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(57)【要約】
【課題】酸化チタンの含有量が少ないか、または酸化チタンを含まないセルロースアセテ
ートであるにもかかわらず、紡糸時間の経過による紡糸孔の閉塞を緩和してセルロースア
セテートトウバンドの通気抵抗の低下を抑制することを目的とする。
【解決手段】酸化チタンの含有量が０．０５重量％以下、カルシウムの含有量が２０ｐｐ
ｍ以下、及びマグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上である、セルロースアセテート繊維
。
【選択図】なし



(2) JP 2020-7686 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化チタンの含有量が０．０５重量％以下、
カルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下、及び
マグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上である、セルロースアセテート繊維。
【請求項２】
　前記セルロースアセテート繊維のフェレエリアが、０．５０以下である、請求項１に記
載のセルロースアセテート繊維。
【請求項３】
　フィラメントデニールが、１．０以上１２．０以下である、請求項１または２に記載の
セルロースアセテート繊維。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載のセルロースアセテート繊維により構成された、セ
ルロースアセテートトウバンド。
【請求項５】
　トータルデニールが、８０００以上４４０００以下である、請求項４に記載のセルロー
スアセテートトウバンド。
【請求項６】
　カルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下、及びマグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上で
あるセルロースアセテートを溶解して紡糸原液を調製する工程と、
前記紡糸原液を濾過する工程と、
前記濾過した紡糸原液を用いて、セルロースアセテートを紡糸する工程と、を備え、
前記紡糸工程までに、酸化チタンを添加しない、セルロースアセテートトウバンドの製造
方法。
 
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロースアセテート繊維、セルロースアセテートトウバンド、及びセルロ
ースアセテートトウバンドの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロースアセテート、特にはセルロースジアセテートからなる繊維は、電子たばこを
含むシガレットで用いられるシガレットフィルターの材料や、衛生用品の吸収体の材料等
として有用である。セルロースアセテートが、これらの用途に用いられる場合、セルロー
スアセテート繊維により構成されるセルロースアセテートトウバンドとして用いられてい
る。
【０００３】
　一般にセルロースアセテートを乾式紡糸する場合、紡糸口金の紡糸孔から、セルロース
アセテートを有機溶媒に溶解させた紡糸原液（ドープとも称する）を吐出させる。そして
、紡糸原液中の溶媒を蒸発させることにより紡糸（賦形）する。セルロースアセテート繊
維を紡糸する場合、紡糸原液に含められる有機溶媒としてはアセトンが使用されることが
多い（非特許文献１）。
【０００４】
　特許文献１に開示されるように、セルロースアセテートトウバンド（以下、単にトウバ
ンドとも称する。）を製造する場合、複数本のセルロースアセテート繊維によりヤーンが
形成される。複数本のヤーンが合一されてトウが形成される。トウが捲縮されることでト
ウバンドが製造される。トウバンドは、梱包箱に充填されて圧縮梱包される。
【０００５】
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　また、セルロースアセテートにおいては、セルロースのアセチル化工程での硫酸触媒が
あり、これを加水分解工程などで酢酸カルシウムなどを利用して中和する。更には、セル
ロースアセテートの乾燥工程での加水分解を抑制するためにアルカリ土類金属を添加する
（非特許文献２）。
【０００６】
　トウバンドは見た目の美しさが求められるため、従来の紡糸原液には、酸化チタンを添
加して、艶消し効果を付与し、白色に見えるようにしている。したがって、従来技術では
、ドープに酸化チタンが含まれているのが標準である。
【０００７】
　例えば、特許文献２においては、「光酸化触媒として作用する顔料と組み合わせた、ア
ンヒドログルコース当たりの置換度（ＤＳ／ＡＧＵ）が中程度のセルロースエステル繊維
を提供する。この繊維はたばこ製品用のフィルター材料として有用である。こうして提供
されるフィルター材料は分散性及び生物分解性が容易であり、環境に残存しない。」との
記載がなされている。
【０００８】
　特許文献２の課題は、生分解性を高めることであり、このためにアナターゼ型の酸化チ
タンを添加することが開示されており、かつアナターゼ型の酸化チタンに共存させる金属
円としては熱酸化工程を増大させるために有用な金属の例には、硝酸塩、酢酸塩、プロピ
オン酸塩、安息香酸塩、塩化物などのような塩の形で含有されるＣｕ，Ｆｅ若しくはＮｉ
又は好ましくはその硫酸塩若しくは燐酸塩として存在するＣａ，Ｍｇ，Ｂａ若しくはＺｎ
