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{s4) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VERNETZTER CARBOXYMETHYLCELLULOSE MIT HOHEM
WASSERRUECKHALTEVERMOEGEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung vernetzter Carboxymethylcellulose mit
hohem Wasserriickhaltevermégen. Die nach dem Verfahren erhaltenen Produkte konnen vielfaltig
im Bereich der Pharmazie und Medizin eingesetzt werden. Weiter bestehen viele

- Anwendungsmaglichkeiten in der Chemie, Papier-, Textilindustrie und auf anderen Gebieten.
Erfindungsziel ist ein technisch und dkonomisch glinstiges Verfahren, welches den Einsatz
susitzlicher Vernetzungsmittel oder einen TemperprozeR bei hohen Temperaturen vermeidet
und zu physiologisch unbedenklichen Produkten mit gut reproduzierbaren Eigenschaften fuhrt.
Nach dem erfindungsgemaBen Verhalten werden von einer Carboxymethylcelluiose mit ginem
DS von vorzugsweise 0,5 bis 1,5 ein Teil der Carboxymethylgruppen, und zwar 1 bis 4mVal/g
Carboxymethylcellulose, durch Zusatz einer dquivalenten Menge einer starken Saure in
Anwesenheit eines begrenzt quellenden, wasserhaltigen organischen Mediums freigesetzt und
bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 100°C mit Hydroxylgruppen der Carboxymethylcellulose
partiell intermolekular verestert und quervernetzt.
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. Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung vernetzier Carboxymethylcellulose
mit hohem Wasserriickhaltevermigen

‘”ff!fAnwendungsgeblet der Erflndung

Die. Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung von weit-
’gehend wasserunlSslicher, vernetzter Carboxymethylcellulose
(CMC) mit hohem Aufneahme- und Riickhsltevermdgen filr Wasser
und widrige Flﬁséigkeiten eingchlieBlich physiologischer L=
sungen. Die nach dem Verfahren erhaltenen Produkte kdanen in
vielfdltiger Weise im Bereich der Pharmazie und Hedizin elnge«
setzt werden. Dariiber hinaus bestehen viele Anwandungsmog»
lichkeiten in der Chemie, Papier-, Textilindustrie und suf an=-
deren Gebieten. '
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Cnaraﬁterlsulc der bekannten technischen Losungen

Nach dem Stand der Technik werden Produkte mif{ hohem Wasser-
riickhaltevermdgen (WRV) in vielfédltiger Form auf Basis von
APolysaccharidenlund Derivaten davon hergestellt (vgle: Das
Papier 32 (1978) 4, 10 A, S. V7=V13). Zahlreiche Patent-
schriften beschreiben die Hersgtellung solcher Produkte aus
Celluloseethern, insbesondere Carboxymethylcellulose (CHC)
Dabvei wird bevorzugt so verfanre“, daB man Cellulose bis
zu einem durchschnittlichen Substitutionsgrad (Dsj, der
Wasserldslichkeit ergeben wiirde, mit Monochloracetat ver-
ethert und zusétzlich mit einem polyfunktionellen Reagens
bis zu einem wasserunlSslichen Anteil von mehr als 50 % ver-
netzt, Eine solche Vermetzung kann.vor, wdhrend oder nach
der Veretherung vorgenommen werden. Derartige mehr oder
weniger unldsliche Produkte erhilt men so z. B. durch ko=
velente Vernetzung von CMC mit Epichlorhydrin (DE-0S 1 912
740) oder mit Acrylamido-, Chlorazomethin-, Allyloxy-azo0-
methin-, aktivierten Chlorverbindungen (DE-0S 2 357 079)
und . einer Reihe anderer reasktiver Verbindungen (vergl.: An-
gew. Makromol. Chemie 76/77, 1979, S. 177-190).
Nachteilig ist bei diesen bekannten Verfahren, daf man auf
den.zusdtzlichen Einsatz von Vernetzungsmitteln angewiesen
isf, die zumeist teuer, mehr oder minder toxisch oder
schwierig in der Hendhebung sind. Fermer werden in jedem
Falle Vernetzerbriicken von.Fremdstoffen in das Material
eingefiihrt, welche den Einsatz der Produkte flr bestimmte
- Anwendungsgebiete ausschliefen kinnen oder zumindest auf-
wendige toxikologische Priifungen erfordern wirden.
Die DE-0S.2 151 973 beschreibt einen SlurryprozeS zur Her-
gtellung von CMC in einem mit Wasser mischbaren organischen
Verdiinnungsmittel, bei dem eine weitere Quervernetzung
durch das Veretherungsmittel selbst erfolgt. In diesem Spe-
zialverfahren wird ein groBer Uberschuf an Natriummono-
chloracetat, bezogen auf Natriumhydroxid und Anhydrogiu-
coseeinheifen im System, eingesetzt und gegen Ende der
Reektion ein schwach saures Ppodukt geblldet. |



