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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　木材パルプを解砕する工程（１）、
前記解砕した木材パルプと酢酸とを接触させて前処理する工程（２）、
前記前処理をした後、前記木材パルプを無水酢酸と反応させてアセチル化する工程（３）
、
前記アセチル化により得られたセルロースアセテートを加水分解する工程（４）、
および前記加水分解によりアセチル置換度が調整されたセルロースアセテートを沈殿する
工程（５）からなり、
前記加水分解工程（４）において、前記加水分解反応系内の酸素濃度を１％以下とする、
セルロースアセテートの製造方法。
【請求項２】
　前記加水分解工程（４）において、前記加水分解反応系内に不活性ガスを導入すること
により、前記加水分解反応系内の酸素濃度を１％以下とする、請求項１に記載のセルロー
スアセテートの製造方法。
【請求項３】
　前記アセチル化工程（３）において、前記アセチル化反応系内の酸素濃度を３％以下と
する、請求項１または２に記載のセルロースアセテートの製造方法。
【請求項４】
　前記アセチル化工程（３）において、前記アセチル化反応系内に不活性ガスを導入する
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ことにより、前記アセチル化反応系内の酸素濃度を３％以下とする、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の製造方法。
【請求項５】
　前記加水分解工程（４）において、前記加水分解反応系内の温度を１００℃以上２００
℃以下とする、請求項１～４のいずれか一項に記載のセルロースアセテートの製造方法。
【請求項６】
　木材パルプを解砕する解砕機、
前記解砕した木材パルプと酢酸とを接触させて前処理する前処理機、
前記前処理をした後、前記木材パルプを無水酢酸と反応させてアセチル化する酢化反応器
、
前記アセチル化により得られたセルロースアセテートを加水分解する熟成槽、
前記加水分解によりアセチル置換度が調整されたセルロースアセテートを沈殿する沈澱槽
、
前記熟成槽内の圧力が１０ｋｇ／ｃｍ２以下になるまで前記熟成槽内に不活性ガスを導入
する手段、
前記不活性ガスを導入した後、解圧する手段、
前記熟成槽内の酸素を前記熟成槽外に出すが、前記熟成槽内には酸素を逆流させない密封
手段、
および前記熟成槽内の圧力を調整する圧力調整器を備える、セルロースアセテートの製造
装置。
【請求項７】
　前記酢化反応器内に不活性ガスを導入する手段、
前記酢化反応器の酸素を前記酢化反応器外に出すが、前記酢化反応器には酸素を逆流させ
ない密封手段、および前記酢化反応器内の圧力を調整する圧力調整器を備える、請求項６
に記載のセルロースアセテートの製造装置。
【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、セルロースアセテートの製造方法および製造装置に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロースアセテートは、セルロースの有機酸エステルの一つであって、その用途は衣
料用繊維、タバコ・フィルター・チップ、プラスチックス、フィルム、塗料等多岐にわた
り、セルロース誘導体の中で最も生産量が多く、工業的に重要なものである。
【０００３】
　代表的なセルロースアセテートの工業的製法としては無水酢酸を酢化剤、酢酸を希釈剤
、硫酸を触媒とするいわゆる酢酸法が挙げられる。酢酸法の基本的工程は、（１）α－セ
ルロース含有率の比較的高いパルプ原料（溶解パルプ）を、離解・解砕後、酢酸を散布混
合する前処理工程と、（２）無水酢酸、酢酸および酢化触媒（例えば硫酸）よりなる混酸
で、（１）の前処理パルプを反応させる酢化工程と、（３）セルロースアセテートを加水
分解して所望の酢化度のセルロースアセテートとする熟成工程と、（４）加水分解反応の
終了したセルロースアセテートとを反応溶液から沈澱分離、精製、安定化、乾燥する後処
理工程より成る。
【０００４】
　また、以上の基本的工程の他、複数のセルロースアセテートの製造方法が特許文献１－
７に開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
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【特許文献１】米国特許第３７６７６４２号明細書
【特許文献２】特開昭５６－０５９８０１号公報
【特許文献３】特開昭６２－０００５０１号公報
【特許文献４】特開平０４－０６５４０１号公報
【特許文献５】特開平０５－２３９１０１号公報
【特許文献６】特開平０２－１０３２０１号公報
【特許文献７】特開平０６－１５７６０１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来からセルロースアセテートの製造に用いる原料としては、α－セルロース含有率の
高い、高品位パルプ（溶解パルプ）が使用されている。しかし、世界的な資源の制約とパ
ルプ製造工場の公害問題からコストにみあう高品位のものは得られ難くなることが予想さ
れる。一方、原料として、α－セルロース含有率の低い低品位パルプを使用した場合、α
－セルロース含有率の低い低品位パルプは、ヘミセルロース含有率が高品位パルプよりも
高いため、従来の製造方法により得られたセルロースアセテートは、その中に着色成分が
存在し、充分な色相を有するものではなかった。
【０００７】
　本発明は、低品位のパルプを用いた場合であっても、色相に優れたセルロースアセテー
ト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】
【０００８】
　本発明の第一は、キシロース、マンノースおよびグルコースのモル含量の和におけるキ
シロースのモル含量の割合が０．５ｍｏｌ％より高く、１．０ｍｏｌ％以下であり、波長
４３０ｎｍにおける吸光度法色相が０．６０ｃｍ－１未満であるセルロースアセテートに
関する。
【０００９】
　本発明の第二は、キシロース、マンノースおよびグルコースのモル含量の和におけるキ
シロースのモル含量の割合が１．０ｍｏｌ％より高く、５．０ｍｏｌ％以下であり、波長
４３０ｎｍにおける吸光度法色相が０．６０ｃｍ－１以上０．８０ｃｍ－１未満であるセ
ルロースアセテートに関する。
【００１０】
　本発明の第三は、キシロース、マンノースおよびグルコースのモル含量の和におけるキ
シロースのモル含量の割合が５．０ｍｏｌ％より高く、７．０ｍｏｌ％以下であり、波長
４３０ｎｍにおける吸光度法色相が０．８０ｃｍ－１以上１．８ｃｍ－１未満であるセル
ロースアセテートに関する。
【００１１】
　前記第一、第二および第三のセルロースアセテートは、マグネシウム含量が５ｐｐｍ以
下であることが好ましい。
【００１２】
　本発明の第四は、木材パルプを解砕する工程（１）、前記解砕した木材パルプと酢酸と
を接触させて前処理する工程（２）、前記前処理をした後、前記木材パルプを無水酢酸と
反応させてアセチル化する工程（３）、前記アセチル化により得られたセルロースアセテ
ートを加水分解する工程（４）、および前記加水分解によりアセチル置換度が調整された
セルロースアセテートを沈殿する工程（５）を有し、前記加水分解工程（４）において、
前記加水分解反応系内の酸素濃度を３％以下とする、セルロースアセテートの製造方法に
関する。
【００１３】
　前記加水分解工程（４）において、前記加水分解反応系内に不活性ガスを導入すること
により、前記加水分解反応系内の酸素濃度を３％以下とすることが好ましい。
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【００１４】
　前記アセチル化工程（３）において、前記アセチル化反応系内の酸素濃度を３％以下と
することが好ましい。
【００１５】
　前記アセチル化工程（３）において、前記アセチル化反応系内に不活性ガスを導入する
ことにより、前記アセチル化反応系内の酸素濃度を３％以下とすることが好ましい。
【００１６】