又はその硫酸塩として存在するナトリウム若しくはカリウムが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００４－６８１９８号公報
【特許文献２】特表平８－５００１５２号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Issue edited by: P. Rustemeyer. March 2004.Cellulose Acetates: P
roperties and Applications.Pages 266-281
【非特許文献２】Macromol. Symp. 2004,.Cellulose Acetates: Properties and Applica
tions.Pages 208, 49-60
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　トウまたはトウバンドの製造速度を向上するということは、紡糸速度を大きくすること
である。したがって、同一の単繊維径（フィラメントデニール）の繊維から構成されるト
ウまたはトウバンドを得ながら、その紡糸速度を大きくすることは、紡糸原液（ドープ）
が紡糸孔を通過する速度（ドープの吐出速度［単位時間当たりの吐出量］）を上げること
を意味している。しかしながら、ドープの吐出速度を上げてゆこうとすると、ドープの溶
液粘性の問題か、紡糸孔でドープの流動性が不安定となり、糸切れ、特に口金の直下（乾
燥前）の糸切れ頻度が高くなるという問題が生じた。
【００１２】
　本発明者らは、この問題の原因が紡糸原液（ドープ）に分散されている酸化チタンに起
因することを見出した。そして酸化チタンの含有量をある一定量まで減少させると、高速
紡糸を行った場合でも、糸切れ頻度が高くならないことを見出した。
【００１３】
　しかしながら、このような紡糸原液（ドープ）を用いて紡糸されたトウにはある問題点
があることも見出した。酸化チタンの含有量を少なくすると、酸化チタンの研磨剤の効果
がなくなる為か、紡糸時間の経過と共に紡糸孔が顕著に閉塞することが明らかになった。
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そして、このように閉塞した紡糸孔から吐出し、紡糸して得られたセルロースアセテート
トウバンドは、紡糸時間の経過によって通気抵抗が低下するため、品質が変化してしまう
。特に、セルロースアセテートトウバンドをシガレットフィルター等として用いた場合に
、その通気抵抗が安定しないこととなる。
【００１４】
　本発明は、酸化チタンの含有量が少ないか、または酸化チタンを含まないセルロースア
セテートであるにもかかわらず、紡糸時間の経過による紡糸孔の閉塞を緩和してセルロー
スアセテートトウバンドの通気抵抗の低下を抑制することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の第一は、酸化チタンの含有量が０．０５重量％以下、カルシウムの含有量が２
０ｐｐｍ以下、及びマグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上である、セルロースアセテー
ト繊維に関する。
【００１６】
　前記セルロースアセテート繊維のフェレエリアが０．５０以下であってよい。
【００１７】
　前記セルロースアセテート繊維は、フィラメントデニールが、１．０以上１２．０以下
であってよい。
【００１８】
　本発明の第二は、セルロースアセテート繊維により構成された、セルロースアセテート
トウバンドに関する。
【００１９】
　前記セルロースアセテートトウバンドは、トータルデニールが、８０００以上４４００
０以下であってよい。
【００２０】
　本発明の第三は、カルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下、及びマグネシウムの含有量が
３０ｐｐｍ以上であるセルロースアセテートを溶解して紡糸原液を調製する工程と、前記
紡糸原液を濾過する工程と、前記濾過した紡糸原液を用いて、セルロースアセテートを紡
糸する工程と、を備え、前記紡糸工程までに、酸化チタンを添加しない、セルロースアセ
テートトウバンドの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、酸化チタンの含有量が少ないか、または酸化チタンを含まないセルロ
ースアセテートであるにもかかわらず、紡糸時間の経過による紡糸孔の閉塞を緩和してセ
ルロースアセテートトウバンドの通気抵抗の低下を抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】フェレエリアの導出法を説明する図である。
【図２】実施形態に係るセルロースアセテートトウバンドを製造するための装置及び方法
を示す概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本書では、以下ように定義された各用語を使用する。
【００２４】
　ＴＤ：全繊維度（トータルデニール）であり、トウの集合体（トウバンド）の繊維度（
９０００ｍ当たりのグラム数）を指す。
【００２５】
　ＦＤ：単繊維度（フィラメントデニール）であり、単繊維（１本のフィラメント）の繊
維度（９０００ｍ当たりのグラム数）を指す。単繊維デニールとも称される。
【００２６】
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　フィラメント：連続した長繊維（long fiber）を指し、特には、下記紡糸孔から吐出さ
れた単繊維を指す。
【００２７】
　紡糸孔：フィラメントを吐出する下記紡糸口金の孔を指す。
【００２８】
