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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
平均繊維径が0.01～3μｍであり、平均繊維長が5～3000μｍであるセルロースナノファイ
バーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物と
を反応させることにより、セルロースナノファイバーをカチオン変性することを特徴とす
る、変性セルロースナノファイバーの製造方法。
【請求項２】
（１）平均繊維径が0.01～3μｍであり、平均繊維長が5～3000μｍであるセルロースナノ
ファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化
合物とを反応させることにより、セルロースナノファイバーをカチオン変性する工程、
（２）工程（１）によって得られた変性セルロースナノファイバー（Ａ）と熱可塑性樹脂
（Ｂ）とを混合する工程、
を含む樹脂組成物の製造方法。
【請求項３】
前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、ポリアミド樹脂及び／又はＡＢＳ樹脂である、請求項２に記
載の樹脂組成物の製造方法。
【請求項４】
（１）セルロースナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からな
るカチオンポリマー化合物とを反応させることにより、セルロースナノファイバーをカチ
オン変性する工程、
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（２）工程（１）によって得られた変性セルロースナノファイバー（Ａ）と熱可塑性樹脂
（Ｂ）とを混合する工程、
を含み、
前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、ポリアミド樹脂及び／又はＡＢＳ樹脂である、
樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変性セルロースナノファイバー及び変性セルロースナノファイバーを含む樹
脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロースファイバーは、全ての植物の基本骨格物質であり、地球上に一兆トンを超え
る蓄積がある。また、セルロースファイバーは、鋼鉄の１／５の軽さであるにも関わらず
、鋼鉄の５倍以上の強度、ガラスの１／５０の低線熱膨張係数を有する繊維である。この
様なセルロースファイバーの物性を活かして、樹脂等のマトリックス中にフィラーとして
含有させることで、低熱膨張を維持しながら、機械的強度を付与させる樹脂組成物の開発
が行われている。
【０００３】
　例えば、セルロースファイバー（或いはセルロースナノファイバー）に対して、種々の
化学的処理が施されており、セルロースファイバーの改質が試みられている。
【０００４】
　特許文献１及び２には、微細修飾セルロース繊維の製造方法において、天然セルロース
にＮ－オキシル化合物及び共酸化剤を作用させることで、セルロースの水酸基にカルボキ
シル基、アルデヒド基を導入し、次いでカルボキシル基、アルデヒド基が導入されたセル
ロースに対し、カチオン化剤として有機オニウム化合物（有機性カチオン化合物）を用い
てカチオン化処理を行う方法が記載されている。この有機オニウム化合物は、低分子量化
合物であり、また反応部位を有するものでは無く、前記セルロースに吸着するものである
。特許文献１及び２は、樹脂材料との複合化について検討していない。
【０００５】
　特許文献３には、四級アンモニウム基により置換されたカチオン化セルロース誘導体が
記載されている。この四級アンモニウム基を有するカチオン化剤は、低分子量化合物であ
る。特許文献３は、繊維形状のセルロース、更にはセルロースナノファイバーをカチオン
化するものではなく、また樹脂材料との複合化について検討していない。
【０００６】
　また、特許文献４には、四級アンモニウム基を含有する化合物でカチオン変性されたセ
ルロースミクロフィブリルが開示されている。この四級アンモニウム基を有するカチオン
化剤は、反応性カチオン性モノマーの低分子量化合物である。特許文献４では、パルプ材
料に前記カチオン化剤を添加し、カチオン化処理を施すことで、パルプ材料をミクロフィ
ブリル化し易くする技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１１－１２７０６７号公報
【特許文献２】特開２０１１－４７０８４号公報
【特許文献３】特開２００２－２２６５０１号公報
【特許文献４】特開２０１１－１６２６０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　カチオン変性された、新規な変性セルロースナノファイバー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】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、セルロースナノファイバ
ーをジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によってカチオン変
性することにより、新規な変性セルロースナノファイバーを得ることが可能となることを
見出した。本発明はこの様な知見に基づき、更に鋭意検討を重ねて完成した発明である。
【００１０】
　本発明は下記項に示す変性セルロースナノファイバー及び当該変性セルロースナノファ
イバーを含む樹脂組成物、並びに前記変性セルロースナノファイバーの製造方法及び前記
樹脂組成物の製造方法を提供する。
【００１１】
　項１．　ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によってカチ
オン変性された、変性セルロースナノファイバー。
【００１２】
　項２．　前記変性セルロースナノファイバー中に、前記ジアリルアミン由来の構成単位
からなるカチオンポリマー化合物が１～５０質量％含まれる、前記項１に記載の変性セル
ロースナノファイバー。
【００１３】
　項３．　前記項１又は２に記載の変性セルロースナノファイバー（Ａ）及び熱可塑性樹
脂（Ｂ）を含む樹脂組成物。
【００１４】
　項４．　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）１００質量部に対する前記変性セルロースナノファイ
バー（Ａ）の含有量が、１～３００質量部である、前記項３に記載の樹脂組成物。
【００１５】
　項５．　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、ポリアミド樹脂及び／又はＡＢＳ樹脂である、前
記項３又は４に記載の樹脂組成物。
【００１６】
　項６．　セルロースナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位か
らなるカチオンポリマー化合物とを反応させることにより、セルロースナノファイバーを
カチオン変性することを特徴とする、変性セルロースナノファイバーの製造方法。
【００１７】
　項７．　（１）セルロースナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成
単位からなるカチオンポリマー化合物とを反応させることにより、セルロースナノファイ
バーをカチオン変性する工程、
（２）工程（１）によって得られた変性セルロースナノファイバー（Ａ）と熱可塑性樹脂
（Ｂ）とを混合する工程、
を含む樹脂組成物の製造方法。
【００１８】
　項８．　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、ポリアミド樹脂及び／又はＡＢＳ樹脂である、前
記項７に記載の樹脂組成物の製造方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の変性セルロースナノファイバーは、表面に存在する水酸基が分子量の大きな嵩
高い化合物であるジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によっ
て置換されているので、変性セルロースナノファイバー同士が、水素結合によって凝集す
ることを抑制できる。また、ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化
合物はカチオン性化合物であるため、変性セルロースナノファイバー同士の静電反発性を
良好に得ることができる。
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【００２０】
　本発明の変性セルロースナノファイバーは、樹脂材料との混合において、変性セルロー
スナノファイバー同士の凝集が抑制され、変性セルロースナノファイバーが樹脂中で均一
に分散されるので、力学的特性、耐熱性、表面平滑性、外観等に優れた変性セルロースナ
ノファイバーを含む樹脂組成物及び成形体を調製することができる。
【００２１】
　本発明の変性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物は、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。本発明の変