　前記加水分解工程（４）において、前記加水分解反応系内の温度を１００℃以上２００
℃以下とすることが好ましい。
【００１７】
　本発明の第五は、木材パルプを解砕する解砕機、前記解砕した木材パルプと酢酸とを接
触させて前処理する前処理機、前記前処理をした後、前記木材パルプを無水酢酸と反応さ
せてアセチル化する酢化反応器、前記アセチル化により得られたセルロースアセテートを
加水分解する熟成槽、前記加水分解によりアセチル置換度が調整されたセルロースアセテ
ートを沈殿する沈澱槽、前記熟成槽内に不活性ガスを導入する手段、前記熟成槽内の酸素
を前記熟成槽外に出すが、前記熟成槽内には酸素を逆流させない密封手段、および前記熟
成槽内の圧力を調整する圧力調整器を備える、セルロースアセテートの製造装置に関する
。
【００１８】
　前記酢化反応器内に不活性ガスを導入する手段、前記酢化反応器の酸素を前記酢化反応
器外に出すが、前記酢化反応器には酸素を逆流させない密封手段、および前記酢化反応器
内の圧力を調整する圧力調整器を備えることが好ましい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、低品位のパルプを用いた場合であっても、色相に優れたセルロースア
セテートを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】セルロースアセテートの製造装置の一実施態様を示す概略図である。
【図２】セルロースアセテートの製造装置の一実施態様を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　α－セルロース含有率の低い低品位パルプは、ヘミセルロース成分であるキシロースを
含有し、その一部は高温下で酸化されて、キシラン由来のフルフラール、ヒドロキシメチ
ルフルフラール、５－ホルミル－２－フランカルボン酸（ＦＦＡ）などになる。本発明者
らは、それらキシラン由来の成分が、高温下で酸素によりさらに酸化されることにより、
セルロースアセテート自身の色相を悪化させており、特に高温下にさらされる熟成工程に
おいて、酸素濃度を低減することにより、色相に優れたセルロースアセテートを得られる
ことを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２２】
　本開示に係るセルロースアセテートは、当該セルロースアセテートを構成するキシロー
ス、マンノース、グルコースのモル含量の和におけるキシロースのモル含量の割合によっ
て、吸光度法色相が異なるため、以下場合を分けて述べる。
【００２３】
　本開示に係るセルロースアセテートは、当該セルロースアセテートを構成するキシロー
ス、マンノースおよびグルコースのモル含量の和におけるキシロースのモル含量の割合が
０．５ｍｏｌ％より高く、１．０ｍｏｌ％以下であり、波長４３０ｎｍにおける吸光度法
色相が０．６０ｃｍ－１未満である。この場合吸光度法色相の下限値は特に限定されるも
のではないが、０．２０ｃｍ－１以上である。
【００２４】
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　また、キシロースのモル含量の割合が０．７ｍｏｌ％より高く、０．９ｍｏｌ％以下で
ある場合、波長４３０ｎｍにおける吸光度法色相は、０．５０ｃｍ－１以上０．５５ｃｍ
－１未満であってもよく、キシロースのモル含量の割合が０．９ｍｏｌ％より高く、１．
０ｍｏｌ％以下である場合、波長４３０ｎｍにおける吸光度法色相は０．５５ｃｍ－１以
上０．６０ｃｍ－１未満であってもよい。
【００２５】
　本開示に係るセルロースアセテートは、当該セルロースアセテートを構成するキシロー
ス、マンノースおよびグルコースのモル含量の和におけるキシロースのモル含量の割合が
１．０ｍｏｌ％より高く、５．０ｍｏｌ％以下であり、波長４３０ｎｍにおける吸光度法
色相が０．６０ｃｍ－１以上０．８０ｃｍ－１未満である。
【００２６】
　また、キシロースのモル含量の割合が１．０ｍｏｌ％より高く、１．５ｍｏｌ％以下で
ある場合、波長４３０ｎｍにおける吸光度法色相は、０．６０ｃｍ－１以上０．７０ｃｍ
－１未満であってもよく、キシロースのモル含量の割合が１．５ｍｏｌ％より高く、２．
５ｍｏｌ％以下である場合、波長４３０ｎｍにおける吸光度法色相は０．７０ｃｍ－１以
上０．７５ｃｍ－１未満であってもよい。
【００２７】
　本開示に係るセルロースアセテートは、当該セルロースアセテートを構成するキシロー
ス、マンノースおよびグルコースのモル含量の和におけるキシロースのモル含量の割合が
５．０ｍｏｌ％より高く、７．０ｍｏｌ％以下であり、波長４３０ｎｍにおける吸光度法
色相が０．８０ｃｍ－１以上１．８ｃｍ－１未満である。
【００２８】
　また、キシロースのモル含量の割合が５．５ｍｏｌ％より高く、７．０ｍｏｌ％以下で
ある場合、波長４３０ｎｍにおける吸光度法色相は、１．５ｃｍ－１以上１．８ｃｍ－１

未満であってもよい。
【００２９】
　上記のとおり、本開示のセルロースアセテートは、ヘミセルロース成分であるキシロー
スのモル含量の割合が比較的高いにもかかわらず、ヘミセルロース成分を分解することに
より生じる着色成分が少なく、優れた色相を有するものである。
【００３０】
　（キシロース）
　本開示に係るセルロースアセテートを構成する糖として、キシロース、マンノースおよ
びグルコースが存在するところ、キシロース、マンノースおよびグルコースのモル含量の
和におけるキシロースのモル含量の割合は、以下の方法により求めることができる。
【００３１】
　セルロースサンプルの加水分解過程、水酸化ナトリウムによる中和過程、フィルターに
よるろ過過程を経た後、ＨＰＬＣ（ＬＣ－２０Ａシステム）を用いて、得られたデータか
らキシロースのみならずその他の構成糖の割合を算出することができ、キシロースのモル
含量の割合を求めることができる。
【００３２】
　（吸光度法色相）
　本開示に係るセルロースアセテートの波長４３０ｎｍにおける吸光度法色相は、以下の
方法により求めることができる。セルロースアセテート濃度既知のＤＭＳＯ溶液をサンプ
ルとして調製し、波長λ＝４３０ｎｍの吸光度および波長７４０ｎｍの吸光度をそれぞれ
測定して吸光度の差を求め、さらにセルロースアセテート濃度を１００％換算して得られ
た値を吸光度法色相とする。下記式のとおりである。
【００３３】
　吸光度法色相（ｃｍ－１）＝吸光度（Ａ－Ｂ）／セル厚（ｃｍ）／セルロースアセテー
ト濃度（重量％）×１００
吸光度：分光光度計　島津製作所社製ＵＶ－１７００
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Ａ：４３０ｎｍの吸光度（液の黄色味を測定）
Ｂ：７４０ｎｍの吸光度（液の濁りを測定：ベースライン）
セルロースアセテート濃度（重量％）：絶乾セルロースアセテート重量（ｇ）／セルロー
スアセテート溶液全体重量（ｇ）×１００
絶乾セルロースアセテート重量（ｇ）：セルロースアセテートの重量（ｇ）×（１－含水
率（％）/１００）
含水率（％）：赤外線水分計　ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ　ＨＢ４３
【００３４】
　（カルシウム含量およびマグネシウム含量）
　本開示のセルロースアセテートに含まれるカルシウムおよびマグネシウムは、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部分が多く、
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。
【００３５】
　本開示に係るセルロースアセテートは、カルシウム含量が４０ｐｐｍ以上８０ｐｐｍ以
下であることが好ましく、４５ｐｐｍ以上７５ｐｐｍ以下であることがより好ましく、４
５ｐｐｍ以上７０ｐｐｍ以下であることがさらに好ましく、６０ｐｐｍ以上７０ｐｐｍ以
下であることが最も好ましい。カルシウム含量が少なすぎるとセルロースアセテートの耐
熱性が悪化する傾向があり、多すぎると色相が悪化する傾向があるためである。
【００３６】
　本開示に係るセルロースアセテートは、マグネシウム含量の上限値としては、５ｐｐｍ
以下であることが好ましく、４ｐｐｍ以下であることがより好ましく、３ｐｐｍ以下であ
