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(57)【要約】
【課題】残存開環重合性モノマーの含有量が少なく、高分子量かつ高強度であって、黄変
が生じにくい高品質なポリ乳酸組成物及びポリ乳酸組成物の製造方法、並びにポリ乳酸組
成物製造装置の提供。
【解決手段】少なくともポリ乳酸を含有してなり、残存開環重合性モノマーの含有量が１
００質量ｐｐｍ以上５，０００質量ｐｐｍ以下であり、ゲルパーミエイションクロマトグ
ラフィーで測定した重量平均分子量が１００，０００以上３００，０００未満であり、イ
エローインデックス（ＹＩ）値が、５以下であり、シャルピー衝撃強度が、１０ｋＪ／ｍ
２以上であるポリ乳酸組成物である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともポリ乳酸を含有してなり、
　残存開環重合性モノマーの含有量が１００質量ｐｐｍ以上５，０００質量ｐｐｍ以下で
あり、
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィーで測定した重量平均分子量が１００，０００
以上３００，０００未満であり、
　イエローインデックス（ＹＩ）値が、５以下であり、
　シャルピー衝撃強度が、１０ｋＪ／ｍ２以上であることを特徴とするポリ乳酸組成物。
【請求項２】
　造核剤及び結晶化促進剤の少なくともいずれかを含有し、該造核剤が、有機結晶核剤及
び無機結晶核剤の少なくともいずれかである請求項１に記載のポリ乳酸組成物。
【請求項３】
　前記有機結晶核剤が、リン酸エステル金属塩化合物及びロジン酸金属塩化合物から選択
される少なくとも１種である請求項２に記載のポリ乳酸組成物。
【請求項４】
　前記無機結晶核剤が、タルク、カオリナイト、モンモリロナイト、マイカ、及びワラス
テナイトから選択される少なくとも１種である請求項２に記載のポリ乳酸組成物。
【請求項５】
　前記結晶化促進剤が、ポリグリセリン脂肪酸エステル及びポリエチレングリコール－ポ
リプロピレングリコール共重合体の少なくともいずれかである請求項２から４のいずれか
に記載のポリ乳酸組成物。
【請求項６】
　開環重合性モノマーと、圧縮性流体と、造核剤とを混合して、触媒の存在下、前記開環
重合性モノマーを開環重合する重合工程と、
　前記重合工程で得られた重合物に、結晶化促進剤を添加し混合する混合工程と、を含む
ことを特徴とするポリ乳酸組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記造核剤の添加量が、開環重合性モノマー１００質量部に対して０．１質量部～２０
質量部である請求項６に記載のポリ乳酸組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記結晶化促進剤の添加量が、重合物１００質量部に対して０．１質量部～２０質量部
である請求項６から７のいずれかに記載のポリ乳酸組成物の製造方法。
【請求項９】
　前記圧縮性流体が、二酸化炭素を含有する請求項６から８のいずれかに記載のポリ乳酸
組成物の製造方法。
【請求項１０】
　開環重合性モノマーと、圧縮性流体と、造核剤とを混合して、触媒の存在下、前記開環
重合性モノマーを開環重合する重合手段と、
　前記重合手段で得られた重合物に、結晶化促進剤を添加し混合する混合手段と、を有す
ることを特徴とするポリ乳酸組成物製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリ乳酸組成物及びその製造方法、並びにポリ乳酸組成物製造装置に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、開環重合性モノマーを開環重合させることによりポリマーを製造する方法が
知られている。例えば、ラクチドを主成分とする重合原料を溶融状態で反応させて重合し
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、ポリ乳酸を製造する方法が提案されている（特許文献１参照）。この提案の方法では、
触媒としてオクチル酸錫を用い、反応温度を１９５℃として、溶融状態でラクチドを反応
させて重合させている。
　しかし、前記提案の方法によりポリ乳酸を製造した場合には、２質量％を超えるラクチ
ドがポリ乳酸中に残留してしまう。これは、ラクチド等の開環重合の反応系においては開
環重合性モノマーとポリマーとの平衡関係が成立し、上記の反応温度のような高温で開環
重合性モノマーを開環重合した場合には、解重合反応によって開環重合性モノマーが生じ
やすくなることによる。そして、残留したラクチドは、生成物の加水分解触媒として機能
したり、耐熱性を低下させたりする。
【０００３】
　一方、低温で開環重合性モノマーを開環重合させる方法としては、溶媒として超臨界二
酸化炭素を用い、触媒として１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン
（ＤＢＵ）を用いた重合方法が報告されている（非特許文献１参照）。この重合方法によ
ると、ラクチドと、ＤＢＵと、ベンジルアルコールとをオートクレーブに充填した後、二
酸化炭素を加えて温度８０℃、７０気圧で攪拌し、更に二酸化炭素を加えて２５０気圧と
する手順によりラクチドを重合させている。この方法によると、１６時間反応させること
で、数平均分子量が１０，０００程度のポリ乳酸が得られている。
　しかしながら、前記重合方法のように、溶媒として超臨界二酸化炭素等の圧縮性流体を
用いてラクチド等の開環重合性モノマーを重合した場合には、重合反応に長い時間を要す
るという課題がある。
【０００４】
　また、従来より、ポリ乳酸の耐熱性、透明性、耐衝撃性等の物性を上げるため、造核剤
や結晶化促進剤が添加されている。前記造核剤や結晶化促進剤を添加する方法としては、
一般に、重合後のポリマーからなるペレットを溶融し混練する方法が行われている。しか
し、前記溶融混練法では、混練圧力（シェア）をかけると残存する開環重合性モノマーの
発生やポリマーの熱分解が起きてしまうため、残存する開環重合性モノマーの含有量が多
くなるという問題がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、従来における前記諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明は、残存開環重合性モノマーの含有量が少なく、高分子量かつ高強度であ
って、黄変が生じにくい高品質なポリ乳酸組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　前記課題を解決するための手段としての本発明のポリ乳酸組成物は、少なくともポリ乳
酸を含有してなり、
　残存開環重合性モノマーの含有量が１００質量ｐｐｍ以上５，０００質量ｐｐｍ以下で
あり、
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィーで測定した重量平均分子量が１００，０００
以上３００，０００未満であり、
　イエローインデックス（ＹＩ）値が、５以下であり、
　シャルピー衝撃強度が、１０ｋＪ／ｍ２以上である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によると、従来における前記問題を解決することができ、残存開環重合性モノマ
ーの含有量が少なく、高分子量かつ高強度であって、黄変が生じにくい高品質なポリ乳酸
組成物を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
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【図１】図１は、温度と圧力に対する物質の状態を示す一般的な相図である。
【図２】図２は、圧縮性流体の範囲を定義するための相図である。
【図３】図３は、本発明のポリ乳酸組成物の製造方法の一例を示す系統図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
（ポリ乳酸組成物）
　本発明のポリ乳酸組成物は、少なくともポリ乳酸を含有し、造核剤及び結晶化促進剤の
少なくともいずれかを含有することが好ましく、更に必要に応じてその他の成分を含有し
てなる。
【００１０】
　前記ポリ乳酸組成物は、残存開環重合性モノマーの含有量が１００質量ｐｐｍ以上５，
０００質量ｐｐｍ以下（０．０１質量％以上０．５質量％以下）であり、１００質量ｐｐ
ｍ以上１，０００質量ｐｐｍ以下（０．０１質量％以上０．１質量％以下）が好ましい。
前記含有量が、５，０００質量ｐｐｍ（０．５質量％）を超えると、熱特性の低下により
耐熱安定性が悪くなるのに加えて、残存開環重合性モノマーが開環した際に生ずるカルボ
ン酸に加水分解を促進する触媒機能を有するため、ポリ乳酸組成物の分解が進行しやすく
なることがある。
　前記残存開環重合性モノマーの含有量は、例えば、質量分率〔残存開環重合性モノマー
の質量／開環重合性モノマーの総量（＝残存開環重合性モノマーを含むポリ乳酸組成物の
質量）〕で表すことができる。また、残存開環重合性モノマーの含有量は、「ポリオレフ
ィン等合成樹脂製食品容器包装等に関する自主基準，第３版改訂版，２００４年６月追補
，第３部，衛生試験法」に基づいて測定することができる。
【００１１】
　前記ポリ乳酸組成物は、ゲルパーミエイションクロマトグラフィーで測定した重量平均
分子量が１００，０００以上３００，０００未満であり、１５０,０００～２００，００
０が好ましい。
　前記重量平均分子量が、１００，０００未満であると、ポリ乳酸組成物の強度が十分で
はなく、３００，０００以上であると、耐熱性、透明性、耐衝撃性等の物性を上げるため
に添加する造核剤や結晶化促進剤の効果が十分でない場合がある。
　前記ポリ乳酸組成物の重量平均分子量Ｍｗを数平均分子量Ｍｎで除した分子量分布（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１．
０～２．５が好ましく、１．０～２．０がより好ましい。前記分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
が、２．５を超えると、重合反応が不均一に行われている可能性が高く、ポリ乳酸組成物
の物性をコントロールすることが困難になることがある。
　前記重量平均分子量及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、ゲルパーミエイションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）法により、以下の条件で測定することができる。
　・装置：ＧＰＣ－８０２０（東ソー株式会社製）
　・カラム：ＴＳＫ　Ｇ２０００ＨＸＬ及びＧ４０００ＨＸＬ（東ソー株式会社製）
　・温度：４０℃
　・溶媒：ＨＦＩＰ（ヘキサフルオロイソプロパノール）
　・流速：０．５ｍＬ／分
　濃度０．５質量％の試料を１ｍＬ注入し、上記の条件で測定したポリ乳酸組成物の分子