性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物は、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。
【００２２】
　本発明の変性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物から得られる最終成形品は、
セルロースナノファイバーの凝集塊が発生せず、表面平滑性及び外観に優れる。
【００２３】
　本発明の変性セルロースナノファイバーの調製に用いるジアリルアミン由来の構成単位
からなるカチオンポリマー化合物は、繊維布帛関係の処理剤として使用されているもので
あり、コスト面、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。本発明のジア
リルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によって変性されたセルロー
スナノファイバーは、樹脂組成物の樹脂成分中で分散性の促進効果が高い。
【００２４】
　本発明の変性セルロースナノファイバーは、製紙関連の技術分野においては新規な変性
セルロースナノファイバーを提供することができ、化学関連の技術分野においては前記変
性セルロースナノファイバーを含む新規な樹脂組成物を提供することができ、自動車関連
産業においては、前記樹脂組成物から調製した新規な成形加工品及び組み立て品を提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】実施例で使用したセルロースナノファイバーの顕微鏡写真である（倍率：2000倍
）。
【図２】実施例で使用したセルロースナノファイバーの顕微鏡写真である（倍率：5000倍
）。
【図３】実施例で使用したセルロースナノファイバーの顕微鏡写真である（倍率：10000
倍）。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明の変性セルロースナノファイバー及び当該変性セルロースナノファイバー
を含む樹脂組成物、並びに前記変性セルロースナノファイバーの製造方法及び前記樹脂組
成物の製造方法について、詳述する。
【００２７】
　１．変性セルロースナノファイバー
　本発明の変性セルロースナノファイバー（Ａ）は、ジアリルアミン由来の構成単位から
なるカチオンポリマー化合物によってカチオン変性されたものである。
【００２８】
　変性セルロースナノファイバー（変性ＣＮＦ）の原料として用いられるセルロースナノ
ファイバー（ＣＮＦ）は、木材、竹、麻、ジュート、ケナフ、綿、ビート、農産物残廃物
、布、紙等の天然植物原料から得られるパルプ；レーヨン、セロファン等の再生セルロー
ス繊維等が挙げられる。これらの中で、パルプが好ましい原材料として挙げられる。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。
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【００２９】
　前記パルプとしては、植物原料を化学的、若しくは機械的に、又は両者を併用してパル
プ化することで得られるケミカルパルプ（クラフトパルプ（KP）、亜硫酸パルプ（SP））
、セミケミカルパルプ（SCP）、ケミグランドパルプ（CGP）、ケミメカニカルパルプ（CM
P）、砕木パルプ（GP）、リファイナーメカニカルパルプ（RMP）、サーモメカニカルパル
プ（TMP）、ケミサーモメカニカルパルプ（CTMP）、及びこれら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、雑誌古紙パルプが好ましいものとして挙げられる
。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。
【００３０】
　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（以下、NUKPということがある）、針葉樹酸素晒し未漂白クラフト
パルプ（以下、NOKPということがある）、針葉樹漂白クラフトパルプ（以下、NBKPという
ことがある））が特に好ましい。
【００３１】
　パルプは主にセルロース、ヘミセルロース、リグニンから構成される。パルプ中のリグ
ニン含有量は、特に限定されるものではないが、通常０～４０重量％程度、好ましくは０
～１０重量％程度である。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。
【００３２】
　植物の細胞壁の中では、幅４ｎｍ程のセルロースミクロフィブリル（シングルセルロー
スナノファイバー）が最小単位として存在する。これが、植物の基本骨格物質(基本エレ
メント)である。そして、このセルロースミクロフィブリルが集まって、植物の骨格を形
成している。本発明において、「セルロースナノファイバー」とは、植物繊維を含む材料
（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ものである。
【００３３】
　セルロースナノファイバーの製造方法（植物繊維を解繊する方法）としては、公知の方
法が採用でき、例えば、前記植物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、ないし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。
【００３４】
　解繊する工程において、分散媒として水を用いた場合には、別の溶媒としては、両親媒
性の溶媒を加えてもよい。例えば、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン系溶媒；メ
タノール、エタノール系のアルコール系溶媒；酢酸エチル等のエステル系溶媒；ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（NMP）、ジメチルホルムアミド（DMF）、ジメチルアセトアミド（DM
Ac）等の非プロトン性溶媒等が挙げられ、これらの溶媒は、単独で使用してもよく、２種
以上の混合溶媒として用いてもよい。これらの中で、アセトンが系中の水を除去しやすい
点、及びＣＮＦが非常に分散しやすい点から好ましい。
【００３５】
　前記解繊処理の方法としては、例えば、特開2011-213754号公報、特開2011-195738号公
報に記載された解繊方法等を用いることができる。
【００３６】
　セルロースナノファイバーの比表面積としては、５０～３００ｍ２／ｇ程度が好ましく
、７０～２５０ｍ２／ｇ程度がより好ましく、１００～２００ｍ２／ｇ程度がさらに好ま
しい。セルロースナノファイバーの比表面積を高くすることで樹脂組成物の強度が向上す
るため、好ましい。また、比表面積が極端に高いと樹脂中での凝集が起こりやすくなり、
目的とする高強度材料が得られないことがある。そのため、セルロースナノファイバーの
比表面積は上記の範囲とすることが好ましい。また、セルロースナノファイバーの比表面
積が大きいと、セルロースナノファイバーに対してジアリルアミン由来の構成単位からな
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るカチオンポリマー化合物によるカチオン変性を効率よく行うことができる。
【００３７】
　セルロースナノファイバーの平均繊維径は、３μｍ以下程度が好ましく、０．０１～３
μｍ程度がより好ましい。また、平均繊維径が１０～２００ｎｍ程度、好ましくは１０～
１５０ｎｍ程度、特に好ましくは１０～１００ｎｍ程度のセルロースナノファイバーを使
用することもできる。また、セルロースナノファイバーの平均繊維長は、５～３０００μ
ｍが好ましい。尚、セルロースナノファイバーの繊維径の平均値（平均繊維径）は、電子
顕微鏡の視野内の変性セルロースナノファイバーの少なくとも５０本以上について測定し
た時の平均値である。この様なセルロースナノファイバーとしては、ダイセル化学工業株
式会社製の「セリッシュ」がある。前記特性を有するセルロースナノファイバーを用いる
ことで、セルロースナノファイバーに対してジアリルアミン由来の構成単位からなるカチ
オンポリマー化合物によるカチオン変性を効率よく行うことができる。
【００３８】
　本発明のジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によってカチ
オン変性された変性セルロースナノファイバー（Ａ）は、セルロースナノファイバーの表
面に存在する水酸基の一部が、分子量の大きな嵩高い化合物であるジアリルアミン由来の
構成単位からなるカチオンポリマー化合物によって置換されているので、変性セルロース
ナノファイバー同士が、水素結合によって凝集することを抑制できる。また、ジアリルア
ミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物は、カチオン性化合物であるため、
変性セルロースナノファイバー同士の静電反発性を良好に得ることができる。その結果、
樹脂材料中に配合するフィラーとして、本発明の変性セルロースファイバー（Ａ）を用い
た場合、樹脂成分中での分散性が優れ、樹脂組成物の機械的強度等の物性を向上させるこ
とができる。
【００３９】
　ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物の好ましい態様は、下
記一般式（１）で表されるジアリルアミン塩酸塩：
【００４０】
【化１】

