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Hoechst Aktiengesellschaft, 6230 Frankfurt/Main‘BO, Linei-Saksa

Vegiliukoisten hydroksialkyyliselluloosaeetfereiden modifioiminen veteen
livkenemattomiksi tuotteikéi ja vesipitoisten liuosten valmistaminen tuot-
teista - Modifikation av vattenltsliga hydroxialkylcellulosaetrar till i
vatten oldsliga produkter och framstéllning av vattenhaltiga l0sningar av

produkterns

Keksinndn kohteena on menetelnd vesiliukoisten hydroksialkyylisellu-
loosaeettereiden modifioimiseksi tavoitteena muuttaa ne niin, ettd ne tiydel-
_lisesti tai osaksi muuttuvat veteen liukenemattomaan tilaan, Josta ne yksin-
kertaisella tavalla voidaan saattaa takaisin vesiliukoiseen tilaan.

On tunnettua verkonmuodostusaineilla modifioimalla muuttaa selluloosa-
gottereitd, erityisesti suhteellisen v&hiiselld verkkoutumisella glyoksaa=-
©1illa niiﬁ, ettd ne ohimenevisti ovat kokonaan tai osittain veteen'liﬁkene-
mattomia. TH114 tavalla veteen liukenemattomiksi tehtyja‘sellulooaaeetterei—
t4 voidaan moluttaa veteen ja sekoittaa siihen, ilman ettd tdytyiai ottaa
huomioon, kuten kiytettdessd ei-veteenliukenemattomikail tehtyjd selluloosa-
eettereiti, mahdollinen paakkujen muodostuminen. Sekoittamisen j&lkeen veden
kanssé palantuvat veteen liukenemattomiksi tehdyt selluloosaesetterit ajassa
muuntamasta minuutista muutamaan tuntiin takaisin vesiliukeiseen tilaan, ts.
gsaadaan lopuksi selluloosaeetterin enemmin tai vihemm&n hyvin viskoosinen

vesipitoinen liues. Takaisih mwttumista vesiliukoiseen tilaan voidaan, teke~-



mdlli vesi, johon veteen liukenemattomaksi tehty selluloosaeetteri on sekoi-
tettu, enemmin tai vihemmin voimakkaasti alkaliseksi eri lailla voimakkaas-
ti kiihdyttid, Takaisin muuttumisen kiihdyttéminen vesiliukoiseen tilaan
tapahtun gilloin t3116in ilman tarkoitusta ja usein ei~teivotusti, esimer-
kikei seknitettaessa alkalirmesti reagoivia aineita veteenliukenemattomaksi
tehdyn selluloosaeetterin vesipitoiseen lietteeseen, kuten sekoitettaessa
alkalisesti reagoivia pigmentteji dispersio-sivelyvdrien valmistuksen aika-
na.

Tamdn keksinntn teht&dvind on tarjota menetelmi vesiliukoisten hydrok-
sialkyyliselluloosien modifioimiseksi, minkid avullarBiti ei tehdd sa'vs ovloye
veteen kokonaan tai osittain liuvkenemattomiksi vaan ne pysyvit veteen ja
heikosti alkaliseen veteen liukenemattomina hyvin pitkin ajan.

