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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

リグニン含有量が0.1～ 20.4質量％であるパルプのアセチル化リグノパルプであって、結

晶化度が42.7%以上、 78.8%以下であり、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～ 2.52であり、 Fe d o r sの 計算方法による溶解度パラメータ (SP c

n f )が 9 .9～ 15である、アセチル化リグノパルプ。

【請求項２】

リグニン含有量が0.1～ 20.4質量％であるパルプのアセチル化リグノパルプのセルロース

ナノファイバーであって、結晶化度が42.7%以上、 78.8%以下であり、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～ 2.52であり、 Fe d o r sの 計算方法

による溶解度パラメータ (SP c n f )が 9 .9～ 15である、アセチル化リグノセルロースナノファ

イバー。

【請求項３】

請求項２に記載のアセチル化リグノセルロースナノファイバー及び熱可塑性樹脂を含む繊

維強化樹脂組成物。

【請求項４】

前記熱可塑性樹脂100質量部に対する前記アセチル化リグノ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、請求項３に記載の繊維強化樹脂組成物。

【請求項５】

前記熱可塑性樹脂が、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
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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 、 ポ リ カ

ー ボ ネ ー ト 及 び ポ リ エ ス テ ル 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 ３ 又 は ４ に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 請 求 項 ６ 】

ア セ チ ル 化 リ グ ノ セ ル ロ ー ス ナ ノ フ ァ イ バ ー 及 び 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) リ グ ニ ン 含 有 量 が 0.1～ 20.4質 量 ％ の ア セ チ ル 化 リ グ ノ パ ル プ と (B)熱 可 塑 性 樹 脂 と を

溶 融 混 練 し 、 同 時 に 前 記 ア セ チ ル 化 リ グ ノ パ ル プ を 解 繊 し 、 ア セ チ ル 化 リ グ ノ 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 樹 脂 組 成 物 を 得 る 工 程 を 含 み 、

前 記 ア セ チ ル 化 リ グ ノ パ ル プ の 結 晶 化 度 が 42.7%以 上 、 78.8%以 下 で あ り 、 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～ 2.52で あ り 、 F e d o r sの 計 算

方 法 に よ る 溶 解 度 パ ラ メ ー タ (SP c n f )が 9.9～ 15で あ る 、 こ と を 特 徴 と す る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

請 求 項 ３ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 含 む 成 形 体 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 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 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 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 5μ m程 度 以 上 、 比 表 面 積 250m
2
/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 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 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 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 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)

、 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 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 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 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

【 特 許 文 献 １ 】 再 公 表 特 許 W O2011/049162A1

【 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
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【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 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 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 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 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 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 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 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 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 「 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 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 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 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 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 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 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

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 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 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 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 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 (SP p o l )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 (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )が 0.87～ 1.88の 範 囲 で あ る 、 及 び (
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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 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 項 2.

前 記 条 件 (a)の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 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 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 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 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 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 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 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 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 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 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 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

い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 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 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 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 (SP p o l )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 (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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
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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 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 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 (SP p o l )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 (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 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 (SP p o l )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 (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 こ と を 特 徴 と す る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 項 13.

前 記 (a)の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )が 1.03～ 1.82の 範 囲 で あ る 、 前 記 項 １ ０ ～ １ ２ の い ず れ

か に 記 載 の 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 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 (SP c n f )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 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 項 15.

前 記 項 １ ４ 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
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含 む 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 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 １ ５ に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 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 １ ５ 又 は １ ６ に 記 載 の 繊 維 強 化

樹 脂 組 成 物 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 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 １ ５ 又 は 1６ に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 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

(SP c n f )が 9.9～ 15で あ る 、 こ と を 特 徴 と す る 製 造 方 法 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 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 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 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 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 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

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 (SP p o l )に 対 す る (化 学 修 飾 CNFの

溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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

。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 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 μ m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 。

【 ０ ０ ３ ９ 】
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　 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 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 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 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 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 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 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 、 PO M)、 ポ リ プ ロ ピ レ ン (PP)、 無 水 マ レ イ ン 酸 変 性 ポ リ プ ロ ピ レ ン (M APP)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 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 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 、 PO M-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 、 M APP-化 学 修 飾

CNFで は 1.5倍 以 上 の 曲 げ 弾 性 率 と な る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 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 、 PO M-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 、 M APP-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 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 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 】

【 ０ ０ ４ ６ 】

【 図 １ 】 原 材 料 で あ る NBKPの SE M写 真 で あ る 。

【 図 ２ 】 ア セ チ ル 化 NBKP(DS＝ 0.88)の SE M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 SE M写 真 で あ

る 。

【 図 ５ 】 ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PA6(N O.PA6-216)の X-CT像 で あ る 。

【 図 ６ 】 ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PA6(N O.PA6-216)の PA6を 抽 出 し 得 ら れ た セ ル ロ ー ス の SE M写

真 で あ る 。

【 図 ７ 】 未 処 理 NBKP添 加 PO M(No.PO M-148)の PO Mを 抽 出 し 得 ら れ た セ ル ロ ー ス の SE M写 真 で

あ る 。

【 図 ８ 】 ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-134)の PO Mを 抽 出 し 得 ら れ た セ ル ロ ー ス の SE M写

真 で あ る 。
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【 図 ９ 】 低 DS(DS=0.46)ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-129)の PO Mを 抽 出 し 得 ら れ た セ ル

ロ ー ス の SE M写 真 で あ る 。

【 図 １ ０ 】 低 DS(DS=0.40)ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-128)複 合 材 料 の 透 過 型 電 子 顕 微

鏡 写 真 で あ る 。

【 図 １ １ 】 未 処 理 NBKP添 加 PP(No.PP-116)の X-CT像 で あ る 。

【 図 １ ２ 】 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 SE M写 真 で あ

る 。

【 図 １ ３ 】 ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PP(No.PP-367)の X-CT像 で あ る 。

【 図 １ ４ 】 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 SE M写 真

で あ る 。

【 図 １ ５ 】 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 １ ６ 】 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 SE M写 真 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ４ ７ 】

以 下 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 詳 し く 説 明 す る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 ( 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 (SP p o l )に 対 す る (A)化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (

SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

　 前 記 (a)の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 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 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 ( 1 - 1 )  ( A )化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス ナ ノ フ ァ イ バ ー (化 学 修 飾 C N F )

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は (A)化 学 修 飾 CNFを 含 む 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 (A)化 学 修 飾 CNFの 結 晶 化 度 は 42.7%以 上 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 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 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 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 。
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【 ０ ０ ５ ５ 】

　 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 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 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 。

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 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 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 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 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 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

在 し て い る こ と が 知 ら れ て い る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

　 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 。

【 ０ ０ ６ １ 】

　 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 。

【 ０ ０ ６ ２ 】
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　 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 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

　 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 (T MP)、 ケ ミ サ ー モ メ カ ニ カ ル パ ル プ (CT MP)、 晒 化 学 サ ー モ メ カ ニ カ ル パ ル プ (BCT M

P)等 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 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 (C MP)、 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 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 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 (D KP)等 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 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 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 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 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 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 (N U KP)、 針 葉 樹 酸 素 晒 し 未 漂 白 ク ラ フ ト パ ル プ (N O KP)、 針 葉 樹 漂 白 ク ラ フ ト パ ル プ (N

BKP)） が 特 に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 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 (T MP)、 ケ ミ サ ー モ メ カ ニ カ ル パ ル プ (CT MP)等 の

機 械 パ ル プ (MP)を 用 い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 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 。