【００４１】
（式（１）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。）
及びエピクロルヒドリン：
【００４２】

【化２】

【００４３】
からなる重合物である。
【００４４】
　ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物の好ましい態様は、下
記一般式（２）：
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【００４５】
【化３】

【００４６】
（式（２）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。Ｘは、エポキシ－２，３－プロピ
ル基：
【００４７】
【化４】

【００４８】
又は、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル基：
【００４９】

【化５】

【００５０】
である。）
で表される重合物である。
【００５１】
　ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物の好ましい態様は、下
記一般式（３）：
【００５２】
【化６】

【００５３】
（式（３）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。）
で表される化合物である。
【００５４】
　一般式（１）～（３）で表される化合物のＲは、合成が工業的に可能であるという理由
から、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロアルキル基又は
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炭素数７～１０のアラルキル基であることが好ましい。炭素数７～１０のアラルキル基と
しては、ベンジル基（C6H5CH2-）、フェネチル基（C6H5CH2CH2-）等がある。更に合成に
掛かるコストが低いことから、メチル基が最も好ましい。
【００５５】
　一般式（２）、（３）で表される化合物（ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチ
オンポリマー化合物）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、変性セルロースナノファイバー同士
が、水素結合によって凝集することを抑制でき、変性セルロースナノファイバー同士の静
電反発性を良好に得ることができるという理由から、好ましくは０．１～５００万程度で
あり、より好ましくは１万～１００万程度であり、更に好ましくは２～８０万程度であり
、特に好ましくは２．５～６０万程度である。
【００５６】
　本発明の変性セルロースナノファイバーは、セルロースナノファイバーの一部の水酸基
が、前記ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物（例えば、前記
式（３）で表される化合物）のエピクロルヒドリン部と、共有結合することによりカチオ
ン変性されていることが好ましい。前記「共有結合」とは、原子同士で互いの電子を共有
することによって生じる化学結合をいう。
【００５７】
　セルロースナノファイバーの一部の水酸基が、前記ジアリルアミン由来の構成単位から
なるカチオンポリマー化合物のエピクロルヒドリン部と、共有結合することによりカチオ
ン変性されている構造の一例としては、以下の一般式（４）：
【００５８】

【化７】

【００５９】
（式（４）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。）
で表される構造が挙げられる。
【００６０】
　セルロースナノファイバーの一部の水酸基が、前記ジアリルアミン由来の構成単位から
なるカチオンポリマー化合物（例えば、前記式（３）で表される化合物）のエピクロルヒ
ドリン部と、共有結合することによりカチオン変性されていることで、樹脂中での分散性
が向上するという効果を得ることができる。
【００６１】
　尚、本発明の変性セルロースナノファイバー中では、セルロースナノファイバーの一部
の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物とがイオン吸
着しているものも含まれる。
【００６２】
　変性セルロースナノファイバー中の、ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオン
ポリマー化合物の含有量は、変性セルロースナノファイバー同士が、水素結合によって凝
集することを抑制でき、変性セルロースナノファイバー同士の静電反発性を良好に得るこ
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とができるという理由から、１～５０質量％程度が好ましく、１～２０質量％程度がより
好ましく、１．５～２０質量％程度が更に好ましく、２～１０質量％程度が特に好ましい
。前記「含有量」とは、セルロースナノファイバーの一部の水酸基が、ジアリルアミン由
来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物（例えば、前記式（３）で表される化合物
）のエピクロルヒドリン部と、共有結合することにより含まれる量（共有結合量）であり
、変性セルロースナノファイバーにおいて、セルロースナノファイバーの一部の水酸基と
ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物とがイオン吸着すること
により含まれる量（イオン吸着量）が含まれていても良い。
【００６３】
　本発明の変性セルロースナノファイバーは、表面に存在する水酸基が分子量の大きな嵩
高い化合物であるジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によっ
て置換されているので、変性セルロースナノファイバー同士が、水素結合によって凝集す
ることを抑制できる。また、ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化
合物はカチオン性化合物であるため、変性セルロースナノファイバー同士の静電反発性を
良好に得ることができる。 
【００６４】
　２．変性セルロースナノファイバーの製造方法
　本発明の変性セルロースナノファイバーの製造方法は、セルロースナノファイバーの一
部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物とを反応さ
せることにより、セルロースナノファイバーをカチオン変性することを特徴とする。
【００６５】
　原料として用いられるセルロースファイバー及びジアリルアミン由来の構成単位からな
るカチオンポリマー化合物は、前記「１．変性セルロースナノファイバー」で記載したも
のを用いることができる。また、セルロースナノファイバーに対してジアリルアミン由来
の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によるカチオン変性を効率よく行うことがで
きるという理由から、比表面積が大きいセルロースナノファイバーを使用することが好ま
しい。
【００６６】
　本発明の変性セルロースナノファイバーの好ましい製造方法としては、セルロースナノ
ファイバーと、下記一般式（２）：
【００６７】
【化８】

【００６８】
（式（２）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。Ｘは、エポキシ－２，３－プロピ
ル基：
【００６９】

【化９】

【００７０】
又は、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル基：
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【００７１】
【化１０】

【００７２】
である。）
で表されるジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物とを反応させ
て、以下の一般式（４）：
【００７３】

【化１１】

【００７４】
（式（４）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。）
が一例として挙げられる変性セルロースナノファイバーを得るものである。
【００７５】
　前記一般式（２）で表されるジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー
化合物の好ましい態様は、下記一般式（３）：
【００７６】
【化１２】