Tehtivin ratkaisussa ldhdetdin saksalaisista julkiseksitulojulkaisuista
DT-0S 2 062 245 ja DT-0S 2 062 246 tunnetusta menetelmisti, jonka pohjana
on toinen tehtdvin asettelu. Se tdhtd& selluloosakarhbonaattien valmistukseen,
joiden erityimsesti tulee toimia kiinteind matriiseina kemiallisesti entayy-
neji kytkettdessi veteenliukenemattoman entsyymivalmisteen tuottamiseksi
mndossa, jossa sitd toistuvasti voidaan kiyttid ja joka on vihemmin herkkd
14mm51le. THmd tunnettu menetelmd kisittid selluloosan reaktion kloorimuura-
haishappoesterin kanssa orgaanisessa liuottimessa emlksen lésndollessa ja va-
paiden hydroksyyli-, merkapto~, imidi- ja amidiryhmien poissaollessa. Orgaa-
nisikgi liuvottimiksi ehdotetaan t8118in dimetyylisulfoksidia, dioksaania
tal dimetyyliformamidia ja emiksikei tertiddrisii amiineja, kuten trietyyli-
amiinia, Orgaanisia lisottimia ja emdksii kiytetddn edullisesti tdysin kui-
vassa, ts., absolunttisen vedettémissid tilassa. Selluloosan tunnetussa reakbti-
ossaa kloorimuurahailhappoesterin kanssa kidytetdliin guurta ylimiHrdd kloori-
muurahaishappoesteris, noin 30 moolia 1 moolia kohti selluloosaa (anhydroglu-
kooasia) ja reaktio etenee merkittivissi médrissd ainoastaan kiytettiessi
. suuria md8rid orgaanista emistid, n. 9-moolia yhti moolia kohti selluloosaa.
Edelld kuvatun tunnetun reaktion kloorimuurahaishappoesterin kanssa on kisi-
tetty olevan mahdollinen myds substituoidun-selluloosan kanasa, esimerkiksi -
nysas hydroksietyyliselluloosan kanssa. Aikaisemmin on kuitenkin kuvattu aino-
astaan diétyyliaminoetyyliselluloosan reaktio kloorimurahaishappoetyyli-
esterin kanssa kuivassa dimetyylisulfoksidissa trietyyliamiinin l&eniollessa.
Suoritettujen omien tutkimusten mukaan eivit vesiliukoiset hydroksietyyli-
selluloosat kuitenkaan sovi kiytettiviksi kuvatussa tunnetussa menetelmissd.

THmdn keksinndn mukaisesti tulee kuvatusta menetelméistid sellulaosa-
karbonaattien valmistamigseksi siten menetelmd, joka kuvaa edelli asetetun
tehtdvin ratkaisua, ettd t41106in kiéytetty orgaaninen liuotin on vesiliukoi-
nen ja t8118in klytetty emaa on alkalihydroksidi ja etti orgaaninen liuvotin

sigdltdd vettd.



Saadaan modifioitu hydroksialkyyliselluloonsaeetteri, joka - kulloinkin
kiytetyn kloorimuurahaishappoesterimiiréin mukaan - on osittain tai kokonaan
veteén liukenematon, mutts joka kuitenkin alkalisessa viliaineessa (pH n. 12)
muuttuu takaisin vesiliukoiseksi hydroksialkyyliselluloosaeetteriksi.

 THmln keksinndn mukaisessa menetelmiissi tiytyy toimia vastoin ohjetta,

joka tiytyi ottaa huomioon toteutettaessa em. tunnettua menetelmii, ts.
hydroksyyliryhmien ldsndoloa el saa sulkea pois, vaan kiytetdin vettd ja

lkalihydroksidia. Myds khytet%pn edullisenti isopropanolia, samoinkuin
q%yért_fbutanolla. Metanoli on kuitenkin heikosti kayttokelpoinen. Vesiliukoi-
sen hydroksialkyyliselluloosaeetterin kulloisenf}n,?ubﬁziﬁgtioasteen mukaan
saa ldsniiolevan veden m##ri olla suurempi tai pienempi Ylempl raja milirdy-
tyy sen mukaan, etti hydroksialkyyliselluloosaeetteri klytetystéd veden Ja
orgaanisen liuottimen seoksesta voi ottaa vain niin paljon vettd, etti sen -
ykeittdisten ogsasten yhteentakertumista ei vield tapahdu., Sent#hden vesipitol-
suus laskettuna veden ja liuottimen kokonaisseoksesta ei saa ylittH#& 40 paino-%
Toisaalta tAytyy vettd olla riittdvieti ldsnd, ettd tarkoitettu reaktio voi
‘tapahtua. Kun lésnd suhteessa alkalihydroksidiin on vihiisesti vettd, saat~
taa syntyd kaksi nestemdisti faasia, miki éi kuitenkaan hdiritge reaktion
kulkua. _ |

Er3dind toisena erona tunnettuun menetelmiin selluloosakarbonaattien
valmistamiseksi on, ettd keksinnén mukaisessa menetelmissi tullaan toimeen
- 0leelligesti vihiisemmilld mi&rilld kloorimuurahaishappoesterii. Eun halu-
taan saada vesiliukoisista osista kiytdnnsllisesti katsocen vapaa tuote,
riittdd jo n. 0,15 moolin m#ird moolia kohti hydroksialkyyliselluloosaeette-
rii, niks vastaa substitutiscasteeltaan tavallisella hydroksietyyliselluloosa-
eetterilla (39 painod% 0ocC H ) n. 6~paino-% kloorimuurahaiahappometyylieste—
rid (hydroksietyyliselluloosaeetteristé)

