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(57)【要約】
【課題】透明性の高いセルロースアシレートの製造方法の提供。
【解決手段】硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸の存在下で、セルロ
ースをアシル化する工程を有するセルロースアシレートの製造方法である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸の存在下で、セルロースをアシ
ル化する工程を有するセルロースアシレートの製造方法。
【請求項２】
　塩酸の存在下で、前記アシル化したセルロースを脱アシル化及び解重合する工程をさら
に有する請求項１に記載のセルロースアシレートの製造方法。
【請求項３】
　前記アシル化する前のセルロースの重合度が１００以上３５０以下である請求項１に記
載のセルロースアシレートの製造方法。
【請求項４】
　重合度１００以上３５０以下、置換度２．１以上２．６以下、及び分子量分布２以上５
以下のセルロースアシレートを製造する請求項１～請求項３のいずれか１項に記載のセル
ロースアシレートの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロースアシレートの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、熱可塑性樹脂としては種々のものが提供され、各種用途に使用されている。例え
ば、家電製品、自動車等の各種部品、事務機器、電子電気機器等の筐体などに、熱可塑性
樹脂が使用されている。
　近年では、熱可塑性樹脂として植物由来の樹脂が利用されており、従来から知られてい
る植物由来の樹脂の一つにセルロースアシレートがある。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、「セルロースエステルの製造方法であって、（ａ）セルロー
スをカルボキシル化イオン液体中に溶解させることによってセルロース溶液を形成するこ
と、（ｂ）前記セルロース溶液をアシル化試薬と接触させることによって、セルロースエ
ステルを含むアシル化セルロース溶液を調製すること、（ｃ）前記アシル化セルロース溶
液を非溶媒と接触させて前記セルロースエステルの少なくとも一部を沈殿させることによ
って、沈殿したセルロースエステルおよび前記カルボキシル化イオン液体を含むスラリー
を調製すること、（ｄ）前記沈殿したセルロースエステルの少なくとも一部を前記カルボ
キシル化イオン液体から分離することによって、回収されたセルロースエステルおよび分
離されたカルボキシル化イオン液体を調製すること、ならびに、（ｅ）前記分離されたカ
ルボキシル化イオン液体の少なくとも一部を、アルキルホルメートと、前記分離されたカ
ルボキシル化イオン液体の少なくとも一部をアルキルアミンホルメートイオン液体に変換
するのに十分な条件下で接触させること、を含む方法。」が開示されている。
【０００４】
　そして、特許文献１には、「ステップ（ｂ）の接触を触媒の存在下で行なうこと」およ
び「触媒が、硫酸、アルキルスルホン酸，アリールスルホン酸，官能性イオン液体，ルイ
ス酸およびこれらの混合物からなる群から選択されること」が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２０１０－５１８２４５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　触媒として硫酸単独の存在下で、セルロースをアシル化する場合に比べ、熱流動性の高
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いセルロースアシレートの製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題は、以下の手段により解決される。
【０００８】
　請求項１に係る発明は、
　硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸の存在下で、セルロースをアシ
ル化する工程を有するセルロースアシレートの製造方法である。
【０００９】
　請求項２に係る発明は、
　塩酸の存在下で、前記アシル化したセルロースを脱アシル化及び解重合する工程をさら
に有する請求項１に記載のセルロースアシレートの製造方法である。
【００１０】
　請求項３に係る発明は、
　前記アシル化する前のセルロースの重合度が１００以上３５０以下である請求項１に記
載のセルロースアシレートの製造方法である。
【００１１】
　請求項４に係る発明は、
　重合度１００以上３５０以下、置換度２．１以上２．６以下、及び分子量分布２以上５
以下のセルロースアシレートを製造する請求項１～請求項３のいずれか１項に記載のセル
ロースアシレートの製造方法である。
【発明の効果】
【００１２】
　請求項１に係る発明によれば、触媒として硫酸単独の存在下で、セルロースをアシル化
する場合に比べ、熱流動性の高いセルロースアシレートの製造方法が提供される。
　請求項２、３、又は４に係る発明によれば、触媒として硫酸単独の存在下で、セルロー
スをアシル化する場合に比べ、低分子量で熱流動性の高いセルロースアシレートの製造方
法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の一例である実施形態について説明する。
【００１４】
［セルロースアシレートの製造方法］
　本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法は、硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが
－７以上１以下の有機酸（以下「特定有機酸」とも称する）の存在下で、セルロースをア
シル化する工程（以下「アシル化工程」とも称する）を有する。
【００１５】
　本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、上記工程を有することで、熱
流動性の高いセルロースアシレートの製造が実現される。その理由は、次の通り推測され
る。
【００１６】
　まず、従来、セルロースをアシル化するとき、一般的に触媒（以下「アシル化触媒」と
も称する）として硫酸が用いられている。しかし、得られるセルロースアシレート（アシ
ル化セルロース）の熱流動性が低下したり、透明性が低下することがある。これは、アシ
ル化触媒である硫酸がセルロースの内部へ浸み込み難く、アシル化の反応がセルロースの
表面から徐々に進行するためである。つまり、セルロースの表面と内部においてアシル化
の反応速度に違いが生じ、得られるセルロースアシレートの置換度（アシル基の置換度）
が不均質化する（置換度の分布が広がる）ためである。置換度の分布が広がると置換度が
高いセルロース、低いセルロースが混在し、特に置換度が低いセルロースの存在によって
水素結合の効果により相互作用が強固に働き、熱流動性を低下させる原因となる。
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【００１７】
　それに対して、アシル化触媒として、硫酸と共に特定有機酸（酸解離指数ｐＫａが－７
以上１以下の有機酸）を併用すると、特定有機酸と共に硫酸がセルロースの内部に浸み込
み易くなると考えられる。このため、アシル化の反応がセルロースの表面及び内部で同等
に短時間で進行し易くなり、つまり、セルロースの表面と内部においてアシル化の反応速
度の差が低減される。その結果、得られるセルロースアシレートの置換度（アシル基の置
換度）が均質化し（置換度の分布が狭くなり）、熱流動性が高いセルロースアシレートが
得られ易くなる。
【００１８】
　以上から、本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、熱流動性の高いセ
ルロースアシレートの製造が実現されると推測される。そして、このセルロースアシレー
トは透明性も高いため、樹脂成形体に使用すると、得られる樹脂成形体の透明性も高くな
る。
【００１９】
　なお、得られるセルロースアシレートの熱流動性の低下又は透明性の低下（セルロース
アシレートの置換度の不均質化）を抑制するために、硫酸の量を増加させると、過度にセ
ルロースの分子量が低下することがある。このように、硫酸の量の制御だけでは適切な物
性（均質に近い置換度で、かつ狙った分子量）のセルロースアシレートを獲得することは
難しい。
　しかし、本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、硫酸の量を増加させ
なくても、置換度の均質化が図れるため、適切な物性の（均質に近い置換度で、かつ狙っ
た分子量）セルロースアシレートの製造も実現される。
【００２０】
　以下、本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法の詳細について説明する。
【００２１】
（第１実施形態）
　第１実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法は、例えば、
　硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸（特定有機酸）の存在下で、セ
ルロースをアシル化する工程（以下「第１アシル化工程」とも称する）と、
　塩酸の存在下で、アシル化したセルロースを脱アシル化及び解重合する工程（以下「第
１脱アシル化工程」とも称する）と、
　を有する。
【００２２】
　第１実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、低分子量で熱流動性の高い
セルロースアシレートが得られる。その理由は、次の通り推測される。
