zeichenmerkmale darin bestehen, dass Cellulosee-
ther mit freien OH-Gruppen zunachst mit chemischen
Verbindungen, die mindestens eine Aldehydgruppe
und mindestens eine Sauregruppe enthalten, ver-
setzt werden und dass dann die Sauregruppen und
Aldehydgruppen der chemischen Verbindungen mit
den OH-Gruppen der Celluloseether zur Reaktion
gebracht werden.

[0013] Die Reaktion der Sauregruppen und der Al-
dehydgruppen der chemischen Verbindungen mit
den OH-Gruppen der Celluloseether lauft vorzugs-
weise unter Wasserabspaltung ab.

[0014] Die Menge an chemischer Verbindung, die
mindestens eine Aldehydgruppe und mindestens
eine Sauregruppe enthalt, liegt erfindungsgeman im
Bereich von 0,01 bis 0,1 mol pro mol Celluloseether.
[0015] Der besondere Vorteil der vorliegenden Er-
findung liegt darin, dass beim Aufldsen der vernetz-
ten Celluloseether in Wasser von den erfindungsge-
mal vernetzten Celluloseethern keine niedermoleku-
lare Substanz mehr abgespalten wird, da die Ester-
gruppe weiterhin intakt bleibt, und dass deshalb Pro-
bleme im Zusammenhang mit der toxikologischen
Bedenklichkeit der Abspaltprodukte gar nicht erst
auftreten kénnen.

[0016] Als geeignete chemische Verbindung mit
mindestens einer Aldehydgruppe und mindestens ei-
ner Sauregruppe kommt erfindungsgemaf bevorzugt
eine Verbindung mit der allgemeinen chemischen
Formel

HOC-[X],-COOH

zum Einsatz, in der X fir eine zweiwertige Alkylen-
gruppe mit 1 bis 6 C-Atomen steht, die gesattigt und
gradkettig oder verzweigt sein kann, oder fur eine
zweiwertige gesattigte Cyclo- oder Bicycloalkylen-
gruppe mit 3 bis 10 C-Atomen oder fir eine zweiwer-
tige Arylengruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, wobei die-
se Gruppen noch einen oder mehrere Substituenten
R tragen koénnen, die neben Wasserstoff auch Alkyl-
reste mit bis zu 4 C-Atomen, Oxyalkylreste mit bis zu
4 C-Atomen, OH-Gruppen, Halogene, Nitrogruppen,
Nitrigruppen oder Mischungen von diesen sein kon-
nen, und in der y entweder 0, 1 oder 2 sein kann.
[0017] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung ist y in der allgemeinen chemischen For-
mel gleich 0 und die Verbindung ist die technisch pro-
blemlos zugangliche Glyoxylsaure.

[0018] In einer weiter bevorzugten Ausflihrungs-
form des erfindungsgemafRen Verfahrens wird der
handelsiibliche Celluloseether mit Wasser ange-
feuchtet oder in einem organischen Suspensionsmit-
tel suspendiert, ohne darin in L6sung zu gehen. Der
Wassergehalt des angefeuchteten Celluloseethers
liegt dabei im Bereich zwischen 10 und 80 %, vor-
zugsweise zwischen 40 und 70 %, bei einem Ge-
misch aus Celluloseether und organischem Suspen-
sionsmittel vorzugsweise zwischen 30 und 60 %, be-
zogen auf die eingesetzte Menge an Celluloseether.
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[0019] In diese Mischung wird die chemische Ver-
bindung mit mindestens einer Aldehydgruppe und
mindestens einer Sauregruppe gegeben und Uber
eine Zeitdauer im Bereich von 1 bis 60 min, vorzugs-
weise von 20 bis 40 min homogen eingearbeitet.
[0020] Die anschlieBende Reaktion der Aldehyd-
gruppen und der Sauregruppen mit den OH-Gruppen
der Celluloseether erfolgt bei Temperaturen im Be-
reich von 50 bis 150°C, bevorzugt im Bereich von 60
bis 130°C, Uber eine Zeitdauer von 1 bis 120 min,
vorzugsweise von 10 bis 90 min. Die genaue Zeitdau-
er ist abhangig von der Intensitat des Trockenvorgan-
ges, d.h. von der Leistungsfahigkeit des Trockners.
[0021] Als organische Suspensionsmittel, in denen
die Vernetzung der Celluloseether durchgefiihrt wer-
den kdénnen, sind insbesondere Aceton, niedere Al-
kohole mit 1 bis 4 C-Atomen, Diethylether sowie
Ether mit Alkylketten mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen
pro Kette geeignet, ebenso aber auch cyclische Ether
wie Dihydropyran, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran
oder Dioxan, Ethylenglycoldimethylether, Diethylen-
glycoldimethylether,  Triethylenglycoldimethylether,
Tetraethylenglycoldimethylether, geradkettige und
verzweigte Kohlenwasserstoffe mit bis zu 12 Kohlen-
stoffatomen sowie cyclische Verbindungen wie Cyc-
lopentan oder Cyclohexan oder aromatische Verbin-
dungen wie Toluol, Benzol, oder alkylsubstituierte To-
luole oder Benzole.

