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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物であって、
前記化学修飾セルロースナノファイバー及び熱可塑性樹脂が下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、
(b)(A)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上、78.8%以下である、
(c)(A)化学修飾セルロースナノファイバーが、セルロースナノファイバーを構成する糖鎖
の水酸基の水素原子がアセチル基で置換されており、その置換度が0.56以上、2.52以下で
ある、及び
(d)(A)化学修飾セルロースナノファイバー及びセルロースナノファイバーのセルロースが
、リグノセルロースである、
を満たす繊維強化樹脂組成物。
【請求項２】
前記条件(a)の比率R (SPcnf／SPpol)が1.03～1.88の範囲である、請求項１に記載の繊維
強化樹脂組成物。
【請求項３】
前記条件(b)の(A)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が55.6%以上、78.8%以下
である、請求項１又は２に記載の繊維強化樹脂組成物。
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【請求項４】
前記(B)熱可塑性樹脂が、ポリアミド、ポリアセタール、ポリプロピレン、無水マレイン
酸変性ポリプロピレン、ポリ乳酸、ポリエチレン、ポリスチレン及びABS樹脂からなる群
から選ばれる少なくとも１種の樹脂である、請求項１～３のいずれかに記載の繊維強化樹
脂組成物。
【請求項５】
前記(B)熱可塑性樹脂がポリアミド、ポリアセタール及びポリ乳酸からなる群から選ばれ
る少なくとも１種の樹脂であり、前記条件(a)の比率Rが1.03～1.32であり、前記(b)の化
学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が55.6%以上、78.8%以下である、請求項１～
３のいずれかに記載の繊維強化樹脂組成物。
【請求項６】
前記(B)熱可塑性樹脂がポリプロピレン、無水マレイン酸変性ポリプロピレン、ポリエチ
レン及びポリスチレンからなる群から選ばれる少なくとも１種の樹脂であり、前記条件(a
)の比率Rが1.21～1.88であり、前記(b)の化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度
が42.7%以上、78.8%以下である、請求項１又は２のいずれかに記載の繊維強化樹脂組成物
。
【請求項７】
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1)下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び
(b)(A)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上、78.8%以下である、
(c)(A)化学修飾セルロースナノファイバーが、セルロースナノファイバーを構成する糖鎖
の水酸基の水素原子がアセチル基で置換されており、その置換度が0.56以上、2.52以下で
ある、及び
(d)(A)化学修飾セルロースナノファイバー及びセルロースナノファイバーのセルロースが
、リグノセルロースである、
を満たす(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A)化学修飾セルロースナノファイバーと(B)熱可塑性樹脂と
を配合する工程、及び
(3)前記工程(2)で配合された(A)化学修飾セルロースナノファイバーと(B)熱可塑性樹脂と
を混練し、樹脂組成物を得る工程
を含むことを特徴とする製造方法。
【請求項８】
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1)下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び
(b)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上、78.8%以下である、
(c)(A)化学修飾セルロースナノファイバーが、セルロースナノファイバーを構成する糖鎖
の水酸基の水素原子がアセチル基で置換されており、その置換度が0.56以上、2.52以下で
ある、及び
(d)(A)化学修飾セルロースナノファイバー及びセルロースナノファイバーのセルロースが
、リグノセルロースである、
を満たす解繊処理後の(A)化学修飾セルロースナノファイバーとなる(A1)化学修飾パルプ
及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、
及び
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(3)前記工程(2)で配合された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時に(
A1)化学修飾パルプを解繊し、(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹
脂を含有する樹脂組成物を得る工程
を含むことを特徴とする製造方法。
【請求項９】
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1)(A1)化学修飾パルプ及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、
及び
(3)前記工程(2)で配合された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時に(
A1)化学修飾パルプを解繊し、(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹
脂を含有する樹脂組成物を得る工程
を含み、
前記(A)化学修飾セルロースナノファイバーと(B)熱可塑性樹脂とが、下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び
(b)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上、78.8%以下である、
(c)(A)化学修飾セルロースナノファイバーが、セルロースナノファイバーを構成する糖鎖
の水酸基の水素原子がアセチル基で置換されており、その置換度が0.56以上、2.52以下で
ある、及び
(d)(A)化学修飾セルロースナノファイバー及びセルロースナノファイバーのセルロースが
、リグノセルロースである、
を満たすことを特徴とする製造方法。
【請求項１０】
前記(a)の比率R (SPcnf／SPpol)が1.03～1.82の範囲である、請求項７～９のいずれかに
記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学修飾セルロースナノファイバー及び熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹
脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　植物繊維の重量は鋼鉄の1/5程度と軽く、植物繊維の強度は鋼鉄の5倍程度以上と強く、
植物繊維の熱膨張はガラスの1/50と低線熱膨張係数を有する。また、植物繊維を機械的又
は化学的に解繊処理することによりミクロフィブリル化植物繊維(MFC)を製造する技術が
ある。MFCは、繊維径100nm程度、繊維長5μm程度以上、比表面積250m2/g程度の繊維であ
る。MFCは、未解繊の植物繊維と比べて、高強度である。
【０００３】
　しかし、植物繊維に含まれるセルロースは、その分子に繰り返し単位あたり3個の水酸
基を有し、植物繊維全体として多くの水酸基を有する。その結果、セルロース分子間で水
素結合による凝集力が強くなっている。
【０００４】
　従来、植物繊維やMFCと樹脂とを複合化して植物繊維複合材料を得る際に、樹脂中で植
物繊維やMFCを十分に分散させる技術が開示されている。特許文献1には、第1級アミノ基
を有する高分子化合物、無水マレイン酸で変性された高分子化合物、ミクロフィブリル化
植物繊維及びポリオレフィンを含む組成物が開示されている。特許文献2には、アルキル
無水コハク酸でエステル化された変性ミクロフィブリル化植物繊維及び熱可塑性樹脂を含
有する樹脂組成物が開示されている。特許文献３には、セルロースナノファイバー(CNF)
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、熱可塑性樹脂及びノニオン界面活性剤を含む分散液、この分散液から得られる樹脂組成
物が開示されている。
【０００５】
　この様に樹脂中に微細セルロース繊維を分散させる工夫がされ、微細セルロース繊維で
強化された繊維強化複合樹脂組成物が開示されている。改良された繊維強化樹脂組成物を
得るには、分散性良好な繊維とその繊維が分散され易い樹脂との好適な組み合わせが必要
である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】再公表特許WO2011/049162A1
【特許文献２】公開特許公報特開2012-214563A
【特許文献３】公開特許公報特開2013-166818A
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、分散性が良好な繊維とその繊維が分散され易い樹脂とが好適に複合化がされ
た、繊維強化樹脂組成物とその製造方法を提供することを目的とする。より具体的には、
繊維と樹脂との好適な複合により物性が改良された、化学修飾CNFと熱可塑性樹脂とを含
有する繊維強化樹脂組成物、及びその製造方法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】
　本発明者らは、化学修飾セルロースナノファイバー及び熱可塑性樹脂を含有する繊維強
化樹脂組成物について鋭意研究を重ねた結果、特定の溶解パラメータ(SP)値(以下「SP値
」とも記す)と特定の結晶化度を有する化学修飾CNFと特定のSP値を有する樹脂とを好適に
組み合わせることにより、樹脂中の化学修飾CNFの分散性が優れ、物性が改善された繊維
強化樹脂組成物が得られるとの知見を得て本発明を完成させた。
【０００９】
　本発明で使用される用語「セルロースナノファイバー」は、セルロースで構成されるナ
ノファーバー(セルロースナノファイバー)又は／及びリグノセルロースで構成されるナノ
ファーバー(リグノセルロースナノファイバー)を意味し、合わせて「CNF」とも記す。
【００１０】
　CNFは、ミクロフィブリル化されたセルロース繊維又は／及びミクロフィブリル化され
たリグノセルロース繊維と同義的に使用されることもある。
【００１１】
　「化学修飾セルロースナノファイバー」は、化学修飾されたCNF又は／及び化学修飾さ
れたリグノCNFを意味し、合わせて「化学修飾CNF」とも記す。
【００１２】
　本発明の樹脂組成物に分散される化学修飾CNFは、セルロースを構成する糖鎖の水酸基
の水素原子の代わりに、例えば、アセチル基等のアルカノイル基が導入されている(即ち
水酸基が化学修飾されている)ことにより、セルロース分子の水酸基が封鎖され、セルロ
ース分子の水素結合力が抑制されていることに加え、セルロース繊維が本来有していた結
晶構造を特定の割合で保持していることが特徴である。
【００１３】
　また、この様な化学修飾CNFと特定のSP値を有する樹脂とを組み合わせた(複合化した)
点に本発明の特徴がある。
【００１４】
　この様な本発明の特徴は、セルロース繊維又はリグノセルロース繊維表面の糖鎖に存在
する水酸基を化学修飾(例えばアセチル基等に置換)する度合いを変えることによって、SP
値とセルロース繊維又はリグノセルロースが元来有していた結晶化度を制御できるとの知
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見と、そして、この様にしてSP値と結晶化度が制御された化学修飾CNFは、特定のSP値を
有するセルロースが樹脂に対して相容性が向上すること等の知見を得た結果に基づくもの
である。
【００１５】
　本発明は下記の化学修飾CNF及び熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成物及びその
製造方法に関する。
【００１６】
　項1.
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物であって、
前記化学修飾セルロースナノファイバー及び熱可塑性樹脂が下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(
b)(A)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上である
を満たす繊維強化樹脂組成物。
【００１７】
　項2.
前記条件(a)の比率R (SPcnf／SPpol)が1.03～1.88の範囲である、前記項１に記載の繊維
強化樹脂組成物。
【００１８】
　項3.
前記条件(b)の(A)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が55.6%以上である、前
記項１又は２に記載の繊維強化樹脂組成物。
【００１９】
　項4.
前記(A)化学修飾セルロースナノファイバーが、セルロースナノファイバーを構成する糖
鎖の水酸基がアルカノイル基で修飾されたセルロースナノファイバーである、前記項１～
３のいずれかに記載の繊維強化樹脂組成物。
【００２０】
　項5.
前記(B)熱可塑性樹脂が、ポリアミド、ポリアセタール、ポリプロピレン、無水マレイン
酸変性ポリプロピレン、ポリ乳酸、ポリエチレン、ポリスチレン及びABS樹脂からなる群
から選ばれる少なくとも１種の樹脂である、前記項１～４のいずれかに記載の繊維強化樹
脂組成物。
【００２１】
　項6.
前記(B)熱可塑性樹脂がポリアミド、ポリアセタール及びポリ乳酸からなる群から選ばれ
る少なくとも１種の樹脂であり、前記条件(a)の比率Rが1.03～1.32であり、前記(b)の化
学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が55.6%以上である、前記項１～４のいずれ
かに記載の繊維強化樹脂組成物。
【００２２】
　項7.
前記(B)熱可塑性樹脂がポリプロピレン、無水マレイン酸変性ポリプロピレン、ポリエチ
レン及びポリスチレンからなる群から選ばれる少なくとも１種の樹脂であり、前記条件(a
)の比率Rが1.21～1.88であり、前記(b)の化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度
が42.7%以上である、前記項１～４のいずれかに記載の繊維強化樹脂組成物。
【００２３】
　項8.
前記(A)化学修飾セルロースナノファイバーが、セルロースナノファイバーを構成する糖
鎖の水酸基がアセチル基で修飾されたセルロースナノファイバーである、前記項１～７の
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いずれかに記載の繊維強化樹脂組成物。
【００２４】
　項9.
前記化学修飾セルロースナノファイバー及びセルロースナノファイバーのセルロースが、
リグノセルロースである、前記項１～８のいずれかに記載の繊維強化樹脂組成物。
【００２５】
　項10.
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1)下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(
b)(A)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上である
を満たす(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A)化学修飾セルロースナノファイバーと(B)熱可塑性樹脂と
を配合する工程、及び
(3)前記工程(2)で配合された(A)化学修飾セルロースナノファイバーと(B)熱可塑性樹脂と
を混練し、樹脂組成物を得る工程
を含むことを特徴とする製造方法。
【００２６】
　項11.
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1)下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイ
バーの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(
b)化学修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上である
を満たす解繊処理後の(A)化学修飾セルロースナノファイバーとなる(A1)化学修飾パルプ
及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、
及び
(3)前記工程(2)で配合された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時に(
A1)化学修飾パルプを解繊し、(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹
脂を含有する樹脂組成物を得る工程
を含むことを特徴とする製造方法。
【００２７】
　項12.
(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含有する繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1)(A1)化学修飾パルプ及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、
及び
(3)前記工程(2)で配合された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時に(
A1)化学修飾パルプを解繊し、(A)化学修飾セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹
脂を含有する樹脂組成物を得る工程
を含み、
前記(A)化学修飾セルロースナノファイバーと(B)熱可塑性樹脂とが、下記の条件：(a)(B)
熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾セルロースナノファイバーの
溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(b)化学
修飾セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上である
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を満たすことを特徴とする製造方法。
【００２８】
　項13.
前記(a)の比率R (SPcnf／SPpol)が1.03～1.82の範囲である、前記項１０～１２のいずれ
かに記載の製造方法。
【００２９】
　項14.
結晶化度が42.7%以上であり、糖鎖の水酸基がアセチル基で置換されており、その置換度
が0.29～2.52であり、溶解度パラメータ(SPcnf)が9.9～15である、(A2)アセチル化セルロ
ースナノファイバー。
【００３０】
　項15.
前記項１４に記載の(A2)アセチル化セルロースナノファイバー及び、(B)熱可塑性樹脂を
含む繊維強化樹脂組成物。
【００３１】
　項16.
前記(B)熱可塑性樹脂100質量部に対する前記(A2)アセチル化セルロースナノファイバーの
含有量が0.1～30質量部である、前記項１５に記載の繊維強化樹脂組成物。
【００３２】
　項17.
前記(B)熱可塑性樹脂が、ポリアミド樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリプロピレン、無水
マレイン酸変性ポリプロピレン、ポリ乳酸、ポリエチレン、ポリスチレン、ABS樹脂から
なる群から選ばれる少なくとも１種の樹脂である、前記項１５又は１６に記載の繊維強化
樹脂組成物。
【００３３】
　項18.
前記アセチル化セルロースナノファイバーが、アセチル化リグノセルロースナノファイバ
ーである、前記項１５又は1６に記載の繊維強化樹脂組成物。
【００３４】
　項19.
(A2)アセチル化セルロースナノファイバー及び(B)熱可塑性樹脂を含む繊維強化樹脂組成
物の製造方法であって、下記の工程：
(1) (A3)アセチル化セルロースを含む(A4)繊維集合体と(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同
時に(A3)アセチル化セルロースを解繊し、(A2)アセチル化セルロースナノファイバー及び
(B)熱可塑性樹脂を含有する樹脂組成物を得る工程を含み、
前記(A2)アセチル化セルロースナノファイバーの結晶化度が42.7%以上であり、糖鎖の水
酸基がアセチル基で置換されており、その置換度が0.29～2.52であり、溶解度パラメータ
(SPcnf)が9.9～15である、ことを特徴とする製造方法。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明の繊維強化樹脂組成物では、この組成物中の化学修飾CNFがCNFを構成する糖鎖の
表面の水酸基が、例えば、アセチル基等のアルカノイル基等で修飾されている（即ち化学
修飾されている）ことにより、セルロースの水素結合による自己凝集が抑制されている。
【００３６】
　しかも本発明の繊維強化樹脂組成物は、このマトリックス成分(樹脂)と化学修飾CNFの
好適な組み合わせにより構成されているので、樹脂中の化学修飾CNFと樹脂との親和性は
高く、樹脂中の化学修飾CNFの分散性は良好である。その結果、本発明繊維強化樹脂組成
物は最適の強度を発揮する。
【００３７】
　例えば、化学修飾CNFを10質量%含有する本発明の繊維強化樹脂組成物と、それと同一の
