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(54) Verfahren zur Herstellung von wasserloslicher Alkalicarboxymethylcellulose

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserloslicher Alkalicarboxymethylcellulose fiir
technische Einsatzgebiete, wie beispielsweise als Druckverdickungsmittel, in der Farben- und der Textilindustrie, im
Lebensmittelsektor, in der Papierindustrie. Ziel und Aufgabe ist die Herstellung einer in allen ihren Teilen gleichméaRig
wasserldslichen Alkalicarboxymethylcellulose. ErfindungsgemaR wird das durch die Behandlung fein zerkleinerter
Cellulose mit Kombinationen aus Aminen {z. B. Alkylamin, Alkanolamin, Alkylalkanolamin, Alkendiamin, Caprolactam
und Derivaten davon) und/oder Alkylsulfonaten bzw. Aralkylsulfonaten und/oder quaterndren Ammonium- bzw.
Phosphoniumhydroxiden und/oder Alkylsulfonium- bzw. -arsonium- bzw. -seloniumhydroxiden in
wiaRrig-alkoholischer Losung vor ihrer Alkalisierung und Veratherung erreicht. Die weitere Aufarbeitung der
Alkalicarboxymethyicellulose erfolgt in bekannter Weise.
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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von wasserldslicher Alkalicarboxymethylcellulose durch Alkalisierung
mit waldrigem Alkalihydroxid und Verdtherung mit waRrigem Natriummonochloracetat sowie der
weiteren Aufarbeitung, wie beispielsweise Neutralisation, Filtration, Trocknung, Zerkleinerung,
gekennzeichnet dadurch, daR vor der Alkalisierung die feinzerkleinerte Celiulose der PartikelgroRe
von <0,3mm mit Verbindungskombinationen aus aminischen Verbindungen und/oder
Alkylsulfonaten bzw. Aralkylsulfonaten und/oder aminischen Phosphorsédureestern und/oder
Ammonium- und/oder Sulfonium- und/oder Phosphonium- und/oder Arsonium- und/oder
Seloniumhydroxiden in wéfdrig-alkoholischer Lésung behandelt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da Verbindungskombinationen aus Alkylamin,
Alkylhydroxylamin, Alkanolamin, Alkylalkanolamin, Alkendiamin, Alkylhydrazin, Hydrazin, N-Alkyl-
Caprolactam, Caprolactam, N-Hydroxyalkylcaprolactam, 6-Alkylcaprolactam, Olsdurealkylamid
und/oder Aminsalze von Phosphorséureestern und/oder Alkylsulfonat, Aralkylsulfonat und/oder
quaterndrem Alkylammoniumhydroxid, quaternarem Aralkylammoniumhydroxid und/oder
Guanidiniumhydroxid und/oder quaternarem Alkylphosphoniumhydroxid und/oder
Trialkylsulfoniumhydroxid und/oder Trialkylanoniumhydroxid und/oder Trialkylseloniumhydroxid
verwendet werden. . ’

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR die in waRrig-alkoholischer Lésung
eingesetzten Verbindungskombinationen in einer Menge von 5 bis 15 Gew.-Teilen verwendet
werden. ,

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR der Cellulose das die
Verbindungskombinationen enthaltende flissige Reaktionsmedium stufenweise mit
unterschiedlichem Wasseranteil zugesetzt, wobei in der ersten Stufe vorzugsweise mindestens
50% des Reaktionsmediums mit mindestens 30 % seines Gesamtwasseranteiles zugemischt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicarboymethylcellulose, die auf bekannten Gebieten der Technik
eingesetzt wird, beispielsweise als Verdickungsmittel in der Farben- und Textilindustrie, als Zusatzstoff auf dem
Lebensmittelsektor, auf dem Baustoffgebiet oder als Klebstoff.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, da® Natriumcarboxymethylcellulose durch Alkalisierung von Cellulose mit Natronlauge und anschlieRende
Umsetzung der Alkalicellulose mit Monochloressigséure oder einem Gemisch aus Monochloressigséure und Natronlauge
hergestellt wird. Diese Reaktionen werden unter Ausschluf von (Trockenverfahren, z.B. AT-PS 170258) oder mit wenig
(Feuchtverfahren, z. B. DE-AS 1295810, GB-PS 946823) oder mit viel (Suspensions- oder Schldmmverfahren, z.B. US-

PS 2517577, US-PS 3347 855) organischem fliissigem Reaktionsmedium bei Anwendung von mehr oder weniger intensiven
Scherkraften durchgefiihrt.