【 ０ ０ ７ １ 】

　 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 。
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【 ０ ０ ７ ２ 】

　 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 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 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 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 以 下 、 CNF及 び MFLCを 、 合 わ せ て CNFと も 記 す 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

　 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 5μ m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 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

　 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 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 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 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SE M)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 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

　 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

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 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

　 化 学 修 飾 CNFの 比 表 面 積 は 、 70～ 300m
2
/g程 度 が 好 ま し く 、 70～ 250m

2
/g程 度 が よ り 好 ま

し く 、 100～ 200m
2
/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 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 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 。
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【 ０ ０ ８ ２ 】

　 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 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

　 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 。

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 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 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

　 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 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

　 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 ： 　 　

【 ０ ０ ８ ７ 】

【 化 １ 】

【 ０ ０ ８ ８ 】

フ タ ル イ ミ ド 化 合 物 ： 　 　 　 　 　

【 ０ ０ ８ ９ 】

【 化 ２ 】

【 ０ ０ ９ ０ 】

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 。

【 ０ ０ ９ １ 】

　 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
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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 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ３ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ７ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 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 。

【 ０ ０ ９ ９ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ０ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ １ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ２ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ３ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ４ 】

　 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 。
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【 ０ １ ０ ５ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ６ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ７ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ８ 】

　 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 。

【 ０ １ ０ ９ 】

　 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 。

【 ０ １ １ ０ 】

　 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 。

【 ０ １ １ １ 】

　 置 換 度 (DS)は 、 元 素 分 析 、 中 和 滴 定 法 、 FT-IR、 二 次 元 N M R(
1
H及 び

1 3
C-N M R)等 の 各 種 分

析 方 法 に よ り 分 析 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ １ ２ 】

　 化 学 修 飾 C N Fの 結 晶 化 度

　 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 。

【 ０ １ １ ３ 】

　 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 。

【 ０ １ １ ４ 】

　 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 。

【 ０ １ １ ５ 】

　 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
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」 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 。

【 ０ １ １ ６ 】

　 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 。

【 ０ １ １ ７ 】

　 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 。

【 ０ １ １ ８ 】

　 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 N M R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 。

【 ０ １ １ ９ 】

　 ( 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 。

【 ０ １ ２ ０ 】

　 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 。

【 ０ １ ２ １ 】

　 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 (PO M)、 ビ ニ ル エ ー テ

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 。

【 ０ １ ２ ２ 】

　 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 。

【 ０ １ ２ ３ 】

　 (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 。
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【 ０ １ ２ ４ 】

　 (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 。

【 ０ １ ２ ５ 】

　 (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 。

【 ０ １ ２ ６ 】

　 (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 。

【 ０ １ ２ ７ 】

　 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 。

【 ０ １ ２ ８ 】

　 (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 。

【 ０ １ ２ ９ 】

　 (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 。

【 ０ １ ３ ０ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ １ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ ２ 】

　 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

共 重 合 体 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ １ ３ ３ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ ４ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ ５ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ ６ 】
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　 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 。

【 ０ １ ３ ７ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ ８ 】

　 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 。

【 ０ １ ３ ９ 】

　 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 。

【 ０ １ ４ ０ 】

　 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 。

【 ０ １ ４ １ 】

　 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 。

【 ０ １ ４ ２ 】

　 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 。

【 ０ １ ４ ３ 】

　 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

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 。

【 ０ １ ４ ４ 】

　 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 。

【 ０ １ ４ ５ 】

　 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 ： H DPE)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 。
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【 ０ １ ４ ６ 】

　 ( 1 - 3 )  ( A )化 学 修 飾 C N Fの S P c n f と ( B )熱 可 塑 性 樹 脂 の S P p o l 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 (SP p o l )に 対 す る

(A)化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ １ ４ ７ 】

　 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 (PO M)、 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 (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ １ ４ ８ 】

　 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 SP p o l 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 (M APP)、 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 SP c n f と 熱 可 塑 性 樹 脂 の SP p o l と の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ １ ４ ９ 】

　 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 (M APP)を

用 い る こ と が 好 ま し く 、 こ の 場 合 、 化 学 修 飾 CNFの SP c n f と 熱 可 塑 性 樹 脂 の SP p o l と の 比 率 R

 (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ １ ５ ０ 】

　 こ の 様 に 、 (A)化 学 修 飾 CNFの SP c n f と (B)熱 可 塑 性 樹 脂 の SP p o l 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 。

【 ０ １ ５ １ 】

　 尚 、 (A)化 学 修 飾 CNFの SP c n f と (B)熱 可 塑 性 樹 脂 の SP p o l と の 関 係 の 実 例 を 、 主 に 、 実 施

例 の Ac化 CNFの SP c n f と 6種 の 熱 可 塑 性 樹 脂 （ PA6、 PO M、 PP、 M APP、 PLA、 PS） の 各 SP p o l  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

 (SP c n f ／ SP p o l )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

で き る 。

【 ０ １ ５ ２ 】

　 ( A )化 学 修 飾 C N Fの 溶 解 パ ラ メ ー タ ( S P c n f )

　 ＜ 溶 解 度 パ ラ メ ー タ (SP、 単 位 (cal/cm
3
)

1 / 2
)( Fedors計 算 法 に よ る )＞

　 ア セ チ ル 化 N B K P ( A c - N B K P )の S P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 。

【 ０ １ ５ ３ 】

　 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 。

【 ０ １ ５ ４ 】
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　 ア セ チ ル 化 リ グ ノ パ ル プ ( L P )の S P値 算 出 方 法

【 ０ １ ５ ５ 】

【 化 ３ 】

【 ０ １ ５ ６ 】

　 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 。

【 ０ １ ５ ７ 】

　 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 。

【 ０ １ ５ ８ 】

　 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 。

【 ０ １ ５ ９ 】

　 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 。

【 ０ １ ６ ０ 】

　 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 。

【 ０ １ ６ １ 】

　 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 。

【 ０ １ ６ ２ 】

　 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 。

【 ０ １ ６ ３ 】

　 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 。

【 ０ １ ６ ４ 】

　 従 っ て 、 LP(150-1)の DSは 、 0.88x168.73/162=0.92で あ る 。

【 ０ １ ６ ５ 】

　 SP(LP150-1-O H)は 、
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　 17.6x0.73(Cel+Man)+16.5x0.05(Xyl)+13.6x0.22(Lig)=16.62、 ca.16.6で あ る 。

【 ０ １ ６ ６ 】

　 SP(LP150-1-O AC)は

　 11.1x0.73(Cel+Man)+11.1x0.05(Xyl)+10.6x0.22(Lig)=10.99、 ca.11.0で あ る 。

【 ０ １ ６ ７ 】

　 SP(LP150-1-O AC)の DSは 、

　 3x0.73(Cel+Man)+2x0.05(Xyl)+2x0.22(Lig)=2.73で あ る 。

【 ０ １ ６ ８ 】

　 SP(LP150-1-O AC、 DS=0.88)の SPは 、

　 -((16.6-11.0)/2.73)x0.92+16.6=14.713、 ca.14.7で あ る 。

【 ０ １ ６ ９ 】

　 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 。

【 ０ １ ７ ０ 】

　 Y=〔 -(a-b)/c〕 ＊ d+a

　 （ 式 中 ＊ は 乗 算 (掛 け 算 )の 演 算 記 号 を 示 す 。

【 ０ １ ７ １ 】

　 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-O H)の SP値

　 　 =SP c e l （ セ ル ロ ー ス の SP値 ） 　 *(Cel+Man)

