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(65) Carboxymethylcellulose, Herstellungsverfahren, kontinuierlich, ohne Diffusionshilfsmittel, in koatinuierlichen
Knetern, intensive Druck- und Scherbaelasturg, geringer Umsetzungsgrad

(67) Die Erfindung betritft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung des Celluloseethers Carboxymethylcellulose
(CMC) aus Alkaliceltulose (AC) und Monochloressigsaure (MCE) oder deren Natriumsalz, bevorzugt in Form von
Veretherungslosung, ohne zusatzlichen Einsatz von organischen Losungsmitteln als Diffusicnshilfsmittel in
kontinuierlich arbeitenden Knetern. Dazu werden beide Komponenten, AC und MCE, in einem gewahlten, jeweils
konstanten Verhiiltnis, vorzugsweise direkt in den Einzugsbereich kontinuierlich arbeitender Kneter spezieller Bauart
eindosiert und unter intensiver Druck- und Scherbe'astung innig vermischt. Der Produktraum wird unter Kiihlung bei
niedrigen Produkttemperaturen und kurzen Verweilzeiten durchlaufen, wodurch ein anteilig geringer
Umsetzungsgrad eingestelit wird. Der Hauptteil der Veretherung wird in an sich bekannter Weise in gesonderten
Geriten bei geringer Bewegung zu Engs gefiihrt,
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Carboxymethylcellulose aus Akalicellulose mit an
sich bekannten Vereztherungsmitteln, vorzugsweise Veretherungsldsung, dadurch gekennzeichnet,
daB beide Einsatzkomponenten in einem gewihlten, jeweils konstanten Yerhéltnis, ohne Zusatz an
sich bekannter organischer Losungsmittel als Diffusionshilfsmittel, vorzugsweise direkt in den
Einzugsbereich kontinuierlich arbsitender Kneter an sich bekannter Bauart eindosiert und unter
Kihlung und intensiver Druck- und Scherbelastung innig vermischt werden, dabei den Produktraum
bei niedrigen Produkttemperaturen und kurzen Verweilzeiten durchlaufen, wodurch ein anteilig
geringer Umsetzungsgrad eingestellt und anschlieBend in einem an sich bekannten gesonderten
Gerit bei geringer Produktbewegung unter Temperierung in an sich bekannter Weise der Hauptteil
der Veretherung vorgenommen und zu Ende gefiithrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Verweilzeiten der Mischung in dem
Kneter unter 16 Minuten, vorzugsweise zwischen 1 und 5 Minuten, eingestellit werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 Produkttemperaturen unter 40°C
eingestellt werden durch Abfiihrung der Reaktiors- und Reibungswarme mittels Mantel- und
Wellenkihlung des Kneters bei gering dimensioniertem Produktraum sowie Begrenzung der
Verweilzeit.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da Umsetzungsgrade kleiner 50%,
vorzugsweise zwischen 10 und 30%, nach Durchgang durch den Kneter eingestelit werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da der Hauptteil der Veretherungsreaktion
in einem nachfolgenden gesonderien Gerét bei Temperaturen von 35°C bis 105°C, vorzugsweise
45°C bis 75°C, in einem Zeitrauim von 2 bis 8 Stunden, je nach Temperaturwahl, vorgenommen und
beendet wird. :

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Carboxymethylcellulose (CMC) aus
Alkalicellulose (AC) mit Monochloressigsaure (MCE) oder deren Natriumsalz ohne zusétzlichen Einsalz organischer
Lésungsmittel als Diffusionshilfsmittel. Carboxymethylcellulose ist das Natriumsalz der Celluloseglycolsdure und findet auf
Grund seiner guten Wasserldslichkeit breite Anwendung, z. B. als Verdicker, Suspensionsstabilisator und Klaebstoff in industrie,
Gewerbe und Haushalt.

Charakteristik des bskannten Standes der Technik

Zur Herstellung von CMC werden {iberwiegend diskontinuierliche Verfahren mitund ohne organische Losung,smittel als
Diffusionshilfsmittel angewandt.

