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ES 2539 656 T3

DESCRIPCION
Método para producir derivado de éter de celulosa
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir derivados de éter de celulosa.
Antecedentes de la invencion

Se han usado derivados de éter de celulosa, en particular, carboximetilcelulosa o hidroxietilcelulosa, en abundantes
aplicaciones, y también se han usado como materia prima para la producciéon de otros derivados de celulosa.
Convencionalmente se han notificado muchos métodos para la produccion de los derivados de éter de celulosa.

Se ha usado carboximetilcelulosa (denominada en ocasiones a continuacion en el presente documento simplemente
“CMC”) en diversas aplicaciones tales como espesantes, dispersantes, emulsionantes, agentes coloides protectores
y estabilizadores. Se ha producido industrialmente CMC mediante un método con disolvente en el que se trata
celulosa y se activa con una gran cantidad de una disolucidon acuosa alcalina para producir una celulosa alcalina
(alcalinizacion de celulosa) y después se dispersa la celulosa alcalina resultante en un disolvente organico que
contiene agua para reaccionar con un acido monohaloacético. En el método con disolvente, se usa un disolvente
hidréfilo tal como isopropanol, de modo que inevitablemente se producen reacciones secundarias entre el disolvente
o el agua y el acido monohaloacético. Debido a la escasa reactividad del acido monohaloacético con la celulosa,
debe usarse una cantidad excesiva del acido monohaloacético con el fin de alcanzar un grado de sustitucion
deseado de la misma. Ademas, el método anterior tiene una carga tan grande que se necesita una etapa de
purificacién adicional para eliminar sales neutralizadas derivadas de una cantidad excesiva del alcali usado, sales de
acido hidroximetilacético como subproductos, etc., mediante lavado o similar.

El documento JP 9-176201A da a conocer el método para la produccion de CMC en el que la reaccion de celulosa
con un acido monohaloacético se lleva a cabo al tiempo que se mantiene en una condicién de neutra a débilmente
basica con el fin de potenciar la eficacia de reaccién del acido monohaloacético. Sin embargo, el método todavia no
es satisfactorio porque la eficacia de uso real del acido monohaloacético es tan sélo del 58 al 65%.

Por otro lado, se ha usado ampliamente hidroxietilcelulosa como componente de combinacién tal como dispersante
y estabilizador que se combinan en pinturas, productos cosméticos, materiales de construcciéon, espesantes,
adhesivos, farmacos o similares.

La hidroxietilcelulosa se ha producido generalmente mediante un método similar al usado para la produccion de
CMC en el que se trata celulosa y se activa con una gran cantidad de una disolucién acuosa alcalina para preparar
una celulosa alcalina (alcalinizacion de celulosa) y después se hace reaccionar la celulosa alcalina resultante con
oxido de etileno como agente de eterificacion.

En la etapa de alcalinizacion de celulosa, con el fin de eliminar una cantidad en exceso de alcali o agua de una
celulosa alcalina producida en la etapa, se necesitan procedimientos muy complicados tales como filtracion y
exprimido.

Sin embargo, incluso cuando se somete a filtracion o exprimido, la celulosa alcalina habitualmente contiene todavia
agua residual en una cantidad igual o superior a la cantidad de la celulosa alcalina. Ademas, se considera que en la
celulosa alcalina obtenida mediante la etapa de alcalinizacion de celulosa, la mayoria de los grupos hidroxilo
contenidos en una molécula de la celulosa estan presentes en forma de un alcoholato. De hecho, la celulosa alcalina
contiene un alcali en una cantidad habitualmente de aproximadamente 3 mol, al menos 1 mol, por unidad de glucosa
en una molécula de la celulosa.

Aunque se obtiene un éter de celulosa afadiendo un agente de eterificacion tal como 6xido de etileno a la celulosa
asi activada mediante alcalinizacion de celulosa, el agua residual anteriormente mencionada que todavia queda en
una cantidad igual o superior a la cantidad de la celulosa alcalina incluso tras la alcalinizacion de celulosa también
se hace reaccionar (se hidrata) con 6xido de etileno como agente de eterificacion, de modo que se produce una gran
cantidad de subproductos tales como etilenglicol.

Ademas, dado que la reaccién se lleva a cabo habitualmente en una condicién en suspension, la velocidad de
reaccion del 6xido de etileno con la celulosa es baja. Por tanto, con el fin de potenciar la velocidad de reaccion del
6xido de etileno con la celulosa, se requiere usar el 6xido de etileno en una cantidad excesiva. Ademas, se hace
reaccionar facilmente etilenglicol como subproducto con éxido de etileno como agente de eterificacion, dando como
resultado la producciéon de una gran cantidad de polioxietileno como subproducto. Ademas, una cantidad excesiva
de alcali y una gran cantidad de agua que estan presentes en el sistema de reaccion tienden a provocar no sélo un
aumento en la cantidad del producto de reaccién sino también un aumento considerable en las cantidades de los
subproductos, lo cual tiende a dar como resultado la gelificacion del sistema de reaccion.
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Para solucionar los problemas anteriores, puede afiadirse no sélo agua sino también diversos disolventes polares al
sistema de reaccion para llevar a cabo eficazmente la reaccidon en suspension. Por ejemplo, en los documentos JP
8-245701A y JP 6-199902A, se describe el método de separacion y recuperacion del disolvente a partir de una fase
acuosa del sistema de reaccion tras la alcalinizacién de celulosa y la reaccidon con el agente de eterificacion,
afiadiendo al mismo un disolvente polar que es apenas compatible con agua tal como terc-butanol y metil isobutil
cetona en la reaccion. Sin embargo, a menos que se adopte cualquier medida para reducir considerablemente las
cantidades del alcali y el agua, es sustancialmente dificil reducir las cantidades de los subproductos tales como
etilenglicol en una gran medida.

Ademas, dado que el uso de 6xido de etileno como agente de eterificacion esta estrictamente limitado por la norma
de seguridad para gases a alta presion, hay muchas limitaciones para las instalaciones usadas en el método anterior
cuando se pone en practica industrialmente.

Por tanto, desde los puntos de vista industriales, también es util desarrollar un procedimiento para producir
derivados de éter de celulosa de una manera conveniente y eficaz con una menor cantidad de residuos.

El documento US 6.392.035 B1 se refiere a una celulosa reactiva que tiene un grado de cristalinidad muy bajo y se
caracteriza porque esta sustituida con grupos organicos segun un grado de sustitucion, DS, de menos de 0,2,
preferiblemente entre 0,04 y 0,2.

El documento US 6.548.730 B1 se refiere a articulos celuldsicos carboximetilados que tienen un grado de sustitucion
en el intervalo de desde 0,12 hasta 0,35 y en los que se cree que los grupos carboximetilo estan predominantemente
dentro de las regiones amorfas con la exclusién de las regiones cristalinas para su uso como vendajes para heridas.
Segun el documento, puede llevarse a cabo carboximetilacion poniendo en contacto fibras de celulosa Il u otros
articulos con una disolucién que contiene hidroxido de sodio, cloroacetato de sodio, agua y etanol.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir un derivado de éter de celulosa haciendo
reaccionar una celulosa en polvo poco cristalina con un compuesto de organohaluro en presencia de una base.

Breve descripcion del dibujo

La figura 1 es una vista que muestra un espectro de absorcion de infrarrojos de carboximetilcelulosa (de un tipo de
sal de Na) obtenida en el ejemplo 1-1.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir selectivamente un derivado de éter de celulosa
con una eficacia de reaccion muy alta de un compuesto de organohaluro.