- Die Produkte haben hohe WRV-Werte zwischen 1000 und 7000 und
. einen hohen WeiBgrad. Das Verfahren erfordert jedoch bedi

vergleichsweise niedrigen Ausbeuten einen unverhdltnismidBig
 hohen. Einsatz an teurer Monochloressigsdure und liefert ein
Produkt mit besonders hohem Salzgehalt.,
 Eine andere Lésung wird in einigen Verfahren beschrieben,
die ohne zus#tzliches Vernetzungsmittel auskommen, Fierbsi
werden prinzipiell durch eine Widrmebehandlung bei erhthter
Temperatur intermolekulere Umsetzungen unleernetvungen
-~ .zwischen den funktionellen Gruppen der CNC ausgeldsts So

S wrd belspielswelse die Vermetzung wvon CMC zu Produkten mit

hohem Wasserriickhalitevermdgen in der US-PS 3 723 413 in
Anwesenhelt eines Teilg der Nebenproduktsalze von der Ver-
etherung oder in der DE-0S 2 290 019 nach Behandlung mit
- getrocknetem Salzsduregas unter Stickstoffatmosphire be=-
schrieben. Diesen Verfahren ist gemeinsam, daB die CMC zu-
“erst getrocknet werden muf und daﬁ sodann eine Temperung
bel Temperaturen groBer als 100 C, vorzugsweise bei 130 bis
210 C, zur Vernetzung erforderlich ist. Die schwierige Pro-
zeBflUhrung ergibt kaum ausreichend reproduzierbare Produki-
eigenschaften, und es werden geringere WRV-Werte als bei
' Verwendung zusitzlicher Vernetzungsmittel erreicht. Dariiber
hinaus.ist meist eine Verfirbung dsr Produkte nicht zu ver-
- meidens Die DE-0S 1 518 171 beschreibt ein Verfahrem zur
jjintermolekularen Vernetzung von CMC, wonach man)diése in
i“fﬁééSér'oder wasserhaltiger orgenischer Flissigkeit 15st
oder verteilt, auf einen pH-Wert von O-2 ansiuert und z. B.
nach einstiindiger Umsetzung bei Raumtemperatur neutrali-.
siert und aufarbeitet, Man erhilt quervernetzte Produkte,
‘die in Wasser hochviskose Gele von oréme- oder salbenarti-
"‘ger'Konsistenz bei ausgesprochen geringer Koh&#sion bilden.
© Weitgehend unl@sliche Produkie mit hohem Wasserriickhalte-
-vermégen lassen sich nach diesem Verfehren nicht herstellen,



Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung ist ein technisch und Skono-
misch giinstiges Verfzhren zur Herstellung von CMC-Produkten
mit hohem Wasserriickhaltevermdgen, das die aufgefiihrten Nech-
teile und Mingel der bekammten Verfahren iiberwindet, den
Einsatz eines zusdtzlichen Vernetzungsmittels oder eines
Temperprozesses bei hohen Tempereturen iliberfliissig macht

und bei guter Reproduzierbarkeilt zu physiologisch unbedenk-
lichen Produkten mit guten Gebrauchseigenschaften, wie ho-
hem Wasserrﬁckhaltevermagen, hohem WeiBSgrad und niedriger
Loslichkeit, fiihrte.

