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(57) Abstract

Disclosed is a method for producing low—viscuous water—soluble cellulose ethers by oxidative degradation of higher viscuous cellulose
ethers with hydrogen peroxide. The higher viscuous cellulose ether is intensely mixed with an aqueous solution of hydrogen peroxide at
temperatures of 65-125 °C. The mixing ratio is chosen in such a way that the quantity of hydrogen peroxide is 0.1-10 wt. % in relation to
the dry cellulose ether, that the solids content of the mixture is not lower than 25 wt. % in relation to the whole quantity of the mixture and
that the mixture is then kept in motion at temperatures of 65-125 °C until at least approximately 90 % of the hydrogen peroxide is used.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Celluloseether durch oxidativen Abbau héherviskoser Celluloseether mit
Wasserstoffperoxid, bei dem man den hoherviskosen Celluloseether intensiv mit einer wissrigen Losung von Wasserstoffperoxid bei
Temperaturen von 65-125 °C mischt, wobei das Mischungsverhiltnis so gewdhlt wird, daB der Gehalt an Wasserstoffperoxid, bezogen auf
den trockenen Celluloseether, 0110 Gew.—% betrigt, der Feststoffgehalt des Gemisches 25 Gew.—%, bezogen auf die Gesamtmenge des
Gemischs, nicht unterschreitet und man das Gemisch dann bei Temperaturen von 65-125 °C, bis zum Verbrauch von mindestens ca. 90 %
des Wasserstoffperoxides, bewegt hilt.
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Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Celluloseether

Die technologischen Eigenschaften der Celluloseether hingen stark von der Viskosi-
téit ihrer Losungen ab. Wihrend hauptséchlich mittelviskose Celluloseether, d.h. sol-
che mit mittlerem Molekulargewicht verarbeitet werden, haben jedoch auch' hoch-

und niedrigviskose Celluloseether Bedeutung erlangt.

Niedrigviskose Celluloseether, die im Vergleich zu mittel- und hochviskosen Cellu-
loseethern auch ein niedriges Molekulargewicht haben, -sind grundsitzlich auf zwei
verschiedenen Wegen herstellbar. Entweder geht man von einer niedermolekularen
Alkalicellulose aus und verethert diese, oder man baut einen fertigen Celluloseether

ab bis zu dem gewiinschten Molekulargewicht.

Geht man von einer niedermolekularen Alkalicellulose aus und stellt hieraus durch
Veretherung einen Celluloseether her, so wird der nachfolgende Reinigungsprozess
erschwert. Der Celluloseether enhilt einen erheblichen Kurzkettenanteil, welcher mit

den Waschmedien stark quillt bzw. ausgewaschen wird.

Der als zweite mogliche Methode erwéhnte Abbau hohermolekularer Celluloseether
zu niedermolekularen, niedrigviskosen Celluloseethern kann durch die Einwirkung

von Oxidationsmitteln, wie z.B. Hypochlorit oder Wasserstoffperoxid erfolgen.

Der oxidative Abbau hoherviskoser Celluloseether kann im Anschlufl an den Reini-
gungsprozeh durchgefiihrt werden. Somit werden Auswaschverluste und Schwierig-

keiten wihrend der Wische vermieden.

Nachstehend aufgelistete Schriften geben einen Uberblick iiber die derzeit ange-
wandten Verfahren zum Abbau hoherviskoser Celluloseether nach der Veretherung

und Wische:
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Die DE 2 016 203 von The Dow Chemical Co. beansprucht ein Verfahren zur Visko-
sitdtserniedrigung von Celluloseethern mit Wasserstoffperoxid. Bei diesem Verfah-
ren wird ein im wesentlichen trockener, frei flieBender Celluloseether mit einem
Wassergehalt von weniger als 5 Gew.% mit 10 - 50%iger Wasserstoffperoxidlosung

gemischt und die erhaltene Mischung auf 50 bis 150°C erhitzt.