[0022] Denkbar ist auch, im wesentlichen trockene,
pulverférmige Celluloseether mit einer Losung, be-
stehend dem Vernetzer in einem nucleophilen orga-
nischen Lésungsmittel oder in Wasser durch intensi-
ves Vermischen, z.B. in einem gangigen Mischaggre-
gat, in Kontakt zu bringen.

[0023] Die oben geschilderte Umsetzung von Cellu-
loseethern mit Aldehyd- und Sauregruppen enthal-
tenden niedermolekularen Stoffen fuhrt zu Cellulo-
seethern, die gut einrtihrbar sind, ohne dass Ver-
klumpungen zu befiirchten sind, bevor nach einer de-
finierten AQV eine splrbare Viskositatsentwicklung
im neutralen pH-Bereich einsetzt.

[0024] Die Lange der AQV hangt von der eingesetz-
ten Art und Menge der Vernetzer ab und wird wesent-
lich beeinflusst durch die H6he des pH-Wertes der
herzustellenden Lésung. Je héher der pH-Wert, des-
to kirzer wird die AQV.

[0025] Das erfindungsgemalRe Verfahren wird im
folgenden anhand von Ausflihrungsbeispielen naher
beschrieben, ohne auf die konkret dargestellten Aus-
fuhrungsformen der Erfindung beschrankt zu sein.

Bestimmung der Viskositat:

[0026] In mPa-s angegebene Viskositaten werden
bestimmt, indem 1,9 %ige wassrige Lésungen des
entsprechenden Celluloseethers, bezogen auf den
Trockengehalt unter Berlcksichtigung der aktuellen
Feuchte des Pulvers, mit einem Héppler-Kugelfallvis-
kosimeter bei 20°C vermessen werden.
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Bestimmung der Anquellverzdégerung (AQV):

[0027] Die Messung der AQV wird mit einem Visko-
simeter der Fa. Brabender bei 20°C untersucht und
softwaregestitzt ausgewertet. Die Angaben in [BE]
beziehen sich dabei auf Brabender-Viskositatsein-
heiten, die direkt zu einer entsprechenden Viskositat
in mPa:-s proportional sind.

[0028] Die Celluloseether werden nach folgendem
Verfahren umgesetzt und fur eine Brabender-Mes-
sung vorbereitet:

Eine entsprechende Menge des modifizierten Cellu-
loseethers, die abhangt von der zu erwartenden Vis-
kositat, wird in Wasser von unterschiedlich eingestell-
ten pH-Werten suspendiert. Die Messung wird bei
Zugabe des Celluloseethers gestartet und bei einer
Startviskositat von ca. 35 + 2 BE (grabender Einhei-
ten) der Zeitpunkt bestimmt, an dem die Viskositat
die doppelte Startviskositat Uberschreitet (Anquell-
verzégerung AQV), sowie der Zeitpunkt der maxima-
len Viskositatsentwicklung (Gel-Struktur) und der
Zeitpunkt, zu dem die Viskositat praktisch der effekti-
ven Endviskositat entspricht.

Ausfihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0029] 400 g Methylhydroxyethylcellulose mit einer
60 000er Viskositatsstufe und einer Wasserfeuchte
von 45 % wurden mit 200 g Eis, 2,2 g Zitronensaure,
1,84 g Natronlauge (50 % in Wasser) und 7,5 g Glyo-
xylsaure (50 % in Wasser) intensiv fur 30 Minuten
vermischt, mit einem Desintegrator zerkleinert und
feucht gemahlen. Das gemahlene Produkt wurde
eine Stunde lang bei einer Temperatur von 105°C ge-
trocknet.

[0030] Das fertige Produkt hatte eine Anquellverzé-
gerung von 4,5 min und eine Endl6sezeit bis zur vol-
len Viskositatsentwicklung von 27 min. Eine chemi-
sche Analyse ergab, dass Glyoxylsaure nicht aus-
waschbar war.

Beispiel 2

[0031] 500 g 85 %iges Isopropanol wurden in einem
temperierbaren Ruhrgefald vorgelegt. Dazu wurden
250 g einer I6sungsmittelfeuchten Hexylethylcellulo-
se (HEC) (ca. 100 g Trockensubstanz) gegeben und
mit einem Hochleistungsrihrer homogen verteilt.
Dieser Mischung wurden dann 1,9 g Glyoxylsaure
(50 %ig) zugegeben, wobei sich ein pH-Wert von 4,5
einstellte. Die Suspension wurde intensiv durch-
mischt und anschlieRend Uber eine Filternutsche ab-
gesaugt.

