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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　繊維強化樹脂組成物であって、

　当該繊維強化樹脂組成物は、（A）化学修飾ミクロフィブリル化セルロース系繊維、（B

）無機フィラー及び（C）熱可塑性樹脂を含有し、

　前記（A）化学修飾ミクロフィブリル化セルロース系繊維及び前記（B）無機フィラーが

下記（ a）及び（b）の要件を満たす繊維強化樹脂組成物：

　（ a）（ A）化学修飾ミクロフィブリル化セルロース系繊維が、

　　下式（1）：

　　 (Lg)Cel l -O-R・・・・（1）

　　〔式中、 (Lg)Cel l -は、セルロース系高分子中のセルロース、ホロセルロース及び／

又はリグノセルロースを構成する多糖及びリグニンから水酸基を除いた残基を示す。

　　式中、 -O-Rは、セルロース系高分子中のセルロース、ホロセルロース及び／又はリグ

ノセルロースを構成する多糖及びリグニン中の一部の水酸基の水素原子が置換基Rにより

置換されていることを示す。

　　式中、Rは、炭素数2～ 4のアシル基、 -(CH 2 ) n - 1COOH、及び -(CH 2 ) n - 1COO
-
X

+
からなる

群から選ばれる1種又は2種以上を示し、nは 2～ 4の整数を示す。前記COO
-
X

+
は、カルボキ

シ基が無機又は有機塩の状態になった基を示す。〕

　で表される化学修飾セルロース系高分子で構成される繊維のミクロフィブリル化繊維で

ある。
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　 （ b） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ

ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る

群 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。

【 請 求 項 ２ 】

　 前 記 （ a） 要 件 の 式 （ 1） に お け る Rが 、 ア セ チ ル 基 、 プ ロ ピ オ ニ ル 基 、 カ ル ボ キ シ メ チ

ル 基 、 カ ル ボ キ シ メ チ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ キ シ エ チ ル 基 、 又 は カ ル ボ キ シ エ チ ル 基 の 塩 で あ

る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 請 求 項 ３ 】

　 前 記 （ a） 要 件 の 式 （ 1） に お け る Rが 、 ア セ チ ル 基 で あ る 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 繊 維

強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 請 求 項 ４ 】

　 前 記 （ b） 要 件 の （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 又 は 炭 素 繊 維 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ３

の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 請 求 項 ５ 】

　 前 記 （ a） 要 件 の 式 （ 1） に お け る (Lg)Cell-が 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び

リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂

組 成 物 。

【 請 求 項 ６ 】

　 前 記 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 が 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 、 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル 、 芳 香

族 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ ア セ タ ー ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス チ レ ン 、 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 － ABSア ロ イ （ PC-ABSア

ロ イ ） 及 び 変 性 ポ リ フ ェ ニ レ ン エ ー テ ル （ m-PPE） か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種

の 樹 脂 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 請 求 項 ７ 】

　 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 か ら な る 成 形 体 。

【 請 求 項 ８ 】

　 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

　 （ i） 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 及 び -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
か ら な る

群 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ

シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩 の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、

　 （ ii） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 、 及 び

　 （ iii） （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂

を 溶 融 混 練 す る こ と で 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機

フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

　 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

前 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ９ 】

　 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

　 工 程 （ 1） ：

　 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／
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又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 及 び -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
か ら な る

群 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ

シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩 の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、 及 び

　 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 混 練 す る 工 程 、 及 び

　 工 程 （ 2） ：

　 前 記 工 程 （ 1） で 得 ら れ た 混 練 物 と 、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と 熱 可 塑 性 樹 脂 と を 含 む 樹 脂 組

成 物 と を 溶 融 混 練 す る 工 程

を 含 む 方 法 に よ り 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機 フ ィ

ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、 　 前

記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 前 記

（ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 、 繊 維 強 化 成 形 体 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 更 に 詳 細 に は 、 本 発 明 は 、 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 無 機 フ ィ ラ ー を 含 有 す る 繊 維 強 化 熱 可

塑 性 樹 脂 組 成 物 、 そ の 成 形 体 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 地 球 環 境 の 維 持 又 は 改 善 の た め に 、 力 学 特 性 及 び 機 能 性 が 確 保 さ れ る と 同 時 に 、 製 造 、

使 用 及 び 廃 棄 時 に 人 及 び 環 境 に 負 荷 の 少 な い 素 材 の 開 発 が 要 望 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 金 属 材 料 に 比 べ て 製 造 時 の エ ネ ル ギ ー 負 荷 が 小 さ く ま た 軽 量 で

あ る こ と か ら 、 金 属 材 料 に 代 え て 自 動 車 部 品 、 航 空 機 内 部 品 、 家 庭 用 機 器 、 建 設 材 料 等 の

広 い 分 野 で 使 用 さ れ て き た 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 自 動 車 業 界 で は 、 地 球 温 暖 化 対 策 （ 炭 酸 ガ ス 対 策 ） 、 内 燃 エ ン ジ ン 搭 載 車 の 燃 費 向 上 対

策 、 ハ イ ブ リ ッ ド 車 並 び に 電 池 搭 載 車 の エ ネ ル ギ ー 効 率 向 上 等 の た め に 、 車 体 の 軽 量 化 が

急 務 で あ る 。 自 動 車 業 界 で は 、 従 来 の 鉄 鋼 製 構 造 体 か ら 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 製 の 構 造 体 へ

の 代 替 が 加 速 化 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 こ の よ う な 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に 使 用 さ れ る マ ト リ ク ス 樹 脂 に つ い て は 、 種 々 の 樹 脂 の

中 で も 熱 可 塑 性 樹 脂 が 、 生 産 性 及 び 汎 用 性 に 優 れ る こ と か ら そ の 利 用 が 注 目 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 成 形 法 と し て 、 射 出 成 形 法 、 プ レ ス 成 形 法 、 RT M(Resin Transfer

 Molding)法 、 オ ー ト ク レ ー ブ 法 、 プ リ プ レ グ 法 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ の 中 で も 射 出 成 形 法

は 、 成 形 速 度 が 高 い (生 産 性 が 高 い )こ と か ら 成 形 工 程 に お け る コ ス ト が 低 く 、 ま た 複 雑 な

形 状 の 成 形 が 容 易 で あ る こ と か ら 、 生 産 性 及 び 製 造 コ ス ト の 点 で 優 れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 こ の よ う な 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 構 造 体 (成 形 体 )に 用 い る 繊 維 に は 、 構 造 体 (成 形 体 )の

高 剛 性 、 高 強 度 及 び 耐 衝 撃 性 等 の 性 能 が 要 求 さ れ る こ と か ら 、 ガ ラ ス 繊 維 （ GF） 、 炭 素 繊

維 （ CF） 等 が 幅 広 く 適 用 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 繊 維

は 、 製 造 時 に 多 大 な エ ネ ル ギ ー を 消 費 す る こ と に 加 え て 、 廃 棄 及 び リ サ イ ク ル シ ス テ ム が

未 だ 充 分 に は 確 立 さ れ て い な い 。
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【 ０ ０ ０ ９ 】

　 そ こ で 、 更 に 構 造 体 の 軽 量 化 も 考 え て 、 こ れ ら の 無 機 繊 維 よ り も 比 重 の 小 さ な 天 然 繊 維

を 用 い た 天 然 繊 維 強 化 樹 脂 、 無 機 繊 維 と 天 然 繊 維 と を 併 用 し た 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 等 が 提

案 さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 特 許 文 献 １ に は 、 微 細 セ ル ロ ー ス 繊 維 又 は ガ ラ ス 繊 維 を 含 有 す る 樹 脂 組 成 物 が 開 示 さ れ

て い る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 特 許 文 献 ２ に は 、 炭 素 繊 維 及 び 樹 脂 を 含 む 複 合 樹 脂 組 成 物 が 開 示 さ れ 、 更 に 木 材 繊 維 、

木 綿 等 の 天 然 繊 維 を 複 合 し て も よ い こ と が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 特 許 文 献 ３ に は 、 ガ ラ ス 繊 維 、 セ ル ロ ー ス 及 び 熱 可 塑 性 樹 脂 か ら な る 組 成 物 が 開 示 さ れ

て い る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 特 許 文 献 ４ に は 、 熱 可 塑 性 樹 脂 と 、 ガ ラ ス 繊 維 1～ 6重 量 %と 、 繊 維 長 が 0.3m m以 下 の 植 物

繊 維 10～ 40重 量 %と を 含 有 す る 樹 脂 成 形 体 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 特 許 文 献 ５ に は 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 、 及 び ガ ラ ス 繊 維 に 加 え て 、 粒 度 が 約 2～ 500μ mの 木

粉 、 セ ル ロ ー ス 繊 維 、 金 属 粉 、 酸 化 物 等 の 群 か ら 選 択 さ れ る 充 填 剤 を 含 む 複 合 材 料 が 開 示

さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 特 許 文 献 ６ に は 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 繊 維 等 の 無 機 繊 維 、 ケ ナ フ 、 セ ル ロ ー ス 繊 維 等 の 植

物 系 繊 維 、 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル 繊 維 、 ポ リ イ ミ ド 繊 維 等 の 合 成 繊 維 か ら な る 群 か ら 選 ば

れ る 少 な く と も １ 種 の 繊 維 （ フ ィ ラ ー ） と 生 分 解 性 高 分 子 と を 混 練 し て な る 組 成 物 が 開 示

さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 特 許 文 献 ７ に は 、 炭 素 繊 維 、 ケ ナ フ 、 麻 、 セ ル ロ ー ス 系 の 植 物 繊 維 及 び バ イ オ マ ス 樹 脂

を 含 む 繊 維 強 化 樹 脂 成 形 体 が 開 示 さ れ 、 使 用 さ れ る 植 物 繊 維 の 平 均 直 径 は 5μ m～ 30μ mで

あ る こ と が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 特 許 文 献 ８ 及 び ９ に は 、 ポ リ ア ミ ド 11と 、 シ リ カ 、 ウ ォ ラ ス ト ナ イ ト 、 植 物 繊 維 、 ガ ラ

ス フ レ ー ク 、 ガ ラ ス 繊 維 、 及 び タ ル ク か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ た 少 な く と も １ 種 類 の 添 加

物 と か ら な る 植 物 系 樹 脂 含 有 組 成 物 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 上 記 特 許 文 献 １ ～ ９ は 、 ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 繊 維 と セ ル ロ ー ス 繊 維 （ 植 物 繊

維 ） と を 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に 使 用 で き る こ と を 開 示 し て い る 。 し か し な が ら 、 上 記 特 許

文 献 １ ～ ９ で は 、 ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 繊 維 と フ ィ ブ リ ル 化 さ れ た セ ル ロ ー ス 繊

維 （ フ ィ ブ リ ル 化 さ れ た 植 物 繊 維 ） と を 併 用 す る こ と に つ い て 具 体 的 に 記 載 さ れ て も い な

け れ ば 、 そ の 併 用 に よ り 奏 さ れ る 効 果 に つ い て も 記 載 さ れ て い な い 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 特 許 文 献 １ ０ に は 、 20～ 79質 量 %の 半 芳 香 族 ポ リ ア ミ ド 、 1～ 15質 量 %の 少 な く と も 1つ の

耐 衝 撃 性 改 良 剤 、 20～ 60質 量 %の 炭 素 繊 維 、 及 び 0～ 5質 量 %の 添 加 剤 （ ガ ラ ス 繊 維 、 鉱 物 粉

末 等 ） を 含 む 、 ポ リ ア ミ ド 成 形 用 組 成 物 が 開 示 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 特 許 文 献 １ ０

の 組 成 物 は 、 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 を 含 有 す る も の で は な い 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 特 許 文 献 １ １ に は 、 生 物 起 源 の 強 化 材 （ 植 物 繊 維 、 動 物 繊 維 、 生 物 起 源 の ポ リ マ ー 、 生

物 起 源 の 炭 素 繊 維 、 生 物 起 源 の カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 等 ） と 芳 香 族 ポ リ ア ミ ド と を 含 有 す

る 組 成 物 が 開 示 さ れ 、 植 物 繊 維 と し て セ ル ロ ー ス ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル を 使 用 し た 実 施 例 が 記

載 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 特 許 文 献 １ １ に は 、 無 機 繊 維 （ 炭 素 繊 維 又 は ガ ラ ス 繊 維 等

） と ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス と を 併 用 し た 組 成 物 は 記 載 さ れ て お ら ず 、 ま た 二 種 の
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繊 維 を 併 用 し た 場 合 の 効 果 に つ い て も 記 載 さ れ て い な い 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 特 許 文 献 １ ２ 及 び １ ３ に は 、 ガ ラ ス 繊 維 、 セ ル ロ ー ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 及 び そ の 組 み 合 わ

せ を 含 む エ ポ キ シ 樹 脂 組 成 物 が 開 示 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 特 許 文 献 １ ２ 及 び １ ３ に

記 載 さ れ て い る 発 明 は 、 セ ル ロ ー ス 繊 維 と し て 、 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 又 は 化 学

修 飾 セ ル ロ ー ス を 使 用 す る 技 術 で は な い 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 特 許 文 献 １ ４ は 、 発 明 者 の 中 に 本 発 明 者 が 含 ま れ る 特 許 で あ る 。 特 許 文 献 １ ４ に は 、 特

定 の 置 換 度 の カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 基 で 修 飾 さ れ た 、 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 繊 維 を

含 有 す る 、 繊 維 強 化 熱 硬 化 樹 脂 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 特 許 文 献 １ ５ は 、 発 明 者 の 中 に 本 発 明 者 が 含 ま れ る 特 許 で あ る 。 特 許 文 献 １ ５ に は 、 ア

セ チ ル 基 で 修 飾 さ れ た ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 繊 維 又 は ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 リ グ ノ

セ ル ロ ー ス 繊 維 を 含 有 す る 、 繊 維 強 化 熱 可 塑 性 樹 脂 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 し か し な が ら 、 特 許 文 献 １ ４ 及 び １ ５ に は 、 ガ ラ ス 繊 維 又 は 炭 素 繊 維 を 含 む 樹 脂 組 成 物

に つ い て 開 示 さ れ て い な い 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ２ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2013-181084号 公 報

