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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロースを、ハロゲン化アルキル及び１種以上のアルキレンオキシドと、アルカリの
存在下で反応させることによるアルキルヒドロキシアルキルセルロースの製造方法であっ
て、
ａ）セルロースを、ハロゲン化アルキルを次の式：［ＡＧＵ当たりのアルカリ金属水酸化
物の当量－１．４］～［ＡＧＵ当たりのアルカリ金属水酸化物の当量＋０．８］を使用し
て算出したＡＧＵ当たりの当量で含有する懸濁剤の存在下で、苛性水性溶液として用いら
れるＡＧＵ当たり１．５～５．５当量のアルカリ金属水酸化物を用いてアルカリ化し、
ｂ）アルカリ化したセルロースを、１種以上のアルキレンオキシドと、６５℃を超える温
度で反応させ、
ｃ）ハロゲン化アルキルを、再び、少なくとも、［ＡＧＵ当たりの既に添加されたアルカ
リ金属水酸化物の当量］－［ＡＧＵ当たり当量のアルカリ金属水酸化物］を使用して算出
した、ＡＧＵ当たり１～３．５当量で添加し、そして、
ｄ）得られたアルキルヒドロキシアルキルセルロースを反応混合物から分離しそして場合
によっては精製する
ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　アルキルヒドロキシアルキルセルローズとしてメチルヒドロキシプロピルセルロース（
ＭＨＰＣ）を製造することを特徴とする請求項１に記載の方法。



(2) JP 5283294 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書に記載された発明は、メチル基による特定のＤＳ（置換度(degree of substit
ution)）、及び、ヒドロキシアルキル基、好ましくはヒドロキシエチル基及びヒドロキシ
プロピル基、特に好ましくはヒドロキシプロピル基による特定のＭＳ（モル置換(molar s
ubstitution)）を有する、アルキルヒドロキシアルキルセルロース、好ましくはメチルヒ
ドロキシエチルセルロース（ＭＨＥＣ）及びメチルヒドロキシプロピルセルロース（ＭＨ
ＰＣ）、特に好ましくは、メチルヒドロキシプロピルセルロースの製造方法を提供する。
本発明の方法によれば、置換の比率及び全置換量並びに分子特性（最終粘度）により表さ
れる製品の構造上の特徴を、高い化学的収率及び良好な再現性を伴って、広く変動させる
ことが可能である。得られた製品は、置換度に依存して、水溶性から有機溶媒可溶性まで
広範囲であり、そして、多種多様な用途、例えば、無機分散性建築用材料における軟度調
節剤及び加工助剤として、あるいは化粧用及び薬用調合品の製造用に使用することができ
る。
【０００２】
　市場で用いられている代表的なメチルヒドロキシプロピルセルロース（ＭＨＰＣ）を含
む２元のアルキルヒドロキシアルキルセルロースのグループを包含する、セルロースエー
テルとして知られている種類の多い物質は、大学及び産業分野で数十年の間研究されてき
て、何度も記述されてきた。化学的背景及び製造の原理（製造方法と工程段階）の総説並
びに種々の誘導体の特性と応用の機会についての調査書及び記事が出されており、例えば
、Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ、Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｅ、Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕｌａｒｅ　Ｓｔｏｆｆｅ、４ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ、
ＶＯｌ．Ｅ２０、ｐ．２０４２（１９８７）に記載されている。
【０００３】
　メチルヒドロキシプロピルセルロースのようなアルキルヒドロキシアルキルセルロース
の製造のために記述されそして用いられている方法は、不均一系（物質の多相混合物）又
は均一系（単相溶液など）いずれかの反応制御をベースとしている。工程自体は、バッチ
