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(57)【要約】
【課題】成形性(結晶化速度、感温性及び耐熱性)及び難燃性に優れるポリ乳酸樹脂組成物
の製造方法を提供すること。
【解決手段】ポリ乳酸樹脂、可塑剤、結晶核剤、及びリン化合物を含有するポリ乳酸樹脂
組成物原料を該ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)以上で溶融混合する工程(工程Ａ)、なら
びに前記工程Ａで得られた溶融混合物を、該溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇｍ)(℃)以上
Ｔｍｒ(℃)未満の温度(℃)で熱処理する工程(工程Ｂ)を含んでなるポリ乳酸樹脂組成物の
製造方法であって、前記結晶核剤が、分子中にエステル基、水酸基及びアミド基からなる
群より選ばれる少なくとも１種の基を２つ以上有する脂肪族化合物を90重量％以上含有し
てなる、ポリ乳酸樹脂組成物の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリ乳酸樹脂、可塑剤、結晶核剤、及びリン化合物を含有するポリ乳酸樹脂組成物原料
を該ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)以上で溶融混合する工程(工程Ａ)、ならびに前記工
程Ａで得られた溶融混合物を、該溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇｍ)(℃)以上Ｔｍｒ(℃)
未満の温度(℃)で熱処理する工程(工程Ｂ)を含んでなるポリ乳酸樹脂組成物の製造方法で
あって、前記結晶核剤が、分子中にエステル基、水酸基及びアミド基からなる群より選ば
れる少なくとも１種の基を２つ以上有する脂肪族化合物を90重量％以上含有してなる、ポ
リ乳酸樹脂組成物の製造方法。
【請求項２】
　ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、可塑剤の含有量が7～70重量部である、請求項１記載の
製造方法。
【請求項３】
　ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、結晶核剤の含有量が0.1～5重量部である、請求項１又
は２記載の製造方法。
【請求項４】
　ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、リン化合物の含有量が5～40重量部である、請求項１～
３いずれか記載の製造方法。
【請求項５】
　リン化合物が、リン酸エステル、フェニルホスホン酸金属塩、縮合リン酸エステル、リ
ン酸塩、及び縮合リン酸塩からなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求項１～４
いずれか記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリ乳酸樹脂組成物の製造方法に関する。さらに詳しくは、日用雑貨品、家
電部品、自動車部品等として好適に使用し得るポリ乳酸樹脂組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、ポリスチレンなどの石油を原料とす
る汎用樹脂は、軽量であることや良好な加工性、物性、及び耐久性等の性質から、日用雑
貨、家電製品、自動車部品、建築材料あるいは食品包装などの様々な分野に使用されてい
る。しかしながらこれらの樹脂製品は、役目を終えて廃棄する段階で良好な耐久性が欠点
となり、自然界における分解性に劣るため、生態系に影響を及ぼす可能性がある。
【０００３】
　このような問題を解決するために、熱可塑性樹脂で生分解性を有するポリマーとして、
ポリ乳酸、乳酸と他の脂肪族ヒドロキシカルボン酸とのコポリマー、脂肪族多価アルコー
ルと脂肪族多価カルボン酸から誘導される脂肪族ポリエステル及びそれらのユニットを含
むコポリマー等の生分解性ポリエステル樹脂が開発されている。
【０００４】
　これらの生分解性ポリマーは、土壌、海水中、あるいは動物の体内などに置かれた場合
、自然に生息する微生物の産出する酵素の働きによって、数週間で分解が始まり、約１年
から数年の間に消滅する。さらに分解物は、人体に無害な乳酸、二酸化炭素、水などにな
る。脂肪族ポリエステルの中でもポリ乳酸系樹脂は、トウモロコシ、芋などからとれる糖
分から、発酵法によりＬ－乳酸が大量に作られ安価であること、原料が自然農作物なので
総酸化炭素排出量が極めて少ないこと、また得られたポリマーの性能として剛性が強く透
明性が良いこと等の特徴があるので、現在その利用が期待され、フラットヤーン、ネット
、園芸資材、育苗用ポット等の農業土木資材分野、窓付き封筒、買い物袋、コンポストバ
ッグ、文具、雑貨等に使用されている。しかしポリ乳酸の場合、脆く、硬いことから、可
撓性に欠けるという特性も有するために用途は硬質成形品分野に限られ、その成形品は、
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柔軟性が不足したり、折り曲げたとき白化したりするなどの問題があり、軟質又は半硬質
分野に使用されていないのが現状である。軟質、半硬質分野に応用する技術として可塑剤
を添加する方法が種々提案されている。例えばアセチルクエン酸トリブチル、ジグリセリ
ンテトラアセテート等の可塑剤を添加する技術が開示されている。これら可塑剤をポリ乳
酸に添加し、成形した場合、良好な柔軟性が得られるが、結晶化速度が不十分で成形性が
悪く、そのポリマーが非晶状態であるためにガラス転移点付近の温度変化による柔軟性の
変化が著しく(感温性が小さく)、また高温時の耐熱性が不足しているため、季節によって
物性が著しく変化し、高温環境下での使用が不可能となる問題があった。この問題を解決
するためにタルク等の結晶核剤を添加することによって、ポリ乳酸を結晶化させ、耐熱性
等を改善する方法が提案されている(特許文献１参照)。
【０００５】
　また、特許文献２には、融点が40～300℃の脂肪族カルボン酸アミドなどの結晶核剤を
含有する脂肪族ポリエステル組成物を成形し、成形時又は成形後に熱処理することを特徴
とする、結晶性を有する脂肪族ポリエステル成形体の製造方法が開示されている。更に、
特許文献３には、特定の構造を有するアミド系化合物、可塑剤、乳酸系ポリマーを含有す
る乳酸系ポリマー組成物及びその成形体の製造方法が開示されている。
【特許文献１】特許第３４１００７５号公報
【特許文献２】特許第３４１１１６８号公報
【特許文献３】国際公開第２００３／０４２３０２号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載の方法により得られる成形体は、成形後の熱処理によ
る結晶化速度が不足し、成形性を低下させる問題があった。特許文献２に記載の方法によ
っては、柔軟性を有し、結晶化速度が良好な脂肪族ポリエステル成形体は得られていない
。また、特許文献３に記載の方法により得られる成形体は、乳酸系ポリマー組成物の結晶
化速度が十分なものではない。
【０００７】
　本発明の課題は、成形性(結晶化速度、感温性及び耐熱性)及び難燃性に優れるポリ乳酸
樹脂組成物の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決する為に検討を重ねた結果、ポリ乳酸樹脂組成物に特定
の結晶核剤を配合し、該結晶核剤を含有する原料を特定の温度で溶融混合し、さらに、熱
処理を行うことによって、得られる樹脂組成物に十分な成形性が付与され、また、組成物
にリン化合物を配合することで、難燃性に優れた樹脂組成物を得ることができることを見
出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　即ち、本発明は、ポリ乳酸樹脂、可塑剤、結晶核剤、及びリン化合物を含有するポリ乳
酸樹脂組成物原料を該ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)以上で溶融混合する工程(工程Ａ)
、ならびに前記工程Ａで得られた溶融混合物を、該溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇｍ)(