　上述のように、アシル化工程において、アシル化触媒として、硫酸と共に特定有機酸を
併用すると、特定有機酸と共に硫酸がセルロースの内部に浸み込み易くなると考えられる
。一方で、浸み込んだ有機酸及び硫酸は脱アシル化工程でもセルロース内部に残存する。
この状態、かつ塩酸の存在下で、脱アシル化（加水分解又はケン化）及び解重合を行うと
、これら反応が均質化して進行するものと考えられる。これにより、熱流動性の低下の原
因となる置換度の不均質化（置換度の分布の広がり）、分子量分布の広がりを抑え、置換
度が均質に近く、かつ分子量分布が狭いセルロースアシレートが得られる。
【００２３】
　そのため、第１実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、低分子量で熱流
動性の高いセルロースアシレートが得られると推測される。得られるセルロースアシレー
トは、低分子量で、置換度が均質に近く、かつ分子量分布が狭いため、溶融温度も低くな
る。
　そして、このセルロースエステルは、成形性（例えば射出成形性）と共に透明性も高く
、樹脂成形体に使用すると、得られる樹脂成形体の透明性も高くなる。また、得られる樹
脂成形体の強度も確保される。
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【００２４】
（第１アシル化工程）
　第１アシル化工程では、アシル化触媒（硫酸、及び特定有機酸（酸解離指数ｐＫａが－
７以上１以下の有機酸））の存在下で、セルロースをアシル化する。
　具体的には、第１アシル化工程では、例えば、アシル化触媒、アシル化剤、及びアシル
化溶媒を含む溶液にセルロースを浸漬又は分散させた状態で、攪拌しながら、セルロース
をアシル化する。なお、アシル化触媒（又はアシル化触媒水溶液）、アシル化剤、及びア
シル化溶媒を含む溶液にセルロースを浸漬又は分散させてもよいし、アシル化溶媒にセル
ロースを浸漬又は分散させた溶液に、アシル化触媒（又はアシル化触媒水溶液）及びアシ
ル化剤を添加してもよい。
【００２５】
　アシル化の対象となるセルロースとしては、高分子量のセルロース（例えば重合度１０
００以上１万以下のセルロース）である。高分子量のセルロースとしては、例えば、木材
パルプ（針葉樹パルプ、広葉樹パルプ）、コットンリンターパルプ等の種々の原料セルロ
ースを使用する。また、高分子量のセルロースとしては、市販のセルロースを使用しても
よい。高分子量のセルロースの市販品としては、例えば、日本製紙社製のＫＣフロックＷ
５０、Ｗ１００、Ｗ２００、Ｗ３００Ｇ、Ｗ４００Ｇ、Ｗ－１００Ｆ、Ｗ６０ＭＧ、Ｗ－
５０ＧＫ、Ｗ－１００ＧＫ、ＮＤＰＴ、ＮＤＰＳ、ＬＮＤＰ、ＮＳＰＰ－ＨＲ等が挙げら
れる。
　なお、アシル化の対象となるセルロースには、通常、原料（パルプ）を由来とするヘミ
セルロース等の異成分も含むことがある。このため、本願明細書では、用語「セルロース
」は、ヘミセルロース等の異成分を含むことも意味する。
【００２６】
　アシル化の対象となるセルロースには、活性化処理を施してもよい。活性化処理は、例
えば、水を含む活性化剤を用いて、セルロースを処理する方法（活性化剤をセルロースに
噴霧する方法、セルロースを活性化剤に浸漬する方法等）である。活性化剤はアシル化溶
媒を使用してもよい。具体的には、活性化処理としては、１）セルロースと水とを混合し
、セルロースを濾過した後、セルロースとアシル化溶媒とを混合し、セルロースを濾過す
る方法、２）水及びセルロースの混合液（例えば水量が０超え５０質量％以下の混合液）
とセルロースとを混合し、セルロースを濾過する方法等が挙げられる。
【００２７】
　なお、活性化処理の温度は、例えば、０℃～１００℃（好ましくは１０℃～４０℃）で
ある。
　活性化処理の時間（２回処理するときは合計の時間）は、例えば、０．１時間以上２０
時間以下（好ましくは１時間以上１５時間以下）である。
【００２８】
　アシル化触媒としては、硫酸、及び特定有機酸（酸解離定数ｐＫａが－７以上１以下の
有機酸）が適用される。
　特定有機酸の酸解離定数ｐＫａは、置換度の均質化及び分子量分布の狭分布化の観点か
ら、－７以上１以下が好ましく、－６．５以上－１以下が好ましい。
　特定有機酸としては、例えば、アルキルスルホン酸（例えば、メタンスルホン酸、エタ
ンスルホン酸、１０－カンファースルホン酸、２－アミノエタンスルホン酸、３－アミノ
プロパンスルホン酸等の炭素数１以上１０以下のアルキルスルホン酸）、
アリールスルホン酸（例えば、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、４－エチ
ルベンゼンスルホン酸、４－ヒドロキシベンゼンスルホン酸、１－ナフタレンスルホン酸
、２－ナフタレンスルホン酸等の炭素数６以上１０以下のアリールスルホン酸）、フッ化
アルキルカルボン酸（例えば、トリフルオロ酢酸、ペンタフルオロプロピオン酸、ヘプタ
フルオロ酪酸等の炭素数１以上４以下のアルキルスルホン酸）等が挙げられる。
【００２９】
　これらの中でも、特定有機酸としては、置換度の均質化及び分子量分布の狭分布化の観
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点から、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸が好ましい。
　なお、特定有機酸は、１種単独で使用してもよいし、２種以上併用してもよい。
【００３０】
　ここで、特定有機酸の酸解離定数ｐＫａは、溶媒を水とした電位差滴定法によって測定
される。具体的には水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の強塩基で中和滴定を行い、滴
定曲線から特定有機酸の解離定数を求めることでｐＫａを算出する。
【００３１】
　アシル化触媒としての硫酸量は、置換度の均質化及び分子量分布の狭分布化の観点から
、セルロースに対する質量比で、０．１質量％以上１５質量％以下が好ましく、１質量％
以上１０質量％以下がより好ましい。
　アシル化触媒としての特定有機酸量は、置換度の均質化及び分子量分布の狭分布化の観
点から、セルロースに対する質量比で、０．１質量％以上１５質量％以下が好ましく、１
質量％以上１０質量％以下がより好ましい。
　ここで、硫酸と特定有機酸との質量比（硫酸／特定有機酸）は、置換度の均質化及び分
子量分布の狭分布化の観点から、５／９５以上９５／５以下が好ましく、１０／９０以上
９０／１０以下がより好ましい。
【００３２】
　アシル化剤としては、アシル基を有する化合物が挙げられる。具体的には、アシル化剤
としては、アルキルカルボン酸無水物（例えば、無水酢酸、無水プロピオン酸、無水酪酸
、無水吉草酸等の直鎖状又は分岐鎖状で炭素数２以上６以下のアルキルカルボン酸無水物
）、有機酸ハライド（例えば、酢酸クロライド、プロピオン酸クロライド、酪酸クロライ
ド等）が好適に挙げられる。ただし、通常、アシル化剤としては、アルキルカルボン酸無
水物を使用する。
　アシル化剤としては、アシル化で得たいセルロースアシレートの種類に応じて選択され
る。例えば、セルロースアセテートを得る場合は、アシル化剤として無水酢酸を適用する
。また、セルロースアセテートプロピオネートを得る場合は、アシル化剤として、無水酢
酸および無水プロピオン酸の２種を適用する。
　なお、アシル化剤は、１種単独で使用してもよいし、２種以上併用してもよい。
【００３３】
　アシル化剤量は、アシル化で得たいセルロースアシレートの置換度に応じて選択される
。通常、第１アシル化工程では、置換度３のセルロースアシレート（セルローストリアシ
レート）を得ることが多い。この場合、アシル化剤量は、セルロースの水酸基に対するモ
ル比で、３倍以上１０倍以下が好ましく、４倍以上８倍以下がより好ましい。
【００３４】
　アシル化溶媒としては、アルキルカルボン酸（例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪
酸、イソ酪酸、吉草酸等の直鎖状又は分岐鎖状で炭素数１以上６以下のアルキルカルボン
酸）が好適に挙げられる。
　これらの中でも、置換度の均質化及び分子量分布の狭分布化の観点から、アシル化溶媒
としては、ギ酸、酢酸が好ましく、酢酸が特に好ましい。
　なお、アシル化剤は、１種単独で使用してもよいし、２種以上併用してもよい。
【００３５】
　アシル化溶媒量は、置換度の均質化の観点から、セルロースに対する質量比で、５倍以
上３０倍以下が好ましく、１０倍以上２５倍以下がより好ましい。
【００３６】
　アシル化溶媒は、アルキルカルボン酸と共に水も併用してもよい。ただし、水量は、ア
ルキルカルボン酸に対して１０質量％以下とする。
【００３７】
　第１アシル化工程の好適な条件としては、例えば、次の通りである。
　温度：例えば、１８℃以上１００℃以下（好ましくは２０℃以上８０℃以下）
　時間：例えば、０．５時間以上２０時間以下（好ましくは１時間以上１０時間以下）で
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ある。
【００３８】
（第１脱アシル化工程）
　第１脱アシル化工程では、塩酸の存在下で、アシル化したセルロース（以下「一次セル
ロースアシレート」とも称する）を脱アシル化及び解重合する。第１脱アシル化工程は、
脱アシル化（加水分解又はケン化）により、一次セルロースアシレートの置換度を調整す
ると共に、解重合により一次セルロースアシレートの低分子量化を行い、目的とする置換
度及び重合度のセルロースアシレート（以下「二次セルロースアシレート」とも称する）
を得る工程である。
【００３９】
　具体的には、第１脱アシル化工程では、例えば、第１アシル化工程を経た溶液（一次セ
ルロースアシレート、アシル化触媒、アシル化剤、及びアシル化溶媒を含む溶液）に、塩
酸水溶液を加えた後、攪拌する。つまり、生産性の観点から、第１アシル化工程と第１脱
