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@ Verfahren zur Herstellung von wasseruniéslichen Fasern aus Cellulosemonoestern der Maleinsiure, Bernsteinsiure und
Phthalsdure mit einem extrem hohen Absorptionsvermégen fiir Wasser und physiologische Fliissigkeiten.

@ Die Herstellung der obigen Fasern erfolgt dergestalt, daf®
man

a) bei 20 bis 80°C eine Losung von aktivierter Cellulose in
Dimethylacetamid oder 1-Methyl-2-pyrrolidon herstellt,
die 5 bis 30 Gew.—% aktivierte Cellulose eines Durch-
schnittspolymerisationsgrades von 300 bis 800 und 3 bis
20 Gew.—% LiCl enthalt,

b) diese mit den entsprechenden Dicarbonsaureanhydri-
den in einem Molverhilinis von 1 : 0,20 bis 1 : 4 bei 20
bis 120°C in Gegenwart bekannter Veresterungskatalysa-
toren bis zu einem Veresterungsgrad von 0,1 bis 1,7
umsetzt,

¢} die Cellulosemonoesterldsungen in ein Koagulations-
mittel nalverspinnt und

d) die Fasern aus den Cellulosemonoestern der Phthalséu-
re und gegebenenfalls die aus den Cellulosemonoestern
der Maleinsdure und Bernsteinséure in einem im
wesentlichen organischen Losungsmittel durch Umset-
zung mit Alkalimetallhydroxyden und oder Alkalimetal-
lalkoholaten oder Ammoniak oder primaren oder sekun-
daren Aminen teilweise oder génzlich in faserférmige
Salze Uberfahrt.

Croydon Pninting Company Ltd.
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vVerfahren zur Herstellung von wasser-

unléslichen Fasern aus Cellulosemono-

estern der Maleinsdure, Bernsteinsé&ure

und Phthals&ure mit einem extrem hohen

Absorptionsvermtgen fiir Wasser und phy-

siologische Fliissigkeiten ' |
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Die Erfindung betrifft sowohl ein Verfahren zur Her-
stellung von wasserunl&slichen Fasern aus Cellulose-
moncestern der Maleinsdure, Bernsteinsdure und Phthal-
sdure mit einem extrem hohen Absorptionsvermégen fir
Wasser und physiologische Fliissigkeiten als auch die
Fasern selbst.

Es besteht nach wie vor ein Bediirfnis nach wasserunlos-
lichen Faserartikeln mit verbesserter Saugfahigkeit in
den Bereichen Hygiene, Medizin, Haushalt, Kleidung und
Technik. Insbesondere ist es erwlinscht, daB sich derar-
tige Spezialfasern auf den iiblichen Maschinen und Pro-~
duktionseinrichtungen verarbeiten lassen, was gewisse
Mindestwerte beziiglich der Faserfestigkeit und Faser-
dehnung voraussetzt.

Hydrophil modifizierte Viskosefasern sind unter dem Han-
delsnamen Viscosorb bekannt (vgl. Lenzinger Berichte,
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Heft 51, (1981), Seiten 34 ff). Ihr Wasserriickhalte-
vermgen von 140 bis 150% bzw. 200 bis 210% ist zwar
gegeniiber dem der Normalviskose (80 - 90%) nicht un-
erheblich erh&ht, erscheint jedoch noch verbesserungs-
bediirftiqg.

Ziemlich wasserunl®sliche vernetzte faserfdrmige Salze
der Carboxymethylcellulose sind nach der DT-0S 19 12 740
bekannt. Sie kdnnen einen Wasserretentionswert von iiber
3.000 aufweisen. Schon damit diese faserfdrmigen Salze
nur zu 5 - 16% 16slich sind, miissen aber die zundchst
aus Zellstoff hergestellten faserfdrmigen wasserlds-
lichen NaCMC-Salze mit Epichlorhydrin oder Formaldehyd
vernetzt werden. Der faserfdrmige Zustand des Endproduk-
tes resultiert im ilibrigen lediglich aus der vorgegebe-
nen kurzfaserigen Form des chemisch umzusetzenden Zell-
stoffs, der im allgemeinen eine mittlere Faserlidnge

von 1 - 2,4 mm aufweist. Die Herstellung normaler End-
losfasern mit gezielten mechanischen Eigenschaften ist

auf diesem Wege naturgemdB nicht mbglich.

Bekannt sind auch Celluloseacetophthalate, die aus
hydrolysiertem Celluloseacetat und einem Uberschu8 an
Phthalsdureanhydrid in Aceton oder Dioxan gewonnen
werden (Ullmann, 4. Auflage, Band 9, Seite 237). Hierbei
entstehen Ester der Phthalsdure mit einer freien Carboxyl-
gruppe. Diese Produkte eignen sich als wasser- oder al-
kalildsliche Textilschlichtenund werden auch als Anti-
statica bei der Filmbeschichtung eingesetzt.
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Die vorliegende Erfindung stellt neue wasserunldsliche
Fasern bereit, die insbesondere aufgrund ihres hohen und
extrem variierbaren Absorptionsvermdgens fiir Wasser und
physiologische Fliissigkeiten eine interessante Berei-

cherung der entsprechenden Produkte des Standes der
Technik darstellen.