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 2014-101459号 公 報

【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 2010-155970号 公 報

【 特 許 文 献 ４ 】 特 再 公 表 2013-183440号 公 報

【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 平 11-323036号 公 報

【 特 許 文 献 ６ 】 特 開 2005-138458号 公 報

【 特 許 文 献 ７ 】 特 再 公 表 2008-105225号 公 報

【 特 許 文 献 ８ 】 特 開 2011-236443号 公 報

【 特 許 文 献 ９ 】 特 再 公 表 2007-34905号 公 報

【 特 許 文 献 １ ０ 】 特 表 2016-538390号 公 報

【 特 許 文 献 １ １ 】 特 表 2012-509381号 公 報

【 特 許 文 献 １ ２ 】 特 表 2014-517126号 公 報

【 特 許 文 献 １ ３ 】 特 開 2014-118576号 公 報

【 特 許 文 献 １ ４ 】 特 許 第 5622412号 （ 特 開 2011-195738号 公 報 ）

【 特 許 文 献 １ ５ 】 特 許 第 6091589号 （ 特 開 2016-176052号 公 報 ）

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 上 記 の 各 文 献 に は （ 1） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 繊 維 又 は 化 学 修 飾 ミ ク

ロ フ ィ ブ リ ル 化 リ グ ノ セ ル ロ ー ス 繊 維 と （ 2） ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 繊 維 と を 含

有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に つ い て 開 示 さ れ て お ら ず 、 ま た 、 （ 1） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ

ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 繊 維 又 は 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 リ グ ノ セ ル ロ ー ス 繊 維 と （ 2）

ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 繊 維 と を 、 樹 脂 組 成 物 の 強 化 材 と し て 併 用 し た 場 合 の 効 果

に つ い て の 具 体 的 な 開 示 も な い 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 本 発 明 は 、 軽 量 で 、 且 つ 強 度 特 性 に 優 れ る 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 、 そ の 成 形 体 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 ２ ８ 】

　 本 発 明 の 目 的 は 、 （ A） 特 定 の 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無
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機 フ ィ ラ ー 、 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 、

並 び に そ の 成 形 体 、 並 び に そ れ ら の 製 造 方 法 に よ っ て 達 成 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 本 発 明 で 使 用 さ れ る 用 語 は 夫 々 、 次 の 意 味 を 有 す る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 「 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 」 は 、 セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ノ セ ル ロ ー ス か ら な

る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 類 の 高 分 子 を 意 味 し 、 一 般 式 「 (Lg)Cell-O H」 で 表 示 す る

。 こ こ で 、 「 (Lg)Cell-」 は 、 セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ノ セ ル ロ ー ス か ら な

る 高 分 子 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 類 の 高 分 子 を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸

基 を 除 い た 残 基 を 意 味 す る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 「 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 は 、 セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ノ セ ル ロ ー ス か ら な る

群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 類 の 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 を 意 味 す る 。 即 ち 、 本 発 明 で

言 う セ ル ロ ー ス 系 繊 維 と は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 「 (Lg)Cell-O H」 か ら な る 繊 維 を 意 味 す

る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 「 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 は 、 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化

さ れ た も の を 意 味 す る 。 以 下 、 「 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 を 「 MFC」 と 記

載 す る こ と も あ る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 「 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 は 、 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 を 構 成 す る 「 (Lg)Cell-O H」 中 の

セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中

の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 官 能 基 (R)に よ り 置 換 さ れ た 高 分 子 か ら な る 繊 維 を 意 味 す る

。 本 明 細 書 で は 「 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 を 「 (Lg)Cell-O-R」 と 表 記 す る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 「 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 は 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が ミ

ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 さ れ た 状 態 の 繊 維 を 意 味 す る 。 ま た 、 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系

繊 維 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ

グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 官 能 基 (R)に よ り 置 換 さ れ た 繊 維 で も あ る 。 以 下 、

「 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 」 を 「 化 学 修 飾 MFC」 と 記 載 す る こ と も

あ る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 「 リ グ ノ セ ル ロ ー ス 」 は 、 リ グ ニ ン 含 有 量 の 多 少 に か か わ ら ず 植 物 中 に 存 在 す る リ グ ニ

ン と セ ル ロ ー ス が 結 合 し た 物 質 、 及 び ／ 又 は 、 リ グ ニ ン と セ ル ロ ー ス と の 混 合 物 を 意 味 す

る 。 以 下 、 「 リ グ ノ セ ル ロ ー ス 」 を 「 LC」 と 記 載 す る こ と も あ る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 「 リ グ ノ パ ル プ 」 は 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 含 有 す る パ ル プ を 意 味 す る 。 以 下 、 「 リ グ ノ

パ ル プ 」 を 「 LP」 と 記 載 す る こ と も あ る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 「 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 」 は 、 植 物 か ら 分 離 し た 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 繊 維 を 意

味 す る 。 こ れ に は 、 リ グ ニ ン を 含 ま な い パ ル プ （ セ ル ロ ー ス か ら な る パ ル プ 、 ホ ロ セ ル ロ

ー ス か ら な る パ ル プ 等 ） 及 び リ グ ニ ン を 含 む パ ル プ （ リ グ ノ パ ル プ ） が 包 含 さ れ る 。 以 下

、 「 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 」 を 「 CP」 と 記 載 す る こ と も あ る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 本 発 明 は 、 下 記 の 各 項 に 記 載 の 、 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 無

機 フ ィ ラ ー を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 、 そ の 成 形 体 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物

　 項 １ ． 　 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 で あ っ て 、

　 当 該 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B
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） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 し 、

　 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

下 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 ：

（ a） （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が 、

　 　 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 で

あ る 。

（ b） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー

ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群

か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 項 ２ ．

　 前 記 （ a） 要 件 の 式 （ 1） に お け る Rが 、 ア セ チ ル 基 、 プ ロ ピ オ ニ ル 基 、 カ ル ボ キ シ メ チ

ル 基 、 カ ル ボ キ シ メ チ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ キ シ エ チ ル 基 、 カ ル ボ キ シ エ チ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ

キ シ エ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 カ ル ボ キ シ エ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ キ シ ビ ニ ル カ ル ボ

ニ ル 基 、 又 は カ ル ボ キ シ ビ ニ ル カ ル ボ ニ ル 基 の 塩 で あ る 、 前 記 項 １ に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂

組 成 物 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 項 ３ ．

　 前 記 （ a） 要 件 の 式 （ 1） に お け る Rが 、 ア セ チ ル 基 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 ４ ２ 】

　 項 ４ ．

　 前 記 （ b） 要 件 の （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 又 は 炭 素 繊 維 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 ４ ３ 】

　 項 ５ ．

　 前 記 （ a） 要 件 の 式 （ 1） に お け る (Lg)Cell-が 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び

リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 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 ４ ４ 】

　 項 ６ ．

　 前 記 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 が 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 、 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル 、 芳 香

族 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ ア セ タ ー ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス チ レ ン 、 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 － ABSア ロ イ （ PC-ABSア

ロ イ ） 及 び 変 性 ポ リ フ ェ ニ レ ン エ ー テ ル （ m-PPE） 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 の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

成 形 体

　 項 ７ ．
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　 前 記 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 か ら な る 成 形 体 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法

　 項 ８ ．

　 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

　 （ i） 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、

　 （ ii） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 、 及 び

　 （ iii） （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂

を 溶 融 混 練 す る こ と で 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機

フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

下 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 ：

（ a） （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が 、 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 で

あ る 。

（ b） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー

ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群

か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

　 項 ８ （ 2） ．

　 前 記 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

　 （ i） 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

10

20

30

40

50



(9) JP  7185215  B2  2022.12.7

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、

　 （ ii） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 、 及 び

　 （ iii） （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂

を 溶 融 混 練 す る こ と で 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機

フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

前 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 項 ９ ．

　 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

工 程 （ 1） ：

　 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、 及 び 　

（ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 混 練 す る 工 程 、 及 び

工 程 （ 2） ：

　 前 記 工 程 （ 1） で 得 ら れ た 混 練 物 と 、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と 熱 可 塑 性 樹 脂 と を 含 む 樹 脂 組

成 物 と を 溶 融 混 練 す る 工 程

を 含 む 方 法 に よ り 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機 フ ィ

ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

　 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

下 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 ：

（ a） （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が 、 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 で

あ る 。

（ b） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー

ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群

か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。
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【 ０ ０ ４ ９ 】

　 項 ９ （ 2） ．

　 前 記 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

工 程 （ 1） ：

　 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、 及 び 　

（ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 混 練 す る 工 程 、 及 び

工 程 （ 2） ：

　 前 記 工 程 （ 1） で 得 ら れ た 混 練 物 と 、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と 熱 可 塑 性 樹 脂 と を 含 む 樹 脂 組

成 物 と を 溶 融 混 練 す る 工 程

を 含 む 方 法 に よ り 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機 フ ィ

ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

　 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

前 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 特 定 の 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維

、 及 び 、 ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 フ ィ ラ ー を 含 有 す る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 従 来 の 無 機 フ ィ ラ ー の み を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成

物 に 比 べ 、 比 重 が 低 減 し 、 そ の 成 形 体 の 強 度 特 性 （ 弾 性 率 及 び 強 度 ） が 高 い 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 即 ち 、 樹 脂 組 成 物 に 化 学 修 飾 フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 と 無 機 フ ィ ラ ー と の 双 方 を

含 有 さ せ る こ と に よ っ て 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 成 形 体 は 、 特 に 密 度 当 た り の 曲

げ 弾 性 率 （ 曲 げ 弾 性 率 ／ 密 度 ） の 向 上 に 相 乗 効 果 が 認 め ら れ る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 例 え ば 、 従 来 の グ ラ ス フ ァ イ バ ー （ GF） 20Wt%含 有 PA6組 成 物 （ 従 来 品 ） か ら な る 成 形 体

の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 （ MPa/組 成 物 密 度 ） を 基 準 に 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 の 組 成 物

か ら な る 成 形 体 PA6-429(PA6/AcNBKP/GF = 85/5/10)、 PA6-431(PA6/AcNBKP/GF = 85/10/5)

、 及 び PA6-432(PA6/AcNBKP/GF = 80/10/10)の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 は 、 1.20～ 1.42倍

で あ る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 更 に 、 従 来 品 に 比 べ て 、 上 記 組 成 物 か ら な る 本 発 明 の 成 形 体 の 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 （

MPa/組 成 物 密 度 ） も 、 1.07～ 1.16倍 と な る （ 後 記 表 ５ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 グ ラ ス ウ ー ル （ G W） を 含 む 組 成 物 に つ い て も 、 従 来 の G W20Wt%含 有 PA6組 成 物 か ら な る 成

形 体 の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 （ MPa／ 組 成 物 密 度 ） を 基 準 に 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品

の 組 成 物 か ら な る 成 形 体 の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 （ MPa/組 成 物 密 度 ） は 1.31～ 1.78倍 と

な り 、 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 （ MPa/組 成 物 密 度 ） は 1.35～ 1.48倍 と な っ た 。

【 ０ ０ ５ ６ 】
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　 （ 後 記 表 ９ の 試 験 番 号 参 照 ： PA6-448 (PA6/AcNBKP/G W = 90/5/5)、 PA6-449 (PA6/AcNBK

P/G W = 85/5/10)、 PA6-451 (PA6/AcNBKP/G W = 85/10/5)、 及 び PA6-452 (PA6/AcNBKP/G W =

 80/10/10)。

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 射 出 成 形 方 法 に よ り 成 形 で き る の で 、 そ の 成 形

体 の 生 産 性 が 高 く 、 製 造 コ ス ト も 安 く 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 そ し て 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に お い て 、 化 学 修 飾 フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊

維 と 無 機 フ ィ ラ ー と を 併 用 し た 場 合 に は 、 複 素 粘 度 が 低 く な る の で 、 成 形 加 工 性 が 良 好 で

あ る 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 そ の 製 造 に お い て 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、

無 機 フ ィ ラ ー 及 び 樹 脂 を 溶 融 混 練 す る 工 程 を 採 用 す る こ と に よ っ て 、 溶 融 混 練 と 化 学 修 飾

セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ 化 学 修 飾 パ ル プ ） の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 と を 同 時 に 行 う こ と も で き る

の で 、 生 産 性 も 高 い 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ６ ０ 】

【 図 １ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.69） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成 形

体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ２ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.69） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成 形

体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成 形

体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ４ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成 形

体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ５ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と グ ラ ス ウ ー ル （ G W） と を 含 有 す る PA6成

形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ６ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と グ ラ ス ウ ー ル （ G W） と を 含 有 す る PA6成

形 体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ７ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PC-ABSア

ロ イ 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ８ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PC-ABSア

ロ イ 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ９ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.62） と 炭 素 繊 維 （ CF） と を 含 有 す る PA6成 形 体

の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ ０ 】 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.62） と 炭 素 繊 維 （ CF） と を 含 有 す る PA6成 形

体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ １ 】 試 験 番 号 PA6-430の 成 形 体 に 使 用 し た AcNBKP（ PA6と 溶 融 混 練 す る 前 の AcNBKP）

の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 で あ る 。

【 図 １ ２ 】 試 験 番 号 PA6-430の 成 形 体 か ら 調 製 し た 試 料 中 の 繊 維 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 で あ

る 。

【 図 １ ３ 】 試 験 番 号 PA6-431の 成 形 体 か ら 調 製 し た 試 料 中 の 繊 維 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 で あ

る 。

【 図 １ ４ 】 試 験 番 号 PA6-451の 成 形 体 か ら 調 製 し た 試 料 中 の 繊 維 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 で あ

る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ６ １ 】

（ 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 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維

、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 、 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 。
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【 ０ ０ ６ ２ 】

　 本 発 明 は 、 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機

フ ィ ラ ー が 、 下 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

要 件 （ a）

　 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が 、

　 　 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 で

あ る 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

要 件 （ b）

　 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー ボ

ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群 か

ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

（ 1 - 1） （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ 化 学 修 飾 M F C）

　 本 発 明 で は 、 セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ノ セ ル ロ ー ス か ら な る 群 （ 高 分 子 群

） か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 の 高 分 子 を 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 と 称 し 、 一 般 式 「 (Lg)Cel

l-O H」 と 記 載 す る 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 こ こ で 、 「 (Lg)Cell-」 は 、 セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ノ セ ル ロ ー ス か ら な

る 高 分 子 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 類 の 高 分 子 を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸

基 を 除 い た 残 基 を 意 味 す る 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 は 、 (Lg)Cell-O H中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ

セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の

水 素 原 子 が 官 能 基 R（ Rの 詳 細 は 後 述 す る ） に よ り 置 換 さ れ た 高 分 子 、 即 ち 、 下 式 （ 1） ：

　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

に よ り 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ 化 学 修 飾 MFC） は

、 上 記 式 （ 1） で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 さ れ た 繊 維 で

あ る 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 ま た 、 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 MFCは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 繊 維 （ セ ル ロ