アシル化工程とは、同じ容器内で連続して実施することがよい。
【００４０】
　なお、塩酸水溶液を加える前に、残存したアシル化剤を失活させるため、水、または、
水とアシル化溶媒（アルキルカルボン酸）及び中和剤から選択された少なくとも一種とを
含む混合液等の失活剤を溶液に加えることよい。
　中和剤は、アルカリ金属化合物（水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の水酸化物；炭
酸ナトリウム、炭酸カリウム等の炭酸塩；酢酸ナトリウム、酢酸カリウム等の有機酸塩な
ど）、アルカリ土類金属化合物（水酸化カルシウム等の水酸化物；炭酸カルシウム等の炭
酸塩；酢酸カルシウム等の有機酸塩など）などの塩基が挙げられる。
【００４１】
　第１脱アシル化工程において、塩酸量は、置換度の均質化及び分子量分布の広がり抑制
の観点から、一次セルロースアシレート（第１アシル化工程でアシル化したセルロース）
に対する質量比で、１０質量％以上２００質量％以下が好ましく、３０質量％以上１５０
質量％以下がより好ましい。
【００４２】
　第１脱アシル化工程の好適な条件としては、得たい二次セルロースアシレートの置換度
及び重合度に応じて選択されるが、例えば、次の通りである。
　温度：例えば、１８℃以上１００℃以下（好ましくは２０℃以上８０℃以下）
　時間：例えば、０．５時間以上３０時間以下（好ましくは１時間以上２５時間以下）で
ある。
【００４３】
　なお、第１脱アシル化工程は、第１アシル化工程後、例えば、一次セルロースアシレー
トを析出及び濾過して得た（必要に応じて、洗浄、乾燥等も実施して得た）、粉末状の一
次セルロースアシレートを使用してもよい。ここで、一次セルロースアシレートの析出は
、例えば、一次セルロースアシレートを含む溶液と多量の水とを混合することで実施する
。
　この場合、第１脱アシル化工程では、塩酸、及び脱アシル化溶媒（アシル化溶媒と同じ
溶媒、具体的には、アルキルカルボン酸、又はアルキルカルボン酸及び水の混合溶媒）を
含む溶液に粉末状の一次セルロースアシレートを溶解させた状態で、一次セルロースアシ
レートを脱アシル化及び解重合する。なお、塩酸及び溶媒を含む溶液に粉末状の一次セル
ロースアシレートを溶解させてもよいし、溶媒に粉末状の一次セルロースアシレートを溶
解させた溶液に、塩酸水溶液を添加してもよい。
【００４４】
　第１脱アシル化工程後、二次セルロースアシレートを含む溶液に水を加え、二次セルロ
ースアシレートを析出、濾過した後、乾燥することで、目的とする粉末状のセルロースア
シレートが得られる。
【００４５】
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　また、濾過した二次セルロースアシレートを中和処理する工程、中和処理した二次セル
ロースアシレートを水等で洗浄する工程等を実施した後、乾燥して、目的とする粉末状の
セルロースアシレートを得ることがよい。
　ここで、中和処理は、例えば、アルキルカルボン酸（例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン
酸、酪酸、イソ酪酸、吉草酸等の直鎖状又は分岐鎖状で炭素数１以上６以下のアルキルカ
ルボン酸）の金属塩（Ｎａ等の周期律表第１族元素、Ｃａ等の周期律表第２族元素等の金
属塩）を用いて実施することがよい。
【００４６】
（第２実施形態）
　第２実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法は、例えば、硫酸、及び酸解離指
数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸（特定有機酸）の存在下で、重合度が１００以上３５
０以下のセルロースをアシル化する工程（以下「第２アシル化工程」とも称する）を有す
る。
【００４７】
　第２実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、セルロースとして重合度が
１００以上３５０以下のセルロースをアシル化する以外は、第２アシル化工程を第１実施
形態の第１アシル化工程と同様に実施する。
　このため、第２実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法でも、均質化した置換
度を有し、低分子量で熱流動性が高いセルロースアシレートが得られる。
【００４８】
　なお、第２アシル化工程後、セルロースアシレートを含む溶液に水を加え、セルロース
アシレートを析出、濾過した後、乾燥することで、目的とする粉末状のセルロースアシレ
ートが得られる。
　また、濾過したセルロースアシレートを中和処理する工程、中和処理したセルロースア
シレートを水等で洗浄する工程等を実施した後、乾燥して、目的とする粉末状のセルロー
スアシレートを得ることがよい。
【００４９】
　ここで、第２実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、必要に応じて、第
２アシル化工程前に、塩酸の存在下で、高分子量のセルロース、重合度が１００以上３５
０以下のセルロースを得る工程（以下「解重合工程」とも称する）、第２アシル化工程後
に、アシル化したセルロースを脱アシル化する工程（以下「第２脱アシル化工程」とも称
する）等を実施してもよい。
【００５０】
（解重合工程）
　解重合工程は、解重合により高分子量のセルロースを低分子量化し、目的とする分子量
のセルロース（重合度が１００以上３５０以下のセルロース）を得る工程である。
　具体的には、解重合工程では、例えば、塩酸、溶媒（水、ギ酸、酢酸等の溶媒）を含む
溶液に高分子量のセルロースを浸漬又は分散させた状態で、攪拌しながら、高分子量のセ
ルロースを解重合する。なお、塩酸及び溶媒を含む溶液（例えば塩酸水溶液）にセルロー
スを浸漬又は分散させてもよいし、溶媒を含む溶液にセルロースを浸漬又は分散させた後
、塩酸水溶液を添加してもよい。
【００５１】
　高分子量のセルロースは、例えば、重合度１０００以上１万以下のセルロースであり、
第１実施形態の第１アシル化工程で説明したセルロースが挙げられる。
【００５２】
　解重合工程において、塩酸量は、分子量分布の広がり抑制の観点から、高分子量のセル
ロースに対する質量比で、１０質量％以上２００質量％以下が好ましく、３０質量％以上
１５０質量％以下がより好ましい。
【００５３】
　解重合工程の好適な条件としては、得たいセルロースの重合度に応じて選択されるが、
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例えば、次の通りである。
　温度：例えば、１８℃以上１００℃以下（好ましくは２０℃以上８０℃以下）
　時間：例えば、０．５時間以上３０時間以下（好ましくは１時間以上２５時間以下）で
ある。
【００５４】
　解重合工程後、目的とする重合度のセルロースを含む溶液に、析出及び濾過して（必要
に応じて、洗浄、乾燥等も実施して）得た、粉末状のセルロースを得る。
【００５５】
（第２脱アシル化工程）
　第２脱アシル化工程は、脱アシル化（加水分解又はケン化）により、第２アシル化工程
でアシル化したセルロース（以下「一次セルロースアシレート」とも称する）の置換度を
調整し、目的とする置換度のセルロースアシレート（以下「二次セルロースアシレート」
とも称する）を得る工程である。
【００５６】
　具体的には、第２脱アシル工程では、例えば、塩酸、及び脱アシル化溶媒を含む溶液に
一次セルロースアシレートを溶解させた状態で、一次セルロースアシレートを脱アシル化
する。なお、塩酸、及び溶媒を含む溶液に一次セルロースアシレートを溶解させてもよい
し、溶媒に一次セルロースアシレートを溶解させた溶液に、塩酸水溶液を添加してもよい
。
【００５７】
　ここで、一次セルロースアシレートは、第２アシル化工程を経た溶液（一次セルロース
アシレート、アシル化触媒、アシル化剤、及びアシル化溶媒を含む溶液）から、一次セル
ロースアシレートを析出及び濾過して得た（必要に応じて、洗浄、乾燥等も実施して得た
）、粉末状の一次セルロースアシレートを使用する。
【００５８】
　また、脱アシル化溶媒は、第２アシル化工程で使用するアシル化溶媒と同じ溶媒が挙げ
られる。つまり、脱アシル化溶媒は、アルキルカルボン酸、又はアルキルカルボン酸及び
水の混合溶媒が挙げられる。
【００５９】
　第２脱アシル工程において、塩酸量は、置換度の均質化の観点から、一次セルロースア
シレート（第２アシル化工程でアシル化したセルロース）に対する質量比で、１０質量％
以上２００質量％以下が好ましく、３０質量％以上１５０質量％以下がより好ましい。
【００６０】
　第２脱アシル化工程の好適な条件としては、得たい二次セルロースアシレートの置換度
に応じて選択されるが、例えば、次の通りである。
　温度：例えば、１８℃以上１００℃以下（好ましくは２０℃以上８０℃以下）
　時間：例えば、０．５時間以上３０時間以下（好ましくは１時間以上２５時間以下）で
ある。
【００６１】
　なお、第２脱アシル化工程では、例えば、第２アシル化工程を経た溶液（一次セルロー
スアシレート、アシル化触媒、アシル化剤、及びアシル化溶媒を含む溶液）に、塩酸水溶
液を加えて実施してもよい。
　この場合、塩酸水溶液を加える前に、残存したアシル化剤を失活させるため、水、また
は、水とアシル化溶媒（アルキルカルボン酸）及び中和剤から選択された少なくとも一種
とを含む混合液等の失活剤を溶液に加えることよい。
　中和剤は、アルカリ金属化合物（水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の水酸化物；炭
酸ナトリウム、炭酸カリウム等の炭酸塩；酢酸ナトリウム、酢酸カリウム等の有機酸塩な
ど）、アルカリ土類金属化合物（水酸化カルシウム等の水酸化物；炭酸カルシウム等の炭
酸塩；酢酸カルシウム等の有機酸塩など）などの塩基が挙げられる。
【００６２】