Los presentes inventores han encontrado que cuando se usa una celulosa en polvo poco cristalina como material
reactante de partida, la reaccion de la celulosa con un compuesto de organohaluro puede avanzar de una manera
extremadamente eficaz y selectiva.

Es decir, la presente invencién se caracteriza por el procedimiento para producir un derivado de éter de celulosa en
el que se hace reaccionar una celulosa en polvo poco cristalina que tiene un cristalinidad del 50% o menos con un
compuesto de organohaluro en presencia de una base. Como compuesto de organohaluro, se usa preferiblemente
al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en etilenclorhidrina, un acido monohaloacético y una
sal del acido monohaloacético. Cuando se usa el compuesto de organohaluro anterior, puede producirse
carboximetilcelulosa y/o hidroxietilcelulosa.

Es decir, en la primera realizacién de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para producir
carboximetilcelulosa en el que se hace reaccionar una celulosa en polvo poco cristalina que tiene una cristalinidad
del 50% o menos con un acido monohaloacético o una sal del a&cido monohaloacético (denominado en ocasiones a
continuacion en el presente documento simplemente “acido monohaloacético o similar”) en presencia de una base.

En la segunda realizacion de la presente invenciéon, se proporciona un procedimiento para producir
hidroxietilcelulosa en el que se hace reaccionar una celulosa en polvo poco cristalina que tiene una cristalinidad del
50% o menos con etilenclorhidrina en presencia de una base.

A continuacion se explican los respectivos componentes y condiciones de reaccion, etc., usados en los respectivos
procedimientos segun la presente invencion.

[Celulosa en polvo poco cristalina]
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Se sabe que las celulosas tienen varias estructuras cristalinas cuya cristalinidad se calcula generalmente a partir de
la razén de una cantidad de un resto cristalino con respecto a una cantidad total de un resto amorfo que existe
parcialmente en la misma y el resto cristalino.

El término “cristalinidad” tal como se usa en la presente invencion significa una cristalinidad de celulosa | derivada a
partir de una estructura cristalina de celulosas naturales y calculada a partir de un valor de intensidad de difraccion
determinado mediante un método de espectro de difraccién de polvo de rayos X seguin el método de Segal. La
cristalinidad se define mediante la siguiente formula (1):

Cristalinidad de celulosa tipo | (%) = [(l22,6 — l18,5)/122,6] X 100 (1)

en la que lx26 es la intensidad de difraccion de un plano reticular (plano (002)) medida a un angulo de difraccién 26
de 22,6° en un analisis de difraccion de rayos X; e l1g 5 es la intensidad de difraccion de un resto amorfo medida a un
angulo de difraccion 20 de 18,5° en analisis de difraccion de rayos X.

El término “poco cristalina” tal como se usa en el presente documento significa la condicion en la que la proporcion
del resto amorfo en una estructura cristalina de la celulosa es grande, mas especificamente, significa que la
cristalinidad de celulosa tipo | calculada a partir de la formula anterior (1) es preferiblemente del 50% o menos, e
incluye la condicion en la que la celulosa es completamente amorfa, es decir, la cristalinidad es del 0%.

Las celulosas en polvo habituales son celulosas denominadas cristalinas que contienen un resto amorfo en una
pequefia cantidad y cuya cristalinidad calculada a partir de la formula (1) anterior se encuentra generalmente dentro
del intervalo de desde aproximadamente el 60 hasta aproximadamente el 80%. Estas celulosas cristalinas muestran
una reactividad extremadamente baja para la sintesis de derivados de celulosa habituales. Por el contrario, la
celulosa en polvo poco cristalina usada en la presente invencion tiene una reactividad quimica excelente.

La cristalinidad de la celulosa en polvo poco cristalina usada en la presente invencién calculada a partir de la féormula
(1) anterior es del 50% o menos, preferiblemente del 40% o menos y mas preferiblemente del 30% o menos desde
el punto de vista de una buena reactividad quimica de la misma. Cuando la cristalinidad de la celulosa en polvo poco
cristalina es del 50% o menos, la reaccion de la celulosa en polvo poco cristalina con el acido monohaloacético o
similar en presencia de una base avanza con mucha facilidad, de modo que la reaccién de eterificacion de celulosa
puede llevarse a cabo con una alta selectividad, y es posible reducir la localizaciéon de restos de la celulosa en los
que tiene que introducirse el grupo sustituyente. Desde estos puntos de vista, lo mas preferiblemente se usan
celulosas completamente amorfas, es decir, las celulosas denominadas no cristalinas que tienen una cristalinidad de
sustancialmente el 0% calculada a partir de la férmula (1) anterior.

Mientras tanto, la cristalinidad de celulosa tipo | definida mediante la formula (1) anterior puede calcularse algunas
veces como un valor negativo (valor con signo menos). La cristalinidad de celulosa tipo | que tiene un valor con
signo menos de este tipo se considera como del 0%.

El tamario de particula promedio de la celulosa en polvo poco cristalina es preferiblemente de 300 um o menos, mas
preferiblemente de 150 um o menos, todavia mas preferiblemente de 100 pm o menos y de manera todavia
adicionalmente mas preferible de 50 um o menos en vista de obtener una buena reactividad quimica de la celulosa
poco cristalina cuando se usa como material de partida industrial y garantizar una buena fluidez de la celulosa como
polvo. Sin embargo, desde el punto de vista de la facilidad de manipulacién en el uso industrial, el tamafio de
particula promedio de la celulosa en polvo poco cristalina es preferiblemente de 20 um o mas y mas preferiblemente
de 25 um o mas.

Ademas, con el fin de evitar la inclusion de una cantidad traza de particulas gruesas producidas debido a
agregacion, etc., se prefiere que la celulosa en polvo poco cristalina usada en la reaccién anterior sea un producto
de tamafo reducido obtenido haciéndola pasar a través de un tamiz que tiene un tamafio de malla de
aproximadamente 25 a aproximadamente 100 um, si se requiere.

El grado de polimerizacion de la celulosa en polvo poco cristalina es de desde 100 hasta 2.000 y mas
preferiblemente desde 100 hasta 1.000 desde los puntos de vista de una buena reactividad quimica y facilidad de
manipulaciéon cuando se usa como pastas de rapido desbaste o se pone en practica de manera industrial.

[Produccién de celulosa en polvo poco cristalina]

La celulosa en polvo poco cristalina usada en la presente invencién puede producirse a partir de pastas de tipo
laminas o de tipo rodillos que tienen una alta pureza de celulosa como materiales de partida generalmente
disponibles. Por ejemplo, la celulosa en polvo poco cristalina puede producirse mediante los métodos descritos en
los documentos JP 62-236801A, JP 2003-64184A, JP 2004-331918A, etc.
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La celulosa en polvo poco cristalina también puede producirse eficazmente, por ejemplo, mediante el método en el
que se tratan pastas de tipo virutas, que tienen preferiblemente un tamafio de desde 1 hasta 50 mm cuadrados y
mas preferiblemente desde 1 hasta 30 mm cuadrados, que se obtienen triturando de manera basta pastas de tipo
laminas, mediante una prensa extrusora y después adicionalmente mediante un molino de bolas.

En el método anterior, puede usarse como prensa extrusora una prensa extrusora o bien de un solo husillo o bien de
doble husillo. Desde el punto de vista de aplicar una fuerte fuerza de cizalladura por compresiéon a las pastas,
preferiblemente se usan aquellas prensas extrusoras equipadas con un denominado bloque de discos de amasado
en cualquiera de los husillos de las mismas.

