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Verfahren zam Herstellen von Wasser aufnehmenden Celluloseéithern.

@ Wasser aufnehmende, darin jedoch wenigstens zum

Teil unlosliche Cellulosedther werden in Gegen-
wart eines fliissigen Reaktionsmediums hergestelit.
Cellulose wird alkalisiert und so verdthert, dass ohne
die nachgenannte Vernetzung ein mindestens grdssten-
teils wasserlGslicher Cellulosedther entstehen wiirde.
Vor, gleichzeitig mit oder nach dieser Verdtherung
wird mit einem im alkalischen Medium polyfunktionel-
len Vernetzungsmittel vernetzt, das im Patentanspruch 1
definiert ist. Der vernetzte Cellulosedther ist zu minde-
stens 20 % wasserunloslich. Als fliissiges Reaktions-
medium wird Wasser oder ein organisches Losemittel
aus der Gruppe Dioxan, Methylithylketon, Aethanol,
Aceton und tert.-Butylalkohol verwendet.

Nach diesem Verfahren kénnen Produkte erhalten
werden, deren Wasserriickhaltevermégen das 5- bis
60-fache ihres Eigengewichtes betriigt.

Verwendungsmoglichkeiten sind: als aufsaugende
Massen bei medizinischen und hygienischen Verbdnden
oder als Entwisserungsmittel, z.B. bei wissrigen Emul-
sionen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Herstellen von Wasser aufnehmenden,

aber darin wenigstens zum Teil unldslichen Celluloseithern,
bei dem man in Gegenwart eines fliissigen Reaktionsmediums

a) Cellulose alkalisiert und
b) die alkalisierte Cellulose

bs) so mit sie zu Carboxymethylcellulose, Carboxymethyl-
hydroxyithylcellulose, Hydroxyithylcellulose oder Methyl-
hydroxyithylcellulose verdtherndem Verdtherungsmittel um-
setzt, dass ohne die unter bs) angefiihrte Vernetzung ein min-
destens grosstenteils wasserlGslicher Cellulosetither entstehen
wiirde, und

be) vor, gleichzeitig mit oder nach der unter bs) ange-
fithrten Veritherung so mit einem gegeniiber Cellulose in
alkalischem Reaktionsmedium polyfunktionellen Vernet-
zungsmittel, dessen gegeniiber Cellulose funktionelle Grup-
pen mindestens zweimal

die Acrylamidogruppe CH2=CH—%—I\II—

die Chlorazomethingruppe —N=C— oder

Cl '
die Allyloxyazomgthingruppe —N=Cl)—0—CHz—,CH=CHz

sind, oder das Acrylamidomethylen-Chloracetamid, Dichlor-
essigsdure oder Phosphoroxychlorid ist, umsetzt, dass ein
vernetzter Cellulosefther entsteht, von dessen Masse minde-
stens 20 9/ in Wasser unloslich sind,

dadurch gekennzeichnet, dass man als fliissiges Reaktions-
medium ein organisches Losemittel aus der Gruppe Dioxan,
Methyldthylketon, Athanol, Aceton und tert.-Butylalkohol
oder Wasser einsetzt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein rein wissriges Reaktionsmedium ein-
setzt,

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man derart vernetzt, dass ein zu mehr als 50 9/q
wasserunloslicher, vernetzter Celluloseéther resultiert.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von
Wasser aufnehmenden, aber darin wenigstens zum Teil un-
16slichen Cellulosesithern.

Es ist z. B. aus der US-PS 3 589 364 bekannt, bei der
Veritherung von Cellulose mit Monochloressigsidure. erhilt-
liche, an sich wasserldsliche Carboxymethylcellulose zu ver-
netzen, um einen Cellulosedther zu erhalten, der wenig-
stens zum Teil nicht mehr wasserloslich ist, aber die Fahig-
keit hat, verhiltnismissig grosse Mengen Wasser aufzuneh-
men und dabei zu quellen. Die Vernetzung kann vor, nach
oder gleichzeitig mit der Verdtherung erfolgen. Als Vernet-
zungsmittel werden gegeniiber Cellulose polyfunktionelle Re-
aktionsmittel verwendet, beispielsweise Epoxyverbindungen,
mehrfach chlorierte hthere Alkohole oder Divinylsulfon.
Epichlorhydrin wird bevorzugt angewendet, weil damit die
Vernetzung gleichzeitig mit der Veritherung durchfithrbar
ist. Die Vernetzungen finden entweder in Gegenwart von
Wasser in halbtrockenem Zustand oder in Gegenwart von
verhdltnismissig grossen Mengen eines inerten organischen
Verdiinnungsmittels statt, beispielsweise in Gegenwart von
Isopropanol, dessen Menge dem 40fachen der Menge an
Cellulose entspricht. Die Vernetzungsreaktion beansprucht
bei Raumtemperatur viele Stunden, beispielsweise 18; bei
erhohter Temperatur geht sie rascher vor sich, benttigt aber

5

10

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

selbst bei Temperaturen iiber 70° C immer noch einige Stun-
den, beispielsweise 3,5 Stunden.