　 　 　 +SP x y l (キ シ ラ ン の SP値 )　 *(Xyl)

　 　 　 +SP l i g (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-O AC） の SP値

　 　 =SP c e l a c 3 (セ ル ロ ー ス ト リ ア セ テ ー ト の SP値 )　 *(Cel+Man)

　 　 　 +SP x y l a c (キ シ ラ ン ジ ア セ テ ー ト の SP値 )　 *(Xyl)

　 　 　 +SP l i g a c (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 。

【 ０ １ ７ ２ 】

　 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 、 SP c e l (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 。

【 ０ １ ７ ３ 】

　 Sp c e l a c 3 (セ ル ロ ー ス ト リ ア セ テ ー ト の SP値 )は 、 SP c e l (セ ル ロ ー ス の SP値 、 文 献 値 )と

、 SP c e l a c 2 (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 。

【 ０ １ ７ ４ 】

　 即 ち 、 SP c e l 値 (DS=0)、 SP c e l a c 2 (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 SP c e

l a c 3 (セ ル ロ ー ス ト リ ア セ テ ー ト の SP値 )と し て 求 め た 。

【 ０ １ ７ ５ 】

　 SP x y (キ シ ラ ン の SP値 )、 SP l i g (リ グ ニ ン の SP値 )、 SP x y l a c (キ シ ラ ン ジ ア セ テ ー ト の SP

値 )及 び SP l i g a c (リ グ ニ ン ジ ア セ テ ー ト の Ｓ Ｐ 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 。

【 ０ １ ７ ６ 】

　 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 Δ e i (
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蒸 発 エ ネ ル ギ ー )、 Δ vi(モ ル 体 積 )は す べ て 2級 水 酸 基 の 値 を 使 用 し た 。

【 ０ １ ７ ７ 】

　 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 。

【 ０ １ ７ ８ 】

　 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 。

【 ０ １ ７ ９ 】

　 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 。

【 ０ １ ８ ０ 】

　 化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )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 (SP p o l )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 (SP c n f )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 (SP p o l )が 11～ 13程 度 の 親 水 性 樹 脂 に 対 し て は 11.5～ 15で あ る 。

【 ０ １ ８ １ 】

　 化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )の 最 適 範 囲 は 、 樹 脂 (マ ト リ ッ ク ス )の 溶 解 パ ラ メ

ー タ (SP p o l )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 。

【 ０ １ ８ ２ 】

　 要 す る に 化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )は 、 樹 脂 (マ ト リ ッ ク ス )の 溶 解 パ ラ メ ー

タ SP p o l 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 (SP p o l )に 対 す る 化 学

修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )を 0.87～ 1.88程 度 の 範 囲 に す る

こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ８ ３ 】

　 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ １ ８ ４ 】

　 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 。

【 ０ １ ８ ５ 】

　 ( B )熱 可 塑 性 樹 脂 の 溶 解 パ ラ メ ー タ ( S P p o l )

　 熱 可 塑 性 樹 脂 の 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP p o l )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 。

【 ０ １ ８ ６ 】

【 化 ４ 】

【 ０ １ ８ ７ 】

　 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
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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 。

【 ０ １ ８ ８ 】

　 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 (SP p o l )の 範 囲 は 樹 脂 固

有 の も の で あ る 。

【 ０ １ ８ ９ 】

　 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 (SP p o l )は 12～ 13程 度 で あ り 、 ナ イ ロ ン 6(PA6)の SP p o l 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 (PO M)の SP p o l 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 SP p o l 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 (M APP)の SP p o l は 、 8.2程 度 で あ る 。 こ の 様 な SP p o l に

対 応 し て 、 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )が 1.03～ 1.32程 度 と な る 様 な SP c n f 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 。

【 ０ １ ９ ０ 】

　 ( B ) S P p o l に 対 す る ( A ) S P c n f の 比 率 R  ( S P c n f ／ S P p o l )

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 で は SP p o l に 対 す る (A)SP c n f の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 SP p o l が 大 き い と き に は R (

SP c n f ／ SP p o l )は 小 さ く 、 SP p o l が 小 さ い と き に は R (SP c n f ／ SP p o l )は 大 き い こ と が よ り 好

ま し い 。

【 ０ １ ９ １ 】

　 例 え ば 、 ポ リ ア ミ ド (PA6、 SP p o l ＝ 12.2)、 ポ リ ア セ タ ー ル （ PO M、 SP p o l ＝ 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 (SP c n f ／ SP p o l )が 1.03～ 1.32で あ る こ と

が 好 ま し い 。

【 ０ １ ９ ２ 】

　 一 方 、 SP p o l が 小 さ い 、 例 え ば ポ リ プ ロ ピ レ ン (PP、 SP p o l ＝ 8.1)、 無 水 マ レ イ ン 酸 変 性

ポ リ プ ロ ピ レ ン (M APP、 SP p o l ＝ 8.2)又 は こ の 混 合 樹 脂 を 使 用 す る 場 合 は 、 比 率 R (SP c n f ／

SP p o l )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 。

【 ０ １ ９ ３ 】

　 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

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 。

【 ０ １ ９ ４ 】

　 熱 可 塑 性 樹 脂 と し て 、 ポ リ ア セ タ ー ル (PO M、 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 。

【 ０ １ ９ ５ 】

　 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 。

【 ０ １ ９ ６ 】

　 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 (M APP、 SP p o l ＝ 8.2)を 使 用 す
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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 。

【 ０ １ ９ ７ 】

　 熱 可 塑 性 樹 脂 と し て 、 ポ リ 乳 酸 (PLA、 SP p o l ＝ 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 。

【 ０ １ ９ ８ 】

　 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 。

【 ０ １ ９ ９ 】

　 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 。

【 ０ ２ ０ ０ 】

　 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 。

【 ０ ２ ０ １ 】

　 ポ リ ア ミ ド (PA6)、 ポ リ ア セ タ ー ル (PO M)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 。

【 ０ ２ ０ ２ 】

　 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 。

【 ０ ２ ０ ３ 】

　 ( 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 。

【 ０ ２ ０ ４ 】

　 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 。

【 ０ ２ ０ ５ 】

　 (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 。

【 ０ ２ ０ ６ 】

　 (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 。

【 ０ ２ ０ ７ 】
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　 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 。

【 ０ ２ ０ ８ 】

　 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 。

【 ０ ２ ０ ９ 】

　 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 。

【 ０ ２ １ ０ 】

　 ( 1 - 5 )化 学 修 飾 C N F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 。

【 ０ ２ １ １ 】

　 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 (SP c n f )が 9.9～ 15程

度 で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ２ １ ２ 】

　 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 (SP c n f )が 9.9～ 15.0程 度 で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ２ １ ３ 】

　 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 (SP c n f )が 11.5～ 15.0程 度 で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ２ １ ４ 】

　 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 。

【 ０ ２ １ ５ 】

　 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

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 (SP c n f )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 。

【 ０ ２ １ ６ 】

　 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 (SP c n f )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 。

【 ０ ２ １ ７ 】

　 ( 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
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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 。

【 ０ ２ １ ８ 】

　 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 。

【 ０ ２ １ ９ 】

　 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 。

【 ０ ２ ２ ０ 】

　 (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

O Mは 170℃ ～ 190℃ 、 PP及 び M APP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 。

【 ０ ２ ２ １ 】

　 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 。

【 ０ ２ ２ ２ 】

　 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 μ m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 。