量分布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ポリ乳
酸組成物の数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）を算出した。分子量分布はＭ
ｗをＭｎで除した値である。
【００１２】
　前記ポリ乳酸組成物のイエローインデックス（ＹＩ）値は、５以下であり、１以下が好
ましい。前記ＹＩ値が、５を超えると、見た目に悪いばかりではなく、熱劣化による強度
低下等のポリ乳酸組成物の物性に悪い影響を及ぼしている可能性がある。
　前記イエローインデックス（ＹＩ）値は、例えば、厚み２ｍｍの樹脂ペレットを作製し
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定し、ＹＩ値を求めることができる。
【００１３】
　前記ポリ乳酸組成物のシャルピー衝撃強度は、１０ｋＪ／ｍ２以上であり、２０ｋＪ／
ｍ２以上が好ましい。前記シャルピー衝撃強度が、１０ｋＪ／ｍ２未満であると、柔軟性
が失われるため，耐衝撃性が必要とされるフィルム等の用途での使用が難しいことがある
。
　前記シャルピー衝撃強度は、例えば、ＩＳＯ１７９に従って、ポリ乳酸組成物から成形
した厚み１０ｍｍノッチ付試験片を、東洋精機株式会社製ユニバーサルインパクトテスタ
ー（６０ｋｇ－ｃｍハンマー）を用いて測定することができる。
【００１４】
＜ポリ乳酸＞
　前記ポリ乳酸とは、乳酸を基本単位とし、複数の乳酸が連なって高分子量となった脂肪
族ポリエステルの一種である。
　前記ポリ乳酸としては、例えば、ポリ－Ｌ－乳酸（ＰＬＬＡ）、ポリ－Ｄ－乳酸（ＰＤ
ＬＡ）、Ｌ－乳酸とＤ－乳酸とのランダム共重合体、Ｌ－乳酸とＤ－乳酸とのステレオコ
ンプレックスなどが挙げられ、更に必要に応じてその他の共重合成分を含んでいてもよい
。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
　これらの中でも、乳酸成分の光学純度が高いポリ乳酸を用いることが好ましく、ポリ乳
酸の総乳酸成分のうち、Ｌ体が８０％以上含まれるか、あるいはＤ体が８０％以上含まれ
ることが好ましい。
　前記ポリ乳酸は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、乳酸から環
状二量体ラクチドを経て、触媒の存在下で開環重合することによって合成することができ
、後述するポリ乳酸組成物の製造方法により製造することができる。
【００１５】
　前記ポリ乳酸組成物において、前記造核剤と前記結晶化促進剤とは、それぞれ単独で用
いることもできるが、両者を併用することが、ポリ乳酸組成物の結晶化度を向上させる点
から特に好ましい。
【００１６】
＜造核剤＞
　前記造核剤としては、前記ポリ乳酸組成物の結晶化速度及び結晶化度を高めることがで
きるものであれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、有機結晶
核剤及び無機結晶核剤の少なくともいずれかが好ましい。
【００１７】
－有機結晶核剤－
　前記有機結晶核剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、アミド化合物、脂肪酸エステル化合物、アミド化合物の金属塩、ヒドラジド化合
物、有機カルボン酸金属塩化合物、有機スルホン酸金属塩化合物、フェニルホスホン酸金
属塩化合物、リン酸エステル金属塩化合物、ロジン酸金属塩化合物、Ｎ－置換尿素類、メ
ラミン化合物又はその塩、ウラシル類、などが挙げられる。これらは、１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。
　これらの中でも、リン酸エステル金属塩化合物、ロジン酸金属塩化合物、カルボヒドラ
ジド類、Ｎ－置換尿素類、メラミン化合物の塩、ウラシル類が好ましく、リン酸エステル
金属塩化合物、ロジン酸金属塩化合物が特に好ましい。
【００１８】
　前記リン酸エステル金属塩化合物における金属塩としては、例えば、ナトリウム塩、な
どが挙げられる。
　前記リン酸エステル金属塩化合物としては、例えば、下記構造式（１）で表される化合
物、などが挙げられる。
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【化１】

　ただし、前記構造式（１）中、ｔ－Ｂｕは、ｔ－ブチル基を表す。
【００１９】
　前記リン酸エステル金属塩化合物としては、市販品を用いることができる。前記市販品
としては、例えば、アデカスタブＮＡ－１１（前記構造式（１）で表される化合物）、ア
デカスタブＮＡ－２７、アデカスタブＮＡ－５（いずれも、ＡＤＥＫＡ社製）、などが挙
げられる。
【００２０】
　前記ロジン酸金属塩化合物としては、市販品を用いることができる。前記市販品として
は、例えば、パインクリスタルＫＲ－５０Ｍ、ＫＲ－６１２、ＫＲ－６１４（荒川化学工
業株式会社製）、などが挙げられる。
【００２１】
－無機結晶核剤－
　前記無機結晶核剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
繊維状、板状、粉末状のものを用いることができ、例えば、ガラス繊維、アスベスト繊維
、炭素繊維、チタン酸カリウムウイスカー、ホウ酸アルミニウムウイスカー、マグネシウ
ム系ウイスカー、珪素系ウイスカー、ワラステナイト、セピオライト、アスベスト、スラ
グ繊維、ゾノライト、エレスタダイト、石膏繊維、シリカ繊維、シリカ・アルミナ繊維、
ジルコニア繊維、窒化硼素繊維、窒化硼素繊維、硼素繊維等の繊維状無機充填剤；ガラス
フレーク、非膨潤性雲母、膨潤性雲母、グラファイト、金属箔、セラミックビーズ、タル
ク、クレイ、マイカ、セリサイト、ゼオライト、ベントナイト、有機変性ベントナイト、
モンモリロナイト、有機変性モンモリロナイト、ドロマイト、スメクタイト、カオリナイ
ト、微粉ケイ酸、長石粉、チタン酸カリウム、シラスバーン、炭酸カルシウム、水酸化マ
グネシウム、水酸化アルミニウム、炭酸マグネシウム、硫酸バリウム、酸化カルシウム、
酸化アルミニウム、シリカ、酸化マグネシウム、酸化チタン、ケイ酸アルミニウム、酸化
ケイ素、石膏、ノバキュライト、ドーソナイト、白土等の板状や粒状の無機充填剤、など
が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。こ
れらの中でも、タルク、カオリナイト、モンモリロナイト、マイカ、ワラステナイトが好
ましく、タルク、カオリナイトが特に好ましい。
【００２２】
　前記造核剤の体積平均粒子径（Ｄ５０）は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができるが、０．００１μｍ～２０μｍが好ましく、０．０１μｍ～１０μｍがよ
り好ましく、０．１μｍ～１μｍが更に好ましい。
　前記体積平均粒子径（Ｄ５０）は、例えば、レーザー散乱／回折型の粒径測定装置（Ｌ
Ａ－９２０、株式会社堀場製作所製）などにより測定することができる。
【００２３】
　前記造核剤の前記ポリ乳酸組成物における含有量としては、特に制限はなく、目的に応
じて適宜選択することができるが、前記ポリ乳酸１００質量部に対して、０．１質量部～
２０質量部が好ましく、１質量部～１０質量部がより好ましく、１質量部～５質量部がよ
り好ましい。
【００２４】
＜結晶化促進剤＞
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　前記結晶化促進剤としては、ポリ乳酸の結晶化を促進できるものであれば特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ポリエステル系結晶化促進剤、グリ
セリン系結晶化促進剤、多価カルボン酸エステル系結晶化促進剤、ポリアルキレングリコ
ール系結晶化促進剤、エポキシ系結晶化促進剤、ヒマシ油系結晶化促進剤、などが挙げら
れる。
【００２５】
　前記ポリエステル系結晶化促進剤としては、例えば、アジピン酸、セバチン酸、テレフ
タル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、ジフェニルジカルボン酸等の酸成分と
、プロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、エチレングリコール、ジエチレングリコール等のジオール成分とから
なるポリエステル；ポリカプロラクトン等のヒドロキシカルボン酸からなるポリエステル
、などが挙げられる。これらのポリエステルは、単官能カルボン酸もしくは単官能アルコ
ールで末端封鎖されていてもよく、又はエポキシ化合物などで末端封鎖されていてもよい
。
【００２６】
　前記グリセリン系結晶化促進剤としては、例えば、グリセリンモノアセトモノラウレー
ト、グリセリンジアセトモノラウレート、グリセリンモノアセトモノステアレート、グリ
セリンジアセトモノオレート、グリセリンモノアセトモノモンタネート又はグリセリント
リアセテート、ポリグリセリン脂肪酸エステル、などが挙げられる。これらのグリセリン
系結晶化促進剤は、ポリオキシエチレングリセリントリアセテート等のエチレンオキシド
又はプロピレンオキシド等のアルキレンオキシド単位を付加されていてもよい。
【００２７】
　前記多価カルボン酸系結晶化促進剤としては、例えば、フタル酸ジメチル、フタル酸ジ
エチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ジヘプチル、フタル酸ジベン
ジル又はフタル酸ブチルベンジル等のフタル酸エステル；トリメリット酸トリブチル、ト
リメリット酸トリオクチル又はトリメリット酸トリヘキシル等のトリメリット酸エステル
；コハク酸イソデシル、コハク酸トリエチレングリコールモノメチルエーテルエステル又
はコハク酸ベンジルメチルジグリコールエステル等のコハク酸エステル；アジピン酸ジイ
ソデシル、アジピン酸ｎ－オクチル－ｎ－デシルエステル、アジピン酸ジエチレングリコ
ールモノメチルエーテルエステル、アジピン酸メチルジグリコールブチルジグリコールエ
ステル、アジピン酸ベンジルメチルジグリコールエステル、アジピン酸又はアジピン酸ベ
ンジルブチルジグリコールエステル等のアジピン酸エステル；アゼライン酸ジ－２－エチ
ルヘキシル等のアゼライン酸エステル；セバシン酸ジブチル又はセバシン酸ジ－２－エチ
ルヘキシル等のセバシン酸エステル、などが挙げられる。これらは、１種単独で使用して
もよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２８】
　前記ポリアルキレングリコール系結晶化促進剤としては、例えば、ポリエチレングリコ
ール、ポリプロピレングリコール、ポリエチレングリコール－ポリプロピレングリコール
共重合体、ポリテトラメチレングリコール、ビスフェノール類のエチレンオキシド付加重
合体、ビスフェノール類のプロピレンオキシド付加重合体、ビスフェノール類のテトラヒ
ドロフラン付加重合体等のポリアルキレングリコール又はそれらの末端エポキシ変性化合
物、あるいは末端エーテル変性化合物等の末端封鎖化合物、などが挙げられる。これらは