Die DE 1 543 116 der Kalle AG beansprucht ein Verfahren zur Herstellung niedrig-
viskoser Celluloseether durch oxidativen Abbau héherviskoser Celluloseether mit
Wasserstoffperoxid. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dal man einen
hoherviskosen Celluloseether mit einer wissrigen Losung von Wasserstoffperoxid
mischt, wobei der Wassergehalt des Gemisches 75 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge, nicht tiberschreitet. Das Gemisch wird dann bei Temperaturen von
100°C - 250°C bis zum Verbrauch des Wasserstoffperoxids getrocknet. Der Verlust
der Feuchtigkeit und des Wasserstoffperoxids verlaufen hierbei nahezu parallel der

Abnahme der Viskositit.

Diesen Verfahren ist gemeinsam, daB direkt aus der Abbaureaktion ein niedrigvis-
koser Cellulosether in trockener Pulver- oder Granulatform resultiert. Entweder wird
vor der Abbaureaktion getrocknet und bei nur geringen Feuchtegehalten gearbeitet,
oder aus einem feuchten Produkt hin zu geringen Feuchtegehalten gearbeitet. Der

Viskosititsverlust verliuft dann nahezu parallel dem Feuchtigkeitsverlust.

Aufgabe war es, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, welches die Viskosititsein-
stellung direkt nach der Wische des Celluloseethers so erlaubt, daf die nachfolgende
Trocknung, Formgebung (Mahlung, Granulierung) und Abmischung nicht beeinfluft
wird, und daB die Abbaureaktion nicht durch die nachfolgenden Verfahrensschritte

Trocknung, Formgebung (Mahlung, Granulierung) und Abmischung beeinflufl wird.

Diese Aufgabe konnte dadurch geldst werden, daf} man einen hoberviskosen wasser-
16slichen Celluloseether, wie er nach der Wische vorliegt, mit einer wissrigen

Losung von Wasserstoffperoxid mischt, wobei der Trockengehalt des Gemisches
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25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, nicht iiberschreitet. Das Gemisch wird
dann bei Temperaturen von 65 - 125°C, vorzugsweise 75 - 100°C, bis zum Ver-

brauch des Wasserstoffperoxids bewegt gehalten und anschlieBend getrocknet.

Durch diese Verfahren wird ein niedrigviskoser wassérléslicher Celluloseether
erhalten. Uberraschenderweise werden die nachfolgenden Verfahrenschritte zur Her-
stellung des verkaufsfertigen Celluloseethers wie Trocknung, Formgebung (Mah-
lung, Granulierung) und Abmischung nicht durch die Abbaureaktion beeinflufit. Der
Feuchte- und Mahlgrad kann unabhéngig von der Viskosititserniedrigung eingestellt

werden.

Unter niedrigviskosen Celluloseethern sollen hier Celluloseether verstanden werden,
deren 2 %ige wissrige Losungen bei 20°C und einem Schergefille von 2,55 s-1 Vis-
kosititen von 2 bis 400, insbesondere 2 bis 100 mPa*s aufweisen (Haake Rotovisko).
Unter einem hoherviskosen Celluloseether soll hier ein Celluloseether verstanden
werden, dessen 2 %ige wissrige Losungen bei 20°C und einem Schergefille von
2,55 571 eine Viskositit von 100 bis 100.000, vorzugsweise 400 bis 20.000 mPa*s,
aufweist. Dabei betrégt die durch das erfindungsgemifle Verfahren bewirkte Viskosi-
titserniedrigung im Endprodukt verglichen mit dem Ausgangsmaterial vorzugsweise
mindestens 50 %, insbesondere mindestens 70 % und ganz besonders bevorzugt

mindestens 98 %.

Als Ausgangsmaterial kénnen ionische oder nichtionische Cellulosether dienen, wie
vorzugsweise Carboxymethylcellulose, hydrophob modifizierte Carboxymethylcellu-
lose, Hydroxyethylcarboxymethylcellulose, Sulfoethylcellulose, hydrophob modifi-
zierte Sulfoethylcellulose, Hydroxyethylsulfoethylcellulose, hydrophob modifizierte
Hydroxyethylsulfoethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, hydrophob modifizierte
Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methyl-
hydroxyethylsulfoethylcellulose, hydrophob modfizierte Methylhydroxyethylcellulo-
se, Methylhydroxypropylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie Gemische oder

Derivate davon. Als Ausgangsmaterial besonders bevorzugt sind Methylhydroxy-
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ethylcellulose oder Methylhydroxypropylcellulose. Vorteilhaft kommen wasser-
feuchte Filterkuchen dieser Celluloseether, wie sie nach der Wische und Separation

vorliegen, zum Einsatz.