【００７７】
（式（３）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数５～１０のシクロ
アルキル基又は炭素数７～１０のアラルキル基である。）
で表される化合物である。
【００７８】
　本発明の変性セルロースナノファイバーの製造方法は、アルカリ存在下で、セルロース
ナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマ
ー化合物（例えば、前記式（３）で表される化合物）のエピクロルヒドリン部とを共有結
合させることにより、セルロースナノファイバーをカチオン変性することが好ましい。セ
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ルロースナノファイバーとジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合
物との反応は、水酸化アルカリ金属等のアルカリと共に、水及び／又は炭素数１～４のア
ルコールの存在下に行うことが好ましい。
【００７９】
　触媒となるアルカリとしては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化マグネシウ
ム、水酸化カルシウム等の水酸化アルカリ金属が好ましく使用できる。
【００８０】
　また、水は、水道水、精製水、イオン交換水、純水、工業用水等を好ましく使用するこ
とができる。更に、炭素数１～４のアルコールとしては、具体的にはメタノール、エタノ
ール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノール等を好ましく
使用することができる。水と炭素数１～４のアルコールは、夫々単独で使用でき、混合し
て使用しても良い。水と炭素数１～４のアルコールとを混合して使用する場合、その組成
比は適宜調整される。
【００８１】
　上記、アルカリ存在下で、セルロースナノファイバーとジアリルアミン由来の構成単位
からなるカチオンポリマー化合物とを反応させることにより、良好に、セルロースナノフ
ァイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合
物（例えば、前記式（３）で表される化合物）のエピクロルヒドリン部とを共有結合させ
ることにより、セルロースナノファイバーをカチオン変性することができる。
【００８２】
　セルロースナノファイバーに対するジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポ
リマー化合物の使用割合は、変性セルロースナノファイバー中のジアリルアミン由来の構
成単位からなるカチオンポリマー化合物の含有量が上記１～５０質量％程度となる様に調
整すれば良く、セルロースナノファイバー１００質量部に対して、ジアリルアミン由来の
構成単位からなるカチオンポリマー化合物を、好ましくは３～２００質量部程度、より好
ましくは３～１００質量部程度、更に好ましくは５～４５質量部程度使用すれば良い。
【００８３】
　また、アルカリ（水酸化アルカリ金属等）の使用割合は、変性セルロースナノファイバ
ー中のジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物の含有量が上記１
～５０質量％程度となる様に調整すれば良く、セルロースナノファイバーを１００質量部
として、アルカリを、好ましくは１００～５００質量部程度、より好ましくは１００～３
００質量部程度、更に好ましくは１００～２００質量部程度使用すれば良い。
【００８４】
　更に、水及び／又は炭素数１～４のアルコールの使用割合は、セルロースナノファイバ
ーを１００質量部として、好ましくは３０００～５００００重量部程度、より好ましくは
３０００～１００００重量部程度、更に好ましくは５０００～１００００重量部程度であ
る。
【００８５】
　セルロースナノファイバーとジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー
化合物とを反応させる温度は、通常１０～９０℃程度、より好ましく２０～８０℃程度、
更に好ましくは３０～６０℃程度である。また、セルロース繊維を含有する材料と前記カ
チオン化剤とを作用（反応）させる時間は、通常１０分～１０時間程度、好ましくは３０
分～５時間程度、より好ましくは１～３時間程度である。また、反応を行う圧力は、特に
制限がなく、大気圧下で行えばよい。
【００８６】
　上記反応によって、良好にセルロースナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン
由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物（例えば、前記式（３）で表される化合
物）のエピクロルヒドリン部とを共有結合させることができる。
【００８７】
　また、カチオン変性された本発明の変性セルロースナノファイバーをそのまま樹脂材料



