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La présente invention concerne un procédé pour
produire de la carboxyméthylcellulose fibreuse.

Plus particuliérement l'invention concerne un pro-
cédé pour produire des fibres de carboxyméthylcellulose ayant
un degré uniforme arbitraire de substitution i partir de fi-
bres de cellulose naturelle ou de fibres de cellulose régé-
nérée,

Un éther de cellulose gonflant, en particulier la
carboxycellulose, a des caractéristiques supérieures comme
absorbant des liquides physiologiques, tels que lturine, le
sang et la sueur. Un tel éther trouve de nombreuses applica-
tions comme absorbant des liquides physiologiques dans de
nombreux domaines et prend une importance croissante. On a &
ce jour proposé divers procédés de production d'un tel &ther.

Cependant, les procédés classiques connus ont de
nombreux inconvénients. Le seul procédé de fabrication in-
dustriel connu i ce jour est décrit dans le brevet mis A
1l'inspection publique JA 54-163981 (1979). Actuellement il
est difficile de dire que les autres procédés sont satisfai-
sants.

Par conséquent, la Demanderesse a effectué une
série de recherches portant sur le solvant et le systéme
réactionnel pour tenter de réaliser un procédé industriel de
production d'une carboxyméthylcellulose ayant un degré uni-
forme arbitraire de substitution.

Le point critique des recherches est que la cel-
lulose est manipulée sous forme de fibres ou de fils et que
1'on ne peut donc ni la broyer ni ltagiter, que la surface
de la cellulose participant & la réaction est faible, que la
réaction d'hydrolyse qui accompagne la réaction d'un agent
éthérifiant avec la cellulose rend 1l'emploi de 1l'agent éthé-

rifiant moins efficace et qu'il est trés difficile de rendre

~la réaction uniforme.

La demanderesse a donc congu un circuit de circu-

lation de liquide pour le systéme réactionnel aprés avoir es-
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sayé divers solvants adaptés, et a effectud la carboxymé-
thylation des fibres de cellulose avec ce circuit de circu-
lation. Aprés avoir examiné les résultats relatifs & 1'uni-
formité de la réaction et & 1l'efficacité de 1tagent éthéri-
fiant, on a constaté que l'efficacité de l'agent éthérifiant
était accrue et qu'il était plus facile de rendre la réac-
tion uniforme lorsque la sé6lution homogéne du mélange réac-
tionnel alcalin est mise en circulation en contact avec des
fibres de cellulose ou des fibres de cellulose régénérée
remplissant un récipient équipé d'un circuit de circulation
4 pompe. L'invention repose sur ces découvertes.

Selon l'invention 1'agent &thérifiant que l'on
préfére est l'acide monochloroacétique ou un de ses sels. Le

débit de circulation du mélange réactionnel alcalin doit de

. préférence &tre supérieur i 10 1/min par kg de cellulose

pour maintenir la réaction uniforme.

Le solvant homogéne alcalin utilisé dans 1tinven-
tion est constitué de tout solvant dissolvant de fagon homo-
géne une substance alcaline, tel que 1l'hydroxyde de sodium
et lthydroxyde de potassium, et on préfére les solvants con-
tenant de 1'éthanol. Entre autres on apprécie une solution
aqueuse d'éthanol. La solution aqueuse d'éthanol A utiliser
doit de préférence contenir environ 80 % en poids d'éthanol,
mais des concentrations d'éthanol comprises dans la gamme de
60 4 90 % conviennent. La quantité de solvant utilisde doit
de prérérence &tre aussi faible que possible par unité de
poids des fibres de cellulose pour des raisons lides i 1'ef-
ficacité de l'agent éthérifiant, mais elle n'est pas limitée
de fagon spécifique.

Lt'invention est illustrée par les dessins annexés
dans lesquels les figures 1 et 2 sont des coupes représen-
tant chacune un exemple de 1'appareil de fabrication utilisé
dans le procédé de 1'invention. Les légendes de ces figures
sont les suivantes :

1 ..... compartiment cylindrique poreux

2 ..... pompe de circulation
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esesees tube poreux
«e«..es serpentin

«eeese CoOuvercle

[« SV B N 1

+es.s canalisation de circulation

7, 9... fibres de cellulose

8 ..... cylindre poreux

Un mode de réalisation de 1'invention va &tre il-
lustré en regard des figures annexées.