(10) JP 2018-24806 A 2018.2.15

10

20

30

40

50

　第２脱アシル化工程後、二次セルロースアシレートを含む溶液に水を加え、二次セルロ
ースアシレートを析出、濾過した後、乾燥することで、目的とする粉末状のセルロースア
シレートが得られる。
【００６３】
　なお、濾過した二次セルロースアシレートを中和処理する工程、中和処理した二次セル
ロースアシレートを水等で洗浄する工程等を実施した後、乾燥して、目的とする粉末状の
セルロースアシレートを得ることがよい。
【００６４】
　以上説明した本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法では、アシル化剤の種
類に応じて、セルロースモノアセテート、セルロースジアセテート、セルローストリアセ
テート、セルロースアセテートプロピオネート、セルロースアセテートブチレート等の種
々のセルロースアシレートが得られる。
　なお、第２アシル化工程は、ＮＭＲ（Ｎｕｃｌｅａｒ　Ｍａｇｎｅｔｉｃ　Ｒｅｓｏｎ
ａｎｃｅ、核磁気共鳴法）等により置換度をモニターしながら行い、目的の置換度に到達
したところで終了してもよい。この場合、第２脱アシル化工程は不要となる。
【００６５】
（セルロースアシレート）
　以下、本実施形態に係るセルロースアシレートの製造方法で製造されるセルロースアシ
レート（以下「本実施形態に係るセルロースアシレート」とも称する）の好適な特性につ
いて説明する。
【００６６】
　本実施形態に係るセルロースアシレートは、重合度１００以上３５０以下、置換度２．
１以上２．６以下、及び分子量分布２以上５以下のセルロースアシレート（特に、セルロ
ースジアセテート）であることがよい。この特性を持つセルロースアシレート（特に、セ
ルロースジアセテート）は、溶融温度が低く、熱流動性が高い。そして、特性を持つセル
ロースエステルは、成形性（例えば射出成形性）と共に透明性も高く、樹脂成形体に使用
すると、得られる樹脂成形体の透明性も高くなる。また、得られる樹脂成形体の強度も確
保される。
　ただし、本実施形態に係るセルロースアシレートの特性は、上記特性に限られず、セル
ロースアシレートの使用目的に応じて選択される。
【００６７】
　本実施形態に係るセルロースアシレートの重合度は、溶融温度の低減（成形性の向上）
、得られる樹脂組成物の強度向上の観点から、１００以上３５０以下が好ましく、１５０
以上３００以下がより好ましい。
【００６８】
　ここで、重合度は、以下の手順で重量平均分子量から求める。
　まず、セルロースアシレートの重量平均分子量を、ジメチルアセトアミド／塩化リチウ
ム＝９０／１０溶液を用い、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ装置（ＧＰＣ装置：
東ソー社製、ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ、カラム：ＴＳＫｇｅｌα－Ｍ）にてポリスチレン
換算で測定する。
　次いで、セルロースアシレートの構成単位分子量で割ることで、セルロースアシレート
の重合度を求める。なお、例えば、セルロースアシレートの置換基がアセチル基の場合、
構成単位分子量は、置換度が２．４のとき２６３、置換度が２．９のとき２８７となる
【００６９】
　本実施形態に係るセルロースアシレートの置換度は、溶融温度の低減（成形性の向上）
、得られる樹脂組成物の強度向上の観点から、２．１以上２．６以下が好ましく、２．１
以上２．５以下がより好ましい。
【００７０】
　ここで、置換度とは、セルロースが有する水酸基がアシル基により置換されている程度
を示す指標である。つまり、置換度は、セルロースアシレートのアシル化の程度を示す指
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標となる。具体的には、置換度は、セルロースアシレートのＤ－グルコピラノース単位に
３個ある水酸基がアシル基で置換された置換個数の分子内平均を意味する。
　そして、置換度は、Ｈ１－ＮＭＲ（ＪＭＮ－ＥＣＡ／ＪＥＯＬ　ＲＥＳＯＮＡＮＣＥ社
製）にて、セルロース由来水素とアシル基由来ピークの積分比から測定する。
【００７１】
　本実施形態に係るセルロースアシレートの分子量分布は、透明性の向上、溶融温度の低
減（成形性の向上）の観点から、２以上４以下が好ましく、２．５以上３．５以下がより
好ましい。
【００７２】
　ここで、分子量分布は、重量平均分子量Ｍｗと数平均分子量Ｍｎとの比（Ｍｗ／Ｍｎ）
である。
　そして、重量平均分子量Ｍｗ、及び数平均分子量Ｍｎは、ジメチルアセトアミド／塩化
リチウム＝９０／１０溶液を用い、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ装置（ＧＰＣ
装置：東ソー社製、ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ、カラム：ＴＳＫｇｅｌα－Ｍ）にてポリス
チレン換算で測定する。
【００７３】
　本実施形態に係るセルロースアシレートは、樹脂成形体形成用の樹脂等に利用される。
【００７４】
［樹脂組成物］
　以下、本実施形態に係るセルロースアシレートを使用した樹脂組成物（以下「本実施形
態に係る樹脂組成物」とも称する）について説明する。
【００７５】
　本実施形態に係る樹脂組成物は、本実施形態に係るセルロースアシレートを含む。本実
施形態に係る樹脂組成物は、必要に応じて、可塑剤、その他の成分等を含んでもよい。
【００７６】
　なお、可塑剤の含有量は、樹脂組成物全体に占めるセルロースアシレートの比率が前述
の範囲となる量とすることが好ましい。より具体的には、樹脂組成物全体に占める可塑剤
の比率は１５質量％以下が好ましく、１０質量％以下がより好ましく、５質量％以下がさ
らに好ましい。可塑剤の比率が上記範囲であることにより、弾性率がより高くなり、耐熱
性もより高くなる。また、可塑剤のブリードも抑制される。
【００７７】
（可塑剤）
　可塑剤としては、例えば、アジピン酸エステル含有化合物、ポリエーテルエステル化合
物、セバシン酸エステル化合物、グリコールエステル化合物、酢酸エステル、二塩基酸エ
ステル化合物、リン酸エステル化合物、フタル酸エステル化合物、樟脳、クエン酸エステ
ル、ステアリン酸エステル、金属石鹸、ポリオール、ポリアルキレンオキサイド等が挙げ
られる。
　これらの中でも、アジピン酸エステル含有化合物、ポリエーテルエステル化合物が好ま
しく、アジピン酸エステル含有化合物がより好ましい。
【００７８】
　－アジピン酸エステル含有化合物－
　アジピン酸エステル含有化合物（アジピン酸エステルを含む化合物）とは、アジピン酸
エステル単独の化合物、又は、アジピン酸エステルとアジピン酸エステル以外の成分（ア
ジピン酸エステルとは異なる化合物）との混合物であることを示す。但し、アジピン酸エ
ステル含有化合物は、アジピン酸エステルを全成分に対して５０質量％以上で含むことが
よい。
【００７９】
　アジピン酸エステルとしては、例えば、アジピン酸ジエステル、アジピン酸ポリエステ
ルが挙げられる。具体的には、下記一般式（ＡＥ－１）で示されるアジピン酸ジエステル
、及び下記一般式（ＡＥ－２）で示されるアジピン酸ポリエステル等が挙げられる。
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【００８０】
【化１】