Die Erfindung geht aus von dem in der CH-PS 610 336
vorgeschlagenen Verfahren zum Herstellen von Wasser auf-
nehmenden, aber darin wenigstens zum Teil unldslichen Cel-
Iulosedithern, bei dem man in Gegenwart eines fliissigen Re-
aktionsmedijums

a) Cellulose alkalisiert und
b) die alkalisierte Cellulose

b1) so mit sie zu Carboxymethylcellulose, Carboxyme-
thylhydroxyéthylcellulose, Hydroxy#thylcellulose oder Me-
thylhydroxy#thylcellulose verdtherndem Veritherungsmittel
umsetzt, dass ohne die unter be) angefiihrte Vernetzung ein
mindestens grosstenteils wasserloslicher Celluloseéther ent-
stehen wiirde, und

bs) vor, gleichzeitig, mit oder nach der unter bs) ange-
fithrten Ver#therung so mit einem gegeniiber Cellulose in
alkalischem Reaktionsmedium polyfunktionellen Vernet-
zungsmittel, dessen gegeniiber Cellulose funktionelle Gruppen
mindestens zweimal

die Acrylamidogruppe CH2=CH—(I%—I\II—

die Chlorazomethingruppe —N=(f— oder

Cl

die Allyloxyazomethingruppe —N=?—O—CH2—CH=CH2

sind, oder das Acrylamidomethylen-Chloracetamid, Dichlor-
essigsiure oder Phosphoroxychlorid ist, umsetzt, dass ein
vernetzter Celluloseither entsteht, von dessen Masse minde-
stens 20 9/ in Wasser unloslich sind.

Wie nun gefunden wurde, kommt man zu den angegebe-
nen Celluloseéithern auch dann in verhéltnisméssig rasch ver-
laufender Vernetzungsreaktion, wenn man als fliissiges Re-
aktionsmedium ein organisches Losemittel aus der Gruppe
Dioxan, Methylithylketon, Athanol, Aceton und tert.-Butyl-
alkohol oder Wasser einsetzt.

Bei dem Verfahren geméss der Erfindung wird von be-
kannten Verdtherungsverfahren Gebrauch gemacht, bei de-
nen man Alkalicellulose so verdthert, dass ein wenigstens
grosstenteils in Wasser 16slicher Celluloseither entsteht. Als
Alkalicellulose kommt aus praktischen Griinden fast immer
mit wissriger NaOH-Losung hergestellte Alkalicellulose in
Betracht, doch lassen sich die Verdtherungen auch mit Alkali-
cellulosen durchfiihren, die mit wéssriger KOH- oder LiOH-
Losung hergestellt werden. Als Verdtherungsmittel zur Her-
stellung wasserloslicher Cellulosedther kommen Natrium-
monochloracetat, Monochloressigsdure und Athylenoxid al-
lein oder in Mischung von zwei oder mehr von ihnen in Be-
tracht, und als Methylierungsmittel bei der Herstellung von
Methyl-hydroxyithylcellulose kann Methylchlorid verwendet
werden.

Bei dem Verfahren gemiss der Erfindung wird jedoch
ausser der Verdtherungs- auch eine Vernetzungsreaktion
durchgefiibrt. Die Vernetzungsreaktion wird so durchge-
fiihrt, dass mindestens 20 Gew.-0/y des Celluloseithers in
Wasser nicht mehr 16slich sind, aber das Produkt mit Wasser
quellbar ist. Ein solches zusétzliches Durchfiihren einer Ver-
netzungsreaktion ist an sich ebenfalls bekannt.