　トウバンド：複数の紡糸筒のそれぞれから吐出されたフィラメント（単繊維）の集合体
であるトウが合一され、ＴＤが所定の数値に設定される。この合一され且つＴＤが所定の
数値に設定されたトウは捲縮される。この捲縮されたトウ（フィラメントの集合体）がト
ウバンドである。即ち、トウバンドは、ＴＤと捲縮数を持つものである。トウバンドは、
ベール状に梱包される。
【００２９】
　トウ：紡糸孔から吐出された複数本のフィラメント集合体を指す。エンドやヤーンもト
ウのひとつの様態である。
【００３０】
　エンド：複数の紡糸孔から吐出された複数本のフィラメントが合一（収束）されて所定
のトータルデニールを持つフィラメントの集合体を指す。
【００３１】
　ヤーン：１つの紡糸筒から紡糸されるフィラメントの束を指す。従って、ヤーンは、合
一される前のフィラメントの集合体である。
【００３２】
　［セルロースアセテート繊維］
　本開示のセルロースアセテート繊維は、酸化チタンの含有量が０．０５重量％以下、カ
ルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下、及びマグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上である
。
【００３３】
　（酸化チタンの含有量）
　本開示のセルロースアセテート繊維は、酸化チタンの含有量が０．０５重量％以下であ
るところ、０．０３重量％以下が好ましく、０．０１重量％以下がさらに好ましい。また
、酸化チタンの含有量は、０重量％であることが最も好ましい。糸切れ、特に口金の直下
（乾燥前）の糸切れを低減できるためである。なお、この０重量％とは、酸化チタンが含
有されていない場合、及び酸化チタンが分析限界値以下の痕跡量しか含有されていない場
合を包含する。
【００３４】
　セルロースアセテート繊維における酸化チタンの含有量は、原子吸光分析法等により測
定することができる。また、ＪＩＳ　Ｌ　１０１３に規定される化学繊維フィラメント糸
試験方法：２０１０に従って測定することもできる。このＪＩＳ　Ｌ　１０１３に規定さ
れる試験方法に用いる器具としては、ＪＩＳ　Ｋ　００５０に規定された器具を用いるこ
とができる。なお、酸化チタンの含有量は、上記した原子吸光法やＪＩＳ法以外に、重量
法によっても測定できる。
【００３５】
　（カルシウムの含有量及びマグネシウムの含有量）
　本開示のセルロースアセテート繊維に含まれるカルシウム及びマグネシウムは、セルロ
ースアセテート製造時に使用される中和剤、安定剤、または洗浄水に由来するものであっ
てよい。例えば、セルロースアセテートフレーク表面への付着、セルロース繊維に含まれ
るカルボキシル基や製造時に形成された硫酸エステル部位との静電相互作用により存在し
ている。
【００３６】
　本開示に係るセルロースアセテート繊維は、カルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下であ
るところ、１０ｐｐｍ以下が好ましく、５ｐｐｍ以下がより好ましい。また、カルシウム
の含有量は、０重量％であることが最も好ましい。セルロースアセテートトウバンドの通
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気抵抗の低下をより抑制できるためである。一方、多すぎると、紡糸孔が閉塞しやすくな
り、セルロースアセテートトウバンドの通気抵抗の低下を抑制できない。
【００３７】
　本開示に係るセルロースアセテート繊維は、マグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上で
あるところ、４０ｐｐｍ以上であってよく、６０ｐｐｍ以上であってよい。セルロースア
セテートトウバンドの通気抵抗の低下をより抑制できるため、マグネシウムの含有量は、
８０ｐｐｍ以下が好ましい。
【００３８】
　後述のとおり、原料となるセルロースアセテートの製造において、触媒として硫酸等の
酸性触媒を用いた場合、セルロースアセテートの変性を防ぐため、中和剤、安定剤または
中和剤及び安定剤として、水酸化カルシウム等のカルシウム化合物、及び酢酸マグネシウ
ム等のマグネシウム化合物等を添加することがある。セルロースアセテート繊維における
カルシウム及びマグネシウムの含有量は、この時に添加するカルシウム化合物及びマグネ
シウム化合物の量により調整することができる。
【００３９】
　セルロースアセテート繊維のカルシウム含有量及びマグネシウム含有量は、それぞれ以
下の方法により測定することができる。
【００４０】
　未乾燥試料３．０ｇをルツボに計量し、電熱器上で炭化させた後、７５０℃以上８５０
℃の電気炉で２時間程度灰化させる。約３０分放冷した後、０．０７重量％の塩酸溶液２
５ｍＬを加え、２２０～２３０℃で加熱溶解させる。放冷後、溶解液を２００ｍＬまで蒸
留水でメスアップし、これを検液として標準液と共に原子吸光光度計を用いて吸光度を測
定して、検液のカルシウム（Ｃａ）の含有量またはマグネシウム（Ｍｇ）の含有量を求め
、以下の式で換算して、試料のカルシウム（Ｃａ）の含有量またはマグネシウム（Ｍｇ）
の含有量を求めることができる。なお、試料中の水分は、例えばケット水分計（ＭＥＴＴ
ＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ　ＨＢ４３）を用いて測定することができる。ケット水分計のアル
ミ受け皿に含水状態の試料約２．０ｇを乗せ、重量が変化しなくなるまで１２０℃で加熱
することで加熱前後の重量変化から試料中の水分（重量％）が算出できる。
【００４１】
【数１】

 
【００４２】