℃)以上Ｔｍｒ(℃)未満の温度(℃)で熱処理する工程(工程Ｂ)を含んでなるポリ乳酸樹脂
組成物の製造方法であって、前記結晶核剤が、分子中にエステル基、水酸基及びアミド基
からなる群より選ばれる少なくとも１種の基を２つ以上有する脂肪族化合物を90重量％以
上含有してなる、ポリ乳酸樹脂組成物の製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の方法により、ポリ乳酸樹脂組成物の結晶化速度、感温性及び耐熱性に加えて、
難燃性も向上するポリ乳酸樹脂組成物を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１１】
　本発明のポリ乳酸樹脂組成物の製造方法は、ポリ乳酸樹脂、可塑剤、結晶核剤及びリン
化合物を含有するポリ乳酸樹脂組成物原料を溶融混合する工程(工程Ａ)、及び、前記工程
Ａで得られた溶融混合物を熱処理する工程(工程Ｂ)を含むものであるが、工程Ａにおける
溶融混合温度がポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)以上の温度であり、かつ、工程Ｂにおけ
る熱処理温度が該溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇｍ)(℃)以上、ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔ
ｍｒ)(℃)未満の温度であるという各工程における処理温度が特定温度であること、なら
びに前記結晶核剤が特定の化合物を90重量％以上含有することに大きな特徴を有する。本
発明において、ポリ乳酸樹脂組成物の成形性と難燃性が向上するその詳細な理由は不明な
るも、特定の温度下でポリ乳酸樹脂と特定の結晶核剤を含有する樹脂組成物原料を溶融混
合して熱処理することにより、両成分が相互作用を及ぼすためと考えられる。
【００１２】
　本発明の製造方法の工程Ａにおいては、ポリ乳酸樹脂、可塑剤、結晶核剤、及びリン化
合物を含有するポリ乳酸樹脂組成物原料を該ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)以上で溶融
混合する。
【００１３】
　ポリ乳酸樹脂は、原料モノマーとして乳酸成分のみを縮重合させて得られるポリ乳酸、
及び／又は、原料モノマーとして乳酸成分とヒドロキシカルボン酸成分とを用い、それら
を縮重合させて得られるポリ乳酸を含有する。
【００１４】
　乳酸には、Ｌ－乳酸(Ｌ体)、Ｄ－乳酸(Ｄ体)の光学異性体が存在する。本発明では、乳
酸成分として、いずれかの光学異性体のみ、又は双方を含有してもよいが、ポリ乳酸樹脂
組成物の成形性、難燃性及び生産性の観点から、いずれかの光学異性体を主成分とする光
学純度が高い乳酸を用いることが好ましい。なお、本明細書において「主成分」とは、乳
酸成分中の含有量が80モル％以上である成分のことをいう。
【００１５】
　乳酸成分のみを縮重合させる場合の乳酸成分におけるＬ体又はＤ体の含有量、即ち、前
記異性体のうちいずれか多い方の含有量は、80～100モル％が好ましく、90～100モル％が
より好ましい。なお、乳酸成分におけるＬ体及びＤ体の総含有量は、実質的に100モル％
であることから、前記異性体のうちいずれか少ない方の含有量は、乳酸成分中、0～20モ
ル％が好ましく、0～10モル％がより好ましい。
【００１６】
　乳酸成分とヒドロキシカルボン酸成分とを縮重合させる場合の乳酸成分におけるＬ体又
はＤ体の含有量、即ち、前記異性体のうちいずれか多い方の含有量は、85～100モル％が
好ましく、90～100モル％がより好ましい。なお、乳酸成分におけるＬ体及びＤ体の総含
有量は、実質的に100モル％であることから、前記異性体のうちいずれか少ない方の含有
量は、乳酸成分中、0～15モル％が好ましく、0～10モル％がより好ましい。
【００１７】
　一方、ヒドロキシカルボン酸成分としては、グリコール酸、ヒドロキシ酪酸、ヒドロキ
シ吉草酸、ヒドロキシペンタン酸、ヒドロキシカプロン酸、ヒドロキシヘプタン酸等のヒ
ドロキシカルボン酸化合物が挙げられ、１種又は２種以上を組み合わせて利用することが
できる。これらのなかでも、グリコール酸、ヒドロキシカプロン酸が好ましい。
【００１８】
　また、本発明においては、上記乳酸及びヒドロキシカルボン酸化合物の２量体が、それ
ぞれの成分に含有されてもよい。乳酸の２量体としては、乳酸の環状二量体であるラクチ
ドが例示され、ヒドロキシカルボン酸化合物の２量体としては、グリコール酸の環状二量
体であるグリコリドが例示される。なお、ラクチドにはＬ－乳酸の環状二量体であるＬ－
ラクチド、Ｄ－乳酸の環状二量体であるＤ－ラクチド、Ｄ－乳酸とＬ－乳酸とが環状二量
化したメソ－ラクチド、及びＤ－ラクチドとＬ－ラクチドとのラセミ混合物であるＤＬ－
ラクチドがあり、本発明ではいずれのラクチドも用いることができるが、ポリ乳酸樹脂組
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成物の成形性、難燃性及び生産性の観点から、Ｄ－ラクチド及びＬ－ラクチドが好ましい
。なお、乳酸の２量体は、乳酸成分のみを縮重合させる場合、及び乳酸成分とヒドロキシ
カルボン酸成分とを縮重合させる場合、いずれの乳酸成分に含有されていてもよい。
【００１９】
　乳酸成分のみの縮重合反応、及び、乳酸成分とヒドロキシカルボン酸成分との縮重合反
応は、特に限定はなく、公知の方法を用いて行うことができる。
【００２０】
　かくして、原料モノマーを選択することにより、例えば、Ｌ－乳酸又はＤ－乳酸いずれ
かの成分85モル％以上100モル％未満とヒドロキシカルボン酸成分0モル％超15モル％以下
からなるポリ乳酸が得られるが、なかでも、乳酸の環状二量体であるラクチド、グリコー
ル酸の環状二量体であるグリコリド及びカプロラクトンを原料モノマーとして用いて得ら
れるポリ乳酸が好ましい。
【００２１】
　また、本発明において、ポリ乳酸として、ポリ乳酸樹脂組成物の成形性、難燃性及び生
産性の観点から、異なる異性体を主成分とする乳酸成分を用いて得られた２種類のポリ乳
酸からなるステレオコンプレックスポリ乳酸を用いてもよい。
【００２２】
　ステレオコンプレックスポリ乳酸を構成する一方のポリ乳酸〔以降、ポリ乳酸(Ａ)と記
載する〕は、Ｌ体90～100モル％、Ｄ体を含むその他の成分0～10モル％を含有する。他方
のポリ乳酸〔以降、ポリ乳酸(Ｂ)と記載する〕は、Ｄ体90～100モル％、Ｌ体を含むその
他の成分0～10モル％を含有する。なお、Ｌ体及びＤ体以外のその他の成分としては、２
個以上のエステル結合を形成可能な官能基を持つジカルボン酸、多価アルコール、ヒドロ
キシカルボン酸、ラクトン等が挙げられ、また、未反応の前記官能基を分子内に２つ以上
有するポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネート等であってもよい。
【００２３】
　ステレオコンプレックスポリ乳酸における、ポリ乳酸(Ａ)とポリ乳酸(Ｂ)の重量比〔ポ
リ乳酸(Ａ)／ポリ乳酸(Ｂ)〕は、10/90～90/10が好ましく、20/80～80/20がより好ましい
。
【００２４】
　ポリ乳酸樹脂における、ポリ乳酸の含有量は、好ましくは80重量％以上、より好ましく
は90重量％以上、さらに好ましくは実質的に100重量％であることが望ましい。
【００２５】
　なお、ポリ乳酸は、上記方法により合成することができるが、市販の製品としては、例
えば、レイシアＨ－１００、Ｈ－２８０、Ｈ－４００、Ｈ－４４０等の「レイシアシリー
ズ」(三井化学社製)、３００１Ｄ、３０５１Ｄ、４０３２Ｄ、４０４２Ｄ、６２０１Ｄ、
６２５１Ｄ、７０００Ｄ、７０３２Ｄ等の「Nature Works」(ネイチャーワークス社製)、
エコプラスチックＵ'ｚ　Ｓ－０９、Ｓ－１２、Ｓ－１７等の「エコプラスチックＵ'ｚシ
リーズ」(トヨタ自動車社製)が挙げられる。これらのなかでも、ポリ乳酸樹脂組成物の耐
熱性の観点から、レイシアＨ－１００、Ｈ－２８０、Ｈ－４００、Ｈ－４４０(三井化学
社製)、３００１Ｄ、３０５１Ｄ、４０３２Ｄ、４０４２Ｄ、６２０１Ｄ、６２５１Ｄ、