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樹脂に無修飾CNFを同量含有する繊維強化樹脂組成物とを比較すると、本発明の繊維強化
樹脂組成物の弾性率は、熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(化学修飾CNFの
溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲内にあるとき無修飾C
NFを含有する繊維強化樹脂組成物の弾性率の1.05倍以上である。そして、この比率Rの範
囲内で更に最適の強度を発揮するように、化学修飾CNF及び樹脂を設計することもできる
。
【００３８】
　本発明の繊維強化樹脂組成物は化学修飾CNFと樹脂とを混練して製造できるが、パルプ
などのセルロース繊維集合体を化学修飾したのちこれを樹脂と溶融混合すると、その工程
において、繊維径が数十から数百μmの化学修飾(例えば、アセチル化等)パルプが、混練
と同時に繊維径が数十nm～数百nmの化学修飾CNFに容易に解繊され、本発明の繊維強化樹
脂組成物を容易に製造することができる。
【００３９】
　本発明に使用される化学修飾CNFは、アセチル化剤等の低廉な化学修飾剤で簡便な操作
で化学修飾したものを使用することもできる。そして、本発明の繊維強化樹脂組成物は、
最適な樹脂との組合せにより容易に製造することも可能であることから、低コストであり
、実用化が容易である。そして、本発明の繊維強化樹脂組成物は樹脂中での化学修飾CNF
の分散性が良好なので、良好な特性を有する。
【００４０】
　本発明の繊維強化樹脂組成物では、セルロース又はリグノセルロースに存在する水酸基
のうちの幾つを化学修飾するか(例えばアセチル基等の修飾基で置き換えるか)に依って、
各樹脂に対して最適な溶解度パラメータ(SP)値を有する化学修飾CNF(アセチル化CNF等)を
容易に選定してこれを繊維強化樹脂組成物の製造のために使用することができる。
【００４１】
　本発明の繊維強化樹脂組成物では、セルロースの結晶化度を約42%以上に保ち、適切な
溶解度パラメータ(SP)値とすることにより、化学修飾CNFの樹脂中での分散性が高く、セ
ルロースの樹脂に対する補強効果が向上しているので、優れた力学的特性を持つ維強化複
合材料を得ることができる。
【００４２】
　本発明の繊維強化樹脂組成物では、例えばポリアミド6(PA6)、ポリアセタール(ポリオ
キシメチレン、POM)、ポリプロピレン(PP)、無水マレイン酸変性ポリプロピレン(MAPP)等
の樹脂(マトリックス)と化学修飾(例えばアセチル化等)パルプとを溶融混練して、せん断
応力を利用して解繊することができる。その化学修飾パルプはナノファイバー化され、化
学修飾CNFは樹脂中に良好に分散される。
【００４３】
　樹脂及び化学修飾CNFを含む本発明の繊維強化樹脂組成物は、樹脂のみの態様に比べて
曲げ弾性率が高い。例えば化学修飾CNFを10質量%含有する場合、PA6-化学修飾CNFでは2.2
倍以上、POM-化学修飾CNFでは2.1倍以上、PP-化学修飾CNFでは1.2倍以上、MAPP-化学修飾
CNFでは1.5倍以上の曲げ弾性率となる。
【００４４】
　また、本発明の樹脂及び化学修飾CNFを含む繊維強化樹脂組成物の曲げ弾性率は、無修
飾CNF含有繊維強化樹脂組成物と比較しても曲げ弾性率が高い。例えば化学修飾CNFを10質
量%含有する場合、少なくとも1.1倍以上である。具体的には、PA6-化学修飾CNFでは1.4倍
以上、POM-化学修飾CNFでは1.5倍以上、PP-化学修飾CNFでは1.1倍以上、MAPP-化学修飾CN
Fでは1.1倍以上、PLA-化学修飾CNFでは1.1倍以上、PS-化学修飾CNFでは1.1倍以上、PE-化
学修飾CNFでは1.3倍の曲げ弾性率となる。なお、この曲げ弾性率の倍率数値は、小数点第
二位を四捨五入した値である。
【００４５】
　繊維強化樹脂組成物は、化学修飾CNFによる樹脂の補強効果が高い。
【図面の簡単な説明】
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【００４６】
【図１】原材料であるNBKPのSEM写真である。
【図２】アセチル化NBKP(DS＝0.88)のSEM写真である。
【図３】未処理NBKP添加PA6(No.PA6-15)のX-CT像である。
【図４】未処理NBKP添加PA6(No.PA6-15)のPA6を抽出し得られたセルロースのSEM写真であ
る。
【図５】アセチル化NBKP添加PA6(NO.PA6-216)のX-CT像である。
【図６】アセチル化NBKP添加PA6(NO.PA6-216)のPA6を抽出し得られたセルロースのSEM写
真である。
【図７】未処理NBKP添加POM(No.POM-148)のPOMを抽出し得られたセルロースのSEM写真で
ある。
【図８】アセチル化NBKP添加POM(No.POM-134)のPOMを抽出し得られたセルロースのSEM写
真である。
【図９】低DS(DS=0.46)アセチル化NBKP添加POM(No.POM-129)のPOMを抽出し得られたセル
ロースのSEM写真である。
【図１０】低DS(DS=0.40)アセチル化NBKP添加POM(No.POM-128)複合材料の透過型電子顕微
鏡写真である。
【図１１】未処理NBKP添加PP(No.PP-116)のX-CT像である。
【図１２】未処理NBKP添加PP(No.PP-116)のPPを抽出し得られたセルロースのSEM写真であ
る。
【図１３】アセチル化NBKP添加PP(No.PP-367)のX-CT像である。
【図１４】アセチル化NBKP添加PP(No.PP-367)のPPを抽出し得られたセルロースのSEM写真
である。
【図１５】低DS(DS=0.46)アセチル化NBKP添加PP(No.PP-304)のX-CT像である。
【図１６】低DS(DS=0.46)アセチル化NBKP添加PP(No.PP-304)のPPを抽出し得られたセルロ
ースのSEM写真である。
【発明を実施するための形態】
【００４７】
以下、本発明の繊維強化樹脂組成物を詳しく説明する。
【００４８】
　(1)繊維強化樹脂組成物
　本発明の繊維強化樹脂組成物は、(A)化学修飾セルロースナノファイバー(化学修飾CNF)
及び(B)熱可塑性樹脂を含有し、
前記化学修飾CNF及び熱可塑性樹脂が下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾CNFの溶解パラメータ(
SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(b)(A)化学修飾CNFの結
晶化度が42.7%以上である
を満たす。
【００４９】
　前記(a)の比率R (SPcnf／SPpol)は、1.03～1.88程度の範囲が好ましく、1.03～1.82程
度の範囲がより好ましい。
【００５０】
　セルロース分子の繰り返し単位には3つの水酸基が存在する。本発明では、セルロース
分子に存在する水酸基のうちの幾つを化学修飾するか(例えばアセチル基等で置き換える
か)に依って、各樹脂に対して最適な溶解度パラメータ(SP)値を有する化学修飾CNF(例え
ばアセチル化CNF等)を得ることができる。その化学修飾処理により、本発明繊維強化樹脂
組成物の樹脂中での化学修飾CNFの分散性が促進され、樹脂に対する化学修飾CNFの補強効
果が向上し、優れた力学的特性を持つCNF複合材料を得ることができる。
【００５１】
　(1-1) (A)化学修飾セルロースナノファイバー(化学修飾CNF)
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　本発明の繊維強化樹脂組成物は(A)化学修飾CNFを含む。
【００５２】
　(A)化学修飾CNFの結晶化度は42.7%以上である。
【００５３】
　植物繊維(セルロース及びリグノセルロース)
　化学修飾CNFの原料として用いられる植物繊維には、セルロース又は／及びリグノセル
ロースを含む、木材、竹、麻、ジュート、ケナフ、綿、ビート、農産物残廃物、布といっ
た天然植物原料から得られる繊維挙げられる。木材としては、例えば、シトカスプルース
、スギ、ヒノキ、ユーカリ、アカシア等が挙げられ、紙としては、脱墨古紙、段ボール古
紙、雑誌、コピー用紙等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。植物繊維は
、１種単独でも用いてもよく、これらから選ばれた２種以上を用いてもよい。
【００５４】
　化学修飾CNFの原料として、リグノセルロースも用いることができる。
【００５５】
　リグノセルロースは、植物の細胞壁を構成する、複合炭化水素高分子であり、主に多糖
類のセルロース、ヘミセルロースと芳香族高分子であるリグニンから構成されていること
が知られている。
【００５６】
　参照例１：Review Article Conversion of Lignocellulosic Biomass to Nanocellulos
e: Structure and Chemical Process H. V. Lee, S. B. A. Hamid, and S. K. Zain, Sci
entific World Journal Volume 2014、Article ID 631013, 20 pages, http://dx.doi.or
g/10.1155/2014/631013
　参照例２：New lignocellulose pretreatments using cellulose solvents: a review,
 Noppadon Sathitsuksanoh, Anthe George and Y-H Percival Zhang, J Chem Technol Bi
otechnol 2013; 88: 169-180
　本明細書で使用される「リグノセルロース」の用語は、植物中に天然に存在する化学構
造のリグノセルロース又は／及びリグノセルロース混合物、人工的に改変されたリグノセ
ルロース又は／及びリグノセルロース混合物を意味する。前記混合物は、例えば、天然の
植物から得られる、木材、これを機械的又は／及び化学的に処理して得られる種々のパル
プ中に含まれる化学構造のリグノセルロース又は／及びリグノセルロース混合物である。
リグノセルロースは、天然に存在する化学構造のリグノセルロースに限定されるものでは
なく、また、リグノセルロース中のリグニン含有量も限定されるものではない。
【００５７】
　即ち、本発明で使用されるリグノセルロースやリグノパルプの用語は、リグニン成分の
含量が微量であっても、それぞれ、リグノセルロース、リグノパルプとして解釈される。
【００５８】
　リグノセルロースの原料には、リグノセルロースを含有する繊維又はリグノセルロース
を含有する繊維集合体を使用することができる。リグノセルロースを含有する繊維集合体
には、植物由来パルプ、木粉、木片等の他、あらゆる形状のリグノセルロースを含有する
繊維集合体が含まれる。植物性原料として、木材、竹、麻、ジュート、ケナフ等の植物由
来素材、バガス、藁、ビート絞りかす等の農産物残廃物等を用いることができる。それら
リグノセルロースが含まれている植物性原料を、片状、紛状、繊維状等の形状にして使用
することができる。
【００５９】
　植物の細胞壁は、主としてリグノセルロースから構成されている。植物細胞壁の微細構
造では、通常、約40本のセルロース分子が、水素結合で結合し、通常、幅4～5nm程度のセ
ルロースミクロフィブリル(シングルCNF)を形成し、セルロースミクロフィブリルが数個
集まってセルロース微繊維(セルロースミクロフィブリル束)を形成している。そして、ヘ
ミセルロースはセルロースミクロフィブリル同士の間隙やセルロースミクロフィブリルの
周囲に存在し、リグニンはセルロースミクロフィブリル同士の間隙に充填された状態で存
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在していることが知られている。
【００６０】
　植物繊維やリグノセルロースの製造原料の代表的な例はパルプである。パルプは、木材
等の植物由来素材を化学的又は／及び機械的に処理してそこに含まれる繊維を取り出した
ものである。これは、植物由来素材の化学的、生化学的処理の程度によりヘミセルロース
及びリグニンの含有量は低くなり、セルロースを主成分とする繊維となる。
【００６１】
　パルプ製造用の木材としては、例えば、シトカスプルース、スギ、ヒノキ、ユーカリ、
アカシア等を用いることができる。本発明の繊維強化樹脂組成物に使用する化学修飾CNF
の原料には、例えば、脱墨古紙、段ボール古紙、雑誌、コピー用紙等の古紙を用いること
もできる。本発明の繊維強化樹脂組成物に使用する化学修飾CNFの原料として、一種の植
物繊維又は二種以上の植物繊維を組み合わせて用いることもできる。
【００６２】
　本発明の繊維強化樹脂組成物に使用する化学修飾CNFの原料として、パルプやパルプを
フィブリル化したフィブリル化セルロース及びフィブリル化リグノセルロースが好ましい
原材料として挙げられる。パルプはリグノセルロースを含み、主にセルロース、ヘミセル
ロース、リグニンから構成される。パルプは、植物性原料を機械パルプ化法、化学パルプ
化法又は機械パルプ化法と化学パルプ化法との組み合わせにより処理して、得ることがで
きる。機械パルプ化法は、リグニンを残したまま、グラインダーやリファイナー等の機械
力によりパルプ化する方法である。化学パルプ化法は、薬品を使用して、リグニンの含有
量を調整することによりによりパルプ化する方法である。
【００６３】
　機械パルプ(MP)としては、砕木パルプ(GP)、リファイナーGP(RGP)、サーモメカニカル
パルプ(TMP)、ケミサーモメカニカルパルプ(CTMP)、晒化学サーモメカニカルパルプ(BCTM
P)等を用いることができる。
【００６４】
　機械パルプ化法と化学パルプ化法との組み合わせで製造されたパルプとしては、ケミメ
カニカルパルプ(CMP)、ケミグランドパルプ(CGP)、セミケミカルパルプ(SCP)等を用いる
ことができる。セミケミカルパルプ(SCP)としては、亜硫酸塩法、冷ソーダ法、クラフト
法、ソーダ法等で製造されたパルプを用いることができる。
【００６５】
　化学パルプ(CP)としては、亜硫酸パルプ(SP)、ソーダパルプ(AP)、クラフトパルプ(KP)
、溶解用クラフトパルプ(DKP)等を用いることができる。
【００６６】
　機械パルプ、化学パルプ等のパルプを主成分とする、脱墨古紙パルプ、段ボール古紙パ
ルプ、雑誌古紙パルプも化学修飾CNFの原料として用いることができる。
【００６７】
　これらの原材料は、必要に応じ、脱リグニン、又は漂白を行い、当該パルプ中のリグニ
ン量を調整することができる。
【００６８】
　本発明の繊維強化樹脂組成物に使用される化学修飾CNFの原料として、これらのパルプ
の中でも、繊維の強度が強い針葉樹由来の各種クラフトパルプ（針葉樹未漂白クラフトパ
ルプ(NUKP)、針葉樹酸素晒し未漂白クラフトパルプ(NOKP)、針葉樹漂白クラフトパルプ(N
BKP)）が特に好ましい。
【００６９】
　パルプを用いる場合、植物原料由来のリグニンが完全には除去されずにパルプ中でリグ
ニンが適度に存在するパルプ化法で製造されたパルプでも制限なく適用できる。例えば、
植物原料を機械的にパルプ化する機械パルプ化法が好ましい。本発明の繊維強化樹脂組成
物に使用される化学修飾CNFの製造に用いるパルプとしては、砕木パルプ(GP)、リファイ
ナーGP (RGP)、サーモメカニカルパルプ(TMP)、ケミサーモメカニカルパルプ(CTMP)等の
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機械パルプ(MP)を用いることが好ましい。
【００７０】
　リグノセルロース繊維を本発明の繊維強化樹脂組成物の原料として用いる場合、リグノ
セルロース繊維又はこの繊維集合体(例えば、リグノパルプ)におけるリグニンの含有率は
、これら原料中に化学修飾が可能な程度のリグニンを含んでいればよく、その含有量には
限定がない。リグニンの含有率は、得られる化学修飾リグノセルロース強度、熱安定性等
の点から、1～40質量%程度が好ましく、3～35質量%程度がより好ましく、5～35質量%程度
が更に好ましい。リグニン含有量の測定は、Klason法により測定することができる。
【００７１】
　リグノセルロース及びリグノパルプは、リグニンを含まないセルロースやパルプに比べ
て、その製造工程が簡単、その原料(例えば木材)からの収率が良好である。また、少ない
エネルギーで製造できることからコストの点から有利であり、本発明の繊維強化樹脂組成
物の原料として有用である。
【００７２】
　植物繊維を解繊し、CNFやミクロフィブリル化リグノセルロース(MFLC、本明細書ではリ
グノセルロースナノファイバー(リグノCNF)ともいう)を調製する方法としては、パルプ等
のセルロース繊維含有材料を解繊する方法が挙げられる。解繊方法としては、例えば、セ
ルロース繊維含有材料の水懸濁液又はスラリーを、リファイナー、高圧ホモジナイザー、
グラインダー、一軸又は多軸混練機(好ましくは二軸混練機)、ビーズミル等による機械的
な摩砕又は叩解することにより解繊する方法が使用できる。必要に応じて、上記の解繊方
法を組み合わせて処理してもよい。これらの解繊処理の方法としては、公知の解繊方法等
を用いれば良い。
【００７３】
　化学修飾セルロース繊維含有材料(化学修飾パルプ又は化学修飾リグノパルプ等)は、熱
可塑性樹脂と共に一軸又は多軸混練機(好ましくは多軸混練機)で、加熱下に樹脂を溶融し
混練すると解繊されてナノフィブリル化し、熱可塑性樹脂中で化学修飾CNF又は／及び化
学修飾リグノCNFとすることができるので、本発明の繊維強化樹脂組成物を製造するには
、このようにして化学修飾セルロース繊維含有材料を溶融熱可塑樹脂中で解繊するのが有
利である。
【００７４】
　以下、CNF及びMFLCを、合わせてCNFとも記す。
【００７５】
　CNFは、セルロース繊維を含む材料(例えば、木材パルプ等)を、その繊維をナノサイズ
レベルまで解きほぐした(解繊処理した)ものである。CNFの繊維径の平均値（繊維幅）は4
～200nm程度が好ましく、繊維長の平均値は5μm程度以上が好ましい。CNFの繊維径の平均
値は、4～150nm程度がより好ましく、4～100nm程度が更に好ましい。
【００７６】
　本発明に使用される化学修飾CNFの平均繊維長及び平均繊維径の夫々の好ましい範囲、
更に好ましい範囲についても、上記CNFのそれらと同様である。
【００７７】
　繊維径、繊維長はメッツォ社製のカヤーニ繊維長測定器を用いて測定することができる
。CNF及び化学修飾CNFの繊維径の平均値(平均繊維径)及び繊維長の平均値(平均繊維長)は
、電子顕微鏡の視野内のCNF又は化学修飾CNFの少なくとも50本以上について測定した時の
平均値として求める。
【００７８】
　走査型電子顕微鏡(SEM)で繊維を観察することにより、繊維の解繊改善状態を観察する
こともできる。
【００７９】
　なお、本発明の目的を達成(例えば、化学修飾CNF／又は化学修飾リグノCNF強化組成物
の曲げ弾性率が、未修飾CNF／又は未修飾リグノCNF強化組成物の曲げ弾性率に対し1.1倍
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以上の弾性率を示す)する限り、解繊が不十分で、上記の化学修飾CNFよりも繊維径の大き
な化学修飾セルロースファイバー／又は化学修飾リグノセルロースファイバーを含んでい
たとしても、そのような繊維強化組成物は本発明に包含される。
【００８０】
　化学修飾CNFの比表面積は、70～300m2/g程度が好ましく、70～250m2/g程度がより好ま
しく、100～200m2/g程度が更に好ましい。化学修飾CNFの比表面積を高くすることで、樹
脂(マトリックス)と組み合わせて組成物とした場合に、接触面積を大きくすることができ
、樹脂成形材料の強度を向上させることができる。また、化学修飾CNFは樹脂組成物の樹
脂中で凝集せず、樹脂成形材料の強度を向上させることができる。
【００８１】
　化学修飾
　繊維強化樹脂組成物に含まれる化学修飾CNF(化学修飾MFLCを含む)は、使用する樹脂に
応じてCNFの表面に存在する水酸基が疎水化されている。
【００８２】
　化学修飾CNFとしては、例えば、アシル基、アルキル基での修飾によってナノファイバ
ーの表面に存在する水酸基が疎水化された疎水化CNF；アミノ基を有するシランカップリ
ング剤、グリシジルトリアルキルアンモニウムハライド若しくはそのハロヒドリン型化合
物等の修飾によりにより、ナノファイバーの表面に存在する水酸基がカチオン変性された
変性CNF；無水コハク酸、アルキル又はアルケニル無水コハク酸のような環状酸無水物に
よるモノエステル化、カルボキシル基を有するシランカップリング剤による修飾等により
、ナノファイバーの表面に存在する水酸基がアニオン変性された変性CNF等を使用するこ
とができる。
【００８３】
　このうち、本発明に使用する化学修飾CNFには、CNFを構成する糖鎖の水酸基がアルカノ
イル基で修飾されているCNF(アルカノイル修飾CNF)が、製造が容易であるので、好ましい
。化学修飾CNFは、CNFを構成する糖鎖の水酸基が低級アルカノイル基で修飾されているCN
F(低級アルカノイル修飾CNF)が、より好ましい。
【００８４】
　さらには、製造の容易さ及び製造コストの点から、本発明で使用する化学修飾CNFには
、CNFを構成する糖鎖の水酸基がアセチル基で修飾されているCNF(Ac-CNFとも記す)がより
好ましい。
【００８５】
　本発明において化学修飾CNFは、前記のCNFを化学修飾するか、又は化学修飾パルプ又は
化学修飾セルロース等の繊維集合体を、公知の解繊方法で解繊して得ることができる。ま
た樹脂(マトリックス材料、後述)との複合体を作製するときは、樹脂と化学修飾パルプ又
は化学修飾セルロース等の繊維集合体とを混練して、混練中のせん断力により樹脂内でこ
れをミクロフィブリル化することもできる。
【００８６】
　化学修飾CNFは、セルロース及びヘミセルロースの少なくとも一種(リグノセルロースが
含まれる)中に存在する水酸基(即ち、糖鎖の水酸基)が、飽和脂肪酸、不飽和カルボン酸
、モノ不飽和脂肪酸、ジ不飽和脂肪酸、トリ不飽和脂肪酸、テトラ不飽和脂肪酸、ペンタ
不飽和脂肪酸、ヘキサ不飽和脂肪酸、芳香族カルボン酸、ジカルボン酸、アミノ酸、マレ
イミド化合物：　　
【００８７】
【化１】