、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２９】
　前記エポキシ系結晶化促進剤としては、一般には、エポキシステアリン酸アルキルと大
豆油とからなるエポキシトリグリセリドなどを指すが、その他にも、ビスフェノールＡと
エピクロロヒドリンとを原料とする、いわゆるエポキシ樹脂も使用することができる。
【００３０】
　前記ヒマシ油系結晶化促進剤としては、ヒマシ油又はその誘導体であれば特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ヒマシ油、脱水ヒマシ油、ヒマシ硬
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化油、ヒマシ油脂肪酸、脱水ヒマシ油脂肪酸、リシノール酸、リシノレイン酸、１２－ヒ
ドロキシステアリン酸、セバシン酸、ウンデシレン酸、ヘプチル酸、ヒマシ油脂肪酸縮合
物、ヒマシ油脂肪酸エステル、メチルリシノレート、エチルリシノレート、イソプロピル
リシノレート、ブチルリシノレート、エチレングリコールモノリシレート、プロピレング
リコールモノリシレート、トリメチロールプロパンモノリシレート、ソルビタンモノリシ
レート、ヒマシ油脂肪酸ポリエチレングリコールエステル、ヒマシ油エチレンオキシド付
加物、ヒマシ油系ポリオール、ヒマシ油系トルオール又はヒマシ油系ジオール、などが挙
げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　これらの中でも、透明性の点から、ヒマシ油脂肪酸エステル、メチルリシノレート、エ
チルリシノレート、イソプロピルリシノレート、ブチルリシノレート、エチレングリコー
ルモノリシレート、プロピレングリコールモノリシレート、トリメチロールプロパンモノ
リシレート、ソルビタンモノリシレート、ヒマシ油脂肪酸ポリエチレングリコールエステ
ル、ヒマシ油エチレンオキシド付加物、ヒマシ油系ポリオール、ヒマシ油系トルオール又
はヒマシ油系ジオールが好ましい。
【００３１】
　前記その他の結晶化促進剤としては、例えば、ネオペンチルグリコールジベンゾエート
、ジエチレングリコールジベンゾエート、トリエチレングリコールジ－２－エチルブチレ
ート、ポリオキシエチレンジアセテート、ポリオキシエチレンジ（２－エチルヘキサノエ
ート）、ポリオキシプロピレンモノラウレート、ポリオキシプロピレンモノステアレート
、ポリオキシエチレンジベンゾエート、ポリオキシプロピレンジベンゾエート等のポリオ
ールエステル；オレイン酸ブチル等の脂肪族カルボン酸エステル；アセチルクエン酸トリ
エチル、アセチルクエン酸トリブチル、クエン酸エトキシカルボニルメチルジブチル、ク
エン酸ジ－２－エチルヘキシル、アセチルリシノール酸メチル又はアセチルリシノール酸
ブチル等のオキシ酸エステル；大豆油、大豆油脂肪酸、大豆油脂肪酸エステル、エポキシ
化大豆油、菜種油、菜種油脂肪酸、菜種油脂肪酸エステル、エポキシ化菜種油、亜麻仁油
、亜麻仁油脂肪酸、亜麻仁油脂肪酸エステル、エポキシ化亜麻仁油、ヤシ油又はヤシ油脂
肪酸等の植物油系化合物；ペンタエリスリトール、ソルビトール、ポリアクリル酸エステ
ル、シリコーンオイル又はパラフィン類、などが挙げられる。
【００３２】
　前記結晶化促進剤は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　これらの中でも、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ポリアルキレングリコール系結晶化
促進剤が好ましく、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ポリエチレングリコール－ポリプロ
ピレングリコール共重合体が特に好ましい。
【００３３】
　前記結晶化促進剤の前記ポリ乳酸組成物における含有量としては、特に制限はなく、目
的に応じて適宜選択することができるが、前記ポリ乳酸１００質量部に対して、０．１質
量部～２０質量部が好ましく、１質量部～１０質量部がより好ましく、１質量部～５質量
部がより好ましい。
【００３４】
＜その他の成分＞
　前記その他の成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、界面活性剤、安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、着色剤（顔料、染料）、離型
剤、開始剤、重合停止剤、などが挙げられる。
【００３５】
－界面活性剤－
　前記界面活性剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが
、圧縮性流体に溶解し、かつ圧縮性流体と開環重合性モノマーの双方に親和性を有するも
のが好適に用いられる。前記界面活性剤を使用することで、重合反応を均一に進めること
ができ、生成物であるポリ乳酸組成物の分子量分布を狭くする等の効果を期待できる。前
記界面活性剤を重合系に共存させる場合、圧縮性流体に加えても、開環重合性モノマーに
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加えてもよい。例えば、圧縮性流体として二酸化炭素を用いた場合には、親二酸化炭素基
と親開環重合性モノマー基を分子内に持つ界面活性剤が使用される。
　前記界面活性剤としては、例えば、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤、な
どが挙げられる。
【００３６】
　前記安定剤としては、例えば、エポキシ化大豆油、カルボジイミド、などが挙げられる
。
　前記酸化防止剤としては、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、
ブチルヒドロキシアニソール、などが挙げられる。
　前記顔料としては、例えば、酸化チタン、カーボンブラック、群青、などが挙げられる
。
　前記重合停止剤としては、例えば、安息香酸、塩酸、燐酸、メタリン酸、酢酸、乳酸、
などが挙げられる。
【００３７】
　本発明のポリ乳酸組成物は、上述したように、残存開環重合性モノマーの含有量が１０
０質量ｐｐｍ以上５，０００質量ｐｐｍ以下であり、ゲルパーミエイションクロマトグラ
フィーで測定した重量平均分子量が１００，０００以上３００，０００未満であり、イエ
ローインデックス（ＹＩ）値が、５以下であり、シャルピー衝撃強度が、１０ｋＪ／ｍ２

以上である。このように、本発明のポリ乳酸組成物は、残存開環重合性モノマーの含有量
が少なく、高分子量かつ高強度であって、黄変が生じにくい高品質なものなので、例えば
、粒子、フィルム、シート、成型品、繊維、発泡体等に形成して、例えば、日用品、工業
用資材、農業用品、衛生資材、医薬品、化粧品、電子写真用トナー、包装材料、電気機器
材料、家電筐体、自動車材料等の用途に幅広く用いられる。
【００３８】
　本発明のポリ乳酸組成物は、以下に説明するポリ乳酸組成物の製造方法及びポリ乳酸組
成物製造装置により製造することができる。
【００３９】
（ポリ乳酸組成物の製造方法及びポリ乳酸組成物製造装置）
　本発明のポリ乳酸組成物の製造方法は、重合工程と、混合工程とを含み、更に必要に応
じてその他の工程を含んでなる。
　本発明のポリ乳酸組成物製造装置は、重合手段と、混合手段とを有し、更に必要に応じ
てその他の手段を有してなる。
　以下、本発明のポリ乳酸組成物の製造方法及びポリ乳酸組成物製造装置について説明す
る。
【００４０】
＜重合工程及び重合手段＞
　前記重合工程は、開環重合性モノマーと、圧縮性流体と、造核剤とを混合して、触媒の
存在下、前記開環重合性モノマーを開環重合する工程であり、重合手段により実施される
。
【００４１】
　前記重合工程は、連続式で行ってもよいし、バッチ式で行ってもよいが、連続的な開環
重合方法により行われることが好ましい。前記連続的な開環重合方法とは、バッチ毎に開
環重合する方法に対する概念であり、ポリ乳酸組成物が連続的に得られるように開環重合
性モノマーを開環重合することを意味する。即ち、開環重合されたポリ乳酸組成物が連続
的に得られる限り、開環重合性モノマー、造核剤、触媒、開始剤、その他の成分等の材料
は、断続的、或いは間欠的に供給されてもよい。
【００４２】
＜＜開環重合性モノマー＞＞
　前記開環重合性モノマーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、乳酸のＬ体及びＤ体の少なくともいずれかを脱水縮合して得られる環状二量体
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であるラクチドが好ましい。
【００４３】
＜＜造核剤＞＞
　前記造核剤としては、本発明の前記ポリ乳酸組成物における前記造核剤と同様のものを
用いることができる。
　前記造核剤の添加量は、前記開環重合性モノマー１００質量部に対して、０．１質量部
～２０質量部が好ましく、１質量部～１０質量部がより好ましく、１質量部～５質量部が
より好ましい。
【００４４】
＜＜圧縮性流体＞＞
　前記圧縮性流体について、図１及び図２を用いて説明する。図１は、温度と圧力に対す
る物質の状態を示す相図である。図２は、前記圧縮性流体の範囲を定義するための相図で
ある。
　前記「圧縮性流体」とは、物質が、図１で表される相図の中で、図２に示す（１）、（
２）、及び（３）のいずれかの領域に存在するときの状態を意味する。
　前記「圧縮性流体」とは、図１で表される相図の中で、図２に示す（１）、（２）、及
び（３）のいずれかの領域に存在する状態のときの物質を意味する。
【００４５】
　このような領域においては、物質はその密度が非常に高い状態となり、常温常圧時とは
異なる挙動を示すことが知られている。なお、物質が（１）の領域に存在する場合には超
臨界流体となる。超臨界流体とは、気体と液体とが共存できる限界（臨界点）を超えた温
度・圧力領域において非凝縮性高密度流体として存在し、圧縮しても凝縮しない流体のこ
とである。また、物質が（２）の領域に存在する場合には液体となるが、本発明において
は、常温（２５℃）、常圧（１気圧）において気体状態である物質を圧縮して得られた液
化ガスを表す。また、物質が（３）の領域に存在する場合には気体状態であるが、本発明
においては、圧力が臨界圧力（Ｐｃ）の１／２（１／２Ｐｃ）以上の高圧ガスを表す。
【００４６】
　前記圧縮性流体を構成する物質としては、例えば、一酸化炭素、二酸化炭素、一酸化二
窒素、窒素、メタン、エタン、プロパン、２，３－ジメチルブタン、エチレン、などが挙
げられる。これらの中でも、二酸化炭素は、臨界圧力が約７．４ＭＰａ、臨界温度が約３
１℃であって、容易に超臨界状態を作り出せること、不燃性で取扱いが容易であることな
どの点で好ましい。これらの圧縮性流体は、１種を単独で使用しても、２種以上を併用し
てもよい。
【００４７】
　前記二酸化炭素は、塩基性及び求核性を有する物質と反応することから、従来、超臨界
二酸化炭素を溶媒とする場合、リビングアニオン重合には適用できないとされていた（「