El bloque de discos de amasado se construye a partir de una pluralidad de discos de amasado que se combinan
continuamente entre si al tiempo que estan desviados a intervalos de fase constantes. Por ejemplo, pueden
combinarse desde 3 hasta 20, preferiblemente desde 6 hasta 16 discos de amasado entre si al tiempo que estan
desviados a intervalos de fase de 90°. El bloque de discos de amasado puede tratar de manera continua pastas de
tipo virutas haciendo pasar de manera forzada las pastas de tipo virutas a través de un hueco estrecho entre los
discos de amasado con rotaciéon de los husillos para aplicar una fuerza de cizalladura extremadamente fuerte a los
mismos. La velocidad de cizalladura en el tratamiento anterior usando la prensa extrusora es preferiblemente de
desde 600 hasta 3.000 s y mas preferiblemente desde 600 hasta 2.000 s

Los ejemplos del molino de bolas usado en el método anterior incluyen molinos de bolas conocidos tales como un
molino de bolas vibratorio, un molino de agitacion de medios, un molino de bolas rotatorio y un molino de bolas
planetario. El material de las bolas usadas como medios de molienda en estos molinos de bolas no esta
particularmente limitado. Los ejemplos del material de las bolas incluyen hierro, acero inoxidable, alimina y circonia.
El diametro exterior de las bolas respectivas es preferiblemente de desde 0,1 hasta 100 mm desde el punto de vista
de reducir eficazmente la cristalinidad de la celulosa que va a tratarse. La forma de los medios de molienda usados
en los molinos de bolas no esta particularmente limitada a una forma de bola, sino que también puede ser una forma
de vastago o una forma tubular.

El tiempo de tratamiento de las pastas en los molinos de bolas es preferiblemente de desde 5 min hasta 72 h para
reducir la cristalinidad de la celulosa que va a tratarse. El tratamiento con molino de bolas de las pastas se lleva a
cabo a una temperatura de 250°C o menor y preferiblemente desde 5 hasta 200°C para minimizar la degradacion o
el deterioro de la celulosa resultante debido al calor generado con el tratamiento. Si se requiere, el tratamiento con
molino de bolas puede realizarse en una atmdsfera de un gas inerte tal como nitrégeno.

Segun el método anterior, también es posible controlar bien el peso molecular de la celulosa resultante. Mas
especificamente, usando el método anterior, es posible producir facilmente una celulosa en polvo que tiene un alto
grado de polimerizacion y una baja cristalinidad que, en general, esta apenas disponible.

[Produccién de carboximetilcelulosal

En el procedimiento para producir carboximetilcelulosa segun la primera realizacion de la presente invencion, se
hace reaccionar la celulosa en polvo poco cristalina anterior con un acido monohaloacético o una sal del mismo en
presencia de una base.

Los ejemplos del acido monohaloacético o la sal del mismo usado en la reaccion anterior incluyen acido
monocloroacético, acido monobromoacético, monocloroacetato de sodio y monocloroacetato de potasio. Entre estos
acidos monohaloacéticos y las sales de los mismos, se prefiere especialmente monocloroacetato de sodio.

La base usada en la reaccion anterior no esta particularmente limitada. Los ejemplos de la base incluyen hidroxidos
de metales alcalinos tales como hidroxido de sodio, hidréxido de potasio e hidréoxido de litio; hidréxidos de metales
alcalinotérreos tales como hidroxido de magnesio e hidréxido de calcio; y aminas terciarias tales como trimetilamina,
trietilamina y ftrietilendiamina. Entre estas bases, se prefieren hidroxidos de metales alcalinos, se prefieren mas
hidréxido de sodio e hidréxido de potasio, y se prefiere todavia mas hidréxido de sodio.

Los acidos monohaloacéticos anteriores o las sales de los mismos y las bases anteriores pueden usarse
respectivamente solos o en combinacién de dos o mas cualesquiera de los mismos.

En la primera realizacion anterior de la presente invencion, con el fin de mejorar la dispersibilidad de la celulosa asi
como la capacidad de mezclado de la celulosa con la base y el acido monohaloacético o similar, la reaccion puede
llevarse a cabo en presencia de un disolvente organico.

Los ejemplos del disolvente organico usado en la reaccién incluyen alcoholes inferiores secundarios o terciarios
tales como isopropanol y terc-butanol; disolventes de éter tales como 1,4-dioxano, dimetil éter de etilenglicol y
diglimas o trigimas tales como dimetil éter de dietilenglicol; y disolventes polares hidrofilos tales como
dimetilsulféxido. Ademas, también puede usarse un disolvente no polar o poco polar no acuoso tal como tolueno,
benceno, hexano y otros aceites hidrocarbonados.
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Los disolventes anteriores pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas cualesquiera de los mismos.
(Adicion de base y acido monohaloacético o similar)

El método de adicion de la base no esta particularmente limitado. Por ejemplo, la base puede afiadirse mediante (i)
un método en el que, tras mezclar previamente la celulosa en polvo poco cristalina con el acido monohaloacético o
similar, se vierte una disolucidon acuosa de la base en la mezcla resultante; o (ii) un método en el que tras mezclar
previamente la celulosa en polvo poco cristalina con la base, se afiade el acido monohaloacético o similar a la
mezcla resultante. Entre estos métodos, desde los puntos de vista de controlar bien la temperatura de reaccioén y
prevenir la formaciéon de masas (grumos), se usa preferiblemente el método (i).

La forma o condicién de la base afiadida no esta particularmente limitada. Por tanto, la base puede afiadirse en una
condicién anhidra o en forma de una disolucién acuosa. Sin embargo, cuando se afiade la base mediante el método
anterior (i), la base se afiade preferiblemente en forma de una disolucién acuosa. La concentracion de la base en la
disolucion acuosa no esta particularmente limitada, y esta preferiblemente en el intervalo de desde el 20 hasta el
50% en peso.

El método de adicion del acido monohaloacético o similar no esta particularmente limitado. Por ejemplo, el acido
monohaloacético o similar puede afiadirse mediante (iii) un método en el que tras afadir la base a la celulosa en
polvo poco cristalina, puede verterse gradualmente el acido monohaloaceético o similar en la mezcla resultante, o (iv)
un método en el que tras afadir el acido monohaloacético o similar a la celulosa en polvo poco cristalina de una vez,
se anade la base a la mezcla resultante para reaccionar con la misma.

(Cantidades de base y acido monohaloacético o similar usadas)

En la primera realizacion de la presente invencion, la reacciéon avanza sustancialmente de una manera cuantitativa
debido a una eficacia extremadamente alta de la reaccién entre la celulosa en polvo y el acido monohaloacético o la
sal del mismo. Por este motivo, sera satisfactorio usar la base sélo en una cantidad de desde 1 hasta 1,05 mol por
mol del acido monohaloacético o similar usado, en particular, por mol de la sal del acido monohaloacético usado. Sin
embargo, cuando se usa el acido monohaloacético, se requiere usar una cantidad adicional de la base que sea
suficiente para neutralizar completamente un grupo carboxilo del mismo.

La cantidad del acido monohaloacético o la sal del mismo usada puede ser una cantidad correspondiente a un grado
de sustitucion deseado de la celulosa (mol del grupo de sustitucién que va a introducirse por mol de una unidad de
glucosa en una molécula de la celulosa) debido al hecho de que la reaccién puede avanzar de una manera
extremadamente cuantitativa, de modo que el grado de sustitucion de la celulosa puede controlarse
apropiadamente. El grupo carboximetilo en la carboximetilcelulosa resultante puede unirse a un grupo hidroxilo
existente en cualquier posicion de la unidad de glucosa en una molécula de la celulosa.