‘ Hydroksialkyyliselluloosaeetterin moolipainolla (1 mooli) ymmérretdin
seuraavassa aina anhydroglykeosiyksikdn mooliaminq&. joka anbydroglukoosiyk-
8ikkt on substituoitu keskimifriisellis, ta. substitutioastetta vastaavalla
midrdlli hydroksialkyyliryhmid.

Fdelld esitetyn mukaan ei kioorimuurahaishappoesterin miirdlle sintinsd
aseteta rajoituksia, koska myds suuremmilla kdytetyilld mHiérilli kloorimiu-
rahaishappoesterii saadaan veteen liukenemattomia, alkalisessa viliaineessa
vesiliukoiseen tilaan palautuvia tuotteita. Jirkisyistd ei kuitenkaan yleen-
84 kdyteti enempdd kuin 0,6 moolia kloorimuurahaishappoesterii moolia kohti
hydroksialkyylisellulo&saeetteriﬁ.

Toisinaan ei ole tarpeen modifioida hydroksialkyyliselluloosaeetteril
niin pitkdlle, etti se on tldysin vapaa vesiliukoimista osista. Sillein voi-

daan tulla toimeen vﬁhemméilﬁ kuin 0,15 moolia Woorimuurahaishappoesterii;
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kuitenkaan ei vBhemmilld kuin 0,025 moolin kidytsdlld useimmiten endd ole
kdytinnén hystyd. Vield enemmén tai vdhemmdn suuria vesiliukoisia osuuksia
sisdltivit modifioimistuotteet antavat vesipitoisia liuvoksia, jJoilla on enem-

min tal vihemmdn korkea viskesiteetti ja joissa liukenemattomat osat pysyvit

ﬁgtkﬁn ajan tasalseti jakautuneina suspendoituneina. Viimemainitut menevit
liuokseen siihen liuonneena aineosana, kun timi tehddiin alkalisekai. Liuok-
seen meno tapahtuu pH-arvoissa vHliltd 11-11,5 ja tapahtuu selvisti suurem-
mille nopeuksilla (esim. 1 tunnin kuluessa) pH-arvoissa n. 12 tai suuremmiamsa.
- Edullisesti kdytetdidn menetelmisgsé kloorimuurahaishappoesterini me-
tyyliesterid. Sitd ei ainoastaan ole helpoimmin saatavissa vaan keksinndn
mukaisen menetelmiin mielessi se on myds tehokkaampi ja nopeampl reagoimaan
kuin esimerkiksi bentsyyliesteri, Jota kuitenkin myds voidaan kiyttid. Me-
tyyliesterin jdlkeen sopii parhaiten etyyliesteri.

Alkalihydroksidia kiytetidn tarkoituksenmukaisesti miir#d, Jjoka on
ekvivalentti kidytetyn kloorimuurahaishappoesterimdiréin kanssa, siis moolisuh-
teessa vililtd n. 1:0,9 ~ 1,1. Hydroksietyyliselluloosan reaktio kloori-
muurahaishappoesterin kanssa tapahtuu sitten 20-40°C:issa 15 - 60 minmuutin
ailkana,

Keksinnén mukainen menetelmid on luonnostaan kidyttskelpoinen myds
hydroksialkyyliselluloosaeettereille, jotka hydroksialkyyliryhmien lisdéksi
ovat myds metyyliryhmilld substituoituja. Reaktio kloorimuurahaishappoesterin
kanssa tapahtuu kuitenkin sitid hitaammin, miz; korkeampi selluloosaeetterin

: kokonaieubstitﬁgio on.