超臨界流体の最新応用技術」、第１７３頁、２００４年３月１５日、株式会社エヌ・ティ
ー・エス発行参照）。しかし、本発明者らは、従来の知見を覆した。即ち、本発明者らは
、超臨界二酸化炭素中でも、塩基性及び求核性を有する触媒が安定的に開環重合性モノマ
ーに配位し、これを開環させることで、短時間で定量的に重合反応が進行し、結果的に重
合反応がリビング的に進行することを見出した。ここでいうリビング的とは、移動反応、
停止反応などの副反応を伴わず、定量的に反応が進行し、得られたポリ乳酸組成物の分子
量分布が比較的狭く単分散であることを意味する。
【００４８】
＜＜触媒＞＞
　前記触媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
有機触媒、金属触媒、などが挙げられる。
【００４９】
－－有機触媒－－
　前記有機触媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
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ば、金属原子を含まず、前記開環重合性モノマーの開環重合反応に寄与し、前記開環重合
性モノマーとの活性中間体を形成した後、アルコールとの反応で脱離、再生するものが好
ましい。
【００５０】
　例えば、エステル結合を有する開環重合性モノマーを重合する場合、前記有機触媒とし
ては、塩基性を有する求核剤として働く（求核性の）化合物が好ましく、窒素原子を含有
する化合物がより好ましく、窒素原子を含有する環状化合物が特に好ましい。前記のよう
な化合物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、環
状モノアミン、環状ジアミン（例えば、アミジン骨格を有する環状ジアミン化合物など）
、グアニジン骨格を有する環状トリアミン化合物、窒素原子を含有する複素環式芳香族有
機化合物、Ｎ－ヘテロサイクリックカルベン、などが挙げられる。なお、カチオン系の有
機触媒は、開環重合に用いられるが、この場合、ポリマー主鎖から水素を引き抜く（バッ
ク－バイティング）ため、分子量分布が広くなり高分子量の生成物を得にくい。
【００５１】
　前記環状モノアミンとしては、例えば、キヌクリジンなどが挙げられる。
　前記環状ジアミンとしては、例えば、１，４－ジアザビシクロ－［２．２．２］オクタ
ン（ＤＡＢＣＯ）、１，５－ジアザビシクロ（４，３，０）－５－ノネン、などが挙げら
れる。
　前記アミジン骨格を有する環状ジアミン化合物としては、例えば、１，８－ジアザビシ
クロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）、ジアザビシクロノネン、などが挙げ
られる。
　前記グアニジン骨格を有する環状トリアミン化合物としては、例えば、１，５，７－ト
リアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（ＴＢＤ）、ジフェニルグアニジン（ＤＰ
Ｇ）などが挙げられる。
　前記窒素原子を含有する複素環式芳香族有機化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ル－４－アミノピリジン（ＤＭＡＰ）、４－ピロリジノピリジン（ＰＰＹ）、ピロコリン
、イミダゾール、ピリミジン、プリン、などが挙げられる。
　前記Ｎ－ヘテロサイクリックカルベンとしては、例えば、１，３－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルイミダゾール－２－イリデン（ＩＴＢＵ）、などが挙げられる。
　これらの中でも、立体障害による影響が少なく求核性が高い、或いは、減圧除去可能な
沸点を有するという理由により、ＤＡＢＣＯ、ＤＢＵ、ＤＰＧ、ＴＢＤ、ＤＭＡＰ、ＰＰ
Ｙ、ＩＴＢＵが好ましい。
【００５２】
　これらの有機触媒のうち、例えば、ＤＢＵは、室温で液状であって沸点を有する。この
ような有機触媒を選択した場合、得られたポリ乳酸組成物を減圧処理することで、ポリ乳
酸組成物中から有機触媒をほぼ定量的に取り除くことができる。なお、有機触媒の種類や
除去処理の有無は、生成物の使用目的等に応じて決定される。
【００５３】
－－金属触媒－－
　前記金属触媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、スズ系化合物、アルミ系化合物、チタン系化合物、ジルコニウム系化合物、アンチモ
ン系化合物、などが挙げられる。
　前記スズ系化合物としては、例えば、オクチル酸錫、ジブチル酸錫、ジ（２－エチルヘ
キサン酸）スズ、などが挙げられる。
　前記アルミ系化合物としては、例えば、アルミニウムアセチルアセトナート、酢酸アル
ミニウム、などが挙げられる。
　前記チタン系化合物としては、例えば、テトライソプロピルチタネート、テトラブチル
チタネート、などが挙げられる。
　前記ジルコニウム系化合物としては、例えば、ジルコニウムイソプロオイキシド、など
が挙げられる。
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　前記アンチモン系化合物としては、例えば、三酸化アンチモン、などが挙げられる。
【００５４】
　前記触媒の種類及び使用量は、前記圧縮性流体と前記開環重合性モノマーとの組合せに
よって変わるので一概には特定できないが、前記開環重合性モノマー１００モル％に対し
て、０．０１モル％～１５モル％が好ましく、０．１モル％～１モル％がより好ましく、
０．３モル％～０．５モル％が特に好ましい。前記使用量が、０．１モル％未満であると
、重合反応が完了する前に触媒が失活して、目標とする分子量のポリ乳酸組成物が得られ
ない場合がある。一方、前記使用量が、１５モル％を超えると、重合反応の制御が難しく
なることがある
【００５５】
　前記重合工程において用いられる触媒としては、生成物の安全性及び安定性を必要とす
る用途では、前記有機触媒（金属原子を含まない有機触媒）が好適に用いられる。
【００５６】
＜＜その他の成分＞＞
　前記その他の成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、開始剤、界面活性剤、安定剤、酸化防止剤、顔料、重合停止剤、などが挙げられ
る。
【００５７】
－開始剤－
　前記開始剤は、開環重合により得られるポリ乳酸の分子量を制御するために用いられる
。
　前記開始剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば
、アルコール系であれば、脂肪族アルコールのモノ、ジ、又は多価アルコールのいずれで
もよく、また飽和、不飽和のいずれであっても構わない。
　前記開始剤としては、例えば、モノアルコール、多価アルコール、乳酸エステルなどが
挙げられる。前記モノアルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノール、ノナノール、デカノー
ル、ラウリルアルコール、ミリスチルアルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコ
ール、などが挙げられる。前記多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール、
１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，
４－ブタンジオール、ヘキサンジオール、ノナンジオール、テトラメチレングリコール、
ポリエチレングリコール等のジアルコール；グリセロール、ソルビトール、キシリトール
、リビトール、エリスリトール、トリエタノールアミン、などが挙げられる。前記乳酸エ
ステルとしては、例えば、乳酸メチル、乳酸エチル、などが挙げられる。これらは、１種
単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００５８】
　また、ポリカプロラクトンジオール、ポリテトラメチレングリコールのような末端にア
ルコール残基を有するポリ乳酸を開始剤に使用することもできる。これにより、ジブロッ
ク共重合体や、トリブロック共重合体などが合成される。
【００５９】
　前記重合工程における前記開始剤の使用量は、目標とする分子量に応じて適宜調整すれ
ばよく、前記開環重合性モノマー１００モル％に対して、０．１モル％～５モル％が好ま
しい。不均一に重合が開始されるのを防ぐために、開環重合性モノマーが触媒に触れる前
にあらかじめ開環重合性モノマーと開始剤とをよく混合しておくことが好ましい。
【００６０】
＜混合工程及び混合手段＞
　前記混合工程は、前記重合工程で得られた重合物に、結晶化促進剤を添加し混合する工
程であり、混合手段により行われる。
　前記混合手段としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、互いに噛み合うスクリュウ、２フライト（長円形）や３フライト（三角形様）等の攪
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拌素子、円板又は多葉形（クローバー形など）の攪拌翼をもつ二軸又は多軸のもの、静止
混合器、などが挙げられる。
　前記混合工程は、前記重合工程に引き続いて連続的に行われることが好ましい。前記連
続的とは、バッチ毎に結晶化する方法に対する概念であり、前記重合工程で得られた重合
物に連続して結晶化促進剤が添加され、混合されることを意味する。
【００６１】
＜＜結晶化促進剤＞＞
　前記結晶化促進剤としては、本発明の前記ポリ乳酸組成物における前記結晶化促進剤と
同様のものを用いることができる。
　前記結晶化促進剤の添加量は、前記重合物１００質量部に対して、０．１質量部～２０
質量部が好ましく、１質量部～１０質量部がより好ましく、１質量部～５質量部がより好
ましい。
【００６２】
＜その他の工程及びその他の手段＞
　前記その他の工程としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、冷却工程、乾燥工程、などが挙げられる。
　前記その他の手段としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、冷却手段、乾燥手段、などが挙げられる。
【００６３】
　ここで、本発明のポリ乳酸組成物の製造方法に用いられる本発明のポリ乳酸組成物製造
装置（重合反応装置）について図面を参照して説明する。
　図３は、本発明のポリ乳酸組成物の製造方法の一例を示す系統図である。この図３にお
いて、重合反応装置１００は、開環重合性モノマー、造核剤、結晶化促進剤等の原材料及
び圧縮性流体を供給する供給ユニット１００ａと、この供給ユニット１００ａによって供
給された開環重合性モノマーを重合させる重合反応装置本体１００ｂとを有する。
　前記供給ユニット１００ａは、タンク（１，３，５，７，１１，２１，２７）と、計量
フィーダー（２，４，２２）と、計量ポンプ（６，８，１２，２８）と、を有する。重合
反応装置本体１００ｂは、重合反応装置本体１００ｂの一端部に設けられた接触部９と、