(Condiciones de reaccion)

En la primera realizacién de la presente invencion, la temperatura de reaccion preferiblemente no es superior al
punto de ebulliciéon del acido monohaloacético o similar, mas especificamente, es preferiblemente de desde 30 hasta
100°C y mas preferiblemente desde 40 hasta 80°C.

La reaccion se lleva a cabo preferiblemente a presiones normales, y en una atmdsfera de un gas inerte tal como
nitrégeno, si se requiere, desde el punto de vista de evitar coloracion indeseable tras la reaccion.

En la primera realizacion de la presente invencion, la celulosa en polvo poco cristalina, la base y el acido
monohaloacético o similar se hacen reaccionar preferiblemente entre si al tiempo que se mantienen en una
condicién de polvo fluidizable. Mas especificamente, se prefiere que la celulosa en polvo se mezcle previamente de
manera uniforme con uno de la base y el acido monohaloacético o similar usando un dispositivo de mezclado tal
como una mezcladora o un agitador, y después se haga reaccionar la mezcla resultante con el restante de la base y
el acido monohaloacético o similar. La reaccion en tal condicién de polvo es industrialmente conveniente y ventajosa
porque se reduce o elimina la carga de la etapa para la eliminacion de un disolvente organico tras completarse la
reaccion.

En la reaccion entre la celulosa en polvo poco cristalina y el acido monohaloacético o similar, existe la posibilidad de
que los materiales de partida o el producto de reaccién obtenido se aglomeren debido a que esta presente agua en
un recipiente de reaccion tras la reacciéon (también denominado a continuacion en el presente documento “en un
sistema de reaccion”) que incluye agua, etc., derivada de la celulosa en polvo o la disolucion acuosa de base usada
en la reaccion. Por este motivo, la cantidad de agua que esta presente en el sistema de reaccion se ajusta
preferiblemente al 100% en peso o menos, mas preferiblemente el 80% en peso o menos, todavia mas
preferiblemente el 50% en peso o menos y de manera todavia adicionalmente mas preferible desde el 5 hasta el
50% en peso basandose en el peso de la celulosa en polvo. Cuando la cantidad de agua que esta presente en el
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sistema de reaccién se encuentra dentro del intervalo anteriormente especificado, puede impedirse que la celulosa
en polvo como material de partida y la carboximetilcelulosa como producto de reaccién experimenten una
aglomeracion excesiva, y la reaccion puede llevarse a cabo en una condicion de polvo fluidizable.

Con el fin de mantener el contenido de agua en el sistema de reaccion basandose en la celulosa en polvo dentro del
intervalo anteriormente especificado, el sistema de reaccion tanto tras verter la disolucién acuosa de base como tras
la reaccion se somete preferiblemente a deshidrataciéon a presion reducida, etc. La presién usada para la
deshidratacion es preferiblemente de desde 6,6 hasta 101 kPa y mas preferiblemente desde 6,6 hasta 13,3 kPa.

Desde el punto de vista de llevar a cabo la reacciéon en una condicidon de polvo fluidizable, la cantidad total del
disolvente organico y el agua anterior es del 100% en peso o menos, preferiblemente el 80% en peso o menos y
mas preferiblemente el 50% en peso o menos basandose en la celulosa en polvo.

(Aparato de reaccion)

El aparato de reaccion usado en la primera realizacion de la presente invencion no esta particularmente limitado.
Con el fin de llevar a cabo la reacciéon en una condicion de polvo fluidizable, preferiblemente se usan aquellos
aparatos de reaccion que pueden mezclar la celulosa en polvo poco cristalina, la base y el acido monohaloacético o
similar de la manera mas uniforme posible. Por ejemplo, se usan preferiblemente dispositivos de mezclado tales
como una denominada amasadora para amasar resinas, etc., tal como se describe en el parrafo [0016] del
documento JP 2002-114801A.

Los dispositivos de mezclado tales como una amasadora que pueden usarse en la presente invencién no estan
particularmente limitados siempre que permitan una operacion de agitacion suficiente. Por ejemplo, tal como se
describe en “Chemical Engineering Handbook; 52 edicién revisada”, editado por The Society of Chemical Engineers,
Japon, publicado por Maruzen Co., Ltd., pags. 917 a 919, pueden usarse amasadoras de un solo husillo tales como
una mezcladora de cinta, una co-amasadora, un dispositivo Votator y una amasadora de tipo husillo, y amasadoras
de doble husillo tales como una amasadora de tipo de doble brazo.

Estos dispositivos de mezclado estan dotados preferiblemente de una seccién que puede verter la disoluciéon acuosa
de base o deshidratar el sistema de reaccion.

En la presente invencion, debido a la selectividad de reaccion extremadamente alta del acido monohaloacético o
similar con respecto a la celulosa, la cantidad de subproductos derivados del acido monohaloacético o similar es
extremadamente pequefia, de modo que se facilitan los tratamientos posteriores tales como purificaciéon tras
completarse la reaccion. Mas especificamente, en la presente invencion, con el fin de eliminar una cantidad traza de
acido monohaloacético o similar sin reaccionar o una sal neutralizada obtenida como subproducto, se somete el
producto de reaccién obtenido tras completarse la reaccién, si se requiere, a lavado con isopropanol hidratado,
acetona hidratada o un disolvente similar y después se seca. Por tanto, la carboximetilcelulosa objetivo puede
obtenerse mediante un tratamiento de purificacién sencillo.

Ademas, la mezcla de reaccion resultante puede someterse directamente a reacciones de produccion de derivados
adicionales, si se requiere, tras afiadir una cantidad catalitica de una base, etc., sin realizar el tratamiento de
purificacién tal como eliminaciéon de la sal neutralizada tras completarse la reacciéon. Con el procedimiento anterior,
también es posible producir diversos derivados de éter de celulosa a partir de la celulosa en polvo de una manera en
un solo recipiente.

[Produccién de hidroxietilcelulosa]

En el procedimiento para producir hidroxietilcelulosa segun la segunda realizacién de la presente invencion, se hace
reaccionar la celulosa en polvo poco cristalina anterior con etilenclorhidrina en presencia de una base.

(Etilenclorhidrina)

En la segunda realizacion de la presente invencion, dado que la eficacia de la reaccion de etilenclorhidrina con la
celulosa es muy alta, se hace posible obtener hidroxietilcelulosa que tiene un grado de sustitucion deseado segun la
cantidad de etilenclorhidrina usada. Por ejemplo, se usa preferiblemente etilenclorhidrina en una cantidad de desde
0,01 hasta 3 mol y mas preferiblemente desde 0,1 hasta 2,5 mol por mol de una unidad de glucosa en una molécula
de la celulosa. En este caso, el grado de sustitucién de un grupo hidroxietilo por unidad de glucosa en la celulosa es
preferiblemente de desde 0,01 hasta 3 y mas preferiblemente desde 0,1 hasta 2,5.

Incluso cuando se usa etilenclorhidrina en una cantidad de 3 mol o mas por mol de una unidad de glucosa en una
molécula de la celulosa, es posible introducir un grupo polioxietileno en la celulosa. Sin embargo, en tal caso, se
aumentan la cantidad de la base usada asi como la cantidad de agua producida debido a la base usada. Como
resultado, tiende a producirse un riesgo tal de que el sistema de reaccion ya no se mantenga en una condicion de
polvo y se gelifique tras la reaccién. Por tanto, en el caso en el que se pretende afiadir e introducir un alto nimero
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molar de un grupo polioxietileno en la celulosa, se prefiere afiadir en primer lugar etilenclorhidrina a la misma en una
cantidad de 3 mol o menos por mol de una unidad de glucosa en una molécula de la celulosa, y después, tras
someter el producto de adicion resultante a eliminacion de la sal producida mediante lavado y ademas a
deshidratacion, la adicion adicional de etilenclorhidrina al producto de adicién puede llevarse a cabo afiadiendo de
nuevo la base al sistema de reaccion.