ることがさらに好ましい。またマグネシウム含量の下限値としては、１ｐｐｍ以上である
ことが好ましく、２ｐｐｍ以上であることがより好ましい。マグネシウム含量が少なすぎ
るとセルロースアセテートの耐熱性が悪化する傾向があり、多すぎると色相が悪化する傾
向があるためである。
【００３７】
　セルロースアセテートのカルシウム含量およびマグネシウム含量は、それぞれ以下の方
法により測定することができる。
【００３８】
　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、７５０～８５０℃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％の塩酸溶液２５ｍＬ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）含量またはマグネシウム（Ｍｇ）含量を求め、以下の式で換算
して、試料のカルシウム（Ｃａ）含量またはマグネシウム（Ｍｇ）含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（ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ　Ｈ
Ｂ４３）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。
【００３９】
【数１】

【００４０】
　（６％粘度）
　本開示に係るセルロースアセテートは、６％粘度が６０ｍＰａ・ｓ以上であることが好
ましく、８０ｍＰａ・ｓ以上であることがより好ましく、９０ｍＰａ・ｓ以上であること
がさらに好ましい。また上限値としては、１６０ｍＰａ・ｓ以下、１３０ｍＰａ・ｓ以下
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、１００ｍＰａ・ｓ以下であってよい。
【００４１】
　６％粘度が６０ｍＰａ・ｓ未満であると、セルロースアセテートの分子量も小さくなり
すぎ、成形体にした場合にその機械的強度（特に脆性）に劣る。また、また、６％粘度が
１６０ｍＰａ・ｓを超えると、当該セルロースアセテートの製造工程においてセルロース
アセテートを含む混合液を沈殿槽へラインを通じて送ると、そのライン中でセルロースア
セテートが閉塞しやすく、セルロースアセテートの生産効率が低下してしまう。さらに、
得られるセルロースアセテートを繊維、フィルム等の成形体とする成形工程において、メ
チレンクロライドやアセトン等の溶剤に溶解した溶液（言い換えれば、ドープ）とすると
ころ、この溶液（ドープ）が、濾材を閉塞したりし易いため、これら成形体の生産効率が
低下する場合がある。
【００４２】
　６％粘度は、乾燥試料３．００ｇを、９５％アセトン水溶液３９．９０ｇで溶解させた
６ｗｔ／ｖｏｌ％の溶液をオストワルド粘度計を使用して測定した粘度である。
【００４３】
　（ろ過度）
　後述するセルロースアセテートの製造方法または製造装置によれば、原料となるパルプ
に含まれるヘミセルロース成分が分解されにくいため、ろ過性にも優れたセルロースアセ
テートを得ることができる。本開示に係るセルロースアセテートのろ過度ＫＷとしては、
４００ｍｌ－１を有することができ、２００ｍｌ－１であることがより好ましく、１００
ｍｌ－１であることがさらに好ましい。ろ過度ＫＷが上記範囲であることにより、例えば
本開示のセルロースアセテートを紡糸するような場合に、紡糸工程において糸切れが低減
されるため好ましい。
【００４４】
　ろ過度は、以下の方法により測定することができる。９５％アセトン水溶液に、２０重
量％濃度となるように溶解したセルロースアセテート溶液を３０℃、一定圧力（２ｋｇｆ
／ｃｍ２）下で、所定のろ布金巾（直径１５ｍｍ、ろ過面積１．７７ｃｍ２）に通し、ろ
過する。この時、ろ過開始後２０分までのろ過量をＰ１（ｍｌ）、２０分より６０分まで
のろ過量をＰ２（ｍｌ）として測定し、下記式によりろ過度ＫＷ（ｍｌ－１）を算出する
。
ＫＷ＝〔（２－Ｐ２／Ｐ１）／（Ｐ１＋Ｐ２）〕×１０４

ここで、ろ過度ＫＷは、上記セルロースアセテート溶液中の不溶解成分量の多少を示して
いることから、ろ過性の指標となる。上記式に従えば、ＫＷ値が小さい程、溶液の不溶解
成分量が少なく、セルロースアセテートのろ過性が良好であることを示す。
【００４５】
　（酢化度）
　本開示に係るセルロースアセテートは、酢化度が５１％以上６２％以下の範囲であるこ
とが好ましく、５１％以上５８％以下の範囲であることがより好ましく、５４％以上５８
％以下の範囲であることがさらに好ましい。酢化度は、保持時間により調整することがで
きる。ここで、保持時間は、熟成工程の昇温終了から加水分解反応完了までの時間をいう
。保持時間が長いと色相は悪化傾向になる。
【００４６】
　酢化度を上記範囲にする場合、後述する本開示のセルロースアセテートの製造方法のセ
ルロースアセテートを加水分解する工程において、加水分解温度、及び加水分解時間を既
知の手法、例えばたセルロースアシレートなどのセルロースエステルの場合、「繊維素系
樹脂」（宇多田和夫、丸澤廣著、日刊工業新聞社発行）に記載の方法などに従い調整する
ことにより、任意の酢化度に調製することができる。
【００４７】
　ここで、酢化度とは、セルロース単位重量当たりの結合酢酸の重量百分率を意味する。
酢化度は、ＡＳＴＭ-Ｄ－８１７－９１（セルロースアセテート等の試験法）における酢
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化度の測定および計算に従う。具体的には、以下のようにして求めることができる。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
溶媒（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、１
Ｎ－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算出する。
酢化度（％）＝［６．５×（Ｂ－Ａ）×Ｆ］／Ｗ
（式中、Ａは試料での１Ｎ－硫酸の滴定量（ｍｌ）、Ｂはブランク試験での１Ｎ－硫酸の
滴定量（ｍｌ）、Ｆは１Ｎ－硫酸の濃度ファクター、Ｗは試料の重量を示す）。
【００４８】
［セルロースアセテートの製造］
　本開示のセルロースアセテートの製造方法について詳述する。木材パルプを解砕する工
程（１）、前記解砕した木材パルプと酢酸とを接触させて前処理する工程（２）、前記前
処理をした後、前記木材パルプを無水酢酸と反応させてアセチル化する工程（３）、前記
アセチル化により得られたセルロースアセテートを加水分解する工程（４）、および前記
加水分解によりアセチル置換度が調整されたセルロースアセテートを沈殿する工程（５）
を有し、前記加水分解工程（４）において、前記加水分解反応系内の酸素濃度を３％以下
とするものである。本開示のセルロースアセテートは、上記の製造方法により製造するこ
とができる。なお、一般的なセルロースアセテートの製造方法については、「木材化学」
（上）（右田ら、共立出版（株）１９６８年発行、第１８０頁～第１９０頁）を参照でき
る。
【００４９】
　（木材パルプ）
　本開示のセルロースアセテートの原料となるセルロース源として、低品位の木材パルプ
などヘミセルロース成分であるキシロースが含まれるものを使用する。本明細書において
、パルプまたはセルロースは、ヘミセルロースなどのセルロース以外の異成分を含有する
ものを意味する。
【００５０】
　木材パルプとしては、針葉樹パルプ、広葉樹パルプが挙げられる。例えば、針葉樹パル
プとしては、例えば、トウヒ、マツ、ツゲ等から得られる針葉樹パルプが挙げられる。広
葉樹パルプとしては、例えば、ユーカリ、アカシア等が挙げられる。これらのパルプは単
独で又は二種以上組み合わせてもよく、例えば、針葉樹パルプと広葉樹パルプとを併用し
てもよい。
【００５１】
　木材パルプのα－セルロース含有率が低い場合でも本開示のセルロースアセテートの製
造方法により吸光度法色相を向上させることができるが、８５重量％以上であることが好
ましく、９０重量％以上であることがより好ましく、９５重量％以上であることがさらに
