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(57)【要約】
【課題】イオン液体に代わる溶媒を用いてセルロース原
料の溶解を可能とし、再生セルロースの性状を不均質状
の粗面とする不均質セルロースフィルムの製造方法を提
供する。
【解決手段】テトラブチルアンモニウムアセテートと、
ジメチルスルホキシドまたはＮ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミドのいずれかからなる非プロトン性有機溶媒を、重量
混合比において前者：後者として、５：９５～３５：６
５の割合にて混合し混合溶媒を調製する溶媒調製工程（
Ｓ１）と、セルロース原料を混合溶媒に溶解してセルロ
ース溶解液を得る溶解工程（Ｓ２）と、セルロース溶解
液を膜状物に加工する膜化工程（Ｓ３）と、膜状物を凝
固用有機溶媒、水の順に接触させてセルロース凝固物を
得る凝固工程（Ｓ４）と、セルロース凝固物を親水性有
機溶媒に接触させてセルロース固定化物を得る固定化工
程（Ｓ５）を有する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラブチルアンモニウムアセテートと、ジメチルスルホキシドまたはＮ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミドのいずれかからなる非プロトン性有機溶媒とを、重量混合比において前者
：後者として、５：９５～３５：６５の割合にて混合し混合溶媒を調製する溶媒調製工程
と、
　セルロース原料を前記混合溶媒に溶解してセルロース溶解液を得る溶解工程と、
　前記セルロース溶解液を膜状物に加工する膜化工程と、
　前記膜状物を凝固用有機溶媒、水の順に接触させてセルロース凝固物を得る凝固工程と
、
　前記セルロース凝固物を親水性有機溶媒に接触させてセルロース固定化物を得る固定化
工程とを有する
　ことを特徴とする不均質セルロースフィルムの製造方法。
【請求項２】
　前記溶解工程における前記セルロース原料の溶解温度が２０～５０℃である請求項１に
記載の不均質セルロースフィルムの製造方法。
【請求項３】
　前記セルロース原料がパルプである請求項１または２に記載の不均質セルロースフィル
ムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不均質セルロースフィルムの製造方法に関し、特に安価に調製可能な溶媒を
用いてセルロース原料を溶解する不均質セルロースフィルムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　パルプのセルロースを原料としてセルロースのフィルム状物、つまりセロハンを製造す
る場合、ビスコース法による製造が一般的である。ビスコース法による製造の場合、パル
プを水酸化ナトリウム等のアルカリ溶液に浸漬した後、二硫化炭素を添加して硫化し、さ
らにアルカリ溶解によりビスコースを調製していた。そしてビスコースを熟成後、これに
硫酸等の酸溶液中へ膜状に吐出することにより凝固反応が生じ、事後セロハン等のセルロ
ースフィルムを得ることができる。
【０００３】
　その後、セルロースの加工性、つまり、セルロース原料の溶液調製をより簡便に改善す
るべく、イオン液体により効率よく溶解する手法が開発されている（特許文献１、２、３
、４、５等参照）。
【０００４】
　特許文献１は、セルロースにイミダゾリウム塩等のイオン液体を添加、混合し、ここに
マイクロ波を照射して溶解を促す方法を開示する。特許文献２は、主に複素環のイオン液
体とポリアクリロニトリル等を混合して溶媒を調製し、これとセルロース等の樹脂を混合
した後、凝固溶媒として水を用いて適宜形状に形成する方法を開示する。特許文献３は、
イミダゾリウム塩等のイオン液体を使用し、当該イオン液体と水、イオン液体とアルコー
ル、またはイオン液体とアセトアミドの組み合わせからなるセルロースを溶解する溶剤を
開示する。特許文献４は、イミダゾリウム塩等のイオン液体を使用し、当該イオン液体と
窒素系有機溶媒からなるセルロースを溶解する溶剤を開示する。併せて、前記調製の溶剤
にセルロースを溶解後、アルコール浴中で繊維状、フィルム状に加工した例を開示する。
特許文献５によると、イミダゾリウム塩等のイオン液体と、ハンセン法の溶解度パラメー
タで規定した非プロトン性有機溶媒を用いてセルロースを溶解する手法を開示する。
【０００５】
　前記の各特許文献は、一般に均一形態、均一性状のセルロースフィルムの生成を対象と
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した手法である。そのため、既存のセロハンフィルムの製造方法の代替として期待されて
いる。ここで、セルロースフィルムは高い親水性をはじめとする特性を有することから、
浸透膜や分離膜等の機能性膜への応用も検討される。この場合、セルロースフィルムは平
滑であるよりも凹凸を増やすことによって表面積を増やすことができる。
【０００６】
