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要　　約

　二軸押出機を使用して，アセチル（Ac）化パルプとポリアミド６（PA6）を溶融混練することにより複合材料を得た。

パルプの主成分であるセルロースの水酸基をAc化することにより，パルプの耐熱性が向上した。さらにセルロースへ

の疎水性付与及び水素結合を抑制する効果が得られたことで，溶融混練工程において，PA6中でパルプが解繊されるこ

とによるセルロースナノファイバー（CNF）化が促進された。Ac基置換度が0.5程度のパルプを10wt%添加し，それが

CNF化することにより，非強化PA6の曲げ弾性率2220 MPa，曲げ強度91.2 MPaから，それぞれ5430 MPa，159 MPa

に向上した。さらに熱膨張係数は，113 ppm/Kから19.3 ppm/Kに向上した。示差走査熱量分析により，Ac化によりパ

ルプの分散性の向上が確認できた。

１．はじめに

　植物は，セルロース，ヘミセルロース及びリグニンを

構成要素とする複雑な高次構造を有する。鉄筋コンク

リートの建物に例えると，セルロース，ヘミセルロース，

リグニンは，それぞれ鉄筋，接着剤及びコンクリートと

して機能している。鉄筋の役割を担うセルロースは，高

アスペクト比のナノファイバーであり，鋼鉄の５倍の強

度（アラミド繊維と同等１）），石英ガラスと同等の線熱

膨脹係数２）でありながら，密度は鋼鉄の1/5の1.5 g/cm3

である。この高性能なナノファイバーが，植物の光合成

により大量に合成されている。

　プラスチックは，タルク，炭酸カルシウム，ガラス繊

維（GF），炭素繊維（CF）などにより強化されることが

多い。特にGFとCFは，その剛性と高アスペクト比に

より，複合材料の弾性率，強度，耐衝撃性及び耐熱性を

大幅に改善できる３，４）。しかし原料及び製造における化

石資源への依存度が高く，リサイクルも困難である。さ

らにGF及びCFの密度は，一般的なプラスチックの0.9

～1.4 g/cm3と比較して，それぞれ2.5及び1.8 g/cm3と高

く，複合材料の重量が増加する。これらの理由からGF

やCFに代わって，高性能且つ軽量のCNFを利用するこ

とが期待されている。しかしCNFをプラスチックの強

化繊維として適用するにはいくつかの課題がある。一つ

目の課題は，高温で加工されるプラスチックに添加する

には，熱安定性が不十分であることである。セルロース

は，酸素存在下では200℃以下で分解が起こる５）。その

ためこれまでの研究において，CNFによる補強の対象

となっているプラスチックのほとんどは，低融点また

は水溶性ポリマーとなっている６-12）。これを解決するた

め，さまざまなセルロースの変性手法による熱安定性向

上が検証され，エステル化の一種であるAc化により耐

熱性が向上することが明らかとなっている13，14）。二つ

目の課題は，市販のCNFは水を大量に含んだ分散液と

して供給されることである。プラスチックでは加水分解

が懸念されることから，高含水CNFはプラスチックと

の複合化には適さない。

　そこで本研究では，大量の水分を含むCNFではなく，

Ac化した乾燥パルプを使用した。Ac化によりパルプの

構成成分であるセルロースの耐熱性が向上，またパルプ

の繊維直径は数十ミクロンであるため，CNFと比較し

て比表面積が小さく，脱水，脱溶剤，乾燥が容易である。

さらにAc基は水酸基を置換するため，水素結合による

セルロースの凝集を抑制，疎水化も図れるため，プラス

チックとの相容性が高まることが期待できる。このAc

化パルプとエンジニアリングプラスチックスの一つであ

るPA6の複合化において，溶融混練工程においてAc変

性パルプを解繊することにより，CNF強化PA6複合材

料を作製，物性評価した。
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２．実験

2.1　パルプのAc化と特性評価

　針葉樹漂白クラフトパルプ（NBKP，セルロース

84.3wt％，ヘミセルロース15.7wt%，王子製紙（株））を

強化繊維として用いた。このNBKPのセルロースとヘミ

セルロースに存在する水酸基をAc化した。水分を含む

NBKPをN-メチルピロリドン（NMP）に投入し，圧力0.04 