好ましく、１００重量％であることが最も好ましい。α－セルロース含有率が、上記範囲
であれば、吸光度法色相が１．８ｃｍ－１未満のセルロースアセテートが得られ易い。
【００５２】
　α－セルロース含有率は、以下のようにして求めることができる。重量既知のパルプを
２５℃で１７．５％と９．４５％の水酸化ナトリウム水溶液で連続的に抽出し、その抽出
液の可溶部分に対して重クロム酸カリウムで酸化し、酸化に要した重クロム酸カリウムの
容量からβ，γ－セルロースの重量を決定する。初期のパルプの重量からβ，γ－セルロ
ース重量を引いた値を、パルプの不溶部分の重量、α－セルロースの重量とする（ＴＡＰ
ＰＩ　Ｔ２０３）。初期のパルプの重量に対する、パルプの不要部分の重量の割合が、α
－セルロース含有率（重量％）である。
【００５３】
　木材パルプは、シート状のものを用いることができる。この場合、シートの坪量が３０
０ｇ／ｍ２以上８５０ｇ／ｍ２以下で密度が０．４０ｇ／ｍ２以上０．６０ｇ／ｃｍ３以
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下、破裂強度が５０ＫＰａ以上１０００ＫＰａ以下のものであることが好ましいが、これ
らに限定されるものではない。
【００５４】
　（解砕）
　本開示のセルロースアセテートの製造方法は、木材パルプを解砕する工程を有する。こ
れにより、以降の工程で反応が効率的に均一に進み、取扱いも容易になる。解砕工程は、
特に、木材パルプがシート状の形態で供給されるような場合に有効である。
【００５５】
　木材パルプを解砕する工程（１）において、木材パルプを解砕する方法としては、湿式
解砕法と乾式解砕法とがある。湿式解砕法は、パルプシートなどの木材パルプに水または
水蒸気などを添加して解砕する方法である。湿式解砕法としては、例えば、蒸気による活
性化と反応装置中での強い剪断攪拌を行う方法や、希酢酸水溶液中で離解してスラリーと
した後、脱液と酢酸置換を繰り返す、いわゆるスラリー前処理を行う方法等が挙げられる
。また、乾式解砕法は、パルプシートなどの木材パルプを乾燥状態のまま解砕する方法で
ある。乾式解砕法としては、例えば、ピラミッド歯を有するディスクリファイナーで粗解
砕したパルプを、線状歯を有するディスクリファイナーで微解砕する方法や、内壁にライ
ナーを取付けた円筒形の外箱と、外箱の中心線を中心として高速回転する複数の円板と、
各円板の間に前記中心線に対して放射方向に取り付けられた多数の翼とを備えたターボミ
ルを用い、翼による打撃と、ライナーへの衝突と、高速回転する円板、翼及びライナーの
三者の作用で生じる高周波数の圧力振動とからなる三種類の衝撃作用により、外箱の内部
に供給される被解砕物を解砕する方法等が挙げられる。
【００５６】
　本開示のセルロースアセテートの製造方法においては、これらの解砕方法をいずれも適
宜使用することができるが、特に、ディスクリファイナーおよびターボミルを順に用いて
二段解砕する方法が、得られるセルロースアセテートのろ過度が向上するため好ましい。
一般的技術では、解砕されたかさ高いパルプシートの解砕物は空気搬送される。本開示の
製造方法においては、このパルプシートの解砕物の搬送について空気ではなく不活性ガス
を用いることでも良い。パルプの解砕物は嵩高いものであり、空気搬送された場合には、
その解砕物中に多量の空気を含むことになるが、不活性ガスで搬送することにより無酸素
状態となる。これによりその後の工程において、酸素濃度を低下させ、３％以下とし易く
なる。
【００５７】
　（前処理）
　前記解砕した木材パルプと酢酸とを接触させて前処理する工程（２）において、酢酸は
、例えば、木材パルプ１００重量部に対して、好ましくは１０重量部以上５００重量部以
下を添加することにより接触させることができる。この時、酢酸は、９９重量％のものを
用いることができる。
【００５８】
　木材パルプと酢酸とを接触させる方法としては、例えば、酢酸もしくは１～１０重量％
の硫酸を含む酢酸（含硫酢酸）を一段階で添加する方法、または、酢酸を添加して一定時
間経過後、含硫酢酸を添加する方法、含硫酢酸を添加して一定時間経過後、酢酸を添加す
る方法等の酢酸または含硫酢酸を２段階以上に分割して添加する方法等が挙げられる。添
加の具体的手段としては、噴霧してかき混ぜる方法が挙げられる。
【００５９】
　そして、前処理活性化は、パルプに酢酸及び／または含硫酢酸を添加した後、１７℃以
上４０℃以下の条件下で０．２時間以上４８時間以下静置する、または１７℃以上４０℃
以下の条件下で０．１時間以上２４時間以下密閉及び攪拌すること等により行うことがで
きる。
【００６０】
　前処理工程（２）において、前処理反応系内の酸素濃度を３％以下とすることが好まし
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く、１％以下とすることがより好ましい。より色相に優れたセルロースアセテートが得ら
れるためである。
【００６１】
　この場合、前処理反応系内に不活性ガスを導入することにより、酸素濃度を調整するこ
とが好ましい。不活性ガスを導入する方法の一例を示す。木材パルプと酢酸を接触させる
前に、水封した前処理系内に一定流量の不活性ガスを前処理反応系内に通気させることに
より、前処理反応系内の酸素濃度が３％以下、好ましくは１％以下とすることができる。
【００６２】
　本開示において、不活性ガスとしては、窒素ガス、ヘリウムガス、アルゴンガス、ネオ
ンガス等を用いることができる。これらの中でも特に、安価で入手が容易であるため窒素
ガスが好ましい。
【００６３】
　前記解砕した木材パルプと酢酸とを接触させて前処理する際には、予め解砕した木材パ
ルプを酸素濃度３％以下の環境下に置いておき、酢酸と接触させることが好ましい。
【００６４】
　ここで、本開示のセルロースアセテートの製造方法において、酸素濃度は、酸素濃度計
を用いて測定することができる。
【００６５】
　無水酢酸、酢酸および触媒等の予冷に用いる予冷機内においても酸素濃度を３％以下と
することが好ましく、１％以下とすることがより好ましい。後に続くアセチル化工程（３
）において、アセチル化反応系内への酸素の混入が低減でき、より色相に優れたセルロー
スアセテートが得られるためである。上記前処理工程（２）で用いたのと同様の方法で予
冷機内に不活性ガスを導入することにより、酸素濃度を下げることができる。
【００６６】
　（アセチル化）
　前記木材パルプを無水酢酸と反応させてアセチル化する工程（３）において、アセチル
化は、具体的には、例えば、酢酸、無水酢酸および硫酸からなる混合物に、前処理活性化
したパルプを添加すること、または前処理活性化したパルプに、酢酸と無水酢酸の混合物
および硫酸を添加すること等により開始することができる。ここで、酢酸は、９９重量％
以上のものを用いることができる。硫酸は、９８重量％以上の濃度のものを用いることが
好ましい。
【００６７】
　酢酸と無水酢酸との混合物を調整する場合、酢酸と無水酢酸とが含まれていれば、特に
限定されないが、酢酸と無水酢酸との割合としては、酢酸３００重量部以上６００重量部
以下に対し、無水酢酸２００重量部以上４００重量部以下であることが好ましく、酢酸３
５０重量部以上５３０重量部以下に対し、無水酢酸２４０重量部以上２８０重量部以下で
あることがより好ましい。
【００６８】
　パルプ、酢酸と無水酢酸との混合物、および硫酸の割合としては、パルプ１００重量部
に対して、酢酸と無水酢酸の混合物は５００重量部以上１０００重量部以下であることが
好ましく、硫酸は５重量部以上１５重量部以下であることが好ましく、７重量部以上１３
重量部以下であることがより好ましく、８重量部以上１１重量部以下であることがさらに
好ましい。
【００６９】
　アセチル化工程（３）は、以下のように減圧条件下または常圧条件下にて行う場合があ
るため、それぞれの場合に分けて述べる。
【００７０】
　＜減圧条件＞
　減圧酢化と称するセルロースアセテートの製造方法について述べる。アセチル化工程（
３）においては、少なくともアセチル化反応開始時にアセチル化反応系内の真空度を７０