　（断面形状）
　セルロースアセテート繊維の断面形状は、特に限定されるものではなく、円形、楕円形
、多角形、中空形、及びＹ型形状等の異形等の何れであってもよいが、Ｙ型形状であるこ
とが好ましい。セルロースアセテート繊維の断面形状がＹ型形状であることにより、空気
流量の遮り効果が高く、通気抵抗の発現性が良く、セルロースアセテートトウバンドの通
気抵抗が好適なものとなる。
【００４３】
　Ｙ型形状について、Ｙ型形状のセルロースアセテート繊維の断面の一例を示す図１を参
照して説明する。断面形状がＹ型形状であるセルロースアセテート繊維１０１では、その
断面のうちその内接円（ＩＣｙ）を除いた領域が、当該内接円ＩＣｙの円周上複数個所（
３個所）から外方に突出し、当該複数個所が周方向に離れている。例えば、突出部１０１
ａ、１０１ｂ、及び１０１ｃである。
【００４４】
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　繊維の断面形状は、光学顕微鏡を用いて観察することがてきる。例えば、次のとおりで
ある。トウバンドから鉛筆状のフィラメントサンプルを作製する。すなわち、トウバンド
から繊維束を一部抜き取り、繊維束が鉛筆芯に相当する部位に位置するようにしてパラフ
ィンで繊維束を包む。このように作製されたフィラメントサンプルをミクロトームで厚さ
１μｍ～１０μｍにスライスしてサンプル切片とし、このサンプル切片を光学顕微鏡（オ
リンパス株式会社（Olympus Corporation）製『ＢＸ－５１』）で観察することができる
。
【００４５】
　セルロースアセテートを紡糸して繊維を得ようとする場合には、後述のとおり、紡糸原
液を複数の紡糸孔が形成された紡糸口金における複数の紡糸孔から吐出させるところ、繊
維の断面形状は、紡糸孔の形状に依存する。セルロースアセテート繊維の断面形状をＹ型
形状にしようとする場合には、紡糸孔の形状を三角形状とすればよい。
【００４６】
　（フェレエリア）
　セルロースアセテート繊維のフェレエリアは、特に限定されるものではないが、０．５
以下が好ましい。
【００４７】
　セルロースアセテート繊維の断面形状が、Ｙ型形状である場合は、紡糸孔の三角形を収
縮したものであるので、フェレエリアは０．５未満となる。本発明のフェレエリアは好ま
しくは０．４８以下、より好ましくは０．４３以下、特に好ましくは０．４２以下となる
。フェレエリアが０．５より大きい場合には通気抵抗が得にくくなる。下限は特に限定は
されないが０．３５以上である。フェレエリアが０．３５未満となると紡糸口金の形状が
複雑となり紡糸口金での閉塞や破断が生じ易くなる。
【００４８】
　「フェレエリア（Feret area）」は、繊維断面の異形性を評価するために利用可能な指
標である。Ｙ型形状のセルロースアセテート繊維の断面の一例を示す図１を参照して説明
する。フェレエリアの導出に際し、繊維を任意の点にて繊維長軸方向に対して垂直に切断
することによって断面がとられ、この断面に外接する平行四辺形（ＶＰｙ）が仮想される
。この仮想平行四辺形では、２組の対辺のうち一方が、断面に外接する２平行線であって
線間距離（Ｄ２）が最大値（いわゆる最大フェレ径（maximum Feret diameter））となる
２線であり、他方が、断面に外接する２平行線であって線間距離（Ｄ１）が最小値（いわ
ゆる最小フェレ径（minimum Feret diameter））となる２平行線である。フェレエリアは
、繊維の断面積Ｓを、仮想平行四辺形の面積（Ｄ１×Ｄ２）で除算することで求まる面積
比、換言すれば、仮想平行四辺形における繊維断面の占有率である。
【００４９】
　繊維の断面に外接する仮想平行四辺形ＶＰｙの設定、繊維の断面積Ｓ、及び仮想平行四
辺形の面積（Ｄ１×Ｄ２）は、顕微鏡を通じて撮影された画像の電子データを公知の画像
処理技術を用いて処理することによって又は当該撮影画像に基づいて手計算することによ
って測定することができる。
【００５０】
　（フィラメントデニール）
　本開示のセルロースアセテート繊維のフィラメントデニール（ＦＤ）は、１．０以上１
２．０以下が好ましく、１．５以上１０．０以下がより好ましく、２．０以上５．０以下
がさらに好ましい。本開示の製造方法によれば、紡糸時間の経過による紡糸孔の閉塞を緩
和できるため、ここのような細いセルロースアセテート繊維の製造に好適である。
【００５１】
　フィラメントデニールは、紡糸孔の径に依存する。フィラメントデニールを１．０以上
１２．０以下程度に調整しようとする場合には、紡糸孔の径を４０μｍ以上１００μｍ以
下程度としてよい。
【００５２】
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　（アセチル総置換度）
　本開示に係るセルロースアセテート繊維は、アセチル総置換度が２．４１以上２．４９
以下が好ましく、２．４３以上２．４７以下がより好ましく、２．４４以上２．４６以下
がさらに好ましい。置換度のバラつきを低減することで、紡糸孔からの吐出が安定するた
めである。
【００５３】
　アセチル総置換度は、以下の方法により測定できる。まず、アセチル総置換度とは、セ
ルロースアセテートのグルコース環の２，３，６位の各アセチル置換度の和であり、セル
ロースアセテート粒子のグルコース環の２，３，６位の各アセチル置換度は、手塚（Ｔｅ
ｚｕｋａ，　Ｃａｒｂｏｎｙｄｒ．　Ｒｅｓ．　２７３，　８３（１９９５））の方法に
従いＮＭＲ法で測定できる。すなわち、セルロースジアセテート試料の遊離水酸基をピリ
ジン中で無水プロピオン酸によりプロピオニル化する。得られた試料を重クロロホルムに