Gegenstand der Erfindung ist zunichst ein Verfahren zur
Herstellung von wasserunldslichen Fasern aus Cellulo-.
semonoestern der Maleinsdure, Bernsteins&dure und
Phthalsdure mit einem ‘extrem hoheh Absorptionsvermbgen
fliir Wasser und physiologische Fliissigkeiten, das daF
durch gekennzeichnet ist, daB man ,
a) bei einer Temperatur von 20 bis 80°C eine L&sung

von aktivierter Cellulose in Dimethylacetamid

oder l-Methyl-2-pyrrolidon herstellt, die 5 bis

30 Gewichtsprozent aktivierte Cellulose mit einem

Durchschnittspolymerisationsgrad von 300 bis 800

und 3 bis 20 Gewichtsprozent LiCl enthdlt,

b) die so geldste Cellulose mit den entsprechenden
Dicarbons&dureanhydriden in einem Molverhdltnis
von 1 ¢ 0,20 bis 1 : 4 bei 20 bis120°C in Gegen-
wart von an sich bekannten Veresterungskatalysato-
ren bis zu einem Veresterungsgrad von mindestens
0,1 bis 1,7 umsetzt, |

c) die erhaltenen Cellulosemonoesterldsungen durch

NaBspinnen in einem Koagulationsmittel verspinnt
und |
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d) die Fasern aus den Cellulosemonoestern der Phthal-
sdure und gegebenenfalls die aus den Cellulosemono-
estern der Maleinsdure und Bernsteinsdure in einem
im wesentlichen organischen LOsungsmittel durch Um-
setzung mit Alkalimetallhydroxyden und/oder Alkali-
metallalkoholaten oder Ammoniak oder prim#ren oder
sekunddren Aminen teilweise oder g3nzlich in die

entsprechenden faserfdrmigen Salze iiberfiihrt.

Die Herstellung der LiCl enthaltenden L&sungen von ak-
tivierter Cellulose in Dimethylacetamid oder 1l-Methyl-
2-pyrrolidon ist nach der DT-0S 30 27 033 bekannt. Diese
Literaturstelle beschreibt mehrere Verfahrensvarianten

zur Aktivierung der Cellulose und zur Herstellung der
genannten LOsungen.

Der Erhalt von wasserunl®&slichen Fasern der obengenannten
Art mit einem extrem hohen Absorptionsvermdgen flir Wasser
und physiologische Fliissigkeiten ist von mehreren Varia-
blen abh&ngig, die entscheidend von der Konstitution des
jeweiligen makromolekularen Stoffes beeinfluBt werden.
Wesentlich zum Erhalt von Fasern mit befriedigenden me-
chanischen Eigenschaften ist zundchst die Gewdhrleistung
eines geniigend hohen Polymerisationsgrades. Es ist daher
wichtig, daB die zundchst hergestellte aktivierte Cellu-
lose einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 300 bis
800, vorzugsweise von 350 - 650, aufweist, der bei der Um-
setzung mit Dicarbonsdureanhydriden weitgehend aufrecht-
erhalten werden muB. Zur Vermeidung eines Abbaus der
Cellulose miissen Reaktionstemperatur und Reaktionszeit mit-
einander abgestimmt werden. Zur Verarbeitung hSher konzen-
trierter CelluloselSsungen (15 - 30 Gew.-%) bei Temperatu-
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ren bis 120°C und kurzen Verweilzeiten (z.B. 5 Min) bie-
ten sich Extruder oder kontinuierliche Kneter an. Als be-
sonders vorteilhaft bei der Umsetzung der aktivierten
Cellulose zu Cellulosemonoestern haben sich Reaktions-
temperaturen von 40 bis 100°C erwiesen.

Als an sich bekannte Veresterungskatalysatoren eignen sich
fir die Veresterungsreaktion Sduren, wie Methansulfonééure,
Perchlorsdure, Ameisensdure und Schwefelsé&ure, oder’Séure—
chloride, wie Acetylchlorid und Propionylchlorid. Diese
sauren Veresterungskatalysatoren koénnen in Mengen von: etwa
2 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die S3ureanhydrid-
menge, eingesetzt werden. -

Aber auch basische Veresterungskatalysatoren sind fiir die
in Rede stehenden Veresterungsreaktionen gut geeignet,
zumal sie einem Abbau der Cellulose entgegenwirken. Als
Beispiele seien die folgenden terti&dren Amine genannt:
4-N,N-Dimethylaminipyridin, Collidin, Pyridin und Tri-
dthylamin. Derartige basische Veresterungskatalysatoren
werden, bezogen auf das Sdureanhydrid, in &gquimolaren
Mengen zugesetzt, um die bei der Reaktion freiwerdenden
Sduren zu binden. Die hierbei nach der Verspinnung erhal-
tenen faserfdrmigen quartdren Ammoniumsalze lassen sich
nach den weiter unten geschilderten Methoden leicht in
Alkalimetallsalze oder in sekundire oder tertiire Ammo-
niumsalze umwandeln. '

Als Veresterungskatalysatoren eignen sich insbesondere
basische Salze von Monocarbons&duren, wie Natriumacetat,
Kaliumacetat, Natriumpropionat, Kaliumpropionat, Natrium-
butyrat und Kaliumbutyrat. Im allgemeinen werden diese

|
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Salze, bezogen auf das S&dureanhydryd, in Mengen von 2 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 10 Gew.-%, eingesetzt.

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von Al-
kalimetallacetaten in Mengen von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen

auf das eingesetzte Dicarbonsdureanhydrid, erwiesen.

