Fraunhofer Institut

Angewandte
Polymerforschung

Neue Verfahren zur Her- —
Ausgehend von konzentrierten Cel-
stellung von Cellulosee- luloseldsungen werden Cellulosee-
ther hergestellt, deren hohe Quali-
thern tat, z.B. hinsichtlich Klarloslichkeit

oder extrem hoher Loésungsviskosi-
taten, bereits bei niedrigen Substi-
tutionsgraden von den technisch
Ublichen Syntheseverfahren nicht
erbracht werden kann. Als Cellulo-
selésemittel und Reaktionsmedium
wurde N-Methylmorpholin-N-oxid-
Monohydrat (NMMNO) herangezo-
gen, das groBtechnisch zur Herstel-
lung von Celluosefasern und -folien
genutzt wird.

Die technische Herstellung von Cellu-
loseethern erfolgt heute ausschlieBlich
unter heterogenen Reaktionsbedin-
gungen, wobei Cellulose zunachst

mit konzentrierter Alkalilauge aktiviert
und dann mit Alkylhalogeniden oder
Epoxyalkylverbindungen bei erhéhter
Temperatur umgesetzt wird. Diese aus
dem nachwachsenden Rohstoff Cellu-
lose gewonnenen umweltfreundlichen
Produkte sind in zahlreichen Ge-
brauchsartikeln des taglichen Lebens
enthalten. Sie dienen z.B. der Verbes-
serung der Gebrauchseigenschaften
waBriger Systeme, indem durch sie
FlieBeigenschaften, wie Viskositat oder
Thixotropie, Suspensionsstabilitat, Se-
dimentationsvorgange, Quellung und
Gelbildung oder auch Klebewirkung
beeinfluBt werden.
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Abbildung 1

Rheologische Charakterisierung von Hydroxypro-
pylcellulose (HPC)

Veretherung von Cellulose im NMMNO-System
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Abbildung 2
Veretherung von Cellulose im NMMNO-System
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Abbildung 3

Vergleich der "3C-NMR-Spektren von Carboxyme-
thylcellulose (CMC) hergestellt auf klassischem,
heterogenem Weg und nach dem neu patentier-
ten homogenen Verfahren.



Loslichkeit, Viskositat, Ladung bzw.
Hydrophilie) eines an sich bekannten
Cellulosederivates kann wesentlich
besser eingestellt werden. Vor diesem
Hintergrund war es Ziel der gemein-
sam mit der Wolff Cellulosics GmbH
durchgefihrten Arbeiten, verschiedene
Reaktionstypen zur Herstellung von
Cellulosederivaten unter homogenen
Reaktionsbedingungen zu untersuchen
und die Mdglichkeiten und Grenzen
einer solchen Verfahrensvariante abzu-
stecken.

Da N-Methylmorpholin-N-oxid (NMM-
NO) in Form der Monohydrat(MH)-
Schmelze als Celluloselésemittel vor
wenigen Jahren technische Bedeutung
erlangt hat und inzwischen in groBem
MafBstab zur Herstellung von Cellulose-
fasern und -folien genutzt wird, sollte
dieses attraktive Losemittel dahin-
gehend geprift werden, ob es sich
allein oder in Kombination mit einem
weiteren organischen Losungsmittel als
Reaktionsmedium zur Herstellung von
Celluloseethern eignet.

Homogene Veretherung in
NMMNO/Co-Lésemittel

Die Cellulosekonzentration in NMMNO
kann bekanntlich je nach Polymerisa-
tionsgrad der eingesetzten Cellulose 2
bis 20 % betragen. Bei den orientie-
renden Untersuchungen zeigte sich,
daf3 eine Veretherung von Cellulose in
diesem System zwar moglich ist, jedoch
bei Zusatz des fur die Umsetzung er-
forderlichen Alkalihydroxids bzw. einer
Ammoniumbase stets eine Koagulation
der Polymerlésung bzw. eine Ausfal-
lung des Alkalihydroxids und damit eine
ungleichmaBige Derivatisierung erfolgt.

