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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
セルロースアセテートプロピオネートまたはセルロースアセテートブチレートの製造方法
であり、 
セルロースを、セルロースに対し質量で１５～４０倍の水を含む水系媒質で、スラリー状
態にして、１０℃～４０℃で０．２時間以上２時間以下活性化処理する工程
前記の含水セルロースをカルボン酸に浸漬させる工程
前記のカルボン酸を含む含水セルロースを吸引脱液させ水をカルボン酸で置換する工程
からなる前処理工程を含むことを特徴とするセルロースエステルの製造方法
【請求項２】
  水系媒質が８０％以下のカルボン酸を含むことを特徴とする請求項１に記載のセルロー
スエステルの製造方法
【請求項３】
  カルボン酸が酢酸であることを特徴とする請求項１ないし２に記載のセルロースエステ
ルの製造方法
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、短い反応時間で主として未反応セルロースからなる微小異物が少ないセルロ
ースエステルを得ることができるセルロースエステルの製造方法、該製造方法により製造
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されたセルロースエステル、および該セルロースエステルを用いてフィルム等の成形体に
したときに、光学的な欠点がほとんど見られず、光学フィルムや偏光板保護フィルム、光
学補償フィルムや位相差フィルム等に適したセルロースエステルからなる成形体、に関す
る。
【０００２】
　また、本発明は、短い反応時間で主として未反応セルロースからなる微小異物が少なく
重合度の高いセルロースエステルを得ることができるセルロースエステルの製造方法、該
製造方法により製造されたセルロースエステル、および該セルロースエステルを用いてフ
ィルム等の成形体にしたときに、光学的な欠点がほとんど見られず、光学フィルムや偏光
板保護フィルム、光学補償フィルムや位相差フィルム等に適したセルロースエステルから
なる成形体、に関する。
【背景技術】
【０００３】
　セルロースアセテート、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
ブチレート等のセルロースエステルは、繊維、プラスチック、コーティング剤やフィルム
等幅広い用途に用いられている。また、セルロースエステルは光学的等方性が高く、複屈
折が小さいため、写真感光材料の支持体、液晶表示装置の光学補償フィルム、偏光板保護
フィルム、位相差フィルム等の光学フィルムとして多く利用され、特にセルロースアセテ
ートは液晶ディスプレイ（Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｄｉｓｐｌａｙ；ＬＣＤ）に
おける偏光層の保護膜として用いられている。
【０００４】
　ＬＣＤ部材は、一般的に偏光層を保護膜（セルロースアセテート等）、視野角拡大膜お
よび位相差膜で覆う構造となっているが、ラミネート工程においてゴミや空気が入ってし
まうという問題を解決し、工程そのものを減らして工業的にコストダウンすることを目的
として、保護膜と位相差膜や視野角拡大膜の機能を１枚の膜で達成することが要求されて
いる。
【０００５】
　そのような膜を達成するためには、フィルムにした時の面内のレタデーション（Ｒｅ）
、厚み方向のレタデーション（Ｒｔｈ）の発現性に優れ、同時に、偏光層との接着性が良
好で、さらに、湿度及び物理的外力から偏光層を保護するために適度な疎水性及び物理的
強度を有するフィルムの材料が要求される。偏光層との接着性が良好で、湿度及び物理的
外力から偏光層を保護するために適度な疎水性及び物理的強度を有するという要求のみに
応えるための光学フィルム材料を得るため、例えばセルロースアセテートにおける置換位
置に対するアシル基の影響について検討されており、アセチル置換度の合計が２．６７以
上（例えば２．７７以上）であり、かつ２位および３位のアセチル置換度の合計が１．９
７以上（２．９６以下）であるセルロースアセテートを含むフィルムが開示されている（
特許文献１）。この文献においては、上記セルロースアセテートを用いると冷却溶解法に
より安定な溶液を調整でき、流延法により厚み方向のレタデーション値が小さく偏光板保
護膜として適したフィルムが得られることが記載されている。
【０００６】
　また、セルローストリアセテートについて検討し、目的の特性を有する位相差フィルム
が得られた例もある（特許文献２）。しかし、セルロースアセテートは延伸性に乏しく、
延伸に伴って延伸ムラが発生し、そのため位相差ムラが生じて光学フィルムとして要求さ
れる品質を満たさない場合がある。
【０００７】
　そこで、セルロースアセテート以外に、前述の要求に応える光学フィルムの材料として
、セルロースアセテートプロピオネート（ＣＡＰ）、セルロースアセテートブチレート（
ＣＡＢ）等について検討が行われている。
【０００８】
　例えば、炭素数２～４のアシル基を置換基として有し、アセチル基の置換基をＡ、プロ
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ピオニル基またはブチリル基の置換度をＢとしたとき、２．０≦Ａ＋Ｂ≦３．０、Ａ＜２
．４であり、所定のレタデーション値を有する光学フィルムが開示されている（特許文献
３）。
【０００９】
　しかし、ＣＡＰやＣＡＢにおいては、酢酸より分子の大きなプロピオン酸や酪酸若しく
はこれらの酸無水物をセルロースの残存水酸基に導入するため、立体障害の影響によりセ
ルロースアセテートに比べて効率的にエステル化することが難しい。このため、反応後に
未反応セルロースが細かい繊維状（あるいは筒状乃至筒状断片）の微小異物として比較的