送液ポンプ１０と、反応部１３と、接続部２９と、反応部３３と、この反応部３３の先端
に圧力調整バルブ３４とを有する。
【００６４】
　前記供給ユニット１００ａのタンク１は、開環重合性モノマーを貯蔵する。貯蔵される
開環重合性モノマーは、粉末であっても液体の状態であってもよい。タンク３は、重合開
始剤及び添加剤のうち固体（粉末又は粒状）のものを貯蔵する。タンク５は、重合開始剤
及び添加剤のうち液体のものを貯蔵する。タンク７は、圧縮性流体を貯蔵する。タンク２
１は、結晶化促進剤が貯蔵されている。
　なお、タンク７は、接触部９に供給される過程で、あるいは、接触部９で加熱又は加圧
されて圧縮性流体となる気体（ガス）、又は、固体を貯蔵してもよい。この場合、タンク
７に貯蔵される気体又は固体は、加熱又は加圧されることにより、接触部９内で図２の相
図における（１）、（２）、又は（３）の状態となる。
【００６５】
　前記計量フィーダー２は、タンク１に貯蔵された開環重合性モノマーを計量して接触部
９に連続的に供給する。計量フィーダー４は、タンク３に貯蔵された固体を計量して接触
部９に連続的に供給する。計量ポンプ６は、タンク５に貯蔵された液体を計量して接触部
９に連続的に供給する。計量ポンプ８は、タンク７に貯蔵された圧縮性流体を一定の圧力
及び流量で接触部９に連続的に供給する。計量フィーダー２２は、タンク２１に貯蔵され
た結晶化促進剤を計量して接触部３３に連続的に供給する。計量ポンプ２８は、タンク２
７に貯蔵された圧縮性流体を一定の圧力及び流量で接触部３３に連続的に供給する。なお
、タンク２１中に結晶化促進剤が貯蔵されている場合には、計量ポンプ２８及びタンク２
７は使用されない。
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　ここで、本実施形態において連続的に供給するとは、バッチ毎に供給する方法に対する
概念であって、開環重合させたポリ乳酸組成物が連続的に得られるよう供給することを意
味する。即ち、開環重合させたポリ乳酸組成物が連続的に得られる限り、各材料は、断続
的、或いは、間欠的に供給されてもよい。また、重合開始剤及び添加剤がいずれも固体の
場合には、重合反応装置１００は、タンク５及び計量ポンプ６を有していなくてもよい。
同様に、重合開始剤及び添加剤がいずれも液体の場合には、重合反応装置１００は、タン
ク３及び計量フィーダー４を有していなくてもよい。
【００６６】
　本実施形態において、重合反応装置本体１００ｂは、該重合反応装置本体１００ｂの一
端部に設けられた接触部９と、送液ポンプ１０と、反応部１３と、接続部２９と、反応部
３３と、この反応部３３の先端に圧力調整バルブ３４とを有する。
　前記重合反応装置本体１００ｂの反応部１３は、該反応部１３の一端部に、開環重合性
モノマーを導入するモノマー導入口を有し、他端部に、開環重合性モノマーを重合させて
得られたポリ乳酸組成物を排出するポリマー排出口を有する管状の装置である。また、反
応部１３の一端部には、圧縮性流体を導入する圧縮性流体導入口を更に有し、一端部と前
記他端部との間には、触媒を導入する触媒導入口を有する。
　重合反応装置本体１００ｂの反応部３３は、該反応部３３の一端部に、開環重合性モノ
マーを重合させて得られた中間体としての重合物を導入する導入口を有し、他端部に、得
られたポリ乳酸組成物を排出するポリマー排出口を有する管状の装置である。また、反応
部３３の一端部には、結晶化促進剤を導入する導入口を更に有する。
　前記重合反応装置本体１００ｂの各装置は、原材料、圧縮性流体、あるいは生成した中
間体としての開環重合物を輸送する耐圧性の配管３０によって、図３に示されたように接
続されている。また、重合反応装置の接触部９、送液ポンプ１０、反応部１３、接触部２
９、反応部３３の各装置は、上記の原材料等を通過させる管状の部材を有している。
【００６７】
　前記重合反応装置本体１００ｂの接触部９は、各タンク（１，３，５）から供給された
開環重合性モノマー、造核剤、重合開始剤、添加物等の原材料と、タンク７から供給され
た圧縮性流体とを連続的に接触させる耐圧性の装置、又は管などにより構成される。
　前記接触部９では、原材料と圧縮性流体とを接触させることにより、原材料が溶融又は
溶解する。本実施形態において、「溶融」とは、原材料あるいは生成したポリ乳酸組成物
が圧縮性流体と接触することで、膨潤しつつ可塑化、液状化した状態を意味する。
　前記「溶解」とは、原材料が圧縮性流体中に溶けることを意味する。開環重合性モノマ
ーを溶解した場合には流体相、溶融した場合には溶融相が形成されるが、均一に反応を進
めるために、溶融相又は流体相のいずれか一層が形成されていることが好ましい。また、
圧縮性流体に対して原材料の比率が高い状態で反応を進行させるために、開環重合性モノ
マーを溶融させることが好ましい。
　なお、本実施形態では、原材料及び圧縮性流体を連続的に供給することにより、接触部
９において、開環重合性モノマー、造核剤などの原材料と圧縮性流体とを一定の濃度の比
率で連続的に接触させることができる。これにより、原材料を効率的に溶融又は溶解させ
ることができる。
【００６８】
　前記接触部９は、タンク型の装置により構成されていても、筒型の装置により構成され
ていてもよいが、一端から原材料を供給し、他端から溶融相あるいは流体相などの混合物
を取り出す筒型が好ましい。
　前記接触部９には、原材料、圧縮性流体等を攪拌する攪拌装置が設けられていてもよい
。前記攪拌装置としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、一軸のスクリュウ、互いに噛み合う二軸のスクリュウ、互いに噛み合う又は重なり合
う多数の攪拌素子をもつ二軸の混合機、互いに噛み合うらせん形の攪拌素子を有するニー
ダー、スタティックミキサー、などが挙げられる。これらの中でも、互いに噛み合う二軸
又は多軸攪拌装置は、攪拌装置や容器への反応物の付着が少なく、セルフクリーニング作
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用を有する点で好ましい。
　一方、前記接触部９が攪拌装置を有していない場合には、接触部９は、耐圧性の配管３
０の一部によって構成される。なお、前記接触部９が配管３０によって構成される場合に
は、前記接触部９内での各材料を確実に混合するため、前記接触部９に供給される開環重
合性モノマーは予め液化されていることが好ましい。
【００６９】
　前記接触部９には、計量ポンプ８によってタンク７から供給された圧縮性流体を導入す
る圧縮性流体導入口の一例としての導入口９ａと、計量フィーダー２によってタンク１か
ら供給された開環重合性モノマーを導入するモノマー導入口の一例としての導入口９ｂと
、計量フィーダー４によってタンク３から供給された粉末を導入する導入口９ｃと、計量
ポンプ６によってタンク５から供給された液体を導入する導入口９ｄとが設けられている
。
　本実施形態において各導入口（９ａ，９ｂ，９ｃ，９ｄ）は、接触部９において原材料
などを供給するためのシリンダー、あるいは配管３０の一部などの管状の部材と、各原材
料又は圧縮性流体を輸送する各配管とを接続する継手によって構成される。
　前記継手としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
レデューサー、カップリング、Ｙ、Ｔ、アウトレット、などが用いられる。また、接触部
９には、供給された各原材料及び圧縮性流体を加熱するためのヒータ９ｅが設けられてい
る。
【００７０】
　前記送液ポンプ１０は、前記接触部９で形成された溶融相あるいは流体相などの混合物
を反応部１３に送液する。タンク１１は、触媒を貯蔵する。計量ポンプ１２は、タンク１
１に貯蔵された触媒を計量して反応部１３に供給する。
【００７１】
　前記反応部１３は、送液ポンプ１０によって送液された溶融した各原材料と、計量ポン
プ１２によって供給された触媒とを混合して、開環重合性モノマーを開環重合させるため
の耐圧性の装置あるいは管などにより構成される。
　前記反応部１３は、タンク型の装置により構成されていても、筒型の装置により構成さ
れていてもよいが、デッドスペースが少ない筒型が好ましい。更に、前記反応部１３には
、原材料、圧縮性流体等を攪拌する攪拌装置が設けられていてもよい。前記反応部１３の
攪拌装置としては、互いに噛み合うスクリュウ、２フライト（長円形）や３フライト（三
角形様）等の攪拌素子、円板又は多葉形（クローバー形など）の攪拌翼をもつ二軸又は多
軸のものがセルフクリーニングの観点から好ましい。あらかじめ触媒を含む原材料が充分
に混合されている場合には、案内装置により流れの分割と複合（合流）を多段的に行う静
止混合器も攪拌装置に応用できる。
【００７２】
　前記静止型混合器としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、特公昭４７－１５５２６号公報、特公昭４７－１５５２７号公報、特公昭４７－
１５５２８号公報、特公昭４７－１５５３３号公報などで開示されたもの（多層化混合器
）、特開昭４７－３３１６６号公報に開示されたもの（ケニックス型）、又はこれらに類
似する可動部のない混合装置、などが挙げられる。
　前記反応部１３が攪拌装置を有していない場合、前記反応部１３は、耐圧性の配管３０
の一部によって構成される。この場合、配管の形状は、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができるが、装置をコンパクト化するために、らせん状のものが好適に用
いられる。
【００７３】
　前記反応部１３には、前記接触部９で溶解又は溶融させた原材料を導入するための導入
口１３ａと、計量ポンプ１２によってタンク１１から供給された触媒を導入する触媒導入
口の一例としての導入口１３ｂとが設けられている。本実施形態において各導入口（１３
ａ，１３ｂ）は、反応部１３において原材料などを通過させるシリンダーあるいは配管３
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０の一部などの管状の部材と、各原材料又は圧縮性流体を供給するための各配管とを接続
する継手によって構成される。
　前記継手としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
レデューサー、カップリング、Ｙ、Ｔ、アウトレット、などが挙げられる。なお、反応部
１３には、蒸発物を除去するための気体出口が設けられていてもよい。また、反応部１３
には、送液された原材料を加熱するためのヒータ１３ｃが設けられている。
【００７４】
　前記重合反応装置本体１００ｂの接触部２９は、タンク２１から供給された結晶化促進
剤をスラリー化させる耐圧性の装置あるいは管などにより構成される。
　前記接触部２９としては、互いに噛み合うスクリュウを取付けた二軸攪拌装置（シリン
ダー内径３０ｍｍ、二軸同方向回転、回転速度３０ｒｐｍ）を用いることができる。
【００７５】
　前記重合反応装置本体１００ｂの反応部３３は、送液ポンプ１０によって送液された開