７０００Ｄ、７０３２Ｄ(ネイチャーワークス社製)、エコプラスチックＵ'ｚ　Ｓ－０９
、Ｓ－１２、Ｓ－１７(トヨタ自動車社製)が好ましい。
【００２６】
　ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)は、結晶核剤、可塑剤、リン化合物の分散性の観点、
及びポリ乳酸樹脂組成物の劣化、生産性の観点から、好ましくは140～250℃、より好まし
くは150～240℃、さらに好ましくは160～230℃である。なお、本明細書において、ポリ乳
酸樹脂が２種以上のポリ乳酸からなる場合も、融点が上記範囲内となることが好ましく、
その場合の融点とは加重平均融点のことをいい、各融点は、ＪＩＳ－Ｋ７１２１に基づく
示差走査熱量測定(ＤＳＣ)の昇温法による結晶融解吸熱ピーク温度より求められる値であ
る。
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【００２７】
　ポリ乳酸樹脂組成物には、前記ポリ乳酸樹脂以外に、他の樹脂が本発明の効果を損なわ
ない範囲で適宜含有されていてもよい。他の樹脂としては、ポリプロピレン、ポリエチレ
ン、スチレン、ポリカーボネート、ABS等が挙げられるが、前記ポリ乳酸樹脂の含有量は
、特に限定されないが、ポリ乳酸樹脂組成物中、50重量％以上が好ましく、70重量％以上
がより好ましく、90重量％以上がさらに好ましい。
【００２８】
　本発明に用いられる可塑剤は特に限定されず、一般のポリ乳酸樹脂組成物に用いられる
可塑剤の他、以下の(１)～(１２)に示すものが挙げられる。
【００２９】
(１)下記(ａ)成分と(ｂ)成分とのエステル
　　(ａ)一般式(Ｉ)：
【００３０】
【化１】

【００３１】
(式中、Ｘ1は水素原子、水酸基、炭素数1～22のアルキル基、アルコキシ基又は炭素数2～
22のアルケニル基、あるいはハロゲン原子を示し、ｄ及びｅはそれぞれ１以上の整数で、
ｄ＋ｅ＝5である。ｆは0～3の整数を示す。ｄ個のＸ1は同一でも異なっていてもよい。)
で表されるヒドロキシ芳香族カルボン酸、１分子中に１個以上の水酸基及びカルボキシル
基を有するヒドロキシ縮合多環式芳香族カルボン酸、ヒドロキシ脂環族カルボン酸ならび
にこれらカルボン酸の無水物及び炭素数1～3の低級アルキルエステルからなる群より選ば
れる少なくとも１種
　　(ｂ)脂肪族アルコール、脂環族アルコール、芳香族アルコール、フェノール及びアル
キルフェノールを含むヒドロキシ化合物、及びこれらヒドロキシ化合物のアルキレンオキ
サイド付加物(アルキレン基の炭素数2～4、アルキレンオキサイド平均付加モル数0より大
きく30以下)からなる群より選ばれる少なくとも１種
【００３２】
(２)下記(ｃ)成分と(ｄ)成分とのエステル
　　(ｃ)一般式(II)：
【００３３】
【化２】

【００３４】
(式中、Ｘ2は水素原子、メチル基又はハロゲン原子を示し、ｇ及びｈはそれぞれ１以上の
整数で、ｇ＋ｈ＝6である。ｇ個のＸ2は同一でも異なっていてもよい。)
で表される芳香族カルボン酸、１分子中に１個以上のカルボキシル基を有する縮合多環式
芳香族カルボン酸、脂環族カルボン酸ならびにこれらカルボン酸の無水物及び炭素数1～3
の低級アルキルエステルからなる群より選ばれる少なくとも１種
　　(ｄ)脂肪族モノアルコール、脂環族モノアルコール、芳香族モノアルコール、フェノ
ール、アルキルフェノールを含むモノヒドロキシ化合物のアルキレンオキサイド付加物(
アルキレン基の炭素数2～4、アルキレンオキサイド平均付加モル数1～30)からなる群より
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選ばれる少なくとも１種
【００３５】
(３)芳香族スルホンアミドのＮ－アルキル化物(アルキル基の炭素数１～２２)
【００３６】
(４)下記(ｅ)成分と(ｆ)成分とのエステル
　　(ｅ)一般式(III)：
【００３７】
【化３】

【００３８】
(式中、Ｘ3は水素原子、炭素数1～22のアルキル基、アルコキシ基又は炭素数2～22のアル
ケニル基、あるいはハロゲン原子、ｉは1～5の整数を示し、ｉ個のＸ3は同一でも異なっ
ていてもよい。)
で表される芳香族モノカルボン酸、炭素数1～22の直鎖又は分岐鎖脂肪族モノカルボン酸
、縮合多環式芳香族モノカルボン酸、脂環族モノカルボン酸及びこれらモノカルボン酸の
低級アルキルエステル(アルキル基の炭素数1～3)からなる群より選ばれる少なくとも１種
　　(ｆ)一般式(IV)：
【００３９】

【化４】

【００４０】
(式中、Ｙ及びＺは炭素数1～8のアルキル基又は炭素数2～8のアルケニル基を示し、同一
でも異なっていてもよい。)
で表される脂肪族２価アルコール、１分子中に３個以上の水酸基を有する炭素数3～30の
多価アルコール、１分子中に２個の水酸基あるいはメチロール基を有する脂環族ジオール
を含むヒドロキシ化合物のアルキレンオキサイド付加物(アルキレン基の炭素数2～4、水
酸基１個当たりのアルキレンオキサイド平均付加モル数0より大きく10以下)からなる群よ
り選ばれる少なくとも１種
【００４１】
(５)脂肪族ジカルボン酸ポリオキシアルキレンアルキルエーテルエステル、ポリアルキレ
ングリコール脂肪酸エステル、又は脂肪族多価アルコールと安息香酸とのエステル
【００４２】
(６)下記(ｇ)成分と(ｈ)成分とのエステル
　　(ｇ)一般式(Ｖ)：
【００４３】
【化５】

【００４４】
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(式中、ｊは2～6の整数を示す。)
で表される繰り返し構造単位(以下構造単位(Ｖ)という)を含み、両末端が水酸基であるポ
リカーボネートジオール。
　　(ｈ)一般式(VI)：
【００４５】
【化６】

【００４６】
(式中、Ｘ4は水素原子、水酸基、炭素数1～22の直鎖若しくは分岐鎖アルキル基、アルコ
キシ基又は炭素数2～22のアルケニル基、あるいはハロゲン原子を示し、ｋは1～5の整数
を示し、ｋ個のＸ4は同一でも異なっていてもよい。)
で表される芳香族モノカルボン酸、縮合多環式芳香族モノカルボン酸、脂環族モノカルボ
ン酸、１分子中に１個以上の水酸基を有するヒドロキシ縮合多環式芳香族モノカルボン酸
、ヒドロキシ脂環族モノカルボン酸ならびにこれらカルボン酸の無水物及び炭素数1～3の
低級アルキルエステルからなる群より選ばれる少なくとも１種
【００４７】
(７)下記(ｉ)成分と(ｊ)成分とのエステル
　　(ｉ)シアノ基を少なくとも１個有するカルボン酸ならびにこれらカルボン酸の無水物
及び炭素数1～3の低級アルキルエステルからなる群より選ばれる少なくとも１種
　　(ｊ)脂肪族アルコール、脂環族アルコール、芳香族アルコール、フェノール及びアル
キルフェノールを含むヒドロキシ化合物、及びこれらヒドロキシ化合物のアルキレンオキ
サイド付加物(アルキレン基の炭素数2～4、アルキレンオキサイドの平均付加モル数0より
大きく30以下)からなる群より選ばれる少なくとも１種
【００４８】
(８)下記(ｋ)成分と(ｌ)成分とのエステル
　　(ｋ)１分子中に３つ以上の水酸基を有する炭素数３以上の多価アルコールのアルキレ
ンオキサイド付加物からなる群より選ばれる少なくとも１種
　　(ｌ)炭素数2～12の直鎖又は分岐鎖脂肪酸及びその炭素数1～3の低級アルキルエステ
ルからなる群より選ばれる少なくとも１種
【００４９】
(９)下記(ｍ)成分と(ｎ)成分とを、アセタール化反応又はトランスアセタール化反応させ
て得られる環状アセタール、及び(ｎ)成分と炭素数1～6の低級アルコールとから得られる
アセタールからなる群から選ばれる少なくとも１種
　　(ｍ)３価以上の多価アルコールの少なくとも１種
　　(ｎ)一般式(VII)：
【００５０】
【化７】

【００５１】
(式中、Ｒ1及びＲ2は同一又は異なって、水素原子又は炭素数1～21の直鎖、分岐鎖もしく
は環状アルキル基を示し、Ｒ1とＲ2は一緒になって炭素数2～24のアルキレン基を形成し
てもよい。)
で表されるカルボニル化合物
【００５２】
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(１０)一般式(VIII)：
　　　　　　Ｒ11Ｏ(ＡＯ)nＲ12　　　　　　(VIII)