多く残ってしまうという問題がある。この異物は、直交状態（クロスニコル）に配置した
２枚の偏光子の間にセルロースエステルフィルムを置き、一方の偏光子の外側から光を当
て、他方の偏光子の外側から顕微鏡で観察すると、異物部分で光が漏れ、輝点となって見
えることから、輝点異物と呼ばれることもある（特許文献４）。このような繊維状の微小
異物は、複屈折を有するため、フィルムにした時に偏光状態に影響を与え、光漏れなどを
起こして各種フィルムとしての品質が実用に耐えられないものとなってしまうこともある
。
【００１０】
　セルロースエステル中に含まれる繊維状の微小異物を減少させる手段としては、溶解し
たドープをフィルターでろ過することや（特許文献４）、焼結金属のフィルターを直列に
配することにより輝点異物を減少させる技術が開示されているが（特許文献５）、ろ過に
よっても完全に除去できるものではなく、また、輝点異物をろ過するためにろ過の目開き
を小さくすればろ過効率が低下することから、生産性を阻害し、実用性に乏しいという問
題がある。
【特許文献１】特開平１１－５８５１号公報
【特許文献２】特開２００２－６２４３０号公報
【特許文献３】特開２００３－２４０９５５号公報
【特許文献４】特開２００３－２２１４５５号公報
【特許文献５】特開２００４－１１３８９７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、延伸可能で、光学フィルムとして所定の品質を達成する
ために有用な、主として未反応セルロースからなる微小異物の少ない（若しくは含まない
）セルロースエステルを、迅速かつ効率的に製造するための製造方法を提供することであ
る。
【００１２】
　また、本発明の他の目的は、延伸可能で、光学フィルムとして所定の品質を達成するた
めに有用な、重合度が高く主として未反応セルロースからなる微小異物の少ない（若しく
は含まない）セルロースエステルを、迅速かつ効率的に製造するための製造方法を提供す
ることである。
【００１３】
　さらに、本発明の他の目的は、上記製造方法により製造された、主として未反応セルロ
ースからなる微小異物の少ないセルロースエステル、およびこれからなる位相差フィルム
、光学補償フィルム、偏光板保護フィルム等の光学フィルムを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、本発明に達した。すなわち、
本発明は以下の[１]～[９]に関する。
【００１５】
　[１]セルロースを、セルロースに対し質量で１～３００倍の水を含む水系媒質中で、ス
ラリー状態にして活性化処理する工程を含むことを特徴とするセルロースエステルの製造
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方法
　[２]活性化処理工程が、セルロースに対し質量で１～３００倍の水を含む水系媒質中に
セルロースを添加し、スラリー状態にして、０℃～１００℃で０．０１時間以上７２時間
以下処理することを特徴とする[１]に記載のセルロースエステルの製造方法
　[３]水系媒質が水であることを特徴とする[１]または[２]に記載のセルロースエステル
の製造方法
　[４]水系媒質が４０％以下のカルボン酸を含むことを特徴とする[１]または[２]のいず
れかに記載のセルロースエステルの製造方法
　[５]水系媒質が８０％以下のカルボン酸を含むことを特徴とする[１]または[２]のいず
れかに記載のセルロースエステルの製造方法
　[６]水系媒質が９０％以下のカルボン酸を含むことを特徴とする[１]または[２]のいず
れかに記載のセルロースエステルの製造方法
　[７] カルボン酸が酢酸であることを特徴とする [４]ないし[６]のいずれかに記載のセ
ルロースエステルの製造方法
　[８]前記[１]または[７]のいずれかに記載した製造方法により得られ、０．０２重量％
でジクロロメタンに溶解した溶液をアキュサイザーで測定した場合に、粒径１～１０μｍ
のジクロロメタン不溶解物が５０００個以下であることを特徴とするセルロースエステル
　[９]セルロースエステルが、炭素数４以上６以下の脂肪族アシル基を有する混合脂肪酸
セルロースエステルであって、総アシル基の平均置換度が２～３、グルコース単位の６位
のアシル基の平均置換度が０．７～１であり、粘度平均重合度が１００～４００であるセ
ルロースエステルであることを特徴とする[８]に記載のセルロースエステル
　[１０]セルロースエステルが、セルロースアセテートブチレートであることを特徴とす
る[８]または[９]に記載のセルロースエステル
　[１１]セルロースエステルがセルロースアセテートブチレートであり、アセチル基の置
換度をＡ、ブチリル基の置換度をＢとしたときに、下記式（１）～（３）を満たし、かつ
重合度が２００～４００であることを特徴とする[８]～[１０]いずれかに記載のセルロー
スエステル
　　　２．００≦Ａ＋Ｂ≦２．９０　　　　　（１）
　　　０．００≦　Ａ　≦１．９０　　　　　（２）
　　　０．６０≦　Ｂ　≦２．９０　　　　　（３）
　[１２] セルロースエステルがセルロースアセテートプロピオネートであり、アセチル
基の置換度をＡ、プロピオニル基の置換度をＣとしたときに、下記式（４）～（６）を満
たし、かつ重合度が１００～４００であることを特徴とする[８]～[１０]いずれかに記載
のセルロースエステル
　　　２．００≦Ａ＋Ｃ≦２．９０　　　　　（４）
　　　０．００≦　Ａ　≦１．９０　　　　　（５）
　　　０．６０≦　Ｃ　≦２．９０　　　　　（６）
　[１３]上記[８]～[１２]のいずれかに記載のセルロースエステル組成物よりなる成形体
　[１４]光学フィルム、偏光板、位相差フィルムである[１３]に記載の成形体
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によると、セルロースをエステル化する前に、セルロースに対し質量で１～３０