‘Darlegung des Wesens der Erxfindung

- Aufgabenstellung
Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur
Vermetzung von Carboxymethylcellulose zu weltgehend wasser-
unlislichen Produkten mit hohem Wasserriickhaltevermdgen zu
erarbeiten, das auf einer intermolekularen Vernetzung zwi-
schen den funkiionellen Gruppen der CMC beruht und eine
breite Variation der Produkteigenschaften'erlaubt.

- Merkmale der Erfindung
{berraschenderweise wurde gefunden, daB sich Wasserlosllche
Carboxymethylcellulose durch eine gesteuerte Veresterungs-
reaktion zwischen freien Carboxyl- und Hydroxylgruppen zu
weitgehend wasserunldslichen Produkten mit hohem Wasser-
rickhaltevermdgen umsetzen und teilvermetzen 1&8%t, indem
men 1 bis 4 mVal en Carboxymeihylgruppen pro Gramm CMC
durch Zusatz der dquivalenten Menge einer starken Saure in
die freie Ssureform iiberfilhrt und in Anwesenheit eines be-
grenzt quellenden Medlums unter verglelchswe;se milden Re-
aktionsbedingungen bei Temperaturen unter 100 °¢ umsetzt.
Nach dem Verfahren wird wasserltdsliche CMC in der Natri-
umform mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad (PS)
groBer als 0,4, vorzugswelse von 0,5 bis 1,5, eingesetzt.

.
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- Die notwendige Uberfiihrung von Carboxylgruppen aus der Ne-
» ftrlumsalz- in dle frele Sdureform erfolgt in Gegenwart ei-
\j‘ nes begrenzi quellenden Mediums durch Einbringen definier-
- ter Mengen einer starken Siure, vorteilhaft Salzs&ure, in
.das Sjrstem. So werden von den Carboxymethylgruppen 1 big
4 mVal/g CMC, hdchstens jedoch alle Carboxymethylgruppen,
vorzugsweise aber 1 bis 2 mVal/g in die freie S&dureform
Uberfihrt. Die zugesetzte SHuremenge soll das Aquivalent
der in der CMC vorhandenen Carboxymethylgruppen nicht liber-
‘;.schrelten. Auﬁerhalb des angegebenen Bereiches zeigen die
v‘"erhaltenen Produlte nicht die gewlinschten Eigenschaften.
Die erforderliche SZuremenge wird der CMC, vorteilhaft in
dem begrenzt quellenden Medium als Verdunnungsmlttel ge~
.18st, felntelllg zudosiert,
 ms wird in Systemen aus mit Wasser mlschbaren F1u331gkel-
ten gearbeitet, und es werden vorzugsweise niedere Alkohole,
wie Ethanol, Isopropanol und tertisr-Butanocl dazu einge-
setzt. In dem begrenzt quellenden Medium wird unter Reriick-
sichtigung der mit den anderen Komponenten eingebrachten
Wessermenge ein Wassergehalt zwischen 5 und 50 %, vorzugs-
~weise von 5 bis 20 %, eingestellt. Nach dem. Verfahren wer-
den mehr als 0,5 Teile, vorzugsweise 2 bis 10 Teile, des
begrenzt quellenden Mediums pro Teil CMC eingesetzt. Durch
- Temperaturerhohung liber Raumtemperatur auf voraugswelse
;;”§5O bls 100 °C werden in 15 bis 180 min, zumeist jedoch in
“”}JBO bls 90 min, Vernetzungsgrade erreicht, die dem Produkt
die angestrebten Eigenschaften verleihen.
-Eih‘beSQndérer-Vorteil des erfindungsgem&fen Verfahrens ist,
‘deB men es leicht und relativ tibersichtlich steuern kann,
;,wodurch es mogllch ist, Produkte mit gut reproduzierbaren
"bﬁlgenscnaften zu erhalten. Die dabei erzielten WRV-Werie .
(vergl. Jayme, G., Biittel, H.: Wochenblatt flir Papierfabr.,
96 (1968), S. 180) der Produkte kinnen sowohl iber die Zeit
und die Temperatur als auch Uber den in der S&ureform frei-
gésetzten Anteil an Carboxymethylgruppen sowie den Wasser-
gehalt im System in weiten Grenzen eingestellt und geregelt
werden.




sea L) - ) 32 =

Unter vergleichbaren Bedingungen ergibt ein hoherer Anteil
an freigesetzten Carboxymethylgruppen eine raschere Ver-
netzung, wihrend bei geringen Wasseranteilen im System be-
sonders hohe WRV-Werte erzielt{ werden kdnnen.

