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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロースエーテルの製造方法であって：
　セルロースエーテルを第１の酸化剤および酸と接触させて混合物を形成すること；
　混合物を加熱すること；
　混合物を中和すること；
　少なくとも第２の酸化剤を混合物に添加すること；ならびに
　２質量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度が１．２ｍＰａ・ｓ～５０ｍＰａ・
ｓであるセルロースエーテルを形成すること；
を含む、方法。
【請求項２】
　セルロースエーテルの製造方法であって：
　セルロースエーテルを第１の酸化剤および酸と接触させて混合物を形成すること；
　混合物を加熱すること；
　少なくとも第２の酸化剤を混合物に添加すること；ならびに
　ＡＰＨＡ値が１～２０であり、かつ２質量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度
が３ｍＰａ・ｓ未満である極低着色セルロースエーテルを形成すること；
を含む、方法。
【請求項３】
　基材をコーティングする方法であって:
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　２質量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度が１．２ｍＰａ・ｓから２ｍＰａ・
ｓ未満、およびＡＰＨＡ値が１～２０である極低粘度セルロースエーテルの水性溶液を基
材上に適用すること；および
　極低粘度セルロースエーテルを含むコーティングを該基材上に形成すること；
を含む、方法。
【請求項４】
　セルロースエーテルがヒドロキシプロピルメチルセルロースである、請求項３に記載の
方法。
【請求項５】
　セルロースエーテルの２質量％水性溶液の２０℃での粘度が１．２ｍＰａ・ｓから２ｍ
Ｐａ・ｓ未満であり、そしてＡＰＨＡ値が１～２０である、セルロースエーテル；
を含む、組成物。
【請求項６】
　セルロースエーテルの２質量％水性溶液の２０℃での粘度が３ｍＰａ・ｓ未満であり、
そしてＡＰＨＡ値が１～２０である、セルロースエーテル；
を含む、組成物。
【請求項７】
　セルロースエーテルがヒドロキシプロピルメチルセルロースである、請求項５または６
に記載の組成物。
【請求項８】
　基材；および
　該基材上の、２質量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度が１．２ｍＰａ・ｓか
ら２ｍＰａ・ｓ未満、およびＡＰＨＡ値が１～２０である極低粘度セルロースエーテルを
含むコーティング；
を含む、コートされた組成物。
【請求項９】
　コーティング中のセルロースエーテルがヒドロキシプロピルメチルセルロースである、
請求項８に記載のコートされた組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本件は、米国特許出願整理番号第６０／９８６，６８６号（２００７年１１月９日出願
）に対する優先権を主張し、その全内容を参照により本明細書に組入れる。
【背景技術】
【０００２】
　背景
　本開示は、極低粘度セルロースエーテルを形成する方法およびそれから得られるセルロ
ースエーテル製品に関する。
【０００３】
　セルロースエーテルは、一般的に、錠剤上のフィルムコーティング物質として、食品添
加物として、および医薬カプセルにおいて使用される。低分子量セルロースエーテルは、
しばしば、黄変または変色を示す。セルロースエーテルの分子量が低くなると、変色度が
増大することが公知である。
【０００４】
　外観の影響が大きい用途について許容可能な着色である極低粘度セルロースエーテルを
開発することが望ましい。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
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　要約
　本開示は、変色が殆どまたは全くない極低粘度セルロースエーテルの製造方法およびそ
の製品を対象とする。ある態様において、セルロースエーテルの製造方法を提供する。該
方法は、セルロースエーテルを酸化剤および酸と接触させて混合物を形成することを含む
。該混合物を次いで加熱する。該混合物を続いて中和する。該方法は、少なくとも第２の
酸化剤を混合物に添加して、２０℃で測定したときの粘度が１．２ｃＰ～５０ｃＰである
セルロースエーテルを形成することを含む。ある態様において、該方法は、２質量％水性
溶液で２０℃にて測定したときの粘度が１．２ｃＰから２ｃＰ未満である極低粘度セルロ
ースエーテルを形成する。
【０００６】
　混合物は、温度７０℃～１００℃で１～２０時間加熱できる。混合物はまた、第２の酸
化剤の添加後に同じパラメータ下で加熱できる。
【０００７】
　ある態様において、該方法は、混合物の水の量を３質量％～６質量％の間で維持するこ
とを含む。
【０００８】
　ある態様において、該方法は、酸素不含有環境中で実施できる。酸素不含有環境は、不
活性ガスのブランケット（blanket）（雰囲気生成）を反応チャンバーに適用することに
よって与えることができる。
【０００９】
　ある態様において、該方法は、ＡＰＨＡ値が１～１００であるセルロースエーテルを形
成することを含む。別の態様において、該方法は、セルロースエーテルを、ＡＰＨＡ値１
～２０を有するように形成することを含むことができる。よって、極低粘度セルロースエ
ーテルは、同時に、極低着色セルロースエーテルであることができる。
【００１０】
　セルロースエーテルを製造する別の方法を提供する。ある態様において、セルロースエ
ーテル製造のためのこの方法は、セルロースエーテルを第１の酸化剤と接触させて混合物
を形成することを含む。該混合物を加熱する。該方法はまた、第２の酸化剤を混合物に添
加し、そしてＡＰＨＡ値が１～２０である極低着色セルロースエーテルを形成することを
含む。この方法は、極低着色セルロースエーテルを、酸の添加なしで製造する。加熱は、
第２の酸化剤の添加前、第２の酸化剤の添加後、およびこれらの組合せで行うことができ
る。
【００１１】