０倍の水を含む水系媒質中で、スラリー状態にしてセルロースを前処理（活性化処理）す
ることにより、セルロースが膨潤し、効果的にアシル化することが可能となる。セルロー
スがシート状のときには、この前処理に先立ち、適当な方法で解砕処理を行っていても良
いし、シート状のセルロースに対してこの前処理を行い、同時にせん断力を与えることで
シート状のセルロースを離解させることでも良い。湿潤して軟らかくなるため、解砕（離
解）もスムーズに行うことができるようになる。
【００１７】
　本発明における水系媒質中でのスラリー状態にしてのセルロースの前処理（活性化処理
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）では、水系媒質がセルロース繊維中に十分に行き渡り、セルロース分子間及び分子内の
静電的相互作用（水素結合）を弱めるため、この状態を経由した後に当該水系媒質を反応
に使用するカルボン酸（酢酸、プロピオン酸、ラク酸など）に置換し、酸無水物及び触媒
を加えて反応を開始することで、驚くほど反応が速やかに進行し、同時に、限られた量の
活性化処理剤での不均一な前処理に由来する未反応セルロース繊維の残存量を著しく減少
させることができる。
【００１８】
　また、シート状のセルロースを乾式で解砕処理を行い、本発明の活性化処理を行う場合
には、乾式解砕時の機械的な衝撃と発熱により分子間または分子内で強固な水素結合を形
成することで不活性化されていたセルロースの反応部位（水酸基）が回復されるという効
果（反応性回復効果）も得られ、大きなプロピオニル基やブチリル基の効率的かつ均一な
導入が達成される。これにより、非常に短い反応時間で、主として未反応セルロースから
なる微小異物が少なく、均一にアシル化されたセルロースエステルを得ることができ、光
学特性に優れた光学フィルム等の材料として利用できる。また、本発明の活性化処理を行
った場合にはセルロース繊維の反応が速やかになることから、触媒及び酸無水物の量を低
減することも可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
[活性化剤]
　本発明において、活性化剤として用いられる水を含む水系媒質の量は、セルロースに対
して質量で１～３００倍の範囲から選択でき、膨潤効果、反応性回復効果、および非劣化
解砕の効果を充分に得るためには、通常５～１００倍、好ましくは１０～５０倍、更に好
ましくは１５～４０倍、最も好ましくは２０～３０倍である。活性化剤がセルロースに対
して質量で１倍以下であると、活性化剤として膨潤効果や反応性回復効果を充分に発揮で
きず、セルロースの短時間での均一かつ効率的なアシル化を行うことができない。一方、
加える活性化剤の量がセルロースに対して質量で３００倍を超えると、活性化剤を除去す
るための負担が大きくなり、工業的に現実的ではない。
【００２０】
　本発明の活性化処理において、水を含む水系媒質は、カルボン酸を含む水系媒質であっ
てもよく、活性化処理に続く反応に先立ち反応で使用するカルボン酸を用いてセルロース
原料から水系媒質を置換することを考慮すると、経済的には多くのカルボン酸を用いるこ
とが好ましいが、他方、カルボン酸濃度が９０％を越えると活性化効果は急激に低下し、
例えば、１００％のカルボン酸を用いた場合には本発明の目的とするセルロースエステル
は得られない。カルボン酸としては、たとえば炭素数１～６の（脂肪族）カルボン酸を用
いることができるが、分子が小さいほどセルロース内部に入り易く、より効果的にセルロ
ースを活性化させることができるため、炭素数１～４のカルボン酸を用いることがより好
ましい。例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸等の脂肪族カルボン酸が好ましいもの
として挙げられ、このうち、入手容易性や回収容易性の観点からギ酸、酢酸が特に好まし
い。
【００２１】
　また、活性化剤として好ましいものは、水単独、水と酢酸等であり、コストや膨潤の効
果、活性化剤除去の容易さから、水単独または水と酢酸との組み合わせが好ましい。
【００２２】
　本発明における活性化剤として、水単独ではなくカルボン酸や親水性溶媒とともに用い
る場合、その混合割合としては、水とカルボン酸の混合物の場合、前者／後者が１００／
０～１０／９０、好ましくは８０／２０～１５／８５、更に５０／５０～１５／８５の範
囲であることが望ましい。
【００２３】
　活性化処理は、上記活性化剤中に原料セルロースをスラリー状に添加して行う。活性化
処理の温度は０℃～１００℃の範囲で行うことができるが、工業的な負荷をかけずに活性
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化処理を行うことが好ましく、通常１０℃～４０℃で行われ、１５℃～３５℃がより好ま
しい。また、活性化処理時間は０．１時間～７２時間の範囲で選択できるが、０．０１時
間よりも短いと活性化の効果が不充分か均一に処理を行うために不適当であり、７２時間
以上では工業的製造に適さない。活性化処理時間は通常、０．１時間～３時間、好ましく
は０．２時間～２時間で行われる。
[セルロースエステル]
　本発明におけるセルロースエステルは、炭素数４以上６以下の脂肪族アシル基を有する
混合脂肪酸セルロースエステルであって、総アシル基の平均置換度が２～２．９、グルコ
ース単位の６位のアシル基の平均置換度が０．７～１であり、粘度平均重合度が１００～
４００であるセルロースエステルである。上記セルロースエステルのうち、特に、光学用
フィルムとしての良好な特性を発揮できることから、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、セルロースアセテートフタレートが好ましい。こ
の中でも入手しやすさやコストの面、光学フィルムとしての良好な特性を得られることな
どから、セルロースアセテートブチレートおよびセルロースアセテートプロピオネートが