法でも連続法でも行うことができる。更に、不均一反応法の場合、いわゆる気相法（液状
の反応媒体を用いない）は、いわゆるスラリー法（液状反応媒体が存在下で行う）と区別
されている。
【０００４】
　アルキルヒドロキシアルキルセルロース、例えばメチルヒドロキシアルキルセルロース
の製造に関して記述され、工業的に用いられている各種の方法は全て、以下に述べる化学
的な反応原理に基づいている。
【０００５】
　予備段階において、セルロース出発物質を、好ましくは苛性アルカリ溶液を用いて、活
性化する。次いで、生成したアルカリ金属セルロースを、相当するアルキレンオキシド及
び塩化メチルと強制反応させ、場合によっては使用された過剰のアルカリは、化学量論以
上の塩化メチルで適宜中和する。続く精製段階において、好ましくは熱水で洗浄すること
により、生成した塩と他の二次生成物を除去する。
【０００６】
　ＤＥ－Ａ２４０２７４０，ＵＳ－Ａ２９４９４５２及びＥＰ－Ｂ１３４４６５に、ＭＨ
ＰＣ製造用の、エーテル化反応中に液体又は凝縮媒体が存在しない、いわゆる気相プロセ
スが記載されている。このプロセスを用いる場合、置換（ＤＳとＭＳ値）を、広い範囲で
変えることができる。しかしながら、液状熱伝導媒体を欠くため、化学反応の発熱特性を
十分に制御することができず、加うるに、用いられたアルカリ及び反応物の分布に関して
問題がある。これは、概して、中程度に過ぎない置換の再現性及び制御されていない比較
的激しい分子量の低下となって現れており、この結果、製品の性質にばらつきが起こるこ
とになる。更に、激しい分子量低下があるので、高粘度製品は気相プロセスによっては得
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ることができない。
【０００７】
　気相プロセスの議論で述べられた問題点は、液状反応媒体の存在下では、もしあったば
あいでも非常に小さい程度でしか起こっていない。従って、いわゆるスラリープロセスで
は、不活性有機溶媒、過剰の反応物塩化メチル又はそれらの適当な混合物は、通常分散媒
体兼熱伝導媒体として機能している。活性化及び反応段階で反応媒体が存在すると、一方
では、セルロースのより均一なアルカリ化及び反応物のより良好なアルカリ金属セルロー
スへの移行により、より高い再現性及びより高い化学的収率を伴ったより均一な置換反応
が行われる。他方では、この方法は、効果的な熱消散の結果、全体的により制御し易く、
局部的過熱の回避により、分子量の低下が明らかに抑制されており、その結果非常に高い
粘度の製品をも得ることができる。これらの化学工学上及び製品品質上の利点により、工
業的規模で用いられる製造方法では、スラリー法が大々的に展開されてきた。
【０００８】
　標準的スラリー法の欠点は、反応物であるアルキレンオキシド及び塩化メチレンの全量
がエーテル化反応段階中お互いに隣接して存在しており、置換度ＭＳを限定された範囲内
でしか調整することができないということである。例えば、メチルヒドロキシプロピルセ
ルロースの場合、もっぱら、ＤＳ（メチル）が高くＭＳ（ヒドロキシプロピル）が低い生
成物が、反応物の式通りの併行反応により生産される。逆の種類の生成物、即ち、ＭＳ（
ヒドロキシプロピル）が高くてＤＳ（メチル）が平均ないし低い生成物は、たとえプロピ
レンオキシドの使用量を増したとしても、反応速度理論上の理由から、この種の方法を用
いて得ることはできない。しかしながら、上述の高プロポキシ化ＭＣ誘導体は、多くの独
自の特性という点で興味がある。
【０００９】
　ＵＳＡ４０９６３２５によると、高プロポキシ化ＭＣ誘導体は、ヒドロキシプロピル化
及びメチル化反応を、大きく分離した状態を保つ方法で行なえば、製造することができる
。例えば、ＥＰ－Ａ５６７８６９には、丁度この種の方法として、生成されるアルカリ金
属セルロースの、最初にプロピレンオキシドとの、次いで溶媒中で塩化メチレンとの段階
的反応が記載されている。この方法では、ＤＳ及びＭＳ値を広い範囲に渉って変えること
ができる。
【００１０】
　段階的反応制御で規定された方法の場合、ヒドロキシプロピル化は、通常高温で行われ
る。他方、本質的に発熱的に進行する反応であるメチル化反応は比較的低い温度で対向冷