Das Verfahren kann bequem in den iiblichen Produktionsablauf der Herstellung eines
Celluloseethers eingefiigt werden. Das hoherviskose Ausgangsmaterial wird nach der
Wische bis zu einem Trockengehalt von 25 bis 80 Gew.-% bezogen auf das

Gesamtgewicht, abgeschleudert.

AnschlieBend wird eine wissrige Losung von Wasserstoffperoxid bei Temperaturen
von 65 - 125°C, gegebenenfalls stufenweise, intensiv eingemischt, wobei das Mi-
schungsverhilnis so gewahlt wird, dafl der Gehalt an Wasserstoffperoxid, bezogen
auf die Trockensubstanz, 0,1 - 10 Gew.-% betrigt, der Trockengehalt des Gemisches
25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, nicht unterschreitet. Man hilt das
Gemisch dann bei Temperaturen von 65 - 125°C, bevorzugt Temperaturen von 75 -
100°C bis zum Verbrauch von mindestens ca. 90 %, vorzugsweise von mindestens
95 % des eingesetzten Wasserstoffperoxides, bewegt. Ganz besonders bevorzugt ist
es, das Gemisch bis zum volligen Verbrauch des Wasserstoffperoxides bewegt zu
halten. Die weiteren Verfahrensschritte wie Additivierung, Vernetzung mit Dialde-
hyden, Verdichtung, Trocknung und Mahlung konnen dann in gewohnter Weise

durchgefiihrt werden.

Bevorzugt wird in dem Verfahren ein hohermolekularer Celluloseether mit einem
Trockengehalt von 35 - 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 40 - 55 Gew.-% be-

zogen auf die Gesamtmenge, eingesetzt.

Zum Abbau des hoherviskosen Celluloseethers werden 0,1 bis 10 Gew.-% Wasser-
stoffperoxid, bezogen auf den trocknen Celluloseether, eingesetzt, bevorzugt wird
man mit 0,2 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt mit 0,5 bis 1,8 Gew.-%

Wasserstoffperoxid. bezogen auf den trockenen Celluloseether, arbeiten.
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Aus der Abbaureaktion resultieren je nach Ausgangsmaterial Produkte, deren
2 gew.-%ige wissrige Losungen saure pH-Werte von 3 bis 5 aufweisen. Es hat sich
hier als sinnvoll erwiesen, vor, wihrend oder nach der Abbaureaktion, in jedem Fall
jedoch vor jedem weiteren Verarbeitungsschritt wie Trocknung oder Formgebung,
die Einstellung des pH-Wertes der Produkte durchzufiihren. Besonders gute Ergeb-
nisse werden erzielt, wenn die Einstellung des pH-Werts nach der Abbaureaktion
vorgenommen wird. Die Einstellung des pH-Werts wird mit wissrigen Losungen von
Salzen vorgenommen, die einen pH-Wert von 5 bis 12 besitzen und gegebenenfalls
vollstindig oder in Teilen das erforderliche Wasserstoffperoxid enthalten. Diese Lo-
sungen werden in solchen Mengen dem Reaktionsgemisch zugesetzt, da3 der pH-
Wert des Gemischs nach der Zugabe auf groBer 4,5, vorzugsweise auf 6 bis 7
eingestellt ist. Vorteilhafterweise werden wissrige Losungen von Natriumdihydro-
genphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat, Trinatriumphosphat, Dinatriumcarbonat
und Natriumhydrogencarbonat oder wissrige Losungen von Gemischen dieser Salze
eingesetzt. Ebenso konnen Alkalisalze schwacher Sauren wie insbesondere die der
Zitronensiure oder Bernsteinsdure in Form von wiéssrigen Pufferldsungen eingesetzt

werden.