ー ス 系 繊 維 ） の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 （ ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 MFC）

を 構 成 す る セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス 中 の 多 糖 及 び リ グ ニ

ン の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 官 能 基 Rに よ り 置 換 さ れ た 繊 維 で も あ る と い う こ と も で き

る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】
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　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 MFCは 、 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） を 化 学 修 飾 し て 化 学 修

飾 CPと し た 後 に 、 こ れ を 解 繊 し ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 す る か 、 又 は 、 MFCを 化 学 修 飾 す る こ

と に よ っ て 得 る こ と が で き る (製 造 方 法 は 後 記 を 参 照 )。

【 ０ ０ ７ １ 】

置 換 基 （ R）

　 前 記 の 式 （ 1） (Lg)Cell-O-R　 に お け る 置 換 基 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 C

O O H（ カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 基 ） 、 -CO(CH 2 ) n CO O H（ カ ル ボ キ シ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 基 ） 、 -C

OCH=CHCO O H（ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 基 ） 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
（ カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 基

の 塩 ） 、 -CO(CH 2 ) n CO O
-
X

+
（ カ ル ボ キ シ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 基 の 塩 ） 及 び -COCH=CHCO O

-
X

+

（ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 基 の 塩 ） か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 が 好 ま し い

。

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 前 記 nは 2～ 4の 整 数 で あ る 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩 の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 置 換 基 Rと し て 、 炭 素 数 2～ 3の ア シ ル 基 （ ア セ チ ル 基 、 及 び プ ロ ピ オ ニ ル 基 ） が 更 に 好

ま し い 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

　 置 換 基 Rと し て 、 製 造 の 容 易 さ 及 び 製 造 コ ス ト の 点 か ら ア セ チ ル 基 が 最 も 好 ま し い 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

　 カ ル ボ キ シ 基 を 有 す る 置 換 基 Rと し て 、 -CH 2 CO O H（ カ ル ボ キ シ メ チ ル 基 ） 、 -(CH 2 ) 2 CO O H

(カ ル ボ キ シ エ チ ル 基 )、 -CO(CH 2 ) 2 CO O H（ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ピ オ ニ ル 基 、 カ ル ボ キ シ エ チ

ル カ ル ボ ニ ル 基 と も い う 。 ） 、 -CO(CH 2 ) 3 CO O H（ 4-カ ル ボ キ シ ブ タ ノ イ ル 基 、 カ ル ボ キ シ

プ ロ ピ ル カ ル ボ ニ ル 基 と も い う 。 ） 、 -COCH=CHCO O H（ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 基 、 カ ル

ボ キ シ ビ ニ ル カ ル ボ ニ ル 基 と も い う 。 ） 、 及 び そ れ ら の 塩 が 更 に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 上 記 に 記 載 の そ れ ら の 塩 と は 、 カ ル ボ キ シ メ チ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ キ シ エ チ ル 基 の 塩 、 カ

ル ボ キ シ エ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ キ シ プ ロ ピ ル カ ル ボ ニ ル 基 の 塩 、 カ ル ボ キ シ ビ

ニ ル カ ル ボ ニ ル 基 の 塩 等 で あ る 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　 カ ル ボ キ シ 基 を 有 す る 置 換 基 Rと し て 、 -CH 2 CO O H（ カ ル ボ キ シ メ チ ル 基 ） 、 -CO(CH 2 ) 2 CO

O H（ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ピ オ ニ ル 基 、 カ ル ボ キ シ エ チ ル カ ル ボ ニ ル 基 と も い う 。 ） 、 -COCH=

CHCO O H（ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 基 、 カ ル ボ キ シ ビ ニ ル カ ル ボ ニ ル 基 と も い う 。 ） 、 及

び そ れ ら の 塩 が 最 も 好 ま し い 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

　 前 記 カ ル ボ キ シ 基 を 有 す る 置 換 基 Rの カ ル ボ キ シ 基 が 夫 々 無 機 又 は 有 機 塩 の 状 態 に な っ

た 基 （ -CO O
-
X

+
） で あ る 場 合 も 好 ま し い 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

　 前 記 無 機 塩 と し て 、 ナ ト リ ウ ム 塩 、 リ チ ウ ム 塩 、 カ リ ウ ム 塩 等 の ア ル カ リ 金 属 塩 ； カ ル

シ ウ ム 塩 、 バ リ ウ ム 塩 、 亜 鉛 塩 、 銅 塩 等 の ２ 価 の 金 属 塩 ； ア ル ミ ニ ウ ム 塩 等 の ３ 価 の 金 属

塩 等 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 前 記 有 機 塩 と し て 、 1～ 4級 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 及 び ポ リ ア ミ ン と の 塩 も 好 ま し い 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

　 上 記 の 各 種 の 置 換 基 を 有 す る 化 学 修 飾 MFCは 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 で の 分 散 性 が 良 好

で あ る こ と か ら 好 ま し い 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

　 置 換 基 Rが 異 な る 2種 の 化 学 修 飾 MFCを 組 み 合 わ せ て (併 用 し て )、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂

組 成 物 に 含 有 さ せ る こ と も で き る 。
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【 ０ ０ ８ ４ 】

　 例 え ば 、 Rが ア セ チ ル 基 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ ア セ チ ル MFC） と 、 R

が カ ル ボ キ シ メ チ ル 基 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ カ ル ボ キ シ メ チ ル MFC）

、 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ピ オ ニ ル 基 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ 3-カ ル ボ キ シ プ

ロ ピ オ ニ ル MFC） 又 は 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 基 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊

維 （ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル MFC） と を 併 用 す る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

　 置 換 基 Rが 異 な る 2種 の 化 学 修 飾 MFCを 併 用 す る こ と で 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 に お い て

、 こ れ ら 化 学 修 飾 MFCを 良 好 に 分 散 さ せ る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

化 学 修 飾 M F Cの 原 料

　 本 発 明 に 使 用 す る 化 学 修 飾 MFCの 原 料 と し て 、 木 材 、 竹 、 麻 、 ジ ュ ー ト 、 ケ ナ フ 、 綿 、

ビ ー ト 、 農 産 物 残 廃 物 、 古 紙 又 は 編 織 布 等 の 天 然 植 物 か ら 得 ら れ る パ ル プ が 好 ま し く 用 い

ら れ る 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 パ ル プ と は 、 木 材 、 竹 、 稲 わ ら 等 の 植 物 中 に 含 ま れ る 植 物 繊 維 を 分 離 し た も の で あ っ て

、 セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 含 む 。

【 ０ ０ ８ ８ 】

　 パ ル プ 原 料 の 木 材 に は 、 例 え ば 、 シ ト カ ス プ ル ー ス 、 マ ツ （ ト ド マ ツ 、 ア カ マ ツ 等 ） 、

ス ギ 、 ヒ ノ キ 、 ユ ー カ リ 、 ア カ シ ア 等 の 針 葉 樹 又 は 広 葉 樹 由 来 の 木 材 が 好 ま し く 用 い ら れ

る 。 パ ル プ 原 料 と し て の 古 紙 と し て は 、 脱 墨 古 紙 、 段 ボ ー ル 古 紙 、 雑 誌 、 コ ピ ー 用 紙 等 が

好 ま し い 。 パ ル プ 原 料 は 、 こ れ ら に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 パ ル プ 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 ８ ９ 】

　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 MFCの 原 料 で あ る パ ル プ に は 、 リ グ ニ ン を 含 ま な い パ ル プ

、 及 び リ グ ニ ン を 含 む パ ル プ （ 即 ち 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 含 む パ ル プ ） の い ず れ も 使 用 す

る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ０ 】

　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 MFCの 原 料 で あ る パ ル プ に は 、 リ グ ニ ン を 含 む パ ル プ （ 即

ち 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 含 む パ ル プ ） も 使 用 す る こ と が 好 ま し い 。 つ ま り 、 前 記 （ a） 要

件 の 式 （ 1） に お け る (Lg)Cell-が 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水

酸 基 を 除 い た 残 基 で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ９ １ 】

　 リ グ ノ セ ル ロ ー ス は 、 樹 木 細 胞 壁 を 構 成 す る 複 合 炭 化 水 素 高 分 子 （ 天 然 高 分 子 混 合 物 ）

で あ る 。 リ グ ノ セ ル ロ ー ス は 、 主 に 多 糖 類 の セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 及 び 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 （ 下 記 の 参 照 例 １ 及 び 参 照 例 ２

参 照 ） 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　 参 照 例 １ ：

　 Review Article Conversion of Lignocellulosic Biomass to Nanocellulose:　 Struct

ure and Chemical Process H. V. Lee, S. B. A. Hamid, and S. K. Zain,　 Scientific

World Journal Volume 2014,、 Article ID 631013, 20 pages,　 http://dx.doi.org/10.1

155/2014/631013

　 参 照 例 ２ ：

　 New lignocellulose pretreatments using cellulose solvents:　 A review, Noppadon

 Sathitsuksanoh, Anthe George and Y-H Percival Zhang,　 J Chem Technol Biotechnol

 2013; 88: 169-180

【 ０ ０ ９ ３ 】

　 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 、 人 工 的 に 改 変 さ れ た リ グ ノ セ ル ロ ー ス 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 を 意
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味 す る 。 こ れ は 、 植 物 、 例 え ば 木 材 を 機 械 的 及 び ／ 又 は 化 学 的 に 処 理 し て 得 ら れ る 種 々 の

パ ル プ 中 に 含 ま れ 、 天 然 化 学 構 造 の リ グ ノ セ ル ロ ー ス 、 化 学 的 若 し く は 機 械 的 に 改 変 を 受

け た リ グ ノ セ ル ロ ー ス 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 で あ る 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

　 本 発 明 で 使 用 さ れ る リ グ ノ セ ル ロ ー ス か ら な る 繊 維 は 、 天 然 に 存 在 す る 化 学 構 造 の リ グ

ノ セ ル ロ ー ス か ら な る 繊 維 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 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 。 本 発 明 で 使 用 さ れ る リ グ ノ セ ル ロ ー ス 及 び 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 、 夫 々 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス 、 及 び

リ グ ノ パ ル プ と し て 解 釈 さ れ る 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

　 化 学 修 飾 MFCの 原 料 と し て は 、 ト カ ス プ ル ー ス 、 松 （ ト ド マ ツ 、 ア カ マ ツ 等 ） 、 ス ギ 、

ヒ ノ キ 、 ユ ー カ リ 、 ア カ シ ア 等 の 針 葉 樹 又 は 広 葉 由 来 の 木 材 、 竹 、 麻 、 ジ ュ ー ト 、 ケ ナ フ

、 バ ガ ス 、 藁 、 ビ ー ト 絞 り か す 等 に 含 ま れ る 植 物 性 原 料 由 来 の 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

ら れ る リ グ ノ パ ル プ を 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　 こ の よ う な パ ル プ と し て 、 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 漂 白 ク ラ フ ト パ ル プ （ N O KP） 、 及 び 針 葉 樹 漂 白 ク ラ フ ト パ ル プ （ NBKP） ） が

好 ま し い 。 ま た 、 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） も 好 ま し い 。

【 ０ ０ ９ ７ 】

　 ク ラ フ ト パ ル プ の 中 に は リ グ ニ ン を 含 ん で い な い も の も あ る が 、 そ の 含 有 量 に 拘 わ ら ず

化 学 修 飾 MFCの 原 料 と し て 使 用 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 こ の 中 で も リ グ ニ ン を 含 む パ ル プ （ リ グ ノ パ ル プ ） は 、 リ グ ニ ン を 含 ま な い セ ル ロ ー ス

繊 維 又 は パ ル プ に 比 べ て 、 そ の 製 造 工 程 数 が 少 な い こ と 、 そ の 原 料 (例 え ば 木 材 )か ら の 収

率 が 良 好 で あ る こ と 、 そ の 製 造 に 要 す る 化 学 薬 剤 が 少 な い こ と 、 並 び に 少 な い エ ネ ル ギ ー

で 製 造 で き る こ と か ら 、 製 造 コ ス ト の 点 で 有 利 で あ る 。 よ っ て 、 リ グ ノ パ ル プ を 、 本 発 明

に 有 利 に 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ９ ９ 】

　 更 に は 、 針 葉 樹 の パ ル プ の 中 で も 、 ト ド マ ツ 、 ア カ マ ツ 、 又 は ス ギ か ら 得 ら れ る リ グ ノ

パ ル プ は 、 そ れ を 使 用 し て 作 製 し た 化 学 修 飾 リ グ ノ MFCを 含 有 さ せ る こ と で 強 度 特 性 に 優

れ た 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 が 得 ら れ る こ と か ら 好 ま し い 。

【 ０ １ ０ ０ 】

　 リ グ ノ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ノ パ ル プ の リ グ ニ ン 量 は 、 ク ラ ー ソ ン 法 で 定 量 す る こ と が で

き る 。 本 発 明 で は 、 リ グ ニ ン を 0.1～ 40質 量 %程 度 含 む リ グ ノ パ ル プ を 使 用 す る こ と が 好 ま

し い 。 リ グ ノ パ ル プ の リ グ ニ ン 含 有 量 は 、 0.1～ 35質 量 %程 度 が 更 に 好 ま し く 、 0.1～ 30質

量 %程 度 が 特 に 好 ま し い 。

【 ０ １ ０ １ 】

化 学 修 飾 M F Cの 製 造 方 法

　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 MFCは 、 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） を 化 学 修 飾 し て 化 学 修

飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ 化 学 修 飾 CP） を 得 、 こ れ を 解 繊 す る こ と で 得 ら れ る 。

【 ０ １ ０ ２ 】

　 本 発 明 に 使 用 さ れ る 化 学 修 飾 MFCは 、 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） を 解 繊 し て ミ ク ロ フ ィ

ブ リ ル 化 植 物 繊 維 （ MFC） を 得 、 こ れ を 化 学 修 飾 す る こ と に よ っ て も 得 る こ と が で き る 。

【 ０ １ ０ ３ 】

　 先 ず 、 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） を 化 学 修 飾 し て 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ 化 学 修

飾 CP） を 得 る 方 法 を 説 明 す る 。 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） 又 は 化 学 修 飾 CPの 解 繊 方 法 は 後

述 す る 。

【 ０ １ ０ ４ 】
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化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ 化 学 修 飾 C P） の 製 造 方 法

ア シ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ ア シ ル 化 C P）

　 前 記 式 ： (Lg)Cell-O-R　 （ 1） で 示 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修