Comme le montre la figure 1, un compartiment cy-
lindrique poreux 1 est rempli de fibres de cellulose 7 et
dans le récipient 1 on introduit une solution aqueuse d'étha-
nol dans laquelle sont dissous de l'acide monochloroacétique
et de lthydroxyde de sodium. La solution réactionnelle est
mise en contact avec les fibres de cellulose par circulation
de ltintérieur vers 1l'extérieur ou de 1'extérieur vers 1l'in-
térieur A travers les trous du tube poreux 3, par la pompe
de circulation 2, Si les fibres de cellulose sont sous forme
de fils, les fibres de cellulose 9 sont enroulées sur des cy=-
lindres poreux 8 comme si elles étaient enroulées sur des bo-
bines et les cylindres sont placés dans le récipient comme le
montre la figure 2. La solution réactionnelle est mise en con-
tact avec les fibres de cellulose par circulation de 1'inté-
rieur vers l'extérieur ou de ltextérieur vers 1l'intérieur A
travers les trous du cylindre 8.

La température de réaction est ajustée par chauf-
fage ou refroidissement du serpentin 4. Tant que la tempéra-
ture de réaction est inférieure au point d'ébullition du sol-
vant, son élévation a un effet avantageux sur la vitesse de
réaction et l'efficacité de 1'acide monochloroacétique, mais
son abaissement est avantageux du point de vue de l'uniformi-
té de la réaction. Pour ces raisons on préfére une tempéra-
ture de 60 A 70 °C et tout particuliérement une température

voisine de 65 °C bien qu'il n'y ait pas de limitation parti-

.culieére.

I1 est avantageux du point de vue économique de

maintenir A une valeur faible le débit de circulation de la
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solution réactionnelle, mais pour l'uniformité de la réac-

tion il doit de préférence &tre supérieur & 10 1/min par kg

de fibres de cellulose.

Ltéthanol utilisé peut contenir une petite quan-
tité de modificateur ne g@nant pas la réaction. Les quantités
d'hydroxyde de sodium et d'acide moncchlorocacétique dissoutes
dans la solution réactionnelie sont déterminées en fonction
du degré de substitution désiré de la carboxyméthyicellulose.
Lorsqu'on en ajoute une quantité supérieure 4 la sclubilité
dans la solution aqueuse d'éthanol, le monochloroacétate de
sodium cristallise ce qui est défaveoraple en ce gul concerne
itefficacité de 1!acide monochloroacétique et 1'uniformité
de la réaction.

On peut également, pour qu'il se produise une rée-
action de réticulation, ajouter une petite quantité d'un a-
gent de réticulation lorsque l'on effectue la carboxyméthyla-
tion.

Aprés achévement de la réaction, on neutralise
avec un acide si nécessaire et on égoutte la solution réac-
tionnelle. On lave plusieurs fois avec une solution aqueuse
dtéthanol pour éliminer le sel formé comme sous-produit con-
tenu dans les fibres. Par séchage on obtient des fibres de
carboxyméthylcellulose.

Les avantages du pfocédé de ltinvention figurent
ci-dessous.

- Selon le procédé de 1tinvention on effectue simultanément
en un seul stade la réaction d'alcalinisation et la réac-
tion d'éthérification. On peut ainsi non seulement réduire
le temps nécessaire i la réaction mais également simpli-
fier dans une grande mesure le procédé.

- Comme on utilise comme solvant un solvant alcalin homogéne,
le systéme réactionnel est un systéme i deux phases solide=
liquide. La vitesse élevée de circulation de la solution
réactionnelle répartit les composés réagissants dans tous
les coins et recoins des fibres de cellulose. On peut donc

ainsi effectuer une réaction uniforme. De plus 1l'agent dré-
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5
thérification est utilisé de fagon efficace et la quantité
de sel formé comme sous-produit est faible.

- Lorsqu'on utilise un solvant contenant une quantité impor-
tante d'eau, les fibres deviennent absorbantes au fur et
A mesure de 1'avancement de la carboxyméthylation et elles
gonflent, ce qui pose un probléme opératoire. Ce probleéme
Né se pose pas dans le procédé de 1'invention qui utilise
un solvant organique.

- Par inversion du sens de circulation, on peut effectuer
une éthérification uniforme tros poussée.

= On peut éthérifier des quantités importantes de cellulose
en disposant deux ou plusieurs appareils de 1'invention
en série ou en parallédle.

- En disposant un serpentin ou un échangeur de chaleur dans
le circuit de circulation du liquide réactionnel, on peut
facilement régler la température du systéme.

~ Selon le procédé de l'invention on peut effectuer le sé-
chage par circulation d'air chaud aprés lavage et égoutta-
ge. On peut également effectuer une série de stades d'é-
thérification, de lavage et de séchage dans un seul appa-
reil, Le procédé est donc extr8@mement simplifié.

~ Comme le systéme réactionnel est uniforme, il n'est pas né-
cessaire de broyer et d'agiter la cellulose constituant la
matieére premiére. Donc la forme de la matiére premiére nt
est pas altérée.

Comme précédemment indiqué, selon le procédé de
l'invention on peut produire de fagon efficace des fibres de
carboxyméthylcellulose de qualité stable ayant un degré uni-
forme arbitraire d'éthérification A partir de fibres de cel-
lulose.