【００８１】
　一般式（ＡＥ－１）及び（ＡＥ－２）中、ＲＡＥ１及びＲＡＥ２は、それぞれ独立に、
アルキル基、又はポリオキシアルキル基［－（ＣｘＨ２Ｘ－Ｏ）ｙ－ＲＡ１］（但し、Ｒ
Ａ１はアルキル基を、ｘは１以上１０以下の整数を、ｙは１以上１０以下の整数を、表す
。）を表す。
　ＲＡＥ３は、アルキレン基を表す。
　ｍ１は、１以上２０以下の整数を表す。
　ｍ２は、１以上１０以下の整数を表す。
【００８２】
　一般式（ＡＥ－１）及び（ＡＥ－２）中、ＲＡＥ１及びＲＡＥ２が表すアルキル基は、
炭素数１以上６以下のアルキル基が好ましく、炭素数１以上４以下のアルキル基がより好
ましい。ＲＡＥ１及びＲＡＥ２が表すアルキル基は、直鎖状、分岐状、環状のいずれでも
よいが、直鎖状、分岐状が好ましい。
　一般式（ＡＥ－１）及び（ＡＥ－２）中、ＲＡＥ１及びＲＡＥ２が表すポリオキシアル
キル基［－（ＣｘＨ２Ｘ－Ｏ）ｙ－ＲＡ１］において、ＲＡ１が表すアルキル基は、炭素
数１以上６以下のアルキル基が好ましく、炭素数１以上４以下のアルキル基がより好まし
い。ＲＡ１が表すアルキル基は、直鎖状、分岐状、環状のいずれでもよいが、直鎖状、分
岐状が好ましい。
【００８３】
　一般式（ＡＥ－２）中、ＲＡＥ３が表すアルキレン基は、炭素数１以上６以下のアルキ
レン基が好ましく、炭素数１以上４以下のアルキレン基がより好ましい。アルキレン基は
、直鎖状、分岐状、環状のいずれでもよいが、直鎖状、分岐状が好ましい。
【００８４】
　一般式（ＡＥ－１）及び（ＡＥ－２）中、各符号が表す基は、置換基で置換されていて
もよい。置換基としては、アルキル基、アリール基、ヒドロキシル基等が挙げられる。
【００８５】
　アジピン酸エステルの分子量（又は重量平均分子量）は、２００以上５０００以下が好
ましく、３００以上２０００以下がより好ましい。なお、重量平均分子量は、前述のセル
ロースアシレートの重量平均分子量の測定方法に準拠して測定された値である。
【００８６】
　以下、アジピン酸エステル含有化合物の具体例を示すが、これに限られるわけではない
。
【００８７】
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【化２】

【００８８】
　－ポリエーテルエステル化合物－
　ポリエーテルエステル化合物として具体的には、例えば、一般式（ＥＥ）で表されるポ
リエーテルエステル化合物が挙げられる。
【００８９】

【化３】

 
【００９０】
　一般式（ＥＥ）中、ＲＥＥ１、及びＲＥＥ２は、それぞれ独立に、炭素数２以上１０以
下のアルキレン基を表す。ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２はそれぞれ独立に、炭素数１以上６以
下のアルキル基、炭素数６以上１２以下のアリール基、又は炭素数７以上１８以下のアラ
ルキル基を表す。ｍは、１以上の整数を表す。
【００９１】
　一般式（ＥＥ）中、ＲＥＥ１が表すアルキレン基としては、炭素数３以上１０以下のア
ルキレン基が好ましく、炭素数３以上６以下のアルキレン基がより好ましい。ＲＥＥ１が
表すアルキレン基は、直鎖状、分岐状、及び環式のいずれであってもよいが、直鎖状が好
ましい。
　ＲＥＥ１が表すアルキレン基の炭素数を３以上にすると、樹脂組成物の熱流動性の低下
が抑制され、熱可塑性が発現しやすくなる。ＲＥＥ１が表すアルキレン基の炭素数を１０
以下又はＲＥＥ１が表すアルキレン基を直鎖状にすると、セルロースアシレートとの親和
性が高まりやすくなる。このため、ＲＥＥ１が表すアルキレン基を直鎖状とし、且つ炭素
数を上記範囲とすると、樹脂組成物の成形性が向上する。
　これら観点から、特に、ＲＥＥ１が表すアルキレン基は、ｎ－ヘキシレン基（－（ＣＨ

２）６－）が好ましい。つまり、ポリエーテルエステル化合物は、ＲＥＥ１としてｎ－ヘ
キシレン基（－（ＣＨ２）６－）を表す化合物であることが好ましい。
【００９２】
　一般式（ＥＥ）中、ＲＥＥ２が表すアルキレン基としては、炭素数３以上１０以下のア
ルキレン基が好ましく、炭素数３以上６以下のアルキレン基がより好ましい。ＲＥＥ２が
表すアルキレン基は、直鎖状、分岐状、及び環式のいずれであってもよいが、直鎖状が好
ましい。
　ＲＥＥ２が表すアルキレン基の炭素数を３以上にすると、樹脂組成物の熱流動性の低下
が抑制され、熱可塑性が発現しやすくなる。ＲＥＥ２が表すアルキレン基の炭素数を１０
以下又はＲＥＥ２が表すアルキレン基を直鎖状にすると、セルロースアシレートとの親和
性が高まりやすくなる。このため、ＲＥＥ２が表すアルキレン基を直鎖状とし、且つ炭素
数を上記範囲とすると、樹脂組成物の成形性が向上する。
　これら観点から、特に、ＲＥＥ２が表すアルキレン基は、ｎ－ブチレン基（－（ＣＨ２

）４－）が好ましい。つまり、ポリエーテルエステル化合物は、ＲＥＥ２としてｎ－ブチ
レン基（－（ＣＨ２）４－）を表す化合物であることが好ましい。
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【００９３】
　一般式（ＥＥ）中、ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２が表すアルキル基は、炭素数１以上６以下
のアルキル基であり、炭素数２以上４以下のアルキル基がより好ましい。ＡＥＥ１、及び
ＡＥＥ２が表すアルキル基は、直鎖状、分岐状、及び環式のいずれであってもよいが、分
岐状が好ましい。
　ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２が表すアリール基は、炭素数６以上１２以下のアリール基であ
り、フェニル基、ナフチル基等の無置換アリール基、又はｔ－ブチルフェニル基、ヒドロ
キシフェニル基等の置換フェニル基が挙げられる。
　ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２が表すアラルキル基としては、－ＲＡ－Ｐｈで示される基であ
る。ＲＡは、直鎖状又は分岐状の炭素数１以上６以下（好ましくは炭素数２以上４以下）
のアルキレン基を表す。Ｐｈは、無置換フェニル基、又は直鎖状若しくは分岐状の炭素数
１以上６以下（好ましくは炭素数２以上６以下）のアルキル基で置換された置換フェニル
基を表す。アラルキル基として具体的には、例えば、ベンジル基、フェニルメチル基（フ
ェネチル基）、フェニルプロピル基、フェニルブチル基等の無置換アラルキル基、又はメ
チルベンジル基、ジメチルベンジル基、メチルフェネチル基等の置換アラルキル基が挙げ
られる。
【００９４】
　ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２の少なくとも一方は、アリール基又はアラルキル基を表すこと
が好ましい。つまり、ポリエーテルエステル化合物は、ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２の少なく
とも一方としてアリール基（好ましくはフェニル基）又はアラルキル基を表す化合物であ
ることが好ましく、ＡＥＥ１、及びＡＥＥ２の双方としてアリール基（好ましくはフェニ
ル基）又はアラルキル基を表す化合物であることが好ましい。
【００９５】
　次に、ポリエーテルエステル化合物の特性について説明する。
【００９６】
　ポリエーテルエステル化合物の重量平均分子量（Ｍｗ）は、４５０以上６５０以下が好
ましく、５００以上６００以下がより好ましい。
　重量平均分子量（Ｍｗ）を４５０以上にすると、ブリード（析出する現象）し難くなる
。重量平均分子量（Ｍｗ）を６５０以下にすると、セルロースアシレートとの親和性が高
まりやすくなる。このため、重量平均分子量（Ｍｗ）を上記範囲にすると、樹脂組成物の
成形性が向上する。
　なお、ポリエーテルエステル化合物の重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフ（ＧＰＣ）により測定される値である。具体的には、ＧＰＣによる分子
量測定は、測定装置として東ソー社製、ＨＰＬＣ１１００を用い、東ソー製カラム・ＴＳ
Ｋｇｅｌ　ＧＭＨＨＲ－Ｍ＋ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＨＲ－Ｍ（７．８ｍｍＩ．Ｄ．３０ｃ
ｍ）を使用し、クロロホルム溶媒で行う。そして、重量平均分子量は、この測定結果から
単分散ポリスチレン標準試料により作成した分子量校正曲線を使用して算出する。
【００９７】
　ポリエーテルエステル化合物の２５℃における粘度は、３５ｍＰａ・ｓ以上５０ｍＰａ
・ｓ以下が好ましく、４０ｍＰａ・ｓ以上４５ｍＰａ・ｓ以下がより好ましい。
　粘度を３５ｍＰａ・ｓ以上にすると、セルロースアシレートへの分散性が向上しやすく
なる。粘度を５０ｍＰａ・ｓ以下にすると、ポリエーテルエステル化合物の分散の異方性
が出現し難くなる。このため、粘度を上記範囲にすると、樹脂組成物の成形性が向上する
。
　なお、粘度は、Ｅ型粘度計により測定される値である。
【００９８】
　ポリエーテルエステル化合物の溶解度パラメータ（ＳＰ値）が、９．５以上９．９以下
が好ましく、９．６以上９．８以下がより好ましい。
　溶解度パラメータ（ＳＰ値）を９．５以上９．９以下にすると、セルロースアシレート
への分散性が向上しやすくなる。
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　溶解度パラメータ（ＳＰ値）は、Ｆｅｄｏｒの方法により算出された値である、具体的
には、溶解度パラメータ（ＳＰ値）は、例えば、Ｐｏｌｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．，ｖｏｌ
．１４，ｐ．１４７（１９７４）の記載に準拠し、下記式によりＳＰ値を算出する。
式：ＳＰ値＝√（Ｅｖ／ｖ）＝√（ΣΔｅｉ／ΣΔｖｉ）
（式中、Ｅｖ：蒸発エネルギー（ｃａｌ／ｍｏｌ）、ｖ：モル体積（ｃｍ３／ｍｏｌ）、
Δｅｉ：それぞれの原子又は原子団の蒸発エネルギー、Δｖｉ：それぞれの原子又は原子
団のモル体積)
　なお、溶解度パラメータ（ＳＰ値）は、単位として（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２を採用す
るが、慣行に従い単位を省略し、無次元で表記する。
【００９９】
　以下、ポリエーテルエステル化合物の具体例を示すが、これに限られるわけではない。
【０１００】
【化４】