　ある態様において、該方法は、セルロースエーテルを酸と接触させることを含む。酸は
、第１の酸化剤とともに添加し、そして２質量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘
度が約３ｃＰ未満であるセルロースエーテルを形成する。該混合物は加熱後に中和しても
よい。
【００１２】
　ある態様において、基材をコーティングする方法を提供する。該方法は、極低粘度セル
ロースエーテルの水性溶液を基材上に適用すること、および、極低粘度エーテルを含有す
るコーティングを基材上に形成することを含む。水性溶液は、ＡＰＨＡ値１～１００を有
してもよい。別の態様において、コーティングを基材全体に適用して、コーティングが基
材全体を包囲するようにすることができる。
【００１３】
　ある態様において、水性溶液は、少なくとも１０質量％の極低粘度セルロースエーテル
を含有する。この高濃度のセルロースエーテル溶液を、次いで、基材上にスプレーして基
材をコートする。
【００１４】
　ある態様において、組成物を提供する。組成物はコーティング組成物であることができ
る。組成物は、セルロースエーテルを含む。セルロースエーテルの２質量％水性溶液の粘
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度は、２０℃で、１．２ｃＰから２ｃＰ未満である。セルロースエーテルの２質量％水性
溶液はまた、ＡＰＨＡ値１～１００を有することができる。ある態様において、セルロー
スエーテルは、ヒドロキシプロピルメチルセルロースである。組成物はコーティング溶液
であることができる。コーティング溶液は、少なくとも１０質量％のセルロースエーテル
を含有できる。
【００１５】
　ある態様において、コーティング組成物であることができる別の組成物を提供する。組
成物は、セルロースエーテルを含む。セルロースエーテルの２質量％水性溶液は、２０℃
での粘度３ｃＰ未満、およびＡＰＨＡ値１～１００を有する。
【００１６】
　ある態様において、コートされた組成物を提供する。コートされた組成物は、基材およ
び該基材上のコーティングを含む。コーティングは、極低粘度セルロースエーテルを含有
する。コーティング中に存在するセルロースエーテルの粘度は、２質量％水性溶液で測定
したときに、２０℃で１．２ｃＰから２ｃＰ未満である。コーティングは基材全体を包囲
できる。
【００１７】
　さらなる態様において、コーティングは、少なくとも１０質量％の極低粘度セルロース
エーテルを含有する。コーティングは単層であることができる。コーティングは、基材の
１質量％～２０質量％の量で存在できる。
【００１８】
　ある態様において、コーティング中に存在する極低粘度セルロースエーテルは、極低着
色セルロースエーテルである。ある態様において、コーティングは透明、明澄、無ヘイズ
および／または無着色であることができる。
【００１９】
　本開示の利点は、極低粘度セルロースエーテルを形成するための改善された方法の提供
である。
【００２０】
　本開示の利点は、極低着色セルロースエーテルを形成するための改善された方法の提供
である。
【００２１】
　本開示の利点は、改善された極低粘度セルロースエーテルの提供である。
【００２２】
　本開示の利点は、極低着色セルロースエーテルでもある極低粘度セルロースエーテルの
提供である。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】図１は、従来のセルロースエーテルについての色対粘度のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本明細書に挙げる任意の数値範囲は、下側値から上側値までの全ての値を、任意の下側
値と任意の上側値との間が少なくとも２単位離れていることを条件に、１単位刻みで包含
する。例としては、組成の、物理的なまたは他の特性，例えば分子量、メルトインデック
ス等が１００～１，０００であると記載される場合、全てのそれぞれの値，例えば１００
，１０１，１０２等、および下位範囲，例えば１００～１４４，１５５～１７０，１９７
～２００等が、本明細書において明示的に列挙されることが意図される。１未満である値
を含むか、または１超の端数を含む（例えば１．１，１．５等）範囲について、１単位は
、それに見合って０．０００１，０．００１，０．０１または０．１と考えられる。１０
未満の有効数字１桁を含む範囲（例えば１～５）について、１単位は、典型的には０．１
と考えられる。これらは具体的に意図されるものの例に過ぎず、そして列挙する下限値と
上限値との間の数値の全ての可能な組合せは、本明細書で明示的に記載されると考えるべ
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きである。本明細書で議論するように、密度、成分の質量パーセント、ｔａｎデルタ、分
子量および他の特性に言及して数値範囲を列挙した。
【００２５】
　本明細書で用いる用語「組成物」は、組成物を含む物質の混合物、さらに、組成物の物
質から形成される反応生成物および分解生成物を包含する。
【００２６】
　本発明で用いる用語「ブレンド」または「ポリマーブレンド」は、２種以上のポリマー
の組成物を意味する。このようなブレンド物は混和性であってもそうでなくてもよい。こ
のようなブレンド物は、相分離していてもしていなくてもよい。このようなブレンド物は
、透過型電子顕微鏡によって評価される１以上のドメイン配置を含んでも含まなくてもよ
い。
【００２７】
　ある態様において、セルロースエーテルを製造する方法を提供する。該方法は、セルロ
ースエーテルを第１の酸化剤と接触させて混合物を形成することを含む。酸を混合物に添
加する。混合物を加熱してセルロースエーテルを解重合させる。混合物を続いて中和させ
る。該方法は、少なくとも第２の酸化剤を混合物に添加することを含む。該方法は、２質
量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度が１．２ｃＰ～５０ｃＰ（またはその間の
任意の値もしくは下位範囲）であるセルロースエーテルを形成することをさらに含む。
【００２８】
　ある態様において、該方法は極低粘度セルロースエーテルを形成することを含む。本明
細書で用いる「極低粘度（ＶＬＶ）」セルロースエーテルは、その２質量％水性溶液の２