溶解し、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルを測定する。アセチル基の炭素シグナルは１６９ｐｐ
ｍから１７１ｐｐｍの領域に高磁場から２位、３位、６位の順序で、そして、プロピオニ
ル基のカルボニル炭素のシグナルは、１７２ｐｐｍから１７４ｐｐｍの領域に同じ順序で
現れる。それぞれ対応する位置でのアセチル基とプロピオニル基の存在比から、元のセル
ロースジアセテートにおけるグルコース環の２，３，６位の各アセチル置換度を求めるこ
とができる。アセチル置換度は、１３Ｃ－ＮＭＲのほか、１Ｈ－ＮＭＲで分析することも
できる。
【００５４】
　さらに、アセチル総置換度は、ＡＳＴＭ：Ｄ－８１７－９１（セルロースアセテートな
どの試験方法）における酢化度の測定法に準じて求めた酢化度を次式で換算することによ
り求められる。これは、最も一般的なセルロースアセテートの置換度の求め方である。
　ＤＳ＝１６２．１４×ＡＶ×０．０１／（６０．０５２－４２．０３７×ＡＶ×０．０
１）
　上記式において、ＤＳはアセチル総置換度であり、ＡＶは酢化度（％）である。なお、
換算して得られる置換度の値は、前記のＮＭＲ測定値との間に若干の誤差が生じることが
普通である。換算値とＮＭＲ測定値とが異なる場合は、ＮＭＲ測定値を採用する。また、
ＮＭＲ測定の具体的方法によって値が相違する場合は、上記手塚の方法によるＮＭＲ測定
値を採用する。
【００５５】
　ＡＳＴＭ：Ｄ－８１７－９１（セルロースアセテートなどの試験方法）の酢化度の測定
方法の概略は以下の通りである。まず、乾燥したセルロースアセテート１．９ｇを精秤し
、アセトンとジメチルスルホキシドとの混合溶液（容量比４：１）１５０ｍＬに溶解した
後、１Ｎ－水酸化ナトリウム水溶液３０ｍＬを添加し、２５℃で２時間ケン化する。フェ
ノールフタレインを指示薬として添加し、１Ｎ－硫酸（濃度ファクター：Ｆ）で過剰の水
酸化ナトリウムを滴定する。また、上記と同様の方法でブランク試験を行い、下記式に従
って酢化度を計算する。
平均酢化度（％）＝｛６．５×（Ｂ－Ａ）×Ｆ｝／Ｗ
（式中、Ａは試料の１Ｎ－硫酸の滴定量（ｍＬ）を、Ｂはブランク試験の１Ｎ－硫酸の滴
定量（ｍＬ）を、Ｆは１Ｎ－硫酸の濃度ファクターを、Ｗは試料の重量を示す）。
【００５６】
　［セルロースアセテートトウバンド］
　本開示のセルロースアセテート繊維により、セルロースアセテートトウバンドを構成し
てもよい。
【００５７】
　セルロースアセテートトウバンドのトータルデニール（ＴＤ）は、８０００以上４４０
００以下が好ましく、１５０００以上４００００以下がより好ましく、２５０００以上３
５０００以下がさらに好ましい。トウの捲縮を安定的にかけることができ、通気抵抗の発
現性のムラを抑えるためである。
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【００５８】
　［セルロースアセテートトウバンドの製造方法］
　本開示のセルロースアセテートトウバンドの製造方法について詳述する。本開示のセル
ロースアセテートトウバンドの製造方法は、カルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下、及び
マグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上であるセルロースアセテートを溶解して紡糸原液
を調製する工程と、前記紡糸原液を濾過する工程と、前記濾過した紡糸原液を用いて、セ
ルロースアセテートを紡糸する工程と、を備え、前記紡糸工程までに、酸化チタンを添加
しない。
【００５９】
　（紡糸原液を調製する工程）
　カルシウムの含有量が２０ｐｐｍ以下、及びマグネシウムの含有量が３０ｐｐｍ以上で
あるセルロースアセテートを溶解して紡糸原液を調製する工程について述べる。
【００６０】
　紡糸原液は、原料となるセルロースアセテートを可溶な溶媒に溶解させることにより得
られる。このような溶媒としては、アセトン、及びジクロロメタン等の有機溶媒が挙げら
れる。
【００６１】
　紡糸原液におけるセルロースアセテートの濃度は、例えば、２０ｗｔ％以上３０ｗｔ％
以下に調整すればよい。
【００６２】
　紡糸原液の温度は、例えば、４５℃以上５５℃以下に調整すればよい。
【００６３】
　紡糸原液の調製において、酸化チタンは添加しない、言い換えれば、酸化チタンは含有
されないことが好ましいが、セルロースアセテートトウバンドにおける酸化チタンの含有
量が０．０５重量％以下となる程度に微量な酸化チタンが含有されていてもよい。
【００６４】
　また、原料となるセルロースアセテートは、以下のようにして製造することができる。
無水酢酸を酢化剤、酢酸を希釈剤、硫酸を触媒とするいわゆる酢酸法を用いることができ
る。セルロース材料であるパルプ、リンターなどを解砕し、硫酸触媒を含むか含まない酢
酸を添加する前処理工程を経て、冷却した酢酸、無水酢酸、及び硫酸触媒を添加してニー
ダーで外部ジャケットにより温度制御をしながら、アセチル化を行う（酢化工程）。アセ
チル化により完全三置換セルロースアセテート（一次酢酸セルロース）を得たのち、粘調
な完全三置換セルロースアセテートを熟成槽に投下して、酢酸マグネシウム溶液等の中和
剤を添加し、マグネシウム等により硫酸を中和（完全中和または部分中和）するとともに
、酢酸マグネシウム溶液等に含まれる水分により無水酢酸を失活させ、加水分解させて所
望する酢化度のセルロースアセテートを得る（熟成工程）。このセルロースアセテート（
二次酢酸セルロース）に多量の水分を添加してセルロースアセテートを沈澱させる（沈澱