Ein Vorteil des beanspruchten Verfahrens liegt darin, da3 hier der eigentliche Mole-
kulargewichtsabbau vollstdndig von einer nachfolgenden Trocknung entkoppelt ist.
Dieses hat den Vorteil, dafl beliebige Trocknungsaggregate mit unterschiedlichen
Verweilzeitverhalten der zu trocknenden Celluloseetherpartikeln eingesetzt werden
kdnnen, ohne daB ein EinfluB auf die Abbaureaktion eintritt. Des weiteren ist nur ein
Aggregat, der Mischer, in welchem die Abbaureaktion durchgefiihrt wird, von den
korrosiven Eigenschaften des eingetragenen Wasserstoffperoxids betroffen. Insbe-
sondere ist es mdglich, Additive und Modifikatoren im Anschlufl an die Abbaureak-
tion, jedoch vor der Trocknung in den 18sungsmittelfeuchten (z.B. wasserfeuchten)
Celluloseether, einzutragen. Hier sei speziell die Gruppe der Dialdehyde (wie z.B.
Glyoxal) erwihnt. Diese Verbindungen werden zur Herstellung 1osungsverzdgerter
Celluloseether eingesetzt. Thr Einsatz zusammen mit dem fiir die Abbaureaktion

bendtigten Wasserstoffperoxid verbietet sich aufgrund ihrer Oxidationsempfind-
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lichkeit. Auch ist es mdglich, nach der Abbaureaktion und vor der Trocknung
oligomere oder polymere oxidationsempfindliche Substanzen (z.B. Polysaccharide,

Polysaccharidether, Polyvinylalkohol, Polyester, Polyamide) einzumischen.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erﬁnduhg weiter erldutern.
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Beispiele 1-4

Jeweils 5 kg Methylhydroxyethylcellulose mit einem Gehalt an Methoxygruppen von
24.2 - 30,5 % und einem Gehalt an Hydroxyethoxygruppen von 7.5 - 14.8 % und
einem Feuchtegehalt von 50 - 53 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge und mit
einer in der folgenden Tabelle angegebenen Viskositit, gemessen an 2 gew.—%igen
wissrigen Lésungen bei 20°C bei einem Schergefille von 2,55 s (Haake Roto-
visko), wurden mit 800 ml wissriger Wasserstoffperoxidlosung bespriiht. Das so
erhaltene Gemisch wurde 6 Stunden bei 75°C bewegt gehalten und anschlieBend

getrocknet.
Die jeweils angewandte Wasserstoffperoxidmenge, die Ausgangsviskositit und die
Endviskositit ist aus der Tabelle zu entnehmen. Die Mengenangaben beziehen sich

auf die trockene Methylhydroxyethylcellulose.

Lfd. Nr. Ausgangsvis- H,O, Zugabe Endviskositit

kositit (mPa*s) Gew.-% (mPa*s)
1 7.100 0,5 134
2 7.100 1,0 70
3 7.100 1,5 21
4 400 1,5 6

Beispiele 5-7

Jeweils 5 kg Methylhydroxyethylcellulose mit einem Gehalt an Methoxygruppen von
21,4 - 26,1 % und einem Gehalt an Hydroxyethoxygruppen von 5,9 - 9,8 % und
einem Feuchtegehalt von 52 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge und mit einer in
der folgenden Tabelle angegebenen Viskositdt, gemessen an 2 gew.-%igen wissrigen
Losungen bei 20°C bei einem Schergefille von 2,55 s (Haake Rotovisko), wurden

mit 500 ml wissriger Wasserstoffperoxidlosung bespritht. Die angewandte
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Wasserstoffperoxidmenge betrug 1 Gew.-%, bezogen auf die trockene Methyl-
hydroxyethylcellulose. Das so erhaltene Gemisch wurde bis zum Verbrauch des

Wasserstoffperoxid bewegt gehalten und anschlieend getrocknet.

Die jeweiligen Reaktionstemperaturen, Reaktionszeiten, die Ausgangsviskosititen

und die Endviskosititen sind aus der Tabelle zu entnehmen.