　ビスコース法や各特許文献に記載の方法では均質性状のセルロースフィルムの製造は可
能ではある。しかしながら、あえて表面を粗面化した不均質なセルロースフィルムを調製
することは難しかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第４２４２７６８号公報（ＷＯ２００３／０２９３２９）
【特許文献２】特表２００７－５３０７４３号公報（ＷＯ２００５／０９８５４６）
【特許文献３】特開２００８－５０５９５号公報
【特許文献４】特開２００９－２０３４６７号公報
【特許文献５】特開２０１１－１８４５４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　その後、発明者らはセルロースの溶解に用いる溶媒として、イオン液体等に代わる新た
な溶媒の検討、改良を重ねた。その結果、セルロースの効率的な溶解を可能とするととも
に、より安価な溶媒を得て不均質セルロースフィルムの製造方法を改善するに至った。
【０００９】
　本発明は、前記の点に鑑みなされたものであり、セルロース原料の溶解にイオン液体に
代わる溶媒を用いたセルロースフィルムの製造方法であって、再生セルロースの性状を不
均質状の粗面とする不均質セルロースフィルムの製造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　すなわち、請求項１の発明は、テトラブチルアンモニウムアセテートと、ジメチルスル
ホキシドまたはＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドのいずれかからなる非プロトン性有機溶媒
とを、重量混合比において前者：後者として、５：９５～３５：６５の割合にて混合し混
合溶媒を調製する溶媒調製工程と、セルロース原料を前記混合溶媒に溶解してセルロース
溶解液を得る溶解工程と、前記セルロース溶解液を膜状物に加工する膜化工程と、前記膜
状物を凝固用有機溶媒、水の順に接触させてセルロース凝固物を得る凝固工程と、前記セ
ルロース凝固物を親水性有機溶媒に接触させてセルロース固定化物を得る固定化工程とを
有することを特徴とする不均質セルロースフィルムの製造方法に係る。
【００１１】
　請求項２の発明は、前記溶解工程における前記セルロース原料の溶解温度が２０～５０
℃である請求項１に記載の不均質セルロースフィルムの製造方法に係る。
【００１２】
　請求項３の発明は、前記セルロース原料がパルプである請求項１または２に記載の不均
質セルロースフィルムの製造方法に係る。
【発明の効果】
【００１３】
　請求項１の発明に係る不均質セルロースフィルムの製造方法によると、テトラブチルア
ンモニウムアセテートと、ジメチルスルホキシドまたはＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドの
いずれかからなる非プロトン性有機溶媒とを、重量混合比において前者：後者として、５
：９５～３５：６５の割合にて混合し混合溶媒を調製する溶媒調製工程と、セルロース原
料を前記混合溶媒に溶解してセルロース溶解液を得る溶解工程と、前記セルロース溶解液
を膜状物に加工する膜化工程と、前記膜状物を凝固用有機溶媒、水の順に接触させてセル
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ロース凝固物を得る凝固工程と、前記セルロース凝固物を親水性有機溶媒に接触させてセ
ルロース固定化物を得る固定化工程とを有するため、イオン液体に代わる溶媒を用いてセ
ルロース原料の溶解を可能とし、再生セルロースの性状を不均質状の粗面とする不均質セ
ルロースフィルムの製造方法を確立することができた。
【００１４】
　請求項２の発明に係る不均質セルロースフィルムの製造方法によると、請求項１の発明
において、前記溶解工程における前記セルロース原料の溶解温度が２０～５０℃であるた
め、非プロトン性有機溶媒の適度な流動性を確保し、溶解促進に伴う過剰な反応を防ぐこ
とができる。また、加熱のための設備負担も軽減可能である。
【００１５】
　請求項３の発明に係る不均質セルロースフィルムの製造方法によると、請求項１または
２の発明において、前記セルロース原料がパルプであるため、樹脂状であり高純度でＩ型
結晶のセルロースが含まれる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の不均質セルロースフィルムの製造方法に係る工程図である。
【図２】実施例３の電子顕微鏡写真（１５００倍）である。
【図３】実施例９の電子顕微鏡写真（１５００倍）である。
【図４】実施例１０の電子顕微鏡写真（１５００倍）である。
【図５】実施例１２の電子顕微鏡写真（１５００倍）である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明の製造方法により製造される不均質セルロースフィルムとは、天然物由来のセル
ロースを有機溶媒の混合溶媒中にいったん溶解することにより流動性を高めて加工性を向
上させ、その上であらためてフィルム状にして得た成形物である。当該成形物中、Ｉ型結