０℃での粘度が１．２センチポイズ（ｃＰ）から２ｃＰ未満（またはその間の任意の値も
しくは下位範囲）であるような分子量のセルロースエーテルである。本明細書で記載する
粘度値は、ＡＳＴＭ　Ｄ１３４７（メチルセルロース）および／またはＡＳＴＭ　Ｄ２３
６３（ヒドロキシプロピルメチルセルロース）に従って、２質量％セルロースエーテル水
性溶液中で２０℃での測定にて評価されることが理解される。
【００２９】
　本明細書で用いる「セルロースエーテル」は、セルロースのエーテル結合誘導体（部分
または完全のいずれも）である。セルロースエーテルは、セルロースパルプ（典型的には
木材またはコットンから得る）から製造する。セルロースパルプは、セルロースパルプを
水酸化アルカリでアルカリ化することによってアルカリセルロースに変換し、そして次い
で、アルカリ化したセルロースを、乾式、ガス相またはスラリープロセスにおいて、１種
以上のエーテル化剤でエーテル化して、高分子量のセルロースエーテルを形成する。これ
らのセルロースエーテルの分子量は、次いで、セルロースエーテルを酸（例えば塩化水素
）で解重合させ、そして任意に、解重合させたセルロースエーテルを塩基化合物（例えば
無水炭酸水素ナトリウム）で中和することによって低下させることができる。代替として
、セルロースエーテルを、酸触媒分解、酸化的分解、高エネルギー放射による分解、およ
び微生物または酵素による分解によってさらに解重合させてもよい。
【００３０】
　セルロースエーテルは、「水溶性」セルロースエーテルまたは「水不溶性」セルロース
エーテルであることができる。「水溶性」セルロースエーテルは、部分解重合前に水中で
の溶解性が少なくとも２グラム（１００グラムの蒸留水中、２５℃および１気圧で）であ
るセルロースエーテルである。水溶性セルロースエーテルの非限定の例としては、カルボ
キシ－Ｃ1－Ｃ3－アルキルセルロース，例えばカルボキシメチルセルロース；カルボキシ
－Ｃ1－Ｃ3－アルキルヒドロキシ－Ｃ1－Ｃ3－アルキルセルロース，例えばカルボキシメ
チルヒドロキシエチルセルロース；Ｃ1－Ｃ3－アルキルセルロース，例えばメチルセルロ
ース；Ｃ1－Ｃ3－アルキルヒドロキシ－Ｃ1－Ｃ3－アルキルセルロース，例えばヒドロキ
シエチルメチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロースまたはエチルヒドロキ
シエチルセルロース；ヒドロキシ－Ｃ1－Ｃ3－アルキルセルロース，例えばヒドロキシエ
チルセルロースまたはヒドロキシプロピルセルロース；混合ヒドロキシ－Ｃ1－Ｃ3－アル
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－アルキルセルロース，例えばメチルエチルセルロース、またはアルコキシヒドロキシエ
チルヒドロキシプロピルセルロース（アルコキシ基が直鎖または分岐であり２～８炭素原
子を含有するもの）が挙げられる。
【００３１】
　セルロースエーテルは、水不溶性セルロースエーテルであることができる。「水不溶性
」セルロースエーテルは、部分解重合前に、水中での溶解度が２グラム未満、または１グ
ラム未満（１００グラムの蒸留水中、２５℃および１気圧にて）であるセルロースエーテ
ルである。水不溶性のセルロースエーテルの非限定の例としては、エチルセルロース、プ
ロピルセルロースおよびブチルセルロースが挙げられる。
【００３２】
　ある態様において、セルロースエーテルは、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセル
ロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース、ヒドロキ
シプロピルメチルセルロース、ヒドロキシブチルメチルセルロース、エチルヒドロキシエ
チルセルロース、カルボキシメチルセルロース、およびカルボキシメチルヒドロキシエチ
ルセルロースである。
【００３３】
　さらなる態様において、セルロースエーテルは、ヒドロキシプロピルメチルセルロース
（ＨＰＭＣ）またはメチルセルロース（ＭＣ）である。ＨＰＭＣおよびＭＣは、ＭＥＴＨ
ＯＣＥＬ商標でＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｄｌａｎｄ，
Ｍｉｃｈｉｇａｎから入手可能である。好適なＨＰＭＣおよびＭＣの非限定の例を、下記
表１に記載する。
【００３４】
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【表１】

【００３５】
　ある態様において、混合物中で用いるセルロースエーテルは高粘度セルロースエーテル
である。「高粘度」セルロースエーテルは、その２質量％水性溶液の２０℃での粘度が４
００ｃＰ超、または４００ｃＰ～１００，０００ｃＰであるような分子量のセルロースエ
ーテルである。別の態様において、初期セルロースエーテルは、低粘度セルロースエーテ
ルであることができる。「低粘度」セルロースエーテルは、その２質量％水性溶液の２０
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℃での粘度が２センチポイズ（ｃＰ）～４００ｃＰであるような分子量のセルロースエー
テルである。さらなる態様において、初期セルロースエーテルは、方法の完了後のセルロ
ースエーテルの粘度よりも大きい粘度を有する。
【００３６】
　ある態様において、セルロースエーテルは、自由流動性粒状物質である。セルロースエ
ーテルは粉砕および乾燥させる。セルロースエーテルについての平均粒子サイズは、２０
μｍ～約１０００μｍ（またはその間の任意の値もしくは下位範囲）であることができる
。初期セルロースエーテルについての水分量は、セルロースエーテルの、１質量％～１０
質量％（またはその間の任意の値もしくは下位範囲）、または１．５質量％～５質量％、
または約２質量％である。
【００３７】
　セルロースエーテルは、反応器のチャンバー内に入れる。反応器は、その中に入れる物
質をかき混ぜ（agitate）、混合または撹拌（stir）するように装備できる。好適な反応
器の非限定の例としては、フラスコ、卵型フラスコ、転動反応器、リボンブレンダー、Ｌ
ｏｅｄｉｇｅ反応器、およびロータリーエバポレーターが挙げられる。前記の反応器のい