(12) JP 6012206 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

と混合しても良いが、前記カチオン変性を行った後、反応系中に残存する水酸化アルカリ
金属塩等の成分を鉱酸、有機酸等により中和してから樹脂材料との混合工程に供するのが
好ましい。更に、当該中和工程の他に、常法により洗浄、精製を行っても良い。
【００８８】
　本発明の変性セルロースナノファイバーの製造に用いるジアリルアミン由来の構成単位
からなるカチオンポリマー化合物は、繊維布帛関係の処理剤として使用されているもので
あり、コスト面、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。本発明のジア
リルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合物によって変性されたセルロー
スナノファイバーは、樹脂組成物の樹脂成分中で分散性の促進効果が高い。 
【００８９】
　３．樹脂組成物
　本発明の樹脂組成物は、変性セルロースナノファイバー（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）
を含む樹脂組成物を含む。
【００９０】
　変性セルロースファイバー（Ａ）としては、前記「１．変性セルロースナノファイバー
」又は前記「２．変性セルロースナノファイバーの製造方法」で得られる変性セルロース
ナノファイバーを用いることができる。
【００９１】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）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、ポリメタクリル酸メチル
、ポリアミド樹脂、ポリエステル、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、ナイロン樹脂、ビニルエーテル樹脂、ポリスルホン系
樹脂、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セルロース系樹脂等が挙
げられ、マトリックス材料として使用できる。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。前記熱可塑性樹脂の中でも、これまで
ウッドプラスチックとして、木粉などの木質材料との複合化の実績が多数あるポリプロピ
レン、ポリエチレン、ポリブテン、ポリスチレン等のポリオレフィンが好ましい。
【００９２】
　ＡＢＳ樹脂（アクリロニトリル、ブタジエン及びスチレンの共重合合成樹脂）は、その
一成分であるポリアクリロニトリルとセルロース系材料の相容性パラメーターが近接して
いることから相容性に優れるという理由から、マトリックス材料として好ましい。ポリ乳
酸（ＰＬＡ）は、これまでウッドプラスチックとして木粉などの木質材料との複合化の実
績が多数あることからマトリックス樹脂として好ましい。また、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系樹脂は，セルロース系材料との親和性が高いという理由
から、ポリアミド６（ＰＡ６、ε－カプロラクタムの開環重合体）、ポリアミド６６（Ｐ
Ａ６６、ポリヘキサメチレンアジポアミド）、ポリアミド１１（ＰＡ１１、ウンデカンラ
クタムを開環重縮合したポリアミド）、ポリアミド１２（ＰＡ１２、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。
【００９３】
　更に、構造部材として汎用性を有するポリプロピレン、ポリエチレン、ポリ乳酸、ポリ
アミド樹脂が好ましい。前記熱可塑性樹脂（Ｂ）としては、上記樹脂の中でも、ポリアミ
ド樹脂及び／又はＡＢＳ樹脂が好ましい。
【００９４】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）は、セルロースナノファイバーの凝集を低減できるという理由から
、平均粒子径が、好ましくは５０～５００μｍ程度、より好ましくは２０～１００μｍ程
度、更に好ましくは１～２０μｍ程度のものを使用することが好ましい。
【００９５】
　変性セルロースナノファイバー（Ａ）の含有量は、配合による力学的特性、耐熱性、表
面平滑性及び外観に優れるという理由から、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
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部程度が更に好ましい。
【００９６】
　また、上記樹脂組成物中に含まれる各成分に加え、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。
【００９７】
　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
もよいが、例えば、樹脂組成物中１０質量％程度以下が好ましく、５質量％程度以下がよ
り好ましい。
【００９８】
　本発明の樹脂組成物は、ジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマー化合
物によってカチオン変性された変性セルロースナノファイバーを含むので、変性セルロー
スナノファイバー同士が、水素結合によって凝集することを抑制でき、変性セルロースナ
ノファイバー同士の静電反発性を良好に得ることができる。よって、変性セルロースナノ
ファイバーと樹脂材料との混合工程において、変性セルロースナノファイバー同士の凝集
が抑制され、変性セルロースナノファイバーが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変性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物を得
ることができる。本発明の変性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物は、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。本発明の変性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物は、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。 
【００９９】
　４．樹脂組成物の製造方法
　本発明の樹脂組成物の製造方法は、
（１）セルロースナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からな
るカチオンポリマー化合物とを反応させることにより、セルロースナノファイバーをカチ
オン変性する工程、
（２）工程（１）によって得られた変性セルロースナノファイバー（Ａ）と熱可塑性樹脂
（Ｂ）とを混合する工程、
を含む。
【０１００】
　工程（１）は、前記「２．変性セルロースナノファイバーの製造方法」で記載した通り
である。工程（１）によって得られた変性セルロースナノファイバー（Ａ）は、工程（２
）において熱可塑性樹脂（Ｂ）と混合する。また、本発明では、当該混合工程を「複合化
」ともいう。
【０１０１】
　本発明の樹脂組成物の製造方法は、前記工程（１）が、アルカリ存在下で、セルロース
ナノファイバーの一部の水酸基とジアリルアミン由来の構成単位からなるカチオンポリマ
ー化合物（例えば、前記式（３）で表される化合物）のエピクロルヒドリン部とを共有結
合させることにより、セルロースナノファイバーをカチオン変性する工程（１ａ）である
ことが好ましい。工程（１ａ）については、前記「２．変性セルロースナノファイバーの
製造方法」で記載した通りである。
【０１０２】
　工程（２）において、変性セルロースナノファイバー（Ａ）の配合量としては、前記「
３．樹脂組成物」で記載した、樹脂組成物に含まれる変性セルロースナノファイバー（Ａ
）の含有量となる様に調整すれば良く、当該含有量と同等の配合量を配合すれば良い。
【０１０３】
　また、工程（２）において、前記熱可塑性樹脂（Ｂ）は、ポリアミド樹脂及び／又はＡ
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ＢＳ樹脂であることが好ましい。
【０１０４】
　工程（２）において、混合する温度（複合化温度）は、好ましくは６０～２５０℃程度
、より好ましくは８０～２３０℃程度、更に好ましくは１２０～～２００℃程度である。
マトリックス樹脂材料の一般的な成形加工温度以上において変性セルロースナノファイバ
ー（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）とを均一に混合することにより、複合化することができる
。
【０１０５】
　工程（２）において、任意の添加剤を配合してもよい。添加剤としては、前記「３．樹
脂組成物」で記載したものを用いることができる。
【０１０６】
　工程（２）の混合工程において、熱可塑性樹脂（Ｂ）中に変性セルロースナノファイバ
ー（Ａ）を均一に分散させることができるという点から、分散媒中に分散させて、混合し
てもよい。分散媒としては、例えば、水；塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素等の
ハロゲン化溶媒；アセトン、メチルエチルケトン（MEK）等のケトン系溶媒；テトラヒド
ロフラン（THF）、エチレングリコール、プロピレングリコール、ポリエチレングリコー
ル等のエーテル類のジメチル、ジエチル化物等のエーテル系溶媒；ジメチルホルムアミド
、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド系溶媒、ヘキサン、ヘプタン
、ベンゼン、トルエン等の非極性溶媒、又はこれらの混合溶媒等が挙げられる。また、ポ
リオレフィン等の熱可塑性樹脂（Ｂ）を良好に分散させることができるという理由から、
キシレン、テトラリンを使用することが好ましく、特にキシレンを使用することが好まし
い。
【０１０７】
　変性セルロースナノファイバー（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）、その他の任意の添加剤と
を混合する方法としては、特に限定されないが、ミキサー、ブレンダー、単軸スクリュー
混練機、二軸スクリュー混練機、ニーダー、ラボプラストミル、ホモジナイザー、高速ホ
モジナイザー、高圧ホモジナイザー、遊星攪拌装置、３本ロール等の混合又は攪拌できる
装置で混合、攪拌する方法が挙げられる。
【０１０８】
　本発明の樹脂組成物は、所望の形状に成形され、成形材料として用いることができる。
【０１０９】
　変性セルロースナノファイバーと樹脂材料との混合工程において、変性セルロースナノ
ファイバー同士の凝集が起こらず、変性セルロースナノファイバー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、外観等に優れた変性セルロースナノファ
イバー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、セルロースナノファイバーの凝
集塊が発生せず、表面平滑性及び外観に優れる。 
【０１１０】
　５．成形材料及び成形体
　本発明は、前記の樹脂組成物を用いた成形材料にも関する。
【０１１１】
　前記樹脂組成物は、所望の形状に成形され成形材料として用いることができる。成形材
料の形状としては、例えば、シート、ペレット、粉末等が挙げられる。これらの形状を有
する成形材料は、例えば金型成形、射出成形、押出成形、中空成形、発泡成形等を用いて
得られる。
【０１１２】
　更に本発明は、前記成形材料を成形してなる成形体にも関する。成形の条件は樹脂の成
形条件を必要に応じて適宜調整して適用すればよい。
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【０１１３】
　本発明の成形体は、セルロースナノファイバー含有樹脂成形物が使用されていた繊維強
化プラスチック分野に加え、より高い機械強度（引っ張り強度等）が要求される分野にも
使用できる。例えば、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。
【０１１４】
　本発明の変性セルロースナノファイバーを含む樹脂組成物から得られる最終成形品は、
セルロースナノファイバーの凝集塊が発生せず、表面平滑性及び外観に優れる。
【０１１５】
　本発明の変性セルロースナノファイバーは、製紙関連の技術分野においては新規な変性
セルロースナノファイバーを提供することができ、化学関連の技術分野においては前記変
性セルロースナノファイバーを含む新規な樹脂組成物を提供することができ、自動車関連
産業においては、前記樹脂組成物から調製した新規な成形加工品及び組み立て品を提供す
ることができる。 
＜実施例＞
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
【０１１６】
　（１）各種カチオン変性処理剤によるＣＮＦのカチオン変性処理１
　実施例１
　１．カチオン変性処理剤によるＣＮＦのカチオン変性処理
　表１に示すカチオン変性処理剤によりセルロースナノファイバー（ＣＮＦ）のカチオン
変性処理を行った。使用したＣＮＦは、ダイセル化学工業株式会社製の「セリッシュ（KY
100G）」である。セリッシュ（KY100G）は、コットンリンター等を由来原料として、高剪
断力、高衝撃力を作用させることによって、高度に裂解・微細化した、平均繊維径１０ｎ
ｍ～１０μｍ、平均繊維長０．４～０．５ｍｍのＣＮＦである。 
【０１１７】
【表１】

【０１１８】
　表１中、「反応型」とは、カチオン変性処理剤に反応部位があり、ＣＮＦの水酸基と共
有結合できる化合物である。「非反応型」とは、カチオン変性処理剤に反応部位がなく、
ＣＮＦの水酸基と共有結合できない化合物であり、ＣＮＦとイオン吸着するものである。
【０１１９】
　次に、アルカリ有の条件下において、ＣＮＦとカチオン変性処理剤とを反応若しくは吸
着させた。表２にアルカリを使用した場合の処理スキームを示す。アルカリ存在下で、セ
ルロースナノファイバーとメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物
とを反応させることにより、良好に、セルロースナノファイバーの一部の水酸基とメチル
ジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物のエピクロルヒドリン部とを共有
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【０１２０】
【表２】