Bei dem Verfahren kdnnen als Vernetzungsmittel ver-
wendet werden:

Methylen-bis-acrylamid
N,N’-Dimethylol-(methylen-bisacrylamid)



Trisacryloyl-hexahydrotriazin

Acrylamido-methylen-chloracetamid

2,4,6-Trichlor-pyrimidin

2,4,5,6-Tetrachlor-pyrimidin

Cyanurchlorid

Triallylcyanurat

Dichloressigsdure

Phosphoroxychlorid

Von ihnen werden vorzugsweise, je nach der Art des

Vernetzungsmittels, 0,001 bis 0,20 Gew.-Teile je Gew.-Teil
Cellulose benétigt. Eine Ausnahme macht das Vernetzungs-
mittel Dichloressigsdure. Von ihm miissen mehr als 0,10
Gew.-Teile je Gew.-Teil Cellulose angewendet werden. Auch 15
muss, falls Monochloressigsdure (MES) allein oder in Ge-
meinschaft mit Athylenoxid als Veritherungsmittel Verwen-
dung findet, die Menge am Vernetzungsmittel Dichloressig-
siure im Verhiltnis zur angewandten Menge an Monochlor-
essigsdure ziemlich gross sein.
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Wenn man einen vernetzten Cellulosedther von mog-
lichst hohem Wasserriickhaltevermogen (WRV) zu erhalten
wiinscht, wendet man vorteilhaft als fliissiges Reaktionsmit-
tel ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe Dioxan,
Methylithylketon, Athanol, Aceton oder tert.-Butylalkohol
an, das zudem mit den Reakfionsteilnehmern wenig oder
gar nicht reagiert.

25

Verwendet man Wasser als Reaktionsmedium, dann er-
hilt man vernetzte Cellulosedther, deren Wasserriickhaltever- 54
mdgen im Vergleich zu den unter sonst gleichen Verfahrens-
bedingungen, aber in der im Hauptpatent Nr. 610 336 be-
schriebenen Gegenwart von Isopropylalkohol hergestellten
wesentlich geringer ist, zum Beispiel etwa nur die Hilfte
betrgt. In vielen Fallen der praktischen Anwendung ihres
Wasserriickhaltevermdgens stort dies nicht, es kann in man-
chen Fillen sogar erwiinscht sein. In rein wissrigem Reak-
tionsmedium hergestellte und vernetzte Cellulosedther zeich-
nen sich im iibrigen dadurch aus, dass sie dazu in der Lage
sind, Wasser besonders schnell aufzunehmen. Man stellt bei
dieser Herstellungsweise zunichst bevorzugt eine Trocken-
Alkalicellulose her, indem gepulverte Cellulose durch Besprii-
hen mit konzentrierter, d. h. mindestens 200/oiger wissriger
Alkalihydroxid-Losung, mit der erforderlichen Alkalimenge
gleichmissig vermischt wird, wobei die erhaltene Alkali-
cellulose ein fast trockenes Pulver ist. Doch kann auch zu-
néchst Tauch-Alkalicellulose hergestellt werden durch Ein-
tauchen von Zellstoffplatten oder -béndern in wissrige Al-
kalihydroxid-L6sung und nachfolgendes Abpressen und Zer-
fasern der Alkalicellulose. Solche Alkalicellulosen sind ein
nicht zusammenbackendes kriimeliges Gemisch. Bei Anwen-
dung eines rein wissrigen Reaktionsmediums vernetzt man
zweckmissigerweise nicht erst nach der Verdtherung. Vor-
zugsweise filhrt man die Vernetzungsreaktion mit der Ver-
dtherung gleichzeitig durch. In rein wéssrigem Reaktions-
medium reagiert Athylenoxid sehr schnell. Es kann daher
durch Wirmestau leicht zu verfirbten Produkten kommen.
Fiir manche praktische Anwendungszwecke ist dies kein
Nachteil. Man kann die ortlichen Uberhitzungen unterbin-
den, wenn man fiir gleichmissigen Warmeaustausch sorgt.
Bei Mischveritherungen kann gegebenenfalls das andere Ver- &
dtherungsmittel die Rolle des Wirmeverteilers spielen.

Das Verfahren fiihrt, wie auch die bisher bekannten Ver-
fahren, zu Vernetzungsprodukten, die einen gewissen wasser-
16slichen Anteil enthalten. Fiir viele Verwendungszwecke
stort dies nicht, so dass sich ein Entfernen der wasserloslichen
Anteile meist eriibrigt. In den nachstehenden Beispielen ist
die Menge der in reinem Wasser bei 20° C I6slichen Anteile
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angegeben, die in den erhaltenen vernetzten Cellulose4thern
enthalten ist.