特に望ましい。
【００２４】
　セルロースエステルとしてセルロースアセテートブチレートを選択する場合、その置換
度は、アセチル基の置換度をＡ、ブチリル基の置換度をＢとしたときに、下記式（１）～
（３）を満たすものが有用である。
【００２５】
　　　２．００≦Ａ＋Ｂ≦２．９０　　　　　（１）
　　　０．００≦　Ａ　≦１．９０　　　　　（２）
　　　０．６０≦　Ｂ　≦２．９０　　　　　（３）
　一方、セルロースエステルとしてセルロースアセテートプロピオネートを選択する場合
、その置換度は、アセチル基の置換度をＡ、プロピオニル基の置換度をＣとしたときに、
下記式（４）～（６）を満たすものが有用である。
【００２６】
　　　２．００≦Ａ＋Ｃ≦２．９０　　　　　（４）
　　　０．００≦　Ａ　≦１．９０　　　　　（５）
　　　０．６０≦　Ｃ　≦２．９０　　　　　（６）
　尚、置換度は慣用の方法で測定でき、例えば、酢化度はＡＳＴＭ：Ｄ－８１７－９１（
セルロースアセテート等の試験方法）におけるアセチル化度に準じて単位重量あたりのア
シル基のモル数を測定するとともに、さらに、ケン化によって遊離した各アシル基の比率
を液体クロマトグラフィーで測定することにより算出できる。また、置換化度は、1Ｈ－
ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲで分析することもできる。
【００２７】
　アシル基の置換度分布は、13Ｃ－ＮＭＲなどの公知の方法で測定できる。また、測定方
法については、手塚ら（Ｃａｒｂｏｈｙｄｒ．Ｒｅｓ．２７３（１９９５）８３－９１）
および特開２００２－３３８６０１号公報を参照できる。
【００２８】
　本発明におけるセルロースエステルの重合度は、セルロースアセテートプロピオネート
の場合、粘度平均重合度１００～４００、好ましくは１５０～３５０、さらに好ましくは
１７０～３００程度であり、セルロースアセテートブチレートの場合、粘度平均重合度２
００～４００、好ましくは２２０～３８０、さらに好ましくは２５０～３５０程度である
。平均重合度は、宇田らの極限粘度法（宇田和夫、斉藤秀夫、繊維学会誌、第１８巻第１
号、１０５～１２０頁、１９６２年）により測定できる。その際、溶媒は適宜選択できる
。例えば、メチレンクロライド／エタノール＝９／１（重量比）の混合溶液に変性セルロ
ーストリアセテートまたはそれからなる光学フィルムを溶解し、所定の濃度ｃ（２．００
ｇ／ｄｌ）の溶液を調製する。この溶液をオストワルド粘度計に注入し、２５℃で粘度計
の刻線間を溶液が通過する時間（秒）ｔを測定する。尚、光学フィルムの場合は一般に添
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加剤を含んでいるのでセルロースエーテルアセテートの貧溶媒に溶解し、添加剤を溶出し
た上で粘度を測定する。一方、前記混合溶媒単独についても上記と同様にして通過時間（
秒）ｔ0を測定し、下記式に従って、粘度平均重合度を算出できる。
η r e l ＝ｔ／ｔ0

［η］＝（ｌｎη r e l ）／ｃ
ＤＳester＝［η］／（６×１０- 4 ）
（式中、ｔは溶液の通過時間（秒）、ｔ0は溶媒の通過時間（秒）、ｃは溶液の変性セル
ローストリアセテート濃度（ｇ／ｄｌ）、η r e l は相対粘度、［η］は極限粘度、Ｄ
Ｓesterは平均重合度を示す）。また、メチレンクロライド／メタノール＝９／１（重量
比）の混合溶媒を用いたとき、変性セルローストリアセテートの６重量％溶液粘度は、例
えば、１５０～７００ｃｐｓ、好ましくは２００～６００ｃｐｓ、特に２５０～５００ｃ
ｐｓ程度である。
[セルロースエステルの製造方法]
　セルロースエステルは、本発明における活性化処理を施した後、硫酸触媒の存在下、セ
ルロースをアシル化剤でアシル化した後、必要により部分中和し、脱アシル化（加水分解
又は熟成）することにより製造することができる。より詳細には、混合脂肪酸セルロース
エステルは、通常、セルロースを活性化処理後、硫酸触媒を用いてアシル化剤（無水酢酸
、無水プロピオン酸、無水酪酸等）によりトリアシルエステルを調製し（アシル化工程）
、酸無水物を分解しカルボン酸／水系で加水分解又は熟成によりアシル化度を調整する（
ケン化・熟成工程）ことにより製造できる。なお、セルロースエステルの製造方法につい
ては、「木材化学」（右田ら、共立出版（株）１９６８年発行、第１８０頁～第１９０頁
を参照できる。
【００２９】
　前記セルロースとしては、木材パルプ（針葉樹パルプ、広葉樹パルプ）や綿花リンター
等が使用できる。これらのセルロースは、単独または２種以上を組み合わせてもよく、例
えば、針葉樹パルプと綿花リンターまたは広葉樹パルプとを併用してもよい。
【００３０】
　アシル化に用いる硫酸触媒の使用量は、通常、セルロース１００重量部に対して１～１
５重量部程度の範囲から選択でき、好ましくは３重量部～１５重量部、より好ましくは５
～１０重量部程度である。アシル化剤としては、酢酸クロライドなどの有機酸ハライドで
あってもよいが、通常、無水酢酸や無水プロピオン酸、無水酪酸等のアルカンカルボン酸
無水物などが使用できる。これらのアシル化剤は２種類以上組み合わせて用いることもで
きる。好ましいアシル化剤は、炭素数２～４のアルカンカルボン酸無水物、例えば無水酢
酸、無水酢酸と無水プロピオン酸、無水酢酸と無水酪酸の組み合わせ等である。なお、複
数のアシル化剤のうち、特定のアシル化剤でアシル化した後、他方のアシル化剤と反応さ
せて混合脂肪酸エステルを得ることもできる。
【００３１】
　アシル化工程でのアシル化剤の使用量は、例えばセルロースの水酸基に対して１．１～
４当量、好ましくは１．１～２当量、さらに好ましくは１．３～１．８当量程度である。
【００３２】
　アシル化工程において、通常、溶媒又は希釈剤として有機カルボン酸（酢酸、プロピオ