【 ０ ２ ２ ３ 】

　 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

、 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 。

【 ０ ２ ２ ４ 】

　 製 造 方 法 で は 、 混 練 処 理 や 混 合 処 理 を 「 複 合 化 」 と も い う 。

【 ０ ２ ２ ５ 】

　 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 (SP p o l )に 対 す る (A)化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (

SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 、
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(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 。

【 ０ ２ ２ ６ 】

　 前 記 (a)の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ２ ２ ７ 】

　 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 。

【 ０ ２ ２ ８ 】

　 ま た 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ２ ２ ９ 】

　 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 (SP p o l )に 対 す る (A)化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (

SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o 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 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 。

【 ０ ２ ３ ０ 】

　 前 記 (a)の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ２ ３ １ 】

　 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 、

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 (SP p o l )に 対 す る (A)化 学 修 飾 CNFの 溶 解 パ ラ メ ー タ (SP c n f )の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o

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 。

【 ０ ２ ３ ２ 】

　 前 記 (a)の 比 率 R (SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ２ ３ ３ 】
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　 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 。

【 ０ ２ ３ ４ 】

　 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 。

【 ０ ２ ３ ５ 】

　 ま た 比 率 R(SP c n f ／ SP p o l )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 。

【 ０ ２ ３ ６ 】

　 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 (SP c n f )が 9.9～ 15で あ る

、 こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ２ ３ ７ 】

　 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 。

【 ０ ２ ３ ８ 】

　 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 。

【 ０ ２ ３ ９ 】

　 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 。

【 ０ ２ ４ ０ 】

　 ( 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 、

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 。

【 ０ ２ ４ １ 】

　 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 。

【 ０ ２ ４ ２ 】

　 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 。

【 ０ ２ ４ ３ 】

　 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
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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 】

【 ０ ２ ４ ４ 】

　 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 。

【 ０ ２ ４ ５ 】

　 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 。

【 ０ ２ ４ ６ 】

　 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 。

【 ０ ２ ４ ７ 】

　 ( 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 (G A55)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 。

【 ０ ２ ４ ８ 】

　 ( 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 (G A55)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 100μ L加 え た 。 メ ス ピ ペ ッ ト を 用 い て 72%濃 硫 酸 （ 7

.5μ L） 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 100μ L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 。

【 ０ ２ ４ ９ 】

　 ( 3 )セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 水 酸 基 の 化 学 修 飾 度 ( D S )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 。

【 ０ ２ ５ ０ 】

　 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 NaO H 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 。

【 ０ ２ ５ １ 】

　 逆 滴 定
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　 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 NaO Hが 存 在 す る

。 こ の NaO H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 。

【 ０ ２ ５ ２ 】

　 ・ 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 。

【 ０ ２ ５ ３ 】

　 DSは 、

　 ・ DS=(C)/(D)　

　 に よ り 算 出 さ れ る 。

【 ０ ２ ５ ４ 】

　 ( 3 - 2 )赤 外 線 ( I R )吸 収 ス ペ ク ト ル に よ る D S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 。

【 ０ ２ ５ ５ 】

　 ( 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/200m Aの 出 力 に て 、 2θ =5～ 40° を 測 定 し た 。

【 ０ ２ ５ ６ 】

　 I I .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 ( N B K P )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 。

【 ０ ２ ５ ７ 】

　 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SE M)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 100μ mの 粗 大 な 繊 維 径 を 有 し て い る 繊 維 が 散 見 さ れ た 。

【 ０ ２ ５ ８ 】

　 ( 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 ( N U K P )の 調 製

　 針 葉 樹 未 漂 白 ク ラ フ ト パ ル プ (N U KP、 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 。

【 ０ ２ ５ ９ 】

　 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SE M)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 μ mの 粗 大 な 繊 維 径 を 有 し て い る 繊 維 が 多 数 観 察 さ れ た

。

【 ０ ２ ６ ０ 】

　 ( 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 、 L P ) : G P - 1 5 0 - 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
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液 20g（ 0.8M-NaO H、 0.2M-Na 2 S） 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 。

【 ０ ２ ６ １ 】

　 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 。

【 ０ ２ ６ ２ 】

　 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SE M)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 100μ m程 度 の 粗 大 な 繊 維 径 の 繊 維 が 多 数 観 察 さ れ た 。

【 ０ ２ ６ ３ 】

　 ( 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 ( L P ) G P ( 1 5 0－ 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-NaO H、 0.2M-Na 2 S)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 。

【 ０ ２ ６ ４ 】

　 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 。

【 ０ ２ ６ ５ 】

　 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SE M)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 100μ m程 度 の 粗 大 な 繊 維 径 の 繊 維 が 多 数 観 察 さ れ た 。

【 ０ ２ ６ ６ 】

　 I I I .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 。

【 ０ ２ ６ ７ 】

　 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 (N U KP)、 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 。

【 ０ ２ ６ ８ 】

　 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

理 条 件 に て 蒸 解 処 理 と リ フ ァ イ ナ ー 処 理 を 行 っ て い る が 、 バ ッ チ に よ る 成 分 の 変 化 が 表 れ

て い る 。

【 ０ ２ ６ ９ 】
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【 表 １ 】

【 ０ ２ ７ ０ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ２ ７ １ 】

　 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 。

【 ０ ２ ７ ２ 】

　 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 。

【 ０ ２ ７ ３ 】

　 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 。

【 ０ ２ ７ ４ 】

【 表 ３ 】

【 ０ ２ ７ ５ 】
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【 表 ４ 】

【 ０ ２ ７ ６ 】

　 ( 1 - 2 )ア セ チ ル 化 N B K P／ 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 N YRO N RESIN))

、 ポ リ ア セ タ ー ル (PO M、 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 (M APP、 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 ( 50
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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 。

【 ０ ２ ７ ７ 】

　 表 5に 各 樹 脂 の 特 性 を 示 す (MI:メ ル ト イ ン デ ッ ク ス )。

【 ０ ２ ７ ８ 】

　 ア セ チ ル 化 NBKPは PA6、 PO M、 PP、 M APP、 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、 PO M、 PP及 び M APP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 。

【 ０ ２ ７ ９ 】

　 溶 融 混 練 温 度 は 、 PA6で は 215℃ 、 PO M、 PP、 M APP及 び PLAで は 170℃ 、 ABS及 び PSは 195℃

、 PEは 140℃ に 調 整 し た 。

【 ０ ２ ８ ０ 】

【 表 ５ 】

【 ０ ２ ８ １ 】

　 ( 2 )評 価

　 ( 2 - 1 )ア セ チ ル 化 N B K P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 。

【 ０ ２ ８ ２ 】

　 ( 2 - 2 )ア セ チ ル 化 N B K P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 。

【 ０ ２ ８ ３ 】

　 X線 は CuKα 線 、 30kV/200m Aの 出 力 に て 、 2θ =5～ 40° を 測 定 し た 。

【 ０ ２ ８ ４ 】

　 ( 2 - 3 )ア セ チ ル 化 N B K P／ 樹 脂 複 合 材 料 の 曲 げ 試 験 及 び I z o d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 10m m/min、 支 点 間 距 離 64m mに て 行 っ た 。

【 ０ ２ ８ ５ 】

　 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 2m m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 。

【 ０ ２ ８ ６ 】

　 ( 2 - 4 )ア セ チ ル 化 N B K P／ 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 1m m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 (SE M)観 察 に よ り 行 っ た 。

【 ０ ２ ８ ７ 】

　 ( 3 )結 果 及 び 考 察

　 ( 3 - 1 )ア セ チ ル 化 N B K P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 。