却を伴って行われる。長い工程時間とエネルギーの向流ゆえに、このプロセスは、経済的
に採算をとる大規模製造にとってはあまり適切ではない。その上、反応段階の分離が増す
につれて、気相反応におけると同様に、置換の均一性及び再現性、温度制御並びに分子量
低下（最終粘度）に関して問題点が生じる。
【００１１】
　これまで開発され記述されてきた各種の製造方法における上記の欠点のために、スラリ
ー法の化学工学及び製品品質上の利点並びに経済上の利点の両面を、収率と広い範囲での
置換度ＭＳ及びＤＳの相対的比率の調節に関して気相法が持っている柔軟性と共に、提供
する方法が継続的に求められている。
【００１２】
　それゆえ、本発明に対する背景は、高い再現性及び化学的収率を伴って広い範囲の置換
度ＭＳとＤＳ及び製品粘度の変動を容易にする、例えばメチルヒドロキシエチルセルロー
ス及びメチルヒドロキシプロピルセルロースのようなアルキルヒドロキシアルキルセルロ
ースの製造方法の供給であった。
【００１３】
　驚くべきことに、この問題に対する解決策は、今まで化学工学的及び経済的実効可能性
に関して、極く限定的な程度でのみ得ることができていた又は全く得ることができなかっ
た製品が、反応系の化学量論に対する比較的低い度合いの修正と、熱的に強力に強制され
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たプロセス制御を伴ったスラリー法の形で得られるというタイプであることが見出された
。
【００１４】
　本発明は、苛性アルカリ溶液と１種以上の懸濁剤の存在下でのセルロースとアルキル化
剤からのアルキルヒドロキシアルキルセルロースの製造、並びに好ましくは熱水での洗浄
又は有機媒体での洗浄による反応生成物の分離及び精製のための、先行技術に比較して改
良された方法を提供する。
【００１５】
　本発明は、セルロースの、１種以上のハロゲン化アルキル及び１種以上のアルキレンオ
キシドとのアルカリの存在下での反応からのアルキルヒドロキシアルキルセルロースの製
造方法であって、
ａ）セルロースを、ハロゲン化アルキルを以下の式から算出した量Ａ［ＡＧＵ当たり当量
のアルカリ金属水酸化物－１．４］～［ＡＧＵ当たり当量のアルカリ金属水酸化物＋０．
３］で含有する懸濁剤の存在下で、主として苛性水溶液として用いられるアルカリ金属水
酸化物ＡＧＵ当たり１．５～５．５当量を用いてアルカリ化し、
ｂ）アルカリ化したセルロースを、１種以上の異なったアルキレンオキシドと、６５℃を
超える温度で反応させ、次いで、
ｃ）追加のハロゲン化アルキルを、既に添加したＡＧＵ当たり当量のハロゲン化アルキル
量Ａと添加済みのＡＧＵ当たりのアルカリ金属水酸化物の量との差である量Ｂで、添加し
、但し量ＢはＡＧＵ当たり少なくとも０．２当量であり、そして、
ｄ）必要な場合には、追加のアルキレンオキシドを６５℃を超える温度で添加し、化学的
に反応させそして
ｅ）得られたアルキルヒドロキシアルキルセルロースを反応生成物混合物から分離し、必
要な場合には、精製する
ことを特徴とする方法を提供する。
【００１６】
　本発明による改良された製造方法で用いられる反応技術の中心特徴は、先ず定められた
量と比率のハロゲン化アルキルと分散剤の存在下でセルロースをアルカリ化（活性化）し
、第一の段階では規定量のアルキレンオキシドの目標を定めた添加により部分的にエーテ
ル化し、そして第二の段階でエーテル化を完結させることであり、各回、追加の規定量の
ハロゲン化アルキルを添加し、必要な場合には、続いて追加のアルキレンオキシドを添加
することである。
【００１７】
　挙げることができる適切な出発物質は、木材パルプ又は綿リンターの形でのセルロース
である。更に、例えばグアガム、デンプン等のような他の多糖類も用いることができる。
エーテル化生成物の溶液粘度は、多糖類の適当な選択によって広い範囲で変動させること
ができる。粉砕した木材パルプ及び粉砕したリンターセルロースあるいはこれらの混合物
が好ましい。
【００１８】
　多糖類のアルカリ化（活性化）は、無機塩、好ましくは、水酸化ナトリウム及び水酸化
カリウムのようなアルカリ金属水酸化物水溶液、好ましくは３５～６０重量％濃度の苛性