ン酸、酪酸等）が使用される。有機カルボン酸の使用量は、例えばセルロース１００重量
部に対して５０～７００重量部、好ましくは１００～６００重量部、さらに好ましくは２
００～５００重量部程度である。なお、アシル化反応は、慣用の条件、例えば０℃～５０
℃程度の温度で行うことができる。
【００３３】
　アシル化反応により、セルローストリアシレートを得ることができる。所定のアシル化
度に到達した後、所定量の水及び／またはアルコールを添加して酸無水物を分解しながら
反応系中に水及び／またはアルコールを存在させ、硫酸成分（総硫酸を含む）を熟成触媒
として利用して脱アシル化（加水分解または熟成）する。この反応において、エステル化
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に利用した硫酸の一部は中和してもよい。
【００３４】
　硫酸の一部を中和するための代表的な塩基としては、アルカリ金属化合物（例えば、水
酸化ナトリウムや水酸化カリウム等の水酸化物、炭酸ナトリウムや炭酸カリウム等の炭酸
塩、酢酸ナトリウムや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（例え
ば、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）が挙げられる。これらの塩基は、単独でまたは２種類以上組み合わせて使用
してもよい。
【００３５】
　部分中和のための総塩基量は、硫酸触媒１当量に対して、０．１～０．９当量、好まし
くは０．２～０．８当量、さらに好ましくは０．３～０．７当量程度の範囲から選択でき
る。
【００３６】
　通常のアシル化反応では、グルコース単位の６位のヒドロキシル基は硫酸エステルを形
成しやすい。一方、硫酸エステル基の含有量が多くなると、生成したセルロースエステル
の耐熱安定性や耐加水分解性なども低下しやすい。硫酸エステル基濃度を低減するため、
脱アシル化工程において、反応系に所定量の塩基を連続的または複数回に分けて間欠的（
または段階的）に添加して部分中和し、脱アシル化反応及び脱硫酸エステル反応を行うの
が有利である。なお、水溶液等の液体や粉体など所定の形態で、塩基を反応系に短いイン
ターバルをおいて滴下または添加することにより、塩基を実質的に連続して添加できる。
塩基を分割して添加する場合、塩基の添加回数は、複数回であればよく、例えば、３回以
上、好ましくは４回以上、さらに好ましくは５回以上であってもよい。工業的に有利に脱
アシル化を行うためには、３～５０回（例えば３～２０回）、好ましくは４～２５回程度
である場合が多い。
【００３７】
　前記塩基の添加様式は特に制限されず、等量の塩基を反応系に連続的または間欠的に添
加してもよく、脱アシル化工程の初期に塩基の添加量を多くし、後期に至るにつれて塩基
の添加量を連続的または段階的に低減してもよく、脱アシル化工程の初期に塩基の添加量
を少なくし、後期に至るにつれて塩基の添加量を連続的または段階的に増加させてもよい
。塩基の添加量は、通常、脱アシル化工程の後期よりも初期での塩基の添加量を多くする
場合が多い。
【００３８】
　脱アシル化反応（熟成または加水分解工程）は、例えば、２０℃～９０℃の温度、好ま
しくは２５℃～８０℃、さらに好ましくは３０℃～７０℃程度で行うことができる。脱ア
シル化反応は、必要であれば、他の酸触媒（プロトン酸、ルイス酸）を使用してもよいが
、通常、残存硫酸を脱アシル化反応の触媒として使用する場合が多い。脱アシル化反応は
、不活性ガス雰囲気中で行ってもよく、空気雰囲気中で行ってもよい。
【００３９】
　上記のような脱アシル化反応によりアシル化度と置換基分布を調整し、所定のセルロー
スエステルを得ることができる。
【００４０】
　尚、アシル化工程での触媒硫酸量や脱アシル化工程での水および／またはアルコール含
有量により、グルコース単位または骨格の６位の平均置換度をコントロールできる。例え
ば、アシル化工程での触媒硫酸量を増加すると、グルコース単位または骨格の６位の平均
置換度を低減できる。また、脱アシル化反応を所定量の水またはアルコールの共存下で行
うと、グルコース単位または骨格の６位の平均置換度を低減できる。すなわち、特開２０
０２－３３８６０１号公報に記載のように、アシル化剤（またはアシル基供与体）に対す
る水またはアルコールの割合が少ない条件で脱アシル化反応を行うと、グルコース単位ま
たは骨格の２位、３位、６位のアシル基の平均置換度を調整できるとともに、６位の平均
置換度を高めることができ、脱アシル化反応での水および／またはアルコール含有量を多
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くすると、グルコース単位の６位の平均置換度を低減できる。これらのことを利用して、
グルコース単位の６位の平均置換度を制御することもできる。さらに、グルコース単位の
６位の平均置換どの調整については、特開平９－２８６８０１号公報に記載の方法（トリ
チル化剤で６位の水酸基を保護してエステル化した後、脱トリチル化する方法）を参照す
ることもできる。
【００４１】
　前記脱アシル化反応の後、必要により前記塩基で構成された中和剤（好ましくはアルカ
リ金属化合物および／またはアルカリ土類金属化合物、特に少なくともカルシウム化合物
）を添加してもよい。また、反応性生物を水または酢酸水溶液などに投入して生成したセ
ルロースエステルを分離し、水洗などにより遊離の金属成分や硫酸成分などを除去しても
よい。なお、水洗の際に中和剤を使用することもできる。
[主として未反応セルロースからなる微小異物]
　本発明にかかる活性化処理を行って得られるセルロースエステルは、主として未反応セ
ルロースからなる微小異物が少なく、光学材料、特に光学フィルムを成形するのに有用で
ある。本発明における活性化処理を行うことにより、主として未反応セルロースからなる
微小異物の量は、アキュサイザーで測定した場合に、粒径１～１０μｍのジクロロメタン