ずれも、反応器の内容物を混合、かき混ぜおよび／または撹拌する好適な設備を備えるこ
とができる。
【００３８】
　酸化剤を反応器内のセルロースエーテルに添加して、混合物を形成する。酸化剤は、過
酸化水素およびその塩、他のパーオキソ化合物，例えば、ナトリウムパーオキソスルフェ
ート、オゾン、パーボレートナトリウムクロライト、ハロゲン、ハロゲンオキサイドなら
びに他の化合物（漂白用に用いるもの）等であることができる。ある態様において、酸化
剤は過酸化水素である。酸化剤は溶液状で添加できる。酸化剤の濃度は、溶液の１質量％
～５０質量％または３０質量％～４０質量％の範囲であることができる。酸化剤は、セル
ロースエーテルの約０．０１質量％～約６質量％（またはその間の任意の値もしくは下位
範囲）、または２質量％～約４質量％の量で添加できる。ある態様において、酸化剤は、
混合物の水の量を、セルロースエーテルの１質量％～１０質量％の間、または３質量％～
６質量％の間に維持するように添加する。さらなる態様において、ホウ化水素ナトリウム
を酸化剤代わりに用いてもよい（無水または酸化剤と同じ量および形状のいずれでも）。
【００３９】
　該方法は、酸を混合物に添加することを含む。酸は反応器に添加され、そしてセルロー
スエーテルと接触して混合物を形成する。好適な酸の非限定の例としては、任意のハロゲ
ン化水素酸（塩化水素、臭化水素、ヨウ化水素）、硫酸、硝酸およびリン酸が挙げられる
。前記の酸の任意の組合せもまた使用できる。酸の量は、０．０５％～１％、または０．
１％～０．５％（セルロースエーテルの総質量基準）である。ある態様において、酸のｐ
Ｋａは５未満である。
【００４０】
　酸は、部分的にセルロースエーテルを分解または他には解重合させる。酸は、混合物に
、反応器内で任意の形状，例えば液体、蒸気またはガスとして添加できる。ある態様にお
いて、酸は、混合物に無水ガスの形で添加する。無水ガスは多くの理由：１）無水酸ガス
は、セルロースエーテルとの高度の分散および接触を与えること；２）無水酸ガスの導入
は、酸の局所的な濃縮を防止し、これにより反応器内のタール形成を回避すること；３）
無水酸ガスは、水の混合物への添加を回避すること；そして４）添加される追加の水なし
で、セルロースエーテル製品による水の吸収および反応器内の水の凝縮の問題を回避する
こと；で有利である。無水酸ガスは、反応器の上部空間に、またはセルロースエーテル粉
末中に直接、添加できる。反応器の上部空間を不活性ガスでパージして、反応チャンバー
からの酸素を排除できる。
【００４１】
　混合物を加熱して解重合反応を促進する。ある態様においては、加熱中に混合物をかき
混ぜる（撹拌、振とう、および／または転動させる）。混合物を温度約７０℃～約１００
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℃で約１時間～２０時間（またはその間の任意の値または下位範囲）または８時間～１６
時間、または１０時間超～２０時間、または約１６時間加熱する。
【００４２】
　セルロースエーテルが解重合するに従って、セルロースエーテルは変色を示す。言い換
えると、セルロースエーテルの分子量が低くなるに従って、セルロースエーテルの変色が
増大する。いずれの特定の理論にも拘束されることを望まないが、解重合が進行するに従
って、ポリマー末端基がますます形成されると考えられる。ポリマー末端基の増大は、数
が増えるフォルマントポリマー末端基をキャップする不純物の数の増大に対応する。これ
らの残存不純物は変色を招来する。相対的により高い数の末端基が低粘度セルロースエー
テル中に存在すると仮定すると、低粘度セルロースエーテルは、高粘度セルロースエーテ
ルよりも大きい変色を有する傾向がある。粘度のより低い終点に近づくに従って、セルロ
ースエーテル変色の増大が顕著である。例えば、図１は、種々のＭＥＴＨＯＣＥＬ（Ｅ３
，Ｅ５，Ｅ６，Ｅｌ５，Ｅ５０，およびＥ４Ｍ）製品についての着色と粘度との反比例関
係を示す。
【００４３】
　セルロースエーテルの変色は、１）酸素不含有環境中で解重合反応を実施すること、お
よび／または２）解重合の間の混合物の水の量を１質量％～１０質量％の間に制限するこ
と、によって最小化できることを見出した。ある態様において、該方法は酸素不含有環境
中で実施する。酸素不含有環境は、解重合反応の間および／または製造方法全体の間に、
反応器チャンバー内の不活性ガス（例えば窒素ガスまたは希ガス）のブランケットを適用
することによって与えることができる。
【００４４】
　混合物の水の量を、解重合反応の間に、１質量％～１０質量％の間（またはその間の任
意の値もしくは下位範囲）に維持すること（単独または不活性ガスのブランケットとの組
合せで）は変色を低減する。（ｉ）水の量が少なすぎる混合物、および（ｉｉ）水の量が
多すぎる混合物、の両者が各々セルロースエーテルの変色に寄与することを見出した。驚
くべきことに、混合物の水の量を３質量％～６質量％の間に維持することは、解重合反応
の間の変色の量を最小化する。
【００４５】
　該方法は、混合物を中和することを含む。ある態様において、中和剤を反応混合物に添
加する。「中和剤」は、混合物の低ｐＨ（典型的には、酸添加後にｐＨ１～５）をｐＨ約
５．０～約８．０にすることができる化合物である。中和剤は、解重合反応による任意の
残存する酸を中和する。中和剤はまた、セルロースエーテル中に存在する酸を抽出しても
よい。好適な中和剤の非限定の例としては、リン酸二水素ナトリウム、リン酸水素ナトリ
ウム、リン酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、クエン酸のアルカリ塩
、コハク酸のアルカリ塩、およびこれらの組合せが挙げられる。ある態様において、中和
剤は炭酸水素ナトリウムである。
【００４６】
　中和剤の添加は、解重合反応の終了を確保する。ある態様において、中和剤は無水塩基
粉末である。無水粉末は有利である。これは混合物中に水または水分を導入しないからで
ある。例えば、中和剤は無水炭酸水素ナトリウム粉末である。ある態様において、中和剤
は、セルロースエーテルの水分量を１質量％～１０質量％の間、または３質量％～６質量
％の間に維持するように水分量を有してもよい。
【００４７】
　中和剤は、当該分野で一般的に公知であるようにこれを反応器内に導入することによっ