Folgende technisch-technologische Verfahrensidsungen zur kontinuierlichen CMC-Herstellung, speziell zur Veretherung, sind
bekannt:

Ein kontinuierliches Verfahren durch Befeuchtung eines Cellulosebandes mit 30-80%iger Monochloressigséure, anschlieSend
mit 30-50%iger Natronlauge und nachgeschalteten AbpreRrollen beschreibt US-PS 2278612. Die erforderliche Nachreaktion des
zerfaserien Produktes erfolgt auf sinem an sich langsam bewegenden Forderband bei 26°C Giber 4 Stunden.

In einer weiteren Beschreibung in US-PS 2524024 wird die apparative Technik nach US-PS 2278612 prinzipiell beibehalten mit
der Modifizierung, daf die Behandlung mit Natroniauge und MCE-Lésung streng getrennt werden und die Nachreaktion im
Rollenfa bei 0-80°C erfolgt.

Diese Technologie eriordert den Einsatz von getrocknetem Rollenzellstoff. Diese Verfahren gentigen nicht, anspruchsvolle
CMC-Qualitaten fir bestimmte Einsatzgebieta herzustelien. Eine kontinuierliche Wirbelschichtveretherung beschreibt die
US-PS 2982765. Dahai ~ird feinstzerklcinerte Alkalicellulose in einer Reaktionskammer in der Wirbelschicht mit feinstzerteiltem
Natriummonochloracetat vermischt.

In einem Verfahren nach DE-AS 1054442 wird eine kcntinuierliche Veretherung von in Zahnscheibenmiihlen fein zerkleinerter
AC und Veretherungsmittel in einer Wirbelschicht im Zeitraum von 20 bis 200s mit anschlieBender Nachveretherung
beschrieben. Dabei dndarn die Partikel des Gemisches stindig zueinander ihre Lage und werden scherenden Kréften
ausgesetzt. :

Das Verfahren laut US-PS 2610355 und US-FS 2542215 a; beitet in der Weise, daB in einem Drehrohr die Alkalisierung von
teinstgemahlener Cellulose vorgenommen und die gebildete AC im zweiten Drittel des Reaktors mit 78%iger wafriger MCE
bespriiht wird. Im letzten Dritte! erfolgt dann eine Vervolikommnung der Reaktion bis zum Austrag. Nachteile des Verfahrens
sind die Voraussetzung einer pulverfarmigen, frei flieBenden Cellulose und die gerings Durchsatzleic ing, Fazogen auf die
GerategroBe, bei Raaktionszeiten von 2,6 bis 3 Stunden in dem Drehrohrreaktor.

Die kontinuierliche Veretherung von AC unter Verwendung von Schneckenpressen der Bauart Mapré wird in DE 1543114
beschrieben. Dabei wird mit einer vorgelagerten Vormischung von AC und Veretherungsmittel gearkteitet, die in die
Doppslschneckenpresse mit Rechteckgangprofil kontinuierlich eingegeban wird. Bei Reaktionszeit von 15min und einer
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Temperatur von 60°Cim Produktraum betrégt die Durchsatzleistung 23kg/h. Eine entsprachende Machreaktion bei f0°C schliet
sich an. Es wird herausgestelit, dai gegeniiber herkdmmilichen Intensivknetern deutlich verbesserte Viskositaten und
Loslichkeiten des Cellulosesthers erreicht werden. Nachteile des Verfahrens sind zum einen die notwendige Vormischung, zum
anderen die durch die Verweilzeit von 16 min sich ergebende geringe Durchsatzleistung sowie die offensichtlich erforderliche
Produkttemperatur von 60°C und den damit verbundenen bekannten Nachteilen auf den gesamten Reakuonsverlauf inder
Schneckenpresse.