Die nach dem Verfahren erhaltenen vernetzten Cellulose-
dther konnen den verschiedensten technischen Zwecken die-
nen, beispielsweise als aufsaugende Massen bei medizinischen
und hygienischen Verbinden oder als Entwésserungsmittel,
z. B. bei wissrigen Emulsionen.

Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass es bei
missig hohen Temperaturen, bevorzugt bis zu 80° C, sehr
schnell, etwa in einer Stunde, zu ausreichenden Vernetzungen
fithrt. Es werden dabei Produkte mit je nach den Verdthe-
rungs- und Vernetzungsbedingungen unterschiedlich hohem
Wasseraufnahmevermdgen erhalten. Man kann daher vie-
len unterschiedlichen Anforderungen geniigen. Die Wasser-
aufnahmefghigkeit kann dabei {iberragend hoch sein, bei-
spielsweise das 60fache des Gewichts des vernetzten Cellu-
loseéthers betragen. Das aufgenommene Wasser ist so fest an
das Vernetzungsprodukt gebunden, dass es selbst bei Anwen-
dung einer Zentrifugalkraft vom 2000fachen der Erdbe-
schleunigung daraus nicht entfernt wird. In den folgenden
Beispielen ist das Riickhaltevermdgen gegeniiber rei-
nem Wasser bei 20° C angegeben, das nach Anwenden
einer solchen Zentrifugalkraft ermittelt wurde.

Das Verfahren geméss der Erfindung weist ferner den
Vorteil auf, dass man Produkte erhilt, deren Wasserriick-
halteverm6gen im Vergleich zu der angewandten Menge
Vernetzungsmittel hoch ist. Man kann so leicht Produkte
erhalten, deren Wasserriickhaltevermogen das 5- bis 60-
fache ihres Figengewichtes betrigt.

In den nachstehenden Beispielen beziehen sich alle Pro-
zentangaben auf Gewichtsprozente. Das Alkalisieren, Ver-
dthern und Vernetzen erfolgt bei den angegebenen Tempera-
turen unter intensivem Durchmischen der Reaktionsteilneh-
mer. Mit WRY ist das Wasserriickhaltevermdgen bezeichnet.
Es ist in Gew.-%/q, bezogen auf das Trockengewicht des was-
serunlslichen Anteils, angegeben.

Beispiel 1

In einem Reaktionsmischer bespriiht man 100 g Cellu-
lose unter Durchmischen mit 91,5 g wiissriger NaOH-Losung
(28%/oig) und setzt danach das Durchmischen 45 Minuten lang
bei 20° C fort. Danach gibt man ein innig vermengtes Ge-
misch aus 65 g feingemahlenem Natriummonochloracetat
und 0,57 g Methylen-bis(acrylamid) hinzu und veréthert und
vernetzt gleichzeitig durch Fortsetzen des Durchmischens
wihrend einer Stunde bei 80° C. Das erhaltene Produkt
wird mit 859/gigem wissrigem Methylalkohol salzfrei gewa-
schen, danach in Aceton aufgenommen, abgesaugt und ge-
trocknet. Es hat danach ein WRV von 2070 und enthilt
23,3 9/o wasserldsliche Bestandteile.

Beispiel 2

Man verfihrt wie in obigem Beispiel 1 angegeben, jedoch
mit den Anderungen, dass man zum gleichzeitigen Veréthern
und Vernetzen ein Gemisch aus 55 g Natriummonochlor-
acetat und 41,5 g einer 30%/pigen wissrigen Losung von Di-
methylolmethylen-bis(acrylamid) verwendet und das einstiin-
dige Durchmischen bei 70° C durchfiihrt. ’

Das wie im obigen Beispiel 1 gereinigte und getrocknete
Produkt hat ein WRV von 907 und enthilt 18,3 ¢/, wasser-
I6sliche Bestandteile.

Beispiel 3
Eine Menge von 125 g Cellulose wird mit 228 g
wissriger NaOH-Losung (289/pig) in einem Reaktionsmischer
bespriiht und 45 Minuten lang unter stdndigem Durchmischen
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bei 20° C alkalisiert. VS,odann erfolgt die Zugabe von 169 g

Natriummonochloracetat zusammen mit 1,2 g Methylen-
bis (acrylamid). Es wird eine Stunde bei 80° C gleichzeitig

veriithert und vernetzt. Das erhaltenc, aufgearbeitete Produkt
hat danach ein WRV von 12 500 und enthilt 65,4 9/, 15sliche

Anteile.
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