Der Carboxymethylgruppenanteil und deren statistische Verteilung im Cellulosemolekiil sowie das Molekulargewicht der
Cellulose bestimmen wesentlich die Verwendung der Natriumcaraboxymethylcellulose (Na CMC) in Textildruckpasten,
insbesondere deren rheologische Eigenschaften.

Nach den bekannten Verfahren zur Herstellyng von Natriumcarboxymethyicellulose wird bis zu einem Substitutionsgrad.
(mittlere Anzahl von substituierten OH-Gruppen pro Anhydro-D-Glucose-Einheit) von 0,4 bis 1,2 verathert, der normalerweise
die Loslichkeit in Wasser ermdglicht. Trotzdem ist die Lslichkeit im Wasser schwankend, bei Natriumcarboxymethyicellulose,
die nach dem Trockenverfahren hergestellt wurde, in groRerem Mafe im Vergleich zu Natriumcarboxymethylcellulose aus dem
Feucht- bzw. Suspensionsverfahren.

Der Substitutionsgrad der Cellulose ist besonders abhangig von der Zugéngigkeit des Veritherungsreagenz zu den Cellulose-
OH-Gruppen. Auch deshalb wird den Suspensionsverfahren (z.B. DE-AS 2400879, DE-OS 2557 576, GB-PS 928792) gegeniiber
dem Feuchteverfahren (z.B. DE-OS 3246676, US-PS 2607 772) oder dem Trockenverfahren (z.B. AT-PS 170258, US-PS 2101 263)
der Vorzug gegeben.

Esist bekannt, daR Celluloseather hergestellt werden durch Umsetzung von Epoxiden, olefinischen Verbindungen oder Alkyl-
bzw. Aralkylhalogeniden unter Zusatz einer Base, wie Natronlauge oder quaterndre Ammoniumbase (Ullmanns Encyklopédie
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 9, Seite 192).
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Nach Untersuchungen von Dautzenberg u.a. (Acta Polymerica 31, 1980, Heft 10, S.662) wird eine bessere Loslichkeit von
Na-CMC in Wasser auf eine gleichmé&Bigere Verteilung der Carboxymethylgruppen in der Cellulose zuriickgefiihrt, was infolge
einer Voraktivierung der Cellulose mit Ammoaoniak eintritt, der vor der Alkalisierung und der Veratherung der Cellulose verdampft
wird. Diese Verfahrensweise wird auch in der DD-PS 146462 beschrieben, wodurch die wasserunldslichen Anteile einer
niedrigsubstituierten Cellulose (DS kleiner bzw. gleich 0,5) auf unter 5% gegeniiber 12 bis 18% in Na-CMC, die aus nicht
voraktivierter Cellulose hergestelit wurde, absinken. Bei héheren DS-Bereichen (0,4 bis 0,7) kann mit der Voraktivierung der
-Cellulose mit flissigem Ammoniak zwar ein héheres Viskositatsniveau eingestellt werden, jedoch enthalten die waRrigen
Losungen unlésliche Anteile zwischen 4 bis 15% (DD-PS 148342).
Auf eine Reduzierung der NaOH-Konzentration bei der Herstellung von Alkahcellulose nach Aktivierung der Cellulose mit
flissigem Ammoniak oder mit waBBrigen Ammoniak wird ebenfalls hingewiesen (Faserforschung und Textiltechnik 24, 1973,
Heft 8, S.371). Weitere Reaktionen der Cellulose vor ihrer Alkalisierung werden in Faserforschung und Textiltechnik 24, 1973,
Heft 2, S.82 und 28, 1977, Heft 2, S.63 beschrieben. Nach diesen Angaben wird mit flissigem Ammoniak oder mit Losemittein,
wie z.B. Formamid, Dimethylsulfoxid, Monoethanolamin oder Morpholin gearbeitet.
Die nach den bekannten Verfahren erhaltene Alkalicellulose erreicht trotz Voraktivierung nur DS-Grade bis 0,7 oder 0,8. Zum Teil
werden zusétzliche Verfahrensstufen praktiziert, wie Abdampfen des Ammoniak und Zwischentrocknen der Cellulose vor der
Alkalisierung. Die so hergestelite Alkali-Carboxymethyicellulose weist infolge unterschiedlicher Wasserldslichkeit einzelner
Anteile und daraus resultierender Schwankungen der rheologischen Eigenschaften erhebliche Nachteile beim Einsatz besonders
in Druckpasten auf. Deshalb werden héufig Druckpasten auf Basis von Na-CMC in Kombination mit anderen
Druckverdickungsmitteln aus der Reihe der Starkederivate, Guar- und Johannisbrotkernmehlderivate u. a. verwendet, was einen
technologischen Mehraufwand bedeutet.