Bei der Synthese der erfindungsgemdBen Fasern ist eine
verwickelte Beziehung zwischen dem Absorptionsvermdgen
fiir Wasser bzw. fiir physiologische Fliissigkeiten und der
Konstitution des Makromolekiils zu beachten, die wiederum
vom Veresterungsgrad der Cellulose (DS} und ebenso davon
abhdngt, ob die betreffenden Cellulosemonoester ganz oder

teilweise in Form von Alkalimetallsalzen vorliegen oder
nicht.

Das Absorptionsvermdgen fiir Wasser und physiologische
Fliissigkeiten wird im folgenden durch die Parameter Wasser-
riickhaltevermtgen (WRV)} und Rilickhaltevermdgen von syntheti-
schem Urin (SURV) wiedergegeben.

Das Wasserriickhalteverm&gen nach DIN 53 814 ist ein MaB fiir
das in den Einzelfasern nach ausgiebiger Immersion in Was-
ser und anschlie8endem definierten Abschleudern festgehal-
tene Wasser. Gleiches gilt flir das Riickhaltevermdgen von
synthetischem Urin, das nach der gleichen Vorschrift ge-

messen wurde.

So weisen die Lellulosemonoesterfasern der Maleinsdure, in
denen der Hydroxylwasserstoff der Carboxylgruppe nicht
durch ein Alkalimetall ersetzt ist, dann ein hohes Wasser-
riickhaltevermdgen (WRV) auf, wenn ihr Veresterungsgrad
zwischen etwa 0,4 und 1,3 betrdgt. Der WRV-Wert betrigt
bei einem Veresterungsgrad (DS) von 0,4 etwa 200%. Er
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durchlduft bei einem DS von annd&hernd 0,7 mit einem WRV-
Wert von 1100% ein Maximum, um dann bis zu einem Vereste-
rungsgrad von 1,2 wieder auf einen WRV-Wert von 250%,zu-
riickzufallen, wobei bei noch htheren Veresterungsgraden

die WRW-Werte weiter absinken. Demtentsprechend ist die
Herstellung von unneutralisierten Cellulosemonoester-.
Fasern der Maleinsdure mit einem Veresterungsgrad von

0,4 bis 1,3 eine der bevorzugten Ausfiihrungsformen der Er-
findung. Der pH-Wert solcher Fasern liegt auBerhalb des al-
kalischen Bereiches, was flir die Anwendungsbereiche Hygiene

und Medizin in jedem Fall wesentlich ist.

Die Cellulosemonoesterfasern der Bernsteinséaure, infdenen
der Hydroxylwasserstoff der Carboxylgruppe nicht’téilweise
oder gé&nzlich durch ein Alkalimetall ersetzt ist, weisen
schon bei einem Veresterungsgrad von etwa 0,3 das gute
Wasserriickhaltevermbgen von 220% auf. Der WRV-Wert steigt
von da an in iiberraschender Weise derartig steil an, daB
bei einem DS von 0,67 das Wasserriickhaltevermdgen bereits
fast 5300% betrdgt. Dieser erstaunlich hohe WRV-Wert f&11t
bei htheren Veresterungsgraden wieder ab. Er erreicht bei
einem DS von 1,7 1900%. Die Herstellung von unneutralisier-
ten, also nicht in Salzform vorliegenden Cellulosemonoester-
Fasern der Bernsteinsdure mit einem Veresterungsgrad von
0,3 bis 1,7 ist dementsprechend eine weitere bevorzugte
Ausfiihrungsform der Erfindung. ‘

Die Cellulosemonoesterfasern der Phthalsdure, in dénen der
Hydroxylwasserstoff der Carboxylgruppennicht teilweise oder
génzlich durch ein Alkalimetall ersetzt ist, weisen bei
niedrigen Veresterungsgraden einen relativ niedrigen'WRV-
Wert auf, z.B. bei einem DS von 0,20 einen WRV-Wert von
125%, der mit steigenden DS-Werten weiter abnimmt. Ein be-

_
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trdchtlicher Anstieg des Wasserriickhaltevermdgen wird bei
solchen Fasern erfindungsgemdB8 dadurch erzielt, daB man
diese in einem im wesentlichen organischen L&sungsmittel
durch Umsetzung mit Alkalimetallhydroxyden und/oder Alkali-
metallalkoholaten oder Ammoniak oder primidren oder sekundi-

ren Aminen in die entsprechenden faserftrmigen Salze iiber-
fihrt.

Flir die Umsetzung der Cellulosemonoester—-Fasern eignen
sich insbesondere alkoholische Alkalimetallhydroxyd-L&-
sungen, die man durch Aufldsen von NaOH, KOH, LiOH oder
NH3 in den entsprechenden Alkcholen, wie Methanol, Atha-
nol, Propanol und Butanol,gegebenenfalls unter Mitverwen-
dung geringer Wassermengen,herstellt. Die Neutralisation
sollte hierbei bei einer Temperatur von 10 bis 25°C erfol-
gen. Auch die entsprechenden Bicarbonate oder Carbonate

in Verbindung mit geringen Wasserzusdtzen zu den verwen-
deten Alkoholen kdnnen fiir diesen Zweck verwendet werden.
Prinzipiell sind £fiir die Umsetzung auch prim&re oder se-
kund&re Amine geeignet, wie z.B. Didthylamin, Propylamin
und Athanolamin. Werden andere organische L&sungsmittel
verwendet, wie z.B. Aceton oder Dioxan, solltendiesen eben-
falls als LGsungswermittler geringe Wasserzusdtze, in der
Regel etwa 10 bis 30 Gew.-%, zugesetzt werden. Im iibrigen
kann die am besten geeignete Wasserzusatzmenge von einem
Durchschnittsfachmann durch einfache Versuche leicht er-
mittelt werden, da diese nach oben hin lediglich von dem
Wasserquellverm&gen der betreffenden Fasern, der wiederum

von Veresterungsgrad abhdngig ist, begrenzt wird.