Aluksi asetetun tehtdvin ratkaisusta saadaan keksinndn lisdikohteeksi
menetelmd reaktiossa kloorimuurahaishappoesterin kanasa emiksen lidaniolles-

pa modificidun hydroksialkyyliselluloosaéetterin vesipitoisen liuoksen val-

mistamiseksi, menstelmin ollessa tumnettu siiti, ettd hydroksialkyylisellu-
loosaeetterin tuomisen jilkecn veteen timin PH saatetaan arvoon 12, T&md ta-

. pahtuu esimerkikei lisiimi1l4 vastaava méiri natrénlipedd. Muita tZhin sopi-

via aineita ovat mm. kaliliped, alkalimetasilikaatti ja poltettu kalkki.
Keksint5% kuvataan l8hemmin seuraavilla 15 esimerkeilli. Esimerkeissi
1-13 kiytetty hydroksialkyyliselluloosaeefteri oli hydroksietyyliselluloosa
(HEC), 3ossa oli 39,3 paino-% 0C,H,-substituentteja ja jonka 2-paino-fh:sen
liuoksen viskositeetti vedessd oli 8000 ¢P 20°C:ssa, Sen moolipaino oli 267.
Isopropyylialkoholilla tarkoitetaan seuraavigssa esimerkeissi, ellei toisin
ole ilmoitettu, 1004%:sta isopropyylialkoholia. Viskosteettiarvot perustuvat
mittauksiin Héppler-viskosimetrilli 20°C:m8a 2-paino~#%:ailla liuocksilla,
Jolloin liukenemattomat Ja sentdhden dispergoituneet osat on laskettu mukaan.



Egimerkki 1

100 g (0,375 moolia) hydroksietyyliselluloosaa suspendoidaan seokseen,
jossa on 1 115 ml isopropyylialkoholia ja 126 ml vettd, joka sisdltdd
2,6 g NaOE (0,065 moolia), ja sekoitetaan 30 minuuttia huoneen ldmpstilassa,
Témdn jJilkeen lisit#dn tiputtaen liuos, jossa on 6 g (0,063 moolia) kloori~
muurahaishappometyyliesterii 20 ml:ssa isopropyylialkoholia ja sekoitetsaan
edelleen 15 minuuttia. Suodatetaan lasisen immsunodattimen lépi ja pestiin
jé8nnbs kahdesti n, 60-paino-%:sella vesipitoisella isopropyylialkoholilla,
poistetaan asetonilla pesemilli tarttunut vesi ja kuivataan 60°C:ssa.
Saatu hydroksietyylisellulooma~karbonaatti on liukenematon veteen ja 0,l-n
kloorivetyhappoon. Sitéd ei voida pitk#&En pysyvisti dispergoida, vaan sen
hiukkaset laskeutuvat hyvin nopeasti. Jos vesipitoiseen dispersioon licdtiln
laimennettua nafronlipedi (2-n), niin meneé?HEC—karbonaatt¥3£alautumattomaeti
ja kirkkaana liuokseen. Tavalligiin kaﬁb&iiisiin orgaanisiin livottimiin
HEC-karbonaatti ei ole liukoinen, mutta on kuitenkin joissakin niistd tur-
poava. '

Esimericii 2

Menetelliisin kuten edellisessid esimerkisséd 1, mutta kiytetdéin liuos~
ta, Jjossa on 10 g kloorimuurahaishappometyyliesterid (0,106 moolia)
20 ml:ssa iaopropanolia Ja reaktiossa ilmaantuvan kloorihapon sitomiseen
kiytetddn vastaavasti 4,25 ¢ NaOH (0,106 moolia). Saadaan tuote, joka on '
- veteen vaikealiukoinen, sedimentoituu siing hyvin nopeasti ja jonka liukenemisg-
kdyttiytyminen on samanlainen kuin edelli esimerkissé 1 saadulla tuotteella.

Esimerkki 3 . ve Lo O S NS TURN i JUPU R ,,7

Menetelldin samalla tavalla kuin edellisessi esimerkissi 1 silld :
erotuksella, ettd kiyteti4in liuosta, jossa on 20 g kloorimuurahaishappometyy-
liesterii (0,21 moolia) 20 ml:ssa isopropanolia ja vastaavasti 9,5 g NaOH
. (0,21 moolia). Saadaan veteenliukenematon, siini nepeasti laskeutuva tuote,
Jolla on samanlaiset liukenemisominaisuudet uin edelli esimerkeissi 1 Ja 2
saaduilla tuotteilla. ' ‘