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Ｔｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下とすることが好ましい。下限値は特に限定されないが、例
えば６０Ｔｏｒｒ（８．０ｋＰａ）以上である。これにより、アセチル化反応のため無水
酢酸の溶媒として酢酸用いた場合に、酢酸の蒸発を促してアセチル化反応で消費された無
水酢酸の濃度を高め、アセチル化反応を促すことができ、無水酢酸および酢酸などの溶媒
の使用率を低減することができ、セルロースアセテートの生産性を向上することができる
。この方法では、アセチル化反応に伴う温度上昇を抑えるための酢酸、無水酢酸の混合溶
液の冷却が不要になる利点がある。また、アセチル化反応系内の真空度を高め、減圧する
ことにより、酢化反応系内の酸素濃度を低下させ易い。
【００７１】
　少なくともアセチル化反応開始時から、セルロースアセテートが不均一から均一状態に
変換するまで、アセチル化反応系内の真空度を７０Ｔｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下とする
ことがより好ましい。アセチル化反応に伴う温度上昇を抑えるためである。
【００７２】
　アセチル化反応系内の真空度を７０Ｔｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下とする場合のアセチ
ル化工程（３）の手順の一例を示す。前処理工程（２）により前処理活性化したパルプと
、酢酸および無水酢酸からなる混合物とを接触させた後、アセチル化反応系内を真空ポン
プなどを用いて減圧にして、真空度を７０Ｔｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下に調節する。続
いて、硫酸と酢酸とを含有する混合物を添加してアセチル化反応を開始し、蒸発する酢酸
、無水酢酸の混合物の蒸気をコンデンサで凝縮して、反応系外に留出させる。これにより
、反応生成物は徐々に濃縮され、所定量（目的の反応率に相当する留出量）留出したとき
、もしくは留出する液がほとんど無くなったとき反応系内を常圧にし、常圧時もしくは反
応系内の温度上昇が止まったときから１分以上３０分以下の間保持する。
【００７３】
　アセチル化反応系内の真空度を７０Ｔｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下とする場合、アセチ
ル化反応系内の最高到達温度としては、５５℃以上７５℃以下とすることが好ましく、６
０℃以上７０℃以下とすることがより好ましい。得られるセルロースアセテートのろ過度
も向上することができる。
【００７４】
　アセチル化反応系内の最高到達温度を５５℃以上７５℃以下とする場合、あらかじめ冷
却しない酢化混液に木材パルプを投じて撹拌することにより、無水酢酸の反応熱により昇
温させることにより実現することができる。具体的には、例えば、木材パルプ１００重量
部に対して、２００重量部以上４００重量部以下の無水酢酸と５重量部以下の酸性触媒（
例えば硫酸）を含む混合物を添加し、２０分以上４０分以下の時間を要して最終５５℃以
上７５℃以下の温度に到達させることができる。
【００７５】
　アセチル化反応にかかる時間は、４０分以上６０分以下であることが望ましい。本開示
において、アセチル化にかかる時間とは、パルプが、溶媒、無水酢酸および触媒と接触し
て反応を開始した時点から中和剤投入までの時間をいう。
【００７６】
　真空度７０Ｔｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下でアセチル化反応を進行した後、アセチル化
反応系内の酸素濃度を３％以下とすることが好ましく、１％以下とすることがより好まし
い。アセチル化反応系内のセルロースアセテート（酢酸ドープ）中に、酸素が巻き込まれ
ることを防止することができ、より色相に優れたセルロースアセテートが得られるためで
ある。反応系内を常圧に戻す際、でアセチル化反応系内に不活性ガスを導入することによ
り、酸素濃度を下げることができる。
【００７７】
　＜常圧条件＞
　酢化法と称するセルロースアセテートの製造方法について述べる。常圧条件で酢化する
場合には、反応温度を制御するために、添加する無水酢酸、酢酸を低温する必要がある。
アセチル化工程（３）において、常圧条件下にてアセチル化をする場合、アセチル化反応
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系内の酸素濃度を３％以下とすることが好ましく、１％以下とすることがより好ましい。
より色相に優れたセルロースアセテートが得られるためである。
【００７８】
　アセチル化反応系内のセルロースアセテート（酢酸ドープ）中に、酸素が巻き込まれる
ことを防止することができ、より色相に優れたセルロースアセテートが得られるためであ
る。この場合、前処理工程（２）で用いたのと同様の方法で、アセチル化反応系内に不活
性ガスを導入することにより酸素濃度を下げることができる。
【００７９】
　アセチル化反応系内の最高到達温度としては、中温度領域であることが好ましい。具体
的には、３８℃以上５２℃以下とすることが好ましく、４２℃以上５０℃以下とすること
がより好ましい。より色相に優れたセルロースアセテートが得られるためである。
【００８０】
　アセチル化反応系内の最高到達温度が中温度領域となるように、アセチル化を行う場合
は、無水酢酸を予冷する工程を有することが好ましい。また、無水酢酸以外に酢酸および
触媒等を木材パルプと接触させる場合は、それらを全て予冷しておくことがより好ましい
。無水酢酸および無水酢酸以外の酢酸および触媒等の混合溶液を調製してから、予冷して
もよい。予冷温度は、－２５℃以上－１０℃以下であることが好ましく、－２２℃以上－
２０℃以下であることがより好ましい。上記範囲とすることにより、アセチル化工程（３
）において反応系内の最高到達温度を、中温度領域（３８℃以上５２℃以下程度）とする
ことができ、より色相に優れたセルロースアセテートが得られるためである。
【００８１】
　例えば、溶媒として酢酸、アセチル化剤として無水酢酸、触媒として硫酸を含む酢化混
液を、予め－２５℃以上－１０℃以下に冷却しておき、当該酢化混液に木材パルプを投じ
て撹拌する。無水酢酸の量はこれと反応するセルロース及び系内に存在する水分量よりか
なり過剰に使用する。これにより、冷却された酢化混液は無水酢酸の反応熱により昇温す
るが最高到達温度を３８℃以上５２℃以下とすることができる。撹拌条件下、外部から反
応系の内外には一切の熱は加えず行うこと、または併せて、撹拌条件下、反応系を冷媒に
より冷却して中温に調整することもできる。
【００８２】
　アセチル化工程（３）において用いる反応器としてはセルロースアセテートを製造する
ときに通常使用される公知の反応器（酢化反応器）が使用出来るが、好ましくは混和型反
応器である。
【００８３】
　また、アセチル化反応にかかる時間は、６０分以上９０分以下であることが望ましい。
ここで、アセチル化にかかる時間とは、パルプが、溶媒、無水酢酸および触媒と接触して
反応を開始した時点から中和剤投入までの時間をいう。
【００８４】
　アセチル化反応初期は固液不均一系での反応となり解重合アセチル化反応を抑えつつア
セチル化反応を進ませ未反応物を減らすため可能な限り時間を掛けて昇温するのが良いが
、生産性の観点からは、４５分以下、さらに好ましくは３０分以下で昇温を行うことが好
ましい。
【００８５】
　（加水分解）
　前記アセチル化により得られたセルロースアセテートは、ほぼ全ての水酸基がアセチル
基に置換されている状態であり、これを所望の置換度に調整するために加水分解を行う必
要がある。加水分解する工程（４）においては、前記アセチル化反応により、触媒として
硫酸を用いた場合、当該硫酸は、硫酸エステルとしてセルロースに結合しているため、前
記アセチル化反応終了後、熱安定性向上のためこの硫酸エステルを加水分解して除去する
目的もある。
【００８６】
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　アセチル置換度の調整は、アセチル化反応停止のために水（水蒸気を含む）、希酢酸、