El método de adicion de etilenclorhidrina no esta particularmente limitado. Por ejemplo, puede afadirse
etilenclorhidrina mediante (a) un método en el que, tras afadir la base a la celulosa en polvo poco cristalina, se
vierte gradualmente etilenclorhidrina en la mezcla resultante, o (b) un método en el que, tras afiadir etilenclorhidrina
a la celulosa en polvo poco cristalina de una vez, se afade la base a la mezcla resultante para reaccionar con la
misma. En cualquiera de estos métodos, la cantidad de agua que esta presente en el recipiente de reaccion (sistema
de reaccion) tras la reaccion se ajusta preferiblemente al 100% en peso o menos, mas preferiblemente el 80% en
peso o menos, todavia mas preferiblemente el 50% en peso o menos y de manera todavia adicionalmente mas
preferible desde el 5 hasta el 50% en peso basandose en el peso de la celulosa en polvo poco cristalina. Cuando la
cantidad de agua que esta presente en el sistema de reaccidon se encuentra dentro del intervalo anteriormente
especificado, puede impedirse que la celulosa en polvo como material de partida y la hidroxietilcelulosa como
producto de reaccion experimenten aglomeracion excesiva, y la reaccion puede llevarse a cabo en una condicion de
polvo fluidizable.

(Base)

La base usada para la produccién de hidroxietilcelulosa puede ser la misma que las bases usadas anteriormente
para la producciéon de carboximetilcelulosa. Entre las bases, se prefieren hidroxidos de metales alcalinos, se
prefieren mas hidroxido de sodio e hidroxido de potasio, y se prefiere todavia mas hidréxido de sodio. Estas bases
pueden usarse solas 0 en combinacion de dos o mas cualesquiera de las mismas.

La base puede anadirse en forma de una disolucién acuosa de alta concentracion, o puede afadirse en forma de
una disolucién diluida, seguido por eliminacion de una cantidad en exceso de agua del sistema de reaccion, y
después someterse a la reaccion. En cualquiera de los casos anteriores, la reaccién se lleva a cabo preferiblemente
en una condicién de polvo fluidizable sin formar una suspensiéon o un liquido altamente viscoso. Por tanto, incluso
cuando la base se afiade en forma de una disolucion diluida, el contenido de agua en el sistema de reaccion se
ajusta preferiblemente al 100% en peso o menos y mas preferiblemente desde el 5 hasta el 50% en peso basandose
en el peso de la celulosa en polvo poco cristalina.

Se requiere que la base se use en una cantidad molar correspondiente a la cantidad de etilenclorhidrina usada. Mas
especificamente, la base se usa preferiblemente en una cantidad correspondiente a desde 0,01 hasta 3 mol y mas
preferiblemente desde 0,1 hasta 2,5 mol por mol de una unidad de glucosa en una molécula de la celulosa de
manera similar a la cantidad de etilenclorhidrina usada.

(Condiciones de reaccion)

En la segunda realizacién de la presente invencion, la celulosa en polvo poco cristalina, la base y la etilenclorhidrina
se hacen reaccionar preferiblemente entre si al tiempo que se mantienen en una condicién de polvo fluidizable. Por
ejemplo, tras mezclar previamente de manera uniforme la celulosa en polvo con una de la base vy la etilenclorhidrina
usando un dispositivo de mezclado tal como una mezcladora o una amasadora, si se requiere, puede hacerse
reaccionar la mezcla resultante con la restante de la base y la etilenclorhidrina.

Ademas, en la segunda realizaciéon de la presente invencion, la reaccién puede llevarse a cabo en una condicion
dispersada usando no solo agua sino también un disolvente organico. Como disolvente organico, pueden usarse los
mismos disolventes organicos que los usados anteriormente para la produccion de carboximetilcelulosa.

Cuando se usa un disolvente organico de este tipo, no es necesario usar el disolvente organico en una cantidad tan
grande como para disolver la celulosa en el mismo. No obstante, se requiere que la cantidad del disolvente organico
usada sea suficiente para dispersar bien la celulosa en el mismo sin provocar agregacion de la misma. Sin embargo,
si el disolvente organico se usa en una cantidad excesivamente grande, la base tal como alcalis tiende a diluirse
considerablemente, de modo que puede reducirse la velocidad de reaccion.

Desde el punto de vista de llevar a cabo la reaccion en una condicién de polvo fluidizable, la cantidad total de agua y
el disolvente organico es del 100% en peso o menos, preferiblemente el 80% en peso o menos y mas
preferiblemente el 50% en peso o menos basandose en el peso de la celulosa en polvo.

En la segunda realizacién de la presente invencion, la temperatura de reaccion es preferiblemente de desde 0 hasta
100°C y mas preferiblemente no superior al punto de ebullicion de etilenclorhidrina, mas especificamente, en el
intervalo de desde 10 hasta 80°C.

La reaccidon en la segunda realizacién de la presente invencion se lleva a cabo preferiblemente a presiones
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normales, y en una atmdsfera de un gas inerte tal como nitrégeno, si se requiere, desde el punto de vista de evitar
coloracién indeseable tras la reaccion.

Tras completarse la reaccién, con el fin de eliminar una cantidad traza de etilenclorhidrina sin reaccionar o una sal
neutralizada obtenida como subproducto, se somete el producto de reaccion resultante, si se requiere, a lavado con
isopropanol hidratado, acetona hidratada o disolvente similar y después se seca para producir asi hidroxietilcelulosa.
Ademas, la mezcla de reaccion obtenida tras completarse la reaccion puede someterse directamente a reacciones
de produccion de derivados adicionales, si se requiere, tras afadir una cantidad catalitica de la base, etc., sin llevar
a cabo el tratamiento de purificacién tal como eliminacién de la sal neutralizada mediante lavado tras completarse la
reaccion, por ejemplo, puede hacerse reaccionar directamente con cloruro de glicidil-trimetil-amonio para la sintesis
de hidroxietilcelulosas cationizadas. Es decir, pueden producirse diversos derivados de éter de celulosa que se
obtienen usando hidroxietilcelulosa como materia prima a partir de la celulosa de una manera en un solo recipiente.

El aparato de reaccion usado en la segunda realizacion de la presente invencion puede ser el mismo que el usado
anteriormente para la produccién de carboximetilcelulosa.

En la presente invencién, debido a la selectividad de reaccion extremadamente alta de etilenclorhidrina con respecto
a la celulosa, la cantidad de subproductos derivados de etilenclorhidrina es extremadamente pequefa, y puede
introducirse un grupo hidroxietilo en la celulosa con un grado de sustitucion deseado, de modo que se facilitan los
tratamientos posteriores tales como purificacion tras completarse la reaccion. El tratamiento de purificacion puede
llevarse a cabo de la misma manera que la explicada anteriormente en la produccién de carboximetilcelulosa.

En la segunda realizacion de la presente invencion, el grupo hidroxietilo puede unirse a un grupo hidroxilo existente
en cualquier posicion de la unidad de glucosa en una molécula de la celulosa, de modo que el grado de sustitucion
por unidad de glucosa en una molécula de la celulosa puede controlarse de manera deseable.