【０１２１】
　２．ＣＮＦのカチオン化ポリマー定着量
　微量全窒素分析装置を用いて窒素量（Ｎ量）を測定し、セルロースナノファイバー（Ｃ
ＮＦ）へのカチオン変性剤の定着量を算出した。その結果を表３に定着量を示した。 
【０１２２】

【表３】

【０１２３】
　尚、試料No.Tr6、Tr7、Tr10は、アルカリ処理を施していない試料であり、イオン吸着
による定着量を示す。また、試料No.Tr1、Tr2は、反応型のカチオン変性処理剤を用い、
アルカリ処理を施した試料であり、イオン吸着及び共有結合による定着量を示す。試料No
.Tr5は、非反応型のカチオン変性処理剤を用いた試料であり、イオン吸着による定着量を
示す。カチオン変性処理剤としてメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性
重合物を使用したTr1、Tr2が、高いカチオン変性処理剤定着量を示した。 
【０１２４】
　３．樹脂組成物の作製
　カチオン化ポリマー処理したセルロースナノファイバー（ＣＮＦ）とポリアミド１１（
PA11）との複合化を行った。複合化のスキームを表４に示した。 
【０１２５】
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【表４】

【０１２６】
　下記表５及び６に作製した複合材料の組成を示した。
【０１２７】
　未処理ＣＮＦ又はカチオン変性処理剤による処理ＣＮＦの添加量を、５質量％（熱可塑
性樹脂１００質量部に対して変性ＣＮＦは５．６質量部に相当する）（表５）及び１０質
量％（熱可塑性樹脂１００質量部に対して変性ＣＮＦは１１．１質量部に相当する）（表
６）とした。 
【０１２８】
【表５】

【０１２９】
【表６】

【０１３０】
　４．評価方法
　曲げ試験、Izod衝撃試験及び荷重たわみ温度（HDT）試験を行った。試験条件を表７に
示す。 
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【表７】

【０１３２】
　５．評価結果及び考察
　試験結果（力学的特性及びＨＤＴ（ＮＢはNot Break）の一覧を表８に示す。
【０１３３】
　曲げ試験では、マトリックスに未処理ＣＮＦを５質量％添加することにより弾性率及び
強度が向上し、更にカチオン変性処理ＣＮＦを添加した材料において、未処理ＣＮＦ添加
材料（ブランク５試料）よりも曲げ特性が向上した。
【０１３４】
　Izod衝撃試験では、マトリックスにカチオン変性処理したＣＮＦを添加した場合は、低
下度合いが抑えられ、耐衝撃性を良好に維持することができた。メチルジアリルアミン塩
酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物を用いたPat1は、ブランク５試料に比べて、2.75J-
Nが高い値を示し、5.5J-RはＮＢであった。
【０１３５】
　ＨＤＴ試験では、0.45MPa及び1.8MPaともに、カチオン変性処理を行ったＣＮＦを５質
量％添加することで向上した。Pat1、Pat2は、ブランク５試料に比べてＨＤＴ試験の0.45
MPa応力下、1.8MPa応力下での試験において、向上した。
【０１３６】
　Pat11、Pat12は、カチオン変性処理ＣＮＦを添加することで、曲げ特性が大きく向上し
た（曲げ試験）。Pat11、Pat12は、耐衝撃性も向上した（Izod衝撃試験）。Pat11、Pat12
は、ＨＤＴ試験の1.8MPa応力下での試験において、数十℃の大きな向上が見られた。
【０１３７】
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【表８】

【０１３８】
　（２）各種カチオン変性処理剤によるＣＮＦのカチオン変性処理２
　実施例２
　高圧ホモジナイザーにより解繊された含水セルロースナノファイバー（ＣＮＦ）を固形
分２質量％となるように蒸留水に加え撹拌した。次に分子量約３万のメチルジアリルアミ
ン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物をＣＮＦ固形分１００質量部に対して５、１０
、３０又は５０質量部、及び各々に苛性ソーダ（NaOH）をＣＮＦ１００質量部に対して１
５０質量部添加し、４０℃において一時間撹拌した。反応後のスラリーを塩酸により中和
、水洗し、カチオン変性セルロースナノファイバー（変性ＣＮＦ）を得た。
【０１３９】
　得られた変性ＣＮＦの全窒素量を測定し、変性ＣＮＦ中のメチルジアリルアミン塩酸塩
・エピクロルヒドリン変性重合物の質量％を測定した。結果を下記表９に示す。
【０１４０】
　メチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が５～３０質量
％までは、変性ＣＮＦ中のメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物
の質量が増加し、それ以降の添加量５０質量％まではほぼ一定となった。
【０１４１】
　次に、これら変性ＣＮＦ１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％のポリアミド１１
（PA11、アルケマ社製リルサンBESNO）（ＰＡ１１　１００質量部に対して、変性ＣＮＦ
　１１．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合化し
た。射出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１４２】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験及び荷重たわみ温度測定を行った。
尚Izod衝撃試験は，2.75J-N試験（ノッチ挿入面側を打撃し、ノッチ先端より破壊開始す
る試験）及び5.5J-R試験（ノッチ挿入面と反対面を打撃し、成形体表面より破壊開始する
試験）を実施した。得られた曲げ弾性率、曲げ強度、Izod衝撃強度及び荷重たわみ温度を
下記表１０に示す。
【０１４３】
　使用したＣＮＦ、物性評価方法の詳細は次の通りである。
【０１４４】
　セルロースナノファイバー（ＣＮＦ）
　ダイセル化学工業株式会社製の「セリッシュ（KY100G）」を使用した。セリッシュ（KY
100G）は、コットンリンター等を由来原料として、高剪断力、高衝撃力を作用させること
によって、高度に裂解・微細化した、繊維径１０ｎｍ～１０μｍ、平均繊維長０．４～０
．５ｍｍのＣＮＦである。また、その他の実施例及び比較例においてもセリッシュを使用
した。
【０１４５】
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　特性評価方法
　曲げ試験（JIS K-7171）：幅10mm、厚さ4mm、長さ80mmの射出成形体を支点間距離64mm
、曲げ速度10mm/minにて3点曲げを行った。
【０１４６】
　Izod衝撃試験（JIS K-7110）：曲げ試験と同じ射出成形体に2mmのノッチを挿入しハン
マー容量2.75Jにてノッチ挿入面を打撃する試験（2.75J-N）、及びハンマー容量5.5Ｊに
てノッチ挿入面と反対側を打撃する試験（5.5J-R）を実施した。前者ではノッチからき裂
が進展、後者ではノッチの無い成形体表面からき裂が進展する。何れもエッジワイズ試験
である。
【０１４７】
　荷重たわみ温度試験（JIS K-7191）：30℃のシリコンバスに試験片を浸し，低荷重試験
では曲げ応力を0.45MPa，高荷重試験では1.8MPaとし，120℃/時間にて昇温し，曲げたわ
み量が0.34mmとなった温度を荷重たわみ温度とした。 
【０１４８】