飾 パ ル プ の う ち 、 置 換 基 Rが ア シ ル 基 で あ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る パ ル プ

（ ア シ ル 化 CP） は 、 原 料 の セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） の 繊 維 表 面 又 は 非 晶 部 分 に 存 在 す る

水 酸 基 （ セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ニ ン の 水 酸 基 等 ） を ア シ ル 化 す る こ と に よ

っ て 得 ら れ る 。

【 ０ １ ０ ５ 】

　 こ の ア シ ル 化 は 、 原 料 の CP中 に 元 々 存 在 す る セ ル ロ ー ス 結 晶 構 造 を 壊 さ な い よ う に 、 CP

の 繊 維 表 面 又 は 非 晶 部 分 に 存 在 す る 水 酸 基 、 例 え ば セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 、 及 び リ

グ ニ ン の 水 酸 基 等 を ア シ ル 化 す る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ０ ６ 】

　 ア シ ル 化 反 応 は 、 原 料 の CP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 等 の 中 に 原 料 を 懸 濁 し 、 対 応 す る ア シ

ル 基 を 有 す る カ ル ボ ン 酸 無 水 物 又 は 酸 塩 化 物 で 、 塩 基 の 存 在 下 に 、 従 来 の 方 法 （ 特 開 2016

-176052等 に 記 載 の 方 法 ） で 行 う こ と が で き る 。

【 ０ １ ０ ７ 】

　 前 記 式 （ 1） に お け る Rに よ る 置 換 度 （ 以 下 に 詳 し く 説 明 す る ） の 測 定 方 法 は 、 従 来 の 方

法 （ 特 開 2016-176052等 に 記 載 の 方 法 ） に 従 う こ と が で き る 。 置 換 度 は 、 上 記 ア シ ル 化 に

お け る ア シ ル 化 剤 の 量 、 反 応 温 度 、 反 応 時 間 等 を 調 節 す る こ と に よ り 調 整 す る こ と が で き

る 。

【 ０ １ ０ ８ 】

カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 化 C P）

　 前 記 式 ： (Lg)Cell-O-R　 （ 1） に お い て Rが カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 基 〔 -(CH 2 ) n - 1 CO O H〕 又

は そ の 塩 〔 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
〕 で あ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ (カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 化

CP)は 、 従 来 の 方 法 （ 特 開 2011-195738等 に 記 載 の 方 法 ） に 従 い 製 造 す る こ と が で き る 。 す

な わ ち 、 原 料 の CPに 、 対 応 す る ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル を 反 応 さ せ 、 原 料 繊 維 （ CP） の 繊 維 表

面 又 は 非 晶 部 分 に 存 在 す る 水 酸 基 （ セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ニ ン の 水 酸 基 等

） を カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 化 す る こ と に よ り 、 カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 化 CPを 製 造 す る こ と が で

き る 。

【 ０ １ ０ ９ 】

カ ル ボ キ シ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ カ ル ボ キ シ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 化

C P）

　 前 記 式 ： (Lg)Cell-O-R　 （ 1） に お い て Rが カ ル ボ キ シ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 基 〔 -CO(CH 2 )

n CO O H〕 又 は そ の 塩 〔 -CO(CH 2 ) n CO O
-
X

+
〕 で あ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ カ ル ボ キ シ

ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 化 CP） は 、 文 献 （ Biomacromolecules 2017, 18, 242-248） に 記 載 の

方 法 に 準 じ て 製 造 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 原 料 の CPに 、 対 応 す る 酸 無 水 物 （ 例 え ば

、 コ ハ ク 酸 無 水 物 、 グ ル タ ル 酸 無 水 物 等 ） を 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 カ ル ボ キ シ ア ル キ ル

カ ル ボ ニ ル 化 CPを 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ １ ０ 】

3 -カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ 3 -カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 化 C P， C Pの

マ レ イ ン 酸 モ ノ エ ス テ ル ）

　 前 記 式 ： (Lg)Cell-O-R　 （ 1） に お い て Rが 3-カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 基 （ -COCH=CHCO O H

） 又 は そ の 塩 〔 -COCH=CHCO O
-
X

+
〕 で あ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ 3-カ ル ボ キ シ プ ロ

ペ ノ イ ル 化 CP） は 、 文 献 （ ACS Macro Lett . 2015, 4, 80-83） に 記 載 の 方 法 に 従 い 製 造 す

る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 無 水 マ レ イ ン 酸 を 、 原 料 の Ｃ Ｐ に 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 3-

カ ル ボ キ シ プ ロ ペ ノ イ ル 化 CPを 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ １ １ 】

　 な お 、 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス （ MFC） を 化 学 修 飾 し て 、 化 学 修 飾 MFCを 製 造 す る

場 合 は 、 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ CP） の 代 わ り に MFCを 使 用 し て 、 上 記 と 同 様 の 方 法 で 、 MFC
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を 化 学 修 飾 す る こ と に よ り 化 学 修 飾 MFCを 得 る こ と が で き る 。

【 ０ １ １ ２ 】

置 換 基 Rに よ る 修 飾 程 度 （ 置 換 度 、 D S）

　 置 換 基 Rに よ る 化 学 修 飾 CP又 は 化 学 修 飾 MFCの 修 飾 程 度 （ 置 換 度 、 「 DS」 と も い う ） は 、

前 記 式 （ 1） で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 の 残 基 〔 (Lg)Cell-〕 の 1単 位 （ 繰 り

返 し 単 位 ） に 存 在 す る 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rで 置 換 さ れ た 程 度 で あ る 。

【 ０ １ １ ３ 】

　 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 が 全 て セ ル ロ ー ス で 構 成 さ れ て い る 場 合 （ セ ル ロ ー ス の 場

合 ） は 、 こ の 繰 り 返 し 単 位 は グ ル コ ピ ラ ノ ー ス 残 基 で あ り 、 こ の 1単 位 に あ た り の 水 酸 基

数 は 3で あ る の で 、 置 換 度 の 上 限 は 3で あ る 。

【 ０ １ １ ４ 】

　 一 方 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 が リ グ ノ セ ル ロ ー ス の 場 合 、 リ グ ノ セ ル ロ ー ス は 、 セ ル ロ ー

ス と 共 に ヘ ミ セ ル ロ ー ス と リ グ ニ ン と を 含 む 。 へ ミ セ ル ロ ー ス に 含 ま れ る キ シ ラ ン に お け

る キ シ ロ ー ス 残 基 又 は ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン に お け る ガ ラ ク ト ー ス 残 基 の 水 酸 基 数 は 2で あ

り 、 ま た 、 標 準 的 な リ グ ニ ン 残 基 の 水 酸 基 数 も 2で あ る 。 よ っ て 、 こ れ ら の 水 酸 基 数 は 3よ

り 小 さ い 。

【 ０ １ １ ５ 】

　 従 っ て 、 リ グ ノ パ ル プ に お け る 置 換 基 Rに よ る 置 換 度 の 上 限 は 3よ り 小 さ い 。 こ の 置 換 度

の 上 限 は 、 リ グ ノ パ ル プ が 含 有 す る ヘ ミ セ ル ロ ー ス 及 び リ グ ニ ン の 含 量 に 依 存 し て 、 2.7

～ 2.8程 度 で あ る 。

【 ０ １ １ ６ 】

　 ま た 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 が ホ ロ セ ル ロ ー ス の 場 合 も 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス は セ ル ロ ー ス と

共 に ヘ ミ セ ル ロ ー ス を 含 む の で 、 こ の 平 均 的 な 繰 り 返 し 単 位 中 の 水 酸 基 数 は 3よ り も 小 さ

い 。 よ っ て 、 置 換 度 の 上 限 値 は 3よ り 小 さ い 。

【 ０ １ １ ７ 】

　 上 記 の よ う に セ ル ロ ー ス 系 繊 維 中 の ヘ ミ セ ル ロ ー ス 又 は リ グ ニ ン の 含 量 に 依 存 す る も の

の 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ （ 化 学 修 飾 CP） 、 及 び 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル

ロ ー ス 系 繊 維 （ 化 学 修 飾 MFC） の 前 記 置 換 基 Rに よ る 置 換 度 (DS)は 、 0.3～ 2.55程 度 が 好 ま

し い 。 置 換 度 (DS)を 0.3～ 2.55程 度 に 設 定 す る こ と に よ っ て 、 適 度 の 結 晶 化 度 及 び SP（ 溶

解 度 パ ラ メ ー タ ー ） を 有 す る 化 学 修 飾 MFCを 得 る こ と が で き る 。

【 ０ １ １ ８ 】

　 置 換 基 Rが ア シ ル 基 の 場 合 、 置 換 度 (DS)は 0.4～ 2.55程 度 が よ り 好 ま し く 、 0.56～ 2.52が

更 に 好 ま し い 。 置 換 基 Rが ア セ チ ル 基 の 場 合 、 好 ま し い DSは 0.56～ 2.52で あ る 。 そ の 範 囲

の DSで あ れ ば 結 晶 化 度 を 42.7%程 度 以 上 に 保 つ こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ １ １ ９ 】

　 置 換 基 Rが 、 カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 基 、 カ ル ボ キ シ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 3-カ ル ボ キ シ

プ ロ ペ ノ イ ル 基 、 又 は こ れ ら カ ル ボ キ シ 基 を 有 す る 置 換 基 の 塩 の 場 合 、 置 換 度 （ DS） は 、

Rが ア シ ル 基 で あ る 場 合 の DSよ り も 小 さ い ほ う が 好 ま し い 。 置 換 基 Rが カ ル ボ キ シ メ チ ル 基

で あ る 場 合 の DSは 、 0.1～ 0.5が 好 ま し い 。

【 ０ １ ２ ０ 】

　 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 等 に よ り 分 析 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ １ 】

化 学 修 飾 C Pの 解 繊 方 法

　 化 学 修 飾 CPの 解 繊 及 び ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 は 、 例 え ば 、 化 学 修 飾 CPを 懸 濁 液 又 は ス ラ リ

ー と し 、 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 等 の 公 知 手 段 を 使 用 す る

こ と に よ り 行 う こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ ２ 】

　 化 学 修 飾 CPを 使 用 し て 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 作 製 す る 時 、 化 学 修 飾 CPは 熱 可 塑
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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 溶 融 し 混 練 す る こ

と が 好 ま し い 。 化 学 修 飾 CPは 混 練 中 の せ ん 断 力 に よ り 解 繊 さ れ て ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 し 、

熱 可 塑 性 樹 脂 中 で 化 学 修 飾 MFCと す る こ と が で き る 。 こ の よ う に し て 化 学 修 飾 CPを 熱 可 塑

性 樹 脂 と 溶 融 混 練 し て 熱 可 塑 樹 脂 中 で 解 繊 す る こ と が 有 利 で あ る 。

【 ０ １ ２ ３ 】

　 化 学 修 飾 MFCを 使 用 し て 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 作 製 す る 時 は 、 先 ず CPの 繊 維 を

解 繊 し て ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 （ MFC） を 調 製 す る 。 次 い で こ れ を 前 記 の

方 法 で 化 学 修 飾 し 、 樹 脂 と 混 練 す る こ と に よ り 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 調 製 す る

こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ ４ 】

　 こ の 際 、 CPの 解 繊 は 、 CPを 懸 濁 液 又 は ス ラ リ ー と し 、 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 等 の 公 知 手 段 を 使 用 す る こ と に よ り 行 う こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ ５ 】

M F C及 び 化 学 修 飾 M F Cの 繊 維 径

　 化 学 修 飾 MFCは 、 前 記 の 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ (例 え ば 、 化 学 修 飾 リ グ ノ パ ル プ 等

)中 の 繊 維 を ナ ノ サ イ ズ レ ベ ル ま で 解 き ほ ぐ し た (解 繊 し た )も の で あ る 。

【 ０ １ ２ ６ 】

　 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に 含 有 さ れ る 化 学 修 飾 MFCの 平 均 繊 維 径 （ 繊 維 幅 ） は 、 4～ 200nm程

度 の 範 囲 が 好 ま し く 、 4～ 150nm程 度 が よ り 好 ま し い 。 繊 維 長 の 平 均 値 は 5μ m程 度 以 上 で あ

る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ２ ７ 】

　 前 記 範 囲 の 平 均 繊 維 径 を 有 す る 化 学 修 飾 MFCを 、 樹 脂 に 含 有 さ せ る こ と に よ り 、 強 度 特

性 の 優 れ た 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ ８ 】

　 な お 、 化 学 修 飾 CPを 使 用 し て 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 作 製 す る 時 は 、 化 学 修 飾 CP

を 熱 可 塑 性 樹 脂 と 溶 融 混 練 し て 、 混 練 と 同 時 に 化 学 修 飾 CPを 化 学 修 飾 MFCに 解 繊 す る こ と

が で き る 。

【 ０ １ ２ ９ 】

　 こ の 際 、 化 学 修 飾 CPの 解 繊 が 不 十 分 で 、 解 繊 後 の 繊 維 径 が 上 記 の 繊 維 径 よ り も 大 き な 化

学 修 飾 MFCが 樹 脂 組 成 物 に 含 ま れ て い た と し て も 、 本 発 明 の 目 的 を 達 成 す る 限 り 、 そ の よ

う な 化 学 修 飾 MFC含 有 樹 脂 組 成 物 は 本 発 明 に 包 含 さ れ る 。

【 ０ １ ３ ０ 】

　 例 え ば 、 化 学 修 飾 MFC含 有 樹 脂 組 成 物 の 曲 げ 弾 性 率 が 、 未 修 飾 MFC含 有 樹 脂 組 成 物 の 曲 げ

弾 性 率 に 対 し 1.1倍 以 上 の 曲 げ 弾 性 率 を 示 す 限 り 、 こ れ は 本 発 明 の 化 学 修 飾 MFC含 有 樹 脂 組

成 物 で あ る 。

【 ０ １ ３ １ 】

　 MFCを 使 用 し て 化 学 修 飾 MFCを 調 製 す る 場 合 、 こ の MFCの 平 均 繊 維 径 及 び 平 均 繊 維 長 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 の 化 学 修 飾 MFCの そ れ ら と 同 様 で

あ る 。

【 ０ １ ３ ２ 】

　 MFC及 び 化 学 修 飾 MFCの 繊 維 径 及 び 繊 維 長 は 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ SE M） を 用 い て 測 定 す