て混合物に添加する。中和剤の好適な添加方法の非限定の例としては、液体注入、エアロ
ゾルまたは蒸気のスプレー、粉末の吹き付け（すなわち圧縮または強制換気された空気ま
たは他の機械的圧力での乾燥粉末の吹き付けによる）が挙げられる。中和剤は、上部空間
内に存在する任意の酸を中和し、そしてセルロースエーテル中に存在する幾らかまたは殆
どの酸を引き出す。ある態様において、中和を行うに従って混合物をかき混ぜる。
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【００４８】
　中和は、酸および中和剤の化学的特性に応じて幅広い範囲の温度で行うことができる。
中和剤は、解重合反応温度で添加してもよい。代替として、混合物は、中和剤の混合物へ
の添加前に、解重合反応温度未満（または雰囲気温度以下）まで冷却してもよい。
【００４９】
　該方法は、第２の酸化剤を混合物に添加することを含む。第１の酸化剤および第２の酸
化剤は、同じでも異なってもよい。第２の酸化剤は、本明細書で先に議論した任意の酸化
剤であってもよい。第２の酸化剤は、混合物の０．０１質量％～６質量％（またはその間
の任意の値もしくは下位範囲）、または混合物の２質量％～４質量％の量で添加する。第
２の酸化剤を添加した時点で、混合物を温度６０℃～１１０℃（またはその間の任意の値
もしくは下位範囲）、または７０℃～１００℃で、１分間～２０時間（またはその間の任
意の値もしくは下位範囲）、または１時間～４時間加熱してもよい。これは、粘度が約１
．２ｃＰから２ｃＰ未満である極低粘度（ＶＬＶ）セルロースエーテルを形成する。ある
態様において、第２の酸化剤は、混合物の水の量を１質量％～１０質量％の間、または３
質量％～６質量％の間に維持するように添加する。該方法は、任意の数の追加の酸化剤（
すなわち、３、４、５またはこれを超える酸化剤）の添加を含むことができることが理解
される。任意の後続の酸化剤は、第２の酸化剤の添加と同様の様式で添加できる。
【００５０】
　ある態様において、該方法は、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｕｂｌｉｃ　Ｈｅａｌｔｈ　Ａｓ
ｓｏｃｉａｔｉｏｎ（ＡＰＨＡ）色値が１～１００（またはその中の任意の値もしくは下
位範囲）、または１～５０、または１～３０、または１～２０であるセルロースエーテル
を形成することを含む。ＡＰＨＡ値は、ＡＳＴＭ　Ｄ－５３８６（水性溶液中２％濃度で
雰囲気温度にて）に従って評価する。本明細書で用いる「極低着色（very low color）」
（ＶＬＣ）セルロースエーテル」は、ＡＰＨＡ値が１～２０（またはその間の任意の値も
しくは下位範囲）であるセルロースエーテルである。
【００５１】
　本発明の方法は、低着色のＶＬＶセルロースエーテルを有利に製造する。先に議論した
ように、許容可能な着色のＶＬＶセルロースエーテルを製造することが、特に外観の影響
が大きい用途（例えば錠剤コーティング）について問題であった。図１に示すように、セ
ルロースエーテル粘度が１０ｃＰ未満に低下するに従って、変色は劇的に増大する。この
ような変色は、粘度約３～５ｃＰ以下を有するセルロースエーテルを、外観の影響が大き
い用途について好適でないものにする。本発明の方法は、しかし、この問題を解決して、
驚くべき高い色品質を有するＶＬＶセルロースエーテル－すなわち、ＡＰＨＡ値１～１０
０のセルロースエーテルを形成する。ある態様において、ＶＬＶセルロースエーテルにつ
いてのＡＰＨＡ値は１００未満であることができる。さらなる態様において、本発明の方
法は、極低着色の、すなわちＡＰＨＡ値が１～２０である、ＶＬＶセルロースエーテルを
形成する。
【００５２】
　ある態様において、この方法は、組成物，例えばコーティング組成物を製造できる。組
成物はセルロースエーテルを含む。セルロースエーテルの２質量％水性溶液は、粘度１．
２ｃＰから２ｃＰ未満を２０℃で有する（すなわち、ＶＬＶセルロースエーテル）。ある
態様において、セルロースエーテルの２質量％溶液のＡＰＨＡ値は１～１００である。さ
らなる態様において、このＶＬＶセルロースエーテルはまた、ＡＰＨＡ値１～２０である
ＶＬＣセルロースエーテルであることができる。さらに、さらなる態様において、セルロ
ースエーテルはヒドロキシプロピルメチルセルロースである。コーティング組成物を用い
て即時放出コーティングを形成できる。即時放出コーティングの非限定の用途は、経口投
与錠剤のコーティング用である。
【００５３】
　ある態様において、組成物は、ＶＬＶセルロースエーテルを含有するコーティング溶液
である。ＶＬＶセルロースエーテルは、コーティング溶液の少なくとも１０質量％、また
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は２０質量％超、または少なくとも１０質量％から４０質量％（またはその間の任意の値
もしくは下位範囲）の量で存在する。
【００５４】
　前記の方法は、本明細書で開示する２つ以上の態様を含むことができる。
【００５５】
　ある態様において、セルロースエーテルを製造するための別の方法を提供する。該方法
は、セルロースエーテルを第１の酸化剤と接触させて混合物を形成することを含む。混合
物を次いで加熱する。該方法は、第２の酸化剤を混合物に添加して、ＡＰＨＡ値が１～２
０である極低着色セルロースエーテルを形成することを含む。該方法は任意の数の追加の
酸化剤（すなわち、３、４、５またはこれを超える酸化剤）の添加を含むことができるこ
とが理解される。任意の後続の酸化剤は、第２の酸化剤の添加と同様の様式で添加できる
。発明者らは、驚くべきことに、酸化剤の複数ステップ添加を用いるこの方法が驚くべき
高い色品質（すなわち変色が低いかまたはない）のセルロースエーテルを、酸添加の必要
性なしでもたらすことを見出した。本発明の方法はＶＬＣセルロースエーテルを製造する
。ＶＬＣセルロースエーテルは酸の使用なしで製造される。
【００５６】
　第１の酸化剤および第２の酸化剤は同じでも異なってもよく、そして本明細書で先に開
示した任意の酸化剤であることができる。第１および第２の酸化剤の形状および量は本明
細書で先に開示した通りであることができる。ある態様において、第１の酸化剤および第
２の酸化剤は、セルロースエーテルの水の量１質量％～１０質量％の間または３質量％～
６質量％の間を維持するように添加する。