Im wesentlichen vollstdndig neutralisierte wasserunl&sliche
Cellulosemonocesterfasern der Phthalsdure mit einem extrem
hohen Absorptionsvermdgen fiir Wasser und physiologische

Fliissigkeiten lassen sich in der geschilderten Art und l
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Weise nur in dem eng begrenzten Veresterungsgradbereich
von 0,1 bis 0,4 herstellen.Bei jer Herstellung der Natrium-
oder Anmoniumsalze der Cellulosemonoester der Phthalsdure
steigt der WRV-Wert von 100 bis auf etwa 4.000% an.
Bei hoheren Veresterungsgraden werden die Fasern wasser-
16slich.

In analoger Weise lassen sich auch aus'den sauren Cellu-
losemonoester~Fasern der Maleinsdure und Bernsteinséﬁie
durch vollstdndige Neutralisation der Carboxylgruppen mit
Alkalimetallsalzen wasserunlésliche Fasern herstelléhi’ |
deren Wasserriickhaltevermdgen ein Mehrfaches von dem der
entsprechenden sauren Celluloéemonoester-Fasern>betr§gt;
Auch hier ist die Herstellbarkeit solcher Fasern én'dem
eng begrenzten Veresterungsgrad-Bereich von 0,1 bis 0,4 .
gebunden. Oberhalb eines Veresterungsgrades von etwa

0,4 verlieren die Fasern die erwlinschte Eigenschaft,
wasserunldslich zu sein. Die Herstellung von im wesent-
lichen neutralisierten Cellulosemonoester-Fasern dér
Maleinsdure, Bernsteinsiure und Phthalsiure, die einen
Veresterungsgrad von 0,1 bis 0,4 aufweisen, stellt eine
weitere bevorzugte Ausfithrungsform der Erfindung dar.
Derartige Fasern lassen sich vorteilhaft fiir die Her-
stellung von saugfdhigen Fl&chengebilden, wie Windeln,
Wischtiichern und Dunstfiltem verwenden. ’

Erfindungsgem&B8 ist es auch mbglich, die zundchst her-
gestellten sauren Cellulosemornoester-Fasern der Malein-
sdure, Bernsteinsdure und Phthals&dure nur teilweise zu
neutralisieren. Auf diese Weise kann man gezielt die
GroBe des Wasserriickhaltevermdgens in der jeweils §e—»

-]
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wiinschten Richtung variieren, da die WRV-Werte solcher
teilneutralisierten Fasern zwischen denen der unneutra-
lisierten und g&@nzlich neutralisierten Cellulosemono-—
ester-Fasern liegen. Je nach Wahl von entsprechend ge-
ringeren, gr&Beren oder mittleren Neutralisationsgraden
kann man sich daher beziiglich der Quellkapazitdt einer-
seits den sauren Cellulosemonoester-Fasern oder den voll-
stdndig in Alkalimetallsalzform vorliegenden Cellulose-
monoester-Fasern beliebig anndhern oder sich anderer-
seits von diesen Faserformen maximal entfernen. Auf diese
Weise ist es im Prinzip sogar mdglich, noch bei Ver-
esterungsgraden von oberhalb 0,4 und bis zu 1,7 wasser-
unldsliche Fasern eines hohen Wasserabsorptionsvermdgens
zu erhalten, wenngleich dies aus Gkonomischen Griinden in
der Regel nicht so vorteilhaft sein diirfte wie die Her-
stellung der oben beschriebenen bevorzugten Ausfiihrungs-
formen.

Die erfindungsgemédBen Fasern weisen im konditionierten
Zustand Faserfestigkeiten von 4 - 20 cN/tex, vorzugs-—
weise 6 - 15 cN/tex, Dehnungen von 4 - 20%, vorzugsweise
6 - 16%, und ein Wasserriickhaltevermgen von » 200%,
vorzugsweise > 300% auf, das sich im allgemeinen in der
beschriebenen Art und Weise bis auf einen WRV-Wert von

einigen tausend Prozent steigern 1l&8t.

Neben dem extrem hohen Absorptionsvermdgen fiir Wasser und
physiologische Fliissigkeiten weisen die erfindungsgem&Ben
wasserunldslichen Fasern auch ein gesteigertes Wasser-Saug—
vermBgen (WSV} auf. Dieses wird im Demand-Wettability-Test

(vgl. Bernard M. Lichstein, INDA, 2nd Annual Symposium on

Nonwoven Product Development, March 5 & 6, 1974, Washington,

D.L.) gemessen, der als sehr anwendungsbezogener Test die

|
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mittlere Sauggeschwindigkeit und die Saugkapazitdt eines
Saugstoffes auch unter einem bestimmten Auflagedruck aus-
weist, wobei die MeBfliissigkeit selbst keinen Druck.aﬁf
die Probe ausiibt.