る こ と が で き る 。 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 、 走 査

型 電 子 顕 微 鏡 の 視 野 内 の MFC又 は 化 学 修 飾 MFC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 １ ３ ３ 】

M F C及 び 化 学 修 飾 M F Cの 比 表 面 積

　 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 状 態 を 観 察 す る こ と

も で き る 。

【 ０ １ ３ ４ 】
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　 化 学 修 飾 MFC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 MFCの 比 表 面 積 を 大 き 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 、 そ れ に よ り 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 MFCは 樹

脂 組 成 物 の 樹 脂 中 で 凝 集 し な い こ と か ら 、 樹 脂 成 形 材 料 の 強 度 を 向 上 さ せ る こ と が で き る

。

【 ０ １ ３ ５ 】

化 学 修 飾 M F Cの 結 晶 化 度

　 本 発 明 に 使 用 す る 化 学 修 飾 MFCは 、 原 料 パ ル プ 中 に 存 在 し て い た セ ル ロ ー ス の 結 晶 構 造

が で き る 限 り 保 持 さ れ た 状 態 で 、 原 料 パ ル プ （ CP） 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 、 化 学 修 飾 さ れ て い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ３ ６ 】

　 本 発 明 に 使 用 す る 化 学 修 飾 MFCは 、 元 来 、 原 料 パ ル プ に 存 在 す る セ ル ロ ー ス 結 晶 構 造 が

壊 れ 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 が 化 学 修 飾 さ れ て い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ３ ７ 】

　 そ の 化 学 修 飾 処 理 に よ り 、 MFC本 来 の 優 れ た 力 学 的 特 性 を 有 す る 化 学 修 飾 MFCを 得 る こ と

が で き る 。 更 に 、 樹 脂 中 で の 化 学 修 飾 MFCの 分 散 性 が 促 進 さ れ 、 樹 脂 に 対 す る 化 学 修 飾 MFC

の 補 強 効 果 が 向 上 す る 。

【 ０ １ ３ ８ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 組 成 物 中 に 含 ま れ る 化 学 修 飾 MFCの 結 晶 化 度 が 42.7%程

度 以 上 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 MFCの 結

晶 化 度 (好 ま し く は セ ル ロ ー ス I型 の 結 晶 )は 、 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 更 に 好 ま し く 、 60%程 度 以 上 が な お 更 に 好 ま し く 、 69.5%程

度 以 上 が 特 に 好 ま し い 。

【 ０ １ ３ ９ 】

　 化 学 修 飾 MFCの 結 晶 化 度 の 上 限 は 、 80%程 度 で あ る 。 化 学 修 飾 MFCは 、 セ ル ロ ー ス I型 の 結

晶 構 造 を 維 持 し 、 高 強 度 、 低 熱 膨 張 性 等 の 性 能 を 発 現 す る 。

【 ０ １ ４ ０ 】

　 セ ル ロ ー ス I型 結 晶 構 造 と は 、 例 え ば 朝 倉 書 店 発 行 の 「 セ ル ロ ー ス の 辞 典 」 新 装 版 第 一

刷 81～ 86頁 、 或 い は 93～ 99頁 に 記 載 の 通 り の も の で あ る 。 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、 又 は 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 。 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 ４ １ 】

　 化 学 修 飾 MFC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 及 び 2θ ＝ 22～ 23° 付 近 の ２ つ の 位 置 に 典 型

的 な ピ ー ク を 有 す る こ と か ら 判 定 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ４ ２ 】

　 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 。

【 ０ １ ４ ３ 】

　 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 が 、 Ｘ 線 回 折 又 は 固 体 N M Rに

よ る 解 析 で 明 ら か に な っ て い る 。 天 然 セ ル ロ ー ス の 結 晶 形 は I型 の み で あ る 。

【 ０ １ ４ ４ 】

　 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 、 及 び ガ ラ
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ス の 1/50以 下 の 線 熱 膨 張 係 数 を 示 す 。

【 ０ １ ４ ５ 】

（ 1 - 2） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 が 含 有 す る （ B） 無 機 フ ィ ラ ー は 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ

ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン

、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の 無 機 フ ィ ラ ー で あ る

。

【 ０ １ ４ ６ 】

　 無 機 フ ィ ラ ー は 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 及 び 炭 素 繊 維 か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種

又 は 2種 以 上 の 繊 維 状 の 無 機 フ ィ ラ ー が 好 ま し い 。 更 に 、 ガ ラ ス 繊 維 、 及 び 炭 素 繊 維 か ら

な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 の 繊 維 状 の 無 機 フ ィ ラ ー が 好 ま し い 。

【 ０ １ ４ ７ 】

　 ガ ラ ス 繊 維 及 び グ ラ ス ウ ー ル は 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 の 樹 脂 と の 親 和 性 を 持

た せ る た め 、 表 面 が 化 学 修 飾 さ れ て い る も の が 好 ま し い 。

【 ０ １ ４ ８ 】

　 ガ ラ ス 繊 維 と し て 、 市 販 さ れ て い る も の を 使 用 す る こ と が で き る 。 ガ ラ ス 繊 維 と し て 、

例 え ば 、 日 東 紡 績 （ 株 ） 製 の CSX3J、 CSF3PE等 を 、 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ １ ４ ９ 】

　 ガ ラ ス 繊 維 の 平 均 繊 維 径 は 、 9～ 15μ m程 度 が 好 ま し く 、 11～ 13μ m程 度 が よ り 好 ま し い

。 ガ ラ ス 繊 維 の 平 均 繊 維 長 は 3～ 10m m程 度 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ５ ０ 】

　 グ ラ ス ウ ー ル と し て 、 市 販 さ れ て い る も の を 使 用 す る こ と が で き る 。 グ ラ ス ウ ー ル と し

て 、 例 え ば 、 旭 フ ァ イ バ ー ガ ラ ス （ 株 ） 製 の ホ ワ イ ト ウ ー ル 等 を 、 好 ま し く 用 い る こ と が

で き る 。

【 ０ １ ５ １ 】

　 グ ラ ス ウ ー ル の 平 均 繊 維 径 は 、 5～ 10μ m程 度 が 好 ま し く 、 7～ 8μ m程 度 が よ り 好 ま し い

。 グ ラ ス ウ ー ル の 平 均 繊 維 長 は 20～ 100m m程 度 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ５ ２ 】

　 炭 素 繊 維 は 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 の 樹 脂 と の 親 和 性 を 持 た せ る た め 、 表 面 処

理 さ れ て い る も の が 好 ま し い 。

【 ０ １ ５ ３ 】

　 炭 素 繊 維 と し て 、 市 販 さ れ て い る も の を 使 用 す る こ と が で き る 。 炭 素 繊 維 と し て 、 例 え

ば 、 東 レ （ 株 ） 製 の ト レ カ （ 登 録 商 標 ） 、 東 邦 テ ナ ッ ク ス （ 株 ） 製 の テ ナ ッ ク ス （ 登 録 商

標 ） 等 を 、 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ １ ５ ４ 】

　 炭 素 繊 維 の 平 均 繊 維 径 は 、 5～ 18μ m程 度 が 好 ま し く 、 5～ 7μ m程 度 が よ り 好 ま し い 。 炭

素 繊 維 の 平 均 繊 維 長 は 3～ 25m m程 度 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ５ ５ 】

（ 1 - 3） （ C） 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 MFC、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可

塑 性 樹 脂 を 含 む 。 こ の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 用 い る こ と で 、 強 度 に 優 れ る 成 形 体 を 作 製 す

る こ と が で き る 。

【 ０ １ ５ ６ 】

　 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 と し て 、 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 オ レ フ ィ ン 、 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル 、 芳 香 族 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ

ア セ タ ー ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス チ レ ン 、 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 － ABSア ロ イ （ PC-ABSア ロ イ ） 、 及 び 変 性 ポ リ

フ ェ ニ レ ン エ ー テ ル （ m-PPE） か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 の 樹 脂 を 用 い る こ と

が 好 ま し い 。

【 ０ １ ５ ７ 】
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　 熱 可 塑 性 樹 脂 と し て 、 前 記 樹 脂 を 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 ５ ８ 】

　 ま た 、 上 記 以 外 の 樹 脂 、 例 え ば 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ リ デ ン 、 フ ッ 素 樹 脂 、

（ メ タ ） ア ク リ ル 系 樹 脂 、 、 （ 熱 可 塑 性 ） ポ リ ウ レ タ ン 、 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 ） 等 も 好 ま し く 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ５ ９ 】

　 ポ リ ア ミ ド （ PA） と し て 、 ポ リ ア ミ ド 6（ ナ イ ロ ン 6、 PA6） 、 ポ リ ア ミ ド 66（ ナ イ ロ ン 6

6、 PA66） 、 ポ リ ア ミ ド 610（ PA610） 、 ポ リ ア ミ ド 612（ PA612） 、 ポ リ ア ミ ド 11（ PA11）

、 ポ リ ア ミ ド 12（ PA12） 、 ポ リ ア ミ ド 46、 ポ リ ア ミ ド X D10（ PA X D10） 、 ポ リ ア ミ ド M X D6(P

A M X D6)等 を 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ １ ６ ０ 】

　 ポ リ オ レ フ ィ ン と し て は 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン （ PP） 、 ポ リ エ チ レ ン （ PE） と ポ リ プ ロ ピ レ

ン （ PP） と の 共 重 合 体 、 無 水 マ レ イ ン 酸 変 性 ポ リ プ ロ ピ レ ン （ M APP） 、 ポ リ エ チ レ ン （ PE

、 特 に 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン H DPE） 等 を 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ １ ６ １ 】

　 前 記 ポ リ プ ロ ピ レ ン （ PP） と し て 、 イ ソ タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン （ iPP） 、 シ ン ジ オ

タ ク チ ッ ク ポ リ プ ロ ピ レ ン （ sPP） 等 を 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ １ ６ ２ 】

　 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル と し て 、 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 重 合 体 又 は 共 重 合 体 （ 例 え ば 、 ポ リ ブ チ レ ン サ ク シ ネ ー ト （ PBS） ） 、 グ リ コ ー ル 酸 又

は 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 （ 例 え ば ポ リ 乳 酸 、 ポ リ ε -

カ プ ロ ラ ク ト ン （ PCL） 等 ） 、 並 び に ジ オ ー ル 類 、 脂 肪 族 ジ カ ル ボ ン 酸 及 び 前 記 ヒ ド ロ キ

シ カ ル ボ ン 酸 の 共 重 合 体 等 を 好 ま し く 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ６ ３ 】

　 芳 香 族 ポ リ エ ス テ ル と し て 、 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 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 重 合 体 等 を 好 ま し く

使 用 す る こ と が で き る 。 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト （ PET） 、 ポ

リ プ ロ ピ レ ン テ レ フ タ レ ー ト （ PPT） 、 ポ リ ブ チ レ ン テ レ フ タ ラ ー ト （ PBT） 等 を 好 ま し く

用 い る こ と が で き る 。

【 ０ １ ６ ４ 】

　 ポ リ ア セ タ ー ル （ ポ リ オ キ シ メ チ レ ン と も い う 、 PO M） と し て は 、 パ ラ ホ ル ム ア ル デ ヒ

ド の 均 一 重 合 体 に 加 え て 、 パ ラ ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と オ キ シ エ チ レ ン と の 共 重 合 体 も 好 ま し

く 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ６ ５ 】

　 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト （ PC） に は 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル A又 は 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 ６ ６ 】

　 ポ リ ス チ レ ン （ PS） と し て 、 汎 用 PS（ GPPS） に 加 え て 、 PSマ ト リ ッ ク ス に ゴ ム 成 分 を 分

散 さ せ て 耐 衝 撃 性 を 改 良 し た PS（ HIPS） を 好 適 に 使 用 す る こ と が で き る 。 ポ リ ス チ レ ン （

PS） に 加 え て 、 ス チ レ ン の 共 重 合 体 （ ア ク リ ロ ニ ト リ ル － ブ タ ジ エ ン － ス チ レ ン 共 重 合 体

、 ABS樹 脂 ） は 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の マ ト リ ク ス と し て 好 ま し い 樹 脂 で あ る 。

【 ０ １ ６ ７ 】

　 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト （ PC） と ABSと の ブ レ ン ド 品 （ PC-ABSア ロ イ ） は 、 耐 衝 撃 性 、 耐 候 性

及 び 成 形 加 工 性 に 優 れ て い る の で 、 用 い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ６ ８ 】

　 PPEと PSと の ブ レ ン ド 品 （ PPE-PSブ レ ン ド 品 ） は 、 ポ リ フ ェ ニ レ ン エ ー テ ル （ PPE） の 変

性 品 （ m-PPE） の 一 種 で あ る 。 PPE-PSブ レ ン ド 品 は 、 耐 熱 性 が 高 く 、 ま た 軽 量 で あ る こ と
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か ら 、 用 い る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ６ ９ 】

　 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 、 PA、 PO M、 PP、 M APP、 PE、 ポ リ 乳 酸 、 乳 酸 共 重 合 樹 脂 、 PBS、 PET、 PPT、 PBT、 PS、 ABS

樹 脂 及 び PC-ABSア ロ イ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 1種 の 樹 脂 を 用 い る こ と が 好 ま

し い 。

【 ０ １ ７ ０ 】

（ 2） 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 MFC、 (B)無 機 フ ィ ラ ー 及 び (C)熱 可 塑 性

樹 脂 を 含 む 。

【 ０ １ ７ １ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 の （ A） 化 学 修 飾 MFCの 含 有 割 合 は 、 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 1

00質 量 部 に 対 し 、 3～ 60質 量 部 程 度 が 好 ま し く 、 5～ 50質 量 部 程 度 が よ り 好 ま し く 、 5～ 40

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 MFCの 含 有 割 合 は 、 5

～ 30質 量 部 程 度 で あ る こ と が 最 も 好 ま し い 。

【 ０ １ ７ ２ 】

　 （ A） 化 学 修 飾 MFCと し て は 、 ア セ チ ル 化 MFCが 好 ま し い 。

【 ０ １ ７ ３ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 の （ B） 無 機 フ ィ ラ ー の 含 有 割 合 は 、 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂

100質 量 部 に 対 し 、 3～ 60質 量 部 程 度 が 好 ま し く 、 5～ 50質 量 部 程 度 が よ り 好 ま し く 、 5～ 40

質 量 部 程 度 が 更 に 好 ま し い 。 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 の （ B） 無 機 フ ィ ラ ー (好 ま し く は ガ ラ