Selon 1l'invention on utilise de préférence 1'ap-
pareil de réaction suivant. L'appareil de réaction comprend

un récipient, une pompe de circulation et des canalisations

de circulation raccordées entre le récipient et ladite pompe.

Le récipient contient un compartiment ayant une paroi exté-

rieure verticale percée de nombreuses ouvertures 3 travers
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6
lesquelles la solution réactionnelle peut pPasser de ltexté-
rieur vers ltintérieur ou de ltintérieur vers 1'extérieur.
Le compartiment est pourvu dtun tube cylindrique vertical
disposé selon son axe. Le tube cylindrique a une paroi laté-
rale percée de nombreuses petites ouvertures i travers les-
quelles la solution réactionnelle peut passer dans la direc-
tion désirée. Les fibres ou cordons de cellulose de aépart
peuvent &tre placés entre 1a paroi extérieure du tube cylin-
drique et la paroi intéricure du compartiment. Les canalisa-
tions raccordées i la pompe, respectivement 3 son entrée et
a sa sortie, sont d'une part raccordées i l'intérieur du tu-
be cylindrique et dtautre part i une partie situde entre la
paroi extérieure du compartiment et 1a paroi intérieure du
récipient.

On peut bien entendu dans 1'invention utiliser un
réacteur d'un autre type dans leguel la cellulose de départ
est entassée et la solution réactionnelle peut passer unifor-
mément A travers la cellulose entassée. Par exemple le réac-
teur peut avoir deux plaques de séparation munies d'ouvertu-
res de fagon a4 ce que la partie cenirale &troite soit char-
gée de la cellulose de départ et que la solution réactionnel-
le passe d'une partie terminale i 1tautre partie terminale en
traversant la partie centrale et en venant en contact avec la
cellulose de départ qui y est placde.

L'invention est illustrée de fagon détaillée par

les exemples suivants.

EXEMPLE 1

Comme le montre la figure 1, un compartiment cy-
lindrique poreux 1 contenu dans un autre récipient cylindri-
que, ayant un diamétre intérieur d'environ 23 cm et une hau-
teur d'environ 30 cm, est rempli d'environ 900 g de fibres
coupées de rayonne polynosique puis placé comme le montre
la figure. Par le haut du réacteur, on introduit un mélange
réagissant alcalin constitué d'environ 9 000 g d'une solution

aqueuse d'éthanol & 80 % en poids dans laquelle environ 360g
d'acide monochloroacétique et 342 g d'hydroxyde de sodium
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sont dissous. Le mélange est mis en circulation par la pompe
de circulation 2 et la canalisation de circulation 6.
Pendant la réaction, on maintient la température
4 65 %1 °C et 1'achévement de la réaction nécessite envi-
ron 6 heures. Aprés achévement de la réaction, on neutralise
le liquide réactionnel et on 1l'égoutte, puis on lave deux
fois avec une solution aqueuse d'éthanol et on séche le pro-
duit réactionnel. On obtient ainsi des fibres de carboxymé-
thylcellulose. On détermine le degré de substitution selon
la méthode 3 1'acide nitrique et au méthanol. Pour vérifier
ltuniformité, on détermine le degré d'éthérification en neuf
points de A A I comme indiqué sur la figure et A partir de
la valeur moyenne des mesures, on obtient l'efficacité de
ltacide monochloroacétique. Les mesures du degré de substi-
tution obtenu lorsque l'on fait varier le débit de circula-
tion dans les conditions réactionnelles précitées, figurent

dans le tableau 1.

TABLEAU 1
Débit de ' ' Efficacité de
circulation Degré de substitution 1'acide monochlo-

roacétique

5 (Z/min) A 0,33 B 0,36 C 0,34
DO,32 EO0,32 F 0,33 . 46 %
G 0,29 H 0,32 I 0,30

18 (£/min) A 0,36 B 0,36 C 0,37
D 0,37 E 0,36 F 0,37 53 %
G 0,37 HO0,36 I 0,36

36 (£/min) A 0,39 B 0,39 C 0,38
D 0,39 E 0,39 F 0,39 57 %
G 0,38 H 0,39 I 0,39

EXEMPLE 2
Comme le montre la figure 2, on place dans un
récipient cylindrique ayant un diamétre intérieur d'environ

13 cm et une hauteur d'environ 18 cm, environ 500 g de fil
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de coton enroulé sur un cylindre poreux 8 comme un fil bo-
biné. Par 1l'entrée du réacteur, on introduit un mélange réa-
gissant alcalin constitué d'environ 4 200 g d'une solution
aqueuse A 80 % en poids d'éthanol, d'environ 200 g d'acide
monochloroacétique et 190 g d'hydroxyde de sodium en solu-
tion. On fait circuler le mélange au moyen de la pompe de
circulation 2 et de la canalisation de circulation 6.