【００８８】
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フタルイミド化合物：　　　　　
【００８９】
【化２】

【００９０】
からなる群から選ばれる少なくとも一種の化合物のカルボキシ基から水素原子を除去した
残基によって置換されていることが好ましい。
【００９１】
　即ち、化学修飾CNFは、セルロース及びリグノセルロースの糖鎖の水酸基が、上記カル
ボン酸のカルボキシ基から水酸基を除いた残基(アシル基)でアシル化されていることが好
ましい。
【００９２】
　上記の飽和脂肪酸としては、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、ピバル酸、カ
プロン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、ウンデシル酸、ラウリ
ン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ス
テアリン酸、ノナデシル酸及びアラキジン酸等が好ましい。
【００９３】
　上記の不飽和カルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル酸等が好ましい。
【００９４】
　モノ不飽和脂肪酸としては、クロトン酸、ミリストレイン酸、パルミトレイン酸、オレ
イン酸、リシノール酸等が好ましい。
【００９５】
　上記のジ不飽和脂肪酸としては、ソルビン酸、リノール酸、エイコサジエン酸等が好ま
しい。
【００９６】
　上記のトリ不飽和脂肪酸としては、リノレン酸、ピノレン酸、エレオステアリン酸等が
好ましい。
【００９７】
　上記のテトラ不飽和脂肪酸としては、ステアリドン酸及びアラキドン酸から選ばれる等
が好ましい。
【００９８】
　ペンタ不飽和脂肪酸としては、ボセオペンタエン酸、エイコサペンタエン酸等が好まし
い。
【００９９】
　上記のヘキサ不飽和脂肪酸としては、ドコサヘキサエン酸、ニシン酸等が好ましい。
【０１００】
　芳香族カルボン酸としては、安息香酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、サリ
チル酸、没食子酸(3,4,5-トリヒドロキシベンゼンカルボン酸)、ケイ皮酸(3-フェニルプ
ロパ-2-エン酸)等が好ましい。
【０１０１】
　上記のジカルボン酸としては、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン
酸、フマル酸、マレイン酸等が好ましい。
【０１０２】
　上記のアミノ酸としては、グリシン、β-アラニン、ε-アミノカプロン酸(6-アミノヘ
キサン酸)等が好ましい。
【０１０３】



(15) JP 6091589 B2 2017.3.8

10

20

30

40

50

　上記の各種カルボン酸で修飾された化学修飾CNFのうち、本発明に使用する化学修飾CNF
には、CNFを構成する糖鎖の水酸基が低級アルカノイル基で修飾されているCNF（CNFを構
成する糖鎖の水酸基が低級アルカノイル化されたCNF、低級アルカノイル化CNFと呼ぶ、CN
Fを構成する糖鎖の水酸基が低級アルカノイルオキシ基で置換された化学構造のCNFに相当
する）が、製造が容易で好ましい。
【０１０４】
　分岐鎖アルキルカルボン酸(例えば、ピバル酸、3,5,5-トリメチルヘキサン酸等)、環式
アルカンカルボン酸(シクロヘキサンカルボン酸、t-ブチルシクロヘキサンカルボン酸等)
及び、置換若しくは非置換フェノキシアルキルカルボン酸(フェノキシ酢酸、1,1,3,3-テ
トラメチルブチルフェノキシ酢酸、ボルナンフェノキシ酢酸、ボルナンフェノキシヘキサ
ン酸等)のカルボキシ基から水酸基を除いた残基(アシル基)でアシル化されたCNF及びリグ
ノCNFは、樹脂(特に、PP、PE等オレフィン系のSP値が低い樹脂)に対しても補強効果が大
きく有利に使用できる。
【０１０５】
　更には、製造の容易さ及び製造コストの点から、本発明で使用する化学修飾CNFには、C
NFを構成する糖鎖の水酸基がアセチル基で修飾されているCNF(CNFを構成する糖鎖の水酸
基がアセチル化された化学修飾CNF、Ac-CNFとも記す。)がより好ましい。
【０１０６】
　本発明に使用する化学修飾CNFは、原料中のセルロース及びヘミセルロースの水酸基(糖
鎖水酸基)が、原料セルロース又は／及びリグノセルロース繊維中に存在していたセルロ
ースの結晶構造が出来る限り保持された状態で、アシル化されていることが好ましい。即
ち、本発明に使用する化学修飾CNFは、元来、原料セルロース又は／及びリグノセルロー
ス繊維中に存在するセルロース結晶構造を壊さないように原料繊維の表面に存在する水酸
基、例えばセルロースの水酸基、ヘミセルロースの水酸基等をアシル化することが好まし
い。その化学修飾処理により、CNF本来の優れた力学的特性を持つ化学修飾CNFを得ること
ができるとともに、樹脂中での化学修飾CNFの分散性が促進され、樹脂に対する化学修飾C
NFの補強効果が向上する。
【０１０７】
　前記アシル化反応は、原料繊維(CNF又はパルプ)を膨潤させることのできる無水非プロ
トン性極性溶媒、例えばN-メチルピロリドン、N,N-ジメチルホルムアミド中に原料を懸濁
し、前記カルボン酸の無水物又は酸塩化物で、塩基の存在下で行うのが好ましい。このア
シル化反応で用いる塩基としては、ピリジン、N,N-ジメチルアニリン、炭酸ナトリウム、
炭酸水素ナトリウム、炭酸カリウム等が好ましい。
【０１０８】
　このアシル化反応は、例えば、室温～100℃で撹拌しながら行うことが好ましい。
【０１０９】
　本発明に使用する化学修飾CNFの糖鎖水酸基のアシル化度(DSとも表記する。置換度又は
修飾度ということもある)を説明する。
【０１１０】
　アシル化反応によって得られる化学修飾CNFの糖鎖水酸基におけるアシル化度(修飾度、
DS)は、0.05～2.5程度が好ましく、0.1～1.7程度がより好ましく、0.15～1.5程度が更に
好ましい。置換度(DS)の最大値は、CNFの糖鎖水酸基量に依存するが、2.7程度である。置
換度(DS)を0.05～2.5程度に設定することによって、適度の結晶化度とSP値を有する化学
修飾CNFが得られる。例えば、アセチル化CNFでは、好ましいDSは0.29～2.52であり、その
範囲のDSでは結晶化度は42.7%程度以上に保つことが可能である。
【０１１１】
　置換度(DS)は、元素分析、中和滴定法、FT-IR、二次元NMR(1H及び13C-NMR)等の各種分
析方法により分析することができる。
【０１１２】
　化学修飾CNFの結晶化度



(16) JP 6091589 B2 2017.3.8

10

20

30

40

50

　繊維強化樹脂組成物に含まれる化学修飾CNFの結晶化度が42.7%程度以上である。
【０１１３】
　化学修飾CNFは、結晶化度が42.7%程度以上と高い結晶化度を有するもので、その結晶型
はセルロースI型結晶を有することが好ましい。前記「結晶化度」とは、全セルロース中
の結晶(主にセルロースI型結晶)の存在比である。化学修飾CNFの結晶化度(好ましくはセ
ルロースI型の結晶)は、順に50%程度以上が好ましく、55%程度以上がより好ましく、55.6
%程度以上がより好ましく、60%程度以上が更に好ましく、69.5%程度以上がなお更に好ま
しい。
【０１１４】
　化学修飾CNFの結晶化度の上限は、一般的に80%程度である。化学修飾CNFは、セルロー
スI型の結晶構造を維持し、高強度、低熱膨張といった性能を発現する。
【０１１５】
　結晶の中でもセルロースI型結晶構造とは、例えば朝倉書店発行の「セルロースの辞典
」新装版第一刷81～86頁、或いは93～99頁に記載の通りのものであり、ほとんどの天然セ
ルロースはセルロースI型結晶構造である。これに対して、セルロースI型結晶構造ではな
く、例えばセルロースII、III、IV型構造のセルロース繊維はセルロースI型結晶構造を有
するセルロースから誘導されるものである。中でもI型結晶構造は他の構造に比べて結晶
弾性率が高い。
【０１１６】
　結晶構造がI型結晶であると、CNFと樹脂(マトリックス材料)との複合材料とした際に、
低線膨張係数、且つ高弾性率な複合材料を得ることができる。
【０１１７】
　化学修飾CNFのCNFがI型結晶構造であることは、その広角Ｘ線回折像測定により得られ
る回折プロファイルにおいて、2θ=14～17°付近と2θ＝22～23°付近の二つの位置に典
型的なピークを持つことから同定することができる。
【０１１８】
　セルロースの重合度は天然セルロースで500～10,000程度、再生セルロースで200～800
程度である。セルロースは、β-1,4結合により直線的に伸びたセルロースが何本かの束に
なって、分子内或いは分子間の水素結合で固定され、伸びきり鎖となった結晶を形成して
いる。セルロースの結晶には、多くの結晶形が存在していることはＸ線回折や固体NMRに
よる解析で明らかになっているが、天然セルロースの結晶形はI型のみである。X線回折等
から、セルロースにおける結晶領域の比率は、木材パルプで約50～60%、バクテリアセル
ロースはこれより高く約70%程度と推測されている。セルロースは、伸びきり鎖結晶であ
ることに起因して、弾性率が高いだけでなく、鋼鉄の5倍の強度、ガラスの1/50以下の線
熱膨張係数を示す。
【０１１９】
　(1-2) (B)熱可塑性樹脂
　本発明の繊維強化樹脂組成物は、(A)化学修飾CNFに加えて、(B)熱可塑性樹脂を含む。
この繊維強化樹脂組成物を用いて、強度に優れる成形体を作製することができる。
【０１２０】
　本発明の繊維強化樹脂組成物は、(A)化学修飾CNFとして、アシル化セルロースナノファ
イバー(アシル化CNF)を含有し、製造法とコストの観点から、好ましくは低級アルカノイ
ルセルロースナノファイバー(低級アルカノイルCNF)を含有することが好ましく、アセチ
ル化セルロースナノファイバー(アセチル化CNF)を含むことがより好ましい。
【０１２１】
　熱可塑性樹脂としては、ポリエチレン(PE)、ポリプロピレン(PP)、ポリ塩化ビニル、ポ
リスチレン、ポリ塩化ビニリデン、フッ素樹脂、(メタ)アクリル系樹脂、ポリアミド樹脂
(ナイロン樹脂、PA)、ポリエステル、ポリ乳酸樹脂、ポリ乳酸とポリエステル共重合樹脂
、アクリロニトリル‐ブタジエン‐スチレン共重合体(ABS樹脂)、ポリカーボネート、ポ
リフェニレンオキシド、(熱可塑性)ポリウレタン、ポリアセタール(POM)、ビニルエーテ
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ル樹脂、ポリスルホン系樹脂、セルロース系樹脂(例えばトリアセチル化セルロース、ジ
アセチル化セルロース)等の熱可塑性樹脂を好ましく使用することができる。
【０１２２】
　フッ素樹脂
　テトラクロロエチレン、ヘキフロロプロピレン、クロロトリフロロエチレン、フッ化ビ
リニデン、フッ化ビニル、ペルフルオロアルキルビニルエーテル等の単独重合体又は共重
合体を好ましく使用することができる。
【０１２３】
　(メタ)アクリル系樹脂
　(メタ)アクリル酸、(メタ)アクリロニトリル、(メタ)アクリル酸エステル、(メタ)アク
リルアミド類等の単独重合体又は共重合体を好ましく使用することができる。なお、この
明細書において、「(メタ)アクリル」とは、「アクリル及び／又はメタクリル」を意味す
る。(メタ)アクリル酸としては、アクリル酸又はメタクリル酸が挙げられる。
【０１２４】
　(メタ)アクリロニトリルとしては、アクリロニトリル又はメタクリロニトリルが挙げら
れる。
【０１２５】
　(メタ)アクリル酸エステルとしては、(メタ)アクリル酸アルキルエステル、シクロアル
キル基を有する(メタ)アクリル酸系単量体、(メタ)アクリル酸アルコキシアルキルエステ
ル等が挙げられる。
【０１２６】
　(メタ)アクリル酸アルキルエステルとしては、(メタ)アクリル酸メチル、(メタ)アクリ
ル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸2-エチルヘキシル、(メタ)
アクリル酸シクロヘキシル、(メタ)アクリル酸ベンジル、(メタ)アクリル酸ラウリル、(
メタ)アクリル酸ステアリル、(メタ)アクリル酸ヒドロキシエチル等が挙げられる。
【０１２７】
　シクロアルキル基を有する(メタ)アクリル酸系単量体としては、(メタ)アクリル酸シク
ロヘキシル、イソボルニル(メタ)アクリレート等が挙げられる。
【０１２８】
　(メタ)アクリル酸アルコキシアルキルエステルとしては、(メタ)アクリル酸2-メトキシ
エチル、(メタ)アクリル酸2-エトキシエチル、(メタ)アクリル酸2-ブトキシエチル等が挙
げられる。
【０１２９】
　(メタ)アクリルアミド類としては、(メタ)アクリルアミド、N-メチル(メタ)アクリルア
ミド、N-エチル(メタ)アクリルアミド、N,N-ジメチル(メタ)アクリルアミド、N,N-ジエチ
ル(メタ)アクリルアミド、N-イソプロピル（メタ）アクリルアミド、N-t-オクチル(メタ)
アクリルアミド等のN置換(メタ)アクリルアミド等、及びこれら(メタ)アクリル系樹脂の
共重合物が挙げられる。
【０１３０】
　ポリエステル
　芳香族ポリエステル、脂肪族ポリエステル、不飽和ポリエステル等を好ましく使用する
ことができる。
【０１３１】
　芳香族ポリエステルとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、1,4-ブタ
ンジオール等の後述するジオール類とテレフタル酸等の芳香族ジカルボン酸との共重合体
が挙げられる。
【０１３２】
　脂肪族ポリエステルとしては、後述するジオール類とコハク酸、吉草酸等の脂肪族ジカ
ルボン酸との共重合体や、グリコール酸や乳酸等のヒドロキシカルボン酸の単独重合体又
は共重合体、後述するジオール類、脂肪族ジカルボン酸及び上記ヒドロキシカルボン酸の
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共重合体等が挙げられる。
【０１３３】
　不飽和ポリエステルとしては、後述するジオール類、無水マレイン酸等の不飽和ジカル
ボン酸、及び必要に応じてスチレン等のビニル単量体との共重合体が挙げられる。
【０１３４】
　ポリカーボネート
　ビスフェノールAやその誘導体であるビスフェノール類と、ホスゲン又はフェニルジカ
ーボネートとの反応物を好ましく使用することができる。
【０１３５】
　ポリスルホン樹脂
　4,4’-ジクロロジフェニルスルホンやビスフェノールＡ等の共重合体を好ましく使用す
ることができる。
【０１３６】
　ポリフェニレンスルフィド
　p-ジクロロベンゼンや硫化ナトリウム等の共重合体を好ましく使用することができる。
【０１３７】
　ポリウレタン
　ジイソシアネート類とジオール類との共重合体を好ましく使用することができる。
【０１３８】
　ジイソシアネート類としては、ジシクロへキシルメタンジイソシアネート、1,6-ヘキサ
メチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、1,3-シクロヘキシレンジイソ
シアネート、1,4-シクロヘキシレンジイソシアネート、2,4-トリレンジイソシアネート、
2,6-トリレンジイソシアネート、4,4’-ジフェニルメタンジイソシアネート、2,4’-ジフ
ェニルメタンジイソシアネート、2,2’-ジフェニルメタンジイソシアネート等が挙げられ
る。
【０１３９】
　ジオール類としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、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、1,5-ペンタンジオール、3-メチル-1,5
-ペンタンジオール、1,6-ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、ジエチレングリ
コール、トリメチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール
、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、シクロヘキサンジメタノール等
の比較的低分子量のジオールや、ポリエステルジオール、ポリエーテルジオール、ポリカ
ーボネートジオール等が挙げられる。
【０１４０】
　アミド系樹脂（ポリアミド樹脂）
　ナイロン66(ポリアミド66、PA66)、ナイロン6(ポリアミド6、PA6)、ナイロン11(ポリア
ミド11、PA11)、ナイロン12(ポリアミド12、PA12)、ナイロン46(ポリアミド46、PA46)、
ナイロン610(ポリアミド610、PA610)、ナイロン612(ポリアミド612、PA612)等の脂肪族ア
ミド系樹脂や、フェニレンジアミン等の芳香族ジアミンと塩化テレフタロイルや塩化イソ
フタロイル等の芳香族ジカルボン酸又はその誘導体からなる芳香族ポリアミド等を好まし
く使用することができる。
【０１４１】
　ポリアセタール
　トリオキサン、ホルムアルデヒド、エチレンオキシド等の重合体及び共重合体を好まし
く使用することができる。
【０１４２】
　これらの熱可塑性樹脂は、単独で使用してもよく、２種以上の混合樹脂として用いても
よい。
【０１４３】
　前記熱可塑性樹脂の中でも、力学的特性、耐熱性、表面平滑性及び外観に優れるという
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点から、ポリアミド、ポリアセタール、ポリプロピレン、無水マレイン酸変性ポリプロピ
レン、ポリエチレン、ポリ乳酸、ポリ乳酸とポリエステル共重合樹脂、ABS樹脂及びポリ
スチレンからなる群から選ばれる少なくとも１種の樹脂が好ましい。
【０１４４】
　分子構造内に極性の高いアミド結合を有するポリアミド樹脂(PA)は、セルロース系材料
との親和性が高いという理由から、PA6(ε-カプロラクタムの開環重合体)、PA66(ポリヘ
キサメチレンアジポアミド)、PA11(ウンデカンラクタムを開環重縮合したポリアミド)、P
A12(ラウリルラクタムを開環重縮合したポリアミド)等、及びポリアミド共重合樹脂等を
用いることが好ましい。
【０１４５】
　更に、構造部材として汎用性を有するポリプロピレン(PP)、ポリエチレン(PE、特に高
密度ポリエチレン：HDPE)及びこれら汎用性ポリオレフィンと相溶性の高い無水マレイン
酸変性ポリプロピレンが好ましい。
【０１４６】
　(1-3) (A)化学修飾CNFのSPcnfと(B)熱可塑性樹脂のSPpolとの関係
　本発明の繊維強化樹脂組成物では、(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する
(A)化学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88程度であ
り、好ましくは1.03～1.88の範囲が好ましく、より好ましくは1.03～1.82程度の範囲であ
る。
【０１４７】
　本発明の繊維強化樹脂組成物では、(B)熱可塑性樹脂としてポリアミド(PA)、ポリアセ
タール(POM)、ポリ乳酸(PLA)又はこの混合樹脂を好適に使用することができ、この場合比
率R (SPcnf／SPpol)が1.04～1.32程度であることが好ましく、化学修飾CNFの結晶化度が6
9.5%程度以上であることが好ましい。
【０１４８】
　一方、本発明の繊維強化樹脂組成物では、上記の熱可塑性樹脂よりも極性の低い熱可塑
性樹脂（即ちSPpolが小さい）、例えば、ポリプロピレン(PP)、ポリエチレン(PE)、無水
マレイン酸変性ポリプロピレン(MAPP)、ポリスチレン(PS)も使用することができる。この
場合、化学修飾CNFのSPcnfと熱可塑性樹脂のSPpolとの比率R (SPcnf／SPpol)は1.21～1.8
8程度、より好ましくは1.21～1.82であることが好ましく、化学修飾CNFの結晶化度が42.7
%以上であることが好ましい。
【０１４９】
　本発明繊維強化樹脂組成物において、汎用性の(B)熱可塑性樹脂としては例えば、ポリ
プロピレン(PP)、ポリエチレン(PE)等のオレフィン系樹脂及びこれらオレフィン系樹脂と
相溶性の良い変性ポリオレフィン、例えば、無水マレイン酸変性ポリプロピレン(MAPP)を
用いることが好ましく、この場合、化学修飾CNFのSPcnfと熱可塑性樹脂のSPpolとの比率R
 (SPcnf／SPpol)が1.21～1.88程度であり、より好ましくは1.21～1.82程度であることが
好ましく、化学修飾CNFの結晶化度が42.7%程度以上であることが好ましい。
【０１５０】
　この様に、(A)化学修飾CNFのSPcnfと(B)熱可塑性樹脂のSPpolとの関係を選定すること
によって、繊維強化組成物の好適な組み合わせとその力学的特性が最適に改善された繊維
強化組成物が得られる。
【０１５１】
　尚、(A)化学修飾CNFのSPcnfと(B)熱可塑性樹脂のSPpolとの関係の実例を、主に、実施
例のAc化CNFのSPcnfと6種の熱可塑性樹脂（PA6、POM、PP、MAPP、PLA、PS）の各SPpol と
の関係で示したが、これと異なる他の修飾基で修飾されたCNF、例えば、プロピオニル化C
NF、ミリストイル化CNF化など各種アルカノイル基）を用いる場合も、上記に定める比率R
 (SPcnf／SPpol)に合致するプロピオニル化CNF等各種アルカノイル化CNFと熱可塑性樹脂
との組合せを選定することによって、好適な化学修飾CNFと好適な樹脂の組み合わせを選
定し、化学修飾CNFと熱可塑樹脂が最適に組み合わされた繊維強化樹脂を製造することが
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できる。
【０１５２】
　(A)化学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)
　＜溶解度パラメータ(SP、単位(cal/cm3)1/2)( Fedors計算法による)＞
　アセチル化NBKP(Ac-NBKP)のSP値算出方法
　アセチル化NBKPについては、文献記載のセルロース及びセルロースジアセテートのSP値
を用い、セルロースはDS=0、セルロースジアセテートはDS=2として直線近似することによ
り、各DSのアセチル化セルロースのSP値を算出した。算出、使用したSP値の妥当性をFedo
rsのSP値算出方法により検証した。
【０１５３】
　その結果、上記直線近似により得られたアセチル化セルロースのSP値は，Fedorsの計算
方法により得られた計算値と±10%以内であったことから妥当な値であると考えられる。
【０１５４】
　アセチル化リグノパルプ(LP)のSP値算出方法
【０１５５】
【化３】

