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(57) Es wird ein Verfahren zur Herstelung von kugelférmigen Gebilden aus Cellulose heschrieben. Bei
diesem Verfahren wird Celiulosexanthogenat-Losung (Viskose) durch Einspeisungsoffnungen in eine rait
Viskose nicht mischbare Fifissigkeit hineingedriickt und in dieser Fliissigkeit thermisch koaguliert. Die
entstehenden Cellulosexanthogenat-Kugeln, die anschlieBend zu Cellulose zersetzt werden, hesitzen einen
einheitiichen Durchmesser und eine glatte duRere Oberfliche. Der Durchmesser der Kugeln ist durch die
Verfahrenshedingungen einstellbar. Das Verfahven eignet sich besonders zur Herstellung von Kugeln mit
Durchmessern > 0,5 mm.
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Titel der EFrfindung »
Verfahren zurvHersﬁellung von Cellulosekugeln aus Cellu=
losexanthogenat-Losungen '

Anvendungsgebiet der Erxfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfashren zur Herstellung
von Cellulosekugeln aus Cellulosexenthogenat~Ldsungen nach

- dem NaBverformungsverfehren. Diese kugelfdrmigen Cellulose-
FormkSrper sind als Adsorptionsmedien geeignet, ktnnen aber
such nach einer chemischen Modifizierung, wozu auch die
Karbonisiervng, ggf. gekoppelt mit einer Aktivierungsbehande
lung, gehort, als eine besonders glinstige Applikationsform,
beispielsweise der Aktivkohle, doxrt angewandt werden, wo fir
gtromende cder fllissige Nedien ein niedriger Stromumngswider-
stend in der Aktivkohlepackung gefordert wird. Die zu Aktive

kohle aufbereiteten kugelfvrmigen Gebilde welsen elne glatte B

duBere Oberfliche auf und sind daher sowie auf Grund ihrer

" Abriebfestigkeit besonders in der Medizin fir Behandlungse—
methoden geeiguet, bel denen Blut oderx Blutplasme in Kontakt
nit der Aktivikohle gebracht werden mligsen. | ‘
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Chorakteristik der bekannten technischen Tisungen

BEg ist bekannt, kugelformige feste Gebilde sus Celluloge~
zanthogenat-Losungen herzustellen. Die Erzeugung erfelgt
derart, daf die Polymerlosung unter starkem Rlhren in einer
Flligsigkedit dispergiert wird, die mit dem Polymerlﬁsﬁngs=
mittel nicht mischbar ist. Die Verfestigung der diépergierp
ten Polymerlosungstropfen wird im Fglle von Cellulose~
xenthogenat-Lysungen durch thermische Koagulation herbei-
geflihrt (C3-PS 3858743 DE-0F 2 523 893). Die auf diesze
Welse koagulierten Polymerlosvngstropfen werden.enschlie~
Bend mechanisch vom Disperglermittel abgetrennt. Das an-
haftende Dispergiermittel wird dann durch Waschen mit IS
sungemitteln, die mit dem Dispergiermiitel mischbar sind,
aber das Polymer nicht lisen, entfernt,

Zur Herstellung von Cellulosekugeln ist welterhin eln Ver-
fehren beschrieben worden, bei dem Vigkose mit hoher Ge-
schwindigkelt durch Disen geelgneter Grofe hindurchgedriickt
und in einem Spimnnbad Ublicher Zusammensetzung gefdllt wird
(IP-PS T3/21 7383 JIP-PS 73/60 753). Diese Verfohren weisen
den Nachteil auf, daf beim Dispergieren der Polymerlisung
im Disperglermittel hinsichtlich der TropfengriBe eine brei-
te Verteilung entsteht. Deren lleximum ist zwar durch geeig-
nete Wahl.der bel der Digpergierung wirkenden Einflulbgrolen
steuerbar, man erh8lt eber stets einen Grifenbereich von
Polymerkugeln, der ggfe durch nachtrégliches Sieben des Pro-
duktes weiter eingeengt werden muB. Weltere Nachtelle diew
ser Verfehren sind die Schwierdgkelten bei der kontinuier—
lichen Gestaltung des Dispergier~ und Koagulationsprozesses
gowle die Tateache, dafB sich Produkte mit regulérer Kugele.
form mit Durchmessern von > 1 bls 2 mm nur schwierig erzeu-
gen lassen. Kugeln dieses Durchmessgers sind aber erforder—
lich, wenn dle Polymerkugeln zu Aktivkohle, belspielswelge