ス 繊 維 又 は 炭 素 繊 維 )の 含 有 割 合 は 、 5～ 30質 量 部 程 度 で あ る こ と が 最 も 好 ま し い 。

【 ０ １ ７ ４ 】

　 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と し て は 、 ガ ラ ス 繊 維 及 び ／ 又 は 炭 素 繊 維 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ７ ５ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 中 の （ B） 無 機 フ ィ ラ ー に 対 す る （ A） 化 学 修 飾 MFCの 割 合

は 、 質 量 比 で 0.25～ 4、 好 ま し く は 0.3～ 3、 更 に 好 ま し く は 、 0.5～ 2で あ る 。 つ ま り 、 （ A

） 化 学 修 飾 MFCの 配 合 量 ／ （ B） 無 機 フ ィ ラ ー の 配 合 量 が 、 質 量 比 と し て 、 0.25～ 4、 好 ま

し く は 0.3～ 3、 更 に 好 ま し く は 、 0.5～ 2で あ る 。

【 ０ １ ７ ６ 】

　 （ A） 化 学 修 飾 MFCを （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 に 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 １ ７ ７ 】

　 （ A） 化 学 修 飾 MFCを （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と 共 に （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 に 配 合 す る こ と に よ っ

て 、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー の み を 配 合 す る 場 合 に 比 べ て 、 軽 量 で 力 学 的 特 性 に 優 れ た 繊 維 強

化 樹 脂 組 成 物 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ １ ７ ８ 】

　 （ A） 化 学 修 飾 MFCは 、 植 物 繊 維 と 同 様 に 、 軽 量 で 優 れ た 強 度 を 有 し 、 低 線 熱 膨 張 係 数 を

有 す る 。

【 ０ １ ７ ９ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 （ A） 化 学 修 飾 MFC及 び （ B） 無 機 フ ィ ラ ー を 含 ん で い

て も 、 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 い こ と か ら 、 良 好 な 成

形 加 工 性 を 発 現 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ８ ０ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に は 、 前 記 （ A） 化 学 修 飾 MFC、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C

） 熱 可 塑 性 樹 脂 に 加 え 、 例 え ば 、 相 溶 化 剤 ； 界 面 活 性 剤 ； 酸 化 防 止 剤 ； 難 燃 剤 ； 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 任 意 に 配 合 し て も よ い 。

【 ０ １ ８ １ 】
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　 前 記 添 加 剤 の 含 有 量 は 、 本 発 明 の 効 果 が 損 な わ れ な い 範 囲 で 適 宜 調 整 す る こ と が で き る

。

【 ０ １ ８ ２ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 （ A） 化 学 修 飾 C MFを 含 む の で 、 こ の 繊 維 同 士 が 水 素 結

合 に よ っ て 自 己 凝 集 す る こ と を 抑 制 す る こ と が で き る 。 よ っ て 、 （ A） 化 学 修 飾 MFC、 （ B

） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 混 合 し て も 、 （ A） 化 学 修 飾 MFC同 士 の 凝 集 が 抑

制 さ れ 、 （ A） 化 学 修 飾 MFCと （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と が （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 中 で 良 好 な 分 散 性

を 示 す 。 そ の 結 果 、 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 力 学 的 特 性 、 耐 熱 性 、 表 面 平 滑 性 及

び 外 観 に 優 れ る 。

【 ０ １ ８ ３ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 に お い て 、 （ A） 化 学 修 飾 MFCは 、 そ の 溶 解 パ ラ メ ー タ （ SP

） が （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 の SPに 近 い 方 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ８ ４ 】

　 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 と し て 極 性 の 高 い 樹 脂 を 用 い て 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の マ ト リ ク ス と

す る 場 合 、 置 換 基 Rが 例 え ば ア セ チ ル 基 の 時 は 、 そ の 置 換 度 （ DS） が 0.4～ 1.2程 度 で 、 そ

の 溶 解 度 パ ラ メ ー タ が 12～ 15程 度 で あ る ア セ チ ル 化 MFCを 樹 脂 中 に 含 有 さ せ る こ と が 好 ま

し い 。

【 ０ １ ８ ５ 】

　 極 性 の 高 い 樹 脂 と し て 、 例 え ば 、 PA、 PO M、 ポ リ 乳 酸 等 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ８ ６ 】

　 （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 と し て 極 性 の 小 さ い 樹 脂 を 用 い て 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の マ ト リ ク ス

と す る 場 合 、 置 換 度 （ DS） が 1.2程 度 以 上 で あ り 、 溶 解 度 パ ラ メ ー タ が 8～ 12程 度 で あ る 化

学 修 飾 MFCを 樹 脂 中 に 含 有 さ せ る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ １ ８ ７ 】

　 極 性 の 小 さ い 樹 脂 と し て 、 例 え ば 、 PP、 PE等 が 好 ま し い 。 化 学 修 飾 MFCと し て は ア セ チ

ル 化 MFCが 好 ま し い 。

【 ０ １ ８ ８ 】

（ 3） 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法

製 法 1

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 （ A） 化 学 修 飾 MFC、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可

塑 性 樹 脂 (マ ト リ ッ ク ス 材 料 )を 、 溶 融 混 練 し 、 （ A） 化 学 修 飾 MFCと （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と

を （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 中 に 分 散 さ せ る す る こ と に よ り 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ８ ９ 】

　 そ し て 、 そ の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 成 形 す る こ と に よ り 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 成 形 体 を

作 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ９ ０ 】

製 法 2

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 混 練 機 等 を 用 い て 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ (化

学 修 飾 CP)、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 一 括 し て 混 練 し 、 そ れ ら を 複 合

化 す る こ と に よ り 製 造 す る こ と が 好 ま し い 。 つ ま り 、 製 法 2は 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ

ル プ 、 無 機 フ ィ ラ ー 及 び 熱 可 塑 性 樹 脂 の 三 者 を 同 時 に 溶 融 混 練 す る 方 法 で あ る 。

【 ０ １ ９ １ 】

　 製 法 2は 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

　 （ i） 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。
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　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、

　 （ ii） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 、 及 び

　 （ iii） （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂

を 溶 融 混 練 す る こ と で 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機

フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

下 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ る 。

（ a） （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が 、 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 で

あ る 。

（ b） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー

ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群

か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。

【 ０ １ ９ ２ 】

　 製 法 2で は 、 混 練 中 の せ ん 断 応 力 に よ り 化 学 修 飾 CPの フ ィ ブ リ ル 化 が 良 好 に 進 行 す る 。

混 練 中 に 、 化 学 修 飾 CPは 樹 脂 中 で （ A） 化 学 修 飾 MFCに 良 好 に 解 繊 さ れ る 。 製 法 2に よ れ ば

、 （ A） 化 学 修 飾 MFCと （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と が （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 中 に 、 良 好 に 分 散 し た 繊

維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ９ ３ 】

製 法 3

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 は 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ (化 学 修 飾 CP)と （ C） 熱

可 塑 性 樹 脂 と を 混 練 し て 混 練 物 を 得 、 次 い で 、 得 ら れ た 混 練 物 と 、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と

熱 可 塑 性 樹 脂 と を 含 む 樹 脂 組 成 物 と を 溶 融 混 練 す る 方 法 に よ っ て 製 造 す る こ と が 好 ま し い

。 製 法 3は 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 及 び 熱 可 塑 性 樹 脂 を 溶 融 混 練 し た 後 、 無 機 フ ィ

ラ ー を 含 有 す る 樹 脂 組 成 物 を 加 え て 溶 融 混 練 す る 方 法 、 す な わ ち 二 段 階 で 混 練 す る 方 法 で

あ る

【 ０ １ ９ ４ 】

　 製 法 3は 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

工 程 （ 1） ：

　 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。
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　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 か ら な る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 パ ル プ 、 及 び 　

（ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 混 練 す る 工 程 、 及 び

工 程 （ 2） ：

　 前 記 工 程 （ 1） で 得 ら れ た 混 練 物 と 、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と 熱 可 塑 性 樹 脂 と を 含 む 樹 脂 組

成 物 と を 溶 融 混 練 す る 工 程

を 含 む 方 法 に よ り 、 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 、 （ B） 無 機 フ ィ

ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 で あ り 、

　 前 記 （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び 前 記 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が

下 記 （ a） 及 び （ b） の 要 件 を 満 た す 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ る 。

（ a） （ A） 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 が 、 下 式 （ 1） ：

　 　 (Lg)Cell-O-R・ ・ ・ ・ （ 1）

　 　 〔 式 中 、 (Lg)Cell-は 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／

又 は リ グ ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン か ら 水 酸 基 を 除 い た 残 基 を 示 す 。

　 　 式 中 、 -O-Rは 、 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 中 の セ ル ロ ー ス 、 ホ ロ セ ル ロ ー ス 及 び ／ 又 は リ グ

ノ セ ル ロ ー ス を 構 成 す る 多 糖 及 び リ グ ニ ン 中 の 一 部 の 水 酸 基 の 水 素 原 子 が 置 換 基 Rに よ り

置 換 さ れ て い る こ と を 示 す 。

　 　 式 中 、 Rは 、 炭 素 数 2～ 4の ア シ ル 基 、 -(CH 2 ) n - 1 CO O H、 -CO(CH 2 ) n CO O H、 -COCH=CHCO O H

、 -(CH 2 ) n - 1 CO O
-
X

+
、 -CO(CH 2 ) n CO O

-
X

+
及 び -COCH=CHCO O

-
X

+
か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 1種 又

は 2種 以 上 を 示 し 、 nは 2～ 4の 整 数 を 示 す 。 前 記 CO O
-
X

+
は 、 カ ル ボ キ シ 基 が 無 機 又 は 有 機 塩

の 状 態 に な っ た 基 を 示 す 。 〕

　 で 表 さ れ る 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 高 分 子 で 構 成 さ れ る 繊 維 の ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 繊 維 で

あ る 。

（ b） （ B） 無 機 フ ィ ラ ー が 、 ガ ラ ス 繊 維 、 グ ラ ス ウ ー ル 、 炭 素 繊 維 、 ガ ラ ス 微 細 粉 、 カ ー

ボ ン ブ ラ ッ ク 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 グ ラ フ ェ ン 、 カ オ リ ン 及 び ナ ノ ク レ イ か ら な る 群

か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 の フ ィ ラ ー で あ る 。

【 ０ １ ９ ５ 】

　 製 法 3で は 、 混 練 中 の せ ん 断 応 力 に よ り 化 学 修 飾 CPの フ ィ ブ リ ル 化 が 良 好 に 進 行 す る 。

混 練 中 に 、 化 学 修 飾 CPは 樹 脂 中 で （ A） 化 学 修 飾 MFCに 良 好 に 解 繊 さ れ る 。 製 法 3に よ れ ば

、 （ A） 化 学 修 飾 MFCと （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と が （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 中 に 、 良 好 に 分 散 し た 繊

維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ９ ６ 】

　 製 法 3に 用 い ら れ る 、 無 機 フ ィ ラ ー と 熱 可 塑 性 樹 脂 と を 含 む 樹 脂 組 成 物 と し て 、 （ I） （

イ ） 無 機 フ ィ ラ ー と （ ロ ） 熱 可 塑 性 樹 脂 と の 溶 融 混 合 物 （ 市 販 品 を 使 用 す る こ と も あ る )

、 及 び （ II） （ イ ） 無 機 フ ィ ラ ー と （ ロ ） 熱 可 塑 性 樹 脂 と の 粉 末 混 合 物 の ど ち ら も 使 用 す

る こ と が で き る 。

【 ０ １ ９ ７ 】

　 各 製 法 に お け る 溶 融 混 練 時 の 加 熱 設 定 温 度 は 、 本 発 明 に 使 用 す る 熱 可 塑 性 樹 脂 を 供 給 す

る 業 者 が 推 奨 す る 、 最 低 加 工 温 度 （ A℃ ） か ら 、 こ の 推 奨 加 工 温 度 よ り 20℃ 高 い 温 度 （ A+2

0℃ ） の 範 囲 が 好 ま し い 。

【 ０ １ ９ ８ 】

　 PA6を 使 用 す る 場 合 、 溶 融 混 練 時 の 加 熱 設 定 温 度 は 225～ 240℃ が 好 ま し い 。

【 ０ １ ９ ９ 】

　 PO Mを 使 用 す る 場 合 、 溶 融 混 練 時 の 加 熱 設 定 温 度 は は 170～ 190℃ が 好 ま し い 。

【 ０ ２ ０ ０ 】

　 PP及 び M APPを 使 用 す る 場 合 、 溶 融 混 練 時 の 加 熱 設 定 温 度 は 160～ 180℃ が 好 ま し い 。

【 ０ ２ ０ １ 】
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　 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 MFC又 は 化 学 修 飾 パ ル プ

と （ B） 無 機 フ ィ ラ ー と (C)熱 可 塑 性 樹 脂 と を 均 一 に 混 合 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ０ ２ 】

　 上 記 製 造 法 の う ち 、 製 法 2及 び 製 法 3で は 、 未 解 繊 の 化 学 修 飾 CPを 樹 脂 と 混 合 し な が ら 混

練 機 の 剪 断 応 力 で 解 繊 を 行 う た め 、 製 造 費 用 の 低 コ ス ト 化 を 図 る こ と が で き る 。 ま た 、 製

法 2及 び 製 法 3に よ れ ば 、 化 学 修 飾 CPか ら 、 繊 維 の ダ メ ー ジ が 少 な い 化 学 修 飾 MFCを 、 熱 可

塑 性 樹 脂 中 に 分 散 し た 状 態 で 調 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ０ ３ 】

　 製 法 2及 び 製 法 3に よ れ ば 、 こ の 化 学 修 飾 MFC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 ０ ４ 】

（ 4） 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 成 形 体

　 本 発 明 の 成 形 体 は 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 か ら な る 。

【 ０ ２ ０ ５ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 用 い て 、 成 形 体 を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ０ ６ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 を 、 必 要 に 応 じ て 、 フ ィ ル ム 状 、 シ ー ト 状 、 板 状 、 ペ レ ッ

ト 状 、 粉 末 状 等 の 形 状 に 整 え て 、 成 形 材 料 を 調 製 し 、 こ の 成 形 材 料 を 成 形 体 の 製 造 に 供 す

る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ０ ７ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 （ 成 形 材 料 ） を 、 金 型 成 形 、 射 出 成 形 、 押 出 成 形 、 中 空 成