Ejemplos

La cristalinidad, el grado de polimerizacion, el tamafio de particula promedio y el contenido de agua de las celulosas
poco cristalinas obtenidas en los siguientes ejemplos de produccion se midieron mediante los siguientes métodos.

(1) Calculo de la cristalinidad

Se calcul6 la cristalinidad de celulosa tipo | a partir de la intensidad de difraccion de rayos X de una muestra medida
en las siguientes condiciones usando un difractometro de rayos X “Rigaku RINT 2500VC” disponible de Rigaku
Corporation, segun la férmula (1) anterior.

Condiciones de medicion:

Fuente de rayos X: radiacion Cu/Ka; tension de tubo: 40 kV; corriente de tubo: 120 mA; intervalo de medicion:
medido a un angulo de difraccién 20 = 5 a 45°; la muestra que iba a medirse se preparé comprimiendo grageas que
tenian cada una un area de 320 mm?y un grosor de 1 mm; velocidad de barrido de rayos X: 10%/min.

(2) Medicion del grado de polimerizacion

Se midio el grado de polimerizacion de la celulosa mediante un método de cobre/amoniaco tal como se recomienda
en el método de la norma ISO-4312.

(3) Medicion del tamaiio de particula promedio

Se midi6é el tamafio de particula promedio usando un instrumento de medicién de la distribuciéon del tamafio de
particula de tipo difraccion/dispersion laser “LA-920” disponible de Horiba Ltd. Se llevé a cabo la medicion en las
siguientes condiciones. Es decir, las particulas que iban a medirse se sometieron previamente a tratamiento con
ultrasonidos durante 1 min, y se midioé la mediana del diametro basandose en el volumen de las mismas a 25°C
usando agua como medio de dispersion tras la medicion. Mientras tanto, el indice de refraccion usado en la
medicion anterior fue de 1,2.

(4) Medicion del contenido de agua

Se midio el contenido de agua a 150°C usando un medidor de humedad por infrarrojos “FD-610" disponible de Kett
Electric Laboratory.

EJEMPLO DE PRODUCCION 1-1 (Produccién de celulosa en polvo amorfa)

En primer lugar, se corté una lamina de pasta de madera disponible comercialmente (lamina de pasta disponible de
Borregaard Inc.; cristalinidad: 74%) en virutas de 1 cm cuadrado usando una trituradora “MSX2000-1VP440F”
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disponible de Meikoshokai Co., Ltd. Después, se cargaron las virutas de pasta asi obtenidas en una prensa
extrusora de doble husillo “EA-20” disponible de Suehiro EPA Corporation, que estaba equipada en una parte central
de sus husillos con un bloque de discos de amasado, a una velocidad de alimentacion de 2 kg/h, y se hicieron pasar
a través de la prensa extrusora una vez a una velocidad de cizalladura de 660 s’ y una velocidad de rotacion del
husillo de 300 rpm mientras se hacia fluir agua de refrigeracion desde el exterior a través de la misma para obtener
un polvo.

A continuacion, se cargaron 100 g de la celulosa en polvo asi obtenida en un molino de bolas de tipo de agitacién de
medios de tipo discontinuo “ATTRITOR” disponible de Mitsui Mining Co., Ltd., (capacidad del recipiente: 800 ml;
cargado con 1400 g de bolas de acero de 6 mm de ¢; diametro de la hoja de agitacion: 65 mm). Mientras se hacia
fluir agua de refrigeracion a través de la camisa del recipiente del molino, se pulverizé la celulosa en polvo a una
velocidad de agitacion de 600 rpm durante 3 h, obteniendo de ese modo una celulosa en polvo (cristalinidad: 0%;
grado de polimerizacién: 600; tamafio de particula promedio: 40 um). En la siguiente reacciéon, como celulosa en
polvo, se usaron particulas de tamafio reducido de la misma obtenidas haciendo pasar adicionalmente la celulosa en
polvo a través de un tamiz de 32 um de malla.

EJEMPLO 1-1

Se cargd una amasadora de 1 | “modelo PNV-1” disponible de Irie Shokai Co., Ltd. con 80,0 g (0,47 mol en cuanto a
unidad de glucosa) de la celulosa en polvo amorfa (cristalinidad: 0%; grado de polimerizacion: 600; tamafio de
particula promedio: 40 um; contenido de agua: 5% en peso) obtenida en el ejemplo de produccion 1-1 y 58,0 g
(0,50 mol) de cloroacetato de sodio (reactivo disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), y se agit6 el
contenido de la amasadora en una atmodsfera de nitrégeno durante 6 h. Después, tras calentar el material resultante
hasta 50°C en una atmosfera de nitrégeno, se vertieron 42,0 g de una disolucién acuosa de hidroxido de sodio al
48% en peso (cantidad de NaOH: 0,50 mol) en el mismo a lo largo de 2 h, seguido por agitacion de la mezcla
resultante como tal a 50°C durante 6 h. Durante la reaccion, la celulosa y el producto de reaccién se mantuvieron en
una condicion de polvo fluidizable sin agregarse entre si (contenido total de agua derivada de la celulosa y los
demas materiales de partida basandose en el peso de la celulosa: 13% en peso).

Tras completarse la reaccion, se enfrié la mezcla de reaccion resultante hasta temperatura ambiente, y se saco el
producto de reaccion obtenido de la amasadora, se lavé con 3.000 ml de isopropanol hidratado (contenido de agua:
15% en masa) y 1.000 ml de isopropanol para eliminar sales obtenidas como subproductos y los materiales de
partida sin reaccionar de la misma, y después se seco, obteniendo de ese modo 114 g de un sélido blanco.

Como resultado de analizar el sélido blanco asi obtenido usando un espectrofotdémetro de infrarrojos (aparato de
medicion de FT-IR “FT-710" disponible de Horiba Ltd.), se identificé que el sélido blanco era carboximetilcelulosa
(forma de sal de Na). En la figura 1 se muestra el espectro de infrarrojos obtenido en el analisis anterior.

Se confirmé que el grado de sustitucion de un grupo carboximetilo por unidad de glucosa de la carboximetilcelulosa
asi obtenida que se calculé a partir de la cantidad del grupo sustituyente introducida en la misma era de 1,0.
Ademas, se confirmd que la selectividad de reaccién con respecto a la celulosa basandose en cloroacetato de sodio
como material de partida era del 95%, y por tanto la reaccidon avanzé sustancialmente de una manera cuantitativa.

EJEMPLO 1-2

Se cargd una amasadora de 1 | “modelo PNV-1” disponible de Irie Shokai Co., Ltd. con 70,0 g (0,41 mol en cuanto a
unidad de glucosa) de la celulosa amorfa (cristalinidad: 0%; grado de polimerizacion: 600; tamafio de particula
promedio: 40 um; contenido de agua: 5% en peso) obtenida en el ejemplo de produccién 1-1 'y 70,0 g (0,60 mol) de
cloroacetato de sodio (reactivo disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), y se agité el contenido de la
amasadora en una atmésfera de nitrégeno durante 6 h. Después, tras calentar el material resultante hasta 50°C en
una atmdsfera de nitrégeno, se vertieron 52,0 g de una disolucién acuosa de hidréxido de sodio al 48% en peso
(cantidad de NaOH: 0,62 mol) en el mismo a lo largo de 5 h, seguido por agitacion de la mezcla resultante como tal a
50°C durante 12 h. Durante la reaccion, la celulosa y el producto de reaccidon se mantuvieron en una condicion de
polvo fluidizable sin agregarse entre si (contenido total de agua derivada de la celulosa y los demas materiales de
partida: 15% en peso).