Im {ibrigen werden die erfindungsgem&@Ben Fasern aus'Céllu-
losemonoestern der Maleinsiure, Bernsteins&dure und Phthal-
sdure nach herkdmmlichen NaBspinnverfahren und mit her=
kommlichen deraftigen Vorrichtungen versponnen. Beim NaB-
spinnen wird die entsprechend hergestellte Cellulosemono—
ester-Ldsung durch Diisen mit feinen Bohrungen in ein ge—
eignetes Koagulationsbad, beispielsweise ein auf Raum-
temperatur gehaltenes Alkoholbad, ausgepreBt. Gut geeig-
nete Koagulationsmittel sind zum Beispiel die Alkohole
Methanol, Athanol, Propanol und Butanol, Ketone, wie‘Di-
methvlketon, Methyl&thylketon, Di&thylketon, Dipropyl-
keton und Dibutylketon, und Xther, wie Dipropylither,
Dibutyl&dther, Diisocamyldther und Dioxan. Bei der Ver-
spinnung von Cellulosemonoestern, deren WRV £ 200%‘liegt,
kann sogar ein Wasserbad als Koagulationsbad dienen, da
diese Fasern im unneutralisierten Zustand ein . relativ
geringes Wasserquellverm8gen besitzen. Die Entwicklung
von maximalen Fasereigenschaften kann unterstﬁtzt'werden,
indem die zu einem Spinnkabel vereinigten Faden eine
Reihe von Waschb&dern, die die obengenannten L¥sungs-
mittel und gegebenenfalls anorganische Salze enthalten,
durchlaufen, um Reste der verwendeten L&sungsmittel und
LiCl zu entfernen. Gleichzeitig kann eine Verstreckung
mit der Nachbehandlung verbunden werden, die die Ein-
stellung der jeweils gewlinschten Fasereigenschaften ge-
stattet. Das Verstreckungsverhdltnis kann hierbei von

1: 1 bis 3 : 1 variiert werden. '

.
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele n&her
erl&utert:

Beispiel 1

In einem 1 1 Dreihalskolben werden 16,2 g (0,1 Mol) Cellu-
lose (DP: 650, gemessen im L&sungsmittel Cuen) in 278,4 g
(3,2 Mol) technischem Dimethylacetamid suspendiert und bei
155°C 30 Minuten lang aktiviert. Nach dem Abktihlen auf
100°C werden 29 g (0,68 Mol) LiCl zugesetzt. Dabei steigt
die Temperatur um 5 - 10°C an, anschlieBend wird auf Raum-
temperatur (RT stets 20 - 25°C) abgekiihlt. Nach 2 - 3 Stun-
den Rithren bei Raumtemperatur wird eine gelartige Cellulo-
selbsung erhalten. Es wird iiber Nacht weiter gerithrt. Hier-
bei entsteht eine klare viscose Ldsung, die mit einem Ge-
misch von 22,2 g (0,15 Mol) Phthalsdureanhydrid und 1 g
(0,01 Mol) Kaliumacetat zundchst 5 Stunden bei 40°C und
anschlieBend 15 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt wird.
Das Reaktionsgemisch wird filtriert, entliiftet und durch
eine Viskosespinndiise (36/90) in ein F&llbad aus Wasser ver-

sponnen, gewaschen und getrocknet.

Die auf diese Weise erhaltenen Cellulosemonophthalatfasern

weisen folgende Eigenschaften auf:

Veresterungsgrad (DS): 0,36
Polymerisationsgrad (DP): 445
Faserfestigkeit kond.: 11,8 cN/tex
Faserdehnung kond.: 9,5%
Wasserriickhaltevermdgen (WRV): 110 &

synth. Urinriickhalteverm&gen (SURV): 105 %
Wassersaugvermdgen nach Demand (WSV): 410 $
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Herstellung des Natriumsalzes

6,45 g (0,03 Mol) Cellulosemonophthalsdureester-Fasern
werden in 200 ml Methanol suspendiert und mit einer L&sung
von 1,32 g (0,033 Mol) NaOH in 20 ml Wasser versetzt. Nach
30 Minuten wird das Natriumsalz abgesaugt, mit je 100 ml
Methanol 3 Mal gewaschen und getrocknet. '

Das faserfodrmige Natriumsalz des Cellulosemonophthalates

weist folgende Quellwerte auf:
Wasserriickhaltevermdgen (WRV): 3800%
synth. Urinriickhaltevermdgen (SURV): 430%

Wassersaugvermdgen nach Demand (WSV): 4000%

Beispiele 2 - 8

Die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Cellulosemonophthal-
sdureester werden im Prinzip nach dem gleichen Verfahren
hergestellt, wie in Beispiel 1 angegeben. Das gleiche
gilt filir ihre Weiterverarbeitung zu den beanspruchten
salzfb6brmigen Fasern.
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Beispiel 9

16,2 g (0,1 Mol) Cellulose werden in 278,4 g (3,2 Mol)
technischem Dimethylacetamid 30 Minuten bei 155°C akti-
viert. Nach dem Abkiihlen auf 100°C werden 29 g (0,68 Mol)
LiCl zugesetzt und die Mischung wird iiber Nacht geriihrt.
Dabei entsteht eine klare, viscose Celluloseldsung, die
mit einem Gemisch von 19,6 g (0,2 Mol) Maleinsdurean-
hydrid und 1 g (0,01 Mol) Methansulfonsdure zundchst

5 Stunden bei 40°C und anschlieBend ‘15 Stunden bei Raum-
temperatur verestert wird. Das Reaktionsgemisch wird
filtriert, entliiftet und durch eine Viskosespinndiise