晶のセルロースを残存させることによってＩＩ型結晶のセルロースと混在させてセルロー
スフィルム自体の組成を不均質としていると考えられている。この点は、既存のビスコー
ス法によるセロハンの製造と著しく異なる。フィルム内の構造組成を不均質化することに
より、例えば、フィルム表面の平滑さが失せて凹凸が多くなりフィルム表面積が増加し、
新たな機能が付与される。例えば、セルロースの親水性に起因した分離膜や透過膜として
有望である。これより、図１の工程図を用い本発明の不均質セルロースフィルムの製造方
法について順に説明する。
【００１８】
　不均質セルロースフィルムを構成する出発原料となるセルロース原料（ＣＭ：Ｃｅｌｌ
ｕｌｏｓｅ　Ｍｅｔｅｒｉａｌｓ）として、パルプが好ましく挙げられる。パルプは、主
に木材を粉砕し、リグニン等の不純物を除去してセルロース成分の純度が高められた原料
である。また、綿花からも不純物を除去してセルロース成分の純度が高められたコットン
リンターパルプが用いられる。特に高純度でＩ型結晶のセルロースを含有していることが
知られている。加えて、樹脂状であるためパルプはセルロース原料として好ましい。
【００１９】
　セルロース原料を溶解する混合溶媒は、テトラブチルアンモニウムアセテートと非プロ
トン性有機溶媒を混合して調製した溶媒である。テトラブチルアンモニウムアセテート（
テトラブチルアンモニウムアセタート）については図や表にて「ＴＢＡＡ」と略記する。
【００２０】
　テトラブチルアンモニウムアセテート（ＴＢＡＡ）は、炭化水素基を備える４級アンモ
ニウムの酢酸塩でありイオン化合物である。そして、当該物質は、セルロースの結晶の溶
解に実際に寄与し、先行技術に掲げたイオン液体の代替となる新たな原料である。発明者
らの検証によると、例えばイミダゾリウム塩化合物等のイオン液体と比較した場合、本発
明で使用するアンモニウム塩はイオン液体よりもセルロース原料の高い溶解効率を発揮し
たことによる。また、イオン液体よりも安価であることも理由である。
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【００２１】
　非プロトン性有機溶媒（非プロトン性極性有機溶媒）（ＮＰＳ：Ｎｏｎ－Ｐｒｏｔｏｎ
ｉｃ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｏｌｖｅｎｔ）は、ジメチルスルホキシドまたはＮ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミドのいずれかから選択される。テトラブチルアンモニウムアセテートはイ
オン液体と異なり常温では固体である。このため、そのままセルロース原料と混合しても
溶解、液状化に至らない。よって、テトラブチルアンモニウムアセテートを容易に溶解で
きること、並びに、溶解後のセルロース原料の安定化、以降の加工時の流動性調整に好適
な溶媒が必要となる。
【００２２】
　なお、後記の実施例では、セルロース原料をより確実に溶解するため、当初、事前に非
プロトン性有機溶媒にセルロース原料を分散させ、その後、セルロース原料を溶解するべ
くテトラブチルアンモニウムアセテートを添加する２段階混合とした。その後、攪拌方法
を改良したことにより、テトラブチルアンモニウムアセテートと非プロトン性有機溶媒を
混合して調製した混合溶媒に直接セルロース原料を投入し溶解することも可能とした。そ
こで、本発明のとおり、混合溶媒にセルロース原料を添加、溶解する方法を構築するに至
った。混合溶媒を使用する利点については後述する。
【００２３】
　混合溶媒を構成する４級アンモニウム塩は自明ながら強い電荷を有する。また、セルロ
ース原料の主成分であるセルロースは、その分子内に水酸基を大量に備えることから、水
素結合等で静電気的に結合している。仮にプロトン系の溶媒を用いる場合、プロトン系の
溶媒と４級アンモニウム塩との電気的な結合が生じてしまい、４級アンモニウム塩による
セルロースの水素結合の切断は阻害される。そのため、プロトン系の有機溶媒は不適当と
考えられる。
【００２４】
　加えて、非極性（無極性）の有機溶媒ではテトラブチルアンモニウムアセテート等のイ
オン化合物を溶解することが困難である。このことから、ジメチルスルホキシドやＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド等の非プロトン性有機溶媒が好適である。列記の非プロトン性有
機溶媒は量的に調達が容易であることも挙げられる。
【００２５】
　テトラブチルアンモニウムアセテート（前者）と非プロトン性有機溶媒（後者）との混
合に際し、重量混合比（重量部）において、前者：後者として、５：９５ないし３５：６
５の割合で混合溶媒に調製される。単位は双方の合計を１００とする重量部（重量パーセ
ント）である。
【００２６】
　テトラブチルアンモニウムアセテート量が５重量部を下回る場合、例えば２重量部の場
合、当該テトラブチルアンモニウムアセテート量が少なすぎでありセルロース原料を十分