Pendant la réaction on maintient la température a
65 £ 1 °C et ltachévement de la réaction nécessite environ
6 heures. Aprés achévement de la réaction, on nautralise le
liquide réactionnel et on 1l'égoutte, puis on lave deux fois
avec une solution aqueuse d!'éthanol et on seche le produit
réactionnel. On obtient ainsi une fibre de carboxyméthylcel-
lulose. On détermine le degré de substitution selon la métho-
de A 1ltacide nitrique et au méthanol. Pour vérifier l'uni-
formité, on détermine le degré d'éthérification en neuf
points de A A I comme indiqué sur la figure 2 et a partir de
la valeur moyenne des. mesures, on obtient l'efficacité de
ltacide monochloroacétique. Les mesures du degré d'éthérifi-
cation obtenu lorsque 1l'on fait varier le débit de circula-
tion dans les conditions réacticnnelles précitées figurent

dans le tableau 2, )
TABLEAU 2

Débit de Rendement de 1'a-
circulation Degré de substitution cige.monochloro-
acéetique
5 (£/min) A 0,31 B 0,28 C 0,30
D0,33 EO,31 F 0,29 42 %
G 0,29 HO,26 1IO0,28
10 (£/min) A 0,32 B 0,32 C 0,32
D032 EO,33 F 0,32 47 %
G 0,32 H 0,32 I 0,31
20 (£/min) A 0,33 B 0,34 C 0,34
D 0,34 EO0,34 F 0,34 49 %
GO0,34 HO0,34 10,34
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EXEMPLE COMPARATIF 1

On effectue une expérience avec le méme appareil,
les mémes conditions de réaction et la m&me charge que dans
l'exemple 2 si ce n'est qu'au lieu de la solution agqueuse
d'éthanol on utilise de l'eau pure comme solvant. Les mesures

du degré de substitution figurent dans le tableau 3.

TABLEAU 3
Débit de Efficacité
circulation Degré de substitution de 1'acide
monochloro-
acétique
10 (£/min) A 0,03 B 0,03 CO0,04
D0,03 E 0,03 F 0,03 4,0 %

G 0,03 H 0,04 I 0,03

EXEMPLE COMPARATIF 2

On effectue une expérience avec le méme appareil,
les m8mes conditions de rdéaction et la méme charge que dans
l'exemple 2, si ce n'est que l'on utilise comme solvant au
lieu de la solution aqueuse d'éthanol, une solution aqueuse
4 87 % en poids d'isopropanol. Les mesures du degré de subse

titution figurent dans le tableau 4,

TABLEAU 4
Débit de » Efficacité
circulation Degré de substitution de 1l'acide
monochlor o=
acétique
10 (<£/min) A 0,32 B 0,32 C 0,33
D 0,24 E 0,26 F 0,26 41 %

G 0,26 H 0,25 I 0,27

La solution d'isopropanol se sépare en deux cou-
ches, 1'une d'eau et d'hydroxyde de sodium et 1'autre d'iso-
propanol, d'eau et dl'acide monochloroacétique. On n'obtient
donc pas une éthérification uniforme Comme le montre les va-

leurs ci-dessus.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour produire une carboxyméthylcellu-
lose fibreuse par éthérification de fibres de cellulose par
réaction solide-liquide dans lequel on effectue une réaction
par contact entre les fibres de cellulose et un solvant homo-
géne alcalin contenant un agent dtéthérification, caractérisé
en ce que l'on fait circuler ladite solution homogéne du mé-
lange réactionnel alcalin en contact avec des fibres de cel-
lulose naturelle ou des fibres de cellulose régénérée (7, 9)
pPlacées dans un récipient muni d'un systéme de circulation
a pompe (2, 6).

2 -~ Procédé selon la revendication 1, dans lequel
1'agent d'éthérification est 1'acide monochloroacétique ou
un de ses sels. '

3 - Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2,
dans lequel le débit de circulation du mélange réactionnel
alcalin est supérieur A 10 1/min par kg de cellulose.

4 - Procédé selon 1'une gquelconque des revendica-
tions 1 4 3, dans lequel le solvant est un solvant éthanoli-
que.

5 ~ Procédé selon la revendication 1, dans lequel
le récipient contient un compartiment poreux (1) rempli de
fibres (7) de cellulose et le mélange réactionnel alcalin
entre ou sort par le centre du récipient poreux,

6 - Procédé selon la revendication 1, dans lequel
le récipient contient Plusieurs cylindres poreux (8) sur les=-
quels sont enroulées des fibres de cellulose (9) et le mélan-
ge réactionnel alcalin entre ou sort par le centre des cylinw
dres poreux.

7 - Procédé selon la revendication 5, dans lequel

le compartiment poreux (1) est un cylindre poreux.
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