環重合物と、計量フィーダー２２によって供給された結晶化促進剤とを混合して、結晶化
を諮るための耐圧性の装置あるいは管などにより構成される。
　前記反応部３３としては、例えば、二軸混練機（シリンダー内径４０ｍｍ、二軸同方向
回転、回転速度６０ｒｐｍ）を用いることができる。
　そして、前記反応部３３の先端の圧調整バルブ３４から反応部３３の内外の圧力差を利
用することにより、生成されたポリ乳酸組成物Ｐを連続的に送り出すことができる。
【００７６】
　なお、図３では、反応部１３が１つの例を示したが、重合反応装置１００は、２つ以上
の反応部１３を有していてもよい。複数の反応部１３を有する場合、反応部１３毎の反応
（重合）条件、即ち、温度、触媒濃度、圧力、平均滞留時間、攪拌速度などは、同一でも
よいが、重合の進行にあわせて、それぞれ最適の条件を選ぶことが好ましい。なお、反応
時間の増加や装置の煩雑化を招くため、あまり多くの反応部１３を多段的に結合すること
は得策でなく、段数は１以上４以下、特に１以上３以下が好ましい。
【００７７】
　一般的には、反応部を１つだけで重合した場合、得られるポリ乳酸組成物の重合度や残
存開環重合性モノマーの含有量が不安定で変動し易く、工業生産に適しないとされている
。これは、溶融粘度が数ポイズ～数１０ポイズ程度の原材料と、溶融粘度が数１，０００
ポイズ程度の重合されたポリ乳酸組成物とが混在するための不安定さに起因するものと思
われる。これに対し、本実施形態では、原材料と生成したポリ乳酸組成物とが溶融（液状
化）することによって反応部１３内（以下、「重合系」と称することもある。）の粘度差
を小さくすることが可能となるため、従来の重合反応装置より段数を減らしても、安定的
にポリ乳酸組成物を製造することができる。
【００７８】
　次に、図３に示す重合反応装置１００を用いた開環重合性モノマーの重合方法について
説明する。
　本実施形態では、開環重合性モノマーと圧縮性流体とを連続的に供給し、接触させて、
開環重合性モノマーを開環重合させて開環重合物（ポリ乳酸）を連続的に得る（重合工程
）。
　次いで、前記重合工程で得られた開環重合物と、結晶化促進剤とを混合する（結晶化工
程）。
　まず、各計量フィーダー（２，４）及び計量ポンプ（６，８）を作動させ、各タンク（
１，３，５，７）内の開環重合性モノマー、造核剤、重合開始剤、添加剤、圧縮性流体を
連続的に供給する。これにより、各導入口（９ａ，９ｂ，９ｃ，９ｄ）から、接触部９の
管内に原材料及び圧縮性流体が連続的に導入される。なお、固体（粉末又は粒状）の原材
料は、液体の原材料と比較して計量精度が低い場合がある。この場合、固体の原材料を前
もって液体の状態にしてタンク５に貯蔵しておき、計量ポンプ６によって接触部９の管内
に導入させてもよい。各計量フィーダー（２，４）及び計量ポンプ（６，８）を作動させ
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る順序は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、初期の原材料が
圧縮性流体に接触せずに反応部１３に送られると、温度低下によって固化するおそれがあ
るため、先に計量ポンプ８を作動させることが好ましい。
【００７９】
　計量フィーダー（２，４）及び計量ポンプ６による各原材料の各供給速度は、開環重合
性モノマー、造核剤、重合開始剤、及び添加剤の所定の量比に基づいて、一定の比率とな
るように調整される。計量フィーダー（２，４）及び計量ポンプ６よって単位時間当たり
に供給される各原材料の質量の合計（原材料の供給速度（ｇ／ｍｉｎ））は、所望のポリ
マー物性や反応時間等に基づいて調整される。同様に、計量ポンプ８よって単位時間当た
りに供給される圧縮性流体の質量（圧縮性流体の供給速度（ｇ／ｍｉｎ））は、所望のポ
リマー物性や反応時間等に基づいて調整される。原材料の供給速度と圧縮性流体の供給速
度との比（原材料の供給速度／圧縮性流体の供給速度、「フィード比」という。）は、特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１以上が好ましく、３以上が
より好ましく、５以上が更に好ましく、１０以上が特に好ましい。また、前記フィード比
の上限値については、１，０００以下が好ましく、１００以下がより好ましく、５０以下
が特に好ましい。
【００８０】
　前記フィード比を１以上とすることにより、各原材料及び圧縮性流体が反応部１３に送
液されたときに、原材料及び生成したポリ乳酸組成物の濃度（いわゆる固形分濃度）が高
い状態で反応が進行する。このときの重合系内の固形分濃度は、従来のポリ乳酸組成物の
製造方法で圧倒的な量の圧縮性流体に対して少量の開環重合性モノマーを溶解させて重合
したときの重合系の固形分濃度とは大きく異なる。本発明のポリ乳酸組成物の製造方法は
、固形分濃度が高い重合系でも重合反応が効率的かつ安定して進行することに特徴がある
。なお、本実施形態において、前記フィード比を１未満としてもよく、この場合であって
も、得られるポリ乳酸組成物の品質に問題はないが、経済的な効率は劣ることになる。ま
た、前記フィード比が１，０００を超えると、圧縮性流体が開環重合性モノマーを溶融さ
せる能力が不十分となるおそれがあり、目的とする反応が均一に進まない場合がある。
【００８１】
　各原材料及び圧縮性流体は、接触部９の管内に連続的に導入されるので、それぞれが連
続的に接触する。これにより、接触部９内で、開環重合性モノマー、造核剤、重合開始剤
、添加物などの各原材料が溶解又は溶融する。接触部９が攪拌装置を有する場合には、各
原材料及び圧縮性流体を攪拌してもよい。導入された圧縮性流体が気体に変わることを避
けるため、反応部１３の管内の温度及び圧力は、少なくとも前記圧縮性流体の三重点以上
の温度及び圧力に制御される。この制御は、接触部９のヒータ９ｅの出力又は圧縮性流体
の供給量を調整することにより行われる。本実施形態において、開環重合性モノマーを溶
融させるときの温度は、開環重合性モノマーの常圧での融点以下の温度であってもよい。
これは、圧縮性流体の存在下、接触部９内が高圧となり、開環重合性モノマーの融点が常
圧での融点よりも低下することによると考えられる。このため、開環重合性モノマーに対
する圧縮性流体の量が少ない場合であっても、接触部９内で開環重合性モノマーは溶融す
る。
【００８２】
　各原材料が効率的に溶融するように、接触部９で各原材料及び圧縮性流体に熱や攪拌を
加えるタイミングを調整してもよい。この場合、各原材料と圧縮性流体とを接触させた後
、熱や攪拌を加えても、各原材料と圧縮性流体とを接触させながら、熱や攪拌を加えても
よい。また、より確実に溶融させるため、例えば、あらかじめ開環重合性モノマーに融点
以上の熱をかけてから、開環重合性モノマーと圧縮性流体とを接触させてもよい。上記の
各態様は、例えば、接触部９が二軸の混合装置によって構成される場合には、スクリュウ
の配列、各導入口（９ａ，９ｂ，９ｃ，９ｄ）の配置、ヒータ９ｅの温度を適宜設定する
ことにより実現される。
【００８３】
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　なお、本実施形態では、開環重合性モノマーとは別に添加物を接触部９に供給している
が、開環重合性モノマーと共に添加物を供給してもよい。また、重合反応後に添加物を供
給してもよい。この場合、反応部１３から得られたポリ乳酸を取り出した後に添加物を混
錬しながら添加することもできる。
【００８４】
　接触部９で溶解又は溶融させた各原材料は送液ポンプ１０によって送液され、導入口１
３ａから反応部１３に供給される。一方、タンク１１内の触媒は、計量ポンプ１２によっ
て計量され、導入口１３ｂから反応部１３へ所定量供給される。触媒は室温でも作用しう
るため、本実施形態では、原材料を圧縮性流体に溶融させた後、触媒を添加している。従
来、圧縮性流体を用いて開環重合性モノマーを開環重合する方法において、触媒を加える
タイミングについては検討されていなかった。本実施形態では、開環重合に際しては、触
媒は、その活性の高さから、圧縮性流体によって開環重合性モノマー、造核剤、重合開始
剤等の原材料の混合物が十分溶解又は溶融した状態の反応部１３中の重合系に添加される
。混合物が十分溶解又は溶融していない状態で、触媒を加えると、反応が不均一に進む場
合がある。
【００８５】
　送液ポンプ１０によって送液された各原材料及び計量ポンプ１２によって供給された触
媒は、必要に応じて反応部１３の攪拌装置によって充分に攪拌され、あるいは送液される
間、ヒータ１３ｃにより所定温度に加熱される。これにより、反応部１３内で、触媒の存
在下、開環重合性モノマーは開環重合する（重合工程）。
【００８６】
　開環重合性モノマーを開環重合させる際の温度（重合反応温度）の下限は、特に制限は
なく、目的に応じて適宜選択することができるが、４０℃以上が好ましく、５０℃以上が
より好ましく、６０℃以上が更に好ましい。前記重合反応温度が、４０℃未満であると、
開環重合性モノマー種によっては、圧縮性流体による溶融に長い時間がかかったり、溶融
が不十分であったり、触媒の活性が低くなったりする。これにより、重合時には反応速度
が低下しやすくなり、定量的に重合反応を進めることができなくなる場合がある。
【００８７】
　前記重合反応温度の上限は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、１５０℃以下、又は開環重合性モノマーの融点より５０℃高い温度のうちいずれか高
い温度が好ましい。前記重合反応温度の上限は、１００℃以下、又は、開環重合性モノマ
ーの融点より３０℃高い温度のうちいずれか高い温度がより好ましい。前記重合反応温度
の上限は、９０℃以下、又は、開環重合性モノマーの融点のうちいずれか高い温度が更に
好ましい。前記重合反応温度の上限は、８０℃以下、又は、開環重合性モノマーの融点よ
り２０℃低い温度のうちいずれか高い温度が特に好ましい。
　前記重合反応温度が、開環重合性モノマーの融点より３０℃高い温度を超えると、開環
重合の逆反応である解重合反応も平衡して起こりやすく、定量的に重合反応が進みにくく
なる。室温で液状である開環重合性モノマーなどの融点が低い開環性モノマーを使用する
場合においては、触媒の活性を高めるため、重合反応温度を融点より３０℃高い温度とし
てもよい。この場合でも、重合反応温度を１００℃以下とすることが好ましい。なお、前
記重合反応温度は、反応部１３に設けられたヒータ１３ｃあるいは反応部１３の外部から
の加熱等により制御される。また、重合反応温度を測定する場合、重合反応によって得ら
れたポリ乳酸組成物を用いてもよい。
【００８８】
　超臨界二酸化炭素を用いた従来のポリ乳酸組成物の製造方法において、超臨界二酸化炭
素はポリ乳酸組成物の溶解能が低いことから、多量の超臨界二酸化炭素を用いて開環重合
性モノマーを重合させていた。本実施形態の重合法によれば、圧縮性流体を用いたポリ乳
酸組成物の製造方法においては、従来にない高い濃度で開環重合性モノマーを開環重合さ