【 ０ ２ ８ ８ 】

　 複 合 材 料 化 に お い て は 、 例 え ば PA6で は 215℃ 、 PO M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 。

【 ０ ２ ８ ９ 】

　 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 。

【 ０ ２ ９ ０ 】

　 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 。

【 ０ ２ ９ １ 】

【 表 ６ 】

【 ０ ２ ９ ２ 】

　 ( 3 - 2 )ア セ チ ル 化 N B K P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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【 ０ ２ ９ ３ 】

　 表 6に 幾 つ か の DSの ア セ チ ル 化 NBKPの 結 晶 化 度 を 示 す 。

【 ０ ２ ９ ４ 】

　 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 。

【 ０ ２ ９ ５ 】

【 表 ７ 】

【 ０ ２ ９ ６ 】

　 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 。

【 ０ ２ ９ ７ 】

　 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 。

【 ０ ２ ９ ８ 】

　 表 7で は ， N U KP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 。

【 ０ ２ ９ ９ 】

　 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 。

【 ０ ３ ０ ０ 】

　 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 。

【 ０ ３ ０ １ 】
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　 ( 3 - 3 )ア セ チ ル 化 N B K P /樹 脂 複 合 材 料 の 曲 げ 試 験 及 び I z o d衝 撃 試 験

　 ( 3 - 3 - 1 )ア セ チ ル 化 N B K P及 び ア セ チ ル 化 リ グ ノ パ ル プ の D S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 。

【 ０ ３ ０ ２ 】

　 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 。

【 ０ ３ ０ ３ 】

　 P A 6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 。

【 ０ ３ ０ ４ 】

　 表 8は NBKPを 添 加 し た 材 料 の 特 性 で あ る 。

【 ０ ３ ０ ５ 】

　 表 9は リ グ ノ パ ル プ を 添 加 し た 材 料 の 特 性 で あ る 。

【 ０ ３ ０ ６ 】

　 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 。

【 ０ ３ ０ ７ 】

　 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 。

【 ０ ３ ０ ８ 】

　 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 。

【 ０ ３ ０ ９ 】

　 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

。

【 ０ ３ １ ０ 】

【 表 ８ 】

【 ０ ３ １ １ 】

　 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 。 N U KP強 化 材 料 で は 、 DS0.41の ア セ チ ル 化 N U KP添 加 複 合 材 料 (No.PA6-263)に
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お い て 、 曲 げ 弾 性 率 が 5110MPaで あ り 、 ニ ー ト PA6(No.PA6)の 2.3倍 、 未 処 理 N U KP添 加 PA6(N

o.PA6-265)の 1.3倍 の 値 を 示 し た 。

【 ０ ３ １ ２ 】

　 DS=0.41の ア セ チ ル 化 N U KP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 N U KP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 。

【 ０ ３ １ ３ 】

　 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 。

【 ０ ３ １ ４ 】

　 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 。

【 ０ ３ １ ５ 】

　 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 。

【 ０ ３ １ ６ 】

　 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 。

【 ０ ３ １ ７ 】
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【 表 ９ 】

【 ０ ３ １ ８ 】

　 P O Mマ ト リ ッ ク ス

　 ポ リ ア セ タ ー ル 樹 脂 (PO M)マ ト リ ッ ク ス 複 合 材 料 の 力 学 的 特 性 を 表 10に 示 す 。

【 ０ ３ １ ９ 】

　 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.PO M-134)は 、 曲 げ 弾 性 率 が 5590MPaで あ り 、 ニ ー ト PO M(No.PO M)の 2.5倍 、

未 処 理 NBKP添 加 PO M(No.PO M-148)の 1.8倍 の 値 を 示 し た 。

【 ０ ３ ２ ０ 】

　 同 じ く DS=1.17の ア セ チ ル 化 NBKP添 加 複 合 材 料 (No.PO M-134)は ， 曲 げ 強 度 が 129MPaで あ

り 、 ニ ー ト PO M(No.PO M)の 1.7倍 、 未 処 理 NBKP添 加 PO M(No.PO M-148)の 1.4倍 の 値 を 示 し た 。

【 ０ ３ ２ １ 】

　 Izod衝 撃 強 度 に つ い て は ， ニ ー ト PO Mに 対 し て ， 概 ね 1kJ/m
2
程 度 の 低 下 が 見 ら れ た が ，

未 処 理 NBKP添 加 PO M(No.PO M-148)よ り も 低 下 率 は 抑 え ら れ た 。

【 ０ ３ ２ ２ 】

　 DS=0.75の ア セ チ ル 化 リ グ ノ パ ル プ (GP150-3)添 加 複 合 材 料 (No.PO M-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.PO M134と 比 較 す る と 弾 性 率 が 10%程 度 低 く な っ た 。

【 ０ ３ ２ ３ 】

　 こ の よ う に PO M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 。

【 ０ ３ ２ ４ 】
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【 表 １ ０ 】

【 ０ ３ ２ ５ 】

　 P P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 。

【 ０ ３ ２ ６ 】

　 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 。

【 ０ ３ ２ ７ 】

　 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 。

【 ０ ３ ２ ８ 】

　 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 。

【 ０ ３ ２ ９ 】

　 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 。

【 ０ ３ ３ ０ 】

　 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 。

【 ０ ３ ３ １ 】
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【 表 １ １ 】

【 ０ ３ ３ ２ 】

　 M A P Pマ ト リ ッ ク ス

　 無 水 マ レ イ ン 酸 変 性 PP(M APP)マ ト リ ッ ク ス 複 合 材 料 の 力 学 的 特 性 を 表 12に 示 す 。

【 ０ ３ ３ ３ 】

　 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 M APP(No.M APP)の 1.8倍 、

未 処 理 NBKP添 加 M APP(No.PP-309)の 1.3倍 の 値 を 示 し た 。

【 ０ ３ ３ ４ 】

　 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 M APP(No.M APP)の 1.5倍 、 未 処 理 NBKP添 加 M APP(No.PP-309)の 1.3倍 の 値 を 示 し た

。

【 ０ ３ ３ ５ 】

　 Izod衝 撃 強 度 に つ い て は ， ニ ー ト M APPに 対 し て 同 等 以 上 の 値 で あ っ た 。

【 ０ ３ ３ ６ 】

　 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 。

【 ０ ３ ３ ７ 】

【 表 １ ２ 】

【 ０ ３ ３ ８ 】

　 P L A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 。

【 ０ ３ ３ ９ 】

　 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 。

【 ０ ３ ４ ０ 】

　 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 。

【 ０ ３ ４ １ 】

　 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 。

【 ０ ３ ４ ２ 】

【 表 １ ３ 】

【 ０ ３ ４ ３ 】

　 A B S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 。

【 ０ ３ ４ ４ 】

　 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 。

【 ０ ３ ４ ５ 】

　 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 。

【 ０ ３ ４ ６ 】
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【 表 １ ４ 】

【 ０ ３ ４ ７ 】

　 P S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 。

【 ０ ３ ４ ８ 】

　 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 。

【 ０ ３ ４ ９ 】

【 表 １ ５ 】

【 ０ ３ ５ ０ 】

　 P E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 。

【 ０ ３ ５ １ 】

　 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 。

【 ０ ３ ５ ２ 】

　 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 。

【 ０ ３ ５ ３ 】
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【 表 １ ６ 】

【 ０ ３ ５ ４ 】

　 ( 3 - 3 - 2 )ア セ チ ル 化 N B K P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 PO Mマ ト リ ッ ク ス に つ い て 検 討 を 行 っ た 。