Ziel der Erfindung

Das Ziel dieser Erfindung ist die Herstellung von Alkalicarboxymethoylcellulose nach einem Verfahren, das zu einem Produkt
von gleichmé&Rig hoher Wasserloslichkeit und stabilen rheologischen Eigenschaften fiihrt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Alkalicarboxymethylcellulose zu finden, das einen hohen und
gleichmaRigen Umsetzungsgrad der eingesetzten Cellulose und der anderen Rohstoffe im ReaktionsprozeR erméglicht und zu
einer besseren Nutzung des Endproduktes auf den Einsatzgebieten flhrt. Die bei Einsatz geringer Mengen von organischem
Reaktionsmedium im Einsatzgebiet entstehenden Loslichkeitsschwankungen sollen durch definierte Behandlung bei Einsatz
geringer Mengen von Zusatzstoffen zur Cellulose vermieden werden.

Erfindungsgemal wird die Aufgabe durch Aufbereitung, Alkalisierung und Verétherung der Cellulose geldst, indem vor der
Alkalisierung feinzerkleinerte Cellulose mit Verbindungskombinationen aus aminischen Verbindungen, Alkylsulfonaten
beziehungsweise Aralkylsulforiaten, aminischen Phosphorséureestern, Ammonium-, Sulfonium-, Phosphonium, Arsonium-
und/oder Seloniumhydroxiden in wéRrig-alkoholischer Lésung behandelt wird.

Diese Vorbehandlung erfolgt insbesondere mit Verbindungen oder Verbindungskombinationen aus Aminen (Alkylamin,
Alkylhydroxylamin, Alkanolamin, Alkylalkanolamin, Alkendiamin, Alkylhydrazin, Caprolactam, N-Alkyl-Caprolactam, N-
Hydroxyalkyl- Caprolactam, 6-Alkylcaprolactam, Olsdurealkylamid), Aminsalzen von Phosphorséureester, Alkylsulfonaten
beziehungsweise Aralkylsulfonaten, Guanidiniumhydroxid, quarterndrem Alkylammonium- beziehungsweise
Aralkylammoniumhydroxiden, quarterndrem Alkylphosphonium- bzw. Aralkylphosphoniumhydroxiden,
Trialkylsulfoniumhydroxiden, Trialkylarsoniumhydroxid und/oder Trialkylsefoniumhydroxid.

Die feinzerkleinerte Cellulose wird mit einer solchen Verbindungskombination in Gegenwart geringer Mengen eines waBrlgen
organischen Suspensionsmittels als Reaktionsmedium intensiv vermischt.

Es wurde gefunden, daB vorteilhaft eine Cellulose mit Partikelgréen von <0,3 mm eingesetzt wird.

Diese Cellulose wird zunéchst bei 293-298K mit einem wasserhaltigen organischen Reaktionsmedium in Kontakt gebracht, das
aus 2 bis 20 Gewichtsteilen, insbesondere 5 bis 15 Gew.-Teilen der aufgefiihrten Verbindungskombinationen und 70 bis 96 Gew.-
Teilen Alkanol (Athanol, Isopropanol, tertiar-Butanol) und 2 bis 20 Gew.-Teilen Wasser besteht. Das Reaktionsmedium wird
stufenweise mit unterschiedlichen Wasseranteilen der Cellulose zugesetzt und mit dieser innig vermischt.