せる。この場合、圧縮性流体の存在下、反応部１３内が高圧となり、生成したポリ乳酸組
成物のガラス転移温度（Ｔｇ）が低下する。これにより、生成したポリ乳酸組成物が低粘
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度化するので、ポリ乳酸組成物の濃度が高くなった状態でも均一に開環重合反応が進行す
る。
【００８９】
　前記重合反応時間（反応部１３内の平均滞留時間）は、特に制限はなく、目標とする分
子量に応じて設定されるが、１時間以内が好ましく、４５分間以内がより好ましく、３０
分間以内が更に好ましい。本実施形態の製造方法によると、重合反応時間を２０分間以内
とすることもできる。これは、圧縮性流体中での開環重合性モノマーの重合では前例がな
い短時間である。
【００９０】
　重合時の圧力、即ち、圧縮性流体の圧力は、タンク７から供給された圧縮性流体が液化
ガス（図２の相図の（２））、又は高圧ガス（図２の相図の（３））となる圧力でもよい
が、超臨界流体（図２の相図の（１））となる圧力が好ましい。圧縮性流体を超臨界流体
の状態とすることで、開環重合性モノマーの溶融が促進され、均一かつ定量的に重合反応
を進めることができる。なお、二酸化炭素を圧縮性流体として用いる場合、反応の効率化
やポリマー転化率等を考慮すると、その圧力は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができるが、３．７ＭＰａ以上が好ましく、５ＭＰａ以上がより好ましく、臨界
圧力の７．４ＰＭａ以上が特に好ましい。また、二酸化炭素を圧縮性流体として用いる場
合、同様の理由により、その温度は２５℃以上が好ましい。
【００９１】
　反応部１３内の水分量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが
、開環重合性モノマー１００モル％に対して、４モル％以下が好ましく、１モル％以下が
より好ましく、０．５モル％以下が更に好ましい。前記水分量が４モル％を超えると、水
分自体も重合開始剤として寄与するため、分子量の制御が困難となる場合がある。重合反
応系内の水分量を制御するために、必要に応じて、前処理として、開環重合性モノマー、
その他原材料に含まれる水分を除去する操作を加えてもよい。
【００９２】
　次に、計量フィーダー２２を作動させて、タンク２１内の結晶化促進剤を供給速度０．
２２ｇ／分間で接触部２９の二軸攪拌装置に連続的に定量供給する。
　反応部１３で重合して得られた溶融状態の中間体としての重合物（ポリ乳酸）と結晶化
促進剤とを、反応部３３の二軸混練機に連続的に供給した。これにより、反応部３３内で
、重合物と結晶化促進剤との混合を連続的に行った（混合工程）。
　なお、接触部９、接触部２９、反応部１３、反応部３３内の圧力は、圧調整バルブ３４
の開閉度を調整することにより１５ＭＰａとした。接触部（９，２９）の二軸攪拌装置に
おける送液経路の温度は、入口で１５０℃、出口で１５０℃である。反応部１３、反応部
３３の二軸混練機における送液経路の温度は、入口、出口ともに１５０℃である。また、
接触部９、接触部２９、反応部１３、反応部３３内の原材料等の各平均滞留時間は、各接
触部９、接触部２９、反応部１３、反応部３３の配管系及び長さを調整することにより、
１，２００秒間とすることが好ましい。
【００９３】
　反応部３３の先端には、圧調整バルブ３４が取付けられており、この圧調整バルブ３４
から生成物としてのポリ乳酸組成物Ｐを連続的に送り出すことができる。これにより、均
一なポリ乳酸組成物を安定に得ることができる。
【００９４】
　得られるポリ乳酸組成物に残存する触媒は、必要に応じて除去される。
　前記除去の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、沸点を有する化合物であれば減圧留去、触媒を溶解させる物質をエントレーナーと
して用いて触媒を抽出してこれを除去する方法、カラムにより触媒を吸着して除去する方
法、などが挙げられる。この場合、触媒を除去する方式としては、生成したポリ乳酸組成
物を反応部３３から取り出した後に除去するバッチ方式でも、取り出さずそのまま連続処
理する方式でも構わない。減圧留去する場合、減圧条件は触媒の沸点に基づいて設定され
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る。例えば、減圧の際の温度は、１００℃以上１２０℃以下であり、生成されたポリ乳酸
組成物が解重合する温度より低い温度で触媒を除去することが可能である。この抽出操作
において有機溶媒を用いると、触媒を抽出後に有機溶媒を除去する工程が必要となる場合
がある。このため、抽出操作においても溶媒として圧縮性流体を用いることが好ましい。
このような抽出操作としては、例えば、香料の抽出などの公知の技術が転用できる。
【００９５】
　本発明のポリ乳酸組成物の製造方法において、開環重合性モノマーのポリマー転化率は
、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、９８モル％以上が好まし
い。前記ポリマー転化率が、９８モル％未満であると、ポリ乳酸組成物としての熱特性が
不十分となったり、別途開環重合性モノマーを除去する操作が必要になることがある。
　前記ポリマー転化率とは、加えた開環重合性モノマーに対し、未反応物を差し引いたも
のであり、ポリ乳酸組成物の生成に寄与した開環重合性モノマーの割合を意味する。
　ポリ乳酸の転化率は、未反応の開環重合性モノマー量（モル％）を、重クロロホルム中
、日本電子株式会社製の核磁気共鳴装置ＪＮＭ－ＡＬ３００を使用し、ポリ乳酸由来の四
重線ピーク面積比（５．１０ｐｐｍ～５．２０ｐｐｍ）に対するラクチド由来の四重線ピ
ーク面積比（４．９８ｐｐｍ～５．０５ｐｐｍ）として算出し、これを１００倍すること
により求める。そして、１００モル％－未反応の開環重合性モノマー量（モル％）から、
ポリマー転化率を求めることができる。
【００９６】
　従来の開環重合性モノマーの溶融重合法では、一般的に、１５０℃以上の高温で反応さ
せるため、ポリ乳酸組成物中に未反応のモノマーが残存する。そのため、未反応の開環重
合性モノマーを除去する工程が必要となる場合がある。また、溶媒を用いて溶液重合した
場合、得られたポリ乳酸組成物を固体で使用するためには有機溶媒を除去する工程が必要
となる。即ち、従来のいずれの方法でも、工程の増加や、収率低下によるコストアップが
避けられない。
【００９７】
　本発明のポリ乳酸組成物の製造方法によると、開環重合性モノマーと、圧縮性流体と、
造核剤とを混合して、触媒の存在下、開環重合性モノマーを開環重合させた後、得られた
開環重合物と、結晶化促進剤とを混合する。この場合、以下の理由により、低コスト、低
環境負荷、省エネルギー、省資源の点で優れ、成形加工性、熱安定性に優れたポリ乳酸組
成物の提供が可能となる。
（１）溶融重合法と比較して、低温で反応が進む。
（２）低温で反応が進むので、副反応もほとんど起こらず、加えた開環重合性モノマーに
対して高収率でポリ乳酸組成物が得られる（即ち、未反応の開環重合性モノマーが少ない
）。
これにより、成形加工性、熱安定性に優れたポリ乳酸組成物を得るための未反応の開環重
合性モノマーの除去等の精製工程を簡略化又は省略できる。
（３）廃液等も発生せず、乾燥したポリ乳酸組成物が１段階の工程で得られることから、
乾燥工程も簡略化又は省略できる。
（４）圧縮性流体を用いるため、有機溶媒を用いずに開環重合反応を行うことができる。
なお、前記有機溶媒とは、開環重合性モノマーを溶かすために用いる液体の有機化合物を
意味する。
（５）圧縮性流体中に開環重合性モノマーを溶解させた後に、有機触媒を加えて開環重合
させるため、均一に反応が進む。このため、光学異性体や他のモノマー種との共重合体を
得る場合に、好適に用いられる。
（６）ポリ乳酸組成物の連続的な重合だけでなく有機触媒の除去も行うことができるため
、有機触媒の残存量の極めて少ないポリ乳酸組成物が得られる。
【実施例】
【００９８】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの
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実施例により何ら限定されるものではない。
【００９９】
（実施例１）
　図３の重合反応装置１００を用いて、Ｌ－ラクチドの開環重合を行った。前記重合反応
装置１００の構成を以下に示す。
（１）タンク１、及び計量フィーダー２（日本精密株式会社製、プランジャーポンプＮＰ
－Ｓ４６２）について、
　タンク１には、開環重合性モノマーとしてＬ－ラクチド（ピューラック社製、融点：１
００℃）と、重合開始剤としてのエチレングリコールとの９９：１（モル比）混合物を充
填した。なお、タンク１内でラクチドを融点以上に加熱することにより、液体の状態とし
、ラクチド１００質量部に対して、造核剤としてのタルク（日本タルク株式会社製、ＳＧ
－９５）１０質量部を加えた。
（２）タンク３、及び計量フィーダー４については、本実施例では使用しなかった。
（３）タンク５、及び計量ポンプ６については、本実施例では使用しなかった。
（４）タンク７としては、炭酸ガスボンベを用いた。
（５）タンク２７については、本実施例では使用しなかった。
（６）タンク２１、及び計量フィーダー２２（日本精密株式会社製、プランジャーポンプ
ＮＰ－Ｓ４６２）について
　タンク２１には、結晶化促進剤としてのポリグリセリン脂肪族エステル（太陽化学株式
会社製、チラバゾールＶＲ－０５）を充填した。なお、タンク２１内でペースト状のポリ
グリセリン脂肪族エステルを１００℃に加熱することにより、液体の状態で使用した。
（７）タンク１１、及び計量ポンプ１２（日本分光株式会社製、インテリジェントＨＰＬ
Ｃポンプ、ＰＵ－２０８０）について
　タンク１１には、触媒としてのジ（２－エチルヘキシル酸）スズを充填した。
（８）接触部９としては、互いに噛み合うスクリュウを取付けた二軸攪拌装置（シリンダ
ー内径３０ｍｍ、二軸同方向回転、回転速度３０ｒｐｍ）を用いた。
（９）接触部２９としては、互いに噛み合うスクリュウを取付けた二軸攪拌装置（シリン
ダー内径３０ｍｍ、二軸同方向回転、回転速度３０ｒｐｍ）を用いた。
（１０）反応部１３としては、二軸混練機（東芝株式会社製、ＴＭＥ－１８）（シリンダ
ー内径４０ｍｍ、二軸同方向回転、回転速度６０ｒｐｍ）を用いた。
（１１）反応部３３としては、二軸混練機（東芝株式会社製、ＴＭＥ－１８）（シリンダ
ー内径４０ｍｍ、二軸同方向回転、回転速度６０ｒｐｍ）を用いた。
【０１００】
　次に、計量フィーダー２を作動させて、タンク１内の原材料（ラクチド、エチレングリ
コール、及びタルク）を４ｇ／分間の供給速度で接触部９の二軸攪拌装置に連続的に定量
供給した。また、計量ポンプ８を作動させて、タンク７内の炭酸ガスを、原材料１００質
量部に対して５質量部となるように、接触部９の二軸攪拌装置に連続的に供給した。これ
により、接触部９の二軸攪拌装置内で、ラクチド、ラウリルアルコール、及びタルクの各