に溶解できなかった。テトラブチルアンモニウムアセテート量が３５重量部を上回る場合
、例えば４０重量部の場合、当該テトラブチルアンモニウムアセテート量が多すぎること
から、相対的に非プロトン性有機溶媒が少なくなり混合溶媒はスラリー状となり流動性が
低下しやすくなった。それゆえ、溶解後の溶液の流動性や均質性が悪くなり、溶媒として
の適性は相応しくなくなる。そこで、溶媒としての性能上の適性を勘案して、前掲の重量
混合比（重量部）の範囲値内としている。
【００２７】
　以上のとおり、予め、テトラブチルアンモニウムアセテートと非プロトン性有機溶媒は
前記の範囲内の所定重量ずつ混合され、混合溶媒が調製される（Ｓ１）。当該工程（Ｓ１
）が溶媒調製工程である。
【００２８】
　そして、セルロース原料は前記の混合溶媒中に溶解される。セルロース原料の良好な溶
解を勘案してセルロース原料は概ね３ないし７重量％の濃度である。むろん、テトラブチ
ルアンモニウムアセテートの量いかんによりセルロース原料の添加量の増減はあり得る。
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しかし、３重量％を大きく下回る程度では希薄過ぎるため、事後の加工や処理の取り扱い
が難しくなる。１０重量％を超過する濃度では、粘性が高くなりすぎであり事後の処理で
の伸びが悪くなる。
【００２９】
　セルロース原料を混合溶媒に溶解するに際し、溶解は２０℃ないし５０℃の温度条件で
行われる。ジメチルスルホキシドの凝固温度は約１９℃であるため、混合溶媒の調製にジ
メチルスルホキシドを使用する場合、凝固温度以上とする必要がある。凝固温度以下では
混合溶媒の流動性が低下する。なお、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドが混合溶媒に使用さ
れる場合、さらに低い温度も許容される。ただし、セルロース原料とテトラブチルアンモ
ニウムアセテートとの適度な反応性を確保する観点から、少なくとも流動性を発揮するた
め２０℃の温度が必要と考える。溶解温度が５０℃を超過するような高温度域の場合、テ
トラブチルアンモニウムアセテートとの反応性によりセルロース原料の溶解が促進するこ
とから均質化が過剰に進み、所望の不均質な性状とならないと考えられる。そのため、５
０℃付近を溶解時の上限温度とした。
【００３０】
　セルロース原料を混合溶媒に溶解する際の温度は、前述のとおり、比較的温和な温度域
であることから、溶解時に特段加熱等の設備を必要としない。いわゆる、常温下での作業
が可能となる。あるいは、簡便な加温装置等で足りる。従って、不均質フィルムの生産に
要する設備経費を軽減可能である。また、混合溶媒の成分の蒸発も抑制できることから、
作業環境の安全性も高まる。
【００３１】
　むろん、溶解反応は温度以外に時間も考慮される。ただし、溶解時の温度を上げ短時間
の処理とすることは可能ではあるものの、溶解時の溶液の均質性、残存する結晶成分の制
御が難しい。このため、本発明においては溶解促進の制御に時間的な余裕を生じさせ、途
中の操作を容易とすることを優先した。後記の実施例によるとおよそ１０分間の攪拌時間
である。当該工程（Ｓ２）が溶解工程である。
【００３２】
　テトラブチルアンモニウムアセテートは、アルキル基を有することから有機化合物であ
り、かつイオン結合を有する塩である。同物質は、有機物としての疎水性と塩に由来する
水素結合との親和性の両方を適度に併せ持つ。このため、セルロース原料における結晶性
セルロース同士の間に浸透して、分子間または分子内の水素結合を解す。同時に、分子中
の疎水部分の作用により再度結び付き合うことを防ぐ役割を果たしていると考えられる。
【００３３】
　セルロース原料が、テトラブチルアンモニウムアセテート及び非プロトン性有機溶媒か
らなる混合溶媒に溶解して、見かけの上で均質に仕上がった粘質液は、膜状物に加工され
る。当該工程（Ｓ３）が膜化工程である。溶解により生じた粘質液を膜状にする方法は特
段限定されない。また、膜厚は以降の工程におけるセルロースへの転化に支障を来さない
限り適宜である。例えば、Ｔダイ等から薄く流延させる方法、ドクターナイフ、へら、バ
ーコーター等により薄く伸ばす方法、テープキャスティング法、あるいは２本以上のロー
ラー間に通して薄膜に圧延する方法等が例示される。量産性に優れていることから、既存
のビスコースからセロハンを製造する際の製膜方法が転用可能である。
【００３４】
　膜化工程を経て得られた膜状物は凝固用有機溶媒、水の順に接触させられる。この時点
で膜状物からセルロース以外の成分が脱離してセルロース凝固物、すなわちセルロースの
膜状物に変化する。当該工程（Ｓ４）が凝固工程である。
【００３５】
　凝固用有機溶媒はトルエン、ベンゼン、キシレン、酢酸エチル、テトラヒドロフラン、
ヘキサン、シクロヘキサン、酢酸エチル、ジエチルフタレート、リン酸トリクレジル、ジ
オクチルフタレート等から選択される。これらの中でもベンゼンやトルエン等の芳香族系
の溶剤は安価で調達容易であるため好ましく用いられる。