【００５７】
　混合物の加熱は、（ｉ）第２の酸化剤の添加前（すなわち、第１の酸化剤の添加後）、
（ｉｉ）第２の酸化剤の混合物への添加後、および（ｉｉｉ）これらの任意の組合せ、の
時点で実施できる。加熱は、本明細書で先に議論した任意の温度および／または持続時間
で行うことができる。
【００５８】
　ある態様において、該方法は酸を使用できる。この態様において、該方法は、セルロー
スエーテルを第１の酸化剤および酸と接触させることを含む。酸（ならびに酸の形状およ
び量）は、本明細書で先に開示した通りであることができる。該方法は、粘度約３ｃＰ未
満（２質量％水性溶液で２０℃にて測定したとき）であるセルロースエーテルの形成をさ
らに含む。さらなる態様において、該方法は、混合物を加熱後に中和することを含む。続
いて、該方法は、粘度３ｃＰ未満のＶＬＣセルロースエーテルの形成を含む。
【００５９】
　ある態様において、この方法は組成物（例えばコーティング組成物）を製造できる。該
組成物はセルロースエーテルを含む。セルロースエーテルの２質量％水性溶液の粘度は２
０℃で３ｃＰ未満であり、そしてＡＰＨＡ値は１～１００（またはその間の任意の値もし
くは下位範囲）である。ある態様において、セルロースエーテルを含む組成物の２質量％
溶液は、ＡＰＨＡ値が１～２０であるＶＬＣセルロースエーテル溶液である。さらに、さ
らなる態様において、セルロースエーテルはヒドロキシプロピルメチルセルロースである
。
【００６０】
　ある態様において、基材をコーティングするための方法を提供する。該方法は、ＶＬＶ
セルロースエーテルの水性溶液を基材上に適用し、そして基材上にコーティングを形成す
ることを含む。水性溶液を適用して、基材の１つ以上の表面をコートまたはそうでなけれ
ば覆うことができる。代替として、水性溶液を適用して基材全体をコートできる。
【００６１】
　本発明で用いる「基材」は、セルロースエーテルで部分的または完全に覆うことができ
る対象物である。好適な基材の非限定の例としては、経口摂取用錠剤、食物製品、医薬製
品（医薬の錠剤およびカプセル）、薬剤、薬物、種子、動物飼料、顆粒、ビーズ、粉末、



(12) JP 5596552 B2 2014.9.24

10

20

30

40

50

トローチ、および肥料が挙げられる。基材は、カプセル化物（例えば粒子状物質）であっ
てもよく、粒子状物質はコーティングによってカプセル化（マイクロ－またはマクロ－カ
プセル化）されている。
【００６２】
　水性溶液の基材上への適用としては、水性溶液の基材上へのスプレーおよび／またはア
トマイズを挙げることができる。適用としては、基材の水性溶液中への浸漬（全体的また
は部分的に）も挙げることができる。ある態様において、水性溶液を基材上にスプレーす
る。
【００６３】
　ある態様において、ＶＬＶセルロースエーテルの水性溶液のＡＰＨＡ値は１～１００で
ある。さらなる態様において、水性溶液は、ＡＰＨＡ値１～２０および粘度３ｃＰ未満の
ＶＬＣセルロースエーテル溶液であることができる。
【００６４】
　ある態様において、水性溶液は、少なくとも１０質量％、または２０質量％超、または
１０質量％～４０質量％（またはその間の任意の値もしくは下位範囲）のＶＬＶセルロー
スエーテルを含有する。該方法は、少なくとも１０質量％のＶＬＶセルロースエーテルを
含有する水性溶液を基材上にスプレーして基材をコートすることを含む。さらなる態様に
おいて、該方法は、少なくとも１０％のセルロースエーテルを含有する単層の水性溶液を
適用し、そして基材をセルロースエーテルで完全にコーティングすることを含む。
【００６５】
　ある態様において、少なくとも１０％のＶＬＶセルロースエーテルを有する水性溶液は
、粘度３ｃＰ～６ｃＰの従来のセルロースエーテル溶液と同様および／または同一の着色
を有することができる。例えば、既知粘度の１０質量％超のＶＬＶセルロースエーテルを
有する水性溶液についての着色は、Ｍｅｔｈｏｃｅｌ　Ｅ３，Ｅ５および／またはＥ６の
溶液の着色（すなわちＡＰＨＡ値４０～６０）と同一またはこれより低い（同じ（または
より低い）粘度で）ことができる。言い換えると、少なくとも１０％濃度のＶＬＶセルロ
ースエーテル溶液は、セルロースエーテル濃度がより低い従来のセルロースエーテルコー
ティング溶液（すなわち従来のＭＥＴＨＯＣＥＬ　Ｅ３，Ｅ５，Ｅ６のコーティング溶液
）と同じまたはより低い変色を有する。よって、本開示は、従来のセルロースエーテルコ
ーティング溶液と比べて、（ｉ）より高いセルロースエーテル濃度、および（ｉｉ）同じ
（またはより良好な）色品質、を有するＶＬＶセルロースエーテルコーティング溶液を提
供する。
【００６６】
　少なくとも１０質量％のセルロースエーテルを含有する水性溶液をスプレーする能力は
、幾つかの理由で有利である。従来のフィルムコーティング技術は時間がかかる。典型的
なセルロースエーテルコーティング溶液（特に即時放出フィルムコーティング）は１０質
量％を超えるセルロースエーテルを含有できないからである。これは、１０質量％超の濃
度のセルロースエーテルがコーティング溶液のアトマイズ噴霧を妨げるからである。加え
て、従来のセルロースエーテル濃度の１０質量％超は、顕著な変色を有し、このような溶
液を、外観の影響が大きい用途に対して好適でないものにする。本発明のセルロースエー
テルの極低粘度はこの問題を解決する。本発明のＶＬＶセルロースエーテルの高い溶液濃
度（すなわち、１０質量％超のセルロースエーテルの水性溶液）は、溶液をスプレー噴霧
する場合にアトマイズ噴霧の問題を被らない。本発明のＶＬＶセルロースエーテルによれ
ば、高濃度のセルロースエーテルのコーティング溶液を、従来のアプリケーター（すなわ
ち、アトマイザーおよびスプレー装置）を用いて、アトマイズに閉塞なく、および／また
は支障なく、基材に適用することが可能になる。さらに、少なくとも１０％のセルロース
エーテルを有する本発明の溶液は、許容可能な低い着色を有し、外観の影響が大きい用途
に対してこれを好適にする。
【００６７】
　１０質量％超のセルロースエーテルを含有する水性溶液をスプレーできることのさらな
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る利点は、これが与える製造効率である。高濃度セルロースエーテル溶液をスプレーする