ソーダ溶液、特に好ましくは４８～５２重量％濃度の苛性ソーダ溶液中で、行われる。
【００１９】
　使用される懸濁剤は、ジメチルエーテル（ＤＭＥ）、例えばシクロヘキサン又はペンタ
ンのようなＣ5－Ｃ10 －アルカン類、例えばベンゼン又はトルエンのような芳香族化合物
、例えばｉ－プロパノール又はｔ－ブタノールのようなアルコール類、例えばブタノン又
はペンタノンのようなケトン類、例えばジエトキシエタン又は１，４－ジオキサンのよう
な鎖状又は環状エーテル類及び既述の分散剤の種々の重量比率の混合物であることができ
る。特に好ましい不活性懸濁剤はジメチルエーテル（ＤＭＥ）である。
【００２０】
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　Ｏ－アルキル化に好ましい化合物は、例えば好ましくは塩化メチル（ＭＣＬ）、塩化エ
チル、臭化エチル、及び例えば沃化プロピルのようなハロゲン化プロピルのような直鎖状
又は分岐状のＣ1～Ｃ6のハロゲン化アルキルである。塩化メチル及び塩化エチルが好まし
く、特に好ましくは塩化メチルである。モノクロル酢酸、Ｎ－（２－クロロエチル）ジエ
チルアミン及びビニル硫酸のようなイオン機能を持ったアルキル化試薬も用いることがで
きる。ヒドロキシアルキル基を導入するのに適切な試薬は、好ましくはエチレンオキシド
（ＥＯ）、プロピレンオキシド（ＰＯ）、ブチレンオキシド（ＢＯ）及びアクリロニトリ
ルである。プロピレンオキシドが特に好ましい。製造工程中での、ゆるやかな可変性のセ
ルロースエーテルの架橋のために、例えば好ましくはジクロロエタン又はエピクロルヒド
リンのような二官能性試薬を使用することができる。
【００２１】
　本発明によるプロセスは、二元、三元、及び四元アルキルヒドロキシアルキルセルロー
ス（ＡＨＡＣ）を製造するのに、好ましくは二元誘導体メチルヒドロキシエチルセルロー
ス（ＭＨＥＣ）及びメチルヒドロキシプロピルセルロース、特に好ましくはメチルヒドロ
キシプロピルセルロースを製造するのに用いられる。
【００２２】
　実際にこのプロセスを実施する場合には、粉砕した又は切り刻んだセルロースを、通常
最初不活性の条件に導入する。次いで、セルロース基体をＤＭＥ／ＭＣＬＩ混合物中に分
散させるが、ここでＤＭＥ／ＭＣＬＩの重量比は７０：３０～２０：８０で、好ましくは
重量比６５：３５～４０：６０で、特に好ましくは重量比６０：４０～５０：５０である
。最初の工程段階でのＭＣＬＩの量は次のような特徴がある（ここで、単位「当量」は用
いられるセルロースの無水グルコース単位（ＡＧＵ）に対する個々の供給物質のモル比を
表す）：最少ＭＣＬＩ当量＝ＮａＯＨ当量／ＡＧＵ－１．４そして最大ＭＣＬＩ当量＝Ｎ
ａＯＨ当量／ＡＧＵ＋０．８。最初のプロセス段階での、好ましいＭＣＬＩ量は、最少当
量ＭＣＬＩ＝当量ＮａＯＨ／ＡＧＵ－１．０で、最大当量ＭＣＬＩ＝当量ＮａＯＨ／ＡＧ
Ｕ＋０．３である。最初のプロセス段階での、特に好ましいＭＣＬＩ量は、最少ＭＣＬＩ
当量＝ＮａＯＨ当量／ＡＧＵ－０．５で、最大ＭＣＬＩ当量＝ＮａＯＨ当量／ＡＧＵ＋０
．１である。最初のプロセス段階での、更に特に好ましいＭＣＬＩ量は、最少ＭＣＬＩ当
量＝ＮａＯＨ当量／ＡＧＵ－０．５で、最大ＭＣＬＩ当量＝ＮａＯＨ当量／ＡＧＵ－０．
１である。
【００２３】
　使用されるセルロースのアルカリ化は、１．５～５．５当量ＮａＯＨ／ＡＧＵ、好まし
くは２．２～３．０当量ＮａＯＨ／ＡＧＵ、特に好ましくは２．４～２．９当量ＮａＯＨ
／ ＡＧＵで行う。通常、アルカリ化は１５～５０℃の温度で、好ましくは約４０℃で、
２０～８０分間で、好ましくは３０～６０分で行う。ＮａＯＨは、好ましくは３５～６０
重量％濃度の水溶液の形で、特に好ましくは４８～５２重量％濃度の苛性ソーダ溶液とし
て用いる。
【００２４】
　アルキル化段階の後、例えばメチルヒドロキシプロピルセルロースの製造時にはプロピ
レンオキシド（ＰＯ）のようなヒドロキシアルキル化剤を添加し、加熱により反応を熱的
に強制的に進行させる。ヒドロキシアルキル化剤の添加は加熱段階中に行なってもよい。
ヒドロキシアルキル化剤（例えばＰＯ）とＭＣＬＩの間の反応は、６０～１１０℃、好ま