[0032] Das Produkt wurde eine Stunde lang unter
reduziertem Druck von 100 hPa und bei einer Tempe-
ratur von 40°C vorgetrocknet, um das Lésungsmittel
zu entfernen, in einem Mischaggregat grob zerklei-
nert und anschlielend bei 105°C eine Stunde lang
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getempert. Das Produkt wurde dann auf einer geeig-
neten Muhle auf eine mittlere Korngréfe von klei-
ner/gleich 250 ym gemahlen. Ergebnis: Anquellver-
zbgerung = 5 min, Endlésezeit = 18 min.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von temporar ver-
netzten Celluloseethern mit klumpenfreier Einrihr-
barkeit und Anquellverzégerung beim Einrihren in
wassrige Losungen, dadurch gekennzeichnet,
dass Celluloseether mit freien OH-Gruppen zunachst
mit chemischen Verbindungen, die mindestens eine
Aldehydgruppe und mindestens eine Sauregruppe
enthalten, versetzt werden und dass die Sauregrup-
pen und Aldehydgruppen der chemischen Verbin-
dungen dann mit den OH-Gruppen der Cellulosee-
ther zur Reaktion gebracht werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reaktion der Sauregruppen und
Aldehydgruppen der chemischen Verbindungen mit
den OH-Gruppen der Celluloseether unter Wasser-
abspaltung erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass als chemische Verbindung mit
mindestens einer Sauregruppe und mindestens einer
Aldehydgruppe eine Verbindung mit der allgemeinen
chemischen Formel

HOC-[X],-COOH

eingesetzt wird, in der X fir eine zweiwertige Alky-
lengruppe mit 1 bis 6 C-Atomen steht, die gesattigt
und gradkettig oder verzweigt sein kann, oder fir
eine zweiwertige gesattigte Cyclo- oder Bicycloalky-
lengruppe mit 3 bis 10 C-Atomen oder fiir eine zwei-
wertige Arylengruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, wobei
diese Gruppen noch einen oder mehrere Substituen-
ten R tragen kénnen, die neben Wasserstoff auch Al-
kylreste mit bis zu 4 C-Atomen, Oxyalkylreste mit bis
zu 4 C-Atomen, OH-Gruppen, Halogene, Nitrogrup-
pen, Nitrigruppen oder Mischungen von diesen sein
kénnen, und in der y entweder 0, 1 oder 2 sein kann.

4. Verfahren nach einem oder nach mehreren der
Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als
chemische Verbindung mit mindestens einer Saure-
gruppe und mindestens einer Aldehydgruppe bevor-
zugt Glyoxylsaure eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Menge an chemischer Verbindung, die mindestens
eine Aldehydgruppe und mindestens eine Saure-
gruppe enthalt, im Bereich von 0,01 bis 0,1 mol pro
mol Celluloseether liegt, vorzugsweise von 0,02 bis
0,08 mol pro mol Celluloseether.
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6. Verfahren nach einem oder nach mehreren der
Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktion der Aldehydgruppe und der Sauregruppe
mit den OH-Gruppen der Celluloseether in Wasser
oder in einem organischen Suspensionsmittel erfolgt,
wobei der Celluloseether in dem Wasser oder in dem
Suspensionsmittel nicht geldst wird.

7. Verfahren nach einem oder nach mehreren der
Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als
Celluloseether mit freien OH-Gruppen Methylcellulo-
se, Ethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxy-
ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Methylhydro-
xyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose oder
Ethylhydroxyethylcellulose eingesetzt werden.

8. Verfahren nach einem oder nach mehreren der
Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Versetzen der Celluloseether mit der Verbin-
dung, die mindestens eine Aldehydgruppe und min-
destens eine Sauregruppe enthalt, bei einer Tempe-
ratur im Bereich von 0 bis 80°C, vorzugsweise von 0
bis 60°C, besonders bevorzugt von 0 bis 40°C, Uber
eine Zeitdauer im Bereich von 10 bis 60 min, vor-
zugsweise von 20 bis 40 min erfolgt.

9. Verfahren nach einem oder nach mehreren der
Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktion der Sauregruppen und der Aldehydgruppen
mit den OH-Gruppen der Celluloseether bei einer
Temperatur im Bereich von 50 bis 150°C, vorzugs-
weise von 60 bis 130°C, Uber eine Zeitdauer im Be-
reich von 1 bis 120 min, vorzugsweise von 10 bis 90
min, besonders bevorzugt von 10 bis 60 min, erfolgt.

10. Verfahren nach einem oder nach mehreren
der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass als organische Suspensionsmittel, in denen das
Versetzen der Celluloseether mit der chemischen
Verbindung, die mindestens eine Aldehydgruppe und
mindestens eine Sauregruppe enthalt, erfolgt, insbe-
sondere Aceton, niedere Alkohole mit 1 bis 4 C-Ato-
men, Diethylether sowie Ether mit Alkylketten mit bis
zu 8 C-Atomen pro Kette eingesetzt werden oder cy-
clische Ether wie Dihydropyran, Dihydrofuran, Tetra-
hydrofuran oder Dioxan, Ethylenglycoldimethylether,
Diethylenglycoldimethylether, Triethylenglycoldime-
thylether, Tetraethylenglycoldimethylether oder ge-
radkettige und verzweigte Kohlenwasserstoffe mit bis
zu 12 C-Atomen oder cyclische Verbindungen wie
Cyclopentan oder Cyclohexan oder aromatische Ver-
bindungen wie Toluol, Benzol, oder alkylsubstituierte
Toluole oder Benzole.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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