Tras completarse la reaccion, se enfrié la mezcla de reaccion resultante hasta temperatura ambiente, y se saco el
producto de reaccion obtenido de la amasadora, se lavé con 3.000 ml de isopropanol hidratado (contenido de agua:
15% en masa) y 1.000 ml de isopropanol para eliminar sales obtenidas como subproductos y los materiales de
partida sin reaccionar de la misma, y después se secd, obteniendo de ese modo 115 g de carboximetilcelulosa (de
un tipo de sal de Na) como un sélido blanco.

Se confirmé que el grado de sustitucion de un grupo carboximetilo por unidad de glucosa de la carboximetilcelulosa

asi obtenida que se calculé a partir de la cantidad del grupo sustituyente introducida en la misma era de 1,4.
Ademas, se confirmé que la selectividad de reaccién con respecto a la celulosa basandose en cloroacetato de sodio
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como material de partida era del 97%, y por tanto la reaccién avanzé sustancialmente de una manera cuantitativa.
EJEMPLO COMPARATIVO 1-1

Se llevo a cabo la reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto por usar celulosa en polvo disponible
comercialmente (polvo de celulosa “KC FLOCK?; cristalinidad: 74%; tamafo de particula promedio: 45 pm; contenido
de agua: 5% en peso) disponible de Nippon Paper Chemicals Co., Ltd., como celulosa en polvo. A medida que
avanzaba la reaccién, se agregd la celulosa parcialmente, de modo que la mezcla de reaccién obtenida era
extremadamente no uniforme y no se logré un mezclado suficiente de la mezcla agregada en el reactor. Sin
embargo, se continud el procedimiento de reaccién como tal para eliminar sales obtenidas como subproductos y los
materiales de partida sin reaccionar de la mezcla de reaccién y secar el producto de reaccién obtenido de la misma
manera que en el ejemplo 1-1.

Se confirmé que el grado de sustitucion de un grupo carboximetilo por unidad de glucosa del producto asi obtenido
que se calculd a partir de la cantidad del grupo sustituyente introducido en el mismo era de 0,93, y la selectividad de
reaccion con respecto a la celulosa basandose en cloroacetato de sodio como material de partida era del 89%.

EJEMPLO DE PRODUCCION 2-1 (Produccién de celulosa en polvo amorfa)

Se cortd una lamina de pasta de madera disponible comercialmente (lamina de pasta disponible de Borregaard Inc.;
cristalinidad: 74%) en virutas de 1 cm cuadrado usando una trituradora “MSX2000-IVP440F” disponible de
Meikoshokai Co., Ltd. Después, se cargaron las virutas de pasta asi obtenidas en una prensa extrusora de doble
husillo “EA-20" disponible de Suehiro EPA Corporation, que estaba equipada en una parte central de sus husillos
con un bloque de discos de amasado, a una velocidad de alimentacién de 2 kg/h, y se hicieron pasar a través de la
prensa extrusora una vez a una velocidad de cizalladura de 660 s’ y una velocidad de rotacion del husillo de
300 rpm mientras se hacia fluir agua de refrigeracion desde el exterior a través de la misma para obtener un polvo.

A continuacion, se cargo la celulosa en polvo asi obtenida en un molino de agitacion de medios de tipo discontinuo
“SAND GRINDER” (disponible de Igarashi Kikai Co., Ltd.) que tenia una capacidad del recipiente de 800 ml que se
llené con 720 g de perlas de circonia de 5 mm de ¢ a una razén de llenado del 25% y equipado con una hoja de
agitacion que tenia un diametro de 70 mm. Mientras se hacia fluir agua de refrigeracion a través de la camisa del
recipiente del molino, se pulverizé la celulosa en polvo a una velocidad de agitacion de 2.000 rpm y una temperatura
de desde 30 hasta 70°C durante 2,5 h, obteniendo de ese modo una celulosa en polvo (cristalinidad: 0%; grado de
polimerizacién: 600; tamafo de particula promedio: 40 um). En la siguiente reaccion de la celulosa en polvo, se
usaron particulas de tamario reducido de la misma (el 90% de la celulosa de partida cargada) obtenidas haciendo
pasar adicionalmente la celulosa en polvo a través de un tamiz de 32 um de malla.

Mientras tanto, se prepararon diversas celulosas en polvo que eran diferentes entre si en cuanto a la cristalinidad
cambiando el tiempo de tratamiento de las mismas en el molino de bolas.

EJEMPLO 2-1

Se carg6 una amasadora de 1 | “modelo PNV-1” disponible de Irie Shokai Co., Ltd. con 100 g de la celulosa amorfa
(cristalinidad: 0%; grado de polimerizacion: 600; tamafo de particula promedio: 40 um; contenido de agua: 5% en
peso) obtenida en el ejemplo de produccién 2-1 y 51 g de una disolucién acuosa de hidréxido de sodio al 48%
(cantidad de NaOH: 0,61 mol), y se agit6 el contenido de la amasadora en una atmésfera de nitrégeno durante 1 h.
Posteriormente, se vertieron 70 g de etilenclorhidrina (0,87 mol; reactivo garantizado “2-cloroetanol” disponible de
Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) en la amasadora a lo largo de 3 h. Después, se agité adicionalmente el
contenido de la amasadora a temperatura ambiente durante 20 h. Durante la reaccién, se mantuvo la celulosa en
una condicién de polvo fluidizable. Posteriormente, dado que se confirmé que el sistema de reaccién tenia un valor
de pH de 7,0, es decir, completamente neutro, se elimind por destilacion la etilenclorhidrina sin reaccionar a presion
reducida. Después, se saco el producto de reaccion obtenido de la amasadora de 1 |, se lavd con isopropanol
hidratado (contenido de agua: 15% en masa) y acetona, y después se seco a presion reducida, obteniendo de ese
modo 126 g de hidroxietilcelulosa (cantidad tedrica: 127 g) como un solido blanco. Como resultado, se confirmo que
el grado de sustitucion de un grupo hidroxietilo por unidad de glucosa en una molécula de la celulosa era de 1,0, y
por tanto la reaccién avanzoé de una manera adecuada.

EJEMPLO 2-2

Se cargo la amasadora de 1 | anterior con 100 g de la celulosa amorfa (cristalinidad: 0%; grado de polimerizacion:
600) obtenida en el ejemplo de produccion 2-1 y 45 g de una disolucion acuosa de hidroxido de sodio al 48%
(cantidad de NaOH: 0,54 mol), y se agit6 el contenido de la amasadora en una atmédsfera de nitrogeno durante 1 h.
Posteriormente, se vertieron 35 g (0,44 mol) de la etilenclorhidrina usada anteriormente en la amasadora a lo largo
de 3 h. Después, se agitdé adicionalmente el contenido de la amasadora como tal a temperatura ambiente durante
18 h. Como resultado de un analisis de RMN, se confirmé que la tasa residual de etilenclorhidrina como material de
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partida era de tan sélo el 6%. Después, se neutralizd la mezcla de reaccion resultante con acético acido, y se saco el
producto de reaccion obtenido de la amasadora, se lavo con isopropanol hidratado (contenido de agua: 15% en
masa) y acetona, y después se secd a presion reducida, obteniendo de ese modo 118 g de hidroxietilcelulosa
(cantidad tedrica: 126 g) como un sélido blanco. Como resultado, se confirmé que el grado de sustitucion de un
grupo hidroxietilo por unidad de glucosa de la celulosa era de 0,71, y por tanto la reacciéon avanzé de una manera
adecuada.