【表９】

【０１４９】

【表１０】

【０１５０】
　曲げ特性は、メチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が
変化しても、良好に維持できた。Izod衝撃強度5.5J-Rは、メチルジアリルアミン塩酸塩・
エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が多くなるほど向上した。荷重たわみ温度は、メ
チルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が変化しても、良好
に維持できた。 
【０１５１】
　実施例３
　高圧ホモジナイザーにより解繊された含水ＣＮＦを固形分２質量％となるように蒸留水
に加え撹拌した。次に分子量約５０万のメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリ
ン変性重合物をＣＮＦ固形分１００質量部に対して５、１０、３０又は５０質量部、及び
各々に苛性ソーダ（NaOH）をＣＮＦ１００質量部に対して１５０質量部添加し、４０℃に
おいて一時間撹拌した。反応後のスラリーを塩酸により中和、水洗し、カチオン変性ＣＮ
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Ｆを得た。
【０１５２】
　得られた変性ＣＮＦの全窒素量を測定し、変性ＣＮＦ中のメチルジアリルアミン塩酸塩
・エピクロルヒドリン変性重合物の質量％を測定した。結果を下記表１１に示す。
【０１５３】
　メチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が５～３０質量
％までは、変性ＣＮＦ中のメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物
の質量が増加し、それ以降の添加量５０質量％まではほぼ一定となった。
【０１５４】
　次に、これら変性ＣＮＦ１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％のポリアミド１１
（PA11、アルケマ社製リルサンBESNO）（ＰＡ１１　１００質量部に対して、変性ＣＮＦ
　１１．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合化し
た。射出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１５５】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験（2.75J-N試験、5.5J-R試験）、荷
重たわみ温度測定を行った。得られた曲げ弾性率、曲げ強度、Izod衝撃強度及び荷重たわ
み温度を下記表１２に示す。 
【０１５６】
【表１１】

【０１５７】
【表１２】

【０１５８】
　曲げ特性は、メチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が
変化しても、良好に維持できた。Izod衝撃強度5.5J-Rは、メチルジアリルアミン塩酸塩・
エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が多くなるほど向上した。荷重たわみ温度は、メ
チルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が変化しても、良好
に維持できた。 
【０１５９】
　比較例１
　高圧ホモジナイザーにより解繊されたＣＮＦ　１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質
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量％のポリアミド１１（アルケマ社製リルサンBESNO）（PA11　１００質量部に対して、
ＣＮＦ　１１．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複
合化した。射出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１６０】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験（2.75J-N試験、5.5J-R試験）、荷
重たわみ温度測定を行った。
【０１６１】
　曲げ弾性率は1890MPa、曲げ強度は67.4MPa、Izod衝撃強度は、2.75J-Nが3.88kJ/m2、5.
5J-Rが54.8kJ/m2であった。また荷重たわみ温度は、低荷重(0.45MPa)が160.4℃、高荷重(
1.8MPa)が65.9℃であった。 
【０１６２】
　比較例２
　高圧ホモジナイザーにより解繊された含水ＣＮＦを固形分２質量％となるように蒸留水
に加え撹拌した。次に分子量約５０万のＣＮＦの水酸基と反応性を持たないポリアミン・
エピクロルヒドリン変性重合物（TND127）：
【０１６３】
【化１３】

【０１６４】
をＣＮＦ固形分１００質量部に対して３０質量部、及び苛性ソーダ（NaOH）をＣＮＦ１０
０質量部に対して１５０質量部添加し、４０℃において一時間撹拌した。反応後スラリー
を塩酸により中和、洗浄し、変性ＣＮＦを得た。
【０１６５】
　得られた変性ＣＮＦの全窒素量を測定し反応量を算出したところ、変性ＣＮＦ中の１．
４質量％がポリアミン・エピクロルヒドリン変性重合物であった。この変性ＣＮＦ　１０
質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％のポリアミド１１（ＰＡ１１、アルケマ社製リル
サンBESNO）（PA11　１００質量部に対して、変性ＣＮＦ　１１．１質量部）を設定温度
１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合化した。射出成形機を用いて、複合
材料を射出成形体へ加工した。
【０１６６】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験（2.75J-N試験、5.5J-R試験）、荷
重たわみ温度測定を行った。
【０１６７】
　曲げ弾性率は1780MPa、曲げ強度は65.8MPa、Izod衝撃強度は、2.75J-Nが3.62kJ/m2、5.
5J-Rが51.1kJ/m2であった。また荷重たわみ温度は、低荷重(0.45MPa)が160.3℃、高荷重(
1.8MPa)が64.7℃であった。 
【０１６８】
　参考例
　高圧ホモジナイザーにより解繊された含水ＣＮＦを固形分２質量％となるように蒸留水
に加え撹拌した。次にグリシジルトリメチルアンモニウムクロライド：
【０１６９】
【化１４】

【０１７０】
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をＣＮＦ固形分１００質量部に対して３００質量部、及び苛性ソーダ（NaOH）を全蒸留水
量１００質量部に対して５５質量部添加し、８０℃において一時間撹拌した。反応後スラ
リーを塩酸により中和、洗浄し、変性ＣＮＦを得た。
【０１７１】
　この変性ＣＮＦ　１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％のポリアミド１１（ＰＡ
１１、アルケマ社製リルサンBESNO）（PA11　１００質量部に対して、変性ＣＮＦ　１１
．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合化した。射
出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１７２】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験（2.75J-N試験、5.5J-R試験）、荷
重たわみ温度測定を行った。
【０１７３】
　曲げ弾性率は1820MPa、曲げ強度は66.3MPa、Izod衝撃強度は、2.75J-Nが4.23kJ/m2、5.
5J-Rが52.3kJ/m2であった。また荷重たわみ温度は、低荷重(0.45MPa)が157.4℃、高荷重(
1.8MPa)が62.3℃であった。 
【０１７４】
　実施例４
　実施例１と同様に、分子量約３万のメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン
変性重合物をＣＮＦ固形分１００質量部に対して５又は３０質量部添加して、及び各々に
苛性ソーダ（NaOH）をＣＮＦ１００質量部に対して１５０質量部添加し、変性ＣＮＦを作
製した（表１３）。得られた変性ＣＮＦ　１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％の
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体（ＡＢＳ樹脂、日本エイアンドエル株
式会社製クララスチックS3716）（ＡＢＳ樹脂１００質量部に対して、変性ＣＮＦ　１１
．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合化した。射
出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１７５】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験（2.75J-N試験、5.5J-R試験）、荷
重たわみ温度測定を行った。得られた曲げ弾性率、曲げ強度、Izod衝撃強度及び荷重たわ
み温度を下記表１４に示す。 
【０１７６】
【表１３】