工程）。沈澱したセルロースアセテートを固液分離して洗浄（精製工程）、乾燥させてセ
ルロースアセテートを得る（乾燥工程）。沈澱したセルロースアセテートの洗浄における
水洗の際に、安定剤として、アルカリ金属化合物及び／又はアルカリ土類金属化合物、特
に、酢酸マグネシウム溶液、及び水酸化カルシウム等のカルシウム化合物を添加してもよ
い。
【００６５】
　セルロースアセテート繊維及びセルロースアセテートトウバンドにおけるカルシウム及
びマグネシウムの含有量は、この時に添加するカルシウム化合物及びマグネシウム化合物
の量により調整することができる。
【００６６】
　原料となるセルロースアセテートの製造においては、安定剤として、酢酸マグネシウム
を用いることが好ましい。水酸化カルシウムを用いた場合、セルロースアセテート繊維及
びセルロースアセテートトウバンドにおけるカルシウムの含有量が多くなりやすく、通気



(10) JP 2020-7686 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

抵抗の低下を抑制しにくいためである。
【００６７】
　（濾過工程）
　前記紡糸原液を濾過する工程について述べる。紡糸原液中の異物を除去するため、濾過
の方法としては、特に限定されるものではない。例えば、フィルター濾過が挙げられる。
【００６８】
　フィルター濾過は、濾材としては、セルロース、合成繊維、及びステンレス等の金属材
料等を主材料としたものが挙げられる。
【００６９】
　また、フィルター濾過においては、複数の濾過工程を設けることが好ましい。単一の濾
過工程にて実施すると、濾材の寿命が著しく短くなり、生産性が低下しやすいためである
。濾過工程を複数設ける場合、多段濾過方式を採用するのが好ましい。
【００７０】
　（紡糸工程）
　前記紡糸原液を用いて、セルロースアセテートを紡糸する工程について述べる。紡糸原
液を、複数の紡糸孔が形成された紡糸口金における複数の紡糸孔から吐出させる。吐出し
た紡糸原液中の有機溶媒を熱風により蒸発させ、セルロースアセテートを乾燥する。そし
て、ロールにより巻き取ることにより、セルロースアセテートトウバンドが得られる。
【００７１】
　例えば、セルロースアセテート繊維のフィラメントデニールを１．０以上１２．０以下
にする場合には、例えば、紡糸孔の径を４０μｍ以上１００μｍ以下とし、紡糸原液を紡
糸孔から吐出させるときの吐出速度を、５００ｍ／ｍｉｎ以上９００ｍ／ｍｉｎ以下の範
囲に設定すればよい。
【００７２】
　また、セルロースアセテートトウバンドのトータルデニールを８０００以上４４０００
以下にする場合には、例えば、紡糸孔の径を４０μｍ以上１００μｍ以下とし、紡糸孔の
数を１００以上１０００以下の範囲に設定すればよい。
【００７３】
　（酸化チタン）
　本開示のセルロースアセテートトウバンドの製造方法においては、紡糸工程までに酸化
チタンを添加しないため、酸化チタンを含まないか、含む場合であっても、酸化チタンの
含有量を非常に少なくできる。そのため、高速紡糸を行った場合でも糸切れ頻度が高くな
らない。さらに、酸化チタンを含有する紡糸原液（ドープ）を紡糸孔から吐出させる場合
に、紡糸原液（ドープ）を紡糸孔から吐出させる吐出速度を上げると、紡糸原液（ドープ
）の溶液粘性の問題か、紡糸孔でドープの流動性が不安定となるという問題があったが、
これも解決できる。
【００７４】
　［セルロースアセテートトウバンドの製造装置］
　図２は、セルロースアセテートトウバンドの製造装置１（以下、製造装置１とも称する
。）の全体図である。製造装置１は、乾式紡糸法によりトウバンド３３を製造する。
【００７５】
　製造装置１では、原料であるセルロースアセテートフレークが有機溶媒に溶解された紡
糸原液２２が用いられる。この紡糸原液２２は、混合装置２内で混合された後、濾過装置
３で濾過される。濾過装置３を通過した紡糸原液２２は、紡糸ユニット４の紡糸筒１４上
に備えられた紡糸口金１５が有する複数の紡糸孔から吐出される。なお、紡糸筒１４は、
円筒状であってよい。各紡糸孔から吐出された紡糸原液２２は、不図示の乾燥ユニットか
ら紡糸筒１４内に供給される熱風により、有機溶媒を蒸発させることで乾燥する。これに
より、固体のフィラメント３０が形成される。
【００７６】
　フィラメント３０は、案内装置（ガイディングとも称される）であるガイドピン７，８
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によりガイディングされる。この案内装置では、複数本のフィラメント３０の糸条の幅が
、幅決めガイドにより調整される。１つの紡糸筒１４内を通過した複数本のフィラメント
３０は、幅決めガイドにより集束されてヤーン３１となる。ヤーン３１は、ガイドピン７
，８によりガイディングされながら、油剤添着ユニット５（一例として回転ロール式）に
より繊維油剤（ここでは繊維油剤エマルション）を添着されてもよい。
【００７７】
　次にヤーン３１は、ガイドピン７，８により糸条の幅をさらに細く調整される。その後
、ヤーン３１は、ゴデットロール６により巻き取られる。ヤーン３１は、ゴデットロール
６の周面を約４分の３だけ周回走行した後、所定の巻取装置により引き取られる。このヤ
ーン３１を製造する一連のユニット、即ち、紡糸口金１５からの紡糸原液２２を吐出して
フィラメント３０を紡糸する紡糸ユニット４、乾燥ユニット、油剤添着ユニット５、及び
、ゴデットロール６を有する巻取ユニットは、併せてステーションと称される。通常では
、複数のステーションが、一列に並べて配置されている。
【００７８】
　ヤーン３１は、ゴデットロール６の周面から巻取装置により水平方向に引き取られる。