(式中、Ｒ11は炭素数1～15の直鎖もしくは分岐鎖のアルキル基、炭素数2～15の直鎖もし
くは分岐鎖のアルケニル基、又は炭素数7～18のアルキルフェニル基、Ｒ12は炭素数2～15
のアシル基、アルキル基もしくはアルケニル基であり、かつＲ11とＲ12の合計炭素数は4
～18である。Ａは炭素数2～4のアルキレン基、ｎはアルキレンオキサイドの平均付加モル
数を示す1～20の数であり、ｎ個のＡは同一でも異なっていてもよい。)
で表される化合物
【００５３】
(１１)３価以上の脂肪族多価カルボン酸、３価以上の芳香族多価カルボン酸、縮合多環式
芳香族カルボン酸、及び脂環族カルボン酸、ならびにそれらの無水物及びそれらの炭素数
1～3の低級アルキルエステルからなる群より選ばれる少なくとも１種の酸成分と、１価及
び２価のアルコールのアルキレンオキサイド付加物からなる群より選ばれる少なくとも１
種のアルコール成分とのエステル
【００５４】
(１２)一般式(IX)：
　　　　　　Ｂ－［Ｏ(ＥＯ)ｓ－Ｒ13］2　　　　　　(IX)
(式中、Ｂは炭素数2～8の直鎖又は分岐鎖の２価アルコールから２個の水酸基を除いた残
基、Ｒ13は炭素数2～6の直鎖又は分岐鎖のアシル基を示し、２個のＲ13は同一でも異なっ
ていても良い。ＥＯはオキシエチレン基、ｓはエチレンオキサイドの平均付加モル数を示
し、3≦２ｓ≦20の数である。)
で表される化合物
【００５５】
　このような本発明に用いられる上記(１)～(１２)で表される化合物の具体例としては、
ヒドロキシ安息香酸２－エチルヘキシル等のヒドロキシ安息香酸エステル、グリセリンの
エチレンオキサイド付加物の酢酸エステル等の多価アルコールエステル、フタル酸ジ－２
－エチルヘキシル等のフタル酸エステル、アジピン酸ジオクチル等のアジピン酸エステル
、マレイン酸ジ－ｎ－ブチル等のマレイン酸エステル、アセチルクエン酸トリブチル等の
クエン酸エステル、コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエーテルとのエステル
、アジピン酸とジエチレングリコールモノメチルエーテルとのエステル、トリメリット酸
トリオクチル等のトリカルボン酸エステル、１，３，６－ヘキサトリカルボン酸とブチル
ジグリコールとのエステル等の多価カルボン酸のアルキルエーテルエステル、アセチル化
ポリオキシエチレンヘキシルエーテル等のアセチル化ポリオキシエチレンアルキル(アル
キル基の炭素数2～15)エーテル、エチレンオキサイドの付加モル数が3～20のポリエチレ
ングリコールジアセテート、ポリオキシエチレン１，４－ブタンジオールエーテルジアセ
テート等が挙げられる。ポリ乳酸樹脂の柔軟性、透明性に優れる観点から、ヒドロキシ安
息香酸２－エチルヘキシル等のヒドロキシ安息香酸エステル、グリセリンのエチレンオキ
サイド付加物の酢酸エステル、エチレンオキサイドの付加モル数が3～20のポリエチレン
グリコールジアセテート等の多価アルコールエステル、フタル酸ジエチル等のフタル酸エ
ステル、アセチル化モノグリセライド、ジグリセリンテトラアセテート等の(ポリ)グリセ
リンエステル、アセチルクエン酸トリブチル等のクエン酸エステル、コハク酸とトリエチ
レングリコールモノメチルエーテルとのエステル、アジピン酸とジエチレングリコールモ
ノメチルエーテルとのエステル、１，３，６－ヘキサトリカルボン酸とブチルジグリコー
ルとのエステル等の多価カルボン酸のアルキルエーテルエステルが好ましい。ポリ乳酸樹
脂の柔軟性、透明性、結晶化速度に優れる観点から、グリセリンのエチレンオキサイド付
加物の酢酸エステル等の多価アルコールエステル、エチレンオキサイドの付加モル数が3
～10のポリエチレングリコールジアセテート、コハク酸とトリエチレングリコールモノメ
チルエーテルとのエステル、アジピン酸とジエチレングリコールモノメチルエーテルとの
エステル、１，３，６－ヘキサトリカルボン酸とブチルジグリコールとのエステル等の多
価カルボン酸のアルキルエーテルエステルがより好ましい。ポリ乳酸樹脂の柔軟性、透明
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性、結晶化速度及び可塑剤の耐ブリード性に優れる観点から、グリセリンのエチレンオキ
サイド3～6モル付加物の酢酸エステル、エチレンオキサイドの付加モル数が5～10のポリ
エチレングリコールジアセテート、コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエーテ
ルとのエステル、アジピン酸とジエチレンリコールモノメチルエーテルとのエステルがさ
らに好ましい。ポリ乳酸樹脂の柔軟性、透明性、結晶化速度、可塑剤の耐ブリード性、優
れた生分解性及び耐刺激臭の観点から、コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエ
ーテルとのエステルがさらに好ましい。
【００５６】
　上記(１)～(１２)で表される化合物は、単独で又は２種以上組み合わせて用いてもよい
。上記(１)～(１２)で表される化合物の総含有量は、特に限定されないが、可塑剤中、70
重量％以上が好ましく、80重量％以上がより好ましく、90重量％以上がさらに好ましく、
実質的に100重量％がさらにより好ましい。
【００５７】
　可塑剤の含有量は、ポリ乳酸樹脂100重量部に対して、7～70重量部が好ましく、10～70
重量部がより好ましく、10～50重量部がさらに好ましく、15～45重量部がさらに好ましい
。
【００５８】
　また、本発明において、結晶核剤は、結晶化速度とポリ乳酸樹脂組成物の耐熱性、感温
性、さらには透明性の観点から、結晶核剤分子中にエステル基、水酸基及びアミド基から
なる群より選ばれる少なくとも１種の基を２つ以上有する脂肪族化合物を90重量％以上含
有する。
【００５９】
　上記脂肪族化合物としては、水酸基を１つ以上有し、エステル基又はアミド基を１つ以
上有する脂肪族化合物が好ましく、水酸基を２つ以上有し、エステル基又はアミド基を１
つ以上有する脂肪族化合物がより好ましく、水酸基を２つ以上有し、エステル基又はアミ
ド基を２つ以上有する脂肪族化合物がさらに好ましい。本発明の効果が向上する理由は定
かではないが、上記の官能基を２つ以上有すると、ポリ乳酸樹脂との相互作用が良好とな
り、相溶性が向上する結果、樹脂中で結晶核剤が微分散することによるものと考えられる
。また、水酸基を１つ以上、好ましくは２つ以上有することによりポリ乳酸樹脂への分散
性が良好となり、エステル基又はアミド基を１つ以上、好ましくは２つ以上有することに
よりポリ乳酸樹脂への相溶性が良好となるものと考えられる。また、上記好ましい結晶核
剤は、樹脂溶融状態から冷却過程で速やかに微細な結晶を多数析出することによって、透
明性、結晶化速度向上の観点でも好ましい。
【００６０】
　上記構造を有する化合物としては、脂肪族エステル、脂肪族アミド、脂肪酸金属塩等が
挙げられ、脂肪族エステルとしては、ステアリン酸モノグリセライド、ベヘニン酸モノグ
リセライド等の脂肪酸エステル、１２－ヒドロキシステアリン酸トリグリセライド等のヒ
ドロキシ脂肪酸エステル；脂肪族アミドとしては１２－ヒドロキシステアリン酸モノエタ
ノールアミド等のヒドロキシ脂肪酸モノアミド、エチレンビスラウリン酸アミド、エチレ
ンビスカプリン酸アミド、エチレンビスカプリル酸アミド等の脂肪族ビスアミド、エチレ
ンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、ヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステ
アリン酸アミド等のヒドロキシ脂肪酸ビスアミド；脂肪酸金属塩としては、１２－ヒドロ
キシステアリン酸カルシウム等のヒドロキシ脂肪酸金属塩等が挙げられる。結晶化速度と
耐熱性、感温性、さらには透明性の観点から、１２－ヒドロキシステアリン酸トリグリセ
ライド、ベヘニン酸モノグリセライド、エチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミ
ド、ヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、１２－ヒドロキシステア