または、カルシウム、マグネシウム、鉄、アルミニウム若しくは亜鉛等の炭酸塩、酢酸塩
、水酸化物若しくは酸化物などからなる中和剤を添加することにより行うことができる。
そして、水は、セルロースアセテートを含む反応混合物中に存在する無水酢酸と反応して
カルボン酸を生成させ、アセチル置換度を調整した後のセルロースアセテートを含む反応
混合物の水分量がカルボン酸に対し５ｍｏｌ％以上７０ｍｏｌ％以下になるように添加す
ることができる。５ｍｏｌ％未満であると、加水分解反応が進まず解重合が進み、低粘度
のセルロースアセテートとなり、７０ｍｏｌ％を超えると、アセチル化反応終了後のセル
ロースアセテート（加水分解前のセルロースアセテート）が析出し加水分解反応系から出
るため、析出したセルロースアセテートの加水分解反応が進まなくなる。
【００８７】
　なお、希酢酸とは、１重量％以上５０重量％以下の酢酸水溶液をいう。また、酢酸マグ
ネシウム水溶液を用いる場合は、当該水溶液は５重量％以上３０重量％以下であることが
好ましい。
【００８８】
　また、セルロースアセテートを含む反応混合物における硫酸イオン濃度が高いと効率よ
く硫酸エステルを除去することができないため、酢酸マグネシウム等の酢酸のアルカリ土
類金属塩の水溶液又は酢酸－水混合溶液を添加して不溶性の硫酸塩を形成させることによ
り、硫酸イオン濃度を低下させることが好ましい。セルロースアセテート１００重量部（
セルロース換算）に対し、セルロースアセテートを含む反応混合物の硫酸イオンを１重量
部以上６重量部以下に調整することが好ましい。なお、例えば、セルロースアセテートを
含む反応混合物に酢酸マグネシウムの酢酸－水混合溶液を添加することにより、アセチル
化反応の停止とセルロースアセテート１００重量部（セルロース換算）に対する硫酸イオ
ンの重量比の低下とを同時に行うこともできる。
【００８９】
　加水分解工程（４）においては、加水分解反応系内の酸素濃度を３％以下とする。より
好ましくは１％以下である。これにより、低品位のパルプを用いた場合でも、色相に優れ
るセルロースアセテートを得ることができる。特に、ヘミセルロース成分が分解されにく
く、ろ過性に優れたセルロースアセテートを得ることができるため、着色物質が少なく、
色相に優れたセルロースアセテートを得ることができる。また、余分な有機溶媒を使用す
る必要がなく、生産性を阻害しない点においても優れる。
【００９０】
　加水分解工程（４）においては、水蒸気を用いた高温で加水分解を行う方法がある（高
温熟成）。この場合においては、少なくとも水蒸気を吹き込む前までに、加水分解反応系
内の酸素濃度を３％とすることが好ましい。高温下でヘミセルロースが分解する場合に酸
素が存在すると色相を悪化させるので、これを防止するためである。
【００９１】
　したがって本開示のセルロースアセテートの製造方法では加水分解反応系内においても
、不活性ガスを導入することにより、加水分解反応系内の酸素濃度を３％以下とすること
が好ましく、１％以下とすることがより好ましい。この場合の加水分解工程（４）の手順
の一例を示す。
【００９２】
　アセチル化工程（３）が終了した完全置換セルロースアセテートと酢酸を含む反応混合
物に中和剤の添加を始めた後、加水分解反応系内が１０ｋｇ／ｃｍ２以下に昇圧されるま
で（下限値は、例えば４ｋｇ／ｃｍ２）、不活性ガスを封入し、解圧して大気圧と同じ、
または微加圧とし、この昇圧および解圧する作業を反応系内の酸素濃度が３％以下、好ま
しくは１％以下になるまで繰り返し行う。あるいは前処理工程（２）で用いたのと同様の
方法で加水分解反応系内に不活性ガスを導入することにより酸素濃度を下げてもよい。
【００９３】
　加水分解工程（４）は、反応系内の温度が常温（中温）または高温のいずれにおいても
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行うことができる。常温において行う加水分解は、常温熟成と称し、反応系内の最高到達
温度が５５℃以上１００℃未満である場合をいい、好ましくは５５℃以上９０℃未満であ
る。高温において行う加水分解は、高温熟成と称し、反応系内の最高到達温度が１００℃
以上２００℃以下の範囲をいう。高温熟成においては、水蒸気を用いて系内の温度を上昇
させる。
【００９４】
　また、セルロースアセテートの加水分解は、常温（中温）下で行うことが色相の点で好
ましい。すなわち加水分解反応が充分に進行すること、および高温に比べて低品位のパル
プに起因するヘミセルロース成分の解重合が生じにくく、より色相に優れたセルロースア
セテートが得られるためである。
【００９５】
　尚、加水分解工程を高温下で行うと、常温（中温）に比べ色相は悪化するが、ヘミセル
ロースを化学的に微細化できるため、ろ過度は良化する。しかし、本開示のセルロースア
セテートの製造方法および製造装置を用いれば、加水分解工程を高温で行った場合でも色
相の悪化を最小限度に抑制できる。
【００９６】
　（沈殿）
　前記加水分解によりアセチル置換度が調整されたセルロースアセテートを沈殿する工程
（５）においては、セルロースアセテートを含む混合物と水又は希酢酸等の沈澱剤とを混
合し、生成したセルロースアセテート（沈澱物）を分離して沈殿物を得、水洗により遊離
の金属成分や硫酸成分などを除去することができる。ここで、セルロースアセテートの沈
殿物を得る際に用いる沈澱剤としては、希酢酸が好ましい。
【００９７】
　特に、前記加水分解化工程（４）の後（完全中和の後）、セルロースアセテートの熱安
定性を高めるため、水洗の際に、その水に安定剤として、アルカリ金属化合物及び／又は
アルカリ土類金属化合物、特に水酸化カルシウムなどのカルシウム化合物を添加すること
が好ましい。
【００９８】
　セルロースアセテートを沈殿工程（５）の後、セルロースアセテートを乾燥させてもよ
い。乾燥の方法としては特に限定されず、公知のものを用いることができ、例えば、送風
や減圧などの条件下乾燥を行うことができる。乾燥方法としては、例えば、熱風乾燥が挙
げられる。
【００９９】
　［セルロースアセテートの製造装置］
　セルロースアセテートの製造装置について詳述する。本開示のセルロースアセテートの
製造装置は、木材パルプを解砕する解砕機、前記解砕した木材パルプと酢酸とを接触させ
て前処理する前処理機、前記前処理をした後、前記木材パルプを無水酢酸と反応させてア
セチル化する酢化反応器、前記アセチル化により得られたセルロースアセテートを加水分
解する熟成槽、前記加水分解によりアセチル置換度が調整されたセルロースアセテートを
沈殿する沈澱槽、前記熟成槽内に不活性ガスを導入する手段、前記熟成槽内の酸素を前記
熟成槽外に出すが、前記熟成槽内には酸素を逆流させない密封（気密）手段、および前記
熟成槽内の圧力を調整する圧力調整器を備える。
【０１００】
　前記熟成槽内に不活性ガスを導入する手段、前記熟成槽内の酸素を前記熟成槽外に出す
が、前記熟成槽内には酸素を逆流させない密封手段、および前記熟成槽内の圧力を調整す
る圧力調整器を用いて、前記熟成槽内の酸素濃度を３％以下、好ましくは１％以下に調整
する。熟成槽内の酸素濃度の測定は、熟成槽と密封手段とを結ぶエアリングラインに酸素
濃度計を設置することにより行うことができる。常温で加水分解する場合には、密封手段
として水封器を用いることは有効な方法である。
【０１０１】



(15) JP 6820858 B2 2021.1.27

10

20

30

40

50

　本開示のセルロースアセテートの製造装置は、解砕機、前処理機、酢化反応器、熟成槽
、および沈澱槽の他、酢化反応器内で、木材パルプと接触させる無水酢酸の他、酢酸およ
び触媒等を予冷しておく予冷機を備えていてもよい。前記予冷機は、酢化反応器に接続さ
れ、予冷した無水酢酸等を酢化反応器に導入することができる。また、解砕機の気体搬送
装置に不活性ガスを導入できる装置を設けていても良い。
【０１０２】
　また、本開示のセルロースアセテートの製造装置は、前記酢化反応器の真空度を高める
真空装置を備えることが好ましい。これにより、減圧酢化が可能となる。
【０１０３】
　本開示のセルロースアセテート製造装置において、解砕機、前処理機、酢化反応器、熟