ことは、単位スプレー当たりで、１０質量％セルロースエーテル濃度に制限される従来の
セルロースエーテル溶液よりも多くのセルロースエーテルを送達する。より多くのセルロ
ースエーテルを（ｉ）より短い時間内で、（ｉｉ）より少ないコーティング溶液で、適用
する能力は、基材をコートするために必要な時間および物質を低減することにより製造効
率を与える。
【００６８】
　前記の方法および／または組成物は、本明細書で開示する２つ以上の態様を含むことが
できる。
【００６９】
　ある態様において、コートされた組成物を提供する。コートされた組成物は、基材およ
び該基材上のコーティングを含む。コーティングは、ＶＬＶセルロースエーテル（粘度１
．２ｃＰから２ｃＰ未満）を含有する。ＶＬＶセルロースエーテルは、ＡＰＨＡ値１～１
００を有することができる。コーティング中のＶＬＶセルロースエーテルはまた、ＶＬＣ
セルロースエーテル（１～２０ＡＰＨＡ値）であることができる。ある態様において、乾
燥コーティングは、基材の１質量％～２０質量％であり、かつ透明である。さらなる態様
において、この１～２０質量％コーティングは、明澄であり、着色を有さず（すなわち、
ＡＰＨＡ値≦１）、または他には、無着色（color-free）であり、および／または無ヘイ
ズ（haze-free）である。
【００７０】
　コーティングは、基材の一部の上に位置することができる。別の態様において、コーテ
ィングは基材全体を包囲し、そして基材をカプセル化する。ある態様において、コーティ
ングは基材の表面全て（表面、側部、端部）に沿って均一である。
【００７１】
　ある態様において、コーティングは、少なくとも１０質量％、または２０質量％超、ま
たは１０質量％～３０質量％の間（またはその間の任意の値もしくは下位範囲）の極低粘
度セルロースエーテルを含む。コーティングは、基材の１質量％～２０質量％（またはそ
の間の任意の値もしくは下位範囲）の量で存在する。さらなる態様において、コーティン
グは単層である。
【００７２】
　本明細書で開示するＶＬＶ／ＶＬＣセルロースエーテルは、建材、食品用途、医薬剤用
賦形剤、化粧品、および医薬用錠剤コーティング、薬剤、栄養補助製品、キャンディ、ハ
ーブ製品、店頭販売医薬、および薬物において有用である。本発明のＶＬＶ／ＶＬＣセル
ロースエーテルはまた、味のマスキング用および香味固定用途に対して有用である。
【００７３】
　コートされた組成物は、本明細書で開示する２つ以上の態様を含むことができる。
【００７４】
　例のために、そして制限なく、本開示の例をここで与える。
【００７５】
　例
　例１
　ＭＥＴＨＯＣＥＬ　Ｆ４Ｍ（２９．５質量％ＭｅＯ，５．７質量％ＨＰＯ）を卵型フラ
スコに添加し、そして無水ＨＣｌをシリンジで添加し、そしてフラスコを、回転させなが
ら８６℃の水浴中に下記表２に示す時間浸漬する。この手順のパラメータを下記表２に記
載する。
【００７６】
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【表２】

【００７７】
　窒素ブランケットをサンプルに亘って配置する。炭酸水素ナトリウムを反応後に添加し
て酸を中和する。
【００７８】
　サンプル７をＬｏｅｄｉｇｅ反応器に移し、１０グラムの３０％過酸化水素をスプレー
によって添加する一方、Ｍｅｔｈｏｃｅｌを混合する。反応器ジャケットを７５℃まで加
熱する一方、混合を続ける。３時間後、生成物を反応器から取り出して試験する。ＡＰＨ
Ａ色は３１．４であることが分かる。
【００７９】
　サンプル９（４９２ｇ）をＬｏｅｄｉｇｅ反応器に移し、２０グラムの３０％過酸化水
素をこれにスプレーによって添加する一方、生成物を混合する。５分間の混合後、反応器
ジャケットを７５℃まで加熱し、混合を続けながら３時間保持する。次いで、別の１０グ
ラムの３０％過酸化水素を添加し、混合を１時間７５℃で続ける。Ｍｅｔｈｏｃｅｌを取
り出して粘度および着色について試験する。粘度は２．１７ｃＰ（２％溶液）である。Ａ
ＰＨＡ色は２１．２である。
【００８０】
　例２
　パイロットプラントバッチを、パイロットスケール転動反応器内で以下の条件下で形成
する。
【００８１】
　出発Ｍｅｔｈｏｃｅｌ：Ｆ４Ｍ（２９．４質量％ＭｅＯ，６．５質量％ＨＰＯ）
　ポンド：１０
　過酸化物処理：９１グラムの３０％過酸化水素
　ＨＣｌ：０．３４質量％（Ｍｅｔｈｏｃｅｌ基準）
　時間：１１０分間
　温度：９５℃
　添加する炭酸水素ナトリウム：４０グラム
　生成物２％粘度：１．６６ｃｐ．
　生成物ＡＰＨＡ色：４８８
【００８２】
　この生成物を４つのサンプルに分け、次いで、種々の量の３０％過酸化水素を各サンプ
ルに別個のより小さいＬｏｅｄｉｇｅ内で添加することによって試験する。これは、過酸
化物を生成物上に室温でスプレーして１０分間混合することによって行う。サンプルを次
いで取り出して、そして一部を卵型フラスコに移す。これを次いで、７５℃の水浴中で２
時間浸漬しながら回転させる。ＡＰＨＡ色を次いで各サンプルで測定する。結果を表３に
示す。
【００８３】
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【表３】

【００８４】
　例３
　ＭＥＴＨＯＣＥＬ　Ｅ４Ｍ（２９．０質量％ＭｅＯ，８．５質量％ＨＰＯ）が出発物質
である。サンプルは、ＬＶ反応ステップの終点で、目視で著しく黄色である。ＡＰＨＡ色
は測定しない。全ＬＶ反応は、２５０グラムのＥ４Ｍおよび０．６グラムの塩化水素を用
い、そして水浴中に浸漬された回転している丸底フラスコ内で行う。窒素ブランケットを
全ての実施で用いる。後処理を３時間７５℃で回転フラスコ内で実施する。結果を下記表
４に示す。
【００８５】

【表４】

【００８６】
　例４
　ＭＥＴＨＯＣＥＬ　Ｅ４Ｍ，２５０グラムを丸底フラスコに添加し、そして０．６グラ
ムの無水塩化水素を添加する。フラスコを、ロータリーエバポレータ（rotovap）に取付
けて、８８℃の加熱浴内に５時間、回転および窒素パージさせながら浸漬する。次いで、
著しく変色した粉末に炭酸水素ナトリウムを添加して混合する。次いで１０グラムの３０
％過酸化水素を添加し、そしてフラスコをロータリーエバポレータ上に戻して浴中にさら
に２時間浸漬する。得られる生成物を試験し、そして溶液粘度２．２ｃＰおよびＡＰＨＡ
溶液色７．３を有することが分かる。