不要物が５０００個以下となる。このような繊維状の微小異物は、複屈折を有するため、
フィルムにした時に偏光状態に影響を与え、光漏れなどを起こして各種フィルムとしての
品質が落ちてしまう原因になるため、より好ましくは３０００個以下、特に０個であるこ
とが好ましい。
【００４２】
　本発明にかかるセルロースエステルには、必要に応じて慣用の添加剤、例えば可塑剤、
安定化剤（例えば、酸化防止剤、紫外線吸収剤、熱安定剤、対光安定剤など）、着色剤（
染料、顔料など）、難燃剤、帯電防止剤、滑剤、アンチブロッキング剤、分散剤、流動化
剤、ドリッピング防止剤、抗菌剤などが含まれていてもよい。これらの添加剤は、単独で
又は２種類以上組み合わせて使用できる。さらに、セルロースエステルの物性を損なわな
い限り、セルロースエステル以外の樹脂が含まれていてもよい。
【００４３】
　本発明におけるセルロースエステルは、延伸性を有するとともに、主として未反応セル
ロースからなる微小異物が少ないため光学特性に優れる。そのため、種々の成形体を成形
するのに有用であるが、中でも光学材料、特に光学フィルムを形成するのに有用である。
【００４４】
　本発明におけるセルロースエステルから光学フィルムを製造する方法としては、溶融製
膜方法（射出成形等）および溶液製膜方法（流延法）のいずれであってもよい。
【００４５】
　溶液製膜方法においては、セルロースエステルと有機溶媒とを含むドープ（または有機
溶媒溶液）を剥離性支持体に流延し、生成した膜を剥離性支持体から剥離して乾燥するこ
とによりフィルムを得ることができる。この場合、剥離性支持体は通常、金属支持体（ス
テンレススチール等）であり、ドラム状やエンドレスベルト状であってもよい。支持体の
表面は、通常、鏡面仕上げされ平滑である。
【００４６】
　ドープを調整するための有機溶媒は、塩素系有機溶媒（ジクロロメタン、クロロホルム
等であってもよく、また、非塩素系有機溶媒であってもよい。非塩素系有機溶媒としては
、エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸アミル、酢酸ブチル等）、ケトン類（アセ
トン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等）、エーテル
類（ジオキサン、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル等）、アルコール類（メタノー
ル、エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール等）などが例示できる。これらの溶
媒は単独または二種以上混合して使用することができ、塩素系溶媒と非塩素系溶媒とを混
合指定使用することもできる。
【００４７】
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　ドープには、前述した慣用の添加剤を添加してもよい。また、レタデーション上昇剤（
特開２００１－１３９６２１号公報）、剥離剤（特開２００２－３０９００９号公報）な
どを添加してもよい。
【００４８】
　尚、ドープは、慣用の方法、例えば高温溶解法、冷却溶解法等を利用して調製すること
ができる。ドープ中のセルロースエステル濃度は、１０～３５重量％、好ましくは１５～
２５重量％程度であってもよい。
【００４９】
　フィルムは、流延ダイ等を利用してドープを支持体上に流延し、乾燥することにより製
造することができる。通常、ドープを支持体上に流延し、予備乾燥した後、有機溶媒を含
む予備乾燥膜を乾燥することによりフィルムが製造される。
【００５０】
　溶融製膜法においては、射出成形、押出成形、真空成形、異形成形、発泡成形、インジ
ェクションプレス、プレス成形、ブロー成形、ガス注入成形、Ｔ－ダイ成形、インフレー
ション成形、カレンダー成形などによって各種成形品に成形することができる。これらの
成形方法のうち、例えば、フィルムへの加工は、インフレーション法、Ｔ－ダイ法等、従
来の各種の成形方法により成形してフィルムに加工することができる。
【００５１】
　上記製法により得られたフィルムは、１軸または２軸延伸してレタデーションを制御す
ることができる。また、得られたフィルムの厚みは用途に応じて選択することができ、例
えば５～２００μｍ、好ましくは２０～１５０μｍ、さらに好ましくは３０～１２０μｍ
である。
【００５２】
　本発明におけるセルロースエステルとこれからなるフィルムは、主として未反応セルロ
ースからなる微小異物が少なく、光学特性に優れるため、偏光板保護フィルムや位相差フ
ィルム、光学補償フィルム等種々の光学フィルムとして利用することができる。本発明に
かかるセルロースエステルからなるフィルムは、種々の液晶表示モード（Ｔｗｉｓｔｅｄ
　Ｎｅｍａｔｉｃ（ＴＮ）方式、Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ（ＳＴＮ
）方式、Ｏｐｔｉｃａｌｌｙ　Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ　Ｂｅｎｄ（ＯＣＢ）方式、Ａｘ
ｉａｌｌｙ　Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　Ａｌｉｇｎｅｄ　Ｍｉｃｒｏｃｅｌｌ方式、Ｆｅｒｒ
ｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌ方式等）の液晶表示装置に使用する
ことができる。特に、視野角を拡大させるためのＶｅｒｔｉｃａｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ
（ＶＡ）方式やＩｎ－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇの液晶表示装置に好適に適用する
ことができる。
【００５３】