しくは７０～９０℃、特に好ましくは７５～８５℃で行なう。添加されるＰＯの量は、必
要とされる置換の程度に依存して、個々に調整される。現在の応用範囲で一般的に使用さ
れているＭＨＰＣ製品に関しては、使用されるＰＯ量は、０．１～５当量／ＡＧＵで、好
ましくは０．２～２．５当量／ＡＧＵで、特に好ましくは０．４～１．６当量／ＡＧＵで
ある。反応系へのＰＯの添加は、一度に全部、又は数回の添加ステップに分けて行うこと
ができる。添加は、１ステップで行うのが好ましく、アルカリ化段階終了直後に１ステッ
プで行うのが特に好ましい。
【００２５】
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　最初のエーテル化段階の後、実質上冷却せずに、所望のメチル基での置換度に必要な量
であって、最少ＭＣＬII当量＝ＮａＯＨ当量－ＭＣＬI当量＋０．３、
又は、上記の式を用いて計算したＭＣＬIIの量が０．２当量ＭＣＬ／ＡＧＵより少ない場
合、最少ＭＣＬII当量＝０．２当量ＭＣＬ／ＡＧＵであることを特徴とする量のＭＣＬII
を添加する。好ましくは、ＭＣＬII当量＝１～３．５当量ＭＣＬ／ＡＧＵで、特に好まし
くは、ＭＣＬII当量＝１．５～２．５当量ＭＣＬ／ＡＧＵが用いられる。ＭＣＬIIの添加
は、６５℃以上、好ましくは７５～９０℃の温度又はヒドロキシアルキル化段階の最後に
現れる温度で行う。
【００２６】
　第２のエーテル化段階の完了後、全ての揮発成分は、場合によっては減圧下で、蒸留に
より除去する。得られた製品の精製、乾燥及び粉砕は、先行技術に従ってセルロース誘導
体セクターで通常用いられている方法を用いて行う。
【００２７】
　以下の実施例は、本発明の方法の説明及び得られた製品の記述を目的としており、本発
明を限定するものではない。
【００２８】
　　　　　　　　　　　　　　　　実施例
　以下の製造実施例において、単位「当量」は、使用したセルロースの無水グルコース単
位（ＡＧＵ）に対する個々の原料のモル比を表す。
実施例１～７（ＭＨＰＣ）
　５リットルのオートクレーブ中に、真空排気しそして窒素の再充填による不活性雰囲気
下、綿リンタ－（含水量：６．６％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１４８０ｍｌ／ｇ）
２６０ｇを入れる。次いで、ジメチルエーテルｘｇ及び塩化メチルｙ当量の混合物を反応
器に加える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイソ－ダ水
溶液の形で、攪拌しながら、セルロ－ス上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌後、酸化
プロピレン０．８当量を反応器に添加し、そして混合物を８５℃に加熱する。８５℃で１
２０分間攪拌後、塩化メチルｚ当量を、この温度で反応器に添加する。反応をさらに１２
０分間８５℃で続け、そして混合物を冷却する。揮発性成分を蒸留で除去し、そして反応
器を排気する。粗生成物を熱水で２回洗浄し、そして次いで乾燥し、粉砕する。
【００２９】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシプロピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃
度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０
℃）を表１に示す。ＮａＣｌ含量は、全ての場合において０．１重量％未満であった。
【００３０】
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【表１】

【００３１】
実施例８～１４（ＭＨＰＣ）
　５リットルのオ－トクレ－ブ中に、真空排気後窒素の再充填による不活性雰囲気下、綿
リンタ－（含水量：６．６％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１４８０ｍｌ／ｇ）２６０
ｇを入れる。次いで、ジメチルエ－テルｘｇ、及び塩化メチルｙ当量の混合物を反応器に