【００８７】
　例５
【００８８】
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【表５】

【００８９】
　サンプルＮｏ．５３を、表５に示す条件下で製造する。サンプルＮｏ．５３は終点粘度
２．２ｃＰおよびＡＰＨＡ値３３を有する。次いで、２５０ｇのサンプルＮｏ．５３を反
応器に添加する。水を添加して水分量を４．１％以下にする。５グラムの３０％過酸化水
素を反応開始前に添加する。１６時間７５℃で反応させ、炭酸水素ナトリウムを添加して
酸を中和し、そして１０グラムの３０％過酸化水素を添加する。フラスコをロータリーエ
バポレータに戻し、そして７５℃の水浴中でさらに４時間加熱する。２つの実施（サンプ
ルＮｏ．５５およびサンプルＮｏ．５７）をこの手順を用いて行う。サンプルＮｏ．５５
およびサンプルＮｏ．５７を組合せて評価用サンプルを作製する。組合せたサンプル、サ
ンプルＮｏ．５８は、２％粘度１．９ｃＰおよびＡＰＨＡ色１０を有する。
【００９０】
　米国特許実務のために、本明細書で参照するいずれの特許、特許出願または公開公報の
内容も参照によりこれらの全部を本明細書に組み込む（特に、構造、合成方法および当該
分野で一般的な技術の開示に関し）。本明細書で記載する本発明の好ましい態様に対する
種々の変更および改変が当業者に明らかとなることを理解すべきである。このような変更
および改変は、本開示の精神および範囲から逸脱することなく、そしてその意図する利点
を損なうことなく、なされることができる。従って、このような変更および改変は特許請
求の範囲によって網羅されることが意図される。
　本発明は以下の態様を有する。
［１］　セルロースエーテルの製造方法であって：
　セルロースエーテルを第１の酸化剤および酸と接触させて混合物を形成すること；
　混合物を加熱すること；
　混合物を中和すること；
　少なくとも第２の酸化剤を混合物に添加すること；ならびに
　２質量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度が１．２ｃＰ～５０ｃＰであるセル
ロースエーテルを形成すること；
を含む、方法。
［２］　極低粘度エーテルを形成することを含む、上記［１］に記載の方法。
［３］　ＡＰＨＡ値１～１００のセルロースエーテルを形成することを含む、上記［１］
～［２］のいずれかに記載の方法。
［４］　混合物を温度７０℃～１００℃で１～２０時間加熱することを含む、上記［１］
～［３］のいずれかに記載の方法。
［５］　第２の酸化剤の添加後に混合物を加熱することを含む、上記［１］～［４］のい
ずれかに記載の方法。
［６］　該方法を酸素不含有環境中で実施することを含む、上記［１］～［５］のいずれ
かに記載の方法。
［７］　混合物の水の量を３質量％～６質量％の間に維持することを含む、上記［１］～
［６］のいずれかに記載の方法。
［８］　セルロースエーテルの製造方法であって：
　セルロースエーテルを第１の酸化剤と接触させて混合物を形成すること；
　混合物を加熱すること；
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　少なくとも第２の酸化剤を混合物に添加すること；ならびに
　ＡＰＨＡ値１～２０の極低着色セルロースエーテルを形成すること；
を含む、方法。
［９］　加熱を、添加前、添加後およびこれらの組合せからなる群から選択される時点で
実施することを含む、上記［８］に記載の方法。
［１０］　セルロースエーテルを酸および第１の酸化剤と接触させること；ならびに２質
量％水性溶液で２０℃にて測定したときの粘度が約３ｃＰ未満であるセルロースエーテル
を形成すること；を含む、上記［８］～［９］のいずれかに記載の方法。
［１１］　加熱後に混合物を中和することを含む、上記［８］～［１０］のいずれかに記
載の方法。
［１２］　基材をコーティングする方法であって:
　極低粘度セルロースエーテルの水性溶液を基材上に適用すること；および
　極低粘度セルロースエーテルを含むコーティングを該基材上に形成すること；
を含む、方法。
［１３］　水性溶液のＡＰＨＡ値が１～２０である、上記［１２］に記載の方法。
［１４］　基材全体をコーティングで包囲することを含む、上記［１２］～［１３］のい
ずれかに記載の方法。
［１５］　水性溶液が、少なくとも１０質量％の極低粘度セルロースエーテルを含む、上
記［１２］～［１４］のいずれかに記載の方法。
［１６］　セルロースエーテルの２質量％水性溶液の２０℃での粘度が１．２ｃＰから２
ｃＰ未満である、セルロースエーテル；
を含む、組成物。
［１７］　セルロースエーテルのコーティング溶液を含み、該セルロースエーテルがコー
ティング溶液の少なくとも１０質量％の量で存在する、上記［１６］に記載の組成物。
［１８］　水性溶液のＡＰＨＡ値が１～１００である、上記［１６］～［１７］のいずれ
かに記載の組成物。
［１９］　セルロースエーテルが、ヒドロキシプロピルメチルセルロースである、上記［
１６］～［１８］のいずれかに記載の組成物。
［２０］　セルロースエーテルの２質量％水性溶液の２０℃での粘度が３ｃＰ未満であり
、そしてＡＰＨＡ値が１～１００である、セルロースエーテル；
を含む、組成物。
［２１］　基材；および
　該基材上の、極低粘度セルロースエーテルを含むコーティング；
を含む、コートされた組成物。
［２２］　コーティングが、少なくとも１０質量％の極低粘度セルロースエーテルを含む
、上記［２１］に記載のコートされた組成物。
［２３］　極低粘度セルロースエーテルが、極低着色セルロースエーテルである、上記［
２１］～［２２］のいずれかに記載のコートされた組成物。
［２４］　コーティングが基材全体を包囲している、上記［２１］～［２３］のいずれか
に記載のコートされた組成物。
［２５］　コーティングが、透明、明澄、無着色、無ヘイズ、およびこれらの組合せから
なる群から選択される特性を有する、上記［２１］～［２４］のいずれかに記載のコート
された組成物。
［２６］　コーティングが、基材の１質量％～２０質量％の量で存在する、上記［２１］
～［２５］のいずれかに記載のコートされた組成物。
［２７］　コーティングが単層である、上記［２１］～［２６］のいずれかに記載のコー
トされた組成物。
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