【０１５６】
　以下リグノパルプについて説明を行う。リグノパルプの一例として，150℃にて砕木パ
ルプ(GP)を1時間蒸解処理を行ったリグノパルプ150-1(GP150-1)の組成は、モル比で大よ
そセルロース(Cel):66%、ヘミセルロース(HCel):12%(マンナン(Man):7%及びキシラン(Xyl
):5%)、及びリグニン(Lig):22%で構成）を例に挙げて説明する。
【０１５７】
　このリグニンは，本発明では，β-O-4型リグニンのみからなると仮定する。これがアセ
チル化されるとアセチル化リグニンとなり、リグノパルプの最大DSは2.73となる。このリ
グニンには水酸基が2個含まれており、リグニンのDSは最大で2となる。
【０１５８】
　同様に150℃にて砕木パルプ(GP)を、3時間蒸解処理を行ったリグノパルプ150-3の場合
、水酸基を3個含むセルロース及びヘミセルロースが87.4%(質量%)、水酸基を2個含むリグ
ニンが12.6%(質量%)であることから、リグノパルプの最大DSは2.87となる。
【０１５９】
　リグノパルプ(150-3)に含まれるセルロース、へミセルロース及びリグニンの各成分の
質量分率をモル分率に換算し、各々に含有される各原子及び各原子団のモル数を見積った
。そして、1モルあたりの蒸発エネルギー及び1モルあたりの体積を用いて、FedorsのSP値
算出方法より、リグノパルプのSP値を算出することができる。
【０１６０】
　仮に、リグノパルプ(LP)(150-1：150℃で1時間蒸解処理)をアセチル化処理する場合を
説明する。
【０１６１】
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　そして、リグノパルプ(アセチル化度(修飾度)が0.88(DS=0.88))の場合のSPの計算方法
を説明する。
【０１６２】
　このDS値(0.88)は、リグノパルプに含まれるセルロースをベースとしており、アセチル
含量(g/mol)は0.88mol/162g(セルロースのg/mol)である。
【０１６３】
　リグノパルプの平均分子量(g/mol)は、セルロース、ヘミセルロース及びリグニンの存
在比（モル比）を考慮すると、
　162x0.66(Cel)+HCel［162x0.07(Man)+147x0.05(Xyl)］+196x0.22(Lig)=168.2である。
【０１６４】
　従って、LP(150-1)のDSは、0.88x168.73/162=0.92である。
【０１６５】
　SP(LP150-1-OH)は、
　17.6x0.73(Cel+Man)+16.5x0.05(Xyl)+13.6x0.22(Lig)=16.62、ca.16.6である。
【０１６６】
　SP(LP150-1-OAC)は
　11.1x0.73(Cel+Man)+11.1x0.05(Xyl)+10.6x0.22(Lig)=10.99、ca.11.0である。
【０１６７】
　SP(LP150-1-OAC)のDSは、
　3x0.73(Cel+Man)+2x0.05(Xyl)+2x0.22(Lig)=2.73である。
【０１６８】
　SP(LP150-1-OAC、DS=0.88)のSPは、
　-((16.6-11.0)/2.73)x0.92+16.6=14.713、ca.14.7である。
【０１６９】
　上記計算方法に従い、DS=dのアセチル化リグノパルプのSP値(Y)の計算式を一般式で示
すと以下の通りである。
【０１７０】
　Y=〔-(a-b)/c〕＊d+a
　（式中＊は乗算(掛け算)の演算記号を示す。
【０１７１】
　a、b、c、dは夫々以下の意味である）
　a：無修飾リグノパルプ(LP-OH)のSP値
　　=SPcel（セルロースのSP値）　*(Cel+Man)
　　　+SPxyl(キシランのSP値)　*(Xyl)
　　　+SPlig(リグニンのSP値)　*(Lig)
　b：全部の水酸基がアセチル化されたりグノパルプ（LP-OAC）のSP値
　　=SPcelac3(セルローストリアセテートのSP値)　*(Cel+Man)
　　　+SPxylac(キシランジアセテートのSP値)　*(Xyl)
　　　+SPligac(リグニンジアセテートのSP値)　*(Lig)
　c：(全部の水酸基がアセチル化されたグノパルプのDS)
　　=3*(Cel)+3*(Man)+2*(Xyl)+2*(Lig)
　ここで、(Cel)、(Man)、(Xyl)、(Lig)は、夫々リグノパルプ中の、セルロース、マンナ
ン、キシラン、リグニンのモル分率を示す。
【０１７２】
　d：(アセチル化度(滴定法で求めたDS値、dsと表記)の場合のリグノセルロースのDS）
　　＝ds*(リグノパルプ繰り返し単位の平均式量)
　　　/(セルロース繰り返し単位の式量)
　上記において、SPcel(セルロースのSP値)は、文献値(実用ポリマーアロイ設計、井出文
雄著、工業調査会　初版、1996年9月1日発行第19頁)を使用した。
【０１７３】
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　Spcelac3(セルローストリアセテートのSP値)は、SPcel(セルロースのSP値、文献値)と
、SPcelac2(セルロースジアセテートのSP値、文献値)とを用いて求めた。
【０１７４】
　即ち、SPcel値(DS=0)、SPcelac2(DS=2)の関係は、これらSP値を縦軸に、このときのDS
を横軸にプロットした一次関数上にあるとして、一次関数を求め、DS=3のときの値をSPce
lac3(セルローストリアセテートのSP値)として求めた。
【０１７５】
　SPxy(キシランのSP値)、SPlig(リグニンのSP値)、SPxylac(キシランジアセテートのSP
値)及びSPligac(リグニンジアセテートのＳＰ値)は、Fedorsの方法(Robert F. Fedors、P
olymer Engineering and Science, February,1974、vol.14, No.2, 147-154)に準じて計
算した。
【０１７６】
　なお、Fwdorsの計算でセルロース、マンナン、キシラン及びリグニンの水酸基のΔei(
蒸発エネルギー)、Δvi(モル体積)はすべて2級水酸基の値を使用した。
【０１７７】
　ヘミセルロース中に含まれるマンナン(Man)とキシラン(Xyl)は等モルと仮定しても実用
上問題ないのでないのでそのようにして計算できる。
【０１７８】
　また、リグニン含有率が1質量%未満のリグノセルロースはリグニンを無視しても(リグ
ニン含有量を0として計算しても)実質上、特に、問題はない。
【０１７９】
　そして、セルロースとグルコマンナンの合計含有量が92質量%以上であり、リグニン含
有量が0.5質量%以下のリグノセルロースのSP値、アセチル化リグノセルロースのSP値につ
いては、このリグノセルロースの成分は、全てセルロースのみから構成されていると仮定
して、上記のセルロースのSP文献値、セルロースジアセテートのSP文献値を使用してSP計
算することができる。
【０１８０】
　化学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)の最適範囲は、化学修飾CNFと複合される樹脂(マ
トリックス)の溶解パラメータ(SPpol)に依存するが、好ましくは9.9～15程度である。化
学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)の最適範囲は、より好ましくは樹脂(マトリックス)の
溶解パラメータ(SPpol)が11～13程度の親水性樹脂に対しては11.5～15である。
【０１８１】
　化学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)の最適範囲は、樹脂(マトリックス)の溶解パラメ
ータ(SPpol)が8～9程度の疎水性の樹脂に対しては9.9～15程度である。
【０１８２】
　要するに化学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)は、樹脂(マトリックス)の溶解パラメー
タSPpolに依存して決定することが好ましく、樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する化学
修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)を0.87～1.88程度の範囲にする
ことが好ましい。
【０１８３】
　比率R (SPcnf／SPpol)は、1.03～1.88程度の範囲がより好ましく、1.03～1.82程度の範
囲が更に好ましい。
【０１８４】
　比率Rがこ範囲では、化学修飾CNFの樹脂(マトリックス)への分散性が向上し、化学修飾
CNFを含む樹脂組成物の強度が向上するという効果が有る。
【０１８５】
　(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)
　熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)値については、井出文雄著「実用ポリマーアロ
イ設計」（工業調査会　初版、1996年9月1日発行）記載のSP値を参考にすることができる
。代表的な熱可塑性樹脂にSP値については下記の通りである。
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【０１８６】
【化４】