MPa，温度80℃において４時間減圧脱水した。無水酢酸

と炭酸カリウムを加え，加熱，攪拌することによりAc

化NBKP（Ac-NBKP）を得た。得られたAc-NBKPを洗

浄し，Ac基置換度（DS）を滴定により算出した15）。

　熱重量分析装置（TGA:DTG-60，（株）島津製作所）を

使用し，窒素雰囲気下，昇温速度10℃ /分，測定温度範

囲100～600℃においてAc-NBKPの熱分解挙動を評価し

た。

　Ac-NBKPの結晶化度を，広角X線回折装置（RINT-

2000，リガク（株））を用いて測定した。測定はCuKα線，

30 kV/20 mAの出力にて２θ=５°～40°を測定した。得

られた回折プロファイルから２θ=22.5°〔セルロースⅠ

（200）〕のピーク（山）と18.5°〔結晶+非晶の全領域〕の

バレイ（谷）の高さから結晶化度を算出した16）。

2.2　ポリアミド6とAc-NBKPの複合化

　本研究では，PA6粉体（A1020LP，ユニチカ（株），平

均分子量：12,000，重合度：105，融点222℃，粒子径50

～300 µm）を使用した。Ac-NBKPとPA6粉体を２-プ

ロパノール中で攪拌混合し，ろ過，乾燥後，二軸押出機

（ULT15TWnano-15MG-NH-700-KYS，（株）テクノベ

ル，Φ15 mm，L/D=45）により溶融混練した。設定温度

は，シリンダーとダイはそれぞれ200℃と215℃，スク

リュー回転数は200 rpmとした。シリンダー設定温度の

215℃は，PA6の融点よりも低温であるが，スクリュー

のせん断発熱により，融点よりも樹脂温度は上昇し，可

塑化が可能となる。PA6/Ac-NBKP複合材料の組成を

表１に示す。Ac-NBKPの添加量は，NBKPが全体の

10wt%となるようにした。

　溶融混練中のPA6内におけるAc-NBKPの解繊及び分

散の変化を，偏光顕微鏡（BX51，オリンパス（株））を

用いて観察した。得られたPA6/Ac-NBKP複合材料ペ

レットを10 mm（幅），80 mm（長），４ mm（厚）の短

冊形試験片に射出成形し，力学的特性及び耐熱性を評価

した。射出成形には，日精樹脂工業（株）製NPX７（型

締力７ton）を使用し，温度はフィードゾーン210℃，ノ

ズル225℃，金型35℃とした。

2.3　PA6との溶融混練前後の繊維の観察

　PA6との溶融混練前後の繊維を，電界放射型走査型電

子顕微鏡（FE-SEM, JSM-6700F, 日本電子（株））を用

いて観察した。溶融混練前の繊維はそのまま，溶融混

練後の繊維はPA6/Ac-NBKP複合材料のPA6をNMPに

より抽出，除去して得た繊維を観察した。観察試料は，

Au-Pdによりコーティングした。

2.4　PA6/Ac-NBKP複合材料の示差走査熱量測定

　PA6/Ac-NBKP複合材料の射出成形サンプルより５ 

mgの小片を採取し，示差走査熱量（DSC）測定を行った。

使用装置はDSC8500（PerkinElmer Inc.）である。測定

前に採取サンプルを250℃にて溶融し，アモルファス化

させた後，10℃ /minで50℃まで徐冷して結晶化させた。

これを10℃ /minにて250℃まで昇温する過程を測定し

た。

2.5　PA6/Ac-NBKP複合材料の機械的特性試験

　射出成形により作製した短冊形試験片を使用して万能

試験機（Autograph AG-5000E，（株）島津製作所）によ

る曲げ試験を実施した。試験条件は，温度23℃，相対湿

度50%，支点間距離64 mm，試験速度10 mm/minとした。

　アイゾット衝撃試験機（（株）東洋精機製作所，ハン

マ容量2.75 J）を用いて衝撃試験を実施した。短冊形試

験片の中央に深さ２ mmのノッチを挿入し試験に供し

た。

2.6　PA6/Ac-NBKP複合材料の耐熱性

　熱機械分析装置（TMA60，（株）島津製作所）を使用し

て各サンプルの線熱膨張係数（CTE）を測定した。測定

条件は，負荷荷重28 mN，昇温速度は５℃/minとした。

CTE値は0～100°C間のCTE線図を直線近似し，その傾

きから算出した。試験片は短冊形試験片より一辺５mm

表１　PA6/Ac-NBKPの組成
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の立方体に切出し，80°C設定の真空オーブンで一晩乾