　また、本発明にかかるフィルムは、例えば、偏光板の保護フィルムや液晶表示装置用光
学補償フィルムとして有用であるだけでなく、レタデーションが大きなセルロースエステ
ルフィルムを選択して使用することにより、光学補償機能を兼ね備えた偏光板保護フィル
ムとして使用することも可能となる。このような光学補償機能を兼ね備えた偏光板保護フ
ィルムを用いると、ＯＣＢ方式などの液晶表示装置において複屈折を補償するために使用
されていた光学補償フィルムを用いる必要がなく、液晶表示ユニットの構造を簡素化でき
る。
【実施例】
【００５４】
　以下に、実施例に基づいて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例の範囲
に限定されるものではない。
実施例１
（活性化処理）解砕したセルロース１００重量部に対し、３０００重量部の水に浸漬し、
室温で９０分間攪拌膨潤させた。Ｇ３ガラスフィルター上でアスピレーターを用いて吸引
脱液し、含水セルロース３３０重量部を得た。得られた含水セルロースを３０００重量部
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の氷酢酸に浸漬させ、室温で９０分間攪拌した。酢酸浸漬させたセルロースをＧ３ガラス
フィルター上でアスピレーターを用いて吸引脱液し水を酢酸で置換した。この酢酸浸漬操
作を４回繰り返し、最終的に水０．２重量部、酢酸２１６重量部を含むセルロース１００
重量部を得た。
（セルロースアセテートブチレートの合成）活性化処理したセルロースに予め冷却した無
水酪酸７８９重量部、酢酸３０重量部、酪酸７５３重量部および硫酸1１．６重量部を加
え混合した。反応温度を外部冷却/加温によって、反応開始から５０分間１０℃以下に保
持し、３０℃に直線的に２０分間かけて昇温し、さらに２００分間３０℃に保持した。こ
のようにしてセルロースアセテートブチレートを合成した。
（セルロースアセテートブチレートの熟成）合成したセルロースアセテートブチレートの
溶液に４６．６質量％の酢酸水溶液６７１重量部及び２４％質量％酢酸マグネシウム水溶
液２２重量部を加え、温度を６０℃に上げて、１２０分間保持してセルロースアセテート
ブチレートを熟成した。
（後処理）熟成後、２４質量％酢酸マグネシウム水溶液５７重量部を加えて攪拌した。得
られて溶液を激しく攪拌しながら３０質量％酢酸水溶液１００００重量部を加え、得られ
た沈殿を濾別、流水洗浄、そして熱湯洗浄の後、さらに流水洗浄し、遠心脱液を行って、
５０℃で乾燥した。
（セルロースアセテートブチレートの分析）製造したセルロースアセテートブチレートに
ついて、置換度、重合度および粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数を測定し
た。測定結果は表１に示す。置換度は1Ｈ－ＮＭＲを用いて実施した。1Ｈ－ＮＭＲの測定
条件は以下の通りである。
【００５５】
　装置：日本電子ＪＮＭ－Ａ５００
　測定周波数：５００ＭＨｚ
　測定溶媒：ＣＤＣｌ3

　試料濃度：１５ｍｇ/０．６ｍｌ
　測定温度：４０．０℃
　積算回数：１６
　ＰＤ：１０－ＡＣＱＴＭｓｅｃ.
　ＰＷ１：６．２５μｓｅｃ.
　照射モード：ＮＯＮ
　データポイント：１６３８４
アセチルメチルのプロトンシグナルは１．８１ｐｐｍから２．４３ｐｐｍの領域に現れ、
ブチリルメチルのプロトンシグナルは０．７８ｐｐｍから１．０７ｐｐｍと１．８１ｐｐ
ｍから２．４３ｐｐｍの領域に現れる。また、グルコース環メチン、メチレンのプロトン
シグナルは３．２０ｐｐｍから５．５０ｐｐｍの領域に現れる。それぞれのシグナル強度
からアセチル置換度およびブチリル置換度を求めた。その結果、得られたセルロースアセ
テートブチレートのアセチル置換度は１．００、ブチリル置換度は１．９０であった。平
均重合度は、前述した宇田らの極限粘度法により測定した。その結果、１９２であった。
粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数はアキュサイザーで測定した。測定条件
は以下の通りである。
【００５６】
　装置：ＡｃｃｕＳｉｚｅｒ７８０／ＳＩＳシリンジインジェクションサンプラー　Ｐａ
ｒｔ　　　　　ｉｃｌｅ Ｓｉｚｉｎｇ Ｓｙｓｔｅｍｓ（インターナショナルビジネス社
）
　測定溶媒：特級試薬ジクロロメタン
　測定濃度：２００ｐｐｍ
　キャリブレーションカーブ：水系で作成したものを使用、Ｓｕｍ． Ｓｅｎｓｏｒモー
ド０　　　　　．５０ｕｍ～１００ｕｍ
　Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｓｙｒｉｎｇｅ： １０ｍｌ
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　Ｔｉｍｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｐｕｌｌｓ： １ｓｅｃ
　Ｆｌｏｗ Ｒａｔｅ： ３０ｍｌ／ｍｉｎ
　Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｐｕｌｌｓ： ３
　Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｐｕｌｌｓ： ８ｍｌ
　Ｔａｌｅ Ｖｏｌｕｍｅ： １ｍｌ
　Ｐｒｉｍｅ Ｖｏｌｕｍｅ： １ｍｌ
得られたセルロースアセテートブチレートの粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物
個数２７９３個であった。

実施例２
（活性化処理）解砕したセルロース１００重量部に対し、３０００重量部の水に浸漬し、
室温で９０分間攪拌膨潤させた。ブフナー漏斗上でアスピレーターを用いて吸引脱液し、
含水セルロース５３０重量部を得た。得られた含水セルロースを１５００重量部の氷酢酸