【０１８７】
　この文献において、数値の範囲でSP値が示されている材料のSP値については、この数値
範囲の平均値をその材料のSP値として本願発明では使用した。例えば、ナイロン6(PA6)の
文献SP値11.6～12.7については、11.6と12.7の平均値12.2(小数点以下2桁で四捨五入)を
ナイロン6(PA6)のSP値として使用した。
【０１８８】
　繊維強化樹脂複合体に使用する熱可塑性樹脂の選定は、それを使用した繊維強化複合体
の用途によってきまる。そして、熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)の範囲は樹脂固
有のものである。
【０１８９】
　例えば、エンジンカバーや、マニホールド等の自動車部品、家電部品等に多用されるポ
リアミド類の溶解パラメータ(SPpol)は12～13程度であり、ナイロン6(PA6)のSPpolは12.2
である。強度が要求される電気電子製品の外装・筐体・機構部品類に多用されるポリアセ
タール(POM)のSPpolは11.1程度である。一方、比重小さく疎水性で自動車部品、家電部品
、包装フィルム、食品容器などに汎用されるポリプロピレン(PP)のSPpolは8.1程度で、PP
やポリエチレン(PE)等の疎水性ポリオレフィンの接着性、分散性向上のために使用される
無水マレイン酸変性ポリプロピレン(MAPP)のSPpolは、8.2程度である。この様なSPpolに
対応して、比率R (SPcnf／SPpol)が1.03～1.32程度となる様なSPcnfを有する化学修飾CNF
が選定されて本発明の繊維強化樹脂組成物が製造される。
【０１９０】
　(B)SPpolに対する(A)SPcnfの比率R (SPcnf／SPpol)
　本発明の繊維強化樹脂組成物ではSPpolに対する(A)SPcnfの比率R (SPcnf／SPpol)は0.8
7～1.88程度の範囲であり、1.03～1.88の範囲が好ましく、1.03～1.82程度の範囲がより
好ましい。この数値(1.03～1.82)の範囲内で、熱可塑性樹脂のSPpolが大きいときにはR (
SPcnf／SPpol)は小さく、SPpolが小さいときにはR (SPcnf／SPpol)は大きいことがより好
ましい。
【０１９１】
　例えば、ポリアミド(PA6、SPpol＝12.2)、ポリアセタール（POM、SPpol＝11.1）、ポリ
乳酸又はこの混合樹脂を使用する場合は、比率R (SPcnf／SPpol)が1.03～1.32であること
が好ましい。
【０１９２】
　一方、SPpolが小さい、例えばポリプロピレン(PP、SPpol＝8.1)、無水マレイン酸変性
ポリプロピレン(MAPP、SPpol＝8.2)又はこの混合樹脂を使用する場合は、比率R (SPcnf／
SPpol)は1.21～1.82であることが好ましい。こうすることによって、化学修飾CNFの樹脂(
マトリックス)への分散性が向上し、化学修飾CNFを含む樹脂組成物の強度が向上するとい
う効果が有る。
【０１９３】
　具体的には、熱可塑性樹脂として、ポリアミド(PA6、SP=12.2)を使用するときは、DS=0
.29～1.17程度、SP=14.2～13.0程度、結晶化度69.5%程度以上のアセチル化セルロースが
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好ましく、より好ましくはDS=0.46～0.88程度、SP=14.6～13.7程度、結晶化度72.1%程度
以上のアセチル化セルロースを添加することで、良好な曲げ特性を得ることができる。
【０１９４】
　熱可塑性樹脂として、ポリアセタール(POM、SP=11.1)を使用するときは、DS=0.46～1.8
4程度、SP=14.6～11.5程度、結晶化度55.6%程度以上のアセチル化セルロースが好ましく
、より好ましくはDS=0.64～1.17程度、SP=14.2～13.0程度、結晶化度69.5%程度以上のア
セチル化セルロースを添加することで、良好な曲げ特性を得ることができる。
【０１９５】
　熱可塑性樹脂として、ポリプロピレン(PP、SP=8.1)を使用するときは、DS=0.46程度以
上が好ましく、より好ましくはDS=1.84程度以上が好ましく、DS=2.52程度以上にピークが
あると考えられ、結晶化度は影響していない。
【０１９６】
　熱可塑性樹脂として、無水マレイン酸変性ポリプロピレン(MAPP、SPpol＝8.2)を使用す
るときは、DS=0.32～2.52程度、SP=15.0～9.90程度、結晶化度42.7%程度以上のアセチル
化セルロースが好ましく、より好ましくはDS=0.88～1.57程度、SP=13.7～12.1程度、結晶
化度55.6%程度以上のアセチル化セルロースを添加することで、良好な曲げ特性を得るこ
とができる。
【０１９７】
　熱可塑性樹脂として、ポリ乳酸(PLA、SPpol＝11.4)を使用するときは、DS=0.32～2.52
程度、SP=15.0～9.9程度、結晶化度42.7%程度以上のアセチル化セルロースが好ましい。
より好ましくはDS=0.32～1.57程度、SP=15.0～12.1程度、結晶化度55.6%程度以上のアセ
チル化セルロースである。これらのアセチル化セルロースを添加することで、良好な曲げ
特性を得ることができる。
【０１９８】
　ポリエチレン(PE、SP=8.0)を使用するときは、DS=0.30～2.02程度、SP=15.0～11.1程度
、結晶化度42.7%程度以上のアセチル化セルロースが好ましい。良好な曲げ特性を得るこ
とができる。
【０１９９】
　ポリスチレン(PS、SP=8.85)を使用するときは、DS=0.30～2.02程度、SP=15.0～11.0程
度、結晶化度42.7%程度以上のアセチル化セルロースが好ましい。良好な曲げ特性を得る
ことができる。
【０２００】
　アクリロニトリル‐ブタジエン‐スチレン共重合体(ABS樹脂)を使用するときは、アク
リロニトリル‐ブタジエン‐スチレン共重合体の共重合比によりSP値が変動するので一概
に言えないが、DS=0.30～1.57程度、SP=15.0～12.1程度、結晶化度55.6%程度以上のアセ
チル化セルロースが好ましい。良好な曲げ特性を得ることができる。
【０２０１】
　ポリアミド(PA6)、ポリアセタール(POM)等の極性材料においては、そのSPが高いため、
DS=1.2程度までのアセチル化処理で十分セルロースとの相容性が向上し、セルロースの結
晶化度を70%程度以上に保つ、つまりセルロース繊維の強度を高い状態に保つことにより
最も高曲げ特性の材料を得ることができる。
【０２０２】
　ポリプロピレン(PP)等の非極性材料においては、そのSPが低いため、結晶化度の高く繊
維強度の高いDS=1.0程度までのアセチル化セルロースでは界面強度が低すぎて不十分な曲
げ特性となる。アセチル化NBKP/PP複合材料では，結晶化度が低下しても高DSにする必要
があると言える。即ち高アセチル化セルロースを使用することが好ましい。
【０２０３】
　(1-4)繊維強化樹脂組成物の配合組成
　本発明の繊維強化樹脂組成物は(A)化学修飾CNF及び(B)熱可塑性樹脂を含む。
【０２０４】
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　繊維強化樹脂組成物中の(A)化学修飾CNFの含有割合は、熱可塑性樹脂(B)100質量部に対
し、1～300質量部程度が好ましく、1～200質量部程度がより好ましく、1～100質量部程度
が更に好ましい。繊維強化樹脂組成物中の(A)化学修飾CNF(好ましくはアセチル化CNF)の
含有割合は、0.1～30質量部程度であることが好ましい。
【０２０５】
　(B)熱可塑性樹脂に(A)化学修飾CNFを配合することにより、力学的特性、耐熱性、表面
平滑性及び外観に優れる繊維強化樹脂組成物を得ることができる。
【０２０６】
　(A)化学修飾CNFは、植物繊維と同様に、軽量であり、強度を有し、低線熱膨張係数を有
する。組成物が(A)化学修飾CNFを含んでも、組成物は汎用のプラスチックと同様に、加熱
すると軟化して成形し易くなり、冷やすと再び固くなる性質(熱可塑性)を持ち、良好な加
工性を発現できる。
【０２０７】
　本発明の繊維強化樹脂組成物は、前記(A)化学修飾CNF及び(B)熱可塑性樹脂に加え、例
えば、相溶化剤；界面活性剤；でんぷん類、アルギン酸等の多糖類；ゼラチン、ニカワ、
カゼイン等の天然たんぱく質；タンニン、ゼオライト、セラミックス、金属粉末等の無機
化合物；着色剤；可塑剤；香料；顔料；流動調整剤；レベリング剤；導電剤；帯電防止剤
；紫外線吸収剤；紫外線分散剤；消臭剤等の添加剤を配合してもよい。任意の添加剤の含
有割合としては、本発明の効果が損なわれない範囲で適宜含有されてもよい。
【０２０８】
　本発明の繊維強化樹脂組成物は、(A)化学修飾CNFを含むので、(A)化学修飾CNF同士が、
水素結合によって凝集することを抑制できる。よって、(A)化学修飾CNFと熱可塑性樹脂（
マトリックス材料）との混合工程において、(A)化学修飾CNF同士の凝集が抑制され、(A)
化学修飾CNFが熱可塑性樹脂中で均一に分散され、力学的特性、耐熱性、表面平滑性及び
外観に優れた(A)化学修飾CNFを含む繊維強化樹脂組成物を得ることができる。
【０２０９】
　本発明の(A)化学修飾CNFを含む繊維強化樹脂組成物は、力学的特性において、曲げ試験
等の静的特性、及び衝撃試験等の動的特性をバランス良く向上できる。
【０２１０】
　(1-5)化学修飾CNFの結晶化度の好ましい態様
　繊維強化樹脂組成物に含まれる化学修飾CNFは(A2)アセチル化セルロースナノファイバ
ー(アセチル化CNF)であることが好ましい。
【０２１１】
　アセチル化CNFは、結晶化度が42.7%程度以上であり、糖鎖の水酸基がアセチル基で置換
されており、その置換度が0.29～2.52程度であり、溶解度パラメータ(SPcnf)が9.9～15程
度であることが好ましい。
【０２１２】
　ポリプロピレンや無水マレイン酸変性ポリプロピレンのような極性の低いマトリックス
及びポリアミドやポリアセタールのような極性マトリックスに対しては、アセチル化CNF
は、結晶化度42.7%程度以上であり、置換度(DS)が0.29～2.52程度であり、溶解度パラメ
ータ(SPcnf)が9.9～15.0程度であることが好ましい。
【０２１３】
　中でも極性ポリマーであるポリアミドやポリアセタールに対しては、アセチル化CNFは
、結晶化度55.6%程度以上であり、置換度(DS)が0.29～1.84程度であり、溶解度パラメー
タ(SPcnf)が11.5～15.0程度であることが好ましい。
【０２１４】
　また、前記アセチル化CNFは、200℃以上の高融点樹脂との溶融混練、及び繰り返しの溶
融混練に耐えることができる。
【０２１５】
　繊維強化樹脂組成物では、(B)熱可塑性樹脂として極性樹脂（ポリアミド樹脂、ポリア
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セタール樹脂）を用いる場合は、結晶化度65%程度以上であり、置換度(DS)が0.4～1.2程
度であり、溶解度パラメータ(SPcnf)が12～15程度である化学修飾CNFを用いることが好ま
しい。その化学修飾CNFを調製することができる原料パルプとしてNBKPを使用することが
好ましい。
【０２１６】
　繊維強化樹脂組成物では、(B)熱可塑性樹脂として非極性樹脂(ポリプロピレン、PP)を
用いる場合は、結晶化
度が40%程度以上であり、置換度(DS)が1.2程度以上であり、溶解度パラメータ(SPcnf)が8
～12程度であるである化学修飾CNFを用いることが好ましい。その化学修飾CNFを調製する
ことができる原料パルプとしてNBKPを使用することが好ましい。
【０２１７】
　(2)繊維強化樹脂組成物の製造方法
　繊維強化樹脂組成物は、(A)化学修飾CNFと(B)熱可塑性樹脂(マトリックス材料)とを混
合することにより作製することができる。更に、その繊維強化樹脂組成物を成形すること
により成形体を作製することができる。
【０２１８】
　本発明の繊維強化樹脂組成物は、化学修飾CNFと樹脂とを混練して製造できるが、混練
機等を用いて、化学修飾パルプ(化学修飾CNFになる物)と(B)熱可塑性樹脂とを混練し、そ
れらを複合化することにより製造することもできる。その混練中のせん断応力により化学
修飾パルプのフィブリル化が進行し、(A)化学修飾CNFと(B)熱可塑性樹脂との均一な混合
組成物を得ることができる。
【０２１９】
　繊維強化樹脂組成物中の(A)化学修飾CNF及び(B)熱可塑性樹脂の含有量は前記の通りで
ある。
【０２２０】
　(A)化学修飾CNF又は化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混合する場合、両成分を室
温下で加熱せずに混合してからしてから加熱しても、加熱しながら混合しても良い。加熱
する場合、混合する温度は、使用する(B)熱可塑性樹脂に合わせて調整することができる
。
加熱設定温度は、熱可塑性樹脂供給業者が推奨する、最低加工温度（PA6は225～240℃、P
OMは170℃～190℃、PP及びMAPPは160～180℃）～この推奨加工温度より20℃高い温度の範
囲が好ましい。混合温度をこの温度範囲に設定することにより、(A)化学修飾CNF又は化学
修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを均一に混合することができる。
【０２２１】
　混合方法として、ベンチロール、バンバリーミキサー、ニーダー、プラネタリーミキサ
ー等の混練機により混練する方法、攪拌羽により混合する方法、公転・自転方式の攪拌機
により混合する方法等により、混合することが好ましい。
【０２２２】
　繊維強化樹脂組成物の製造方法では、CNFを構成する糖鎖の水酸基に、例えばアセチル
基等の低級アルカノイル基を導入する(化学修飾する)ことにより、セルロースの水素結合
が抑制される。これにより、化学修飾(アセチル化等)セルロースと樹脂の溶融混合工程に
おいて、繊維径が数十から数百μmの化学修飾(アセチル化等)パルプが、繊維径が数十nm
～数百nmの化学修飾CNFに解繊することができる。そのアセチル化等の化学修飾処理は、
低コストであり、処理の簡便性に優れていることから実用化が容易である。つまり、その
化学修飾処理により、樹脂中での化学修飾セルロース繊維の分散性が促進され、解繊(ナ
ノファイバー化)も促進される。
【０２２３】
　本発明では、セルロース分子に存在する水酸基のうちの幾つを化学修飾するか(アセチ
ル基等で置き換えるか)に依って各樹脂に対して最適なSP値を有する化学修飾CNF(アセチ
ル化CNF等)を使用して繊維強化樹脂組成物を得ることができる。繊維強化樹脂組成物では
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、セルロースの結晶化度を42%程度以上に保ち、適切なSP値とすることにより、セルロー
スの樹脂中での分散性が高く、セルロースの樹脂に対する補強効果が向上し、優れた力学
的特性を持つCNF複合材料を得ることができる。
【０２２４】
　製造方法では、混練処理や混合処理を「複合化」ともいう。
【０２２５】
　本発明の繊維強化樹脂組成物の製造方法は、前記繊維強化樹脂組成物が(A)化学修飾CNF
及び(B)熱可塑性樹脂を含有し、下記の工程：
(1)下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾CNFの溶解パラメータ(
SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(b)(A)化学修飾CNFの結
晶化度が42.7%以上である
を満たす(A)化学修飾CNF及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A)化学修飾CNFと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、及び
(3)前記工程(2)で配合された(A)化学修飾CNFと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、樹脂組成物
を得る工程
を含むことを特徴とする。
【０２２６】
　前記(a)の比率R (SPcnf／SPpol)は、1.03～1.88程度の範囲が好ましく、1.03～1.82程
度の範囲であることがより好ましい。
【０２２７】
　本製造工程においては、本発明の繊維強化樹脂組成物のために調製及び作製したCNF、
並びに市販されている未変性CNFを直接化学変性して使用することが可能となる。つまり
様々な状態のCNFを化学修飾し熱可塑性樹脂との複合化を可能とするものである。
【０２２８】
　また比率R (SPcnf／SPpol)を考慮することにより高性能なCNF強化熱可塑性樹脂組成物
の作製が可能となる。
【０２２９】
　本発明の繊維強化樹脂組成物の製造方法は、前記繊維強化樹脂組成物が(A)化学修飾CNF
及び(B)熱可塑性樹脂を含有し、下記の工程：
(1)下記の条件：
(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾CNFの溶解パラメータ(
SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpol)が0.87～1.88の範囲である、及び(b)化学修飾CNFの結晶化
度が42.7%以上である
を満たす解繊処理後の(A)化学修飾CNFとなる(A1)化学修飾パルプ及び(B)熱可塑性樹脂を
選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、
及び
(3)前記工程(2)で配合された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時に(
A1)化学修飾パルプを解繊し、(A)化学修飾CNF及び(B)熱可塑性樹脂を含有する樹脂組成物
を得る工程
を含むことを特徴とする。
【０２３０】
　前記(a)の比率R (SPcnf／SPpol)は、1.03～1.88程度の範囲が好ましく、1.03～1.82程
度の範囲であることがより好ましい。
【０２３１】
　本発明の繊維強化樹脂組成物の製造方法は、前記繊維強化樹脂組成物が(A)化学修飾CNF
及び(B)熱可塑性樹脂を含有し、下記の工程：
(1)(A1)化学修飾パルプ及び(B)熱可塑性樹脂を選定する工程、
(2)前記工程(1)で選定された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを配合する工程、
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及び
(3)前記工程(2)で配合された(A1)化学修飾パルプと(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時に(
A1)化学修飾パルプを解繊し、(A)化学修飾CNF及び(B)熱可塑性樹脂を含有する樹脂組成物
を得る工程
を含み、
前記(A)化学修飾CNFと(B)熱可塑性樹脂とが、下記の条件：(a)(B)熱可塑性樹脂の溶解パ
ラメータ(SPpol)に対する(A)化学修飾CNFの溶解パラメータ(SPcnf)の比率R (SPcnf／SPpo
l)が0.87～1.88の範囲である、及び(b)化学修飾CNFの結晶化度が42.7%以上である
を満たすことを特徴とする。
【０２３２】
　前記(a)の比率R (SPcnf／SPpol)は、1.03～1.88程度の範囲が好ましく、1.03～1.82程
度の範囲であることがより好ましい。
【０２３３】
　一般にCNFの製造は、高圧ホモジナイザー等により機械的にパルプ等を解繊していく。
しかし、パルプの低濃度のスラリーを使用すること、設備が高価で大型であること等から
、これにより製造されたCNFは高価である。
【０２３４】
　本製造工程においては、未解繊のパルプを化学修飾し、樹脂との複合化の際の加熱溶融
混合機のせん断応力により、樹脂と複合化しながら解繊を行うため、製造費用の低コスト
化が図れ、更にダメージの少ないCNFが分散した高性能な繊維強化樹脂組成物を得ること
が可能となる。
【０２３５】
　また比率R(SPcnf／SPpol)を考慮することにより高性能なCNF強化熱可塑性樹脂組成物の
作製が可能となる。
【０２３６】
　本発明の繊維強化樹脂組成物の製造方法は、前記繊維強化樹脂組成物が(A2)アセチル化
CNF及び(B)熱可塑性樹脂を含有し、下記の工程：
(1)(A3)アセチル化セルロースを含む(A4)繊維集合体と(B)熱可塑性樹脂とを混練し、同時
に(A3)アセチル化セルロースを解繊し、(A2)アセチル化CNF及び(B)熱可塑性樹脂を含有す
る樹脂組成物を得る工程を含み、
前記(A2)アセチル化CNFの結晶化度が42.7%以上であり、糖鎖の水酸基がアセチル基で置換
されており、その置換度が0.29～2.52であり、溶解度パラメータ(SPcnf)が9.9～15である
、ことを特徴とする。
【０２３７】
　一般にCNFの製造は、高圧ホモジナイザー等により機械的にパルプ等を解繊していく。
しかし、パルプの低濃度のスラリーを使用すること，設備が高価で大型であること等から
、これにより製造されたCNFは高価である。
【０２３８】
　本製造工程においては、未解繊のパルプを化学修飾し、樹脂との複合化の際の加熱溶融
混合機のせん断応力により、樹脂と複合化しながら解繊を行うため、製造費用の低コスト
化が図れ、更にダメージの少ないCNFが分散した高性能な繊維強化樹脂組成物を得ること
が可能となる。
【０２３９】
　またアセチル基による置換度及び溶解度パラメータを制御することにより、非極性から
極性マトリックスまでの対応が可能となる。
【０２４０】
　(3)繊維強化樹脂組成物を用いた成形材料及び成形体（成型材料及び成型体）
　本発明の繊維強化樹脂組成物を用いて、成形材料及び成形体(成型材料及び成型体)を製
造することができる。成形体の形状としては、フィルム状、シート状、板状、ペレット状
、粉末状、立体構造など各種形状等の各種形状の成形体が挙げられる。成形方法として、
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金型成形、射出成形、押出成形、中空成形、発泡成形等を用いることができる。
【０２４１】
　成形体(成型体)は、植物繊維を含むマトリックス成形物(成形物)が使用される繊維強化
プラスチック分野に加え、熱可塑性及び機械強度(引張り強度等)が要求される分野にも使
用できる。
【０２４２】
　自動車、電車、船舶、飛行機等の輸送機器の内装材、外装材、構造材等；パソコン、テ
レビ、電話、時計等の電化製品等の筺体、構造材、内部部品等；携帯電話等の移動通信機
器等の筺体、構造材、内部部品等；携帯音楽再生機器、映像再生機器、印刷機器、複写機
器、スポーツ用品等の筺体、構造材、内部部品等；建築材；文具等の事務機器等、容器、
コンテナー等として有効に使用することができる。
【０２４３】
　化学修飾CNFと樹脂との混合工程において、化学修飾CNF同士の凝集が起こらず、化学修
飾CNFが樹脂中で均一に分散されるので、力学的特性、耐熱性、表面平滑性、外観等に優
れた化学修飾CNFを含む樹脂組成物及び成形体を得ることができる。更に、樹脂組成物で
は、力学的特性において、曲げ試験等の静的特性、及び衝撃試験等の動的特性をバランス
良く向上できる。また、樹脂組成物では、耐熱性において、荷重たわみ温度では数十℃の
向上を達成できる。また、樹脂組成物から得られる最終成形品では、化学修飾CNFの凝集
塊が発生せず、表面平滑性及び外観に優れる。
【実施例】
【０２４４】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。本発明はこれら実施例
に限定されるものではない。
【０２４５】
　実施例において、パルプ、化学修飾パルプ、化学修飾CNF、熱可塑性樹脂等の成分含量
は質量%を示す。
【０２４６】
　I.試験方法
　下記に示す実施例及び比較例等で使用した試験方法は以下の通りである。
【０２４７】
　(1)リグニンの定量方法(クラーソン法)
　ガラスファイバーろ紙(GA55)を110℃オーブンで恒量になるまで乾燥させ、デシケータ
内で放冷後、計量した。110℃で絶乾させた試料(約0.2g)を精秤し、50mL容チューブに入
れた。72%濃硫酸3mL加え、内容物が均一になるようにガラス棒で適宜押しつぶしながら、
30℃の温水にチューブを入れて1時間保温した。次いで、チューブ内容物と蒸留水84gとを
三角フラスコに注ぎ込み混合した後、オートクレーブ中で、120℃で1時間反応させた。放
冷後、内容物をガラスファイバーろ紙で濾過し不溶物をろ取し、200mLの蒸留水で洗浄し
た。110℃オーブンで恒量になるまで乾燥させ計量した。
【０２４８】
　(2)セルロース及びへミセルロースの定量方法（糖分析）
　ガラスファイバーろ紙(GA55)を110℃オーブンで恒量になるまで乾燥させ、デシケータ
内で放冷後、計量した。110℃で絶乾させた試料(約0.2g)を精秤し、50mL容チューブに入
れた。72%濃硫酸3mL加え、内容物が均一になるようにガラス棒で適宜押しつぶしながら、
30℃の温水にチューブを入れて1時間保温した。次いで、チューブ内容物と蒸留水84ｇと
を加え定量的に三角フラスコに注ぎ込み混合した後、混合物1.0mLを耐圧試験管に入れ、
内部標準として0.2%イノシトール溶液100μL加えた。メスピペットを用いて72%濃硫酸（7
.5μL）を加え、オートクレーブ中で120℃で1時間反応させた。放冷後、反応液100μLを
超純水で希釈し、サーモフィッシャーサイエンティフィック社製イオンクロマトグラフ分
析に供し、試料に含まれていた糖成分を分析した。
【０２４９】
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　(3)セルロース、ヘミセルロース水酸基の化学修飾度(DS)の測定方法
　(3-1)逆滴定方法
　セルロース、ヘミセルロース及びリグノセルロースの水酸基がアシル化(エステル化)さ
れた試料のDS測定方法を、アセチル化された試料を例にとり以下に説明する。他のアシル
化の場合も同様である。
【０２５０】
　準備、秤量及び加水分解
　試料を乾燥し，0.5g(A)を正確に秤量した。そこにエタノール75mL、0.5NのNaOH 50mL(0
.025mol)(B)を加え、3～4時間撹拌した。これをろ過、水洗、乾燥し、ろ紙上の試料のFTI
R測定を行い、エステル結合のカルボニルに基づく吸収ピークが消失していること、つま
りエステル結合が加水分解されていることを確認した。ろ液を下記の逆滴定に用いた。
【０２５１】
　逆滴定
　ろ液には加水分解の結果生じた酢酸ナトリウム塩及び過剰に加えられたNaOHが存在する
。このNaOHの中和滴定を1NのHCl及びフェノールフタレインを用いて行った。
【０２５２】
　・0.025mol(B)‐(中和に使用したHClのモル数)=セルロースなどの水酸基にエステル結
合していたアセチル基のモル数(C)
　・(セルロース繰り返しユニット分子量162×セルロース繰り返しユニットのモル数(未
知(D)))+(アセチル基の分子量43×(C))＝秤量した試料0.5g(A)　によりセルロースの繰り
返しユニットのモル数(D)が算出される。
【０２５３】
　DSは、
　・DS=(C)/(D)　
　により算出される。
【０２５４】
　(3-2)赤外線(IR)吸収スペクトルによるDSの測定方法
　エステル化セルロース／リグノセルロースのDSは、赤外線(IR)吸収スペクトルを測定す
ることにより求めることもできる。セルロース／リグノセルロースがエステル化されると
1733cm-1付近にエステルカルボニル(C=O)に由来する強い吸収帯が現れるので、この吸収
帯の強度(面積)を横軸に、上記のが逆滴定法で求めたDSの値を横軸にプロットした検量線
をまず作成する。そして、試料のDS値は、吸収帯の強度を測定し、この値と検量線から、
試料のDSを求める。このようにしてDSを迅速かつ簡便に測定することができる。
【０２５５】
　(4)セルロース等の結晶化度の測定
　機種Rigaku ultraX18HF((株)リガク製）を使用し、木質科学実験マニュアル 4.微細構
造(1)Ｘ線による構造解析(P198-202)に記載された方法に準じて、試料(リファイナー処理
済みパルプ及びこの化学修飾物)の広角X線回折を測定し、試料の結晶化度を求める。X線
はCuKα線、30kV/200mAの出力にて、2θ=5～40°を測定した。
【０２５６】
　II.原料(パルプ)の調製
　(1)リファイナー処理済み針葉樹由来漂白クラフトパルプ(NBKP)の調製
　針葉樹漂白クラフトパルプ(NBKP、入手先:王子ホールディングス(株))のスラリー(パル
プスラリー濃度3質量%の水懸濁液)をシングルディスクリファイナー(相川鉄工(株)製)に
通液させ、カナディアンスタンダードフリーネス(CSF)値が50mLになるまで、繰返しリフ
ァイナー処理により解繊処理を行った。
【０２５７】
　走査型電子顕微鏡(SEM)で繊維を観察したところ、直径がサブミクロンオーダーの繊維
も見られるが、直径数10から数100μmの粗大な繊維径を有している繊維が散見された。
【０２５８】
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　(2)リファイナー処理済み針葉樹由来未晒針葉樹林パルプ(NUKP)の調製
　針葉樹未漂白クラフトパルプ(NUKP、入手先:日本製紙(株))のスラリー(パルプスラリー
濃度3質量%の水懸濁液)をシングルディスクリファイナー(相川鉄工(株)製)に通液させ、
カナディアンスタンダードフリーネス(CSF)値が50mLになるまで、繰返しリファイナー処
理により解繊を行った。
【０２５９】
　走査型電子顕微鏡(SEM)で繊維を観察したところ、直径がサブミクロンオーダーの繊維
も見られるが、直径数十から数百μmの粗大な繊維径を有している繊維が多数観察された
。
【０２６０】
　(3)リファイナー処理済みリグノセルロースを含むパルプ(リグノパルプ、LP):GP-150-1
の調製
　「針葉樹グラインダー処理パルプ(GP、入手先:日本製紙(株))を、パルプ1gに対して薬
液20g（0.8M-NaOH、0.2M-Na2S）で、オートクレーブ中、150℃、1時間反応させてパルプ
スラリーを得た。
【０２６１】
　得られたスラリー(パルプスラリー濃度3質量%の水懸濁液)をシングルディスクリファイ
ナー(相川鉄工(株)製)に通液させ、カナディアンスタンダードフリーネス(CSF)値が50mL
になるまで、繰返しリファイナー処理により解繊を行った。
【０２６２】
　走査型電子顕微鏡(SEM)で繊維を観察したところ、直径がサブミクロンオーダーの繊維
も見られるが、直径数10から100μm程度の粗大な繊維径の繊維が多数観察された。
【０２６３】
　(4)リファイナー処理済みリグノセルロースを含むパルプ(リグノパルプ(LP)GP(150－3)
の調製
　針葉樹グラインダー処理パルプ(GP、入手先:日本製紙(株))を、パルプ1gに対して薬液2
0g(0.8M-NaOH、0.2M-Na2S)で、オートクレーブ中、150℃、3時間反応させてパルプスラリ
ーを得た。
【０２６４】
　得られたスラリー(パルプスラリー濃度3質量%の水懸濁液)をシングルディスクリファイ
ナー(相川鉄工(株)製)に通液させ、カナディアンスタンダードフリーネス(CSF)値が50mL
になるまで、繰返しリファイナー処理により解繊を行った。
【０２６５】
　走査型電子顕微鏡(SEM)で繊維を観察したところ、直径がサブミクロンオーダーの繊維
も見られるが、直径数10から100μm程度の粗大な繊維径の繊維が多数観察された。
【０２６６】
　III.パルプ／リグノパルプのアセチル化、それを用いた各種樹脂との複合化
　(1)セルロースのアセチル化及び樹脂との複合化
　(1-1)材料の組成及びアセチル化処理
　表1に示す組成を有する針葉樹由来漂白クラフトパルプ(NBKP)を使用した(具体的な調製
方法は上記の通り)。主成分がセルロース(84.3質量%)であり、残りがヘミセルロース、ペ
クチン性多糖及び極僅かのリグニンより構成されている。
【０２６７】
　また、リグノセルロースを含むパルプ(リグノパルプ、LP)を使用した。その組成を表2
に示す。用いたのは針葉樹由来未漂白クラフトパルプ(NUKP)、砕木パルプ(GP)を温度150
℃で1時間若しくは3時間蒸解しリファイナー処理することにより得たGP150-1-a、GP150-3
及びGP150-3-aである。GP150-1-aは上記の原料(パルプ)の調製の項で記載したGP150-1と
同様の操作で調製したものである。
【０２６８】
　GP150-3及びGP150-3-aは上記の原料(パルプ)の調製の項で記載したGP150-3と同様の処
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ている。
【０２６９】
【表１】