【 ０ ３ ５ ５ 】

　 P A 6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 。

【 ０ ３ ５ ６ 】

　 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 。

【 ０ ３ ５ ７ 】

　 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 。

【 ０ ３ ５ ８ 】
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【 表 １ ７ 】

【 ０ ３ ５ ９ 】

　 P O Mマ ト リ ッ ク ス

　 PO M樹 脂 マ ト リ ッ ク ス 複 合 材 料 の 力 学 的 特 性 を 表 18に 示 す 。

【 ０ ３ ６ ０ 】

　 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.PO M-149， -15

0， -151， -148)で は 、 ニ ー ト PO M(No.PO M)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.PO M-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 。

【 ０ ３ ６ １ 】

　 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.PO M-149， -150

， -151， -148)で は 、 ニ ー ト PO M(No.PO M)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.PO M-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 。

【 ０ ３ ６ ２ 】

　 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 。

【 ０ ３ ６ ３ 】

30

40



(45) JP  6818507  B2  2021.1.20

【 表 １ ８ 】

【 ０ ３ ６ ４ 】

　 以 上 の PA6及 び PO M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 。

【 ０ ３ ６ ５ 】

　 ( 3 - 3 - 3 )ア セ チ ル 化 N B K P /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 PO M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 。

【 ０ ３ ６ ６ 】

　 P A 6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 。

【 ０ ３ ６ ７ 】

　 混 練 は 215℃ に て 2回 ま で 行 っ た 。

【 ０ ３ ６ ８ 】

　 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 。

【 ０ ３ ６ ９ 】

　 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 。

【 ０ ３ ７ ０ 】

　 Izod衝 撃 強 度 は 、 1回 目 混 練 (No.PA6-220-1)で 3.41kJ/m
2
、 2回 目 混 練 (No.PA6-220-2)で 3

.60kJ/m
2
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 。

【 ０ ３ ７ １ 】

【 表 １ ９ 】

【 ０ ３ ７ ２ 】

　 P O Mマ ト リ ッ ク ス

　 PO M樹 脂 マ ト リ ッ ク ス 複 合 材 料 の 力 学 的 特 性 を 表 20に 示 す 。

【 ０ ３ ７ ３ 】

　 混 練 は 170℃ に て 3回 ま で 行 っ た 。

【 ０ ３ ７ ４ 】

　 曲 げ 弾 性 率 は 、 1回 目 混 練 (No.PO M129)で 5170MPa、 2回 目 混 練 (No.PO M130)で 5270MPa、 3

回 目 混 練 (No.PO M131)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 。

【 ０ ３ ７ ５ 】

　 曲 げ 強 度 は 、 1回 目 混 練 (No.PO M129)で 122MPa、 2回 目 混 練 (No.PO M130)で 117MPa、 3回 目

混 練 (No.PO M131)で 120MPaと 一 定 で あ っ た 。
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【 ０ ３ ７ ６ 】

　 Izod衝 撃 強 度 は 、 1回 目 混 練 (PO M129)で 4.18kJ/m
2
、 2回 目 混 練 (No.PO M130)で 4.70kJ/m

2

、 3回 目 混 練 (No.PO M131)で 4.95kJ/m
2
と 向 上 し た 。 3回 目 は 、 ニ ー ト PO M(No.PO M)と 同 等 の

衝 撃 強 度 ま で 向 上 し た 。

【 ０ ３ ７ ７ 】

【 表 ２ ０ 】

【 ０ ３ ７ ８ 】

　 以 上 の PA6及 び PO M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

。

【 ０ ３ ７ ９ 】

　 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 。

【 ０ ３ ８ ０ 】

　 そ れ に 対 し て PO M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 50
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び 耐 衝 撃 性 が 向 上 し た と 考 え ら れ る 。

【 ０ ３ ８ １ 】

　 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 。

【 ０ ３ ８ ２ 】

　 そ れ に 対 し て 本 ア セ チ ル 化 セ ル ロ ー ス フ ァ イ バ ー は 、 PO M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 。

【 ０ ３ ８ ３ 】

　 ( 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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ３ ８ ４ 】

　 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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ３ ８ ５ 】

　 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 μ mの 粗

大 な 繊 維 径 を 有 し て い る 繊 維 が 多 く 存 在 す る 。

【 ０ ３ ８ ６ 】

　 ア セ チ ル 化 NBKPは 、 NBKPよ り は 解 繊 が 進 行 し て い る が 、 数 十 μ m以 上 の 粗 大 な 繊 維 が 存

在 し て い る 。

【 ０ ３ ８ ７ 】

　 P A 6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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ３ ８ ８ 】

　 図 5に ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PA6(N O.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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ３ ８ ９ 】

　 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 μ m単 位 で 存 在 す る 繊 維 の

輪 郭 が 不 明 瞭 に な り 、 分 解 能 (1.3μ m)と 同 等 の 白 い モ ヤ 状 の 分 散 が 多 く 観 察 さ れ た 。 1.3

μ m以 下 の セ ル ロ ー ス は 、 X-CTで は 確 認 す る こ と は で き な い 。

【 ０ ３ ９ ０ 】

　 SE M写 真 で は ， 未 処 理 NBKP添 加 PA6(No.PA6-15)で は ， 数 十 μ m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 。

【 ０ ３ ９ １ 】

　 そ れ に 対 し て ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PA6(No.PA6-216)で は 、 3μ m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 。

【 ０ ３ ９ ２ 】

　 P O Mマ ト リ ッ ク ス

　 PO Mは 、 セ ル ロ ー ス と 密 度 差 が 小 さ い た め X-CT撮 影 に お い て 、 PO M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 。

【 ０ ３ ９ ３ 】

　 そ こ で SE M観 察 の み 実 施 し た 。

【 ０ ３ ９ ４ 】

　 図 7に 未 処 理 NBKP添 加 PO M(No.PO M-148)の PO Mを 抽 出 し 得 ら れ た セ ル ロ ー ス の SE M写 真 を 示

す 。

【 ０ ３ ９ ５ 】

　 図 8に ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-134)の PO Mを 抽 出 し 得 ら れ た セ ル ロ ー ス の SE M写 真

を 示 す 。
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【 ０ ３ ９ ６ 】

　 未 処 理 NBKP添 加 PO M(No.PO M-148)で は 、 数 十 μ m以 上 の 粗 大 な 繊 維 塊 が 多 数 観 察 さ れ た 。

【 ０ ３ ９ ７ 】

　 一 方 ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-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 PO Mが 完 全 に

抽 出 さ れ て い な か っ た 。

【 ０ ３ ９ ８ 】

　 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 PO Mと 相 互 作 用

す る こ と に よ り PO M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 。

【 ０ ３ ９ ９ 】

　 図 9に 低 DS(DS=0.46)ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-129)の PO Mを 抽 出 し 得 ら れ た セ ル ロ

ー ス の SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ４ ０ ０ 】

　 こ の 場 合 は 、 ほ ぼ 完 全 に PO Mが 抽 出 さ れ て お り 、 ア セ チ ル 化 NBKPと PO Mの 相 容 性 が そ れ ほ

ど 高 く な い と 判 断 す る こ と が で き る 。

【 ０ ４ ０ １ 】

　 図 10に 低 DS(DS=0.40)ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PO M(No.PO M-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 PO M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 PO M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 。

【 ０ ４ ０ ２ 】

　 P P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 。

【 ０ ４ ０ ３ 】

　 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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ４ ０ ４ 】

　 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 。

【 ０ ４ ０ ５ 】

　 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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ４ ０ ６ 】