に浸漬させ、室温で９０分間攪拌した。酢酸浸漬させたセルロースをブフナー漏斗上でア
スピレーターを用いて吸引脱液し水を酢酸で置換した。この酢酸浸漬操作を２回繰り返し
、最終的に水１７．７重量部、酢酸２９５重量部を含むセルロース１００重量部を得た。
（セルロースアセテートブチレートの合成）活性化処理したセルロースに予め冷却した無
水酪酸１０３４重量部、酢酸５４重量部、酪酸３８７重量部および硫酸１１．６重量部を
加え混合した。反応温度を外部冷却/加温によって、反応開始から７５分間１０℃以下に
保持し、２５℃に直線的に２０分間かけて昇温し、さらに３５分間２５℃に保持した。こ
のようにしてセルロースアセテートブチレートを合成した。
（セルロースアセテートブチレートの熟成）合成したセルロースアセテートブチレートの
溶液に２０質量％の酢酸水溶液１４７重量部を加え、温度を６０℃に上げて、２４０分間
保持してセルロースアセテートブチレートを熟成した。
（後処理）熟成後、２４質量％酢酸マグネシウム水溶液１２５重量部を加えて攪拌した。
得られて溶液を激しく攪拌しながら３０質量％酢酸水溶液１００００重量部を加え、得ら
れた沈殿を濾別、流水洗浄、そして熱湯洗浄の後、さらに流水洗浄し、遠心脱液を行って
、５０℃で乾燥した。
（セルロースアセテートブチレートの分析）得られたセルロースアセテートブチレートは
実施例１と同様に置換度、重合度および粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数
を測定した。得られたセルロースアセテートブチレートのアセチル置換度は１．０３、ブ
チリル置換度は１．６２であった。平均重合度は、前述した宇田らの極限粘度法により測
定した。その結果、１９０であった。粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数を
アキュサイザーで測定した。その結果、１９０８個であった。

実施例３
　実施例１と同様の活性化処理操作において、３０００重量部の水に代えて８０％酢酸（
２０％含水）を使う以外は、実施例１と同じ処理を行い、表1に示す組成の活性化処理済
みセルロースを得た。実施例と１同様の合成操作において、表１に示す温度条件を取った
以外には、実施例１と同じ処理を行い、表１に示すセルロースアセテートブチレート（ア
セチル置換度０．９９、ブチリル置換度１．９３、平均重合度２４９、粒径１～１０μｍ
のジクロロメタン不溶物個数（アキュサイザー測定）１００２個であった。

比較例１
（活性化処理）解砕したセルロース１００重量部に対し、７６重量部の氷酢酸を噴霧し、
室温で一時間活性化処理を行った。
（セルロースアセテートブチレートの合成）活性化処理したセルロースに予め冷却した無
水酪酸８８５重量部、酢酸１７０重量部、酪酸６４６重量部および硫酸1１．６重量部を
加え混合した。反応温度プロファイルは実施例１と同様にして、セルロースアセテートブ
チレートを合成した。
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（セルロースアセテートブチレートの熟成、後処理）実施例１と同様に熟成および後処理
を行い、セルロースアセテートブチレートを得た。
（セルロースアセテートブチレートの分析）得られたセルロースアセテートブチレートは
実施例１と同様に置換度、重合度および粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数
を測定した。得られたセルロースアセテートブチレートのアセチル置換度は１．０１、ブ
チリル置換度は１．９２であった。平均重合度は、前述した宇田らの極限粘度法により測
定した。その結果、１３９であった。粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数を
アキュサイザーで測定した。その結果、８６６５個であった。

比較例２
（活性化処理）解砕したセルロース１００重量部に対し、７６重量部の氷酢酸を噴霧し、
室温で一時間活性化処理を行った。
（セルロースアセテートブチレートの合成）活性化処理したセルロースに予め冷却した無
水酪酸９５８重量部、酢酸２７４重量部、酪酸４７１重量部および硫酸1１．６重量部を
加え混合した。反応温度を外部冷却/加温によって、反応開始から７５分間１０℃以下に
保持し、２５℃に直線的に２０分間かけて昇温し、さらに１７５分間２５℃に保持した。
このようにしてセルロースアセテートブチレートを合成した。
（セルロースアセテートブチレートの熟成、後処理）実施例２と同様に熟成および後処理
を行い、セルロースアセテートブチレートを得た。
（セルロースアセテートブチレートの分析）得られたセルロースアセテートブチレートは
実施例１と同様に置換度、重合度および粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数
を測定した。得られたセルロースアセテートブチレートのアセチル置換度は１．１１、ブ
チリル置換度は１．５３であった。平均重合度は、前述した宇田らの極限粘度法により測
定した。その結果、１４８であった。粒径１～１０μｍのジクロロメタン不溶解物個数を
アキュサイザーで測定した。その結果、５７９６個であった。

比較例３
　実施例３と同様の活性化処理操作において、３０００重量部の８０％酢酸に代えて氷酢
酸を使う以外は、実施例１と同じ処理を行い、表1に示す組成の活性化処理済みセルロー
スを得た。実施例と１同様の合成操作において、表１に示す温度条件を取った以外には、
実施例１と同じ処理を行い、表１に示すセルロースアセテートブチレート（アセチル置換
度１．００、ブチリル置換度１．９２、平均重合度１１９、粒径１～１０μｍのジクロロ
メタン不溶物個数（アキュサイザー測定）１２１４６個）を得た。

以上の結果を表１に示す。
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