【０２７０】
【表２】

【０２７１】
　表3及び表4にアセチル化パルプ及びアセチル化リグノパルプの合成手順を示す。
【０２７２】
　無水酢酸、炭酸カリウムの添加量、反応温度及び反応時間を変化させることにより異な
るDS(セルロース繰り返し単位に3個、或いはβ-O-4型リグニンに2個含まれる水酸基の置
換度合)=0.29～2.64のアセチル化NBKP及びアセチル化リグノパルプを得た。
【０２７３】
　DSは、アセチル化NBKP及びアセチル化リグノパルプにアルカリを添加し、エステル結合
を加水分解することにより発生した酢酸量を滴定することにより算出した。
【０２７４】
【表３】

【０２７５】
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【表４】

【０２７６】
　(1-2)アセチル化NBKP／樹脂及びリグノパルプ／樹脂の複合化
　マトリックス樹脂には，市販のポリアミド6(PA6、ユニチカ株式会社製のNYRON RESIN))
、ポリアセタール(POM、三菱エンジニアリングプラスチックス株式会社製(ユピタール))
、ポリプロピレン(PP、日本ポリプロ株式会社製(ノバテックPP))、無水マレイン酸で変性
したポリプロピレン(MAPP、東洋紡株式会社社製(トーヨータックH1000))、ポリ乳酸(PLA
、三井化学株式会社製(レイシア))、アクリロニトリル‐ブタジエン‐スチレン共重合体(
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ABS、日本エイアンドエル株式会社製(クララスチック))及びポリスチレン(PS、PSジャパ
ン株式会社製(PSJポリスチレン))及びポリエチレン(PE、旭化成ケミカルズ(株)社製(サン
テック))を用いた。
【０２７７】
　表5に各樹脂の特性を示す(MI:メルトインデックス)。
【０２７８】
　アセチル化NBKPはPA6、POM、PP、MAPP、PLA、ABS、PS及びPEと複合化した。アセチル化
リグノパルプはPA6、POM、PP及びMAPPと複合化した。アセチル化NBKP又はアセチル化リグ
ノパルプと樹脂とを二軸押出機に投入し溶融混練した。
【０２７９】
　溶融混練温度は、PA6では215℃、POM、PP、MAPP及びPLAでは170℃、ABS及びPSは195℃
、PEは140℃に調整した。
【０２８０】
【表５】

【０２８１】
　(2)評価
　(2-1)アセチル化NBKPの熱重量分析測定
　得られた幾つかのアセチル化NBKPの熱分解特性を熱重量測定により評価した。測定は、
窒素雰囲気下、温度範囲は110～600℃、昇温速度10℃/minにて行った。
【０２８２】
　(2-2)アセチル化NBKPの結晶化度測定
　得られた幾つかのアセチル化NBKP及びアセチル化リグノパルプの結晶化度を広角X線回
折測定により算出した。
【０２８３】
　X線はCuKα線、30kV/200mAの出力にて、2θ=5～40°を測定した。
【０２８４】
　(2-3)アセチル化NBKP／樹脂複合材料の曲げ試験及びIzod衝撃試験
　得られたアセチル化NBKP／樹脂複合材料及びアセチル化リグノパルプ／樹脂複合材料の
3点曲げ試験を行った。試験条件は、曲げ速度10mm/min、支点間距離64mmにて行った。
【０２８５】
　得られたアセチル化NBKP／樹脂複合材料及びアセチル化リグノパルプ／樹脂複合材料の
Izod衝撃試験を行った。試験片中央部に深さ2mmのVノッチを挿入し、容量2.75Jのハンマ
ーにより打撃した。
【０２８６】
　(2-4)アセチル化NBKP／樹脂複合材料内のアセチル化セルロースの分散状態の観察　　
得られた幾つかのアセチル化NBKP／樹脂複合材料に分散しているアセチル化セルロースの
分散状態観察を行った。観察は、X線コンピューティッドトモグラフィ(X-CT:分解能1.3μ
m、一辺1mmの立方体で表示)及びマトリックス樹脂を溶媒抽出し得られた繊維の電子顕微
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鏡(SEM)観察により行った。
【０２８７】
　(3)結果及び考察
　(3-1)アセチル化NBKPの耐熱性
　表6に得られた幾つかのアセチル化NBKPの熱重量測定により得られた1%質量減少温度を
示す。
【０２８８】
　複合材料化においては、例えばPA6では215℃、POM及びPPでは170℃の高設定温度下での
溶融混練を行ったが、スクリューの混練ゾーンにおいては、せん断発熱により設定温度よ
りも数十℃以上高温となっていると考えられる。そのような条件下にセルロースが曝され
ることから、アセチル化パルプの熱重量減少特性は重要である。
【０２８９】
　特に微量の分解物が異物として樹脂中に存在すると着色し、大きく特性が損なわれると
考えられることから、微量重量減少領域の観測が重要となる。そこでここでは1%質量減少
温度を計測した。
【０２９０】
　DSが大きくなるほどアセチル化NBKPの耐熱性が向上していることがわかり、溶融混練に
おける耐熱性が付与されている。
【０２９１】
【表６】

【０２９２】
　(3-2)アセチル化NBKP及びアセチル化リグノパルプの結晶化度
　セルロースは結晶性材料であり、結晶化度により大きく樹脂への補強性が異なると考え
られる。
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【０２９３】
　表6に幾つかのDSのアセチル化NBKPの結晶化度を示す。
【０２９４】
　表7に幾つかのDSのアセチル化リグノパルプの結晶化度を示す。
【０２９５】
【表７】

【０２９６】
　表6では，出発原料である未処理NBKP(DS=0)では、結晶化度が77.4%であった。これに対
してアセチル化NBKPでは、DS=1.17では69.5%まで緩やかに低下したが、更にDSを高めたDS
=1.84においては55.6%まで急激に低下した。
【０２９７】
　このようにDSを高めるほど結晶化度が低下し、DS=1.17～1.84の領域以上ではそれが特
に顕著になることが確認された。
【０２９８】
　表7では，NUKPは結晶化度78.3%であり、アセチル化のDS値の増加に伴い結晶化度が低下
し、DS0.85では74.4%となった。
【０２９９】
　GP150-1-aは結晶化度が78.7%であり、アセチル化のDS値の増加に伴い結晶化度が低下し
、DS0.97では73.1%となった。GP150-3-aは結晶化度が83.1%であり、アセチル化のDS値の
増加に伴い結晶化度が低下し、DS0.95では75.4%となった。
【０３００】
　リグノパルプについてもDS1.0程度までは、NBKPとほぼ同様の結晶化度及びアセチル化
のDS増加に伴う結晶化度の低下が見られた。
【０３０１】
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　(3-3)アセチル化NBKP/樹脂複合材料の曲げ試験及びIzod衝撃試験
　(3-3-1)アセチル化NBKP及びアセチル化リグノパルプのDSが
　　　　力学的特性に及ぼす影響
　各マトリックス樹脂複合材料のDSと力学的特性の関係をまとめた。何れもセルロース成
分とへミセルロース成分の合計添加量を10質量%とした。
【０３０２】
　以下の表中では、便宜上、未処理繊維、アセチル化繊維とも、繊維量を10質量%と記載
する。
【０３０３】
　PA6マトリックス
　PA6樹脂（ポリアミド）マトリックス複合材料の力学的特性を表8及び表9に示す。
【０３０４】
　表8はNBKPを添加した材料の特性である。
【０３０５】
　表9はリグノパルプを添加した材料の特性である。
【０３０６】
　NBKP強化PA6材料(表8)においては，曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向上が見ら
れた。DS=0.64のアセチル化NBKP添加複合材料(No.PA6-225)は、曲げ弾性率が5430MPaであ
り、ニートPA6(No.PA6)の2.5倍、未処理NBKP添加PA6(No.PA6-15)の1.6倍の値を示した。
【０３０７】
　DS=0.46のアセチル化NBKP添加複合材料(No.PA6-216)は、曲げ強度が159MPaであり、ニ
ートPA6(No.PA6)の1.8倍、未処理NBKP添加PA6(No.PA6-15)の1.4倍の値を示した。
【０３０８】
　Izod衝撃強度については、DS=0.46(No.216)～DS=0.88(No.PA6-205)のDS領域において，
ニートPA6(No.PA6)と同等の耐衝撃性が得られた。
【０３０９】
　このようにPA6/NBKP複合材料では、DS=0.46～0.88の低DS領域において、曲げ弾性率、
曲げ強度及び耐衝撃性に優れたアセチル化セルロース複合材料が得られることがわかった
。
【０３１０】
【表８】

【０３１１】
　リグノパルプ強化PA6材料(表9)においても、曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向
上が見られた。NUKP強化材料では、DS0.41のアセチル化NUKP添加複合材料(No.PA6-263)に
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o.PA6-265)の1.3倍の値を示した。
【０３１２】
　DS=0.41のアセチル化NUKP添加複合材料(No.PA6-263)は、曲げ強度が154MPaであり、ニ
ートPA6(No.PA6)の1.7倍、未処理NUKP添加PA6(No.PA6-265)の1.2倍の値を示した。Izod衝
撃強度については、DS=0.41(No.263)において、ニートPA6(No.PA6)と同等以上の耐衝撃性
が得られた。
【０３１３】
　GP(150-1)強化材料では、DS=0.42のアセチル化GP(150-1)添加複合材料(No.PA6-270)に
おいて、曲げ弾性率が5000MPaであり、ニートPA6(No.PA6)の2.3倍、未処理GP(150-1)添加
PA6(No.PA6-269)の1.3倍の値を示した。
【０３１４】
　DS=0.42のアセチル化GP(150-1)添加複合材料(No.PA6-270)は、曲げ強度が150MPaであり
、ニートPA6(No.PA6)の1.7倍、未処理GP(150-1)添加PA6(No.PA6-269)の1.1～1.2倍の値を
示した。Izod衝撃強度については、DS=0.56(No.240)において、ニートPA6(No.PA6)と同等
の耐衝撃性が得られた。
【０３１５】
　GP(150-3)強化材料では、DS=0.57のアセチル化GP(150-3)添加複合材料(No.PA6-237)に
おいて、曲げ弾性率が5380MPaであり、ニートPA6(No.PA6)の2.4倍、未処理GP(150-3)添加
PA6(No.PA6-266)の1.4倍の値を示した。
【０３１６】
　DS=0.57のアセチル化GP(150-3)添加複合材料(No.PA6-237)は、曲げ強度が161MPaであり
、ニートPA6(No.PA6)の1.8倍、未処理GP(150-3)添加PA6(No.PA6-266)の1.3倍の値を示し
た。Izod衝撃強度については、DS=0.62(No.268)において，ニートPA6(No.PA6)と同等以上
の耐衝撃性が得られた。
【０３１７】
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【表９】

【０３１８】
　POMマトリックス
　ポリアセタール樹脂(POM)マトリックス複合材料の力学的特性を表10に示す。
【０３１９】
　曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向上が見られた。DS=1.17のアセチル化NBKP添
加複合材料(No.POM-134)は、曲げ弾性率が5590MPaであり、ニートPOM(No.POM)の2.5倍、
未処理NBKP添加POM(No.POM-148)の1.8倍の値を示した。
【０３２０】
　同じくDS=1.17のアセチル化NBKP添加複合材料(No.POM-134)は，曲げ強度が129MPaであ
り、ニートPOM(No.POM)の1.7倍、未処理NBKP添加POM(No.POM-148)の1.4倍の値を示した。
【０３２１】
　Izod衝撃強度については，ニートPOMに対して，概ね1kJ/m2程度の低下が見られたが，
未処理NBKP添加POM(No.POM-148)よりも低下率は抑えられた。
【０３２２】
　DS=0.75のアセチル化リグノパルプ(GP150-3)添加複合材料(No.POM-138)では，曲げ弾性
率が5100MPa、曲げ強度が128MPaであり、高い補強効果を示した。DS=1.17のアセチル化NB
KPを添加したNo.POM134と比較すると弾性率が10%程度低くなった。
【０３２３】
　このようにPOMマトリックス樹脂NBKP複合材料では、DS1.17程度の領域において曲げ弾
性率、曲げ強度及び耐衝撃性に優れたアセチル化セルロース複合材料が得られること，ま
たリグノパルプにおいても高い補強効果が得られることがわかった。
【０３２４】
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【表１０】

【０３２５】
　PPマトリックス
　ポリプロピレン(PP)マトリックス複合材料の力学的特性を表11に示す。
【０３２６】
　曲げ弾性率及び曲げ強度において一定の向上が見られた。
【０３２７】
　PPマトリックスでは、ニートPP(No.PP)と未処理NBKP添加材料(PP-116)を比較するとわ
かるように、セルロースによる補強度合が低い。しかしながら、より高いDSのアセチル化
NBKPを補強材料とすることにより、曲げ弾性率及び曲げ強度を向上させることが可能であ
ることがわかった。
【０３２８】
　また耐衝撃性は、DS=0.46のアセチル化処理NBKP添加複合材料(No.PP-304)によりニート
PP(No.PP)の2倍となった。
【０３２９】
　DS=0.6のアセチル化リグノパルプ[GP(150-3)]添加複合材料(No.PP-450)では、曲げ弾性
率が2620MPa、曲げ強度が66MPaであり補強効果を示した。
【０３３０】
　このように疎水性の高いPPをマトリックスとした場合は、DSを高くすることにより曲げ
特性が向上し、DS=0.46程度の低DSでは耐衝撃性が向上すること、またリグノパルプにお
いても補強効果が得られることがわかった。
【０３３１】
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【表１１】

【０３３２】
　MAPPマトリックス
　無水マレイン酸変性PP(MAPP)マトリックス複合材料の力学的特性を表12に示す。
【０３３３】
　曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向上が見られた。DS=0.88のアセチル化NBKP添
加複合材料(No.PP-382)は、曲げ弾性率が3070MPaであり、ニートMAPP(No.MAPP)の1.8倍、
未処理NBKP添加MAPP(No.PP-309)の1.3倍の値を示した。
【０３３４】
　同じくDS=0.88のアセチル化NBKP添加複合材料(No.PP-382)は，曲げ強度が76.3MPaであ
り、ニートMAPP(No.MAPP)の1.5倍、未処理NBKP添加MAPP(No.PP-309)の1.3倍の値を示した
。
【０３３５】
　Izod衝撃強度については，ニートMAPPに対して同等以上の値であった。
【０３３６】
　DS=0.56のアセチル化リグノパルプ[GP(150-3-a)]添加複合材料(No.PP-451)では，曲げ
弾性率が2730MPa、曲げ強度が70.2MPaであり補強効果を示した。
【０３３７】
【表１２】