Das erfindungsgemife Verfahren kann zur Herstellung ver-
netzter Produkte mit hohem Wasserriickhaltevermigen aus
kommerziellen wasserldslichen Carboxymethylcellulosen die-
nen. Bs kann aber auch unmittelbar mit einem Hersftellungs-
verfahren fiir CMC kombiniert werden, besonders, wenn es

sich um ein Ferstellungsverfahren in organischen Verdunnungs—
m_tteln handelt.

In diesem Fell wird im AnschluB an die Veretherung unter Be-
riicksichtigung des entstandenen Reaktionswassers, gegebenen-
falls durch Erhﬁhung.des‘Anteils der organischen Komponente
im Verdlinnungsmittel, der Wassergehalt im Gesambsystem auf
das erforderliche Niveau eingestellt. Durch SZurezugabe wird
der Alkaliiiberschufl neutralisiert und dariiber hinaus der
zur Vernetzung erforderliche Anteil an Carboxymethylgruppen
in die freie SHureform tiberfihrt, worauf bel vorzugsweise

50 pis 100 °C bis zur Wasserloslichkelt kleiner als 50 %
bzw. bis zum gewiinschten Vermetzungsgrad im wagserhaltigen
organischen Verdiinnungsmittel umgesetzt wird.

Nach der Veresterungsreaktion kenn der nicht durch Ver-
es%erung umgesetzte restliche Anteil von in der Sdureform
vorliegenden Carboxymethylgruppen ganz oder teilweise wieder
in die Salzform, vorzugsweise in die Natriumform, tiberfilhrt
werden. Da die bei der Vernetzung gebildeten intermoleku-
laren Estergruppen gegen starke Alkalien nicht sehr begtén-
dig sind, wird hierzu vorteilhaft ein schwach alkalisches
Mittel, vorzugsweise Natriumbicarbonat, eingesetzt und auf
einen pH-Wert von vorzugsweise 6 bis 7 eingestellt.

- Die erhaltenen Vernetzungsprodukte mit hohem Wasserriickhalte-
vermgen kidnnen nach iiblichen Verfahren aufgearbeitet, z. B.
mit wiBrigem Methenol ausgewaschen, abgetrennt und getrock-
net werden.



Aungfiihrungsbeispiele

1.

24

35,3 Masse-Tl. gereinigte, faserige Carboxymethylcellulose
mit einem DS von 0,95 und einem Feuchtigkeitsgehalt von
15,0 % wurden in eine Mischung aus 160 Masse-Tl. Isopro-
panol und 20 Masse-T1l, Wasser bei einer Temperatur von.

70 °C eingetragen und unter Rithren ein Gemisch von 13,1
Masse-~Tl. 5 n Salzs8ure und 20 Magse-Tl. Isopropanol fein-
teilig zugegeben. Der in die freie SZureform iiberfiihrte
Antell an Carboxymethylgruppen betrug dabei etwa 50 %
entsprechend 2. .mVal/g. o v
Die CMC wurde 120 min bei 70 °C unter Rilhren behandelt,
denn von der fllissigen Phase abgetrennt und mehrmasls mit
wdSrigem Methanol, 80 Vol-%, gewaschen. Dabei wurde der
ersten WaschlGsung soviel Natriumbicarbonat zugegeben,

daB das CMC-Produkt. in wiBriger Losung neutral reagierte,
Nach Tyocknung bei 105 ¢ zelgte das Produkt einen WRV-
Wert von 2230 bei einem Anteil an L8slichem von 14,7 %.