【０１０１】
（その他の成分）
　その他の成分としては、例えば、難燃剤、相溶化剤、酸化防止剤、離型剤、耐光剤、耐
候剤、着色剤、顔料、改質剤、ドリップ防止剤、帯電防止剤、加水分解防止剤、充填剤、
補強剤（ガラス繊維、炭素繊維、タルク、クレー、マイカ、ガラスフレーク、ミルドガラ
ス、ガラスビーズ、結晶性シリカ、アルミナ、窒化ケイ素、窒化アルミニウム、ボロンナ
イトライド等）などが挙げられる。これらの成分の含有量は、樹脂組成物全体に対してそ
れぞれ、０質量％以上５質量％以下であることが好ましい。ここで、「０質量％」とはそ
の他の成分を含まないことを意味する。
【０１０２】
（他の樹脂）
　本実施形態に係る樹脂組成物は、上記セルロースアシレート以外の他の樹脂を含有して
いてもよい。但し、他の樹脂は、樹脂組成物全体に占めるセルロースアシレートの比率が
前述の範囲となる量とすることが好ましい。
　他の樹脂としては、例えば、従来公知の熱可塑性樹脂が挙げられ、具体的には、ポリカ
ーボネート樹脂；ポリプロピレン樹脂；ポリエステル樹脂；ポリオレフィン樹脂；ポリエ
ステルカーボネート樹脂；ポリフェニレンエーテル樹脂；ポリフェニレンスルフィド樹脂
；ポリスルホン樹脂；ポリエーテルスルホン樹脂；ポリアリーレン樹脂；ポリエーテルイ
ミド樹脂；ポリアセタール樹脂；ポリビニルアセタール樹脂；ポリケトン樹脂；ポリエー
テルケトン樹脂；ポリエーテルエーテルケトン樹脂；ポリアリールケトン樹脂；ポリエー
テルニトリル樹脂；液晶樹脂；ポリベンズイミダゾール樹脂；ポリパラバン酸樹脂；芳香
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族アルケニル化合物、メタクリル酸エステル、アクリル酸エステル、及びシアン化ビニル
化合物からなる群より選ばれる１種以上のビニル単量体を、重合若しくは共重合させて得
られるビニル系重合体若しくは共重合体樹脂；ジエン－芳香族アルケニル化合物共重合体
樹脂；シアン化ビニル－ジエン－芳香族アルケニル化合物共重合体樹脂；芳香族アルケニ
ル化合物－ジエン－シアン化ビニル－Ｎ－フェニルマレイミド共重合体樹脂；シアン化ビ
ニル－（エチレン－ジエン－プロピレン（ＥＰＤＭ））－芳香族アルケニル化合物共重合
体樹脂；塩化ビニル樹脂；塩素化塩化ビニル樹脂；などが挙げられる。これら樹脂は、１
種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１０３】
（樹脂組成物の製造方法）
　本実施形態に係る樹脂組成物は、例えば、セルロースアシレートと、必要に応じて、可
塑剤、その他の成分等と、を少なくとも含む混合物を溶融混練することにより製造される
。ほかに、本実施形態に係る樹脂組成物は、例えば、上記成分を溶剤に溶解することによ
っても製造される。
　溶融混練の手段としては公知の手段が挙げられ、具体的には例えば、二軸押出機、ヘン
シェルミキサー、バンバリーミキサー、単軸スクリュー押出機、多軸スクリュー押出機、
コニーダ等が挙げられる。
　なお、混練の際の温度は、使用するセルロースアシレートの溶融温度に応じて決定すれ
ばよいが、熱分解と熱流動性の点から、例えば、１４０℃以上２４０℃以下が好ましく、
１６０℃以上２００℃以下がより好ましい。
【０１０４】
［樹脂成形体］
　以下、本実施形態に係る樹脂組成物を使用した樹脂成形体（以下「本実施形態に係る樹
脂成形体」とも称する）について説明する。
【０１０５】
　本実施形態に係る樹脂成形体は、本実施形態に係る樹脂組成物を含む。つまり、本実施
形態に係る樹脂成形体は、本実施形態に係る樹脂組成物と同じ組成で構成されている。
　具体的には、本実施形態に係る樹脂成形体は、本実施形態に係る樹脂組成物を成形して
得られる。成形方法は、例えば、射出成形、押し出し成形、ブロー成形、熱プレス成形、
カレンダ成形、コーティング成形、キャスト成形、ディッピング成形、真空成形、トラン
スファ成形などを適用してよい。
【０１０６】
　本実施形態に係る樹脂成形体の成形方法は、形状の自由度が高い点で、射出成形が好ま
しい。射出成形については、樹脂組成物を加熱溶融し、金型に流し込み、固化させること
で成形体が得られる。射出圧縮成形によって成形してもよい。
　射出成形のシリンダ温度は、例えば１４０℃以上２４０℃以下であり、好ましくは１５
０℃以上２２０℃以下であり、より好ましくは１６０℃以上２００℃以下である。射出成
形の金型温度は、例えば３０℃以上１２０℃以下であり、４０℃以上８０℃以下がより好
ましい。射出成形は、例えば、日精樹脂工業製ＮＥＸ５００、日精樹脂工業製ＮＥＸ１５
０、日精樹脂工業製ＮＥＸ７００００、東芝機械製ＳＥ５０Ｄ等の市販の装置を用いて行
ってもよい。
【０１０７】
　本実施形態に係る樹脂成形体は、電子・電気機器、事務機器、家電製品、自動車内装材
、エンジンカバー、車体、容器などの用途に好適に用いられる。より具体的には、電子・
電気機器や家電製品の筐体；電子・電気機器や家電製品の各種部品；自動車の内装部品；
ＣＤ－ＲＯＭやＤＶＤ等の収納ケース；食器；飲料ボトル；食品トレイ；ラップ材；フィ
ルム；シート；などである。
【実施例】
【０１０８】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に制
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限されるものではない。なお、特に断りのない限り「部」は「質量部」を表す。
【０１０９】
＜セルロースアセテート（化合物１）の調製＞
（活性化処理工程）
　セルロース（日本製紙社製ＫＣフロックＷ５０、重合度＝１０２０）１ｋｇを１６ｋｇ
のイオン交換水に１２時間浸漬した。その後、ろ過して取り出した膨潤セルロースを酢酸
１５ｋｇに投入し、３ｈ撹拌を行った後、ろ過を行い、活性化処理されたセルロースを取
り出した。
【０１１０】
（アシル化工程）
　上記活性化処理されたセルロースに酢酸２０ｋｇ、無水酢酸５ｋｇ、メタンスルホン酸
（ｐＫａ＝－１．９）４０ｇ、及び濃硫酸水溶液（硫酸濃度＝９６％）４０ｇ（硫酸量＝
３８．４ｇ）を投入し、４０℃以下の温度で撹拌混合しながら、アシル化処理（トリアセ
チル化処理）を行った。１．５時間で繊維片は無くなり、アシル化が終了した。これによ
り、セルローストリアセテートを生成した。
【０１１１】
（脱アセチル化工程）
　次に、アシル化したセルロース（セルローストリアセテート）を含む溶液に、イオン交
換水６００ｇ投入し、残存する無水酢酸を失活させた後、さらに０．２Ｍ塩酸水溶液を８
００ｇ投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温した。これにより、セルローストリアセ
テートの脱アシル化と共に解重合を進行させ、ＧＰＣにより分子量をモニターしながら目
的の分子量（重合度）に到達したところで加熱撹拌を停止した。これにより、セルロース
ジアセテートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。そして、取り出したセルロ
ースジアセテートを２～３回の水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１１２】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテートを調製した。表１に、得られたセルロー
スジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。
【０１１３】
＜セルロースアセテート（化合物２～１０）の調製＞
　表１に示す条件（濃硫酸水溶液、有機酸、濃硫酸水溶液、処理条件）としたこと以外は
セルロース誘導体（化合物１）と同様の方法で活性化処理工程、アシル化工程、脱アセチ