燥させた後，真空デシケーターで２日間保管後，試験に

供した。測定方向は射出成形品の樹脂流動方向とした。

３．結果と考察

3.1　Ac-NBKPの熱安定性

　セルロースの熱分解は，水酸基がグルコース間のエー

テル結合を切断することにより進行する５）。したがって

セルロースの水酸基をAc基に置換することは，熱分解

を防ぐ有効な手段となり得る。そこでTGAによりAc-

NBKPの熱分解を観測した。

　図１にTGAにより得られたAc-NBKP（DS = ０～

1.84）の重量減少温度とDSの関係を示す。１wt%減量

温度（図中に〇で表示）は，各DSのAc-NBKPが分解し

て１wt%減量する温度であり，未処理パルプ（DS = ０）

の分解温度242℃からDS=1.84のAc化により293℃まで

向上した。同様に５（図中に◇で表示），10（図中に△

で表示）及び20wt%（図中に×で表示）減量温度につい

ても，DSの増加とともに20℃程度の向上が確認できた。

Ac化によるNBKPの耐熱性向上は，複合材料への応力

負荷時に，分解物を起点とする破壊を抑制するのに重要

であると考えられる。

3.2　Ac-NBKPの結晶化度

　図２に広角X線回折より得られたAc-NBKP（DS = 0

～1.84）の結晶化度とDSの関係を示す。結晶化度は，

未処理NBKPの77.4%からDS = 0.88において72.4%，DS 

= 1.17において69.5%，さらにDS = 1.84では55.6%に低

下した。結晶化度の低下は，無水酢酸がCNFの結晶内

部にまで浸透して，結晶構造を破壊しながらAc化が進

行していることを意味している。ポリマー複合材料の高

強度化には，高結晶化度のAc-NBKPが必要となること

から，著しく結晶化度が低下し始めるDS = 1.0未満であ

ること好ましいと考えられる。

3.3　溶融混練におけるAc-NBKPの解繊

　溶融混練及び射出成形におけるAc-NBKPの解繊及

び分散の変化を観察した。図３にPA6/Ac-NBKP（DS = 

0.64）のC2（押出機上流）からC6（押出機下流）及び射

出成形後におけるAc-NBKPの解繊，分散の変化を示す。

混練機最上流のC2においては，黒色のPA6マトリック

ス内に数十µm以上の白色のパルプが存在した。そして

下流に向かうにしたがいパルプが細く解繊され，C5で

は解繊されたCNFであると考えられる白いモヤ状の領

域が形成され，下流のC6及び射出成形品ではさらに解

繊が進行していることが分かる。射出成形後の観察写真

では，最も太い繊維で直径１ µm程度であった。このよ

うに押出機を１パスする数分間及び射出成形工程にて，

混練前に数十µmのAc-NBKPの多くをサブミクロンサ

イズまで解繊することができた。

図１　Ac-NBKPの重量減少温度とDSの関係

図２　Ac-NBKPの結晶化度とDSの関係

図３　Ac-NBKPの解繊及び分散の変化
　　　【PA6/Ac-NBKP（DS=0.64）の押出機上流から下流　
　　　　及び射出成形後】
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3.4　Ac-NBKPの溶融混練前後の形態観察