EJEMPLO 2-3 (Ejemplo que no se encuentra dentro del alcance de la invencion tal como se reivindica)

Se cargé un matraz de cuatro bocas, de 3 |, con 100 g de la celulosa amorfa (cristalinidad: 0%; grado de
polimerizacién: 600) obtenida en el ejemplo de produccién 2-1 y 51 g de una disolucién acuosa de hidroxido de sodio
al 48% (cantidad de NaOH: 0,61 mol), y se afiadieron 800 ml de dimetilsulféxido (9 partes en peso basandose en la
celulosa amorfa) y se dispersaron en el matraz. Tras agitar el contenido del matraz a temperatura ambiente durante
1 h, se vertieron 70 g (0,87 mol) de etilenclorhidrina en el mismo a lo largo de 1 h, seguido por agitacion adicional del
contenido del matraz como tal durante 22 h. Después, se neutralizdé la mezcla de reaccion resultante con acido
acético, y tras eliminar por destilacion etilenclorhidrina y dimetilsulféxido sin reaccionar de la misma, se saco el
producto de reaccion obtenido del matraz, se lavd con isopropanol hidratado (contenido de agua: 15% en masa) y
acetona, y después se seco a presion reducida, obteniendo de ese modo 115 g de hidroxietilcelulosa como un sélido
blanco. Como resultado, se confirmé que el grado de sustitucion de un grupo hidroxietilo por unidad de glucosa de la
celulosa era de 0,65, y por tanto la reacciéon avanzoé de una manera adecuada.

EJEMPLO COMPARATIVO 2-1

Se llevé a cabo la reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2-3 excepto por usar celulosa en polvo muy
cristalina (polvo de celulosa “KC FLOCK W-50(S)”; cristalinidad: 74%; grado de polimerizacion: 500) disponible de
Nippon Paper Chemicals Co., Ltd., como celulosa y usar ademas 2 | de dimetilsulfoxido. Después, se neutralizo la
mezcla de reaccion resultante con acético acido, y tras eliminar por destilacion etilenclorhidrina y dimetilsulféxido sin
reaccionar de la misma, se saco el producto de reaccién obtenido del matraz, se lavd con isopropanol hidratado
(contenido de agua: 15% en masa) y acetona, y después se seco a presion reducida, obteniendo de ese modo
hidroxietilcelulosa como un sdlido blanco-pardusco claro. Sin embargo, la cantidad de hidroxietilcelulosa obtenida
anteriormente fue de tan sélo 98 g, y no se observd ningin aumento de peso del producto de reaccion tras la
reaccion. Ademas, se confirmé que el grado de sustitucion de un grupo hidroxietilo por unidad de glucosa de la
celulosa era de tan solo 0,05.

A partir de los resultados anteriores, se reconocié que en los ejemplos 2-1 a 2-3, las hidroxietilcelulosas que tenian
un grado de sustitucion deseado se produjeron con mayor eficacia en comparacion con el ejemplo comparativo 2-1.

EJEMPLO DE APLICACION 2-1

Se cargo la amasadora de 1 | anterior con 100 g de la celulosa amorfa (cristalinidad: 0%; grado de polimerizacion:
600; tamafio de particula promedio: 40 um; contenido de agua: 5% en peso) obtenida en el ejemplo de produccién 2-
1 y 45 g de una disolucién acuosa de hidréxido de sodio al 48% (cantidad de NaOH: 0,54 mol), y se agito el
contenido de la amasadora en una atmdsfera de nitrogeno durante 1 h. Posteriormente, se vertieron 35 g (0,44 mol)
de la etilenclorhidrina anterior en la amasadora, y se agité el contenido de la amasadora a temperatura ambiente
durante 18 h. Como resultado de un analisis de RMN, se confirmé que el porcentaje residual de etilenclorhidrina
como material de partida era del 6%.

A continuacién, se calentd la amasadora hasta 50°C, y se agité el contenido de la amasadora durante 1 h.
Posteriormente, sin someter la mezcla de reaccion resultante a purificacion (eliminacion de las sales producidas), se
vertieron 84 g de cloruro de glicidil-trimetil-amonio (disponible de Sakamoto Yakuhin Kogyo Co., Ltd.; contenido de
agua: 20% en peso; pureza: 90% o mas) en la mezcla de reaccion como tal a lo largo de 1 h. Se agité
adicionalmente la mezcla de reaccion resultante a 50°C durante 5 h, y después se neutralizd con acético acido, y se
lavé el producto de reaccion obtenido con isopropanol hidratado (contenido de agua: 15% en masa) y acetona, y
después se seco a presion reducida, obteniendo de ese modo 200 g de una hidroxietilcelulosa cationizada como un
sélido blanco-pardusco claro. Como resultado, se confirmé que el contenido de elemento cloro en el producto de
reaccion era del 9,4%, el contenido de elemento nitrégeno en el mismo era del 3,7%, el grado de sustitucion de un
grupo hidroxietilo en la celulosa era de 0,70 por unidad de glucosa de la celulosa, y el grado de sustitucion del grupo
catiénico en la celulosa era de 0,71 por unidad de glucosa de la celulosa. Por tanto, se reconocié que la
hidroxietilcelulosa cationizada se produjo con una eficacia extremadamente alta.

Aplicabilidad industrial
Segun el procedimiento de la presente invencion, puede producirse un derivado de éter de celulosa tal como

carboximetilcelulosa e hidroxietilcelulosa con una alta eficacia y una alta selectividad de una manera conveniente.
Por tanto, el procedimiento de la presente invencion es extremadamente Gtil desde los puntos de vista industriales.
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La carboximetilcelulosa obtenida segun la presente invencion puede usarse en abundantes aplicaciones como
componente para combinarse en espesantes, dispersantes, emulsionantes, agentes coloides protectores,
estabilizadores, etc., y como materia prima para la produccién de los demas derivados de éter de celulosa.

Ademas, la hidroxietilcelulosa obtenida segun la presente invencion puede usarse en abundantes aplicaciones como
componente de combinacion tal como dispersante y estabilizador que se usan en pinturas, productos cosmeéticos,
materiales de construccion, espesantes, adhesivos, farmacos o similares, y como materia prima para la produccion
de los demas derivados de éter de celulosa.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir un derivado de éter de celulosa que comprende la etapa de hacer reaccionar
una celulosa en polvo poco cristalina que tiene una cristalinidad, tal como se define mediante la siguiente
férmula (1):

Cristalinidad de celulosa tipo | (%) = [(l22,6 — l18,5)/122,6] X 100 (1)

en la que lx6 es la intensidad de difraccion de un plano reticular (plano (002)) medida a un angulo de
difraccion 20 de 22,6° en un analisis de difraccion de rayos X; e ligs es la intensidad de difraccion de un
resto amorfo medida a un angulo de difraccion 26 de 18,5° en un analisis de difraccion de rayos X,

del 50% o menos con un compuesto de organohaluro en presencia de una base,

en el que la cantidad total de agua y un disolvente organico es del 100% en peso o menos basandose en el
peso de la celulosa en polvo poco cristalina.

Procedimiento para producir un derivado de éter de celulosa segun la reivindicacion 1, en el que el
compuesto de organohaluro es al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en
etilenclorhidrina, un acido monohaloacético y una sal del acido monohaloacético.

Procedimiento para producir un derivado de éter de celulosa segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la
celulosa en polvo poco cristalina tiene un tamario de particula promedio de desde 20 hasta 300 um.

Procedimiento para producir un derivado de éter de celulosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, en el que la base es un hidréxido de metal alcalino o un hidréxido de metal alcalinotérreo.
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(Fig. 1)
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