ル化工程、中和工程を行ってセルロースアセテート（化合物２～１０）の調製を行った。
【０１１４】
＜セルロースアセテート（比較化合物１）の調製＞
（アシル化工程）
　セルロースアセテート（化合物１）と同様の方法で活性化処理されたセルロースに濃硫
酸水溶液（硫酸濃度＝９６％）８０ｇ（硫酸量＝７６．８ｇ）を投入し、４０℃以下の温
度で撹拌混合しながら、アシル化処理を行った。繊維片が無くなるまで４時間を要し、ア
シル化を終了した。これにより、セルローストリアセテートを生成した。
【０１１５】
（脱アセチル化工程）
　次に、アシル化したセルロース（セルローストリアセテート）を含む溶液に、イオン交
換水６００ｇ投入し、残存する無水酢酸を失活させた後、さらに０．２Ｍ塩酸水溶液を８
００ｇ投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温した。これにより、セルローストリアセ
テートの脱アシル化と共に解重合を進行させ、目的の分子量（重合度）に到達するまでに
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５時間を要し、加熱撹拌を停止した。これにより、セルロースジアセテートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。取り出したセルロースジア
セテートを２～３回水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１１６】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテート（比較化合物１）を調製した。表１に、
得られたセルロースジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。
【０１１７】
＜セルロースアセテート（化合物１１）の調製＞
（活性化処理工程）
　セルロース（日本製紙社製ＫＣフロックＷ５０、重合度＝１０２０）１ｋｇを１６ｋｇ
のイオン交換水に１２時間浸漬した。その後、ろ過して取り出した膨潤セルロースを酢酸
１５ｋｇに投入し、３ｈ撹拌を行った後、ろ過を行い、活性化処理されたセルロースを取
り出した。
【０１１８】
（解重合工程）
　上記活性化処理されたセルロースに酢酸２０ｋｇ、０．２Ｍ塩酸水溶液８００ｇを投入
し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温した。これによりセルロースの解重合を進行させ、
ＧＰＣにより分子量をモニターしながら目的の分子量（重合度）に到達したところで加熱
撹拌を停止した。
【０１１９】
（アシル化工程）
　上記解重合したセルロースに無水酢酸５ｋｇ、メタンスルホン酸（ｐＫａ＝－１．９）
４０ｇ、及び濃硫酸水溶液（９６％）４０ｇ（硫酸量＝３８．４ｇ）を投入し、４０℃以
下の濃度で撹拌混合しながら、アシル化処理を行った。ＮＭＲにより置換度をモニターし
ながら目的の置換度に到達したところで撹拌を停止した。これによりセルロースジアセテ
ートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。そして、取り出したセルロ
ースジアセテートを２～３回の水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１２０】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテートを調製した。表２に、得られたセルロー
スジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。
【０１２１】
＜セルロースアセテート（化合物１２、１３）の調製＞
　表２に示す条件（濃硫酸水溶液、有機酸、濃硫酸水溶液、処理条件）としたこと以外は
セルロース誘導体（化合物１１）と同様の方法で活性化処理工程、アシル化工程、脱アセ
チル化工程、中和工程を行ってセルロースアセテート（化合物１２、１３）の調製を行っ
た。
【０１２２】
＜セルロースアセテート（比較化合物２）の調製＞
（解重合工程）
　セルロースアセテート（化合物１１）と同様の方法で活性化処理されたセルロースに酢
酸２０ｋｇ、０．２Ｍ塩酸水溶液８００ｇを投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温し
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た。これによりセルロースの解重合を進行させ、ＧＰＣにより分子量をモニターしながら
目的の分子量（重合度）に到達したところで加熱撹拌を停止した。
【０１２３】
（アシル化工程）
　上記解重合したセルロースに無水酢酸５Ｋｇ、及び濃硫酸水溶液（９６％）８０ｇ（硫
酸量＝７６．８ｇ）を投入し、４０℃以下の濃度で撹拌混合しながら、アシル化処理を行
った。ＮＭＲにより置換度をモニターしながら目的の置換度に到達したところで撹拌を停
止した。これによりセルロースジアセテートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。そして、取り出したセルロ
ースジアセテートを２～３回の水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１２４】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテートを調製した。表２に、得られたセルロー
スジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。
【０１２５】
＜セルロースアセテート（比較化合物３）の調製＞
　表１に示す条件（濃硫酸水溶液、有機酸、濃硫酸水溶液、処理条件）としたこと以外は
セルロース誘導体（化合物１）と同様の方法で活性化処理工程、アシル化工程、脱アセチ
ル化工程、中和工程を行ってセルロースアセテート（比較化合物３）の調製を行った。
【０１２６】
＜セルロースアセテート（化合物１４）の調製＞
（活性化処理工程）
　セルロース（日本製紙社製ＫＣフロックＷ５０、重合度＝１０２０）１ｋｇを１６ｋｇ
のイオン交換水に１２時間浸漬した。その後、ろ過して取り出した膨潤セルロースを酢酸
１５ｋｇに投入し、３ｈ撹拌を行った後、ろ過を行い、活性化処理されたセルロースを取
り出した。
【０１２７】
（解重合工程）
　上記活性化処理されたセルロースに酢酸２０ｋｇ、メタンスルホン酸（ｐＫａ＝－１．
９）４０ｇ、０．２Ｍ塩酸水溶液８００ｇを投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温し
た。これによりセルロースの解重合を進行させ、ＧＰＣにより分子量をモニターしながら
目的の分子量（重合度）に到達したところで加熱撹拌を停止した。
【０１２８】
（アシル化工程）
　上記解重合したセルロースに無水酢酸５ｋｇ、及び濃硫酸水溶液（９６％）４０ｇ（硫
酸量＝３８．４ｇ）を投入し、４０℃以下の濃度で撹拌混合しながら、アシル化処理を行
った。ＮＭＲにより置換度をモニターしながら目的の置換度に到達したところで撹拌を停
止した。これによりセルロースジアセテートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。そして、取り出したセルロ
ースジアセテートを２～３回の水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１２９】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテートを調製した。表２に、得られたセルロー
スジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。