【０３３８】
　PLAマトリックス
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　ポリ乳酸(PLA)マトリックス複合材料の力学的特性を表13に示す。
【０３３９】
　曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向上が見られた。DS=0.88のアセチル化NBKP添
加複合材料(No.PLA-2)は、曲げ弾性率が6400MPaであり、ニートPLA(No.PLA-5)の1.9倍、
未処理NBKP添加PLA(No.PLA-6)の1.5倍の値を示した。
【０３４０】
　同じくDS=0.88のアセチル化NBKP添加複合材料(No.PLA-2)は，曲げ強度が119MPaであり
、ニートPLA(No.PLA-5)の1.1倍、未処理NBKP添加PLA(No.PLA-6)の1.2～1.3倍の値を示し
た。
【０３４１】
　Izod衝撃強度については、ニートPLAに対して同等以上の値であった。
【０３４２】
【表１３】

【０３４３】
　ABSマトリックス
　アクリロニトリル-ブタジエン-スチレン共重合体(ABS)マトリックス複合材料の力学的
特性を表14に示す。
【０３４４】
　曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向上が見られた。DS=0.87のアセチル化NBKP添
加複合材料(No.ABS-70)は、曲げ弾性率が3780MPaであり、ニートABS(No.ABS)の1.9倍、未
処理NBKP添加ABS(No.ABS-63)の1.4倍の値を示した。
【０３４５】
　同じくDS=0.87のアセチル化NBKP添加複合材料(No.ABS-70)は、曲げ強度が87.3MPaであ
り、ニートABS(No.ABS)の1.4倍、未処理NBKP添加ABS(No.ABS-63)の1.2倍の値を示した。
【０３４６】
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【表１４】

【０３４７】
　PSマトリックス　ポリスチレン(PS)マトリックス複合材料の力学的特性を表15に示す。
【０３４８】
　曲げ弾性率において大きな向上が見られた。DS=0.86のアセチル化NBKP添加複合材料(No
.PS-3)は、曲げ弾性率が4110MPaであり、ニートPS(No.PS)の1.3～1.4倍、未処理NBKP添加
PS(No.PS-1)の1.2倍の値を示した。
【０３４９】
【表１５】

【０３５０】
　PEマトリックス
　ポリエチレン(PE)マトリックス複合材料の力学的特性を表16に示す。
【０３５１】
　曲げ弾性率及び曲げ強度において大きな向上が見られた。DS=0.86のアセチル化NBKP添
加複合材料(No.PE-184)は、曲げ弾性率が2390MPaであり、ニートPE(No.PE)の2.2倍、未処
理NBKP添加PE(No.PE-182)の1.5倍の値を示した。
【０３５２】
　同じくDS=0.86のアセチル化NBKP添加複合材料(No.PE-184)は，曲げ強度が42.4MPaであ
り、ニートPE(No.PE)の1.8倍、未処理NBKP添加PE(No.PE-182)の1.4倍の値を示した。
【０３５３】
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【表１６】

【０３５４】
　(3-3-2)アセチル化NBKPの添加量が複合材料の力学的特性に及ぼす影響
　アセチル化NBKPの添加量を1～10質量%に変化させ、その力学的特性を評価した。ここで
は補強効果が特に高いPA6及びPOMマトリックスについて検討を行った。
【０３５５】
　PA6マトリックス
　PA6樹脂マトリックス複合材料の力学的特性を表17に示す。
【０３５６】
　曲げ弾性率においては、未処理NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.PA6-242，-24
3，-244，-15)では、ニートPA6(No.PA6)と比較して各々120，310，410，1230MPa程度の向
上であった。アセチル化NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.PA6-234，-235，-236
，-226)では、各々310，820，1410，3120MPaの大きな向上が見られた。
【０３５７】
　曲げ強度においては、未処理NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.PA6-242，-243
，-244，-15)では、ニートPA6(No.PA6)と比較して各々4.6，8.3，9.8，25.8MPa程度の向
上であった。アセチル化NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.PA6-234，-235，-236
，-226)では、各々9.8，20.8，33.8，65.8MPaの大きな向上が見られた。
【０３５８】
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【表１７】

【０３５９】
　POMマトリックス
　POM樹脂マトリックス複合材料の力学的特性を表18に示す。
【０３６０】
　曲げ弾性率においては、未処理NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.POM-149，-15
0，-151，-148)では、ニートPOM(No.POM)と比較して各々80，310，450，930MPa程度の向
上であった。アセチル化NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.POM-128-1，-128-2，-
128-3，-129)では、各々410，1060，1760，2880MPaの大きな向上が見られた。
【０３６１】
　曲げ強度においては、未処理NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.POM-149，-150
，-151，-148)では、ニートPOM(No.POM)と比較して各々2.3，6.1，8.7，15.3MPa程度の向
上であった。アセチル化NBKPを1，3，5，10質量%添加した材料(No.POM-128-1，-128-2，-
128-3，-129）では、各々12.5，28.3，39.3，44.3MPaの大きな向上が見られた。
【０３６２】
　耐衝撃性においても、アセチル化NBKP添加材料は，未処理NBKPよりも高い値を示した。
【０３６３】
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【表１８】

【０３６４】
　以上のPA6及びPOMの結果より、従来のセルロース系複合材料よりも、本アセチル化NBKP
強化複合材料が優れた材料であり、極少量の添加量により効果的に補強することが可能で
あることが明らかとなった。
【０３６５】
　(3-3-3)アセチル化NBKP/樹脂複合材料の混練回数が力学的特性に及ぼす影響
　アセチル化セルロース材料のリサイクル特性の評価を行った。ここでは補強効果が特に
高いPA6及びPOMマトリックスについて、繰り返し成形加工(混練回数)による物性変化を測
定した。
【０３６６】
　PA6マトリックス
　PA6樹脂マトリックス複合材料の力学的特性を表19に示す。
【０３６７】
　混練は215℃にて2回まで行った。
【０３６８】
　曲げ弾性率は、1回目混練(No.PA6-220-1)で5120MPa、2回目混練(No.PA6-220-2)で4780M
Paと低下した。低下率は6.60%であり，これは東レ(株)のガラス繊維30質量%強化PA6と同
等の低下率であった。
【０３６９】
　曲げ強度は、1回目混練(No.PA6-220-1)で154MPa、2回目混練(No.PA6-220-2)で150MPaと
低下した。低下率は2.60%であり，これは東レ(株)のガラス繊維30質量%強化PA6の低下率
約5%よりも小さくなった。
【０３７０】
　Izod衝撃強度は、1回目混練(No.PA6-220-1)で3.41kJ/m2、2回目混練(No.PA6-220-2)で3
.60kJ/m2と大きく変化しなかった。東レ(株)のガラス繊維30質量%強化PA6の低下率は約20
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%である。しかし、新品原料の衝撃特性が非常に良いため比較することはできない。
【０３７１】
【表１９】

【０３７２】
　POMマトリックス
　POM樹脂マトリックス複合材料の力学的特性を表20に示す。
【０３７３】
　混練は170℃にて3回まで行った。
【０３７４】
　曲げ弾性率は、1回目混練(No.POM129)で5170MPa、2回目混練(No.POM130)で5270MPa、3
回目混練(No.POM131)で5290MPaと向上した。向上率は1回目→2回目、1回目→3回目とも約
2%であった。
【０３７５】
　曲げ強度は、1回目混練(No.POM129)で122MPa、2回目混練(No.POM130)で117MPa、3回目
混練(No.POM131)で120MPaと一定であった。
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【０３７６】
　Izod衝撃強度は、1回目混練(POM129)で4.18kJ/m2、2回目混練(No.POM130)で4.70kJ/m2

、3回目混練(No.POM131)で4.95kJ/m2と向上した。3回目は、ニートPOM(No.POM)と同等の
衝撃強度まで向上した。
【０３７７】
【表２０】

【０３７８】
　以上のPA6及びPOMの結果より、アセチル化NBKPのリサイクル性に関する知見が得られた
。
【０３７９】
　PA6マトリックスでは、混練温度が高く繰り返しの成形加工（溶融混練等）により、ア
セチル化NBKPは耐熱性が通常のNBKPよりも向上しているが劣化する。
【０３８０】
　それに対してPOMマトリックスでは、混練温度が低いため、耐熱性が向上したアセチル
化NBKPはほとんど劣化せず、逆に繰り返し成形加工により解繊性が向上し、曲げ弾性率及
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び耐衝撃性が向上したと考えられる。
【０３８１】
　汎用な補強繊維であるガラス繊維(GF)及び炭素繊維(CF)と樹脂の複合材料は、リサイク
ル加工時に繊維が破断したり、繊維の短繊維化が起こったりするため、一般的にカスケー
ドリサイクル(低品位用途への利用)しかできない。
【０３８２】
　それに対して本アセチル化セルロースファイバーは、POM等の成形温度領域以下である
ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリスチレン、ABS、熱可塑性エラストマー、その他低
融点樹脂材料においては、本アセチル化NBKPは繰り返しの成形加工に耐えるリサイクル性
に優れた素材となると考えられる。
【０３８３】
　(3-4)　アセチル化セルロースの分散状態の観察
　図1に原材料であるNBKPのSEM写真を示す。
【０３８４】
　図2に原材料であるNBKPをアセチル化したアセチル化NBKP(DS=0.88)のSEM写真を示す。
【０３８５】
　NBKPでは直径がサブミクロンオーダーの繊維も見られるが、直径数十から数百μmの粗
大な繊維径を有している繊維が多く存在する。
【０３８６】
　アセチル化NBKPは、NBKPよりは解繊が進行しているが、数十μm以上の粗大な繊維が存
在している。
【０３８７】
　PA6マトリックス
　図3に未処理NBKP添加PA6(No.PA6-15)のX-CT像を示す。図4にその未処理NBKP添加PA6のP
A6を抽出し得られたセルロースのSEM写真を示す。
【０３８８】
　図5にアセチル化NBKP添加PA6(NO.PA6-216)のX-CT像を示す。図6にそのアセチル化NBKP
添加PA6のPA6を抽出し得られたセルロースのSEM写真を示す。
【０３８９】
　X-CT像では，未処理NBKPよりもアセチル化セルロースの方がμm単位で存在する繊維の
輪郭が不明瞭になり、分解能(1.3μm)と同等の白いモヤ状の分散が多く観察された。1.3
μm以下のセルロースは、X-CTでは確認することはできない。
【０３９０】
　SEM写真では，未処理NBKP添加PA6(No.PA6-15)では，数十μmの太さの繊維が多く見られ
、サブミクロンや数十nmオーダーのセルロースは少ない。
【０３９１】
　それに対してアセチル化NBKP添加PA6(No.PA6-216)では、3μm程度のセルロースが散見
されるが、その多くは数十から数百nmのアセチル化CNFとして分散していた。
【０３９２】
　POMマトリックス
　POMは、セルロースと密度差が小さいためX-CT撮影において、POMマトリックスとセルロ
ースのコントラスト差が小さく、セルロースの判別が困難である。
【０３９３】
　そこでSEM観察のみ実施した。
【０３９４】
　図7に未処理NBKP添加POM(No.POM-148)のPOMを抽出し得られたセルロースのSEM写真を示
す。
【０３９５】
　図8にアセチル化NBKP添加POM(No.POM-134)のPOMを抽出し得られたセルロースのSEM写真
を示す。
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【０３９６】
　未処理NBKP添加POM(No.POM-148)では、数十μm以上の粗大な繊維塊が多数観察された。
【０３９７】
　一方アセチル化NBKP添加POM(No.POM-134, DS=1.17)では、繊維状ではなくゲル状で樹脂
が膨潤したような抽出物が得られた。その観察写真は、やはり樹脂状でありPOMが完全に
抽出されていなかった。
【０３９８】
　これはアセチル化が進みセルロース表面に存在する多数のアセチル基がPOMと相互作用
することによりPOMが繊維上から抽出されにくくなったためであると考えられる。抽出物
の亀裂部分を拡大観察すると、前記アセチル化NBKP添加PA6(No.PA6-216)と同等以下の微
細な繊維が存在していた。
【０３９９】
　図9に低DS(DS=0.46)アセチル化NBKP添加POM(No.POM-129)のPOMを抽出し得られたセルロ
ースのSEM写真を示す。
【０４００】
　この場合は、ほぼ完全にPOMが抽出されており、アセチル化NBKPとPOMの相容性がそれほ
ど高くないと判断することができる。
【０４０１】
　図10に低DS(DS=0.40)アセチル化NBKP添加POM(No.POM-128)複合材料の透過型電子顕微鏡
写真を示す。DS1.17のアセチル化セルロースほどはPOMと相容性は高くないと考えられる
が、低DS=0.40においても、セルロース繊維束内にPOMが含浸されている様子が観察され、
その繊維径は数nmとなっている。
【０４０２】
　PPマトリックス
　図11に未処理NBKP添加PP(No.PP-116)のX-CT像を示す。
【０４０３】
　図12にその未処理NBKP添加PPのPPを抽出し得られたセルロースのSEM写真を示す。
【０４０４】
　図13に高DS(DS=1.84)アセチル化NBKP添加PP(No.PP-367)のX-CT像を示す。
【０４０５】
　図14にそのアセチル化NBKP添加PPのPPを抽出し得られたセルロースのSEM写真を示す。
【０４０６】
　X-CT像では、未処理NBKPよりもアセチル化セルロースの方がμm単位で存在する繊維の
輪郭が不明瞭になり、より微細なセルロースが分散していた。
【０４０７】
　SEM写真については、未処理NBKP添加PP(No.PP-116)では、数十μmの粗大な繊維と数μm
以上の解繊が進みつつある繊維が存在した。しかし解繊が進みつつある繊維は繊維長が著
しく低下し、短繊維化していた。
【０４０８】
　図15に低DS(DS=0.46)アセチル化NBKP添加PP(No.PP-304)のX-CT像を示す。図16にその低
DSアセチル化NBKP添加PPのPPを抽出し得られたセルロースのSEM写真を示す。
【０４０９】
　高DS(DS=1.84)アセチル化NBKP添加PP(No.PP-367)では、数百nmから1μm程度までの繊維
が多くを占め、その繊維長は未処理NBKP添加PP(No.PP-116)や、図15及び図16に示す低DS(
DS=0.46)アセチル化NBKP添加PP(No.PP-304)よりも著しく長く観察された。
【０４１０】
　以上の結果よりアセチル化NBKPは、未処理NBKPと比較して、二軸押出機による溶融混練
時のせん断により容易に解れ、樹脂中でナノ分散化していると言え、その分散サイズは部
分的には分子複合材料の領域に達していると結論付けられる。
【０４１１】
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　また疎水性の高いPPとの複合化においては、よりアセチル化度(DS)を高くし、疎水性を
上げることにより物性が向上することが分かり、相容性が高い方が溶融混練工程での解繊
性が向上し繊維破断が防げることが示唆された。
【０４１２】
　(3-5)アセチル化セルロースと樹脂材料の相容化
　表21～表33にアセチル化セルロース添加樹脂複合材料の総括表を示す。
【０４１３】
　アセチル化セルロースのDS、溶解度パラメータ(SP)結晶化度と各樹脂の曲げ特性のピー
ク領域を示している。また各樹脂のSPも記載した。
【０４１４】
　表21～表28では、アセチル化NBKPのDS(x)とSP(y)との関係式はy=-2.3x+15.7である。
【０４１５】
　アセチル化セルロースのSP値は、文献値のセルロース及びジアセチル化セルロースのSP
値より直線近似で算出した。結晶化度は、各セルロースを加圧しタブレット化し、広角X
線散乱法により算出した。樹脂SPは、井出文雄著　実用ポリマーアロイ設計(発行所:(株)
工業調査会、1996年発行)を引用した。樹脂SPがSP値の範囲で記載されている場合は、上
限値と下限値の平均値をその樹脂のSPとして用い、上記のAcCNFのDS(x)とSP(y)との関係
式を求めた。
【０４１６】
　上記文献(井出文雄著)に記載されていない樹脂のSP(MAPPのSP)については、Fedorsの方
法（Robert F. Fedors、Polymer Engineering and Science, February,1974、vol.14, No
.2 147-154）に従って計算し、求めた。　またPLAのSP値は，特開2011-231285記載の値を
用いた。
【０４１７】
　表25～表28では、表21～表24の物性値を、未修飾NBKP-樹脂組成物を基準として、指数
表示した。
【０４１８】
　表29～表31では，アセチル化リグノパルプのSP値は，Fedorsの方法（Robert F. Fedors
、Polymer Engineering and Science, February,1974、vol.14, No.2 147-154）に準じて
計算し、求めた(前記「アセチル化リグノパルプ(LP)のSP値算出方法」参照)。
【０４１９】
　表31では、表29のPA6強化材料の数値を、未修飾リグノパルプ-樹脂組成物を基準として
、指数表示した。
【０４２０】
　表32は表25～表28をまとめたものである。
【０４２１】
　表33は表31をまとめたものである。
【０４２２】
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(55) JP 6091589 B2 2017.3.8