各ステーションを通過したヤーン３１は、ガイディングの方向をガイドピン７，８により
９０°転換される。各ヤーン３１は、ステーションの配列方向に沿って搬送され、順次集
積又は積層される。これにより、複数のヤーン３１が収束されて、ヤーン３１の偏平な集
合体であるエンド（トウ）３２が形成される。エンド３２は複数のヤーン３１を収束して
最終的に所定のトータルデニールに設定されたものである。エンド３２は水平状態で搬送
されて捲縮装置９へと導かれる。
【００７９】
　捲縮装置９は、スタッフィングボックス（捲縮箱）１８にエンド３２を押し込むための
一対のニップロール１６，１７を備えている。一対のニップロール１６，１７によるエン
ド３２のスタッフィングボックス１８への押し込みに伴って、スタッフィングボックス１
８内から抵抗が生じる。しかし、この抵抗よりも大きな力でエンド３２をスタッフィング
ボックス１８内に押し込むことにより、エンド３２に捲縮が付与される。これにより、ト
ウバンド３３が製造される。捲縮装置９を通過したトウバンド３３は、乾燥装置１０によ
り乾燥される。乾燥装置１０を通過したトウバンド３３は、集積された後、圧縮梱包され
てベールとなる。
【実施例】
【００８０】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明は、これらの実施例によりそ
の技術的範囲が限定されるものではない。
【００８１】
　後述する実施例、比較例及び参考例に記載の各物性は以下の方法で評価した。
【００８２】
　＜セルロースアセテートトウバンドにおける酸化チタンの含有量＞
　セルロースアセテートトウバンドにおける酸化チタンの含有量は、以下の通り測定した
。
【００８３】
　ａ）試料約５ｇの絶乾重量を求め，該試料を電気炉中で強熱を避けて灰化した。これを
少量の水で２００ｍＬのビーカーに移し、該ビーカーを加熱して水分を除いた。その後、
ＪＩＳ　Ｋ　８９５１に規定する特級の濃硫酸（比重１．８４）１５　ｍＬ、及び、ＪＩ
Ｓ　Ｋ　８９６０に規定する特級の硫酸アンモニウム約１０ｇを加えて時計皿で覆った。
そして、砂浴上で初めは徐々に、終わりは強く、液が透明になるまで加熱した。
【００８４】
　ｂ）放冷後、液温が５０℃以上にならないように注意しながら水を加えて全量を約１０
０ｍＬとした。これを１Ｌの全量フラスコに移し，水で標線まで希釈した。この液の中か
ら、ＡｍＬ（酸化チタン含有量及びセルの厚さによって，呈色液の吸光度が０．３～０．
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５となるような量とする。）の液をピペットで５０ｍＬの全量フラスコに移した。その後
、全量フラスコの液にＪＩＳ　Ｋ　８２３０に規定する特級の過酸化水素水（３Ｗ／Ｖ％
）５ｍＬ、及び、ＪＩＳ　Ｋ　８９５１に規定する特級の１ｍｏｌ／Ｌ硫酸１０ｍＬを加
えることにより、液を発色させた。その後，液を水で標線まで希釈した。
【００８５】
　ｃ）この全量フラスコの液をセルに移し，光電比色計で波長４２０ｎｍにおける吸光度
を測定した。この測定値から、予め作成した検量線によって、酸化チタン濃度（ｇ／５０
ｍＬ）を求めた。そして、以下の式によって酸化チタンの百分率を算出し、２回の平均値
をＪＩＳ　Ｚ　８４０１に規定する規則Ｂ（四捨五入法）によって小数点以下２桁に丸め
た。
Ｔ１（重量％）＝（（Ｂ×１０００）／（Ｃ×Ａ））×１００
　但し、Ｔ１は酸化チタン（重量％）、Ａは採取した希釈液（ｍＬ）、Ｂは酸化チタン濃
度（ｇ／５０　ｍＬ）、Ｃは試料の絶乾重量（ｇ）とする。
【００８６】
　＜原料セルロースアセテート及びセルロースアセテートトウバンドにおける、カルシウ
ムの含有量及びマグネシウムの含有量＞
　未乾燥試料３．０ｇをルツボに計量し、電熱器上で炭化させた後、７５０℃以上８５０
℃の電気炉で２時間程度灰化させた。約３０分放冷した後、０．０７重量％の塩酸溶液２
５ｍＬを加え、２２０℃以上２３０℃以下で加熱溶解させた。放冷後、溶解液を２００ｍ
Ｌまで蒸留水でメスアップし、これを検液として標準液と共に原子吸光光度計を用いて吸
光度を測定して、検液のカルシウム（Ｃａ）の含有量またはマグネシウム（Ｍｇ）の含有
量を求め、以下の式で換算して、試料のカルシウム（Ｃａ）の含有量またはマグネシウム
（Ｍｇ）の含有量を求めた。なお、試料中の水分は、例えばケット水分計（ＭＥＴＴＬＥ
Ｒ　ＴＯＬＥＤＯ　ＨＢ４３）を用いて測定することができる。ケット水分計のアルミ受
け皿に含水状態の試料約２．０ｇを乗せ、重量が変化しなくなるまで１２０℃で加熱する
ことで加熱前後の重量変化から試料中の水分（重量％）が算出できる。
【００８７】
【数２】

 
【００８８】
　＜通気抵抗：圧力損失（プレッシャードロップ）ＰＤの評価＞
　トウバンドを所定の長さに切り出して、プラグにした。このプラグの長さ（ｍｍ）、円
周（ｍｍ）、及びネットトウウェイト（ＮＴＷ：ｇ／ｒｏｄ）を予め求め、自動通気抵抗
測定器（イギリス・セルリーン（ＣＥＲＵＬＥＡＮ）社製「ＱＴＭ－６」）を用いて、空
気流速１７．５ｍｌ／秒の条件で圧力損失（プレッシャードロップ）ＰＤ（ｍｍＷＧ）を
測定した。この測定結果が、圧力損失の実測値である。
【００８９】
　また、口金の使用時間による圧力損失の変化、つまり紡糸時間の経過による通気抵抗の
変化を評価するため、以下の方法により、口金の平均使用日数（日）における圧力損失の
低下率（％）、及び一日あたりの圧力損失の低下率（％）を求めた。
【００９０】
　口金の平均使用日数における圧力損失の低下率（％）＝{圧力損失の実測値（ｍｍＷＧ
）－圧力損失の補正値（ｍｍＷＧ）}／圧力損失の補正値（ｍｍＷＧ）×１００