In der ersten Stufe werden der Cellulose vorzugsweise mindestens 50% des flissigen Reaktionsmediums zugesetzt, wobei
dieses Reaktionsmedium mindestens 30% seines Gesamtwasseranteiles enthalt. In der zweiten und weiteren Stufe(n) enthalt
das Reaktionsmedium stufenweise die Restwassermenge. »

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann in allen Bearbeitungsstufen (Mischung der Cellulose mit Reaktionsmedium,
Alkalisierung, Verdtherung) in bekannten Aggregaten (z. B. Kneter, Wurf- oder Intensivmischer mit zusatzlicher
Homogenisierungszone) durchgefiihrt werden.

Das Ausgangsprodukt Cellulose kann sowoht in natiirlicher Form (beispielsweise Holzzellstoff, Baumwollinters) oder in Form
regenerierter (beispielsweise Cellulosehydrat) eingesetzt werden. Die TeilchengréRe der Cellulose sollte kleiner als bzw. gleich
0,3mm nach der Behandlung in entsprechenden Mahlwerken betragen.

Die Alkalisierung der Cellulose wird mit Alkalkimetalthydroxid durchgefiihrt. Als Alkalimetallhydroxid kann NaOH, KOH oder
LiOH in Form einer waRrigen Losung (2. B. 20 bis 60 Gew.-%) verwendet werden. Das Mengenverhiltnis der Cellulose zu
Alkalimetallhydroxid betrégt 1 zu 0,4 bis 3 Mol, insbesondere 0,5 bis 2 Mol. Die Cellulose wird in Gegenwart der zu ihrer
Vorbehandlung eingesetzten Verbindungskombinationen alkalisiert und verathert.”

Die Veratherung der Alkalicellulose erfoigt wie bekannt mit einer durch Alkalihydroxie zu 20 bis 100% neutralisierten
Monochloressigsaure.
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Es wurde insbesondere gefunden, daB durch partielle Zugabe des Reaktionsmediums aus Alkanol plus die Alkalisierung und
Veritherung der Cellulose fordernde Verbindungskombinationen aus aminischen mit anderen Substanzen plus steigende
Wasseranteile von 0 bis maximal 20 Gew.-Teile der Umsetzungsgrad der Cellulose zu gut wasserloslicher
Natriumcarboxymethylcellulose erhéht wird.

Nach Abschluf der Veratherungsreaktion wird das Rohprodukt aus dem Reaktor entfernt. Das flissige Reaktionsmedium wird
von der Alkalicarboxymethylcellulose durch Filtration und Zentrifugieren getrennt. AnschlieSend wird die
Alkalicarboxymethylcellulose mit wiBriger Salzséure bis zur Neutralisation noch unverbrauchter Base versetzt. Danach kann
gegebenenfalls noch eine Extraktion der Alkalicaraboxymethylcellulose bis zu einem gewitinschten Reinheitsgrad durchgefihrt
werden. Am Schlu® wird die Alkalicarboxymethylcellulose getrocknet und gemahien bzw. weiteren in der Cellulosechemie

. liblichen Aufarbeitungs-, Reinigungs- und/oder Nachbehandlungsprozessen unterworfen.

Ausfiithrungsbeispiel
Die Erﬁndung soll an Ausfiihrungsbeispielen erldutert werden.