リン酸モノエタノールアミド、エチレンビスカプリル酸アミド、エチレンビスカプリン酸
アミドが好ましく、１２－ヒドロキシステアリン酸トリグリセライド、エチレビス１２－
ヒドロキシステアリン酸アミド、ヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミ
ド、１２－ヒドロキシステアリン酸モノエタノールアミドがより好ましく、ポリ乳酸樹脂
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組成物の耐熱性、感温性、さらには透明性の観点から、１２－ヒドロキシステアリン酸ト
リグリセライド、エチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、ヘキサメチレンビ
ス１２－ヒドロキシステアリン酸アミドがさらに好ましく、エチレンビス１２－ヒドロキ
システアリン酸アミド、ヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミドがさら
に好ましい。
【００６１】
　また、本発明における結晶核剤は、透明性の高いポリ乳酸樹脂と混合しても優れた透明
性を維持することができる。これは、本発明における結晶核剤が、成形後の非晶状態(す
なわち広角Ｘ線回折法で測定される結晶化度が１％以下になる条件)から熱処理による結
晶化に至るまでに多くの微小結晶核と結晶成長界面(表面積)を形成する能力を有すると考
えられるため、非晶状態から昇温した場合、微小結晶核生成数が増加するほど測定される
冷結晶化エンタルピーが減少すると考えられる。その結果、結晶融解エンタルピーと冷結
晶化エンタルピーの絶対値との差が大きくなると考えられる。８℃／分で室温からＴｍ＋
20℃までＤＳＣで昇温測定した際の結晶融解エンタルピーΔＨｍと冷結晶化エンタルピー
ΔＨｃｃの絶対値の差(｜ΔＨｍ｜－｜ΔＨｃｃ｜)が、25J/g以上が好ましく、28J/g以上
がより好ましい。
【００６２】
　本発明のポリ乳酸樹脂組成物には、上記特定の脂肪族化合物以外に、他の結晶核剤が本
発明の効果を損なわない範囲で適宜含有されていてもよい。上記特定の脂肪族化合物の含
有量は、特に限定されないが、結晶核剤中、90重量％以上であるが、95重量％以上が好ま
しく、98重量％以上がより好ましく、実質的に100重量％であることがさらに好ましい。
【００６３】
　結晶核剤の含有量は、ポリ乳酸樹脂100重量部に対して、0.1～5重量部が好ましく、0.3
～5重量部がより好ましく、0.5～3重量部がさらに好ましい。
【００６４】
　また、本発明の製造方法により得られるポリ乳酸樹脂組成物における、可塑剤、及び結
晶核剤の好ましい組合せとしては、結晶化速度、感温性、耐熱性、透明性を向上する観点
から、可塑剤としては、ポリオキシエチレンメチルエーテルコハク酸ジエステル(より好
ましくは、コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエーテルとのジエステル化物)
、ポリオキシエチレンメチルエーテルアジピン酸ジエステル(アジピン酸とジエチレング
リコールモノメチルエーテルとのジエステル化物)、グリセリンのエチレンオキサイド付
加物の酢酸エステル(より好ましくは、ＰＯＥ(６)グリセリントリアセテート)、及びエチ
レンオキサイド付加モル数が3～10のポリエチレングリコールジアセテート(より好ましく
はエチレンオキサイド付加モル数が5～10のポリエチレングリコールジアセテート)からな
る群より選ばれる少なくとも１種と、結晶核剤としては、水酸基を２つ以上有し、エステ
ル基又はアミド基を２つ以上有する脂肪族化合物(より好ましくは、エチレンビス１２－
ヒドロキシステアリン酸アミド及びヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸ア
ミドから選ばれる少なくとも１種)との組み合わせが好ましく、可塑剤がコハク酸とトリ
エチレングリコールモノメチルエーテルとのジエステル化物、結晶核剤がエチレンビス１
２－ヒドロキシステアリン酸アミド及びヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステアリン
酸アミドから選ばれる少なくとも１種である組み合わせがより好ましい。
【００６５】
　ポリ乳酸樹脂に上記可塑剤、及び結晶核剤を単独で添加しても、本発明の効果が得られ
ず、課題を解決できない。ポリマーの結晶化はポリマー結晶核の生成、ポリマーセグメン
トの拡散による２段階で進行する。結晶化速度向上の観点から、上記の結晶核剤は樹脂溶
融状態では溶解し分散性を高め、冷却時には瞬時に多数の微細な結晶核剤の結晶を生成し
、その結果ポリマー結晶核生成を促し、かつ結晶核数を増やす効果が著しい。しかしポリ
マーの結晶核が生成しても、ポリマーセグメントの拡散速度が遅いとトータルの結晶化速
度は満足のいくレベルではない。このポリマーの拡散速度を向上させるためには温度を上
げれば良いが、逆にポリマーの結晶核が不安定になるため好ましくない。そこで上記可塑
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剤はポリマーの結晶成長速度を向上させる効果が著しく高いため、30～110℃の低温でも
十分な結晶化速度が得られる。この効果は上記結晶核剤と可塑剤を組み合わせて初めて実
現できる。このように十分な結晶化速度とポリ乳酸樹脂組成物の耐衝撃性を得るために、
結晶核剤の含有量が上記範囲内である場合、可塑剤の含有量は、ポリ乳酸樹脂100重量部
に対し、7重量部以上が好ましく、ポリ乳酸樹脂組成物の耐衝撃性の観点からも7重量部以
上が好ましい。
【００６６】
　なお、本発明により得られるポリ乳酸樹脂組成物を射出成形品、あるいはポリプロピレ
ン並みの柔軟性を有するシートやフィルムとして使用する場合には、可塑剤の含有量は、
ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、7～30重量部が好ましく、10～25重量部がより好ましく、
10～20重量部がさらに好ましい。
【００６７】
　また、上記２例の用途において、本発明の製造方法により得られるポリ乳酸樹脂組成物
が本発明の効果を顕著に発揮する観点から、ポリ乳酸樹脂としては、結晶化速度、物性の
観点からＬ－乳酸高純度品である結晶グレードのもの、例えば、三井化学社製、ＬＡＣＥ
Ａ  Ｈ－４００、ＬＡＣＥＡ  Ｈ－１００、ＬＡＣＥＡ  Ｈ－４４０が好ましく、Ｌ－乳
酸純度95％以上のポリ乳酸樹脂、例えば、三井化学社製、ＬＡＣＥＡ  Ｈ－４００、ＬＡ
ＣＥＡ  Ｈ－１００がより好ましい。
【００６８】
　またさらに、本発明により得られるポリ乳酸樹脂組成物をポリエチレンや軟質ポリ塩化
ビニル(例えば、樹脂100重量部に対し可塑剤としてジオクチルフタレート40～70重量部を
含有)並みの柔軟性を有するシートやフィルムとして使用する場合には、可塑剤の含有量
は、ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、15～50重量部が好ましく、20～40重量部がより好ま
しく、20～30重量部がさらに好ましい。
【００６９】
　本発明に用いられるリン化合物としては、ポリ乳酸樹脂組成物の難燃性を向上させる観
点から、リン酸エステル、フェニルホスホン酸金属塩、縮合リン酸エステル、リン酸塩、
及び縮合リン酸塩からなる群より選ばれる少なくとも１種が好ましい。本発明のポリ乳酸
樹脂組成物の製造方法は、ポリ乳酸樹脂、可塑剤、結晶核剤及びリン化合物を含有するポ
リ乳酸樹脂組成物原料を特定の条件で溶融混合して、熱処理する製造方法であるために、
成形性(結晶化速度、感温性及び耐熱性)及び難燃性に優れたポリ乳酸樹脂組成物を提供で
きる。
【００７０】
　リン酸エステルとしては、トリメチルホスフェート、トリエチルホスフェート、トリブ
チルホスフェート、トリ(２－エチルヘキシル)ホスフェート、トリブトキシエチルホスフ
ェート、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート、トリキシレニルホスフ
ェート、トリス(イソプロピルフェニル)ホスフェート、トリス(フェニルフェニル)ホスフ