【００９１】
　圧力損失の補正値（ｍｍＷＧ）：圧力損失の実測値×（１＋０．００３×（（ＦＤ（０
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日目）－ＦＤ（当該日））／０．０１＋（捲縮数（０日目）－捲縮数（当該日））））
【００９２】
　捲縮数：特開平７－３１６９７５号公報に記載の測定方法により、照明を当てたトウバ
ンドの表面を撮像手段により撮像し、撮像した画像をコンピュータ処理することで測定し
た。
【００９３】
　また、口金の平均使用日数（日）とは、セルロースアセテートトウバンドを継続して製
造する場合、１または２以上の口金の使用日数の平均値である。セルロースアセテートト
ウバンドの製造中に、一部の口金を新たなものに交換した場合、交換した時を０日として
、平均使用日数（日）を算出する。
【００９４】
　一日あたりの圧力損失の低下率（％）は、口金の平均使用日数（日）を横軸、圧力損失
の低下率（％）縦軸としてプロットし、最小二乗法により切片０の回帰直線の傾きである
。
【００９５】
　（実施例１）
　カルシウムの含有量が１２ｐｐｍ、及びマグネシウムの含有量が７１ｐｐｍであるセル
ロースアセテート（アセチル総置換度：２．４５）２９．０重量部を、アセトン６８．５
重量部、水２．５重量部に溶解して紡糸原液を調製した。酸化チタンを添加せず、紡糸原
液中の酸化チタン含有量を０重量％とした。
【００９６】
　一辺が５０μｍの三角形状の開口を有する紡糸孔が４００個形成された紡糸口金を有す
る紡糸筒を２７個用意した。紡糸原液を５０℃に加温し、濾過装置により濾過した後、紡
糸口金の紡糸孔から吐出させてセルロースアセテートを紡糸した。このときの紡糸速度（
一対のニップロールの巻取速度）は、６００ｍ／ｍｉｎに設定した。
【００９７】
　紡糸原液を吐出し、形成された単繊維（フィラメント）からエンドを作製し、エンドを
捲縮装置により捲縮し、セルロースアセテートトウバンドを得た。セルロースアセテート
繊維のフィラメントデニール（ＦＤ）は２．６に設定され、且つ、トータルデニール（Ｔ
Ｄ）は２７０００に設定した。また、セルロースアセテートトウバンドの捲縮数は、１イ
ンチ当たり３４．０に設定した。得られたセルロースアセテートトウバンドの各評価結果
は、表１に示す。
【００９８】
　（実施例２）
　実施例１のセルロールアセテートに代えて、カルシウムの含有量が１１ｐｐｍ、及びマ
グネシウムの含有量が３９ｐｐｍであるセルロースアセテート（アセチル総置換度：２．
４５）２９．０重量部を、アセトン６８．５重量部、水２．５重量部に溶解して紡糸原液
を調製した。酸化チタンを添加せず、紡糸原液中の酸化チタン含有量を０重量％とした。
【００９９】
　一辺が５６μｍの三角形状の開口を有する紡糸孔が３２０個形成された紡糸口金を有す
る紡糸筒を３４個用意した。紡糸原液を５０℃に加温し、濾過装置により濾過した後、紡
糸口金の紡糸孔から吐出させてセルロースアセテートを紡糸した。このときの紡糸速度（
一対のニップロールの巻取速度）は、６００ｍ／ｍｉｎに設定した。
【０１００】
　紡糸原液を吐出し、形成された単繊維（フィラメント）からエンドを作製し、エンドを
捲縮装置により捲縮し、セルロースアセテートトウバンドを得た。セルロースアセテート
繊維のフィラメントデニール（ＦＤ）は３．０に設定され、且つ、トータルデニール（Ｔ
Ｄ）は３００００に設定した。また、セルロースアセテートトウバンドの捲縮数は、１イ
ンチ当たり３６．０に設定した。得られたセルロースアセテートトウバンドの各評価結果
は、表１に示す。
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【０１０１】
　＜比較例１＞
　実施例２のセルロールアセテートに代えて、カルシウムの含有量が６０ｐｐｍ、及びマ
グネシウムの含有量が５ｐｐｍであるセルロースアセテート（アセチル総置換度：２．４
５）を用いた以外は、実施例２と同様にしてセルロースアセテートトウバンドを作製した
。得られたセルロースアセテートトウバンドの各評価結果は、表１に示す。
【０１０２】
　＜参考例１＞
　実施例２の紡糸原液に代えて、酸化チタンの含有量が０重量％、カルシウムの含有量が
６０ｐｐｍ、及びマグネシウムの含有量が５ｐｐｍであるセルロースアセテート（アセチ
ル総置換度：２．４５）２８．９重量部を、アセトン６８．５重量部、水２．５重量部に
溶解し、さらに、酸化チタン０．１重量部を添加して調製した紡糸原液を用いた以外は、
実施例２と同様にしてセルロースアセテートトウバンドを作製した。得られたセルロース
アセテートトウバンドの各評価結果は、表１に示す。
【０１０３】



(15) JP 2020-7686 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

【表１】
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【０１０４】
　表１に示すように、比較例のトウバンドは、酸化チタンの含有量が０重量％であるので
、圧力損失の低下率（％／日）が非常に大きくなった。これに対し、実施例の製造方法に
よれば、酸化チタンの含有量が０重量％であるにもかかわらず、トウバンドにおける酸化
チタンの含有量が０．０５重量％を超える場合（参考例１）と同等に、紡糸時間が経過し
ても圧力損失の低下率（％／日）が小さく、セルロースアセテートトウバンドの通気抵抗
の低下を抑制できる。
 

【図１】 【図２】
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