　図４に溶融混練前のAc-NBKPの電子顕微鏡像を示す。

DSによりAc-NBKPの形態が異なった。未処理NBKP

（DS = 0）では，観察視野全体を占める直径20 µm以上

の繊維が存在した。DSが0.29から0.88のAc-NBKPでは，

セルロース分子鎖間の水素結合が抑制されることによ

り，混練前にもかかわらず解繊が進行していた。しかし

DSが1.17以上では，過剰なAc基どうしの凝集力の影響

によると考えられる解繊性の低下が見られた。

　図５に溶融混練後のPA6/Ac-NBKPから抽出したAc-

NBKPの電子顕微鏡像を示す。未処理NBKP（DS = 0）

では，直径2 µm程度の繊維が観察された。DS = 0.29，

0.46，0.64及び0.88のAc-NBKPでは，直径が数十か

ら数百ナノメートルの解繊されたCNFが存在してい

た。DS=1.17のAc-NBKPでは，繊維の形状が崩れ始め，

DS=1.84ではその傾向が顕著となった。このようにAc

化の有無，Ac化の程度によりPA6内でのNBKPの解繊

状態が大きく変化することが確認できた。

3.5　 PA6/Ac-NBKP複合材料のDSC測定による繊維分散

性評価

　図６に，DSC測定における昇温スキャンより得られ

たPA6の融点付近のサーモグラムを示す。各曲線には２

つのピークが現れた。何れのピークもPA6のα結晶（単

斜晶系）に由来し17-19），α1（約221℃）は欠陥の無い完

全なα結晶構造，α2（213.1℃～217.4℃）は欠陥のある

α結晶構造によるピークである。セルロースの添加によ

る温度シフトは，α1では見られなかったが，α2は高温

にシフトした。α2のシフト量は，（b）未処理NBKP（DS 

= 0）が最も大きく4.3℃（213.1℃が217.4℃にシフト）で

あった。一方（c）～（h）Ac-NBKPでは，2.0℃から2.8℃

（213.1℃が215.1℃～215.9℃にシフト）であり，DSの

違いによる温度シフト量に顕著な違い及び傾向は見られ

なかった。しかしα1とα2のピーク高さ比は，DSの違

いにより顕著に変化し傾向も見られた。DSCにおける

ピーク高さは，結晶量を表すピーク面積と相関すること

から，各々のピーク高さを比較することによりα1及び

α2の結晶量の変化を知ることができる。セルロースを

含まない（a）非強化PA6の場合，均一な結晶核形成が起

こりやすい。したがって主に欠陥の無いα結晶（α1）が

形成され，欠陥（α2）は形成されにくいためにα1ピー

クはα2ピークよりも高くなった。対照的に（b）未処理

NBKP（DS = 0），（g）DS = 1.17及び（h）1.84では，図５

に示したようにAc-NBKPの分散が悪いため，それを起

点とする不均一核形成に起因するα2ピーク増大が見ら

れた。解繊して微細分散したセルロースを含むDS = 0.29

～0.88の場合，均一な結晶核形成が起こり，α2のピー

クがα1よりも低くなった。

3.6　PA6/Ac-NBKP複合材料の力学的特性

　PA6/Ac-NBKP複合材料の曲げ弾性率及び曲げ強度

とDSの関係を図７に示す。非強化PA6に未処理NBKP

（DS = 0）を添加することにより曲げ弾性率が2220か

図４　溶融混練前のAc-NBKPの電子顕微鏡像

図５　溶融混練後のAc-NBKPの電子顕微鏡像

図６　PA6/Ac-NBKPのPA6融点付近のサーモグラム
　　　 （a）PA6, （b）PA6/NBKP（DS=0）, （c）PA6/Ac-NBKP

（DS=0.29）, （d）PA6/Ac-NBKP（DS=0.46）, （e）PA6/
Ac-NBKP（DS=0.64）, （f）PA6/Ac-NBKP（DS=0.88）, （g）
PA6/Ac-NBKP（DS=1.17）, （h）PA6/Ac-NBKP（DS=1.84）
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ら3450 MPa，曲げ強度が91.2から117 MPaに向上した。

Ac-NBKPを添加した場合は，さらに大きく曲げ特性

が向上した。曲げ特性は，DS = 0.4～0.6の領域におい

てピークとなり，曲げ弾性率及び曲げ強度の最大値は，

5430 MPa及び159 MPaであった。非強化PA6に対して，

曲げ弾性率が2.4倍，曲げ強度が1.7倍に向上した。優れ

た曲げ特性を示したDS=0.4～0.6のAc-NBKPを添加し

た複合材料は，図５において解繊性及び分散性が優れて

いた。それに対して，DS = 0では未解繊繊維が多く存在

し，そしてDS = 1.17及び1.84ではセルロースの結晶性

低下に起因する繊維形状の崩壊が観察された。繊維の解

繊性，結晶性維持が曲げ特性に大きく影響することがわ

かった。

3.7　PA6/Ac-NBKP複合材料の線熱膨張係数

　図８にPA6/Ac-NBKPのCTE測定における熱膨脹に

よる変位量と温度の関係を示す。非強化PA6のCTEは

113 ppm/K，未処理NBKP/PA6は55.5 ppm/Kであった。

Ac-NBKP/PA6ではさらにCTEが低下し，DS = 0.29で

38.8 ppm/K，そしてDS0.64では19.3 ppm/Kまで低下し

た。PA6のガラス転移温度（Tg）は40～50℃付近である

ため，それ以上の温度では非強化PA6ではゴム状とな

り大きく変位が増大した。それに対してAc-NBKPを添

加したPA6では，0.1 ppm / Kという優れたCTEを持

つCNFがPA6の分子運動を抑制することにより変位を

抑制した。特にDS = 0.64のAc-NBKP/PA6においては，

図５に示したようにCNFが均一に解繊，分散すること

により優れたCTEが達成できたと考えられる。

４．まとめ

　本研究では，二軸押出機による高性能PA6/CNF複合

材料の高効率生産技術の確立を目指した。NBKPのAc

化により，混練前のCNF化工程の省略，NBKPの耐熱性，

解繊性，PA6との相容性向上により，高レベルの力学的

特性及び耐熱性を達成した。DS値0.4～0.6のAc-NBKP

をPA6に10wt%添加することにより，曲げ弾性率では

ニートPA6の1.7倍，CTE値19.3 ppm / Kに到達した。

このCTEの値は，アルミニウム合金と同等である。

　本研究の成果を活かし，京都プロセス20）の一層の高

度化が図られ，様々な用途展開が始まっている。今後も

継続的に研究開発を進めるとともに，企業のニーズに応

じた材料及び成形加工方法をチューニングをすることで

CNFの発展，普及に貢献したいと考えている。
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