Zu 37,6 Nasse-Tl. gereinigter Carboxymethylcellulose mit
einem DS von 1,0, einem Feuchtigkeitsgehalt von 20,2 .%
und einem Wert fir die reduzierte Viskosit&t /) spez/c
(2 0.% in Cuoxam. gemessen) von 0,717 wurde eine Mischung
aus 150 lMasse~Tl. Isopropanocl, 20 Masge-Tl. Wasser und
8,1 Magge~Tl. 5 n Selzsiure bel einer Tempersiur der
Mischung von 70 °¢ unter Unwdlzen zugegeben. Durch den
S&ureanteil wurden dabei etwa 3C %, entsprechend 1,24
mVal/g, der Carboxymethylgruppen in die freie Siureform
iberfilhrt. Die CMC wurde bis zu 180 min bei 70 °C unter
Durchmischung behandelt. Zu bestimmten Zeiten wurden
Proben entnommen, neutral gestellt, mit wiBSrigem Metha-
nol gewaschen und bei 105 °C gebrocknet.
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4.

Die nach verschiedenen Reakftionszeiten entnommenen Pro-
ben ergaben die in nachfolgender Tabelle aufgefiihrten
Kenndaten:

Reakiionszelt WRV-Wert' N Ldsliches

15 min 7950 34 %
30 min 6700 ' 30 %
60 min 4810 | 21 %
120 min 2570 11 %
180 min 1650 10 %

Zu 37,6 Messe-T1l. Carboxymethylcellulose aus Beispiel 2
wurde eine Mischung aus 150 Masse~Tl. Isopropanol mit
6,8 Masse-T1, 5 n SalzsZure zugegeben, sc dal etwa 25 %,
entsprechend 1 mVal/g, der Carboxymethylgruppen in die
freie Siureform Uberfithrt wurden, Unter Umwidlzen wurde
30 min bei Raumtemperatur gemischt, auf 60 °¢ erwsrmt
und weitere 90 min bei dieser Temperatur vernetzt.

Nech Abkiihlen auf 30 °¢ wurde mi% Natriumbicarbonat neu-
trel gestellt, sodann das Produkt von der fliissigen Pha-
se abgetrennt, mit wiBrigem Methanol, 80 Vol-%, gewaschen
und bei 105 °C getrocknet. ‘

Die vernetzte CMC hatte einen WRV-Wert von 3500 bei ei-
nem 1ldslichen Anteil ven 17 %.

Zu 37,6 Masse-Tl. Carboxymethylcellulose aus Beispiel 2
wurde eine Mischung aus 450 Masse-Tl. Isopropanol mi?
10,8 Masse-T1l, 5 n Salzsiure zudosiert, so daB etwa 40 %,
entsprechend . 1,6 mVal/g, der Carboxymethylgruppen frelge-
setzt wurden. Es wurde innerhalb 30 min auf 60 °¢ er-
wirmt, sodann nach verschiedenen Reakiionszeiten Proben
entnommen, Diese wurden wie vorstehend aufgearbeitet und
zeigten folgende Werte:
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Zeit WRV-Wert ' Ldsliches HelBgrad

60 min 5000 25,3

% -
90 min 7140 - 22,1 % 7745 %
120 min 4960 17,5 % 75,0 %

Die unbehandelte CMC hatte einen WeiBgrad vom 73,0 %.

37,6 Masse~Tl. Carboxymethylcellulose aus Beispiel 2
wurden wie dort beschrieben, jedoch in einem erhShien
Fliissigkeitsvolumen.aus 325 Masse=T1l. Isopropanol und
69 Nasse-T1l, Wasser, behandelt. Nach steigenden Reak-
tionszeiten entnommene Proben ergaben nach Neutralstel-
Jung, Weschen und Trocknung bei 105 ¢ folgende Werte:

Reaktiongzelt WRV-Wert ' Losliches
60 min 5560 25,6 %
.90 min » 2610 16,6 %
120 min ‘ 1630 10,9 %

37,6 Massé;Tl. Carboxymethylcellulose aus Beisplel 2

" wurden wie dort beschrieben, jedoch bei 50 O¢ wihrend

240 min behandelt. Am Reektionsende noch vorl;egende

'_frele Carboxymethylgruppen wurden in der SZureform be-

lassen und das Produkt. ledlgllch mit waﬁrlgem Methanol
gewaschen, sodann bel 105 ¢ getrocknet.