- Tlr dle Blutreinigung, weiter verarbeitet werden sollen,

denn vm in Adsorptionssiulen Filtrationseffekte im Hinblick
~auf BlutkSrperchen zu vermeiden, sollite ein Durchmesser der .
Kohlekugeln von 0,4 bis N,6 mm nicht unterschritten werden.
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Eg ist auch vorgeschlagen worden, kugelfdrmige Polymer-
korper dadurch herzustellen, daf man die Polymerldsung .
durch eine Dise in eine mit der Polymerldsung nicht mlsche
bare PMllissigkeit hineindrlickt, in der die flligsigen Ku-
geln aufsteigen, wobeli die Koagulation in einer zweiten
Fliussigkelt, mit der die zuerst genannte.Fliissigkelt Uber-
schichtet ist, erfolgt (US-PS 2.543 928). Der Nachteil
dieses Verfahrens besteht darin, deB die ILysungstropfen
in der Grenzfliche zwischen den beiden Fliissigkeiten lén~
gere Zeit verweilen, so daf mit diesem Verfahren nur eine
geringe Produktivitidt erreicht wird,

Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung besteht darin,baus Cellulogexantho-
genat-Losungen feste, kugelfdrmige Korper herzustellen.
‘Diese kugelfdrmigen.Korper sollen einen Durchmesser von -
7 SOO/um avfweigen, wobel der Durchmesser der. entstehen=
den Kugeln einheitlich sein s0ll, Das Verfehren zur Her-
stellung dieser Kugeln so0ll apparativ einfach, aufwandsarm
und kontinuierlich gestaltbar sein.

cDexlepung deg Wesens der Exfindung

« Aufgabenstellung L
Die Aufgsbe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herw
stellung von festen, kugelformigen Kdrpern durch Verfor-
mung von Cellulosexenthogenat-Ldsungen ohne durch Rlihren
‘bewirkte Dispergierung der‘Polymerlasung in einem Dispexr-
giérmittel zu entwickeln, bei dem suBerdem die kugelfOr=
migen Kdrper einen einheitlichen Durchmesser aufweisgens
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~ Merkmale der Erfandunc
Es wurde gefunden, deB die Auqubﬂ gelist werden kanng,

- wenn man eine Cellulosexanthogenst-ILisung durch . Einspeie
sungstfinungen in eine Flissigkeit hineindriickt, die mit
Viskose eine Phasengrenzfliche ausbildet (Inertflﬁssign
keiﬁ), wobei slch Kugeln bilden, und anschlieBend die
flliggigen Pclymerldsungskugéln durch thermische Abspale
tung eines Teiles der Xanthogenstgruppen zur. Koagulation
bringt. Vorzugswéise wird debel so verfahren, deB der '
ProzeB der Kugelbildung vertikel von unten nsch oben verw
lauft, die Dichte der Inertfliissigkeit muf dann groBer
sein; alg die Dichte der Cellulosexanthogenat-ILgsung.
Der ProzeB kann aber asuch von oben nach unten verlaufen,
In diesem Fall muB dle Dichte der Inertflilssigkeit klei
ner sein als die Dichte der Cellulosexanthogenat~Lasupgo

Es wird dabei so verfehren, def die Inertf]dsszﬁkeit eine
erhthte Temperatur, vorzugsweise von 7O bis 100 C, aufe
welst. Dabel kenn die gesamte Fliussigkeit die gleiche
Pemperatur haben, Es kemn aber auch in dem Fall, bei dem.
der Proze8 der Kugelbildung von unten nach oben verléuft;
go verfehren werden, dafl man einen Temperaturgrsdienten
anwendet; und zwar derart, daB dle aufsteigenden Kugeln
kontinulerlich einer htheren Temperatur ausgesetzt werw
dens Die zur Koagulation notwendige Verweilzelt der Ku-
geln in der Inertflilgsigkeit hingt insbesondere von der.
kolloidchemischen Reife der Cellulosexanthogenat-~Igsung
und von der Temperatur der Inertflilssigkelt ab. Um nicht
zu hohe Flligsigkeltsstulen anwenden zu miisgen, ist esg vore
teilhaft, mit einer Cellulosexanthogenat-ILgsung nledrige
kolloid~chemigchen Reifegrades big 8 °H zu arbeiten.