Esimerkki 4

Suspendoidaan 5 g hydroksietyyliselluleosaa (18,7 mmoolia) seokseen,
Joessa on 225 ml isopropyylialkoholia ja 25 ml vettd, joka sisdlt#i 150 mg
NaOH (3,75 mmoolia), ja menetellilin edelleen kuten esimerkissi 1, jolloin
kdytetddn liuvosta, jossa on 200 mg kleorimuurahaishappometyyliesterid
(2,1 mmonlia) 10 ml:ssa isopropanolia. Saadaan valkoinen tuote, joka liukenee
veteen aincastaan osittain; 2-paino-%:selle dispersiolle mitattiin 1 340 cP,

A
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Esimerkki 5

Menetellidn kuten edelll esitetyssd esimerkisséd 4, kuitenkin kiytetéddn
t8116in ainoastaan 100 mg kloorimuurahaishappometyyliesterid (1,06 mmoolia)
ja muuttamattomasti 150 mg NaOH (3,75 mmoolia). Saadaan veteen osittain liu-
keneva tuote. 2-paino-$:selle dispersiolle mitattiin viskosteetiksi 1 950 cP.

Boimerkki 6 -

Menetelliéin kuten edellisessd esimerkfssd 4, tH116in kdytetddn kuiten-
kin 50 mg kloorimurahaishappometyyliesterid (0,5 mmoolia). 150 mg:n mii-
rd NaOH:ia (3,75 mmoolia) siilytetiiin edelleen samana. Saadun veteen osittain
liukenevan tuotteen viskositeetti on 2 400 cP.

Esimerkici 7

Menetelliin kuten eddli emitetyssi esimerkissi 4, matta kdytetlin
kuitenkin 2 g kloorimuurahaishappometyyliesterii (21 mmoolia) ja vastaavasti
880 mg NaOH (22 mmoolia). Saadaan veteen liukenematon ja sedimentoituva tuo-
te, Jjolla on samanlaiget liukenemisominaisuudet kuin edelli esimerkeissi 1-3
saaduilla tuotteilla,

Egimerkki 8

Menetellddn kuten edelld esitetyssi esimerkissi 4, mutta kiytetdidn
8,8 g kloorimuurahaishappometyyliesterid (93,5 mmoolia) ja vastaavasti
3,75 & NaOH (93,5 mmoolia). Saadaan veteen tdysin liukenematon tuote, jolla
on samanlaiset liukenemisominaisuudet kuin esimerkeissi 1-3 ja 7 saaduilla
tuotteilla.

Esimerkki 9
. Toistetaan esimerkki 4, mutta reaktioaika lyhennetidin 10 minuutiksi.

Saadaan.HEC—karbonaatti, Joka osittain liukenee veteen ja jonka viskositeetti-
on 1 450 cP, '

Esiﬁerggiflo

Toistetaan eaimerkki 4, mutta pidennetiin reaktioaika 20 minuutiksi.
Saostuu veteen osittain liukoinen tuote, jonka viskositeetti on 580 cP.

Baimerkii 11 | ' -

Menetelléd&n kuten esimerkissd 4, mﬁtta reaktioaika pidennetiin 40 mi-
nuutiksi. Saadaan osittain vesiliukoinen tuote, jonka viskositeetti on
2 400 cP. '

Egimerkit 4 ja 9«11 osoittavat, ettd mitd HEC-karbonaatin liukenematto-
muuteen veteen tulee, on optimaalinen reaktioaika n. 20 minuuttia.

~ Bgimerkki 12
i Menetelldsin kuten edelld esimerkisasi 1, mutta modifioimisaineena kiy-
tetdin kuitenkin 20 g kloorimuurahaishappoetyyliesterii (0,184 moolia) ja
modifiointireaktiossa ilmestyvidn HCl:n sitomiseen vastaavasti 7,4 g NaOH

(0,184 moolia). Saadaan veteen vaikeasti liukeneva ja siihen sedimentoituva
tuonte, joka samoinkuin esgimerkeistd 1-11 saadut tuotteet alkalilisiyksen



(2-n) jilkeen menee palautumattomasti ja kvantitatiivisesti liuokseen.