加える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイソ－ダ水溶液
の形で、攪拌しながら、セルロ－ス上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌の後、酸化プ
ロピレン０．８当量を反応器に添加し、そして混合物を８５℃に加熱する。８５℃で、４
０分間攪拌後、さらに酸化プロピレン　１．０当量を反応器に１０分間に渉って添加する
。８５℃でさらに７０分間攪拌後、クロロメタンｚ当量を、この温度で反応器に添加する
。反応をさらに１２０分間８５℃で続け、次いで混合物を冷却する。揮発性成分を蒸留で
除去、そして反応器を排気する。粗生成物を、熱水で２回洗浄し、次いで乾燥し、粉砕す
る。
【００３２】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシプロピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃
度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０
℃）を表２に示す。ＮａＣｌ含量は、全ての場合において０．１重量％未満である。
【００３３】
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【表２】

【００３４】
実施例１５～２０（ＭＨＰＣ）
　５リットルのオ－トクレ－ブ中に、真空排気後窒素再充填による不活性雰囲気下、綿リ
ンタ－（含水量：５．５％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１４８０ｍｌ／ｇ）２５７ｇ
を入れる。次いで、ジメチルエ－テル２０１ｇ、及びクロロメタンｙ当量の混合物を反応
器に加える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイソ－ダ水
溶液の形で、攪拌しながら、セルロ－ス上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌の後、酸
化プロピレンｖ当量を反応器に添加し、そして混合物を８５℃に加熱する。８５℃で、１
８０分間攪拌後、クロロメタンｚ当量をこの温度で反応器に添加する。次いで、反応をさ
らに１２０分間８５℃で続け次いで混合物を冷却する。揮発性成分を蒸留で除去し、そし
て反応器を排気する。粗生成物を、熱水で２回洗浄し、次いで乾燥し、粉砕する。
【００３５】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシプロピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃
度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０
℃）を表３に示す。ＮａＣｌ含量は、全ての場合において０．１重量％未満である。
【００３６】
【表３】
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【００３７】
実施例２１～２８（ＭＨＰＣ）
　５リットルのオ－トクレ－ブ中に、真空排気後窒素再充填による不活性雰囲気下で、綿
リンタ－（含水量：２．８％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１７５０ｍｌ／ｇ）２５０
ｇを入れる。次いで、ジメチルエ－テルｘｇ及び塩化メチル１６４ｇ（＝ｙ1）の混合物
を反応器に加える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイソ
－ダ水溶液の形で、攪拌しながら、セルロ－ス上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌の
後、酸化プロピレン０．８当量を反応器に添加し、そして混合物を８５℃に加熱する。８
５℃で、１２０分間攪拌後、さらに塩化メチル６４ｇ（＝ｙ2）を、この温度で反応器に
添加する。反応をさらに１２０分間８５℃で続け、そしてこの混合物を冷却する。揮発性