(7) JP 2015-74704 A 2015.4.20

10

20

30

40

50

【００３６】
　凝固用有機溶媒との接触は２０ないし４０℃前後、特には２０ないし２５℃の常温条件
下において５分間前後、あるいはそれ以下である。日本薬局方によると常温は１５ないし
２５℃と規定されている。膜状物が凝固用有機溶媒と接触することにより、はじめに膜状
物中の非プロトン性有機溶媒とテトラブチルアンモニウムアセテートが凝固用有機溶媒中
に溶出されて凝固用有機溶媒と入れ替わり、溶媒置換が起こる。
【００３７】
　その結果、ほぼ凝固用有機溶媒に置換された溶媒とセルロース成分からなる透明な湿潤
膜が残存する。凝固工程の実施に際し、例えば、凝固用有機溶媒が満たされた溶媒槽が用
意される。ここに膜状物が順次搬送され槽内に所定時間浸される。凝固用有機溶媒に溶出
した混合溶媒（非プロトン性有機溶媒とテトラブチルアンモニウムアセテート）は回収さ
れ、濾過や精製等の必要な処理を経て再び溶解の原料として利用される。
【００３８】
　続いて行われる水との接触では、２０ないし４０℃前後の温度条件下において、膜状物
は１分以内の極短時間水に晒される。水との接触により前記の湿潤膜中に含まれる凝固用
有機溶媒は急激に水と溶媒置換を起こす。この際、有機溶媒中に均質に分散していたセル
ロースの析出は生じる。しかしながら、溶媒置換がこのような急激な場合、均質な析出と
はなりにくい。系全体に規則的な濃度揺らぎが生じ、セルロース濃度の高い部位と低い部
位が交互に規則的に現れ、不均質な相分離の形態が生じる。つまり、一般的に均質な高分
子相溶系ないし高分子溶液が急激に相分離領域に移行したときに生じるスピノーダル分解
に類似の現象が生じていると考えられる。この結果、膜表面は、滑面、粗面、または凹凸
等の入り交じった不均質な状態となる。水はセルロースに対して濡れやすい（親和性の高
い）溶媒ではあるものの溶解性はない。このため、セルロースは不均質な状態で半固定さ
れる。ただし、長時間の浸漬は、いったん生じた不均質構造が緩和することになり、均質
な構造へと移行する。
【００３９】
　凝固工程を経て得られたセルロース凝固物は、親水性有機溶媒に接触させられる。最終
的にセルロース凝固物は固化してセルロース固定化物に変化する。当該工程（Ｓ５）が固
定化工程である。親水性有機溶媒は、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｔｅ
ｒｔ－ブタノール等の各種アルコール、アセトン、メチルエチルケトン等の溶媒である。
【００４０】
　親水性有機溶媒との接触も、２０ないし４０℃前後の温度条件下において凝固物は１分
以内の極短時間親水性有機溶媒に晒される。親水性有機溶媒は両親媒性物質であるため、
セルロース凝固物に含有されている水分の脱水、その他の有機成分の除去に作用すると考
えられる。この結果、セルロース成分のみを最終産物とするセルロース固定化物の乾燥を
早めることができる。以上の詳述し図示の各工程を経ることにより、本発明に規定する不
均質セルロースフィルム（ＣＦ）が得られる。
【００４１】
　一連の工程において、混合溶媒を用いる意義は、量産規模による生産にも柔軟に対応す
るためである。具体的には、いったんセルロース原料の溶解に用いた後、凝固用有機溶媒
等と接触することで混合溶媒はセルロース成分から分離される。そこで、処理工程中の凝
固用有機溶媒を分留等することにより、凝固用有機溶媒と、テトラブチルアンモニウムア
セテート及び非プロトン性有機溶媒からなる混合溶媒に都合良く分離することができる。
つまり、再び反応前の混合溶媒を得ることができる。むろん、水や親水性有機溶媒等の分
留処理や再利用等も可能である。
【００４２】
　こうすることにより、各工程の必要な混合溶媒や凝固用有機溶媒は再利用可能となる。
特に連続して不均質フィルムを生産するに際し、原料の再生を前提とすると使用量の軽減
し、不可避な消耗分のみ追加すればよい。従って、生産工程全般で見た場合、環境負荷等
を減らすことができ好ましい。
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【実施例】
【００４３】
　発明者らは、表１ないし表６に基づく原料、試薬を用い、原料セルロースの溶解並びに
製膜により、実施例及び比較例の不均質セルロースフィルムを作成した。そして、それぞ
れの外観を目視により観察した。また、何品かの不均質セルロースフィルムについて電子
顕微鏡により表面も観察した。
【００４４】
　　〔原料等〕
　使用原料とともに表中の略号を説明する。各実施例並びに比較例はいずれもセルロース
原料として、溶解パルプ（日本製紙ケミカル株式会社製）を使用した。
【００４５】
　テトラブチルアンモニウムアセテートは、東京化成工業株式会社製を用いた（略号“Ｔ
ＢＡＡ”）。
　・非プロトン性有機溶媒
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（東京化成工業株式会社製），略号“ＤＭＡｃ”、
　　ジメチルスルホキシド（ナカライテスク株式会社製），略号“ＤＭＳＯ”を使用した
。
　また、対照例として、
　　ｎヘキサン（キシダ化学株式会社製），略号“ｎＨｅｘ”、
　　ベンゼン（キシダ化学株式会社製）、
　　エタノール（キシダ化学株式会社製）を使用した。
【００４６】
　・その他の各種有機溶媒
　　トルエン（キシダ化学株式会社製）、
　　ベンゼン（前記同様）、
　　キシレン（キシダ化学株式会社製）、
　　テトラヒドロフラン（キシダ化学株式会社製），略号“ＴＨＦ”、
　　酢酸エチル（キシダ化学株式会社製），略号“ＥｔＯＡｃ”、
　　ジエチルフタレート（ナカライテスク株式会社製），略号“ＤＥＰ”、
　　リン酸トリクレジル（新日本理化株式会社製），略号“ＴＣＰ”、