形 、 発 泡 成 形 等 の 各 種 公 知 の 成 形 方 法 で 成 形 し て 、 板 状 、 棒 状 、 立 体 構 造 等 の 各 種 形 状 の

成 形 体 を 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ０ ８ 】

　 本 発 明 の 成 形 体 は 、 （ A） 化 学 修 飾 MFC、 （ B） 無 機 フ ィ ラ ー 及 び （ C） 熱 可 塑 性 樹 脂 を 含

有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 か ら 成 形 さ れ る の で 、 ガ ラ ス 繊 維 、 炭 素 繊 維 等 の 無 機 繊 維 の み

を 含 有 す る 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 か ら 成 形 さ れ る 成 形 体 と 比 べ て 、 よ り 軽 量 で 、 且 つ 強 度 特

性 に 優 れ る 。

【 ０ ２ ０ ９ 】

　 本 発 明 の 成 形 体 を 、 自 動 車 、 電 車 、 船 舶 、 飛 行 機 等 の 輸 送 機 の 内 装 材 、 外 装 材 、 構 造 材

等 に 使 用 す る こ と に よ り 、 輸 送 機 の エ ネ ル ギ ー 効 率 の 向 上 及 び 排 ガ ス の 低 減 を 達 成 す る こ

と が で き る 。

【 ０ ２ １ ０ 】

　 本 発 明 の 成 形 体 を 、 パ ソ コ ン 、 テ レ ビ 、 電 話 等 の 電 化 製 品 等 の 筺 体 、 構 造 材 、 内 部 部 品

等 に 使 用 す る こ と に よ り 、 そ れ ら の 軽 量 化 を 図 る こ と が で き る 。 軽 量 化 に よ っ て 、 そ れ ら

電 化 製 品 の 輸 送 時 の エ ネ ル ギ ー 消 費 を 低 減 す る こ と が で き 、 ま た 、 電 化 製 品 を 快 適 に 使 用

す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ １ １ 】

　 本 発 明 の 成 形 体 を 、 建 築 材 に 使 用 す る こ と に よ り 、 建 築 物 の 耐 震 性 を 改 善 す る こ と が 可

能 と な る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ２ １ ２ 】

　 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 。

【 ０ ２ １ ３ 】

　 本 発 明 は こ れ ら 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。

【 ０ ２ １ ４ 】

　 実 施 例 に お い て 、 パ ル プ 、 化 学 修 飾 パ ル プ 、 化 学 修 飾 MFC、 熱 可 塑 性 樹 脂 等 に お け る 各

種 成 分 含 量 は 、 特 に 断 り が な い 限 り 質 量 %で 表 示 す る 。

【 ０ ２ １ ５ 】

　 そ し て 、 本 明 細 書 に お い て 、 組 成 物 中 の セ ル ロ ー ス 系 繊 維 の 含 有 割 合 は 、 組 成 物 全 質 量
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中 の 繊 維 成 分 （ セ ル ロ ー ス ＋ ヘ ミ セ ル ロ ー ス ） の 質 量 割 合 で 表 示 す る 。 し た が っ て 、 組 成

物 中 の 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 の 含 有 割 合 は 、 非 化 学 修 飾 繊 維 に 換 算 し た 質 量 の 含 有 割

合 （ 含 有 ％ ） で 示 さ れ る 。

【 ０ ２ １ ６ 】

I． 試 験 方 法

　 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 １ 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 。

【 ０ ２ １ ８ 】

　 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 。

【 ０ ２ １ ９ 】

　 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 ２ ０ 】

（ 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 。

【 ０ ２ ２ １ 】

　 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 。

【 ０ ２ ２ ２ 】

　 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 。

【 ０ ２ ２ ３ 】

　 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 ２ ４ 】

（ 3） セ ル ロ ー ス 又 は 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 。

【 ０ ２ ２ ５ 】

　 他 の ア シ ル 化 の 場 合 も 同 様 で あ る 。

【 ０ ２ ２ ６ 】

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、 及 び 0.5Nの NaO H

50mL(0.025mol)(B)を 加 え 、 3～ 4時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ２ ７ 】

　 こ れ を ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し 、 ろ 紙 上 の 試 料 の FT-IR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 。 こ の ろ 液 を 下 記 の 逆 滴 定 に 用 い た 。

【 ０ ２ ２ ８ 】
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逆 滴 定

　 ろ 液 に は 加 水 分 解 の 結 果 生 じ た 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 及 び 過 剰 に 加 え ら れ た 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 ２ ９ 】

　 ・ 0.025mol(B)‐ (中 和 に 使 用 し た HClの モ ル 数 ) = セ ル ロ ー ス 等 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 ３ ０ 】

　 DSは 、

　 ・ DS=(C)/(D)　

に よ り 算 出 さ れ る 。

【 ０ ２ ３ １ 】

（ 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 。

【 ０ ２ ３ ２ 】

　 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 。

【 ０ ２ ３ ３ 】

　 そ し て 、 試 料 の DS値 は 、 吸 収 帯 の 強 度 を 測 定 し 、 こ の 値 及 び 検 量 線 か ら 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 ３ ４ 】

（ 4） セ ル ロ ー ス 等 の 結 晶 化 度 の 測 定

　 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 （ P.198-202） に 記 載 さ れ

た 方 法 に 準 じ た 。 機 種 Rigaku ultraX18HF((株 )リ ガ ク 製 ） を 使 用 し 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 。

【 ０ ２ ３ ５ 】

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

【 ０ ２ ３ ６ 】

（ 5） 強 度 試 験 方 法

　 万 能 試 験 機 （ オ ー ト グ ラ フ A G5000E型 ， (株 )島 津 製 作 所 製 ） を 用 い て 、 3点 曲 げ 試 験 を 実

施 し た 。 試 験 条 件 は 曲 げ 速 度 10m m/min、 支 点 間 距 離 64m mと し た 。

【 ０ ２ ３ ７ 】

（ 6） I z o d衝 撃 試 験

　 Izod衝 撃 試 験 機 （ (株 )東 洋 精 機 製 作 所 製 ） を 用 い て Izod衝 撃 試 験 を 実 施 し た 。 試 験 片 中

央 部 に 深 さ 2m mの 切 り 欠 き （ ノ ッ チ ） を 挿 入 し た 。 2.75J-N試 験 で は 2.75Jの ハ ン マ ー を 用

い て ノ ッ チ 側 を 打 撃 し 、 ノ ッ チ か ら 亀 裂 を 進 展 さ せ 、 そ の 特 に 衝 撃 強 度 を 算 出 し た 。 5.5J

-R試 験 で は 5.5Jの ハ ン マ ー を 用 い て ノ ッ チ と 反 対 側 を 打 撃 し 、 ノ ッ チ の な い 成 形 品 表 面 か

ら 亀 裂 を 進 展 さ せ 、 そ の 時 の 衝 撃 強 度 を 算 出 し た 。

【 ０ ２ ３ ８ 】

（ 7） 樹 脂 組 成 物 の 粘 度 測 定 方 法

　 組 成 物 の 粘 度 の 測 定 に は 溶 融 粘 弾 性 測 定 装 置 （ テ ィ ー エ ー イ ン ス ツ ル メ ン ト 製 ） を 用 い

た 。 測 定 条 件 は 、 温 度 250℃ 、 周 波 数 628rad/sec、 ひ ず み 0.05%と し た 。

【 ０ ２ ３ ９ 】

（ 8） 繊 維 の 顕 微 鏡 観 察 （ 繊 維 長 及 び 繊 維 径 の 観 察 ）

　 電 界 放 射 型 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ FE-SE M） 、 日 本 電 子 製 JSM-7800Fに よ り 繊 維 試 料 を 観 察
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し た 。 測 定 条 件 は 、 加 速 電 圧 1.5kV、 倍 率 200～ 5000倍 と し た 。

　 試 料 の 調 製 方 法 は 以 下 の 通 り で あ る 。

１ ） 樹 脂 を 複 合 す る 前 の 繊 維 試 料 の 調 製

1-1)サ ン プ ル を 、 エ タ ノ ー ル の 入 っ た ガ ラ ス の 小 瓶 に 入 れ 、 超 音 波 攪 拌 を 行 っ て エ タ ノ ー

ル 中 に 繊 維 を 懸 濁 さ せ た 。

1-2)繊 維 の エ タ ノ ー ル 懸 濁 液 の 少 量 を 銅 板 上 に 垂 ら し 、 エ タ ノ ー ル を 室 温 で 蒸 発 さ せ た 。

1-3)ス パ ッ タ リ ン グ 装 置 （ JEOL　 SEC-3000FC　 オ ー ト フ ァ イ ン コ ー タ ー ） を 用 い て 、 サ ン

プ ル に プ ラ チ ナ コ ー ト し た 。

２ ） 樹 脂 複 合 体 中 の 繊 維 の 顕 微 鏡 観 察

　 セ ル ロ ー ス ナ ノ フ ァ イ バ ー （ CNF） を 含 む ナ イ ロ ン 6（ PA6） 組 成 物 （ PA6/CNF=90/10)の

成 形 体 中 の CNFを 例 に と り 、 顕 微 鏡 観 察 用 試 料 の 調 製 方 法 を 説 明 す る 。

2-1)射 出 成 形 品 か ら 4x2x1.2m mの 試 験 片 を 切 り 出 し た 。

2-2)試 験 片 を N MP400mlに 加 え て 190℃ で 2～ 4時 間 浸 漬 し 、 PA6を 溶 出 さ せ た 。

2-3)PA6溶 出 後 の 残 渣 (繊 維 )を 、 エ タ ノ ー ル の 入 っ た ガ ラ ス の 小 瓶 に 入 れ 、 超 音 波 攪 拌 を

行 っ て エ タ ノ ー ル 中 に 繊 維 を 懸 濁 さ せ た 。 そ の 後 は 、 上 記 1-2)及 び 1-3)に 従 い 顕 微 鏡 観 察

用 試 料 を 調 製 し た 。

【 ０ ２ ４ ０ 】

I I． 使 用 材 料

A． 原 料 パ ル プ

（ 1） 針 葉 樹 由 来 漂 白 ク ラ フ ト パ ル プ （ N B K P）

　 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 ４ １ 】

　 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ SE M） で 繊 維 を 観 察 し た 。 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 ４ ２ 】

　 糖 分 析 の 結 果 、 そ の 組 成 （ 質 量 %） は 、 以 下 の 通 り で あ っ た 。

【 ０ ２ ４ ３ 】

【 表 １ 】

【 ０ ２ ４ ４ 】

B． 化 学 修 飾 パ ル プ

（ 1） ア セ チ ル 化 N B K P（ A c N B K P）

　 含 水 NBKP（ リ フ ァ イ ナ ー 処 理 済 ） を 濃 縮 し 、 N-メ チ ル ピ ロ リ ド ン （ N MP） を 加 え 、 加 熱

下 で 減 圧 脱 水 し た 。 NBKPの N MP懸 濁 液 （ 固 形 分 20%） に 無 水 酢 酸 （ 0.58モ ル 当 量 ） 、 及 び K 2

CO 3 （ 0.3モ ル 当 量 ） を 加 え て 80℃ で 90分 間 加 熱 撹 拌 し て 反 応 さ せ た 。 反 応 が 終 了 し た 後 、

混 合 物 を 濃 縮 し 、 固 形 分 を 水 で 洗 浄 し 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP） の ス ラ リ ー を 得 た 。

【 ０ ２ ４ ５ 】

　 ア セ チ ル 化 の 置 換 度 （ DS） は 、 AcNBKP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 (逆 滴 定 法 )す る こ と に よ り 算 出 し た 。
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【 ０ ２ ４ ６ 】

　 ３ つ の ロ ッ ト （ 夫 々 、 DS： 0.62、 DS： 0.67及 び DS： 0.69） の AcNBKPが 得 ら れ 、 こ れ を 以

下 の 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 及 び 成 形 体 の 製 造 に 使 用 し た 。

【 ０ ２ ４ ７ 】

C． 無 機 フ ィ ラ ー

　 （ 1） ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と し て 、 日 東 紡 製 GF（ CSX3J、 繊 維 長 3m m、 繊 維 径 11μ m） を 使 用

し た 。

【 ０ ２ ４ ８ 】

　 （ 2） グ ラ ス ウ ー ル （ G W） と し て 、 旭 フ ァ イ バ ー グ ラ ス 株 式 会 社 製 G W（ ホ ワ イ ト ウ ー ル

、 繊 維 径 7～ 8μ m、 繊 維 長 （ L） 30～ 50m m） を 使 用 し た 。

【 ０ ２ ４ ９ 】

D． 樹 脂

　 （ 1） 粉 状 ポ リ ア ミ ド 6（ 「 PA6粉 」 と 記 載 す る こ と も あ る ） と し て 、 ユ ニ チ カ 株 式 会 社

製 ポ リ ア ミ ド （ パ ウ ダ ー タ イ プ 、 グ レ ー ド A1020LP） を 使 用 し た 。

【 ０ ２ ５ ０ 】

　 （ 2） ペ レ ッ ト 状 ポ リ ア ミ ド 6（ 「 PA6ペ レ ッ ト 」 と も 記 載 す る ） と し て 、 ユ ニ チ カ 株 式

会 社 製 の ペ レ ッ ト 状 ポ リ ア ミ ド 6（ グ レ ー ド ： A1020BRL） を 使 用 し た 。

【 ０ ２ ５ １ 】

　 （ 3） 粉 状 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト （ PC-ABSア ロ イ （ 「 PC-ABSア ロ イ 粉 」 と 記 載 す る こ と も あ

る ） と し て 、 三 菱 エ ン ジ ニ ア リ ン グ プ ラ ス チ ッ ク 株 式 会 社 製 の 粉 状 PC-ABSア ロ イ （ グ レ ー

ド ： M B8700） を 使 用 し た 。

【 ０ ２ ５ ２ 】

　 （ 4） ペ レ ッ ト 状 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト （ PC） － ABSア ロ イ （ 「 PC-ABSア ロ イ ペ レ ッ ト 」 と 記