Lfd. Nr. Ausgangsvis- Endviskositdt ~ Reaktionstem-  Reaktionszeit

kositdt (mPa*s) (mPa*s) peratur (°C) (h)
5 6.000 40 75 -6
6 6.000 34 85 5
7 6.000 36 95 3

Beispiele 8-10

Jeweils 5 kg Methylhydroxyethylcellulose mit einem Gehalt an Methoxygruppen von
21,4 - 26,1 % und einem Gehalt an Hydroxyethoxygruppen von 5,9 - 9,8 % und
einem Feuchtegehalt von 52 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge und mit einer in
der folgenden Tabelle angegebenen Viskositét, gemessen an 2 gew.-%igen wissrigen
Losungen bei 20°C bei einem Schergefille von 2,55 s™ (Haake Rotovisko), wurden
mit 500 ml wissriger Wasserstoffperoxidlsung bespriiht. Das so erhaltene Gemisch
wurde 3 Stunden bei 95°C bis zum Verbrauch des Wasserstoffperoxid bewegt
gehalten und anschlieBend mit 250 ml einer wissrigen Loung von Dinatriumhydro-
genphosphat und Dinatriumcarbonat bespriiht und weitere 60 Minuten gemischt.

AnschlieBend wurde getrocknet.

Die jeweiligen Ausgangsviskosititen und die Endviskositdten, die angewandten
Mengen an Dinatriumhydrogenphosphat und Dinatriumcarbonat, sowie die pH-Wer-

te 2 gew.-%iger Losungen der Produkte und die angewandte Wasserstoffperoxid-
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menge sind aus der Tabelle zu entnehmen. Die Mengenangaben beziehen sich auf die

trockene Methylhydroxyethylcellulose.

Lfd. Nr. Ausgangsvis- Endvis- Dinatrium- Dinatrium- pH-Werte H,0,-

kositit kositit hydrogen- carbonat 2 gew.-%iger Zugabe
(mPa*s) (mPa*s) phosphat  (Gew.-%)  wissriger | (Gew-%)
(Gew.%) Losungen
8 6.000 36 0,25 0,2 5,6 1,0
9 6.000 29 0,25 0,3 59 1,0
10 6.000 19 0,25 0,5 5,0 1,5

Beispiele 11-12

Jeweils 5 kg Methylhydroxyethylcellulose mit einem Gehalt an Methoxygruppen von
24,2 - 30,5 % und einem Gehalt an Hydroxyethoxygruppen von 7,5 - 14,8 % und
einem Feuchtegehalt von 50 - 53 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge und mit
einer in der folgenden Tabelle angegebenen Viskositit, gemessen an 2 gew.-%igen
wissrigen Losungen bei 20°C bei einem Schergefille von 2,55 s (Haake Roto-
visko), wurden mit 800 ml wissriger Wasserstoffperoxidlésung bespriiht. Die ange-
wandte Wasserstoffperoxidmenge betrug 1,5 Gew.-% bezogen auf die trockene
Methylhydroxyethylcellulose. Zusitzlich enthielt die Wasserstoffperoxidlésung
0,5 Gew.-% (bezogen auf die trockene Methylhydroxyethylcellulose) Trinatriumci-
trat. Das so erhaltene Gemisch wurde 5 Stunden bei 90°C bis zum Verbrauch des

Wasserstoffperoxid bewegt gehalten und anschlieBend getrocknet.

Die jeweiligen Ausgangsviskosititen und die Endviskosititen sowie die pH-Werte

2 gew.-%iger Losungen der Produkte sind aus der Tabelle zu entnehmen.
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Lfd. Nr. Ausgangsvis- Endviskositét pH-Werte 2 gew.-%iger
kositdt (mPa*s) (mPa*s) wissriger Losungen

11 400 30 4.8

12 7.100 90 4,7
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Celluloseether
durch oxidativen Abbau hoherviskoser Celluloseether mit Wasserstoffper-
oxid, dadurch gekennzeichnet, dal man den hoherviskosen Celluloseether in-
tensiv mit einer wissrigen Lésung von Wasserstoffperoxid bei Tempefaturen
von 65 - 125°C mischt, wobei das Mischungsverhilnis so gewidhlt wird, daf3
der Gehalt an Wasserstoffperoxid, bezogen auf den trockenen Celluloseether
0,1 - 10 Gew.-% betrigt, der Feststoffgehalt des Gemisches 25 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmenge des Gemischs, nicht unterschreitet und man das
Gemisch dann bei Temperaturen von 65 - 125°C, bis zum Verbrauch von

mindestens ca. 90 % des Wasserstoffperoxides bewegt hélt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Mischung mit

der wissrigen Losung von Wasserstoffperoxid stufenweise erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal man das Ge-

misch bei Temperaturen von 75 - 100°C bewegt hilt.