10

20

30

40

【表２４】

【０４２６】
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【表２５】

【０４２７】



(57) JP 6091589 B2 2017.3.8

10

20

30

40

【表２６】

【０４２８】
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【表２９】

【０４３１】
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【表３０】

【０４３２】
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【表３３】

【０４３５】
　NBKPにおいては、最もSPの高いPA6(SP=12.2)は、DS=0.46～0.88程度、SP=14.6～13.7程
度、結晶化度72.1%程度以上のアセチル化NBKPを添加することで最も高い曲げ特性が得ら
れる。
【０４３６】
　次にSPの高いPLA(SP=11.4)は、DS=0.32～1.57程度、SP=15.7～0.32程度、結晶化度55.6
%程度以上のアセチル化NBKPを添加することで高い曲げ特性が得られる。
【０４３７】
　次にSPの高いPOM(SP=11.1)は、DS=0.64～1.17程度、SP=14.2～13.0程度、結晶化度69.5
%程度以上のアセチル化セルロースを添加することで最も高い曲げ特性が得られる。
【０４３８】
　そして最もSPの低いPP(SP=8.1)は、DS=2.52程度以上にピークがあると考えられ、結晶
化度は影響していない。
【０４３９】
　また、MAPP(SP=8.2)は、DS=0.64～1.17程度、SP=14.2～13.0程度、結晶化度55.6%程度
以上のアセチル化セルロースを添加することで最も高い曲げ特性が得られる。
【０４４０】
　以上をまとめると、PA6，POMやPLAのような極性材料においては、DS=1.2程度までのア
セチル化処理で十分セルロースとの相容性が向上し、セルロースの結晶化度を約70%程度
以上に保つ、つまりセルロース繊維の強度を高い状態に保つことにより最も高曲げ特性の
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材料を得ることができる。
【０４４１】
　非極性材料であるPPはSPが低いため，結晶化度の高く繊維強度の高いDS1.0程度までの
アセチル化セルロースでは界面強度が低すぎて不十分な曲げ特性となる。アセチル化NBKP
/PP複合材料では，結晶化度が低下しても高DSにする必要があると言える。
【０４４２】
　他の非極性材料であるPS及びPEについては、明確な曲げ特性のDSのピーク値は見いださ
れなかった。
【０４４３】
　一方リグノパルプ(NUKP, GP150-1, GP150-3a)を添加したPA6においても傾向は同様であ
り、DS=0.41-0.75程度、SP=13.8 ～14.7程度，結晶化度75.0%程度以上のアセチル化リグ
ノパルプを添加することで最も高い曲げ特性が得られる。　POMも同様の傾向であり，DS=
0.75、SP=13.8のアセチル化NUKPにおいて、高い曲げ特性が得られた。
【０４４４】
　PPは，やはり高DSのアセチル化リグノパルプを用いなければ，高い曲げ特性を得ること
は難しいと言える。
【０４４５】
　IV.アシル化NUKP含有ポリプロピレン(PP)組成物の調製とその強度試験
　(1)アシル化NUKPの調製
　攪拌羽根を備えた四つ口1Lフラスコに、前記「リファイナー処理済み針葉樹由来未晒し
針葉樹林パルプの調製」で得たパルプスラリー(NUKP)を投入した(NUKP固形分5g相当量)。
N-メチル-2-ピロリドン(NMP)500mL、トルエン250mLを加え、攪拌しNUKPをNMP／トルエン
中に分散させた。
【０４４６】
　冷却器を取り付け、窒素雰囲気下、分散液を150℃に加熱し、分散液中に含まれる水分
をトルエンとともに留去した。その後分散液を40℃まで冷却し、ピリジン15mL(NUKP水酸
基に対して約2当量)、ミリストイルクロリド(変性化剤、エステル化試薬):16.2mL(NUKP水
酸基に対して約１当量)を添加した。生成するエステル基の増加を赤外線吸収スペクトル
により逐次測定し(注)反応を追跡し、窒素雰囲気下90分反応させた。
【０４４７】
　(注):逐次的に、反応懸濁液混合物の少量を抜き取り、エタノールを加え、遠心分離し
て沈殿物を得た。これをエタノールで洗浄乾燥し粉砕して、赤外線(IR)吸収スペク卜ルを
測定することにより生成物のエステル基の置換度(DS)の変化を追跡することができる。エ
ステル基のDSは下記の式にて算出した。
【０４４８】
　　DS＝0.0113X-0.0122
　　（Xは1733cm-1付近のエステルカルボニルの吸収ピーク面積である。スペクトルは131
5cm-1の値を１で規格化）
　反応懸濁液を200mLのエタノールで希釈し、7,000rpmで20分間遠心分離を行い、上澄み
液を除去し、沈殿物を取り出した。上記の操作（エタノールの添加、分散、遠心分離、上
澄み液の除去）で、溶媒エタノールをアセトンに変えて同様の操作を行い、更に溶媒のア
セトンをＮＭＰに変えて同様の操作を二回繰り返し、ミリストイル化NUKPのスラリーを得
た。
【０４４９】
　上記と同様の操作で、下表(表34)に示したような各種の修飾基で修飾されたNUKP(アシ
ル化NUKP)を調製した。
反応条件および、得られたアシル化NUKPを表34に示す。
【０４５０】
　表34のアシル化NUKPの結晶化度の説明
　これらアシル化NUKPの結晶化度は未測定であるが、70%付近の値であると考えられる。



(66) JP 6091589 B2 2017.3.8

10

20

その理由は以下の通りである。
【０４５１】
　アセチル化しない(即ち、DS=0の)、パルプ及びリグノパルプの結晶化度は、夫々、NBKP
:77.4%、NUKP:78.3%、GP150-1-a:78.7%、GP150-3-a:83.1%であり、おおよそ77～83%の範
囲であった（前記表6及び表7参照）。
【０４５２】
　一方、DSが0.4～0.6のアセチル化パルプとアセチル化リグノパルプの結晶化度は、それ
ぞれ、アセチル化ＮＢＫＰ(DS=0.46):73.3%、アセチル化NUKP(DS=0.61):76,7%、アセチル
化GP150-1-a(DS=0.42):75.5%、アセチル化GP150-3-a(DS=0.62):78%で、結晶化度はおおよ
そ73～78%の範囲であった（前記表6、表7参照）。
【０４５３】
　このように、本発明で使用したアシル化方法でアセチル化するとパルプ及びリグノパル
プの結晶化度は若干低下するものの、DS=0.4～0.6付近ではその低下は小さいことから、
パルプのリグニン含量の多少にかかわらずパルプ繊維表面のセルロース及びリグノセルロ
ースが修飾されているものと考えられる。
【０４５４】
　ミリストイル化NBKP(DS=0.42)の結晶化度は68%であった。
【０４５５】
　セルロース繊維表面をアシル化した場合はアシル基の種類(アセチル、ブチリル、バレ
リル)にかかわらず、その結晶化度は大きく変化しないことが知られている(M.Balardo等
、Surface Chemical Modification of Natural Cellulose Fibers, J. Appl Polym Sci, 
83, 38-45(2002))。
【０４５６】
　以上のことから、表34のNUKPの結晶化度も、アシル基の種類関わらず、70%付近の値で
あると考えられる。
【０４５７】
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【表３４】

【０４５８】
　各種アシル化NUKPのSP計算
　(i)先ず、アシル化セルロースのSP値は以下の通り求めた。
【０４５９】
　DS=Xのアシル化セルロースのSP(Y)＝-(a-b)Ｘ/2+a  
　　a:セルロースのSP値(文献値15.65　cal/cm3）1/2)
　　b:DS=2のアシル化セルロースのSP
　　　　　＝(Fedors法により求めたセルロースジアシレートのSP値)×(補正係数)
　　補正係数＝(セルロースジアセテートの SP文献値11.13)
　　　　　÷(Fedors法により求めたセルロースジアセテートの SP値12.41)
【０４６０】
　(ii)SPxyl(キシランのSP値)、SPlig(リグニンのSP値)、SPxylアシル(キシランジアシレ
ートのSP値)及びSPligac(リグニンジアセテートのSP値)は、夫々Fedorsの方法(Robert F.
 Fedors、Polymer Engineering and Science, February,1974、vol.14, No.2, 147-154)
に準じて計算した。
【０４６１】
　(iii)上記のデーターを使用し、前記の「アセチル化リグノパルプ(LP)のSP値算出方法
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【０４６２】
　(2)化学修飾NUKP含有樹脂(ポリプロピレン)組成物の製造
　前記ミリストイルNUKPスラリー(固形分15g含有)をトリミックス((株)井上製作所製)に
て減圧下、攪拌し、乾燥した。ポリプロピレン(PP)樹脂(日本ポリプロ(株)製のノバテッ
クMA-04A)135gを加え、全固形量が150gになるようにして、下記の条件で混練、造粒して
樹脂組成物を得た。
【０４６３】
　樹脂組成物中のミリストイルNUKPの含有率は10質量%である。
【０４６４】
　・混練装置：テクノベル社製「TWX-15型」
　・混練条件：温度=180℃
　　　　　　　吐出=600g/H
　　　　　　　スクリュ－回転数=200rpm
【０４６５】
　樹脂成形体の製造
　上記得られた樹脂組成物を下記の射出成型条件で、射出成型し、試験片(ミリストイルN
UKP含有PP成形体）を作成した。
【０４６６】
　・射出成型機：日精樹脂社製「NP7型」
　・成形条件：成型温度=190℃
　　　　　　　金型温度＝40℃
　　　　　　　射出率＝50cm３/秒
【０４６７】
　強度試験
　得られた試験片について、電気機械式万能試験機(インストロン社製)を用い、試験速度
を1.5mm/分として弾性率及び引張強度を測定した(ロードセル5kN)。その際、支点間距離
を4.5cmとした。
【０４６８】
　前記の他のアシル化NUKPについても同様に、これを含有するポリプロピレン組成物及び
試験片を調製し、その弾性率及び引張強度を測定した。測定結果を表35に示す。
【０４６９】
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【表３５】

【０４７０】
　(3)アシル化NUKPの樹脂中での解繊性
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　NUKP含有ＰＰ成形体をX線CTスキャナ(SKYSCAN製、SKYSCAN1172)を用いて観察した。
【０４７１】
　アシル化NUKP含有PP成型体のX-CT像は，弾性率の大きいものほどμm単位で存在する繊
維の輪郭が不明瞭になり白いモヤ状の像が観察された。即ち、PP樹脂との混練でアシル化
NUKPの解繊が進みミクロフィブリル化しているといえる。
【０４７２】
　より定量的に解繊性を考察するために、X線CTスキャナの画像の断面において、明るさ
が40以上で、その大きさが50ピクセル(1ピクセル:0.72ミクロン)以上の部分の%を求めそ
の平均(N＝300)を繊維凝集部%とし解繊性の指標とした(この値が小さいほど解繊は進み、
ミクロフィブリル化されている)。
【０４７３】
　アシル化NUKP含有PP成型体の凝集部%を表36に示す。
【０４７４】
　また、表35のアシル化NUKP含有成型体の弾性率の数値を、PP単独成型体又は未修飾NUKP
含有PP成型体の弾性を基準として、指数表示して表36に示す。さらにポリプロピレン(PP)
の溶解パラメータ〔SP：8.1（ｃal/cm3）1/2〕に対する夫々のアシル化NUKPの溶解パラメ
ータの比率R(アシル化NUKPのSP/PPのSP)も表36に併記する。
【０４７５】
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【表３６】

【０４７６】
　評価したサンプルのなかでミリストイル化NUKPの解繊性が最も高く、次いでボルナンフ
ェノキシヘキサノイルNUKP、ホルナンフェノキアセチルNUKP、1,1,3,3-テ トラメチルフ
チルフェノキシアセチルNUKP、3,5,5-トリメチルヘキサンノイルNUKPの順であった。そし
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てフェノキシアセチルNUKPの解繊性が最も低いといえる。この場合でも約95%は、繊維幅
約700nm以下に解繊されているといえる。
【０４７７】
　表36は、いずれのアシル化NUKP含有PP成型体の弾性率も、比率R(アシル化NUKPのSP/PP
のSP)が、1.72～1.76のときに、PP単独成型体の弾性率に比べて約1.3～1.9倍、未修飾NUK
P含有PP成型体の弾性率に比べて約1.1～1.6倍に増大していることを示している。
【０４７８】
　(4)アセチル化NUKP含有、HDE組成物、PS組成物及びABS組成物の調製とその強度
前記と同様にして調製したアセチル化NUKP(AcNUKP、DS:0.41、結晶化度約75%)を使用し、
前記と同様の方法でこれを含む、高密度ポリエチレン(HDPE)樹脂(旭化成(株)製、商品名
サンテックHD)、汎用ポリスチレン(GPPS、東洋エンジニアリング(株)製、商品名PSJポリ
スチレン)又はアクリロニトリル・ブタジエン・スチレン樹脂(ABS, 旭化成(株)製、商品
名スタイラックABS)組成物を調製し、試験片を調製した。
【０４７９】
　この試験片について、電気機械式万能試験機(インストロン社製)を用いて前記と同様の
方法で引張り弾性率及び引張り強度を測定した。結果を表37に示す。
【０４８０】



(73) JP 6091589 B2 2017.3.8

10

20

30

40

【表３７】

【０４８１】
　(5)アセチル化NUKP含有樹脂の弾性率の増加とアセチル化NUKPのSPに対する樹脂SPの比
との関係
　表38に、NUKPとアセチル化NUKP(Ds:0.41)のSP値、それに対する樹脂(HDPE、PS及びABS)
夫々のSP値の比、アセチル化NUKP含有各樹脂の弾性率の増加率を示す。樹脂単独の弾性率
に対する各種繊維含有組成物の弾性率の増加率(a)、未修飾NUKP含有樹脂組成物の弾性率
に対するアセチル化NUKP含有組成物の弾性率の増加率(b)である。
【０４８２】
　いずれの樹脂組成物についても繊維（アセチル化NUKP）SP/樹脂SPの比が、1.31～1.84
のときに、化学修飾しないNUKP含有樹脂組成物の弾性率に対し、アセチル化NUKP含有組成
物の弾性率は1.1倍以上であった。
【０４８３】
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【表３８】

【０４８４】
　V.参考例1
　アシル化NBKP含有高密度ポリエチレン(HDPE)組成物の調製とその強度試験
　(1)アシル化NBKP-0の調製
　リグニンを含まない針葉樹漂白クラフトパルプ(化学組成セルロース80質量%、グルコマ
ンナン:12質量%、キシラン:6質量%、アラビナン/ガラクタン:2質量%、リグニン:0質量%、
これは、前記のリグニンを含むNBKPと区別するために「NBKP-0」と呼ぶ）のスラリー(ス
ラリー濃度:2質量%）をシングルディスクリファイナー(熊谷理機工業(株)製)に通液させ
、カナディアンスタンダードフリーネス(CSF)が100mL以下となるまで繰り返しリファイナ
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【０４８５】
　上記リファイナー後のNBKP-0(固形分150g)に水を添加し、パルプスラリー濃度0.75質量
%の水懸濁液を調製した。得られたスラリーをビーズミル(NVM－2、アイメックス(株)製）
を用いて機械的解繊処理(ジルコニアビーズ直径１mm、ビーズ充填量70%、回転数2,000rpm
、処理回数2回)を行い、NBKP-0ナノフィブリルのスラリーを得た。これを遠心分離機((株
)コクサン製)を用いて濃縮し、濃度20質量%のNBKP-0ナノフィブリルスラリーを調製した
。
【０４８６】
　攪拌羽根を備えた四つ口1Lフラスコに、NBKP-0ナノフィブリルスラリー(固形分5g)を投
入した。N-メチル-2-ピロリドン(NMP)500mL及びトルエン250mLを加え、攪拌し、NBKP-0ナ
ノフィブリルをNMP／トルエン中に分散させた。
【０４８７】
　冷却器を取り付け、窒素雰囲気下、分散液を150℃に加熱し、分散液中に含まれる水分
をトルエンと共に留去した。その後分散液を40℃まで冷却し、ピリジン15mL(NBKP-0の水
酸基に対して2当量)、ミリストイルクロリド(変性化剤、エステル化試薬):16.2mL (NBKP-
0の水酸基に対して１当量)を添加して窒素雰囲気下120分反応させ、化学修飾NBKP-0ナノ
フィブリル(ミリストイル化NBKP-0ナノフィブリル)を得た。
【０４８８】
　生成物のエステル基の置換度(DS)を赤外線吸収スペクトルにより逐次測定し反応を追跡
し、DSが0.4程度に達した時点、この場合は、90分後に反応懸濁液を200mLのエタノールで
希釈し、7,000rpmで20分間遠心分離を行い、上澄み液を除去し、沈殿物を取り出した。上
記の操作(エタノールの添加、分散、遠心分離、及び上澄み液の除去)のエタノールをアセ
トンに変えて繰り返した。更にアセトンをNMPに変えて二回繰り返し、エステル化NBKP-0
ナノフィブリルスラリーを得た。
【０４８９】
　上記と、同様の操作で各種の修飾基で修飾されたNBKP-0ナノフィブリル(アシル化NBKP-
0ナノフィブリル)を調製した。
【０４９０】
　反応条件及び、得られたアシル化NBKP-0ナノフィブリルを表39に示す。
【０４９１】
　ミリストイル化NBKP-0(DS=0.42)の結晶化度は68%であった。その他のアシル化NBKP-0の
結晶化度は測定していないが、前記アシル化NUKPで述べたと同様の理由で、これらの結晶
化度は、70%前後の値であると考えられる。
【０４９２】
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【表３９】

【０４９３】
　(2)アシル化NBKP-0のSP計算
　NBKP-0の構成成分は前記の通り、セルロース80質量%とグルコマンナン12質量%、キシラ
ン6質量%、アラビナン/ガラクタン2質量%である。
【０４９４】
　グルコマンナン糖鎖の繰り返し単位の化学式(-C6H10O5-)は、セルロースのそれと同一
であって、この化学式の割合は全体の92%である。そして、その他の含有糖糖鎖について
もセルロースと類似構造の繰り返し単位を有している。
【０４９５】
　このことから、NBKP-0のSPはセルロースのSP値（文献値）を使用した。
【０４９６】
　アシル化NBKP-0 のSP値は以下の通り、求めた。
【０４９７】
　DS=Ｘのアシル化セルロースのSP(Y)＝-(a-b)X/2+a  
　　a:セルロースのSP値(文献値15.65cal/cm3）1/2)
　　b:DS=2のアシル化セルロースのSP
　　　　　=(Fedors法により求めたセルロースジアシレートの SP値)×(補正係数)
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　補正係数=(セルロースジアセテートの SP文献値11.13)
　　　　　　　÷(Fedors法により求めたセルロースジアセテートの SP値12.41)
【０４９８】
　(3)アシル化NBKP-0ナノフィブリル含有樹脂(高密度ポリエチレン)組成物の製造
　前記ミリストイル化NBKP-0ナノフィブリルのスラリー(固形分15g含有)をトリミックス(
(株)井上製作所製)にて減圧下、攪拌し、乾燥した。高密度ポリエチレン(HDPE)樹脂(旭化
成(株)製サンテックHD)135gを加え(全固形量が150g)、下記の条件で混練し、造粒して樹
脂組成物を得た。
【０４９９】
　樹脂組成物中のミリストイルNBKP-0ナノフィブリルの含有率は、10質量%である。
【０５００】
　・混練装置：テクノベル社製「TWX-15型」
　・混練条件：温度＝140℃
　　　　　　　吐出＝600g/H
　　　　　　　スクリュ－回転数=200rpm
【０５０１】
　樹脂組成物成形体の製造
　上記で得られた樹脂組成物を下記の射出成型条件で、射出成型しダンベル型の樹脂成型
体(強度試験用試験片、厚さ1mm)を得た。
【０５０２】
　・射出成型機：日精樹脂社製「NP7型」
　・成形条件：成型温度=160℃
　　　　　　　金型温度=40℃
　　　　　　　射出率=50cm3/秒
【０５０３】
　強度試験
　得られた試験片について、電気機械式万能試験機(インストロン社製)を用い、試験速度
を1.5mm/分として弾性率及び引張強度を測定した(ロードセル5kN)。
【０５０４】
　その際、支点間距離を4.5cmとした。
【０５０５】
　前記の他のアシル化NBKP-0ナノフィブリルについても同様に、これを含有する樹脂組成
物及び試験片を調製し、その弾性率及び引張強度を測定した。
【０５０６】
　測定結果を表40に示す。
【０５０７】
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【０５０８】
アシル化NBKP-0ナノフィブリル含有樹脂（HPDE）の弾性率の増加とアシル化NBKP-0ナノフ
ィブリルのSPに対する樹脂（HDPE）SPの比との関係
　表41に、各種アシル化NBKP-0のSP値、樹脂（HDPE）に対するアシル化NBKP-0のSP値比（
表中では、繊維SP/樹脂SPと表示）、弾性率の増加率（HDPEの弾性率に対する各アシル化N
BKP-0含有組成物の弾性率の増加率(a)、未修飾NBKP-0含有HDPE組成物の弾性率に対する各
アシル化NBKP-0含有組成物の弾性率の増加率(b）を示す。
【０５０９】
　表41の通り、繊維SP/樹脂(HDPE)SPの比が1.76～1.84のアシル化NBKP-0を使用すると、
これを含むHDPE組成物の弾性率は、HDPE単独の弾性率、未修飾NBKP-0含有HDPE組成物の弾
性率に比べ、それぞれ2倍以上、1.15倍以上上昇した。
【０５１０】
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