　　ジオクチルフタレート（ナカライテスク株式会社製），略号“ＤＯＰ”、
　　ｎヘキサン（前記同様）、
　　シクロヘキサン（キシダ化学株式会社製），略号“ＣＨｅｘ”、
　　メチルシクロヘキサン（キシダ化学株式会社製），略号“ＭｅＣＨｘ”、
　　アセトン（キシダ化学株式会社製）、
　　メチルエチルケトン（キシダ化学株式会社製），略号“ＭＥＫ”を使用した。
【００４７】
　　〔セルロース原料の溶解〕
　当初、混合溶媒（非プロトン性有機溶媒とテトラブチルアンモニウムアセテート）にセ
ルロース原料を添加しても簡単に溶解することはできないと考えていた。そこで、先に非
プロトン性有機溶媒に分散させ、その後テトラブチルアンモニウムアセテートを添加して
十分に溶解する方法で検討していた。そのため、実施例１ないし１８、比較例１ないし１
８では、テトラブチルアンモニウムアセテートを事後添加する別々の混合とした。なお、
さらなる試行の結果、混合溶媒にセルロース原料を添加しても十分に溶解可能と判明した
（実施例１９参照）。
【００４８】
　はじめにセルロース原料（溶解パルプ）を粉砕機（グラインダー）により綿状に粉砕し
た。粉砕したセルロース原料を非プロトン性有機溶媒中に投入し、セルロース原料をマグ
ネティックスターラー（アズワン株式会社製，ＨＯＴ－ＳＴＩＲＲＥＲ　ＨＳ－５ＢＨ）
により同溶媒中に均一状に分散し分散物とした。
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【００４９】
　セパラブルフラスコに冷却管、熱電対、ホモジナイザー（アズワン株式会社製，ＡＨＤ
－１６０，シャフト径１８ｍｍ）を装着し、加温用のマントルヒーターを設置した。セパ
ラブルフラスコ内に分散物とテトラブチルアンモニウムアセテートを投入し各実施例並び
に比較例の温度、時間の条件下でセルロース原料を溶解して粘質液に調製した。粘質液は
淡黄色を呈した。非プロトン性有機溶媒とテトラブチルアンモニウムアセテートの量的割
合（重量比）は表１ないし表６に準ずる。
【００５０】
　セルロース濃度（％）は、非プロトン性有機溶媒（ＮＰＳ）、テトラブチルアンモニウ
ムアセテート（ＴＢＡＡ）、及びセルロース原料（ＣＭ）の合計重量に占めるセルロース
原料の重量パーセントである。つまり、「｛ＣＭ／（ＮＰＳ＋ＴＢＡＡ＋ＣＭ）｝×１０
０」である。なお、発明者らの検証によると、セルロース濃度が３％を超過する場合、最
終的に出来上がるセルロースフィルムの表面に凹凸が形成されにくくなった。そこで、各
実施例及び比較例におけるセルロース原料の濃度を３％とした。
【００５１】
　　〔膜状化〕
　各実施例並びに比較例の条件により調製した粘質液を適量ガラス板に垂らし、アプリケ
ータを用いて伸ばし膜状物とした。その後、表１ないし表６に開示の凝固用有機溶媒に常
温下（２０ないし３０℃）、約５分間、ガラス板ごと膜状物を浸漬した。この時点でほぼ
無色透明に変化した。凝固用有機溶媒から引き上げ、直ちにガラス板ごと膜状物を水浴に
浸漬した。水浴への浸漬は常温下（１５ないし２５℃）においてほぼ瞬時（１分未満の秒
単位）とした。たいてい、良品例の場合、水との接触により膜状物は白濁し、ガラス板か
ら剥離した。続いて、膜状物を親水性有機溶媒で満たされた槽内に浸漬した。親水性有機
溶媒との浸漬は常温下（１５ないし２５℃）においてほぼ瞬時（１分未満の秒単位）とし
た。
【００５２】
　以上の手順により調製した実施例１ないし１８並びに比較例１ないし１７の不均質セル
ロースフィルムについて、親水性有機溶媒から回収後、常温下にて乾燥した。ただし、比
較例については、最終的に膜状化できた例のみ乾燥した。そして、一部の実施例について
電子顕微鏡により表面を観察した。
【００５３】
　次に、前述の実施例等の作成に加えて量産化を見越し、予め非プロトン性有機溶媒とテ
トラブチルアンモニウムアセテートからなる混合溶媒を調製し、これにセルロース原料を
溶解する手順の実施例１９も作成した。まず、テトラブチルアンモニウムアセテート１０
重量部と非プロトン性有機溶媒９０重量部を混合し、完全に溶解するまで攪拌して混合溶
媒を調整した。セパラブルフラスコ内に混合溶媒を入れ、ここに前記の実施例と同様の粉
砕したセルロース原料を投入した。セルロース濃度は、前記と同様の算出方法であり、非
プロトン性有機溶媒（ＮＰＳ）、テトラブチルアンモニウムアセテート（ＴＢＡＡ）、及
びセルロース原料（ＣＭ）の合計重量に占めるセルロース原料の重量パーセントであり、
３％とした。
【００５４】
　溶解に際し、前記のセパラブルフラスコに冷却管、ホモジナイザー（アズワン株式会社
製，ＡＨＤ－１６０，シャフト径１８ｍｍ）を装着した。混合溶媒の液温を２５℃に維持
しホモジナイザーの可動時間を約２倍に長くすることにより、混合溶媒中で直接セルロー
ス原料を溶解し粘質液とすることができた。粘質液から膜状化する手法は、前述の実施例
と同様の手順とした。使用した溶媒種は表６のとおりである。この結果、実施例１９の不
均質フィルムも作成した。
【００５５】
　実施例並びに比較例の不均質セルロースフィルムに関する調製条件、外観、評価は表１
ないし表６である。順に非プロトン性有機溶媒（ＮＰＳ）、テトラブチルアンモニウムア
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ス濃度（重量％）、溶解温度（℃）、溶解時間（分）、凝固用有機溶媒、凝固浴、及び親
水性有機溶媒を表示する。そして、フィルムの外観、総合評価を下した。外観は通常の視
覚を有する者による目視観察である。総合評価は外観の良否と作成条件等を加味して「良
」、「普通」、「不可」とした。「良」は好ましい白濁となった例である。「普通」は白
濁の薄い例である。「不可」は製膜不能または白濁が生じなかった例である。
【００５６】
【表１】