原材料と圧縮性流体とを連続的に接触させるとともに、各原材料を溶融させた。
【０１０１】
　接触部９で溶融させた各原材料は、送液ポンプ１０によって反応部１３の二軸混練機に
送液された。一方、計量ポンプ１２を作動させて、タンク１１に貯蔵された重合触媒とし
てのジ（２－エチルヘキシル酸）スズを、開環重合性モノマーとしてのラクチドに対して
９９：１（モル比）となるように反応部１３内に供給した。これにより、反応部１３内で
ジ（２－エチルヘキシル酸）スズの存在下、ラクチドの開環重合を連続的に行った（重合
工程）。これにより、反応部１３では中間体としての開環重合物（ポリ乳酸）が連続的に
得られた。
【０１０２】
　計量フィーダー２２を作動させて、タンク２１に貯蔵された結晶化促進剤としてのポリ
グリセリン脂肪族エステルを供給速度０．２２ｇ／分で接触部２９の二軸攪拌装置に連続
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的に定量供給した。結晶化促進剤としてのポリグリセリン脂肪族エステルは、開環重合物
（ポリ乳酸）１００質量部に対して、５質量部添加した。
【０１０３】
　反応部１３で重合して得られた溶融状態の中間体としての開環重合物（ポリ乳酸）と、
結晶化促進剤としてのポリグリセリン脂肪族エステルとを、反応部３３の二軸混練機に連
続的に供給した。これにより、反応部３３内で、中間体としての開環重合物（ポリ乳酸）
と結晶化促進剤としてのポリグリセリン脂肪族エステルとの混合を連続的に行った（混合
工程）。
【０１０４】
　なお、実施例１において、接触部９、接触部２９、反応部１３、反応部３３内の圧力は
、圧調整バルブ３４の開閉度を調整することにより１５ＭＰａとした。接触部（９，２９
）の二軸攪拌装置における送液経路の温度は、入口で１５０℃、出口で１５０℃である。
反応部１３、反応部３３の二軸混練機における送液経路の温度は、入口、出口ともに１５
０℃である。また、接触部９、接触部２９、反応部１３、反応部３３内の原材料等の各平
均滞留時間は、各接触部９、接触部２９、反応部１３、反応部３３の配管系及び長さを調
整することにより、１，２００秒間とした。
　反応部３３の先端には、圧調整バルブ３４が取付けられており、この圧調整バルブ３４
から生成物としてのポリ乳酸組成物Ｐを連続的に送り出した。
【０１０５】
　得られたポリ乳酸組成物について、以下のようにして、残存開環重合性モノマーの含有
量、分子量、分子量分布、シャルピー衝撃強度、及びイエローインデックス（ＹＩ値）を
評価した。結果を表１に示す。
【０１０６】
＜残存開環重合性モノマーの含有量＞
　得られたポリ乳酸組成物の残存開環重合性モノマーの含有量は、「ポリオレフィン等合
成樹脂製食品容器包装等に関する自主基準、第３版改訂版、２００４年６月追補、第３部
、衛生試験法、Ｐ１３」記載のラクチド量の測定方法に従って求めた。具体的には、ポリ
乳酸組成物をジクロロメタンに均一に溶解し、アセトン／シクロヘキサン混合溶液を加え
てポリ乳酸組成物を再沈させた上澄み液を、水素炎検出器（ＦＩＤ）付ガスクロマトグラ
フ（ＧＣ）に供し、残存開環重合性モノマー（ラクチド）を分離し、内部標準法により定
量することによりポリ乳酸組成物中の残存開環重合性モノマーの含有量を測定した。なお
、ＧＣの測定は以下の条件で行うことができる。各表中の「ｐｐｍ」は質量分率を示す。
＜＜ＧＣ測定条件＞＞
　・カラム　　：キャピラリーカラム（Ｊ＆Ｗ社製、ＤＢ－１７ＭＳ、長さ３０ｍ×内径
０．２５ｍｍ、膜厚０．２５μｍ）
　・内部標準　：２，６－ジメチル－γピロン
　・カラム流量：１．８ｍＬ／分
　・カラム温度：５０℃で１分間保持。２５℃／分間で定速昇温して３２０℃で５分間保
持。
　・検出器　　：水素炎イオン化法（ＦＩＤ）
【０１０７】
＜ポリ乳酸組成物の分子量測定＞
　ＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）により以下
の条件で測定した。
　・装置：ＧＰＣ－８０２０（東ソー株式会社製）
　・カラム：ＴＳＫ　Ｇ２０００ＨＸＬ及びＧ４０００ＨＸＬ（東ソー株式会社製）
　・温度：４０℃
　・溶媒：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
　・流速：１．０ｍＬ／分
　濃度０．５質量％のポリ乳酸組成物を１ｍＬ注入し、上記の条件で測定したポリ乳酸組
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成物の分子量分布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
してポリ乳酸組成物の数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量Ｍｗを算出した。分子量分布は
ＭｗをＭｎで除した値である。
【０１０８】
＜イエローインデックス(ＹＩ値)＞
　得られたポリ乳酸組成物について、厚み２ｍｍ樹脂ペレットを作製してＪＩＳ－Ｋ７１
０３に従い、ＳＭカラーコンピューター（スガ試験機株式会社製）を用いて測定し、ＹＩ
値を求めた。
【０１０９】
＜シャルピー衝撃強度＞
　得られたポリ乳酸組成物について、ＩＳＯ１７９に従って、厚み１０ｍｍのノッチ付試
験片を作製し、シャルピー衝撃強度（ｋＪ／ｍ２）を東洋精機株式会社製ユニバーサルイ
ンパクトテスター（６０ｋｇ－ｃｍハンマー）を用いて測定した。
【０１１０】
（実施例２～９及び比較例１～５）
　実施例１において、下記表１～表３に示すように、造核剤、結晶化促進剤の種類及び量
重合開始剤の量を変えた以外は、実施例１と同様にして、実施例２～９及び比較例１～５
のポリ乳酸組成物を作製した。
　得られた各ポリ乳酸組成物について、実施例１と同様にして、諸特性を評価した。結果
を表１～表３に示した。
【０１１１】
（実施例１０）
　実施例１において、下記表２に示すように、触媒をＤＢＵに変更し、二軸攪拌機の送液
経路の温度を入口及び出口ともに８０℃として、かつ造核剤、結晶化促進剤の種類、及び
量重合開始剤の量を変えた以外は、実施例１と同様にして、実施例１０のポリ乳酸組成物
を作製した。
　得られた実施例１０のポリ乳酸組成物について、実施例１と同様にして、諸特性を評価
した。結果を表２に示した。
【０１１２】
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【表１】

【０１１３】
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【表２】

【０１１４】
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【表３】

【０１１５】
　表１～表３中の材料の詳細については、以下のとおりである。
＊タルク：日本タルク株式会社製、ＳＧ－９５
＊カオリナイト：竹原化学工業株式会社製、ＳａｔｉｎｔｏｎｅＮｏ．５
＊リン酸エステル金属塩化合物：ＡＤＥＫＡ社製、アデカスタブＮＡ－１１
＊ロジン酸金属塩化合物：荒川化学工業株式会社製、パインクリスタル、ＫＲ－５０Ｍ
＊ポリグリセリン脂肪酸エステル：太陽化学株式会社製、チラバゾールＶＲ－０５
＊ＰＯ－ＥＯ共重合体（ポリエチレングリコール－ポリプロピレングリコール共重合体）
：ＡＤＥＫＡ社製、プルロニックＦ６８
【０１１６】
　本発明の態様としては、例えば、以下のとおりである。
　＜１＞　少なくともポリ乳酸を含有してなり、
　残存開環重合性モノマーの含有量が１００質量ｐｐｍ以上５，０００質量ｐｐｍ以下で
あり、
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィーで測定した重量平均分子量が１００，０００
以上３００，０００未満であり、
　イエローインデックス（ＹＩ）値が、５以下であり、
　シャルピー衝撃強度が、１０ｋＪ／ｍ２以上であることを特徴とするポリ乳酸組成物で
ある。
　＜２＞　造核剤及び結晶化促進剤の少なくともいずれかを含有し、該造核剤が、有機結
晶核剤及び無機結晶核剤の少なくともいずれかである前記＜１＞に記載のポリ乳酸組成物
である。
　＜３＞　前記有機結晶核剤が、リン酸エステル金属塩化合物及びロジン酸金属塩化合物
から選択される少なくとも１種である前記＜２＞に記載のポリ乳酸組成物である。
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　＜４＞　前記無機結晶核剤が、タルク、カオリナイト、モンモリロナイト、マイカ、及
びワラステナイトから選択される少なくとも１種である前記＜２＞に記載のポリ乳酸組成
物である。
　＜５＞　前記結晶化促進剤が、ポリグリセリン脂肪酸エステル及びポリエチレングリコ
ール－ポリプロピレングリコール共重合体の少なくともいずれかである前記＜２＞から＜
４＞のいずれかに記載のポリ乳酸組成物である。
　＜６＞　開環重合性モノマーと、圧縮性流体と、造核剤とを混合して、触媒の存在下、
前記開環重合性モノマーを開環重合する重合工程と、
　前記重合工程で得られた重合物に、結晶化促進剤を添加し混合する混合工程と、を含む
ことを特徴とするポリ乳酸組成物の製造方法である。
　＜７＞　前記造核剤の添加量が、開環重合性モノマー１００質量部に対して０．１質量
部～２０質量部である前記＜６＞に記載のポリ乳酸組成物の製造方法である。
　＜８＞　前記結晶化促進剤の添加量が、重合物１００質量部に対して０．１質量部～２
０質量部である前記＜６＞から＜７＞のいずれかに記載のポリ乳酸組成物の製造方法であ
る。
　＜９＞　前記圧縮性流体が、二酸化炭素を含有する前記＜６＞から＜８＞のいずれかに
記載のポリ乳酸組成物の製造方法である。
　＜１０＞　開環重合性モノマーと、圧縮性流体と、造核剤とを混合して、触媒の存在下
、前記開環重合性モノマーを開環重合する重合手段と、
　前記重合手段で得られた重合物に、結晶化促進剤を添加し混合する混合手段と、を有す
ることを特徴とするポリ乳酸組成物製造装置である。
【符号の説明】
【０１１７】
　　　１、３、５、７、１１、２１、２７　　　タンク
　　　２、４、２２　　　計量フィーダー
　　　６、８、１２、２８　　　計量ポンプ
　　　９、２９　　　接触部
　　　１０　　　送液ポンプ
　　　１３、３３　　　反応部
　　　３４　　　圧調整バルブ
　　１００　　　重合反応装置
　１００ａ　　　供給ユニット
　１００ｂ　　　重合反応装置本体
　　　　Ｐ　　　ポリ乳酸組成物
【先行技術文献】
【特許文献】
【０１１８】
【特許文献１】特開平８－２５９６７９号公報
【非特許文献】
【０１１９】
【非特許文献１】Ｉｄｒｉｓｓ　Ｂｌａｋｅｙ，　Ａｎｇｕａｎｇ　Ｙｕ，　Ｓｔｅｖｅ
ｎ　Ｍ．Ｈｏｗｄｌｅ，　Ａｎｄｒｅｗ　Ｋ．Ｗｈｉｔｔａｋｅｒａ　ａｎｄ　Ｋｒｉｓ
ｔｏｆｅｒ　Ｊ．Ｔｈｕｒｅｃｈｔａ，Ｇｒｅｅｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，Ａ
ｄｖａｎｃｅ　Ａｒｔｉｃｌｅ
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