【０１７７】
【表１４】

【０１７８】
　曲げ特性は、メチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が
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変化しても、良好に維持できた。Izod衝撃強度5.5J-Rは、メチルジアリルアミン塩酸塩・
エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が多くなるほど向上した。荷重たわみ温度は、メ
チルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物の添加量が変化しても、良好
に維持できた。 
【０１７９】
　比較例３
　高圧ホモジナイザーにより解繊されたＣＮＦ　１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質
量%のABS樹脂（日本エイアンドエル株式会社製クララスチックS3716）（ABS樹脂１００質
量部に対して、ＣＮＦ　１１．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押
出機を用いて複合化した。射出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１８０】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験（2.75J-N試験、5.5J-R試験）、荷
重たわみ温度測定を行った。
【０１８１】
　曲げ弾性率は2690MPa、曲げ強度は74.3MPa、Izod衝撃強度は、2.75J-Nが3.24kJ/m2、5.
5J-Rが12.1kJ/m2であった。また荷重たわみ温度は、低荷重(0.45MPa)が107.8℃、高荷重(
1.8MPa)が105.4℃であった。 
【０１８２】
　評価結果の考察
　実施例２及び３は、曲げ弾性率、曲げ強度、Izod衝撃強度及び荷重たわみ温度において
優れた特性を示した。またメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物
の添加量によって、曲げ特性及び耐衝撃性を任意に変化させられることが確認できた。尚
、ナイロン１１のみの成形体の物性は、曲げ弾性率1160MPa、曲げ強度49.6MPa、Izod衝撃
強度2.75J-Nは8.04kJ/m2、5.5kJ-Rは破壊せず、荷重たわみ温度は、低荷重(0.45MPa)が11
1.4℃、高荷重(1.8MPa)が47.1℃であった。
【０１８３】
　比較例１は、カチオン変性処理しなかったＣＮＦにより強化した熱可塑性樹脂組成物で
あり、実施例１及び２の変性ＣＮＦ添加熱可塑性樹脂組成物よりも全ての評価項目におい
て劣っていた。
【０１８４】
　比較例２は、実施例３で使用したカチオン化ポリマーと同等の分子量で、ＣＮＦの水酸
基と反応性を持たないカチオン化ポリマーにより処理したＣＮＦによる強化熱可塑性樹脂
組成物である。実施例３の変性ＣＮＦ添加熱可塑性樹脂組成物よりも低い特性であった。
【０１８５】
　参考例は、先行文献である特開2011-162608号公報に示されたカチオン性モノマーをＣ
ＮＦの水酸基に共有結合させカチオン性を付与したＣＮＦによる強化熱可塑性樹脂組成物
である。実施例２及び３の変性ＣＮＦ添加熱可塑性樹脂組成物に比べると、物性が十分で
はなかった。
【０１８６】
　実施例４は、実施例２において用いたメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリ
ン変性重合物によりカチオン化されたＣＮＦをＡＢＳに添加したカチオン化ＣＮＦ強化熱
可塑性樹脂組成物であり、曲げ弾性率及び曲げ強度において優れた特性を示した。尚、用
いているＡＢＳ樹脂のみの成形体の物性は、曲げ弾性率2220MPa、曲げ強度69.4MPa、Izod
衝撃強度2.75J-Nは19.1kJ/m2、5.5kJ-Rは118 kJ/m2、荷重たわみ温度は、低荷重(0.45MPa
)が101.2℃、高荷重(1.8MPa)が105.3℃であった。
【０１８７】
　比較例３は、カチオン変性処理しなかったＣＮＦにより強化したＡＢＳ樹脂組成物であ
り、実施例４の変性ＣＮＦ添加熱可塑性樹脂組成物よりも曲げ弾性率及び曲げ強度が劣っ
ていた。 
【０１８８】
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　比較例４
　パルプ材料を用いて、実施例２と同様の手順によりをカチオン変性し、カチオン変性パ
ルプを作製した。
【０１８９】
　分子量約３万のメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物をカチオ
ン変性パルプのパルプ固形分１００質量部に対して３０質量部、及び苛性ソーダ（NaOH）
をパルプ固形分１００質量部に対して１５０質量部添加し、４０℃において一時間撹拌し
た。これら変性パルプ１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％のポリアミド１１（PA
11、アルケマ社製リルサンBESNO）（ＰＡ１１　１００質量部に対して、カチオン変性パ
ルプ　１１．１質量部）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合
化した。射出成形機を用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１９０】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験、荷重たわみ温度測定を行った。尚
Izod衝撃試験は，2.75J-N試験（ノッチ挿入面側を打撃し、ノッチ先端より破壊開始する
試験）及び5.5J-R試験（ノッチ挿入面と反対面を打撃し、成形体表面より破壊開始する試
験）を実施した。
【０１９１】
　得られた曲げ弾性率は1680MPa、曲げ強度は63.4MPa、Izod衝撃強度は2.75J-Nが4.05kJ/
m2、5.5J-Rが51.6kJ/m2、荷重たわみ温度は0.45MPaが160.7℃、1.8MPaが56.6℃であった
。
【０１９２】
　カチオン変性ＣＮＦを含む樹脂組成物と比べて、カチオン変性パルプを含む樹脂組成物
では、曲げ特性、Izod衝撃強度及び荷重たわみ温度が劣っていた。 
【０１９３】
　比較例５
　パルプ材料を用いて、実施例２と同様の手順によりをカチオン化変性し、カチオン変性
パルプを作製した。
【０１９４】
　分子量約３万のメチルジアリルアミン塩酸塩・エピクロルヒドリン変性重合物をカチオ
ン変性パルプのパルプ固形分１００質量部に対して３０質量部、及び苛性ソーダ（NaOH）
をパルプ固形分１００質量部に対して１５０質量部添加し、４０℃において一時間撹拌し
た。これら変性パルプ１０質量％と熱可塑性樹脂として９０質量％のアクリロニトリル－
ブタジエン－スチレン共重合体（ＡＢＳ樹脂、日本エイアンドエル株式会社製クララスチ
ックS3716）（ＡＢＳ樹脂１００質量部に対して、カチオン変性パルプ　１１．１質量部
）を設定温度１９０℃にて二軸スクリュー混練押出機を用いて複合化した。射出成形機を
用いて、複合材料を射出成形体へ加工した。
【０１９５】
　得られた成形体について、曲げ試験、Izod衝撃試験、荷重たわみ温度測定を行った。尚
Izod衝撃試験は，2.75J-N試験（ノッチ挿入面側を打撃し、ノッチ先端より破壊開始する
試験）及び5.5J-R試験（ノッチ挿入面と反対面を打撃し、成形体表面より破壊開始する試
験）を実施した。
【０１９６】
　得られた曲げ弾性率は2790MPa、曲げ強度は79.3MPaであった。
【０１９７】
　カチオン変性ＣＮＦを含む樹脂組成物と比べて、カチオン変性パルプを含む樹脂組成物
では、曲げ特性が劣っていた。
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