成槽および沈殿槽のいずれの内部にも不活性ガスを導入する手段、密封手段および／また
は圧力調整器を備えることが望ましい。なお、密閉手段としては、例えば水封器が挙げら
れる。これにより、反応系全体の酸素濃度を下げることができ、非常に色相に優れたセル
ロースアセテートを製造することができる。この場合、解砕機、前処理機、酢化反応器、
熟成槽および沈殿槽を反応混合物が、できる限り系外の酸素に触れないように連続移動可
能に接続されることが望ましい。
【０１０４】
　また、解砕機、前処理機、酢化反応器、および沈殿槽の各内部の酸素濃度の測定も、熟
成槽と同様に、解砕機、前処理機、酢化反応器、および沈殿槽のそれぞれと密封手段とを
結ぶエアリングラインに酸素濃度計を設置することにより行うことができる。
【０１０５】
　以下、本開示に係るセルロースアセテートの製造方法および製造装置の実施形態につい
て、図面を参照して詳述する。
【０１０６】
　［実施態様１］減圧酢化－高温熟成
　図１に示すような製造装置を用いて、セルロースアセテートを製造することができる。
前処理機１、酢化反応器２、および熟成槽３には、それぞれ圧力調整器１０が接続されて
おり、前処理機１には、圧力調整器１０および／または水封器７が接続され、圧力調整器
１０により各内部を微加圧にし不活性ガスを封入することにより、製造装置外からの酸素
の逆拡散を防止している。前処理機１に入れるパルプは、解砕機（図示しない）で木材パ
ルプを解砕して得られたフラッフ状のパルプである。フラッフ状のパルプを前処理機１に
入れ、撹拌させながらパルプと酢酸を接触させてパルプを前処理活性化する。なお、図１
中のＭは、モーターを示し、各装置の反応混合物の撹拌に用いる。この酢酸を含浸させた
パルプ（セルロース）を酢化反応器２に撹拌させながら入れ、無水酢酸－酢酸溶液を酢化
反応器２に仕込む。続いて、酢化反応器２を真空ポンプ５により減圧して真空度を７０Ｔ
ｏｒｒ（９．３ｋＰａ）以下にした後、硫酸－酢酸溶液を酢化反応器２に仕込み、アセチ
ル化反応を開始させる。反応系は、沸騰状態となり、酢酸と無水酢酸との混合蒸気がコン
デンサ４により凝縮され、反応系外に留出する。一定の留出液が留出した時点で、真空ポ
ンプ５を停止する。酢化反応器２の真空度を高め、減圧することで、アセチル化反応中の
酢酸の蒸発潜熱により反応熱が除熱されるが、後述する中温下でのアセチル化に比べ反応
系の温度が高くなる。このため、アセチル化時間を短くすることができ、生産性を向上す
ることができる。酢酸マグネシウム水溶液を酢化反応器２に添加混合し、系内の硫酸を完
全に中和した後、酢化反応器２内に窒素を入れて大気圧に戻す。酢化反応器２中の反応混
合物を熟成槽３に移し、密閉下、熟成槽３に窒素を封入して昇圧し、解圧する作業を酸素
濃度が３％以下になるまで実施する。ここで、酸素濃度は、酸素濃度計を用いて測定する
ことができ、酸素濃度計は、熟成槽と密封器を結ぶエアリングラインに設けることができ
る。水を熟成槽３内に入れ、高圧（例えばゲージ圧５ｋｇ／ｃｍ２）の水蒸気を撹拌下に
熟成槽３内に吹き込み、一定時間（４０分以上６０分以下）かけて昇温し、高温（１４０
℃以上２００℃以下）を３０分以上５０分以下の間保った後、熟成槽３内の反応物を常圧
に徐々に戻しセルロースアセテートの加水分解反応を行う。反応混合物を激しい撹拌の下
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に、希酢酸水溶液を加えて、粒状セルロースアセテートとする。生成したセルロースアセ
テート（沈澱物）を分離して沈殿物を得、十分水洗しする。水洗の際は、遊離の金属成分
や硫酸成分などを除去してセルロースアセテートの熱安定性を高めるため、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、特に水酸化カルシウムなどの
カルシウム化合物を水に添加する。水洗の後、脱水、乾燥しセルロースアセテートを得る
ことができる。
【０１０７】
　［実施態様２］常圧酢化－常温熟成
　図２に示すような製造装置を用いて、セルロースアセテートを製造することができる。
前処理機１、酢化反応器２、熟成槽３および予冷機６には、それぞれ圧力調整器１０およ
び水封器７が接続され、圧力調整器１０により各内部を微加圧にし不活性ガスを封入する
ことにより、製造装置外からの酸素の逆拡散を防止している。前処理機１に入れるパルプ
は、解砕機（図示しない）で木材パルプを解砕して得られたフラッフ状のパルプである。
フラッフ状のパルプを前処理機１に入れ、撹拌させながらパルプと酢酸を接触させてパル
プを前処理活性化する。なお、図２中のＭは、モーターを示し、各装置の反応混合物の撹
拌に用いる。また、予冷機６に無水酢酸－酢酸溶液、硫酸、酢酸を投入し、予め－２５℃
以上－１０℃以下に冷やしておく。予冷機６の溶液を酢化反応器２に仕込んだ後、酢酸を
含浸させたパルプ（セルロース）を、酸素濃度３％以下、好ましくは１％以下となってい
る酢化反応器２に撹拌しながら仕込む。ここで、酸素濃度は、酸素濃度計を用いて測定す
ることができ、図示しないが、酸素濃度計は、水封器７と解砕機（図示しない）、前処理
機１、酢化反応器２、熟成槽３および予冷機６とを結ぶ経路中にそれぞれ設けることがで
きる。酢化反応熱により、反応系の最高到達温度を３８℃以上５２℃以下に、およびその
最高到達温度に到達するまでの時間を調整する。最高到達温度に到達した後、一定時間（
３０分以上５０分以下）アセチル化反応を継続する。酢酸マグネシウム水溶液を酢化反応
器２に添加混合し、系内の硫酸を一部中和する。酢化反応器２中の反応混合物を酸素濃度
が３％以下、好ましくは１％以下になっている熟成槽３に移す。高圧（例えばゲージ圧５
ｋｇ／ｃｍ２）の水蒸気を撹拌下に熟成槽３内に吹き込み、一定時間（５０分以上６０分
以下）をかけて常温（中温）（５５℃以上１１０℃未満）に到達させる。また、昇温中に
酢酸マグネシウム水溶液を添加混合し、系内の硫酸一部を中和する。一定時間（６０分以
上７０分以下）常温（中温）を保った後、酢酸マグネシウム水溶液を添加混合し、系内の
硫酸を完全に中和する。これによりセルロースアセテートの加水分解反応を行う。そして
、熟成槽３内の反応混合物を激しい撹拌の下に、希酢酸水溶液を加えて、フレークス状セ
ルロースアセテートとする。分離機（図示しない）で分離した後、十分水洗して取り出し
乾燥する。これによりセルロースアセテートを得ることができる。
【０１０８】
　本開示のセルロースアセテート、セルロースアセテートの製造方法により製造されたセ
ルロースアセテート、およびセルロースアセテートの製造装置を用いて製造されたセルロ
ースアセテートは、例えば、衣料用繊維、タバコ・フィルター・チップ、プラスチックス
、フィルム、塗料等広範囲に使用することができる。
【実施例】
【０１０９】
　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。なお、以下「部」とは特に断りのない限り、「
重量部」を意味する。
【０１１０】
　後述する実施例および比較例に記載の各物性は以下の方法で評価した。
【０１１１】
　＜α－セルロース含有率＞
　重量既知のパルプを２５℃で１７．５％と９．４５％の水酸化ナトリウム水溶液で連続
的に抽出し、その抽出液の可溶部分に対して重クロム酸カリウムで酸化し、酸化に要した
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重クロム酸カリウムの容量からβ，γ－セルロースの重量を決定した。初期のパルプの重
量からβ，γ－セルロース重量を引いた値を、パルプの不溶部分の重量、つまりα－セル
ロースの重量とした（ＴＡＰＰＩ　Ｔ２０３）。初期のパルプの重量に対する、パルプの
不溶部分の重量の割合が、α－セルロース含有率（重量％）である。
【０１１２】
　＜吸光度法色相＞
（１）セルロースアセテートの含水率測定
　赤外線水分計（ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ　ＨＢ４３）を用いて、セルロースアセ
テートの含水率を測定し、記録用紙に記録した。
【０１１３】
（２）吸光度の測定
　まずサンプル調製を行った。１）三角フラスコにＤＭＳＯ９５．００ｇを計量した。２