　 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 μ m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 。

【 ０ ４ ０ ７ 】

　 SE M写 真 に つ い て は 、 未 処 理 NBKP添 加 PP(No.PP-116)で は 、 数 十 μ mの 粗 大 な 繊 維 と 数 μ m

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 。

【 ０ ４ ０ ８ 】

　 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 SE M写 真 を 示 す 。

【 ０ ４ ０ ９ 】

　 高 DS(DS=1.84)ア セ チ ル 化 NBKP添 加 PP(No.PP-367)で は 、 数 百 nmか ら 1μ m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 。

【 ０ ４ １ ０ 】

　 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 。

【 ０ ４ １ １ 】
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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 。

【 ０ ４ １ ２ 】

　 ( 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 。

【 ０ ４ １ ３ 】

　 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 。

【 ０ ４ １ ４ 】

　 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 。

【 ０ ４ １ ５ 】

　 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 。

【 ０ ４ １ ６ 】

　 上 記 文 献 (井 出 文 雄 著 )に 記 載 さ れ て い な い 樹 脂 の SP(M APP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 。

【 ０ ４ １ ７ 】

　 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 。

【 ０ ４ １ ８ 】

　 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 ( L P )の S P値 算 出 方 法 」 参 照 )。

【 ０ ４ １ ９ 】

　 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 。

【 ０ ４ ２ ０ 】

　 表 32は 表 25～ 表 28を ま と め た も の で あ る 。

【 ０ ４ ２ １ 】

　 表 33は 表 31を ま と め た も の で あ る 。

【 ０ ４ ２ ２ 】
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【 表 ３ ３ 】

【 ０ ４ ３ ５ 】

　 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 。

【 ０ ４ ３ ６ 】

　 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 。

【 ０ ４ ３ ７ 】

　 次 に SPの 高 い PO M(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 。

【 ０ ４ ３ ８ 】

　 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 。

【 ０ ４ ３ ９ 】

　 ま た 、 M APP(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 。

【 ０ ４ ４ ０ 】

　 以 上 を ま と め る と 、 PA6， PO M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 。

【 ０ ４ ４ １ 】

　 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 。

【 ０ ４ ４ ２ 】

　 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 。

【 ０ ４ ４ ３ 】

　 一 方 リ グ ノ パ ル プ (N U KP, 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 。 　 PO Mも 同 様 の 傾 向 で あ り ， DS=

0.75、 SP=13.8の ア セ チ ル 化 N U KPに お い て 、 高 い 曲 げ 特 性 が 得 ら れ た 。

【 ０ ４ ４ ４ 】

　 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 。

【 ０ ４ ４ ５ 】

　 I V .ア シ ル 化 N U K P含 有 ポ リ プ ロ ピ レ ン ( P P )組 成 物 の 調 製 と そ の 強 度 試 験

　 ( 1 )ア シ ル 化 N U K P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 (N U KP)を 投 入 し た (N U KP固 形 分 5g相 当 量 )。

N-メ チ ル -2-ピ ロ リ ド ン (N MP)500mL、 ト ル エ ン 250mLを 加 え 、 攪 拌 し N U KPを N MP／ ト ル エ ン

中 に 分 散 さ せ た 。

【 ０ ４ ４ ６ 】

　 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(N U KP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(N U KP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 。

【 ０ ４ ４ ７ 】

　 (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 。

【 ０ ４ ４ ８ 】

　 　 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 Ｎ Ｍ Ｐ に 変 え て 同 様 の 操 作 を 二 回 繰 り 返 し 、 ミ リ ス ト イ ル 化 N U KPの ス ラ リ ー を 得

た 。

【 ０ ４ ４ ９ 】

　 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 N U KP(ア シ

ル 化 N U KP)を 調 製 し た 。

反 応 条 件 お よ び 、 得 ら れ た ア シ ル 化 N U KPを 表 34に 示 す 。

【 ０ ４ ５ ０ 】

　 表 3 4の ア シ ル 化 N U K Pの 結 晶 化 度 の 説 明

　 こ れ ら ア シ ル 化 N U KP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 。
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そ の 理 由 は 以 下 の 通 り で あ る 。

【 ０ ４ ５ １ 】

　 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%、 N U KP: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 ） 。

【 ０ ４ ５ ２ 】

　 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 Ｎ Ｂ Ｋ Ｐ (DS=0.46):73.3%、 ア セ チ ル 化 N U KP(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 ） 。

【 ０ ４ ５ ３ 】

　 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 。

【 ０ ４ ５ ４ 】

　 ミ リ ス ト イ ル 化 NBKP(DS=0.42)の 結 晶 化 度 は 68%で あ っ た 。

【 ０ ４ ５ ５ 】

　 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))。

【 ０ ４ ５ ６ 】

　 以 上 の こ と か ら 、 表 34の N U KP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 。

【 ０ ４ ５ ７ 】
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【 表 ３ ４ 】

【 ０ ４ ５ ８ 】

　 各 種 ア シ ル 化 N U K Pの S P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 。

【 ０ ４ ５ ９ 】

　 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/cm
3
）

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)

【 ０ ４ ６ ０ 】

　 (ii)SP x y l (キ シ ラ ン の SP値 )、 SP l i g (リ グ ニ ン の SP値 )、 SP x y l ア シ ル (キ シ ラ ン ジ ア シ レ

ー ト の SP値 )及 び SP l i g a c (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 。

【 ０ ４ ６ １ 】

　 (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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」 の 項 に 記 載 し た 方 法 で 、 各 種 ア シ ル 化 N U KPの SP値 を 計 算 し た 。

【 ０ ４ ６ ２ 】

　 ( 2 )化 学 修 飾 N U K P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 N U KP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 M A-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 。

【 ０ ４ ６ ３ 】

　 樹 脂 組 成 物 中 の ミ リ ス ト イ ル N U KPの 含 有 率 は 10質 量 %で あ る 。

【 ０ ４ ６ ４ 】

　 ・ 混 練 装 置 ： テ ク ノ ベ ル 社 製 「 T W X-15型 」

　 ・ 混 練 条 件 ： 温 度 =180℃

　 　 　 　 　 　 　 吐 出 =600g/H

　 　 　 　 　 　 　 ス ク リ ュ － 回 転 数 =200rpm

【 ０ ４ ６ ５ 】

　 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

U KP含 有 PP成 形 体 ） を 作 成 し た 。

【 ０ ４ ６ ６ 】

　 ・ 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 ＝ 50cm
３

/秒

【 ０ ４ ６ ７ 】

　 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 1.5m m/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 。

【 ０ ４ ６ ８ 】

　 前 記 の 他 の ア シ ル 化 N U KP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 。

【 ０ ４ ６ ９ 】
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【 表 ３ ５ 】

【 ０ ４ ７ ０ 】

　 ( 3 )ア シ ル 化 N U K Pの 樹 脂 中 で の 解 繊 性 50
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　 N U KP含 有 Ｐ Ｐ 成 形 体 を X線 CTス キ ャ ナ (SK YSCA N製 、 SK YSCA N1172)を 用 い て 観 察 し た 。

【 ０ ４ ７ １ 】

　 ア シ ル 化 N U KP含 有 PP成 型 体 の X-CT像 は ， 弾 性 率 の 大 き い も の ほ ど μ m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

N U KPの 解 繊 が 進 み ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 し て い る と い え る 。