(36/90) in ein w&dBriges F&dllbad versponnen, gewaschen
und getrocknet. —

Die erhaltenen Cellulosemaleinat-Fasern zeigen folgende
Eigenschaften:

Veresterungsgrad (DS): . | 0,35
Polymerisationsgrad (DP): 350 ‘
Faserfestigkeit kond.: 10,6 cN/tex
Faserdehnung kond.: 8,9%
Wasserriickhaltevermdgen (WRV): 170 &

synth. Urinriickhaltevermdgen (SURV): 160 %
Wassersaugvermdgen nach Demand (WSV): 390 %

iberfiihrung in das Natrium- bzw. Ammoniumsalz

9,6 g (0,05 Mol) Cellulosemonomaleinsdureester-Fasern
werden in 200 ml Methanol suspendiert und mit einer LO-
sung von 2,2 g (0,055 Mol) NaOH in 20 ml Wasser neutra-
lisiert. Das Salz wird abfiltriert, dreimal mit je 100 ml
Methanol gewaschen und getrocknet.

]
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Auf &dhnliche Weise werden die Cellulosemaleinatfasern
in das Ammoniumsalz itibergefiihrt.

Die auf diese Weise erhaltenen faserfdrmigen Cellulose-
maleinat-Salze weisen folgende Quellwerte auf:

Na-Salz NH -Salz

4
Wasserriickhaltevermtgen (WRV): 1000% 950%
synth. Urinriickhaltevermgen (SURV): 400% 350%

Wassersaugvermdgen nach Demand (WSV): 2100% -

Beispiele 10 - 17

Auf der Grundlage der Arbeitsweise von Beispiei 9 und der
Reaktionsbedingungen der Tabelle 2 wurden in den Beispie-
len 10 - 17 Cellulosemonoester der Maleins&@ure herge-
stellt und zu Fasern versponnen. Dabei wurde bei schwach
quellenden Cellulosederivaten (WRV: < 200%) Wasser, bei
stark quellenden (WRV: 2> 200%) Athanol als Koagulations-—
mittel verwendet.
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Beispiel 18

500 g (3,08 Mol) Cellulose werden in 8600 g (98,85 Mol)
technischem Dimethylacetamid suspendiert und 30 Minuten
lang bei 155°C aktiviert. Nach dem Abkiihlen auf 100°C
werden 850 g (20,03 Mol) LiCl zugesetzt. Beim Riihren iiber
Nacht bei Raumtemperatur entsteht eine klare, viscose L&-
sung. Zu dieser werden nacheinander 24,6 g (0,25 Mol)
Kaliumacetat und 246 g (2,46 Mol) Bernsteinsdureanhydrid
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird zundchst 5 Stunden
bei 60°C erwdrmt und 15 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rithrt, anschlieBend filtriert, entliiftet und durch eine
Viscosespinndiise (60/90) in ein alkoholisches F&llbad
versponnen, gewaschen und getrocknet.

Die dabei resultierenden Cellulosesuccinat-Fasern weisen
folgende Eigenschaften auf:

Veresterungsgrad (DS): 0,67
Polymerisationsgrad (DP): 460
Faserfestigkeit kond.: 8,1 cN/tex
Faserdehnung kond.: 15,7%
Wasserriickhaltevermtgen (WRV): 5300 %

synth. Urinriickhaltevermdgen (SURV) : 2000 %

Beispiele 19 - 25

Auf der Grundlage der Arbeitsweise von Beispiel 18 und
den Reaktionsbedingungen der Tabelle 3 werden in den

Beispielen 19 - 25 Cellulosemonoester der Bernsteinsdure
hergestellt. )

_
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Tabelle 3

(Cellulosemonoester der Bernsteinsiure)

Reaktionstemperatur: 60°C Reaktionszeit: 5 h
+ RT 15 h
Katalysator: 10 Gew.-% Kaliumacetat, bezogen

auf S&dureanhydrid

Beispiel Molverhdltnis DS DP WRV SURV

Cellulose : Saureanhydrid o (%) (%)
19 1 0,5 0,45 445 750 350
20 1 0,6 0,51 410 1780 480
21 1 0,8 0,65 405 4000 950
22 1 1,0 0,71 400 5000 1700
23 1 2,0 0,97 375 3700 960
24 1l 3,0 1,31 - 2550 840
25 1 4,0 1,70 - 1900 930

Beispiel 26

500 g (3,08 Mol) Cellulose werden in 8600 g (98,85 Mol)
technischem Dimethylacetamid 30 Minuten bei 155°C
aktiviert. Nach dem Abkiihlen auf 100°C werden 850 g
(20,03 Mol) LiCl hinzugefiigt. Das Gemisch wird zwecks
einer vollstdndigen Aufldsung der Cellulose iiber Nacht

bei Raumtemperatur geriihrt. Zur entstandenen L8sung werden
nacheinander 10,8 g (0,11 Mol) Kaliumacetat und 107,8 g
(1,08 Mol) Bernsteinsdureanhydrid zugesetzt. Die Mischung
wird zundchst 5 Stunden bei 70°C erhitzt, dann 15 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend filtriert, ent-
liiftet und durch eine Viskosespinndiise (60/90) in ein
alkoholisches F&dllbad versponnen, gewaschen und getrocknet.

|
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Die auf diese Weise hergestellten Cellulosesuccinat-Fasern
zeigen folgende Eigenschaften:

Veresterungsgrad (DS): 0,33

Polymerisationsgrad (DP): 520
Faserfestigkeit kond.: 9,8 cN/tex
Faserdehnung kond.: 19,8%
Faserfestigkeit naB: 1,9 cN/tex
Faserdehnung naSf: 26,4%
Wasserriickhaltevermdgen (WRV): 280 %
synth. UrinriickhaltevermBgen (SURV): 170 %

Wassersaugvermdgen nach Demand (WSV): 1000 %

Herstellung des Natriumsalzes

19,5g(0,1 Mol) der sauren Cellulosemonobernsteinsdure-
ester-Fasern werden in 300 ml Methanol aufgenommen und
mit einer Ldsung von 4,4 g (0,11 Mol) NaOH in 20 ml Wasser
neutralisiert, anschlieBend abfiltriert, mit je 100 ml

Methanol dreimal gewaschen und getrocknet.

Das faserf&rmige Natriumsalz des Cellulosebernsteinsdure-

esters weist folgende Eigenschaften auf:

Faserfestigkeit kond.: 9,4 cN/tex
Faserdehnung kond.: 19,8%
Wasserriickhaltevermtgen (WRV): 3400%

synth. Urinriickhalteverm&gen (SURV): 380%

Wassersaugvermdgen nach Demand (WSV): 6400%
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Beispiele 27 - 29

Die in der Tabelle 4 aufgefiihrten Cellulosemonoester der
Bernsteinsdure werden im Prinzip nach dem gleichen Ver-

fahren synthetisiert, wie im Beispiel 26 angegeben.

Tabelle 4

(Cellulosemonoester der Bernsteinsiure)

Reaktionstemperatur: 70°C ' Reaktionszeit: 5 h
+ RT 15 h
Katalysator: 10 Gew.-% Kaliumacetat, bezogen

auf Sdureanhydrid

Beispiel Molverhiltnis DS  WRV SURV WSV

Cellulose : Sdureanhydrid (%) (%) (%)

27 1 0,32 0,30 220 150 750

28 1 0,38 0,35 300 180 1100

29 1l 0,40 0,37 370 230 1400
Beispiel 30

16,2 g (0,1 Mol) Cellulose werden in 278,4 g (3,2 Mol)
technischem Dimethylacetamid und 29 g (0,68 Mol) LiCl ge-
16st. Zur Celluloseldsung werden nacheinander 6,1 g

(0,05 Mol) 4-N,N-Dimethylaminopyridin und 5 g (0,05 Mol)
Bernsteinsdureanhydrid zugesetzt. Die Mischung wird zu-
ndchst 5 Stunden bei 40°C erhitzt, dann 15 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit Athanol aus-
gefdllt, gewaschen und getrocknet.

Der auf diese Weise hergestellte kurzfaserige Cellulosemo-

noester der Bernsteinsdure zeigt folgende Eigenschaften:

|
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Polymerisationsgrad (DP): 555
Wasserriickhaltevermfgen (WRV): 3600%
synth. Urinrilickhaltevermdgen (SURV): 950%

Beispiele 31 - 33

Auf der Grundlage der Arbeitsweise von Beispiel 30 und

der Reaktionsbedingungen der Tabelle 5 werden die nach-
stehend aufgefiihrten Cellulosemoncester der Bernstein-

sdure synthetisiert.

Tabelle 5

(Cellulosemonoester der Bernsteinsdure}

Reaktionstemperatur: 40°C Reaktionszeit: 5 h
+ RT 15 h
Bei- Molverhdltnis Katalysator, DS Dp WRV SURV
spiel Cellu- : S@urean~- bezogen auf (%) (%)
lose hydrid Saureanhydrid
31 1 0,20 0,20 Mol 4-N, - 575 900 200
N-Dimethyl-
aminopyridin
32 1 0,40 0,40 Mol Tri- - 560 2700 850
St lami
33 1 1,50 10% CH3SO3H ‘0,20 345 160 120

Beispiel 34

200 g (1,234 Mol) Cellulose werden in 2100 g (24,13 Mol)
technischem Dimethylacetamid und 200 g (4,71 Mol} LiCl

geldst. Der Celluloseldsung werden 6,1 g (0,06 M:1l) Ka-
liumacetat und 61,8 g (0,62 Mol) Bernsteinsdurearaydrid

zugefiigt und die Mischung anschlieBend homogenisiert. Die

|
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Veresterung erfolgt in einem Werner-Pfleiderer-Doppel-
schneckenextruder bei 100°C und eine Verweilzeit von

5 Minuten. Gleichzeitig wird das Reaktionsgemisch mittels
eines angelegten Vakuums auf 40% Feststoffgehalt aufkon-
zentriert. Durch Einfiihrung in Methanol wird sodann der
Celluloseester ausgefallt, mit Methanol gewaschen und ge-
trocknet.