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserldslicher Celluloseether
nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 0,1 bis
10 Gew.-% Wasserstoffperoxid, bezogen auf den trockenen Celluloseether,
bevorzugt 0,2 bis 2,5 Gew.%, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,8 Gew.-%,

eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Celluloseether
nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 ein héher-
molekularer Celluloseether mit einem Festtoffgehalt von 35 - 80 Gew.-%,
bevorzugt 40 - 55 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Celluloseether

und Losungsmittel, eingesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserlgslicher Celluloseether
nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man vor,
wihrend oder vorzugsweise nach der Abbaureaktion durch Mischen mit einer
wissrigen Losung, die einen pH von 5 bis 12 hat und gegebenenfalls das
erforderliche zur Abbaureaktion Wasserstoffperoxid geldst enthilt, den pH

Wert des Gemisches auf grofer 4,5, vorzugsweise 6 bis 7, einstellt.

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserlslicher Celluloseether
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei
dem wasserloslichen Celluloseether um Carboxymethylcellulose, hydrophob
modifizierte Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcarboxymethylcellulose,
Sulfoethylcellulose, hydrophob modifizierte Sulfoethylcellulose, Hydroxy-
ethylsulfoethylcellulose, hydrophob modifizierte Hydroxyethylsulfoethyl-
cellulose, Hydroxyethylcellulose, hydrophob modifizierte Hydroxyethylcellu-
lose, Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxyethyl-
sulfoethylcellulose, hydrophob modfizierte Methylhydroxyethylcellulose,
Methylhydroxypropylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Gemische da-

von handelt.

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Celluloseether
nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal es sich bei
dem wasserloslichen Celluloseether um Methylcellulose, Methylhydroxy-
ethylcellulose, hydrophob modfizierte Methylhydroxyethylcellulose, Methyl-
hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Gemische davon han-
delt und wasserfeuchte Filterkuchen dieser Celluloseether, wie sie nach der

Wische und Separation vorliegen, zum Einsatz kommen.

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser wasserloslicher Celluloseether
nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 es sich bei
dem wasserloslichen Celluloseether um Methylhydroxyethylcellulose oder

Methylhydroxypropylcellulose handelt und wasserfeuchte Filterkuchen der
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Celluloseether, wie sie nach der Wische und Separation vorliegen, zum

Einsatz kommen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Int .ionai Application No

PCT/EP 99/08779

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 7 C08Bl11/20

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 7 CO08B

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

cited in the application

page 3, line 6

8 October 1970 (1970-10-08)

page 6; claim 1; example 1; table IV

_/_..

X US 5 480 984 A (ANGERER JOHN D ET AL) 1-4,7
2 January 1996 (1996-01-02)
page 3, line 3-30; claim 3; example 4

Y 5,6,8,9
Y DE 15 43 116 A (KALLE AG) 5,6,8,9
31 July 1969 (1969-07-31)
cited in the application
page 5, line 2-18; claims 1-3
page 7, line 1,2
A DE 20 16 203 A (DOW CHEMICAL CO.) 1-4,7

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

‘0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the intemational filing date but
later than the priority date claimed

“T" later document published after the intemational filing date
or priority date and not in conflict with the appiication but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
invoive an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu~
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

"&" documant member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

Date of mailing of the international search report

2 February 2000 10/02/2000
Name and mailing address of the 1ISA Authorized officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 3403016 Radke, M

Form PCT/ISA/210 (second shest) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte ional Application No

PCT/EP 99/08779

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ~ | Citation of document, with indication.where appropriate. of the relevant passages Relevant to claim No.