【００５７】

【表２】

【００５８】
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【表３】

【００５９】

【表４】

【００６０】
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【表５】

【００６１】

【表６】

【００６２】
　　〔電子顕微鏡観察〕
　図２ないし図５は不均質セルロースフィルムのガラス板と接触していない面を電子顕微
鏡で撮影した写真である。各図とも倍率１５００倍である。図２は実施例３、図５は実施
例１２の表面である。大きさは異なるもののフィルム表面に凹凸が存在する。この凹凸は
細かな窪みの無数の連続である。図３は実施例９、図４は実施例１０の表面である。この
例ではフィルムが多孔質状に発達しその影響から凹凸が生じている。実施例の不均質フィ
ルムによると、目視による外観観察ではいずれも白濁状で共通ではあるものの、その表面
の様子はフィルムごとに異なることも判明した。これら実施例間の相違としては、詳細は
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不明ではあるものの凝固用有機溶媒の影響と考えられる。
【００６３】
　　〔結果と考察〕
　　・使用原料の種類
　非プロトン性有機溶媒としてジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを
使用した実施例からは、白濁したセルロースの膜状物を得ることができた（各実施例参照
）。これに対し、比較例３のｎヘキサン、比較例４のベンゼン、比較例５のエタノールを
使用の例ではテトラブチルアンモニウムアセテートの溶解自体ができず、膜状物の生成に
至らなかった。この比較から、非プロトン性とともに極性も必要である。そこで、非プロ
トン性有機溶媒（非プロトン性極性有機溶媒）の選択が必要である。
【００６４】
　凝固用有機溶媒については、各実施例の全体傾向から芳香族系溶媒が良好であった。加
えて、テトラヒドロフラン（実施例１０）や酢酸エチル（実施例１１）も使用可能である
ことが判明した。さらに、実施例１６ないし１８において使用した凝固用有機溶媒につい
ては、他の実施例と同様に白濁状のフィルムを得ることができた。しかし、実施例１６な
いし１８の白濁はやや弱かった。列記のＤＥＰ等はパルプやセルロースの軟化に使用する
物質として使用される。そこで、表面を不均質状に留めるところから、幾分進んだとも考
えることができる。
【００６５】
　比較例１５，１６，１７の二重結合を有さない炭化水素の溶媒では不均質性状は見られ
ず透明状であった。しかも、フィルムに大きな貫通孔が生じた。このことから、フィルム
化に至るものの、極めて不安定な状態である。凝固用有機溶媒の種類の相違が及ぼす影響
については現状不明である。
【００６６】
　比較例９ないし１４は、セルロース原料を溶解した後の膜化、凝固の工程に要する溶媒
種の変更、欠如の例である。実施例と比較して、凝固用有機溶媒、凝固浴、親水性有機溶
媒のいずれを欠如しても膜化不良または白濁不良となった。従って、不均質セルロースフ
ィルムの作成に際し、当該３種類の溶媒種が必須であることを明らかとした。
【００６７】
　　・ＴＢＡＡ：ＮＰＳの混合割合
　比較例１，２，７，８はテトラブチルアンモニウムアセテートと非プロトン性有機溶媒
（ジメチルスルホキシド）の重量混合割合を変更した例である。比較例１ではセルロース
原料を溶解できたものの、希薄過ぎてその後の膜化ができなかった。比較例２では非プロ
トン性有機溶媒の量が相対的に少なくテトラブチルアンモニウムアセテートが溶解できず
、膜化できなかった。比較例７，８でも非プロトン性有機溶媒の量が相対的に少なく、テ
トラブチルアンモニウムアセテートを溶解できたものの液粘度の上昇に伴う流動性の低下
により膜化できなかった。そこで、好適に膜化できた実施例１，６を配合の両端と勘案し
て、テトラブチルアンモニウムアセテート（前者）と非プロトン性有機溶媒（後者）の好