Zur Lésung dieses Problems wurden
Reaktionsbedingungen unter Zusatz or-

ganischer Co-Komponenten entwickelt,
bei denen die Cellulose geldst bleibt
und damit die gewlinschte Reaktion
unter homogenen Bedingungen statt-
findet. Als geeignet erwiesen sich die
NMMNO-vertraglichen, dipolar aproti-
schen Losungsmittel Dimethylsulfoxid
(DMSO0), N-Methylpyrrolidon (NMP)
und N,N-Dimethylacetamid (DMA) oder
Alkohole, wie n- oder iso-Propanol.

In diesen Loésungssystemen wur-

den Carboxymethylcellulosen

(CMCQ), Hydroxyalkylcellulosen (HEC,
HPC)(Abbildung 1) und Cyanoethylcel-
lulosen (CEC) synthetisiert. Es wurden
vor allem Epoxy- oder Vinylgruppen
enthaltende Veretherungsmittel, wie
z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Epo-
xypropanol oder Acrylnitril aber auch
Alkylhalogeniden, wie z. B. Monochlo-
ressigsaure oder Monochloroacetat
eingesetzt.

Ungewdhnlich und neu ist die in die-
sem Zusammenhang gefundene Még-
lichkeit, dass Veretherungsreaktionen
von Cellulose in hochviskoser Lésung
durch einen Festphasenkatalysator initi-
iert und beschleunigt werden kénnen.
Durch die Abtrennung und Regenerie-
rung des Festphasenkatalysators kann
der erhebliche Fremdsalzanfall, wie er
in kommerziellen Veretherungsverfah-
ren Ublich ist, weitgehend vermieden
werden. Diese Verfahrensvariante
wurde gemeinsam mit unserem Indus-
triepartner Wolff Cellulosics zum Patent
angemeldet.

Nach der Umsetzung erfolgt die Isolie-
rung und Reinigung der Celluloseether
durch Abtrennen des anionischen
lonenaustauschers und Ausfallung des
Celluloseethers mit geeigneten Fal-
lungsmitteln, wie Methanol, Ethanol,
Propanol, Aceton oder deren Mischun-



gen, die auch zum Auswaschen der
Nebenprodukte verwendet werden
(Abbildung 2).

Die synthetisierten Celluloseether
wurden einer eingehenden Charakte-
risierung des Substitutionsmusters und
Eigenschaftsprifung im Vergleich zu
kommerziellen Produkten unterzogen,
um Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
im Zusammenhang mit den Synthese-
bedingungen herstellen zu kénnen.

Im Vergleich zu kommerziell erhaltli-
chen Celluloseethern weisen die im
System NMMNO/organisches Lésungs-
mittel gewonnenen Cellulosederivate
neuartige Eigenschaften auf. Die durch
hochauflésende "3C-NMR-Spektrosko-
pie gefundene Substituentenverteilung
der homogen dargestellten Carboxy-
methylcellulosen zeigt im DS-Bereich
von 0,3-0,6 eine Bevorzugung der
C3-Position innerhalb der Anhydroglu-
coseeinheit (AGE) (Abbildung 3). Diese
Carboxymethylcellulosen sind bereits
bei einem DS > 0,2 wasserloslich. Die
wassrige Losung einer entsprechend
synthetisierten Hydroxypropylcellulose
mit einem MS von 1,4 zeigt das be-
merkenswerte Phdnomen, bei Tempe-
raturerhéhung bis zum Siedepunkt des
Wassers nicht auszuflocken. Dies wird
neben der GleichmaBigkeit der Sub-
stitution innerhalb und zwischen den
Celluloseketten auch auf die geringere
Seitenkettenbildung und die andersar-

tige Verteilung der Substituenten in der

AGE zurlckgefihrt. Bei der Hydroxye-

thylierung in obigen Systemen konnten

Reagenzausbeuten an Ethylenoxid von
70 % erreicht werden. Die durch die
Instabilitdt des NMMNO unter Prozess-
bedingungen der HEC-Synthese verur-
sachten Verluste an NMMNO werden
kritisch bewertet.

SchluBfolgerung:

Auch ein neues, innovatives und wis-

senschaftlich attraktives Verfahren hat
nur eine Chance, wenn es den Anfor-
derungen der Okonomie gerecht wird.

Kontakt

Dr. habil. Steffen Fischer
Telefon +49 (0) 331/ 568-1512
E-Mail steffen.fischer@iap.
fraunhofer.de