ﬁie koagulierfen GelluloSexenthogénathugeln werden an dem
dexr Elnspeiﬂungsoffnung gegenliberliegenden Ende des Rohres
kontinuierlich mit der Flilssigkeit fortgesnﬁ]fo

In einem. gctrennten Arbeitsgang werden die Xenthogenat-
Kugeln von dex Inert{liissigkelt getrennt, zur Zersetzung
des Cellulosexantnnfenht, mit S&nre behsndelt und ge=
waschen, | ' . '
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‘Deg Produlkt kenn im feuchten Zustend zur Anwendung ge-
bracht werden oder durch Verdampfen des Wassers oder
durch Losungsmittelaustausch getrocknet werden,

Die wesentlichen Vorteile dieses Verfahrens bestehen darin,
daf die GrbSe der Kugeln sehr einheitlich ist und variiert
werden kann und. deB im Verlauf des Prozesses der Durch-
tritt durch eine zwischen zwei Fliiscigkeiten bestehende
Grenzflidche vermieden wird, Abhﬁngig ist die GroBe der
kugelformigen Polymerlésungstropfen vom Durchmesser der
Eingpeisungsdffnung, von der.Fliche des die Einspeisungs—
offnung umgebenden lMaterlals, vom Auftrieb « der der
Differenz zwlschen Dichte der Inertflﬁssigkeit und Dichte
der Cellulosexenthogenat-Lssung proportional ist - von
der Viskositdt der Polymerltsung sowie von der Greng- .
fléchenspannung zwischen Fliissigkeit und Polymerldsung.
Tin weiterer Vorteil des.erfindungsgemiBen Verfahrens bew
steht andererseits darin, daB euch Kugeln kleineren eine
heitlichen Durchmegsers hergestellt werden kénnen, indem
man die Einspelsungotffnung in Vibroetion versetzt.

Als Einspeisungstffnung kann im einfachsten Falle ein zu

einer Kapillare ausgezogenes Glasrohr benutzt werden.

Was die Férderung.der Polymerlssung durch die Einspeisungs-

offnung anbelengt, so kann auf die in der Chemiefaserin-

dustrie bewdhrifen Zehnradpumpen zurlickgegriffen werden.

Bs eignen sich zum Zwecke der labormiBigen Priparation

auch Injektionsspritzen mit Keniilen verschiedenen Durche

messers oder die I'drderung der Polymerldsung mittels Drucke

luft,. . : '

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméfien Verfahrens be-

steht darin, daB die herpestellten festen, kugelformigen

Polymerktrper einen einheitlichen Durchmesser und eine
glatte HuBere Oberfliche sufweisen und somit besonders ge-
eignet als Au»ganguma1erle? fir Aktlvkohle sind, o
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Ausfﬁhrungsbeispielé

1o Eine Lo&ung von Cellulosexanthogenat in Natronlauge, die
5 % Cellalooe und 4 % Alkali enthielt, deren Viskositit
28 Poise und‘deren Dichte 1,08 betrug, wurde bel einer
kolloidchemischen Reife von 5 OHottenroth @irch eine
Kapillare bei 95 °C in Nitroberzol (Dichte: 1 »203 bei
20 C) gedruckt (Prozeﬁfuhrung von unten nach oben)

Die Offnung der Kaplllare wies elinen Durchmesser von
0,5 mm auf, die Wandstirke am kapillarseitigen Ende des
Glasrohres betrug 0,3 mm, Die Hohe der Flilssigkeitsstu-
le betrug 1200 mm. Es wurden Cellulosexanthogenat~Kugeln
mit einem Durchmesser von 1,6 mm erhalten. Nach der Zerw
setzung des Cellulosexanthogenats mit 1 n Schwefelsidure
und dem Waschen mit Wasser betrug der Durchmesser der
Cellulosekugeln einheitlich 1,4 mm.