ェート、トリナフチルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート、キシレニルジフ
ェニルホスフェート、ジフェニル(２－エチルヘキシル)ホスフェート、ジ(イソプロピル
フェニル)フェニルホスフェート、モノイソデシルホスフェート、２－アクリロイルオキ
シエチルアシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート
、ジフェニル－２－アクリロイルオキシエチルホスフェート、ジフェニル－２－メタクリ
ロイルオキシエチルホスフェート、メラミンホスフェート、ジメラミンホスフェート、メ
ラミンピロホスフェート、トリフェニルホスフィンオキサイド、トリクレジルホスフィン
オキサイド、メタンホスホン酸ジフェニル、フェニルホスホン酸ジエチル、レジルシノー
ルビス(ジフェニルホスフェート)、ビスフェノールＡビス(ジフェニルホスフェート)、ホ
スファフェナンスレン等が挙げられ、ポリ乳酸樹脂組成物の成形性(結晶化速度、感温性
、耐熱性)及び難燃性の両立の観点から、トリフェニルホスフェート、トリス(イソプロピ
ルフェニル)ホスフェートが好ましい。
【００７１】
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　フェニルホスホン酸金属塩は、置換基を有しても良いフェニル基とホスホン基(－ＰＯ(
ＯＨ)2)を有するフェニルホスホン酸の金属塩であり、フェニル基の置換基としては、炭
素数１～１０のアルキル基、アルコキシ基の炭素数が１～１０のアルコキシカルボニル基
等が挙げられる。フェニルホスホン酸の具体例としては、無置換のフェニルホスホン酸、
メチルフェニルホスホン酸、エチルフェニルホスホン酸、プロピルフェニルホスホン酸、
ブチルフェニルホスホン酸、ジメトキシカルボニルフェニルホスホン酸、ジエトキシカル
ボニルフェニルホスホン酸等が挙げられ、無置換のフェニルホスホン酸が好ましい。
【００７２】
　フェニルホスホン酸の金属塩としては、リチウム、ナトリウム、マグネシウム、アルミ
ニウム、カリウム、カルシウム、バリウム、銅、亜鉛、鉄、コバルト、ニッケル等の塩が
挙げられ、亜鉛塩が好ましい。
【００７３】
　縮合リン酸エステルとしては、トリアルキルポリホスフェート、レゾルシノールポリフ
ェニルホスフェート、レゾルシノールポリ(ジ－２，６－キシリル)ホスフェート、ビスフ
ェノールＡポリクレジルホスフェート、ハイドロキノンポリ(２，６－キシリル)ホスフェ
ートならびにこれらの縮合物等の縮合リン酸エステルを挙げることができ、ポリ乳酸樹脂
組成物の成形性(結晶化速度、感温性、耐熱性)及び難燃性の両立の観点から、レゾルシノ
ールポリ(ジ－２，６－キシリル)ホスフェートが好ましい。市販の縮合リン酸エステルと
しては、例えば大八化学工業製ＰＸ－２００(レゾルシノールポリ(ジ－２，６－キシリル
)ホスフェート)、ＰＸ－２０１(芳香族縮合リン酸エステル)、ＰＸ－２０２(芳香族縮合
リン酸エステル)、ＣＲ－７３３Ｓ(レゾルシノールポリフェニルホスフェート)、ＣＲ－
７４１(ビスフェノールＡポリクレジルホスフェート)、ＣＲ７４７(芳香族縮合リン酸エ
ステル)、ＡＤＥＫＡ製アデカスタブＰＦＲ(レゾルシノールポリフェニルホスフェート)
、ＦＰ－５００(レゾルシノールポリ(ジ－２，６－キシリル)ホスフェート)、ＦＰ－６０
０(ビスフェノールＡポリクレジルホスフェート)、ＦＰ－７００(ビスフェノールＡポリ
クレジルホスフェート)等を挙げることができ、ＰＸ－２００、ＰＸ－２０１、ＰＸ－２
０２が好ましい。
【００７４】
　リン酸塩、縮合リン酸塩としては、例えば、リン酸及び／又はポリリン酸と、周期律表
ＩＡ族～IVＢ族の金属、アンモニア、脂肪族アミン、芳香族アミンから選ばれる少なくと
も一種の金属又は化合物との塩からなるリン酸塩、ポリリン酸塩を挙げることができる。
周期律表ＩＡ族～IVＢ族の金属としてリチウム、ナトリウム、カルシウム、バリウム、鉄
(II)、鉄(III)、アルミニウム等が挙げられ、脂肪族アミンとしてメチルアミン、エチル
アミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、エチレンジアミン、ピペラジン等が挙げら
れ、芳香族アミンとしてはピリジン、トリアジン、メラミン、アンモニウム等が挙げられ
る。これらの中では、難燃性向上の観点から、リン酸及び／又はポリリン酸と、周期律表
ＩＡ族～IVＢ族の金属及び／又はピペラジンとの塩からなるリン酸塩、ポリリン酸塩、リ
ン酸及び／又はポリリン酸と、周期律表ＩＡ族～IVＢ族の金属及び／又はピペラジンとの
塩からなるリン酸塩、ポリリン酸塩との混合物(リン酸塩複合体)が好ましい。市販のリン
酸塩、ポリリン酸塩としては、太平化学産業製タイエンＮ(リン酸アンモニウム)、タイエ
ンＬ(ポリリン酸アンモニウム)、タイエンＥ(リン酸アルミニウム)、タイエンＳ(ポリリ
ン酸アンモニウムアミド)、タイエンＨ(リン酸アルミニウム)、クラリアント製Ｃｌａｒ
ｉａｎｔＡＰ４７５(ポリリン酸アンモニウム複合体)、ＣｌａｒｉａｎｔＡＰ７５０(ポ
リリン酸アンモニウム複合体)、Ｃｌａｒｉａｎｔ１３１２(ポリリン酸アンモニウム複合
体)、Ｃｌａｒｉａｎｔ１２５０(リン酸金属塩)、ＡＤＥＫＡ製ＦＰ－２１００(リン酸塩
複合体)、ＦＰ－２１００Ｊ(リン酸塩複合体)、ＦＰ－２２００(リン酸塩複合体)、鈴裕
化学製ＦＣP７３０(ポリリン酸アンモニウム複合体)、Ｂｕｄｅｎｈｅｉｍｕ製ＢＵＤＩ
Ｔ３１６７(ポリリン酸アンモニウム複合体)、日本化学工業製Ｎ－６ＭＥ(ニトロトリス(
メチレン)ホスホン酸６メラミン塩)、日産化学工業製ＰＨＯＳＭＥＬ－２００(ポリリン
酸メラミン)等が挙げられ、ＡＤＥＫＡ製ＦＰ－２１００、ＦＰ－２１００Ｊ、ＦＰ－２
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２００、日産化学工業製ＰＨＯＳＭＥＬ－２００が好ましい。
【００７５】
　これらのリン化合物は単独で又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【００７６】
　リン化合物の含有量は、ポリ乳酸樹脂組成物の成形性(結晶化速度、感温性、耐熱性)及
び難燃性の両立の観点から、ポリ乳酸樹脂100重量部に対して5～40重量部が好ましく、7
～35重量部がより好ましく、8～30重量部がさらに好ましい。
【００７７】
　本発明の製造方法により得られるポリ乳酸樹脂組成物には、上記のポリ乳酸樹脂、可塑
剤、結晶核剤、及びリン化合物以外に、加水分解抑制剤、酸化防止剤、又は滑剤等の他の
成分を原料として含有させることができる。
【００７８】
　加水分解抑制剤としては、ポリカルボジイミド化合物等のカルボジイミド化合物が挙げ
られ、ジシクロヘキシルカルボジイミド又はジイソプロピルカルボジイミド等のモノカル
ボジイミドと有機ジイソシアネートとの反応により得られたポリカルボジイミド化合物等
が挙げられる。加水分解抑制剤の含有量は、ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、0.05～10重
量部が好ましく、0.10～5重量部がより好ましい。
【００７９】
　酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール又はフォスファイト系の酸化防止剤が挙げ
られる。酸化防止剤の含有量は、ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、0.05～3重量部が好まし
く、0.10～2重量部がより好ましい。
【００８０】
　滑剤としては、例えば、ポリエチレンワックス等の炭化水素系ワックス類、ステアリン
酸等の脂肪酸類、グリセロールエステル等の脂肪酸エステル類、ステアリン酸カルシウム
等の金属石鹸類、モンタン酸ワックス等のエステルワックス類、アルキルベンゼンスルホ
ン酸塩等の芳香環を有するアニオン型界面活性剤、ポリオキシエチレンアルキルエーテル
硫酸塩等のアルキレンオキサイド付加部分を有するアニオン型界面活性剤等が挙げられる
。これら滑剤の含有量は、ポリ乳酸樹脂100重量部に対し、0.05～3重量部が好ましく、0.