Ebenfalls mit Vormischungen und unter Anwendung von Knetern wird im Verfahren nach US-PS 3088943 gearbeitet. Diese
Vormischung wird auch bendtigt fiir das Zusammengeben von alkcholfeuchter AC und alkoholischer MCE vor der Veretherung
zu CMC. Der eigentliche Einarbeitungs- und Knetprozefs erfolgt in einem kontinuierlichen Kneter und Mischer nach

US-PS 2805126, der auch als ,Schrauben-Mischer” bezeichnet wird. Dieser Mischer arbeitet neben der Drehbewegung der Watia
2usétzlich mit einer Bewagung des Gehéuses in axialer Richiung. ’
Dieses Verfahren arbeitet mit Einsatz von Diffusionshilfsmitteln. Es werden Mengen von 1 bis 2,5 Teilen verschiedener Alkchole
(Ethanol, Isopropanol, tert.-Butanol) pro 1 Teil Cellulose eingesetzt. Die Produkttemperaturen im Kneter liegen bei der
Veretherung im Bereich zwischen 60-70°C, meist bei 60°C. Die Nachveretherung wird Giber 2 Stunden bei 60-65°C .
durchgefihrt.

Nachteile des Verfahrens sind in erster Linie die Notwendigkeit einer Vormischung sowie der kostenintensive Einsatz von v
Diffusionshiifsmitteln (Notwendigkeit der Alkoholriickgewirnung, Alkoholverluste und zusatzliche sicherheitstechnische
Einrichtungen an der Anlage).

Die mit vorgenannten Verfahren durch kontinuierliche Veretherung hergestelliten Carboxymethylcellulosen sind quslitativ nur
ungeniigend charakterisiert. Gemeinsamer Nachteil ist jedoch, daR der apparative Gesamtaufwand der Verfahren, entweds ;

bedingt durch hohen Aufbereitungsaufwand der Cellulose bzw. AC oder durch hohe Verwellzeiten in cen jeweiligen
Veretherungsgeréten und schlieBlich auch durch den Einsatz von Diffusionshilfsmitteln, hoch bis sehr huch ist.

Ziel der Eriindung

Ziel der Erfindung ist es, ein kontinuierliches Verfahren zur Harstellung von Carboxymethylcellulose aus Alxalicellulose zu
entwickeln, das in der Lago ist, anspruchsvolle Qualitéter: ohne Zusatz von Diffusionshilfsmitteln bel hoken Raum-Zait-
Ausbeutan zu ergeben und sich demzuiolge durch eine hohe Arbeitsproduktivitét bei hoher Rohstoffausautzung auszeichnet.
Das heiBt, Reaktionsbedingungen zu erarbeiten und apparative Realisierungsbedingungen zu entwickein oder zu finden, dia es
gestatten, den VeretherungsprozeB bei kurzen Reakiionszeiten und hohen Durchsétzen in Rolation zum maschinentechnischen
Aufwand durchzufihren und dabei dem internationelen Stand entsprechende CMC-Qualititan zu arzeuger..

Wesen der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, aus Alkalicellulose im kontinuierlichen Durchsatz bei gleichzeitig hoiier Qualitétsflexibilitit
CMC-Qualitaten zu erreichen, die den Anforderungen der verschiedanen Einsatzgebieie entsprechen, ohne auf die bekannte
Wirkung des Einsatzes von organischen ..osungsmitteln als Diffusionshilfsmittel angew!esan zu sein.

Erfindungsgema wurde die Aufgabe unter Anwenclung eines kontinuierlich arbeitenden, einwelligen Schneckenkneters
spezieller Bauart so geldst, daB zerkieinerte oder kriimelige Alkalicellulose mit einem Alkaligehalt von 15-30% NaGH,
vorzugsweise 18-27 % NaOH und einer PartikelgroRe, die ein Miihlensieb von maximal 10 mm f.assieren kann, mit
Veretherungsmittel kontinuierlich éiber an sich bekannte Dosiervorrichtungen in den Einzugsbereich des Kneters eingageben
werden und das Verstherungsmittel unter Kihlung im Teimperaturberaich von 10 bis 40°C in die Alkalicellulose eingearbeitet
wird.

Der Kneter arbeitet nach dem Ko-Knster-Prinzip, wobei zusatzlich zur verdichtenden Rotationshevsegung der Schnackenwelle
noch eine oszillierende axiale Bewegung erfolgt, die der Rotationsbewegung liberlagert ist. Die Schnackenwendel ist pro
Umgang durch drei Liicken unterbrochen, so daft einzelne Schneckenfliigel bestehen. Im Gehause an der Wandung des
Mischraumes sind zusétzlich Knetzéhne eingebracht. Durch diese Anordnung wird gewahrleistet, daB die Reaktionspartner einer
dulserst intensiven Knet-, Misch- und Scherwirkung unterzogen werden.