Ausfithrungsbeispiel 1

100 Gew.-Teile Fichtensulfitcellstoff mit einer TeilchengroBe von kleiner bzw. gleich 0,3mm werden in einer Mischapparatur

unter stufenweiser Zugabe eines flissigen Reaktionsmediums, bestehend aus 6 Gew.-Teilen einer Verbindungskombination

aus 3 Gew.-Teilen Caprolactam, 2 Gew.-Teilen Alkylsulfonat und 1 Gew.-Teil Athylendiamin, geldst in 80 Gew.-Teilen Athanol,

dem wiahrend der ersten Zudosierung von 50% der Lésungsmenge 3 Gew.-Teile Wasser und in den zwei weiteren

Zudosierungen von 25% der Ldsungsmenge jeweils 2,6 Gew.-Teile Wasser zugesetzt werden, intensiv verwirbelt. Bei Einhaltung

einer Temperatur von 293-298°K werden nach 8 bis 10 Minuten 80 Gew.-Teile 40%ige Natronlauge mit der Cellulose gut

vermischt. Nach etwa 10 Minuten Alkalisierung der Cellulose bei ca. 298K wird durch Zusatz von 66 Gew.-Teilen

Veritherungslosung, bestehend aus wéRrigem Natriummonochloracetat; die Verétherung durchgeflihrt. Die Verdtherung

erfolgt bei 333 + 5K wihrend 35 Minuten. Danach wird das Reaktinsprodukt vom Lésungsmittel abgetrennt, mit waRriger '

Salzsiure neutralisiert und getrocknet, anschlieBend zerkleinert.

Das Molverhaitnis Cellulose zu Natronlauge zu Veratherungsmittel zu Wasser betrégt 1zu 1,25 zu 0,81 zu 6,19.

Die folgende Ubersicht zeigt die Ergebnisse zur Natriumcarboxymethylcellulose. .

— Wasserloslichkeit: gutes Aufléseverhalten, wasserklare Losung

— Gelanteile: mikroskopisch nicht sichtbar nach Anfarbung mit Farbstoff

— Viskositat: 10100m Pa s einer 10,0%igen wiRrigen Losung, gemessen mit Rheotest-li-Viskosimeter mit System S31l a
MeRbereich 6 bei 295°K nach 4 Stunden Quellzeit ’ '

2 Durchschnittssubstitutionsgrad: 0,78

Ausfiihrungsbeispiel 2

100 Gew.-Teile Buchensulfitcellstoff mit einer TeilchengréRe von kleiner bzw. gleich 0,3mm werden in einer Mischapparatur

unter stufenweiser Zugabe eines fliissigen Reaktionsmediums, bestehend aus 5 Gew.-Teilen einer Verbindungskombination

aus 3 Gew.-Teilen Athylendiamin, 1 Gew.-Teil Alkylsulfonat und 1 Gew.-Teil Aminsalz eines Phosphorsaureesters, geldstin

80 Gew.-Teilen Athanol, dem wahrend der ersten Zudosierung von 60% der Ldsungsmenge 3,5 Gew.-Teile Wasser und in den

2wei weiteren Zudosierungen von 20% der Losungsmenge jeweils 3 Gew.-Teile Wasser zugesetzt werden, intensiv verwirbelt.

Bei Einhaltung einer Temperatur von 293 bis 298K werden nach 10 bis 12 Minuten 70 Gew.-Teile 55%ige Natronlauge mit der

Cellulose gut vermischt. Nach ca. 12 Minuten Alkalisierung der Cellulose werden 83 Gew.-Teile Natriummonochloracetat in

Form einer wiRrigen Losung zugesetzt. Nach einer Reaktionszeitvon 40 Minuten bei 333 + 5K wird die Verétherungsidsung von

der Natriumcarboxymethylcellulose abgetrennt. Mit waRriger Salzsaure wird die Natriumcarboxymethylcellulose neutralisiert,

danach getrocknet und zerkleinert. :

Das Molverhaltnis Cellulose zu Natronlauge zu Veratherungsmittel zu Wasser betragt 1zu 1,51 zu 1,12 2u 5,06. Die folgende

Ubersicht zeigt die Ergebnisse zu Natriumcarboxymethylcellulose.

— Wasserloslichkeit: gutes Aufloseverhalten, wasserklare Lésung =~ - -

— Gelanteile: mikroskopisch nicht sichtbar nach Anfarbung mit Farbstoff

— Viskositat: 14150 mPa s einer 10,0%igen Losung, gemessen mit Rheotest-ll-Viskosimeter mit System S3 Il a MeBbereich 6
bie 295°K nach 4 Stunden Quellzeit '

— Durchschnittssubstitutionsgrad: 1,05
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