10～2重量部がより好ましい。
【００８１】
　本発明の製造方法により得られるポリ乳酸樹脂組成物には、上記以外の他の成分として
、帯電防止剤、防曇剤、光安定剤、紫外線吸収剤、顔料、無機充填剤、防カビ剤、抗菌剤
、発泡剤、リン化合物以外の難燃剤等を原料として、本発明の目的達成を妨げない範囲で
含有させることができる。
【００８２】
　工程Ａでは、上記で挙げた原料をポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)以上で溶融混合する
が、可塑剤、結晶核剤の分散性の観点から、好ましくはＴｍｒ～Ｔｍｒ＋100(℃)の範囲
、より好ましくはＴｍｒ～Ｔｍｒ＋50(℃)の範囲で溶融混合する。具体的には、好ましく
は170～240(℃)、より好ましくは170～220(℃)である。
【００８３】
　混合時間は、樹脂の劣化防止の観点から、好ましくは0.1～10分、より好ましくは0.2～
5分、さらに好ましくは0.5～3分である。
【００８４】
　原料の溶融混合には特に限定はなく通常の方法によって行う事ができ、例えば、押出し
機等を用いてポリ乳酸樹脂を溶融させながら、可塑剤、結晶核剤、リン化合物、及び、必
要により他の原料を混合する方法等が挙げられる。
【００８５】
　得られた溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇｍ)(℃)は、成形性向上の観点から、好ましく
は-50～60℃、より好ましくは-40～50℃、さらに好ましくは-30～30℃である。なお、本
明細書において、ガラス転移点は、動的粘弾性測定における損失弾性率(Ｅ'')のピーク温
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度より求められる値であり、その値は、実施例に記載された動的粘弾性の測定法より測定
される値である。
【００８６】
　工程Ｂでは、前記工程Ａで得られた溶融混合物を、該溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇ
ｍ)(℃)以上、ポリ乳酸樹脂の融点(Ｔｍｒ)(℃)未満の温度(℃)で熱処理する。
【００８７】
　熱処理の方法としては、通常の方法が挙げられ、例えば、押出し機等により押し出され
たポリ乳酸樹脂組成物を熱処理する方法や射出成形機等によりポリ乳酸樹脂組成物を金型
に充填し、ポリ乳酸樹脂組成物を熱処理する方法等が挙げられる。
【００８８】
　熱処理温度は、該溶融混合物のガラス転移点(Ｔｇｍ)(℃)以上、ポリ乳酸樹脂の融点(
Ｔｍｒ)(℃)未満の温度(℃)であるが、結晶化速度向上の観点から、好ましくはＴｇｍ～
Ｔｇｍ＋80(℃)の範囲であり、より好ましくはＴｇｍ＋10～Ｔｇｍ＋70(℃)の範囲であり
、さらに好ましくはＴｇｍ＋20～Ｔｇｍ＋60(℃)の範囲である。具体的には、30～110(℃
)が好ましく、40～100(℃)がより好ましく、50～90(℃)がさらに好ましい。
【００８９】
　熱処理時間は、結晶化による耐熱性向上の観点から、好ましくは10～600秒、より好ま
しくは20～300秒、さらに好ましくは30～150秒間である。
【００９０】
　かくして、本発明の製造方法により、結晶化速度、感温性及び耐熱性に加えて、難燃性
にも優れるポリ乳酸樹脂組成物を得ることができる。従って、本発明は、さらに、本発明
の製造方法により得られるポリ乳酸樹脂組成物を提供する。
【００９１】
　得られたポリ乳酸樹脂組成物のガラス転移点(Ｔｇｃ)(℃)は、成形性向上の観点から、
好ましくは-50～60℃、より好ましくは-40～50℃、さらに好ましくは-30～30℃である。
【００９２】
　本発明のポリ乳酸樹脂組成物は、ポリ乳酸樹脂のガラス転移点(Ｔｇｒ)と、ポリ乳酸樹
脂組成物のガラス転移点(Ｔｇｃ)との差［Ｔｇｒ－Ｔｇｃ］が10～80℃の範囲が好ましく
、15～70℃の範囲がより好ましく、20～60℃の範囲がさらに好ましい。
【００９３】
　ポリ乳酸樹脂組成物の融点(Ｔｍｃ)(℃)は、結晶核剤、可塑剤、リン化合物の分散性の
観点、及びポリ乳酸樹脂組成物の劣化、生産性の観点から、好ましくは140～250℃、より
好ましくは150～240℃、さらに好ましくは160～230℃である。
【００９４】
　また、得られた本発明のポリ乳酸樹脂組成の相対結晶化度は、耐熱性向上の観点から、
好ましくは70％以上、より好ましくは80％以上、さらに好ましくは90％以上である。なお
、相対結晶化度とは、以下の式で表される結晶化度を言う。
　　　相対結晶化度(％)＝｛((ΔＨｍ－ΔＨｃｃ)／ΔＨｍ×１００)｝
具体的には、相対結晶化度は、ＤＳＣ装置(パーキンエルマー社製ダイアモンドＤＳＣ)を
用い、１ｓｔＲＵＮとして、昇温速度20℃／分で20℃から200℃まで昇温し、200℃で5分
間保持した後、降温速度-20℃／分で200℃から20℃まで降温し、20℃で１分間保持した後
、さらに２ｎｄＲＵＮとして、昇温速度20℃／分で20℃から200℃まで昇温し、１ｓｔＲ
ＵＮに観測されるポリ乳酸樹脂の冷結晶化エンタルピーの絶対値ΔＨｃｃ、２ｎｄＲＵＮ
に観測される結晶融解エンタルピーΔＨｍを用いて求めることができる。
【００９５】
　本発明のポリ乳酸樹脂組成物は、加工性が良好で、例えば130～200℃等の低温で加工す
ることができるため、可塑剤の分解が起こり難い利点もあり、フィルムやシートに成形し
て、各種用途に用いることができる。
【実施例】
【００９６】
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〔ポリ乳酸樹脂、樹脂組成物の融点〕
　ポリ乳酸樹脂の融点は、ＪＩＳ－Ｋ７１２１に基づく示差走査熱量測定ＤＳＣ、パーキ
ンエルマー社製ダイアモンドＤＳＣ)の昇温法による結晶融解吸熱ピーク温度より求めら
れる。融点の測定は、昇温速度10℃／分で20℃から250℃まで昇温して行う。
【００９７】
〔ポリ乳酸樹脂、混合物(溶融混練物)、樹脂組成物のガラス転移点〕
　ポリ乳酸樹脂のガラス転移点は、動的粘弾性測定(ＤＭＳ、セイコーインスツル社製DMS
6100)における損失弾性率(Ｅ'')のピーク温度より求められる値であり、動的粘弾性測定
は、昇温速度2℃／分で-100℃から150℃まで昇温して行う。
【００９８】
実施例１～６及び比較例１～３
［工程Ａ］
　表１に示すポリ乳酸樹脂、結晶核剤、可塑剤、及び、リン化合物を、２軸押出機(池貝
鉄工社製、PCM-45)にて190℃で溶融混練し、ストランドカットを行い、実施例１～６及び
比較例１～３のポリ乳酸樹脂組成物のペレットを得た。得られたペレットは、70℃減圧下
で１日乾燥し、水分量を500ppm以下とした。
【００９９】
［工程Ｂ］
　工程Ａで得られた実施例１～６及び比較例１～３のペレットを、シリンダー温度を200
℃とした射出成形機(日本製鋼所製  J75E-D)を用いて射出成形し、金型温度80℃、成形時