Das Gehéuse und die Schneckenwelle sind kiihlbar, so daB eine gute Abfdhrung der Reaktions- und Reibungswirme bei er gen
Produktrdumen gewahrleistet wird,

Der Vorteil des Verfahrens besteht darin, daR das Veretherungsmittel, im vorliegenden Fall Monochloressigsaure oder gg*.
deren Natriumsalz, vorzugsweise in Form von Veretherungslésungen bekannter Herstellungsart, ohne Vormischung mit der AC
sbenfalls direkt in den Einzugsbereich des Kneters kontinuierlich iiber eine Dosiervorrichtung, im vosliegenden Fall eine
Dosierpumpe, eingegeben wird.

Es werden solch giinstige Scher- und Verdichtungsverhéltnisse eingestelit, daB eine Umverteilung der Reaktanden im
Cellulosematerial stattfindet und damit sine hohe VergleichmaRigung der Mischung eintritt, so daf fur die Erzielung
vergleichbarer Qualitdten auf den Einsatz von Diffusionshilfsmitteln bekannter Art verzichtet werden kann.

Die Anwendung einer Vormischung ‘aus AC und Veretherungsmittel in bekannter Weise, wie sie fir bisherige
Veretherungsverfahren mit Mischern und Knetern in der Literatur beschrieben ist, kann im Rahmen des vorliegenden Verfahrens
ebenfalls erfolgen.

Durch die geschilderte intensive Einarbeitung des Veretherungsmittals in die AC wird nur e¢ine Verweilzsit von 60 bis 300
Sekunden bendtigt. Das gestattet die Einstellung von Temperaturen von weniger als 40°C im Produkt, wodurch eine
unerwiinschte Temperaturbelastung in dieser ersten Reaktionsphase, die zu Qualitdtsminderungen fiihrt, ausgeschlossen
wird. .
Durch die dulerst intensive Mischwirkung des Kneters bei kleinem Produktraum in Verbii.dung mit den geringen Verweilzeiten :
werden hohe Durchsétze erzielt.

Bei einem Kneter mit Durchmesser 100mm und Lange 700mm wurden 2.B. variabal Durchsétze zwischen 30 und 100kg/h
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eingestellt, Der Umsatz von Monochloressigséure wihrand des Knet- und Mischpeoz.. “ses wird dahei so gesteuert, daB er 60%
des Gesamtumsautzes nicht Gibersteigt und vorzugswelse im Bareick von 10 his 30% liegt.

Der AbschiuR der Feaktion nach Passieren des Kneters erfolgt in dafir liblichen und bekanrten Ausrlistungen, z.5. beheizbaren
Drehrohren, je nach Temperaturwah! (zwischen 45°C und 76°C) im Zeitrsum von 2 bis 8 Stunden.

Austilhrungsheispiele

Beispiel 1
Fiir ein Endprodukt mit einem hékaren Substitutionsgrad (DS > 0,9) wurde eine in bekannter Waise hergestslite AC verwandet,
wobei die Molverhéitnisse dieser AC .

Callutose:NaOH:H,0
1:3,3:12,2 betrugen.

Diase AC wurde mittels einer Dosiervorrichtung kontinuierlich in einen Schneckenkneter vorstehend beschriebener Bauart
(BUSS Ko-Kneter PR 100 mit Durchmesser 100mm und L&rge 700mm) eingetragen. Dia Umdrehungszahl der Scnneckenwssile
wurde mit 25U/min eingestellt. Gleichzeitig mit der AC-Zugabie wurde seitlich in den Einzugsbereich des Kneters durch eine
Bohrung Veretherungsldsung mittels Dosierpumpe eindogiert, so daB sich Molverhiltnisse dar Mischung von

Cellulvse:MCE:NaOH:H,0
1:1,7:3,63:15 einstellten.

Die Verweilzeit im Kneter betrug 86 bei einer Produkt.empsratur von 25°C, wobei Gehéuse und Welle des Kneters mit Wasser
gekiihli warden.