）三角フラスコにスターラー回転子を入れ、セロファン、シリコン栓をして攪拌した。３
）セルロースアセテートサンプル５．００ｇを薬包紙等に計量し攪拌している三角フラス
コ内に添加した。４）セロファン、シリコン栓をしてスターラーで１ｈｒ攪拌した。５）
回転振盪機（高速）で２ｈｒ振盪した。６）回転振盪機から取り外した後３０分間静置し
脱泡し、サンプルを調製した。
【０１１４】
　次に、吸光度の測定を行った。サンプル調製後直ちに、つまり回転振盪機から取り外し
た後３０分間静置し脱泡した後直ちに、島津製作所社製ＵＶ－１７００にて波長λ＝４３
０ｎｍおよび７４０ｎｍの吸光度を測定した。具体的には、１）測定する３０分以上前に
装置の電源を入れ、装置が安定化したことを確認した。２）１０ｃｍガラスセルにレファ
レンス、ブランク液としてＤＭＳＯを入れベースライン補正を行った。３）三角フラスコ
内のサンプルを気泡が発生しないように１０ｃｍガラスセルに移した。４）手前の測定側
セルをサンプルが注入されたガラスセルに入れ替えた。５）スタートボタンを押して測定
を開始した。６）表示された測定結果を記録用紙に記録した。
【０１１５】
（３）吸光度法色相
　以下の計算式で得られた数値をセルロースアセテートのその溶媒における「吸光度法色
相」値とした。
吸光度法色相（ｃｍ－１）＝吸光度（Ａ－Ｂ）／セル厚（ｃｍ）／セルロースアセテート
濃度（重量％）×１００
吸光度：分光光度計　島津製作所社製ＵＶ－１７００
Ａ：４３０ｎｍの吸光度（液の黄色味を測定）
Ｂ：７４０ｎｍの吸光度（液の濁りを測定：ベースライン）
セルロースアセテート濃度（重量％）：絶乾セルロースアセテート重量（ｇ）／セルロー
スアセテート溶液全体重量（ｇ）×１００
絶乾セルロースアセテート重量（ｇ）：セルロースアセテートの重量（ｇ）×（１－含水
率（％）/１００）
含水率（％）：上記赤外線水分計で測定した値
【０１１６】
　＜キシロースのモル含量＞
　セルロースサンプルの加水分解過程、水酸化ナトリウムによる中和過程、フィルターに
よるろ過過程を経た後、ＨＰＬＣ（ＬＣ－２０Ａシステム）を用いて、得られたデータか
らキシロースのみならずその他の構成糖の割合を算出し、５炭糖と６炭糖の合計を基準と
して、キシロースのモル含量の割合（ｍｏｌ％）を求めた。これをキシロース、マンノー
ス及びグルコースのモル含量の和におけるキシロースのモル含量の割合（ｍｏｌ％）とし
た。
【０１１７】
　ＨＰＬＣ測定条件は、以下のとおりである。
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カラム：ＴＳＫ－ｇｅｌ　Ｓｕｇａｒ　ＡＸＧ　４．６ｍｍＩ．Ｄ．×１５ｃｍ（東ソー
株式会社）
カラム温度：７０℃
移動相：０．５ｍｏｌ／Ｌ　ホウ酸カリウム緩衝液、ＰＨ８．７
移動相流速：０．４ｍＬ／ｍｉｎ
ポストカラム標識：反応試薬：１ｗ／ｖ％アルギニン・３ｗ／ｖ％ホウ酸
　　　　　　　　　反応試薬流速：０．５ｍＬ／ｍｉｎ
　　　　　　　　　反応温度：１５０℃
検出波長：Ｅｘ．３２０ｎｍ　Ｅｍ．４３０ｎｍ
【０１１８】
　＜カルシウム含量およびマグネシウム含量＞
　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％の塩酸溶液２５ｍ
Ｌを加え、２２０℃以上２３０℃以下で加熱溶解させた。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）含量またはマグネシウム（Ｍｇ）含量を求め、以
下の式で換算して、試料のカルシウム（Ｃａ）含量またはマグネシウム（Ｍｇ）含量を求
めた。なお、試料中の水分は、例えばケット水分計（ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ　Ｈ
Ｂ４３）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。
【０１１９】
【数２】

【０１２０】
　＜６％粘度＞
　三角フラスコに乾燥試料３．００ｇ、９５％アセトン水溶液３９．９０ｇを採取し、密
栓して約１時間攪拌した。その後、回転振盪機で約１．５時間振盪して完溶させた。得ら
れた６ｗｔ／ｖｏｌ％の溶液を所定のオストワルド粘度計の標線まで移し、２５±１℃で
約３０分間整温した。計時標線間の流下時間を測定し、次式により６％粘度（ｍＰａ・ｓ
）を算出した。
６％粘度（ｍＰａ・ｓ）＝流下時間（ｓ）×粘度計係数
【０１２１】
　ここで、粘度計係数は、粘度計校正用標準液［昭和石油社製、商品名「ＪＳ－２００」
（ＪＩＳ　Ｚ　８８０９に準拠）］を用いて上記と同様の操作で流下時間を測定し、次式
より求める。
粘度計係数＝｛標準液絶対粘度（ｍＰａ・ｓ）×溶液の密度（０．８２７ｇ／ｃｍ３）｝
／｛標準液の密度（ｇ／ｃｍ３）×標準液の流下秒数（ｓ）｝
【０１２２】
　＜実施例１～５＞
　図１に示す反応装置を用いて、表１に記載の各原料を用いてセルロースアセテートを製
造した。セルロース原料としてサルファイト法パルプ（含水率約７％）を解砕機（図示し
ない）でフラッフ状に解砕した。フラッフ状のパルプ１００部を前処理機１に入れ、３７
部の酢酸を用いて前処理活性化（３５℃、６０分）した。この酢酸を含浸させたパルプを
、酢化反応器２に撹拌しながら入れ、４５％無水酢酸－酢酸溶液５８８部を酢化反応器２
に仕込み、酢化反応器２を真空ポンプ５により減圧にし、真空度を６５Ｔｏｒｒに制御し
た。溶液温度が３０℃になったところで、３．０％硫酸－酢酸溶液４４部を触媒－酢化剤
混合液供給ライン（図示しない）を通じて酢化反応器２に仕込み、アセチル化反応を開始
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させた。アセチル化反応系は沸騰状態となり、酢酸と無水酢酸との混合蒸気がコンデンサ
４により凝縮され、留出し始めた。アセチル化反応温度は沸点に相当する約５５℃を維持
した。アセチル化反応を開始した後１６７部の留出液が留出した時点で、真空ポンプ５を
停止し、さらに約１６分反応を行った。アセチル化反応終了後、１１部の２４％酢酸マグ
ネシウム水溶液を酢化反応器２に添加混合し、系内の硫酸を完全に中和した。その後、系
内濃度を調整するため、１５０部の７５％酢酸水溶液を酢化反応器２に加え３分攪拌した
後、酢化反応器２内に窒素を入れて大気圧に戻した。酢化反応器２中の反応混合物を熟成
槽３に移した。密閉下、熟成槽３内が４ｋｇ／ｃｍ２に昇圧されるまで窒素を封入し、エ
アリングラインから解圧する作業を熟成槽３内の酸素濃度が１％以下になるまで実施した
。その後、ゲージ圧５ｋｇ／ｃｍ２の水蒸気を撹拌下に吹き込み約６０分かけて１５０℃
に到達させた。１５０℃で約３０分間保持した後、熟成槽３内の反応物を大気下に徐々に
フラッシュさせて、反応混合物を１００℃とした。反応混合物は激しい撹拌の下に、希酢
酸水溶液を加えて、フレークス状セルロースアセテートとした。生成したセルロースアセ
テート（沈澱物）を分離して沈殿物を得、水洗した後、２０部の０．１水酸化カルシウム
水溶液を添加した。水洗の後、脱水、乾燥しセルロースアセテートを得た。得られたセル
ロースアセテートおよび各原料の物性を評価した結果は、表１に示す。
【０１２３】
　＜実施例６＞
　３．０％硫酸－酢酸溶液４４部を８８部に変更した以外は、実施例１～５と同様にして
、図１に示す反応装置を用いて、表１に記載の各原料を用いてセルロースアセテートを調
製した。得られたセルロースアセテートおよび各原料の物性を評価した結果は、表１に示
す。
【０１２４】
　＜比較例１～５＞
　図１に示す反応装置を用いて、表１に記載の各原料を用いてセルロースアセテートを製
造した。酢化反応器２中の反応混合物を熟成槽３に移した後において、密閉下、熟成槽３
内が４ｋｇ／ｃｍ２に昇圧されるまで窒素を封入し、エアリングラインから解圧する作業
を熟成槽３内の酸素濃度が１％以下になるまで実施する工程を行わなかった以外は、実施
例１～５と同様にしてセルロースアセテートを調製した。得られたセルロースアセテート
および各原料の物性を評価した結果は、表１に示す。
【０１２５】
【表１】
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