2. Bs wurde wie in Beispiel 1 verfahren, mit dem Untérschied,
daf die Cellulosexanthogenat-Losung bel 20 °¢ in Witrow
benzol gedriickt wurde und deB das Fltrobenzol erst ober=
halb der Dise erwdrmt wurde, so daB bei elner Hohe der
Fligsigkeitssiule von 1400 mm erst in einer Hohe von
400 mm iber der Dise.eine Temperatur des Nitrobenzols von
95 °¢ erreicht wurdes Es wurden Cellulosexenthogenat-—
Kugeln mit einem Durchmesser voa 2,4 mm erhalten, nach
der Zersetzung des Cellulosexanthogenats und dem Waschen
mit Vasser betrug der Durchmesser einheitlich 2,1 mm.

3.1Eine Iﬁﬁung von Cellulosexanthogenat in Natronlauge, die
% Cellulose und 4 % Alkali enthielt, deren Viskositat

28 Pioge und deren Dichte 1,08 betrug, wurde bei einer
kolloidchemischen Reife von 5 CHottenroth durch eine Kee
pillare bei 95 °C in n-Okten (Dichte: 0,703 bei 20 °¢)
(ProzeBTiihy rung von oben nach unten) gedriickt,
Die Uffnung der Kepillare wies einen Durchmegser von .
0,5 mm auf, die Wandstdrke am keapillarseitigen Inde deg
Glasrohres betfug 0,3 mme ’
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Die Hohe der»Flﬁssigkeitsséulé betrug 1200 mm, Es wurden
Cellulosexenthogenat~-Kugeln mit einem Durchmesser von
1,9 mm erhalten., Nach der Zersetzung des Cellulosew
xenthogenats und dem Waschen mit Wasser betrug der.
Durchmegser der Cellulosekugeln einheitlich 1,7 mm,

Es wurde wie in Beispiel 1 verfehren, mit dem Unter-
schied, daf ein in Gummi gelagertes Kapillarrohr mit
Hilfe eines Vibrators_in Vibrationen versetzt wurde.
Der Durchmegser der Cgllulosekugeln betrug nach der
Zersetzung und dem Waschen einheitlich 0,4 mm,

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, mit dem Unter—
gchied, daB das Kepillarrohr mlt Hilfe eines Vibra-
tors in Vibrationen versetzt wurde. Der Durchmesser
der Cellulosekugeln betrug.nach der Zersetzung und dem
Weaschen einheitlich 0,6 mm.
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Verfahren zuxr Herstellung von kuge¢form¢g :n Cellulosekir=
pern, gekennzeichnet dadurch, del eine Vizkose durch Eine
speisungﬁﬁffnungen in eine Inertfliissigkeit, die mit
Viskose eine Phasengrenzfliche ausbildet;_hineingedrﬁckt
wird und die entstandenen kugelfrmigen Gebilde in diew
ser flﬁgulgkeit durch thermigche Behandlung koagullert
werden.
Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dedurch, daB der
die Einspeisungstffnungen ernthaltende Xorper gegebenen-—
falls in Vibrationen versetzt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB éine
Inertfliissigkeit verwendet wird, deren Dichte groBer ist
els die Dichte der Cellulosexanthogenat-Losung, wobel dexr
Prozefl der anspeLquag ven vnten nach oben verlauft,

Verfahren nech Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, deB eine
Inertflﬁssigkeit vexrwendet wird, deren Dichtle kleiner ist
als die Dichte der Cellulosexanthogenat-Lgsung, wobei der
Prozefl der Einspeisung von oben nach unten verléuflt,

Verfahren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch, daB
els Inertfliissigkeit Nitrobenzol verwendet wird.

Verfehren nach Punkt 1 und 4, gekenmzeichnet dadurch, daB
alg Inertflliissigkelit n-Oktan verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 6, gekennzeichnet dadurch, deB
bel der thevmlschen Behandlung Temperaturcn zwimohen
70 °¢ und 100 °¢ engewendet werden.
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