Durch den Knet- und MischprozeB tritt eine deutliche Verdichtung des Produktes euf.

Der Durchsatz betrug 62kg/h.

Nach dem Abschluf der Reaktion in einem beheizten Nachreifegerét unter langsamer Bewegung in 300min bei 50°C und
Trocknung besaB das Endprodukt folgende Qualititsparameter:

Feuchte: . 10%
DS: 0,97
Viskositat: {3%ig, Hoppler-Viskosimeter),
92 mPas {in Abhangigkeit vom eingesetzten Zellstoff)
Aktivgehalt: 57 %
Loslichkeit: 100%
Vergluichsbeispiel 1a

Die gleiche AC wurde nac: einem herkdmmlichen Verfahren in einem Werner-Pfleiderer-Kneter diskontinuierlich verethert. Die
Veretherungsdauer betrug 90min bei 45°C Produkttemperatur. Die weitere Behandlung der Mischung erfolgte wie in 0.4y.
kontinuierlichem Beispiel.

Das Endprodukt besaB tfolgende Qualitatsparameter:

Feuchte: 10%
DS: 0,96
Viskositét: (3%ig, Hoppler-Viskosimeter)
66 mPas (in Abh#ngigkeit vom eingesetzian Zellstoff)
Aktivgehalt: 57 %
Loslichkeit: 94%

im Vergleich beider Produkte ist die deutlich bassere Loslichkeit sowie die hohera Viskositat der nach dem vorgeschiagenen
Verfahren hergestellien CMC ersichtlich.

Beispiel 2
Fiir eine CMC mit garingerem Substitutionsgrad (DS > 0,6} als im Beispiel 1 wurde eine in bekannter Weise hergestelite
Alkalicellulose verwendet, wobei dis Molverhéitnisse dieser A

Cellulose:MaOH:H,0
1:1,9:7,4 betrugen.

Eskam der gleiche Schneckenkneter wic im Beispiel 1 zum Einsatz. Die ACwurde mittels Dosiervorrichtung kontinuierlich in den ‘
Kneter eingetragen. Gleichzeitig mit der AC-Zugabe wurde seitlich in den Einzugsbereich des Kneters durch eine Bohrung
Veretheningsidsung in zeitlich abgastirnmter iMenge mittels Dosierpumpe eindosiert, so daf sich Molverhéltnisse der Mischung
von

Celiulose:MCE:NaOH:H,0
1:1:2,1:9,0 einsteliten.

Die Umdrehungszahi der Kneterwalle wurde auf 60U/min eingestelit. Daraus resultierte eine Verweilzeit des Produktes im
Kneter von 64s.
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Bis Temperatur der Mischung im Kneter betrug 24°C. Der Durchsatz betrug 60kg/h.
Nach dem AbschiuB der Reaktion in sinem beheizten Nachreifegerat unter langsamer Bewegung in 300 min bei 60°C und
Trocknung besaB das Endprodukt folgende Qualitétsparameter:

Feuchte: 10%
DS: 0,75
Viskositét: (3%ig, Hoppler-Viskosimeter)
337 mPas (in Abhéngigkeit vom eingesetzten Zellstoff)
Aktivgehalt: 2% '
Laslichkeit: 92%
Vergleichshalspiel 2a

Die Veretherung der gleichen AC im Werner-PHleiderer-Schaufelkneter nach dem herkdmmilichen Verfahren ergab bei gleachem
Molverhéitnis der Mischung nach Zugabe des Veretherungsmittels, bei einer Reaktionszeit von 90min, einer
Reaktionstemperatur von 456°C und einer weiteren Behandlung diber Nachreife und Trocknung wie im kontinulerlichen Beispis!

ein Endprodukt (CMC) mit folgenden Qualitétsparametern: v
Feuchte: 10%
DS: 0,72
Viskositat: (3%lg, Hoppler-Viskosimeter)
77 mPas
Aktivgehalt: 68% :
Loslichkeit: 86% ’

Nach dem erfindungsgeméRen Verfahren werden eine deutlich hohere Viskositt, eine bessere Laslichkeit und durch bessere
Ausnutzung der MCE ein hoherer DS und ein hoherer Aktivgehalt erraicit.
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