ましい重量混合割合は、前者：後者として、５：９５ないし３５：６５とすることができ
る。
【００６８】
　　・セルロース原料の溶解温度
　実施例７によると、セルロース原料の溶解時の液温を常温から５０℃まで上昇しても良
好な不均質セルロースフィルムを作成することができた。むろん、非プロトン性有機溶媒
の沸点を考慮すれば、５０℃以上の温度条件下での溶解も可能である。ただし、高温度域
にする場合、加熱のための設備等を別途必要とすることと反応性が高まりすぎて制御に支
障を来すおそれが考えられる。そこで、制御の簡便さや設備負担を勘案して溶解温度の上
限を５０℃とすることが望ましい。また、非プロトン性有機溶媒にジメチルスルホキシド
を用いる際、比較例６から明らかなように、ジメチルスルホキシドの融点以上の液温とす
る必要がある。従って、溶解温度の下限は２０℃となる。
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　実施例１ないし１８及び全比較例において、セルロース原料の溶解に要した時間（攪拌
時間）は１０分に統一した。当初、処理の迅速化を目指して短時間での溶解を可能とする
べく１０分を一つの区切りとして考えていた。前述のとおり、溶解時の液温を高めて溶解
時間をより短くすることも勘案した。しかしながら、反応が激しくなるため調整が難しく
見送った。
【００７０】
　一連の実施例及び比較例の検証の結果、混合溶媒の調製の有無の相違はあるものの、本
発明に規定する使用原料、混合比、工程順等の諸条件の充足性を確認することができた。
それゆえ、従前のイオン液体を使用したセルロース原料の溶解の代替となることも明らか
にした。
【００７１】
　　・混合溶媒を用いた不均質セルロースフィルムの作成
　実施例１９（表６参照）は、前述の実施例と異なり、先にテトラブチルアンモニウムア
セテートと非プロトン性有機溶媒（ジメチルスルホキシド）を混合して混合溶媒を調製し
、ここにセルロース原料（パルプ）を溶解して不均質セルロースフィルムを作成した例で
ある。実施例１９では、セルロース原料の溶解時の液温を常温としながらもその溶解時間
を約２倍程度にするのみで同濃度の溶解を達し得た。そのため、混合溶媒使用の調製法に
変更しても比較的簡便に不均質セルロースフィルムの作成が可能であることを明らかにし
た。前掲の実施例１ないし１８に基づく知見と合わせると、実施例１９における試作成功
の意義は極めて大きく、混合溶媒によるセルロース原料の溶解の製法は十分に実施可能と
いえる。
【００７２】
　セルロース原料を溶解した混合溶媒は、膜化並びにそれ以降の工程でセルロースから分
離し、溶媒中に放出される。そこで、混合溶媒を各種の溶媒から蒸留を通じて回収し、精
製等経ることにより再度混合溶媒を使用することを検討している。すなわち、実施例１９
は、フィルムの連続生産を前提に、混合溶媒の循環使用と量産化を見据えた製法と位置づ
けることができ、むしろ生産効率上の優位性は高い。
【００７３】
　　・まとめ
　以上の実施例及び比較例の対比から、本発明に規定したセルロース原料のテトラブチル
アンモニウムアセテートと非プロトン性有機溶媒による溶解後、凝固用有機溶媒、水、そ
して親水性有機溶媒の順の浸漬による接触を行わなければいずれも所望の不均質セルロー
スフィルムに至らない。その上で前述のとおり、適切な原料と配合割合、反応温度の選択
が重要であることを見出した。特に、凝固に関する処理は、迅速に進むため効率的である
。さらに、混合溶媒の使用により、連続生産も実現可能である。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
　本発明の不均質セルロースフィルムの製造方法は、イオン液体を用いることなくセルロ
ースの溶解を可能とし、溶解後のセルロースを再び結晶に戻す際の過程に改良を加えるこ
とにより、簡便に粗面化することができる。そこで、透過膜や浸透膜等のセルロースの性
状を利用する膜状物の量産性に貢献できると考える。
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