Vaikealiukoisen tuotteen 0,5-paino-%:sta dispersiota imusuodatetaan
lasi-imusuodattimella heikolla imulla ja suoritetaan runsaasti turvonneen
tuotteen tasa-ozan kuiva-ainepitoisunusmidritys. Painon menetyksestd kiy il-
mi, ettd HEC-karbonaatin liukenemattomat osat ottavat n., 10-kertaisen mi&rén
omasta painostaan vettd.

Baimerkki 13

Menetell&dn kuten edelli esimerkissi 1, mutta modifioimis~reagenszsina
kiytetfsin 20 g kloorimuurahaishappobentsyyliesterid (0,126 moolia) ja vastaa=-
vasti 5 g NaOH (1,25 moolia). Saadaan veteen osittain liukoinen tuote; sen
viskositeetti on 1 200 cP.

Esimerkki 14

Paineastiaan lietetdin 350 g selluloosaa 3 li;aan isopropanolia
(87~paino-%:sta) lisiten 430 g vesipitoista 25-paino—%:sta natronlipedi ja
sekoitetaan lietettd 30 minmuuttia 20°C:ssa. Sitten lisdtHdn 230 g etoeni-
okaidia ja pidetiin lietettd edelleen sekoittaen 1 tunti 70°C:saa. TEnlin jil-
keen se sisdltdd n., 500 g hydroksietyyliselluloosaa. Jédhdyttémigen jidlkeen
alennetaan alkalipitoisuutta niin paljon, ettd vield on lisni 21,2 g (0,53 moo-
lia) NaOH. Tdhén seokseen lisdtién hitaasti tiputtaen 50 g kloorimuurahais-
happometyyliesterid (0,53 moolia), liuotettuna 50 ml:aan isopropanolia.
15 minuutin reaktioajan j&ikeen neutraloidaan fenelftaleiinia vastaan jHdeti-
- kalla, sundatetaan lasisella imusuodattimella ja pestifinvwesipitoisella
isopropanolilla. Tuote kootaan 15 l:aan vettd, neutraloidaan vield kerran
vikevilld kloorivetyhapolla, suodatetaan ja vapautetaan sen jilkeen kahdes-
" ti asetonilla vedestﬁ; kuivataan, jauhetaan ja sihdataan (0,5 mm). Saadaan
hieno, vapaasti juokseva, suolavapaa jauhe, joka vedessid on ainoastaan véhin
turpoava, liukenee laimennet{uun NaOH:iin, mutta on sensijaan laimennettuun

_HC1:8&n liukenematon.

Esimerkki 15 .

Suspendoidaan 100 g metyyli-hydroksietyyli-selluloosaa (0,4 moolia),
Jonka metoksyyli-pitoisuus on 29,5 paino-% ja viskositeetti n. 4 000 cP,
seokseen, jossa Qn'l 115 ml isopropanolia ja 126 ml vett#, joka sisdltdi
8,5 g NaOH (0,21 moolia), ja sekoitetaan 30 minuuttia huoneen l4mpstilassa.
Tédmdn jilkeen ligdtdln tiputtaen liuos, Jossa on 20 g kloorimuurahaishappo-
metyyliesterid (0,21 moolia) 40 mlissa isopropanolia ja sekoitetaan edelleen
15 minuuttia. Suodatetaan lasisella imusuodattimella, pestiin tuote kahdesti
vesipitoisella (50-paino-fh:sella) isopropanolilla, vapautetaan asetonilla pe-
semidlld imopropannlista ja vedesti ja kuivataan 60°C:ssa. Syntynyt metyyli-
hydroksietyyli-selluloosa-karbonaatti on veteen osittain liukoinen Jja sen
viskositeetti on n. 1 100 cP. Si114 on samat liukoisuusominaisuudet kuin

hydroksietyyli-selluloosa-karbonaateilla.



Patenttivaatimukget:

1. Menetelml vesiliukoisten hydroksialkyyliselluloosaeettereiden modi-
floimiseksi saattamalla ne reagoimaan kloorimuurahaishappoesterin kanssa
emﬁksen ja orgaanisen livottimen lésndollessa, t un n e t tu siiti,
etti orgaaninen liuetin on vesiliukoinen ja emis on alkalihydroksidi -ja.
orgaaninen liuotin sisiltdli vetti. e

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u nn e t tu giiti,
ettd alkalihydroksidin orgaaninen vesipitoinen liuotin sisidltii vetti kor=
keintaan 40 paino-%.

3, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unn e t tu
piiti,ettd alkalihydroksidin mldri on suunnilleen ekvimolaarinen kloorimuu-
rahaishappoesterin mifrdn kanssa.

4. Jonkun patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, t unnet t-u
giitd, ettd kloorimuurahaishappoesterin midri on vdhintiin 0,15 moolia moo-
1ia kohti selluloosaeetterii.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, t unn e t tu siitéd,
dtd kloorimuurahaishappoesterin mdsrd on 0,2 - 0,6 moolia yhti moolia
kohtl selluloosaeetterii.

6. Jonkun patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd, t un n e t tu
siitd, etti kloorimuurahaishappoesteri on metyyliesteri.

' 7. Jonkun vatenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmid, t unnet t u
siitd, ettd hydroksialkyyliselluloosaeetteri on metyyli-substituoitu. .

8. Menetelmi reaktiolla kloorimuurahaishappoesterin kanssa emiksen
ldsninllessa medifinidun hydroksialkyyliselluloosaeetterin vesiliuoksen
valmistaﬁiseksi, tunnet tu Biitﬁ; ettd hydroksialkyylisellulooszeettew
rin tuomisen jdlkeen veteen tlmi saatetaan pH-arvoon 12,



Patentkrav:

1. Férfarande for modifikation av vattenl&sliga hydroxialkyl-

- cellulosastrar genom oms&ttning med en klormyrsyraester i n&rvaro

av en bas och ett organiskt l&sningsmedel, k @ nne t ec k n:a t
dérav, att det organiska l&sningsmedlet &r Qattenlﬁaligt och basen
8r en alkalihydroxid och att det organiska 165n1ngsmadlet innehéller
vatten.

2, Forfarande anligt patentkravet 1, k Ennetecknat
dirav, att det organiska vattenhaltiga lGsningsmedlet av alkalihyd-
roxiden innehdller hégst 40 vikt-% vatten, '

- 3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k Ennetaeaeck-
nat dirav, att mdngden av alkalihydroxiden &r ungef3r ekvimolar mad
méngden av klormyrsyraestern.

4. F8rfarande enligt ndgot av patantkravan 1-3,, k& nneatec k-
n a t dérav, att méngden av klurmyrayraestarn ar minst 0,15 mol per
mol av cellulosaestern.

5. F8rfarande enligt patentkravet 4, k A&nnetecknat

‘d&rav, att mangden av klormyrsyraestern &r 0,2-0,6 mol per mol av

cellulosaestern.
6. Forfarande enligt n&got av patentkraven 1-5, k & n ne t e c k-
nza t darav. att klormyrsyraestern &r metylester. | .
7. qufaranda enligt ndgot av patentkraven 1-6, k S5nnetec k-

‘n a t dirav, att hydroxiélkylcellulosaaatarn 8r metylsubstituerad. e

B.=F5rfarande fér framstdllning av 'en l8sning av en.genom reaktion
med klormjrsyraastbr i nirvaro av en bas modifierad hydroxialkylcellu- .
losaeter i vatten, k Ennetec k n-a t dirav, att man efter inbrin-
gandet av hydroxialkylcallulosaetern i vattnet Bkar dess pH-vErda till
12,



numeron

(esim. saksal. Offenlegungsschrift)

eteen H ja vastaavasti kuulutus— ja patenttijulkaisun numeron eteen X ja P.

Merkitse hekemusjulkaisun

' Hak. mi0,-& 3558

Viitejulkaisuja - Anférde publikationer

g

Julkisia suomalaisis patenttihakemuksia: - Offentliga finska patentansSkningar:

Hekemus—-, kuulutus- ja patenttijulkaisuja: - Ansdkningspublikationer, utliégg-
nings- och patentskrifter:

Suomi - Finland

Iso-Britannis - Storbritannien

Norja - Norge

Ranska - Frankrike

Ruotsi - Sverige

Saksae - BRD ~ Tyskland

Sveitsli ~ Schweiz

Tanska - Dammark

UsSA

.Muite julkaisuja: ~ Andra publikationer:

Allekirjoitus
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