成分を蒸留で除去し、そして反応器を排気する。粗生成物を、熱水で２回洗浄し、次いで
乾燥し、粉砕する。
【００３８】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシプロピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃
度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０
℃）を表４に示す。ＮａＣｌ含量は、全ての場合において０．１重量％未満である。
【００３９】
【表４】

【００４０】
実施例２９～３０（ＭＨＢＣ）
　５リットルのオ－トクレ－ブ中に、真空排気後窒素再充填による不活性雰囲気下で、綿
リンタ－（含水量：２．８％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１７５０ｍｌ／ｇ）２５０
ｇ（１．５モル）を入れる。次いで、ジメチルエ－テルｘｇ及び塩化メチルｙ当量の混合
物を反応器に加える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイ
ソ－ダ水溶液の形で、攪拌しながら、セルロース上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌
の後、酸化ブチレン１０８ｇを反応器に添加し、そして混合物を８５℃に加熱する。８５
℃で、１８０分間攪拌後、塩化メチル　ｚ当量を、この温度で反応器に添加する。次いで
、反応をさらに１２０分間８５℃で続け次いで混合物を冷却する。揮発性成分を蒸留で除
去し、そして反応器を排気する。粗生成物を、熱水で２回洗浄し、次いで乾燥し、粉砕す
る。
【００４１】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシプロピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃
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度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０
℃）を表５に示す。ＮａＣｌ含量は、全ての場合において０．１重量％未満である。
【００４２】
【表５】

【００４３】
実施例３１～３２（ＭＨＥＨＰＣ）
　５リットルのオ－トクレ－ブ中に、真空排気後窒素再充填による不活性雰囲気下で、綿
リンタ－（含水量：２．８％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１７５０ｍｌ／ｇ）２５０
ｇ（１．５モル）を入れる。次いで、ジメチルエ－テルｘｇ及び塩化メチルｙ当量の混合
物を反応器に加える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイ
ソ－ダ水溶液の形で、攪拌しながら、セルロ－ス上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌
の後、酸化プロピレン０．６当量及び酸化エチレン０．４当量を反応器に添加し、そして
混合物を８５℃に加熱する。８５℃で、１２０分間攪拌後、塩化メチルｚ当量を、この温
度で反応器に添加する。反応をさらに１２０分間８５℃で続け、次いでこの混合物を冷却
する。揮発性成分を蒸留で除去し、そして反応器を排気する。粗生成物を熱水で２回洗浄
し、次いで乾燥し、粉砕する。
【００４４】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシエチル基による置換度ＭＳ（ＨＥ）、ヒドロキシプロ
ピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ
．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０℃）を表６に示す。ＮａＣｌ含量は、全
ての場合において０．１重量％未満である。
【００４５】

【表６】

【００４６】
実施例３３～３４（ＭＨＢＨＰＣ）