(20) JP 2018-24806 A 2018.2.15

10

20

30

40

50

【０１３０】
＜セルロースアセテート（化合物１５）の調製＞
（活性化処理工程）
　セルロース（日本製紙社製ＫＣフロックＷ５０、重合度＝１０２０）１ｋｇを１６ｋｇ
のイオン交換水に１２時間浸漬した。その後、ろ過して取り出した膨潤セルロースを酢酸
１５ｋｇに投入し、３ｈ撹拌を行った後、ろ過を行い、活性化処理されたセルロースを取
り出した。
【０１３１】
（解重合工程）
　上記活性化処理されたセルロースに酢酸２０ｋｇ、０．２Ｍ塩酸水溶液８００ｇを投入
し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温した。これによりセルロースの解重合を進行させ、
ＧＰＣにより分子量をモニターしながら目的の分子量（重合度）に到達したところで加熱
撹拌を停止した。次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０Ｋｇのイオン交換水中に
投入し、セルロースを析出させた。そして、取り出したセルロースを２～３回の水洗浄し
、次のアシル化工程に進んだ。
【０１３２】
（アシル化工程）
　上記解重合されたセルロースに酢酸２０Ｋｇ、無水酢酸５Ｋｇ、メタンスルホン酸（ｐ
Ｋａ＝－１．９）４０ｇ、及び濃硫酸水溶液（硫酸濃度＝９６％）４０ｇ（硫酸量＝３８
．４ｇ）を投入し、４０℃以下の温度で撹拌混合しながら、アシル化処理（トリアセチル
化処理）を行った。１．５時間で繊維片は無くなり、アシル化が終了した。これにより、
セルローストリアセテートを生成した。
【０１３３】
（脱アセチル化工程）
　次に、アシル化したセルロース（セルローストリアセテート）を含む溶液に、イオン交
換水６００ｇ投入し、残存する無水酢酸を失活させた後、さらに０．２Ｍ塩酸水溶液を８
００ｇ投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温した。これにより、セルローストリアセ
テートの脱アシル化と共に解重合を進行させ、ＧＰＣにより分子量をモニターしながら目
的の分子量（重合度）に到達したところで加熱撹拌を停止した。これにより、セルロース
ジアセテートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。そして、取り出したセルロ
ースジアセテートを２～３回の水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１３４】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテートを調製した。表２に、得られたセルロー
スジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。
【０１３５】
＜セルロースアセテート（化合物１６）の調製＞
（活性化処理工程）
　セルロース（日本製紙社製ＫＣフロックＷ５０、重合度＝１０２０）１ｋｇを１６ｋｇ
のイオン交換水に１２時間浸漬した。その後、ろ過して取り出した膨潤セルロースを酢酸
１５ｋｇに投入し、３ｈ撹拌を行った後、ろ過を行い、活性化処理されたセルロースを取
り出した。
【０１３６】
（解重合工程）
　上記活性化処理されたセルロースに酢酸２０ｋｇ、メタンスルホン酸（ｐＫａ＝－１．
９）４０ｇ、０．２Ｍ塩酸水溶液８００ｇを投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温し
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目的の分子量（重合度）に到達したところで加熱撹拌を停止した。次に、溶液を室温（２
５℃）まで冷却後、３０Ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロースを析出させた。そし
て、取り出したセルロースを２～３回の水洗浄し、次のアシル化工程に進んだ。
【０１３７】
（アシル化工程）
　上記解重合されたセルロースに酢酸２０Ｋｇ、無水酢酸５Ｋｇ、メタンスルホン酸（ｐ
Ｋａ＝－１．９）４０ｇ、及び濃硫酸水溶液（硫酸濃度＝９６％）４０ｇ（硫酸量＝３８
．４ｇ）を投入し、４０℃以下の温度で撹拌混合しながら、アシル化処理（トリアセチル
化処理）を行った。１．５時間で繊維片は無くなり、アシル化が終了した。これにより、
セルローストリアセテートを生成した。
【０１３８】
（脱アセチル化工程）
　次に、アシル化したセルロース（セルローストリアセテート）を含む溶液に、イオン交
換水６００ｇ投入し、残存する無水酢酸を失活させた後、さらに０．２Ｍ塩酸水溶液を８
００ｇ投入し、撹拌混合しながら７０℃まで昇温した。これにより、セルローストリアセ
テートの脱アシル化と共に解重合を進行させ、ＧＰＣにより分子量をモニターしながら目
的の分子量（重合度）に到達したところで加熱撹拌を停止した。これにより、セルロース
ジアセテートを生成した。
　次に、溶液を室温（２５℃）まで冷却後、３０ｋｇのイオン交換水中に投入し、セルロ
ースジアセテート（脱アセチル化セルロース）を析出させた。そして、取り出したセルロ
ースジアセテートを２～３回の水洗浄し、次の中和工程に進んだ。
【０１３９】
（中和工程）
　イオン交換水１．５ｋｇ、酢酸カルシウム１ｇ中に、セルロースジアセテート（脱アセ
チル化セルロース）を投入し、室温（２５℃）にて１２時間撹拌した。その後、ろ過、水
洗浄、乾燥処理を行い、セルロースジアセテートを調製した。表２に、得られたセルロー
スジアセテートの置換度、重合度、分子量分布を示す。
【０１４０】
　以下、各セルロースアセテートの製造条件を表１～表２に一覧にして示す。
　なお、表２中、化合物１５～１６の製造条件において、塩酸水溶液の濃度及び質量の欄
の上段の値は解重合工程で添加した塩酸水溶液の濃度及び質量を示し、下段の値は脱アセ
チル化工程で塩酸水溶液の濃度及び質量を示す。また、化合物１６の製造条件において、
有機酸の質量の欄の上段の値は解重合工程で添加した有機酸の質量を示し、下段の値はア
シル化工程で添加した有機酸の質量を示す。
【０１４１】
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【表１】

【０１４２】
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【表２】

【０１４３】
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＜ペレットの作製＞
　表３に示すセルロースアシレートと可塑剤の仕込み比と混練温度で、２軸混練装置（東
芝機械社製、ＴＥＸ４１ＳＳ）にて混練を実施し、樹脂組成物ペレットを得た。
【０１４４】
【表３】

【０１４５】
　表３中、可塑剤の種類の詳細は次の通りである。
・アジピン酸エステル混合物Ａ：大八化学工業社製、ダイファニティー１０１
・アジピン酸エステル混合物Ｂ：アデカ社製、アデカサイザーＲＳ－１０７
【０１４６】
＜射出成形＞
　得られたペレットを用いて、射出成形機（日精樹脂工業社製、ＰＮＸ４０）により、表
４に示すシリンダ温度及び金型温度で、ＩＳＯ多目的ダンベル試験片（試験部長さ１００
ｍｍ、幅１０ｍｍ、厚み４ｍｍ）を作製した。
【０１４７】
＜曲げ弾性率＞
　得られたダンベル試験片について、万能試験装置（島津製作所、オートグラフＡＧ－Ｘ
Ｐｌｕｓ）を用いて、ＩＳＯ－７５に準拠した方法で、１．８ＭＰａ荷重条件での荷重た
わみ温度を測定した。結果を表４に示す。
【０１４８】
＜熱流動性評価＞
　ペレットの熱流動性を、メルトインデックサ（東洋精機社製、ＭＩ３）にて、荷重１０
ｋｇ、温度２００℃でのメルトボリュームレート（ＭＶＲ）を測定した。結果を表４に示
す。
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【０１４９】
＜透明性＞
　得られたダンベル試験片の全光透過率を分光ヘイズメータ「ＳＨ７０００（日本電色工
業社製）」により測定し、透明性につて評価した。結果を表４に示す。
【０１５０】
【表４】

【０１５１】
　以上結果から、本実施例では、比較例に比べ、透明性が高い成形体が得られたことがわ
かる。これにより、樹脂成分である「セルロースアセテート」の透明性が高いこともわか
る。
　また、本実施例である「セルロースアセテートの化合物１～１６」を使用したペレット
（樹脂組成物）により、溶融温度が低く、成形性（射出成形性）が高く、強度（曲げ弾性
率）が高い成形体が得られることがわかる。
【手続補正書】
【提出日】平成29年4月12日(2017.4.12)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸の存在下で、セルロースをアシ
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ル化する工程を有し、
　前記有機酸は、アルキルスルホン酸、アリールスルホン酸、及びフッ化アルキルカルボ
ン酸からなる群より選択される少なくとも１種であるセルロースアシレートの製造方法。
【請求項２】
　前記有機酸は、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、及
びトリフルオロ酢酸からなる群より選択される少なくとも１種である請求項１に記載のセ
ルロースアシレートの製造方法。
【請求項３】
　前記有機酸は、フッ化アルキルカルボン酸である請求項１又は請求項２に記載のセルロ
ースアシレートの製造方法。
【請求項４】
　塩酸の存在下で、前記アシル化したセルロースを脱アシル化及び解重合する工程をさら
に有する請求項１～請求項３のいずれか１項に記載のセルロースアシレートの製造方法。
【請求項５】
　前記アシル化する前のセルロースの重合度が１００以上３５０以下である請求項１～請
求項４のいずれか１項に記載のセルロースアシレートの製造方法。
【請求項６】
　重合度１００以上３５０以下、置換度２．１以上２．６以下、及び分子量分布２以上５
以下のセルロースアシレートを製造する請求項１～請求項５のいずれか１項に記載のセル
ロースアシレートの製造方法。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００８】
　請求項１に係る発明は、
　硫酸、及び酸解離指数ｐＫａが－７以上１以下の有機酸の存在下で、セルロースをアシ
ル化する工程を有し、
　前記有機酸は、アルキルスルホン酸、アリールスルホン酸、及びフッ化アルキルカルボ
ン酸からなる群より選択される少なくとも１種であるセルロースアシレートの製造方法で
ある。
　請求項２に係る発明は、
　前記有機酸は、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、及
びトリフルオロ酢酸からなる群より選択される少なくとも１種である請求項１に記載のセ
ルロースアシレートの製造方法。
　請求項３に係る発明は、
　前記有機酸は、フッ化アルキルカルボン酸である請求項１又は請求項２に記載のセルロ
ースアシレートの製造方法。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００９】
　請求項４に係る発明は、
　塩酸の存在下で、前記アシル化したセルロースを脱アシル化及び解重合する工程をさら
に有する請求項１～請求項３のいずれか１項に記載のセルロースアシレートの製造方法で
ある。
【手続補正４】
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【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１０】
　請求項５に係る発明は、
　前記アシル化する前のセルロースの重合度が１００以上３５０以下である請求項１～請
求項４のいずれか１項に記載のセルロースアシレートの製造方法である。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１１】
　請求項６に係る発明は、
　重合度１００以上３５０以下、置換度２．１以上２．６以下、及び分子量分布２以上５
以下のセルロースアシレートを製造する請求項１～請求項５のいずれか１項に記載のセル
ロースアシレートの製造方法である。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１２】
　請求項１に係る発明によれば、触媒として硫酸単独の存在下で、セルロースをアシル化
する場合に比べ、熱流動性の高いセルロースアシレートの製造方法が提供される。
　請求項４、５、又は６に係る発明によれば、触媒として硫酸単独の存在下で、セルロー
スをアシル化する場合に比べ、低分子量で熱流動性の高いセルロースアシレートの製造方
法が提供される。
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