Der dabei erhaltene Celluloseester weist einen Vere-

sterungsgrad von 0,28 auf.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von wasserunl&slichen Fa-
sern aus Cellulosemonoestern der Maleinsiure, Bern-
steinsdure und Phthalsdure mit einem extrem hohen
Absorptionsvermdgen fiir Wasser und physiologische

Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daB man

a) bei einer Temperatur von 20 bis 80°C eine Ldsung
von aktivierter Cellulose in Dimethylacetamid
oder 1-Methyl-2-pyrrolidon herstellt, die 5 bis
30 Gewichtsprozent aktivierte Cellulose mit einem
Durchschnittspolymerisationsgrad von 300 bis 800
und 3 bis 20 Gewichtsprozent LiCl enthdlt,

b) die so geldste Cellulose mit den entsprechenden
Dicarbonsdureanhydriden in einem Molverhdltnis
von 1 : 0,20 bis 1 : 4 bei 20 bis 120°C in Gegen-
wart von an sich bekannten Veresterungskatalysato-
ren bis zu einem Veresterungsgrad von mindestens
0,1 bis 1,7 umsetzt,

c) die erhaltenen Cellulosemonoesterl&sungen durch

NaBspinnen in einem Koagulationsmittel verspinnt
und

d) die Fasern aus den Cellulosenonoestern der Phthal-

sdure und gegebenenfalls die aus den Cellulosemono-
estern der Maleinsdure und Bernsteinsiure in einem

_
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im wesentlichen organischen L&sungsmittel durch Um-
setzung mit Alkalimetallhydroxyden und/oder Alkali-
metallalkoholaten oder Ammoniak oder primdren oder
sekunddren Aminen teilweise oder gdnzlich in die

entsprechenden faserfdrmigen Salze tiber fiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung der aktivierten Cellulose zu Cellu-

losemonoestern bei einer Reaktionstenperatur von 40
bis 100°C erfolgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man bei der Umsetzung von aktivierter
Cellulose mit den Dicarbonsdureanhydriden als Kata-
lysatoren Alkalimetallacetate in Mengen von 2 bis

10 Gewichtsprozent, bezogen auf das eingesetzte
Dicarbons&dureanhydrid, verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-~

zeichnet, daB man Cellulosemonoesterldsungen der
Maleinsdure mit einem Veresterungsgrad von 0,4 bis

1,3 und der Bernsteinsdure mit einem Veresterungs-
grad von 0,3 bis 1,7 verspinnt und eine anschlieBende
Neutralisation der erhaltenen Fasern unterbleibt.
Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die erhaltenen Fasern mit alkoholi-
schen Alkalimetallhydroxyd-L&sungen béi 10:bis 252C im
wesentlichen vollstdndig neutralisiert. »

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

daB solche Cellulosemonoester-Fasern

|
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der Maleinsdure, Bernsteinsdure und Phthalsdure in die
faserf6rmigen Salze iliberfiihrt werden, die einen Ver-

esterungsgrad von 0,1 bis 0,4 aufweisen.

Wasserunldsliche Fasern aus Cellulosemonoestern der
Maleinsdure, Bernsteinsiure und Phthalsiure, her-

gestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
6.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von wasserunl&slichen Fa-
sern aus Cellulosemonoestern der Maleinsiure, Bern-
steinsdure und Phthalsdure mit einem extrem hohen
Absorptionsvermdgen fiir Wasser und physioelogische
Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daB man

a) bei einer Temperatur von 20 bis 80°C eine Ldsung
von aktivierter Cellulose in Dimethylacetamid
oder l-Methyl-2-pyrrolidon herstellt, die 5 bis
30 Gewichtsprozent aktivierte Cellulose mit einem
Durchschnittspolymerisationsgrad von 300 bis 800
und 3 bis 20 Gewichtsprozent LiCl enthdlt,

b) die so gel&ste Cellulose mit den entsprechenden
Dicarbonsidureanhydriden in einem Molverhdltnis
von 1 : 0,20 bis 1 : 4 bei 20 bis 120°C in Gegen-
wart von an sich bekannten Veresterungskatalysato-
ren bis zu einem Veresterungsgrad von mindestens
0,1 bis 1,7 umsetzt,

c) die erhaltenen Cellulosemonoesterl®sungen durch

NaBspinnen in einem Koagulationsmittel verspinnt
und

d) die Fasern aus den Cellulosemonoestern der Phthal-

sdure und gegebenenfalls die aus den Cellulosemono-
estern der Maleinsdure und Bernsteinsdure in einem

_
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im wesentlichen organischen L&sungsmittel durch Um-
setzung mit Alkalimetallhydroxyden und/oder Alkali-
metallalkoholaten oder Ammoniak oder primdren oder
sekunddren Aminen teilweise oder gdnzlich in die

entsprechenden faserfbrmigen Salze iberfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung der aktivierten Cellulose zu Cellu-
losemonoestern bei einer Reaktionstenperatur von 40
bis 100°C erfolgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man bei der Umsetzung von aktivierter
Cellulose mit den Dicarbonsdureanhydriden als Kata-
lysatoren Alkalimetallacetate in Mengen von 2 bis

10 Gewichtsprozent, bezogen auf das eingesetzte
Dicarbonsdureanhydrid, verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man Cellulosemonoesterldsungen der
Maleinsdure mit einem Veresterungsgrad von 0,4 bis

1,3 und der Bernsteinsdure mit einem Veresterungs-—
grad von 0,3 bis 1,7 verspinnt und eine anschlieBende
Neutralisation der erhaltenen Fasern unterbleibt.
Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die erhaltenen Fasern mit alkoholi~
schen Alkalimetallhydroxyd-L&sungen bei 10 'bis 25°C im
wesentlichen vollst@ndig neutralisiert.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

daB solche Cellulosemonoester-Fasern

_
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Coternailed,

der Maleins&ure, Bernsteinsdure und Phthalsgure in die
faserfdrmigen Salze liberfiihrt werden, die einen Ver~

esterungsgrad von 0,1 bis 0,4 aufweisen.
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