【 ０ ４ ７ ２ 】

　 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 )。

【 ０ ４ ７ ３ 】

　 ア シ ル 化 N U KP含 有 PP成 型 体 の 凝 集 部 %を 表 36に 示 す 。

【 ０ ４ ７ ４ 】

　 ま た 、 表 35の ア シ ル 化 N U KP含 有 成 型 体 の 弾 性 率 の 数 値 を 、 PP単 独 成 型 体 又 は 未 修 飾 N U KP

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（ ｃ al/cm
3
）

1 / 2
〕 に 対 す る 夫 々 の ア シ ル 化 N U KPの 溶 解 パ ラ メ

ー タ の 比 率 R(ア シ ル 化 N U KPの SP/PPの SP)も 表 36に 併 記 す る 。

【 ０ ４ ７ ５ 】
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【 表 ３ ６ 】

【 ０ ４ ７ ６ 】

　 評 価 し た サ ン プ ル の な か で ミ リ ス ト イ ル 化 N U KP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 N U KP、 ホ ル ナ ン フ ェ ノ キ ア セ チ ル N U KP、 1,1,3,3-テ ト ラ メ チ ル フ

チ ル フ ェ ノ キ シ ア セ チ ル N U KP、 3,5,5-ト リ メ チ ル ヘ キ サ ン ノ イ ル N U KPの 順 で あ っ た 。 そ し 50
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て フ ェ ノ キ シ ア セ チ ル N U KP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 。

【 ０ ４ ７ ７ 】

　 表 36は 、 い ず れ の ア シ ル 化 N U KP含 有 PP成 型 体 の 弾 性 率 も 、 比 率 R(ア シ ル 化 N U KP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 N U K

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 。

【 ０ ４ ７ ８ 】

　 ( 4 )ア セ チ ル 化 N U K P含 有 、 H D E組 成 物 、 P S組 成 物 及 び A B S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 N U KP(AcN U KP、 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 (H DPE)樹 脂 (旭 化 成 (株 )製 、 商 品 名

サ ン テ ッ ク H D)、 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 。

【 ０ ４ ７ ９ 】

　 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 。

【 ０ ４ ８ ０ 】

10



(72) JP  6818507  B2  2021.1.20

【 表 ３ ７ 】

【 ０ ４ ８ １ 】

　 ( 5 )ア セ チ ル 化 N U K P含 有 樹 脂 の 弾 性 率 の 増 加 と ア セ チ ル 化 N U K Pの S Pに 対 す る 樹 脂 S Pの 比

と の 関 係

　 表 38に 、 N U KPと ア セ チ ル 化 N U KP(Ds:0.41)の SP値 、 そ れ に 対 す る 樹 脂 (H DPE、 PS及 び ABS)

夫 々 の SP値 の 比 、 ア セ チ ル 化 N U KP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 N U KP含 有 樹 脂 組 成 物 の 弾 性 率

に 対 す る ア セ チ ル 化 N U KP含 有 組 成 物 の 弾 性 率 の 増 加 率 (b)で あ る 。

【 ０ ４ ８ ２ 】

　 い ず れ の 樹 脂 組 成 物 に つ い て も 繊 維 （ ア セ チ ル 化 N U KP） SP/樹 脂 SPの 比 が 、 1.31～ 1.84

の と き に 、 化 学 修 飾 し な い N U KP含 有 樹 脂 組 成 物 の 弾 性 率 に 対 し 、 ア セ チ ル 化 N U KP含 有 組 成

物 の 弾 性 率 は 1.1倍 以 上 で あ っ た 。

【 ０ ４ ８ ３ 】
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【 表 ３ ８ 】

【 ０ ４ ８ ４ 】

　 V .参 考 例 1

　 ア シ ル 化 N B K P含 有 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン ( H D P E )組 成 物 の 調 製 と そ の 強 度 試 験

　 ( 1 )ア シ ル 化 N B K P - 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 50
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ー 処 理 を 行 っ た 。

【 ０ ４ ８ ５ 】

　 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 (N V M－ 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 １ m m、 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

。

【 ０ ４ ８ ６ 】

　 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 (N MP)500mL及 び ト ル エ ン 250mLを 加 え 、 攪 拌 し 、 NBKP-0ナ

ノ フ ィ ブ リ ル を N MP／ ト ル エ ン 中 に 分 散 さ せ た 。

【 ０ ４ ８ ７ 】

　 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 。

【 ０ ４ ８ ８ 】

　 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 N MP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 。

【 ０ ４ ８ ９ 】

　 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 。

【 ０ ４ ９ ０ 】

　 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 。

【 ０ ４ ９ １ 】

　 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 N U KP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 。

【 ０ ４ ９ ２ 】
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【 表 ３ ９ 】

【 ０ ４ ９ ３ 】

　 ( 2 )ア シ ル 化 N B K P - 0の S P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 。

【 ０ ４ ９ ４ 】

　 グ ル コ マ ン ナ ン 糖 鎖 の 繰 り 返 し 単 位 の 化 学 式 (-C 6 H 1 0 O 5 -)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 。

【 ０ ４ ９ ５ 】

　 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 。

【 ０ ４ ９ ６ 】

　 ア シ ル 化 NBKP-0 の SP値 は 以 下 の 通 り 、 求 め た 。

【 ０ ４ ９ ７ 】

　 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/cm
3
）

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)

【 ０ ４ ９ ８ 】

　 ( 3 )ア シ ル 化 N B K P - 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 (H DPE)樹 脂 (旭 化

成 (株 )製 サ ン テ ッ ク H D)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 。

【 ０ ４ ９ ９ 】

　 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 。

【 ０ ５ ０ ０ 】

　 ・ 混 練 装 置 ： テ ク ノ ベ ル 社 製 「 T W X-15型 」

　 ・ 混 練 条 件 ： 温 度 ＝ 140℃

　 　 　 　 　 　 　 吐 出 ＝ 600g/H

　 　 　 　 　 　 　 ス ク リ ュ － 回 転 数 =200rpm

【 ０ ５ ０ １ 】

　 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 1m m)を 得 た 。

【 ０ ５ ０ ２ 】

　 ・ 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 =50cm
3
/秒

【 ０ ５ ０ ３ 】

　 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 1.5m m/分 と し て 弾 性 率 及 び 引 張 強 度 を 測 定 し た (ロ ー ド セ ル 5kN)。

【 ０ ５ ０ ４ 】

　 そ の 際 、 支 点 間 距 離 を 4.5cmと し た 。

【 ０ ５ ０ ５ 】

　 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 。

【 ０ ５ ０ ６ 】

　 測 定 結 果 を 表 40に 示 す 。

【 ０ ５ ０ ７ 】
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【 表 ４ ０ 】

【 ０ ５ ０ ８ 】

ア シ ル 化 N B K P - 0ナ ノ フ ィ ブ リ ル 含 有 樹 脂 （ H P D E） の 弾 性 率 の 増 加 と ア シ ル 化 N B K P - 0ナ ノ フ

ィ ブ リ ル の S Pに 対 す る 樹 脂 （ H D P E） S Pの 比 と の 関 係

　 表 41に 、 各 種 ア シ ル 化 NBKP-0の SP値 、 樹 脂 （ H DPE） 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 （ H DPE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 H DPE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 。

【 ０ ５ ０ ９ 】

　 表 41の 通 り 、 繊 維 SP/樹 脂 (H DPE)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 H DPE組 成 物 の 弾 性 率 は 、 H DPE単 独 の 弾 性 率 、 未 修 飾 NBKP-0含 有 H DPE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 。

【 ０ ５ １ ０ 】
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【 表 ４ １ 】
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