A DE 30 09 149 A (KOHJIN CO)

24 September 1981 (1981-09-24)
examples 23,24,27

A GB 953 944 A (ICI)

example 17

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

nformation on patent family members

Inte

ionat Appiication No

PCT/EP 99/08779

Patent document Publication ‘ Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

US 5480984 A 02-01-1996 AT 167488 T 15-07-1998
AU 650273 B 16-06-1994
AU 8023191 A 16-01-1992
CA 2046089 A 03-01-1992
DE 69129608 D 23-07-1998
DE 69129608 T 15-10-1998
EP 0465992 A 15-01-1992
JP 2108432 C 06-11-1996
JP 4306245 A 29-10-1992
JP 8009680 B 31-01-1996

DE 1543116 A 31-07-1969 BE 681669 A 28-11-1966
CH 461455 A
FR 1481493 A 17-08-1967
GB 1139637 A
LU 51202 A 21-02-1968
NL 6606972 A 30-11-1966

DE 2016203 A 08-10-1970 GB 1251019 A 27-10-1971
JP 48019232 B 12-06-1973
us 3728331 A 17-04-1973

DE 3009149 A 24-09-1981 NONE

GB 953944 A NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

fnte onales Aktenzeichen

PCT/EP 99/08779

/%. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

PK 7 C08B11/20

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationaten Kiassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoft (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 CO08B

Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoft gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete faflen

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 5 480 984 A (ANGERER JOHN D ET AL) 1-4,7
2. Januar 1996 (1996-01-02)

Seite 3, Zeile 3-30; Anspruch 3; Beispiel
4

Y 5,6,8,9

Y DE 15 43 116 A (KALLE AG) 5,6,8,9
31. Juli 1969 (1969-07-31)

in der Anmeldung erwdhnt

Seite 5, Zeile 2-18; Anspriiche 1-3
Seite 7, Zeile 1,2

A DE 20 16 203 A (DOW CHEMICAL CO.) 1-4,7
8. Oktober 1970 (1970-10-08)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 6; Anspruch 1; Beispiel 1; Tabelle
IV

Seite 3, Zeile 6

~/=

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patenttamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen ‘T" Spétere Veréffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum

npn “ ; ; f : e oder dem Priorititsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
A" Veriffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, Anmeldung nicht kolliciert, sondern nur zum Verstandnis des der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist ] h - A >
- . . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist "X Verbffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentiichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentiichung belegt werden wyu Versffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen basonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

. ausgefihrt) o ) o werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Q" Vertifentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Veréttentlichungen diesar Katagorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MafBnahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist "&" Verdftentfichung, die Mitglied derselben Patentfamnilie ist

Datum des Abschlusses der internationaten Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
2. Februar 2000 10/02/2000
Name und Postanschrift der Internationaien Recherchenbehdrde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016 Radke, M

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte onales Aktenzeichen

PCT/EP 99/08779

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A DE 30 09 149 A (KOHJIN CO)

24. September 1981 (1981-09-24)
Beispiele 23,24,27

A GB 953 944 A (ICI)

Beispiel 17

Formmblatt PCT/1SA/210 (Fortsezung von Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichuryen. die zur seiben Patentfamilie garoren

ints

onales Aktanzeichen

PCT/EP 99/08779

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 5480984 A 02-01-1996 AT 167488 T 15-07-1998
AU 650273 B 16-06-1994
AU 8023191 A 16-01-1992
CA 2046089 A 03-01-1992
DE 69129608 D 23-07-1998
DE 69129608 T 15-10-1998
EP 0465992 A 15-01-1992
JP 2108432 C 06-11-1996
JP 4306245 A 29-10-1992
JP 8009680 B 31-01-1996

DE 1543116 A 31-07-1969 BE 681669 A 28-11-1966
CH 461455 A
FR 1481493 A 17-08-1967
GB 1139637 A
LU 51202 A 21-02-1968
NL 6606972 A 30-11-1966

DE 2016203 A 08-10-1970 GB 1251019 A 27-10-1971
JP 48019232 B 12-06-1973
us 3728331 A 17-04-1973

DE 3009149 A 24-09-1981 KEINE

GB 953944 A KEINE

Formbiatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamitie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