間60秒でテストピース〔角柱状試験片{125mm×12mm×6mm(5in×1/2in×1/16in)}〕を成形
し、以下の試験例１～２の方法に従って特性を調べた。結果を表１に示す。
【０１００】
　なお、表１における原料は以下の通りである。
〔ポリ乳酸樹脂〕
ＬＡＣＥＡ  Ｈ－４００：三井化学社製、Ｔｍｒ 166℃、Ｔｇｒ 62℃
〔結晶核剤〕
スリパックスH：エチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、日本化成社製
スリパックスZHH：ヘキサメチレンビス１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、日本化成
社製
〔可塑剤〕
(ＭｅＥＯ３)２ＳＡ：コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエーテルとのジエス
テル化合物
ＤＡＩＦＡＴＹ－１０１：アジピン酸と、ジエチレングリコールモノメチルエーテル／ベ
ンジルアルコール＝１／１混合ジエステル、大八化学工業社製
〔リン化合物〕
ＦＰ－２２００：リン酸塩、アデカ社製
レオフォス６５：リン酸エステル、味の素ファインテクノ社製
ＰＸ－２００：縮合リン酸エステル、大八化学工業社製
ＰＨＯＳＭＥＬ－２００：縮合リン酸塩、日産化学工業社製
【０１０１】
[可塑剤の合成例]
１)コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエーテルとのジエステルの合成例
　攪拌機、温度計、脱水管を備えた3Lフラスコに、無水コハク酸500g、トリエチレングリ
コールモノメチルエーテル2463g、パラトルエンスルホン酸一水和物9.5gを仕込み、空間
部に窒素(500mL／分)を吹き込みながら、減圧下(4～10.7kPa)、110℃で15時間反応させた
。反応液の酸価は1.6(KOHmg/g)であった。反応液に吸着剤キョーワード５００ＳＨ(協和
化学工業社製)27gを添加して80℃、2.7kPaで45分間攪拌してろ過した後、液温115～200℃
、圧力0.03kPaでトリエチレングリコールモノメチルエーテルを留去し、80℃に冷却後、
残液を減圧ろ過して、ろ液として、コハク酸とトリエチレングリコールモノメチルエーテ
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ルとのジエステルを得た。得られたジエステルは、酸価0.2(KOHmg/g)、鹸化価276(KOHmg/
g)、水酸基価１以下(KOHmg/g)、色相ＡＰＨＡ２００であった。
【０１０２】
〔試験例１〕(難燃性)
　角柱状試験片{125mm×12mm×6mm(5in×1/2in×1/16in)}について、Ｕｎｄｅｒｗｒｉｔ
ｅｒｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社の安全標準ＵＬ９４ 垂直燃焼試験の手順に基づき
、垂直に保持した試料の下端に10秒間ガスバーナーの炎を接炎させ、燃焼が30秒以内に止
まったならば、さらに10秒間接炎させ、ｎ＝５にて燃焼試験を実施した。ＵＬ９４垂直燃
焼試験(ＵＬ９４Ｖ)の以下に示す判定基準に基づき、Ｖ－０、Ｖ－１、Ｖ－２、又はＮｏ
ｔの判定を行った。
【０１０３】
(難燃性の判定基準)
　以下の基準においては、判定項目の全てについて該当するか否かの判定を行い、全てが
該当する場合に、当該基準に相当すると判断する。
＜Ｖ－０＞
いずれの接炎の後も、10秒以上燃焼を続ける試料がない
5個の試料に対する10回の接炎に対する総燃焼時間が50秒を超えない
固定用クランプの位置まで燃焼する試料がない
試料の下方に置かれた脱脂綿を発火させる燃焼する粒子を落下させる試料がない
2回目の接炎の後、30秒以上赤熱を続ける試料がない
＜Ｖ－１＞
いずれの接炎の後も、30秒以上燃焼を続ける試料がない 
5個の試料に対する10回の接炎に対する総燃焼時間が250秒を超えない
固定用クランプの位置まで燃焼する試料がない
試料の下方に置かれた脱脂綿を発火させる燃焼する粒子を落下させる試料がない 
2回目の接炎の後、60秒以上赤熱を続ける試料がない
＜Ｖ－２＞
いずれの接炎の後も、30秒以上燃焼を続ける試料がない
5個の試料に対する 10回の接炎に対する総燃焼時間が250秒を超えない
固定用クランプの位置まで燃焼する試料がない
試料の下方に置かれた脱脂綿を発火させる燃焼する粒子の落下が許容される
2回目の接炎の後、60秒以上赤熱を続ける試料がない
＜Ｎｏｔ＞
いずれの接炎の後も、30秒以上燃焼を続ける
【０１０４】
〔試験例２〕(成形性)
　射出成形後のテストピース〔角柱状試験片{125mm×12mm×6mm(5in×1/2in×1/16in)}〕
を粉砕し、7.5mg精秤し、アルミパンに封入後、ＤＳＣ装置(パーキンエルマー社製、ダイ
アモンドＤＳＣ)を用い、１ｓｔＲＵＮとして、昇温速度20℃／分で20℃から200℃まで昇
温し、200℃で5分間保持した後、降温速度－20℃／分で200℃から20℃まで降温し、20℃
で1分間保持した後、さらに２ｎｄＲＵＮとして、昇温速度20℃／分で20℃から200℃まで
昇温した。１ｓｔＲＵＮに観測されるポリ乳酸樹脂の冷結晶化エンタルピーの絶対値ΔＨ
ｃｃ、２ｎｄＲＵＮに観測される結晶融解エンタルピーΔＨｍを求め、得られた値から、
下記式により相対結晶化度(％)を求めた。なお、相対結晶化度が95％以上であれば、結晶
化速度が良好で成形性に優れると判断することができる。
　　相対結晶化度(％)＝[｛(ΔＨｍ－ΔＨｃｃ)／ΔＨｍ×100｝]
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
　表１の結果から、可塑剤、特定の結晶核剤、及びリン化合物を含有した本発明のポリ乳
酸樹脂組成物(実施例１～６)は、相対結晶化度が100％であり優れた成形性と、Ｖ－２以
上の難燃性を達成することが可能であった。
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【０１０７】
　一方、可塑剤とリン化合物のみ、及び特定の結晶核剤とリン化合物のみを含有したポリ
乳酸樹脂組成物(比較例１～２)は、Ｖ－２以上の難燃性を達成することが不可能であった
。
【０１０８】
　以上の結果から、可塑剤、特定の結晶核剤、及びリン化合物を含有した本発明のポリ乳
酸樹脂組成物は、優れた成形性を示し、その成形品は優れた難燃性を示すものであること
が分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１０９】
　本発明の製造方法により得られるポリ乳酸樹脂組成物は、日用雑貨品、家電部品、自動
車部品等の様々な工業用途に好適に使用することができる。
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