　５リットルのオ－トクレ－ブ中に、真空排気後窒素再充填による不活性雰囲気下で、綿
リンタ－（含水量：４．２％、銅エチレンジアミン中のＧＩ：１７５０ｍｌ／ｇ）２５４
ｇを入れる。次いで、ジメチルエ－テルｘｇ及び塩化メチルｙ当量の混合物を反応器に加
える。次いで、水酸化ナトリウム２．６当量を、５０重量％濃度のカセイソ－ダ水溶液の
形で攪拌中のセルロ－ス上に吹き付ける。２５℃で６０分間攪拌の後、酸化ブチレン０．
５当量及び酸化プロピレン０．５当量を反応器に添加し、そして混合物を８５℃に加熱す
る。８５℃で、１８０分間攪拌後、クロロメタンｚ当量を、この温度で反応器に添加する
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。ついで、反応をさらに１２０分間８５℃で続け、次いでこの混合物を冷却する。揮発性
成分を蒸留で除去し、そして反応器を排気する。粗生成物を、熱水で２回洗浄し、次いで
乾燥し、粉砕する。
【００４７】
　このようにして得られたメチルヒドロキシプロピルセルロ－スエ－テルの、メチル基に
よる置換度ＤＳ（Ｍ）、ヒドロキシブチル基による置換度ＭＳ（ＨＢ）、ヒドロキシプロ
ピル基による置換度ＭＳ（ＨＰ）及び２重量％濃度の水溶液における粘度（Ｖ２、ｍＰａ
．ｓ）（回転粘度計、速度＝２．５５ｓ-1、２０℃）を表７に示す。ＮａＣｌ含量は、全
ての場合において０．１重量％未満である。
【００４８】
【表７】

【００４９】
　以下に本発明の本質的な特徴と好ましい態様を列挙する。
【００５０】
　１．　セルロースを、ハロゲン化アルキル及び１種以上のアルキレンオキシドと、アル
カリの存在下で反応させることによるアルキルヒドロキシアルキルセルロースの製造方法
であって、
ａ）セルロースを、ハロゲン化アルキルを次の式：［ＡＧＵ当たり当量のアルカリ金属水
酸化物－１．４］～［ＡＧＵ当たり当量のアルカリ金属水酸化物＋０．８］を使用して算
出した量で含有する懸濁剤の存在下で、苛性水性溶液として用いられるアルカリ金属水酸
化物ＡＧＵ当たり１．５～５．５当量を用いてアルカリ化し、
ｂ）アルカリ化したセルロースを、１種以上のアルキレンオキシドと、６５℃を超える温
度で反応させ、
ｃ）ハロゲン化アルキルを、再び、少なくとも、既に添加したＡＧＵ当たり当量のハロゲ
ン化アルキル量と添加済みのＡＧＵ当たりのアルカリ金属水酸化物の量との差から成る量
で、添加し、但しこの量は最小限ＡＧＵ当たり０．２当量であり、そして、
ｄ）得られたアルキルヒドロキシアルキルセルロースを反応混合物から分離しそして場合
によっては精製する
ことを特徴とする方法。
【００５１】
　２．　ジメチルエーテルを懸濁剤として使用することを特徴とする上記１項に記載の方
法。
【００５２】
　３．　ハロゲン化アルキルとして、塩化メチル、塩化エチル、臭化エチル及び沃化プロ
ピルから成る群から選ばれるハロゲン化アルキルを使用することを特徴とする上記１～２
項のいずれかに記載の方法。
【００５３】
　４．　段階ａ）において、塩化メチルをハロゲン化アルキルとして使用し、そしてジメ
チルエーテル／塩化メチル比が、７０：３０～２０：８０重量部であることを特徴とする
上記１～３項のいずれかに記載の方法。
【００５４】
　５．　アルキレンオキシドとして、エチレンオキシド、プロピレンオキシド及びブチレ
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して使用することを特徴とする上記１～４項のいずれかに記載の方法。
【００５５】
　６．　アルカリ化されたセルロースを、段階ｂ）及びｃ）において、６５～１１０℃の
範囲の温度で、１種以上のアルキレンオキシド及び少なくとも１種のハロゲン化アルキル
と反応させ、段階ｃ）において添加されるハロゲン化アルキルの添加を、この温度範囲で
行うことを特徴とする上記１～５項のいずれかに記載の方法。
【００５６】
　７．　アルキルヒドロキシアルキルセルローズとして、好ましくはメチルヒドロキシプ
ロピルセルロース（ＭＨＰＣ）を製造することを特徴とする上記１項に記載の方法。
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