-~ pas Produkt hatte einen WRV-Wert won 2300 tei 17,8 %

" 18slichem Anteil.
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7. 36,3 Masse-Tl, gereinigter Carboxymethylcellulose aus
Holzzellstoff mit einem DS von 0,71, einem Trockengehal?l
von 82,7 % und einem Wert fiir ?Lspez/c von 0,385 wurden
in eine Mischung aus. 325 Masse-Tl. Isopropanocl, 69 las-
se-T1l. Wasser und 8,1 Masse-T1 5n SalzsHure, entsprechend
1,23 mVal Carboxymethylgruppen je Gramm CMC, bei 60 °¢
eingebracht und 180 min darin umgesetzt. Das partiell
noch in der Ssureform erhaltene Reaktionsprodukt hatte

nach Waschen und Trocknung einen WRV-Wexrt vonm 1150 bedl
21,1 % loslichem Anteil.

8. Zu 40,5 Masse-Tl. gereinigter Carboxymethylcellulose aus
Holzzellstoff mit einem DS won 0,73, einem Trockengehalt
von 86,4 % und einem Wert fir m, spez/c von 0,338 wurde
eine Mischung sus 91 Masse-T1 Athanol 96 %ig und 7,7
Masse-Tl. Salzsdure 37 %ig innerhalb von 30 min zudo-
giert, weitere 30 min gemischt und in etwa 30 min auf
70 °C exwirmt. Der durch die Salzsiure fberfilarte Anteil
an Carboxymethylgruppen in die freie Sdureform betrug
hier 2,3 mVal/g CMC. Zu verschiedenen Resktionszeiten ent-
nommene Proben wurden neutralisiert, mit wiBrigem Metha-
nol gewaschen und beil 105 °c getrocknet,

Die Wiederholung des Versuches zeigte eine gute Reprodu-
zierbarkeit der WRV-Werte:

Reaktiongzeit: 30 min 60 min 90 min

Versuch 1: 3220 2740 1960  WRV-Wert (%)
36,0 - 30,6 26,5 Losliches(%)

Versuch 2: 2800 2410 2280  WRV-Wert (%)
32,7 33,7 26,7  Losliches(%)

Versuch 3: 3280 2770 1930 WRV-Wert (%)
39,0 35,0 27,5 I8sliches(%)

Versuch 4:. 3280 2890 2270 WRV-Wert (%)

39,0 35,9 30,9 i5sliches(%)
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. Brfindungsanspruch

Te

Verfahren zur Herstellung vernetzter Carboxymethylcellulose

“mit hohem Wasserriickhalievermtgen durch innere Verssterung

zwischen Hydroxylgruppen und in der Séureformvvorliégendén

‘ ”Carboxymethylgruppen, gekennzeichnet dadurch, daB 1 bis 4
'mVal Carboxymethylgruppen pro Gramm Carboxymethylcellulose,
wobei die Carboxymethylcellulose einen Substitutionsgrad

zwischen Og¢4 und 1,5 besitzt, in Gegenwart von mehr als

045, vorzugsweise 2 bis 10 Teilen eines begrenzt quellen-
den Mediums mit einem Wassergehalt von 5 bis 50 %, beste-
hend aus einer mit Wasser mischbaren organischen‘Flussig-

keit und Wasser, durch Zusatz von S8ure in die Siureform

ﬁberfﬁhrt werden und das Gemisch bei Temperaturen zwischen

"SO’und 100 °C innerhalb einer Reaktionszeit von 15 bis

2

3.

180 min behandelt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekemmzeichnet dadurch, daB.die mit
Wagser mischbare orgenische Flissigkeit ein Alkohol, insbe-
sondere BEthanol, Isopropancl oder tertidr-Butanol, ist.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dag
die Uberfithrung der Carboxymethylgruppen in die S&ureform

durch Zusatz Hquivalenter Mengen einer starken S&ure, vor-
o gugswelse Salzsdure, erfolgt. ‘

b

Verfahren nach Tunkt 1 .und 2, gekennzeichnet dadurch, da8
nach der Veresterungsreaktion'nicht umgesetzte freie Carb-.
oxymethylgruppen ganz oder zum Teil wieder.in die Salzform,
vorzugsweise Yatriumform, iiberfilhrt werden.
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