載 す る こ と も あ る ） と し て 、 三 菱 エ ン ジ ニ ア リ ン グ プ ラ ス チ ッ ク 製 の ペ レ ッ ト 状 PC-ABSア

ロ イ （ グ レ ー ド ： M B8700） を 使 用 し た 。

【 ０ ２ ５ ３ 】

E． 無 機 フ ィ ラ ー 含 有 マ ス タ ー バ ッ チ （ M B）

　 （ 1） ガ ラ ス 繊 維 （ GF） 含 有 PA6ペ レ ッ ト （ 「 GF強 化 PA6ペ レ ッ ト 」 と 記 載 す る こ と も あ

る ） に は 、 ユ ニ チ カ 株 式 会 社 製 の ガ ラ ス 繊 維 強 化 PA（ グ レ ー ド ： A1030GFL、 ガ ラ ス 繊 維 30

%強 化 ） を マ ス タ ー バ ッ チ と し て 使 用 し た 。

【 ０ ２ ５ ４ 】

　 （ 2） グ ラ ス ウ ー ル （ G W） 含 有 ペ レ ッ ト 状 PA6マ ス タ ー バ ッ チ （ 「 G W30%PA6ペ レ ッ ト M B」

（ V） と 記 載 す る こ と も あ る ） を 、 以 下 の 方 法 で 製 造 し た 。 上 記 の PA6粉 及 び 上 記 グ ラ ス ウ

ー ル （ G W） を PA6/G W = 70/30の 割 合 で 混 合 し た 後 、 二 軸 押 し 出 し 機 に 供 給 し て 溶 融 混 練 す

る こ と に よ り 、 G Wを 30質 量 ％ 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 PA6組 成 物 を 得 た 。 こ れ を 「 G W30%PA6ペ

レ ッ ト M B」 と 称 す る 。

【 ０ ２ ５ ５ 】

　 （ 3） 炭 素 繊 維 （ CF） 含 有 PA6ペ レ ッ ト に は 、 テ ラ ボ ウ 株 式 会 社 製 の 炭 素 繊 維 強 化 PA6（ P

ATR-120XCF30） を マ ス タ ー バ ッ チ と し て 使 用 し た （ 「 CF30%PA6ペ レ ッ ト 」 と 記 載 す る こ と

も あ る ） 。

【 ０ ２ ５ ６ 】

　 使 用 し た 押 し 出 し 機 型 式 ： KZ W15-60M G-KIK（ （ 株 ） テ ク ノ ベ ル 製 ）

　 運 転 条 件 ： 二 軸 シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 200～ 215℃

　 ス ク リ ュ ー 回 転 数 ： 200rpm

【 ０ ２ ５ ７ 】

　 （ 4） ガ ラ ス 繊 維 （ GF） 30wt%強 化 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト （ 「 GF30％ PCペ レ ッ ト 」 と も 記 載 す

る ） と し て 、 三 菱 エ ン ジ ニ ア リ ン グ プ ラ ス チ ッ ク ス 製 の ペ レ ッ ト 状 GF-30wt%強 化 PC（ グ レ

ー ド GSH2030M） を 使 用 し た 。

【 ０ ２ ５ ８ 】

F． A c N B K P含 有 マ ス タ ー バ ッ チ （ M B）
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　 以 下 、 「 マ ス タ ー バ ッ チ 」 を 「 M B」 と 記 載 す る 。

【 ０ ２ ５ ９ 】

（ 1） A c N B K Pを 含 有 す る 粉 状 P A 6 - M B

　 上 記 PA6粉 及 び AcNBKPを 使 用 し 、 以 下 の 粉 状 PA6-M B（ i） 及 び （ ii） を 作 製 し た 。

【 ０ ２ ６ ０ 】

A c N B K P 1 5 %含 有 P A 6粉 状 M B（ i）

　 こ れ は 、 NBKP換 算 で 15質 量 %に 相 当 す る AcNBKPを 含 有 す る PA6組 成 物 で あ る 。

【 ０ ２ ６ １ 】

　 NBKP換 算 で の 含 有 量 が 15質 量 %の 、 AcNBKPと PA6と か ら な る 粉 状 組 成 物 を 得 る た め に 、 Ac

NBKPの ス ラ リ ー と 粉 状 PA6と を ス ラ リ ー と し て 混 合 し た 。 混 合 比 は 、 DS=0.69の AcNBKPを 用

い て い る の で 、 乾 燥 重 量 比 で PA6： AcNBKP = 82.31： 17.69で あ る 。

【 ０ ２ ６ ２ 】

　 ス ラ リ ー 混 合 物 を ろ 過 し て 、 そ の 後 乾 燥 さ せ る こ と に よ っ て 、 PA6と AcNBKPと か ら な る

粉 状 混 合 物 を 調 製 し た 。

【 ０ ２ ６ ３ 】

　 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 及 び そ れ を 含 有 す る 樹 脂 組 成 物 （ 又 は 混 合 物 ） に 関 す る 、 化

学 修 飾 繊 維 の 種 類 と そ の 含 量 （ 質 量 部 ） と の 組 み 合 わ せ に よ る 表 示 方 法 は 、 本 明 細 書 で は

、 化 学 修 飾 繊 維 の 種 類 を 示 す 表 示 （ 略 称 ） と そ の 未 修 飾 繊 維 と し て の 含 量 比 （ 質 量 部 ） と

の 組 み 合 わ せ で 表 示 さ れ る 。

【 ０ ２ ６ ４ 】

　 従 っ て 、 上 記 の PA6と 化 学 修 飾 NBKP（ AcNBKP） と の 混 合 物 に つ い て 、 そ の 化 学 修 飾 NBKP

の 種 類 （ AcNBKP） と そ の 未 修 飾 繊 維 と し て の 含 量 と を 使 用 し て 表 示 す る と 、 こ の 混 合 物 の

組 成 比 の 表 示 は 、 PA6/AcNBKP = 85/15（ 質 量 部 ） と な る 。

【 ０ ２ ６ ５ 】

A c N B K P 3 0 %含 有 P A 6粉 状 M B（ i i）

　 こ れ は 、 NBKP換 算 で 30質 量 %に 相 当 す る AcNBKPを 含 有 す る PA6組 成 物 で あ る 。

【 ０ ２ ６ ６ 】

　 NBKP換 算 で の 含 有 量 が 30質 量 %の 、 AcNBKPと PA6と か ら な る 粉 状 組 成 物 を 得 る た め に 、 上

記 （ i） と 同 様 に PA6粉 と AcNBKPス ラ リ ー と か ら 、 AcNBKPと PA6と か ら な る 粉 状 ス ラ リ ー 混

合 物 を 調 製 し た 。 DS=0.69の AcNBKPを 用 い て い る の で 、 PA6と AcNBKPと の 混 合 比 は 、 乾 燥 重

量 比 で PA6： AcNBKP = 64.62： 35.38で あ る 。

【 ０ ２ ６ ７ 】

　 組 成 比 の 表 示 は 、 PA6/AcNBKP = 70/30（ 質 量 部 ） で あ る 。

【 ０ ２ ６ ８ 】

（ 2） A c N B K P含 有 ペ レ ッ ト 状 P A 6 - M B

　 上 記 の AcNBKP30%含 有 粉 状 PA6-M B（ ii） （ PA6/AcNBKP = 70/30） 及 び 粉 状 PA6を 、 下 表 の

割 合 で 混 合 し て か ら 二 軸 押 出 機 の 供 給 口 に 供 給 し て 溶 融 混 練 し 、 下 記 の ペ レ ッ ト M B（ iii

） 及 び ペ レ ッ ト M B（ iv） を 作 成 し た 。

【 ０ ２ ６ ９ 】

A c N B K P 1 0 % P A 6ペ レ ッ ト M B（ i i i）

　 NBKPと し て 10質 量 %を 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 の AcNBKPと PA6と か ら な る 組 成 物 を 作 製 し た 。

【 ０ ２ ７ ０ 】

A c N B K P 1 5 % P A 6ペ レ ッ ト M B（ i v）

　 NBKPと し て 15質 量 %を 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 の AcNBKPと PA6と か ら な る 組 成 物 を 作 製 し た 。

【 ０ ２ ７ １ 】

　 こ れ ら の ペ レ ッ ト 状 PA6-M B中 の AcNBKPは 、 PA6と の 溶 融 混 練 中 に ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 す

る 。

【 ０ ２ ７ ２ 】

　 上 記 PA6-M Bの 調 製 に 使 用 し た 二 軸 押 出 機 の 機 種 、 及 び 運 転 条 件 は 以 下 の 通 り で あ る 。

【 ０ ２ ７ ３ 】
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　 押 し 出 し 機 型 式 ： KZ W15-60M G-KIK(（ 株 ） テ ク ノ ベ ル 製 )

　 押 出 機 の 運 転 条 件 ： 二 軸 シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 200～ 215℃

　 ス ク リ ュ ー 回 転 数 ： 200rpm

【 ０ ２ ７ ４ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ２ ７ ５ 】

（ 3） A c N B K P 3 0 %含 有 P C - A B Sア ロ イ 粉 状 M B（ v i）

　 NBKP換 算 で 30質 量 %に 相 当 す る AcNBKPを 含 有 す る 粉 状 PC-ABSア ロ イ 組 成 物 を 作 製 し た 。

【 ０ ２ ７ ６ 】

　 NBKP換 算 で の 含 有 量 が 30質 量 %の 、 AcNBKPと ABSア ロ イ と か ら な る 粉 状 組 成 物 を 得 る た め

に 、 AcNBKPの ス ラ リ ー と 前 記 の 粉 状 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト － ABSア ロ イ （ PC-ABSア ロ イ ） と を

混 合 し た 。 混 合 比 は 、 DS=0.67の AcNBKPを 用 い て い る の で 、 乾 燥 重 量 比 で PC-ABSア ロ イ ： A

cNBKP = 64.77： 35.23で あ る 。

【 ０ ２ ７ ７ 】

　 ス ラ リ ー 混 合 物 を ろ 過 し 、 そ の 後 乾 燥 さ せ る こ と に よ っ て 、 PC-ABSア ロ イ と AcNBKPと か

ら な る 粉 状 混 合 物 が 得 ら れ た 。

【 ０ ２ ７ ８ 】

　 組 成 比 の 表 示 は 、 PC-ABSア ロ イ /AcNBKP = 70/30（ 質 量 部 ） で あ る 。

【 ０ ２ ７ ９ 】

（ 4） A c N B K Pを 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 P C - A B Sア ロ イ M B

　 AcNBKPを 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 PC-ABSア ロ イ M Bを 、 AcNBKP含 有 ペ レ ッ ト 状 PC-ABSア ロ イ M B

と 表 記 す る 。

【 ０ ２ ８ ０ 】

　 上 記 NBKP30%含 有 PC-ABSア ロ イ 粉 状 M B（ vi） （ PC-ABSア ロ イ /AcNBKP = 70/30） 及 び 前 記

の PC-ABSア ロ イ ペ レ ッ ト を 、 下 表 の 割 合 で 混 合 し た 。

【 ０ ２ ８ １ 】

　 NBKP30%含 有 PC-ABSア ロ イ 粉 状 M B（ vi） 及 び 前 記 の PC-ABSア ロ イ ペ レ ッ ト の 混 合 物 を 二

軸 押 出 機 の 供 給 口 に 供 給 し 、 二 軸 押 出 機 に よ り 溶 融 混 練 し 、 下 記 の AcNBKP10% PC-ABSア ロ

イ ペ レ ッ ト M B(vii)、 及 び AcNBKP15% PC-ABSア ロ イ ペ レ ッ ト M B（ viii） を 調 製 し た 。 押 し

出 し 機 の 型 式 及 び そ の 運 転 条 件 は 下 記 参 照 。

【 ０ ２ ８ ２ 】

A c N B K P 1 0 %  P C - A B Sア ロ イ ペ レ ッ ト M B ( v i i )

　 こ れ は 、 NBKPと し て 10質 量 %を 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 の AcNBKPと PC-ABSア ロ イ か ら な る 組

成 物 で あ る 。

【 ０ ２ ８ ３ 】

A c N B K P 1 5 %  P C - A B Sア ロ イ ペ レ ッ ト M B（ v i i i）

　 こ れ は 、 NBKPと し て 15質 量 %を 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 の AcNBKPと PC-ABSア ロ イ か ら な る 組
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成 物 で あ る 。

【 ０ ２ ８ ４ 】

　 こ れ ら の AcNBKPを 含 有 す る ペ レ ッ ト 状 PC-ABSア ロ イ M B中 の AcNBKPは 、 PC-ABSア ロ イ と NB

KP30%含 有 PC-ABSア ロ イ 粉 状 M Bと の 溶 融 混 練 中 に ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 が 進 行 す る 。 押 し 出

し 機 の 型 式 及 び そ の 運 転 条 件 は 以 下 の 通 り で あ る 。

　 押 し 出 し 機 型 式 ： KZ W15-60M G-KIK(（ 株 ） テ ク ノ ベ ル 製 )

　 押 出 機 の 運 転 条 件 ： 二 軸 シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 210～ 220℃

　 ス ク リ ュ ー 回 転 数 ： 200rpm

【 ０ ２ ８ ５ 】

【 表 ３ 】

【 ０ ２ ８ ６ 】

I I I． 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 の 製 造 及 び 評 価 結 果

（ 1） A c N B K及 び G Fを 含 有 す る P A 6組 成 物 、 及 び そ の 成 形 体 の 製 造

（ 1 - 1） P A 6、 A c N B K及 び G Fを 一 括 し て 供 給 し 混 練 し て 組 成 物 を 製 造 す る 方 法

組 成 物 の 製 造

　 AcNBKP15%粉 M B（ i） （ PA6/AcNBKP = 85/15） 、 AcNBKP30%粉 M B（ ii） （ PA6/AcNBKP = 70

/30） 、 （ 1） PA6粉 、 （ 2） NBKP、 及 び （ 4） GFを 、 表 ４ に 示 す 混 合 割 合 で 、 夫 々 室 温 で 混

合 し た 。

【 ０ ２ ８ ７ 】

　 得 ら れ た 混 合 物 を 、 夫 々 二 軸 押 出 機 に 供 給 し て 、 こ れ ら の 成 分 を 一 括 で 溶 融 混 練 す る こ

と に よ り 、 試 験 番 号 が 夫 々 PA6-433、 PA6-15、 PA6-430、 PA6-428、 PA6-429、 PA6-431、 及

び PA6-432で あ る 複 合 化 ペ レ ッ ト を 作 製 し た 。

【 ０ ２ ８ ８ 】

溶 融 混 練 条 件

　 シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 ： 200～ 215℃

　 ス ク リ ュ ー 回 転 数 ： 200rpm

　 製 造 さ れ た 組 成 物 中 の AcNBKP成 分 は 、 混 練 中 に ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 さ れ て い る 。

【 ０ ２ ８ ９ 】
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【 表 ４ 】

【 ０ ２ ９ ０ 】

成 形 体 の 製 造

　 得 ら れ た 複 合 化 ペ レ ッ ト を 射 出 成 形 （ 使 用 し た 射 出 成 形 機 NPX7（ 日 精 樹 脂 工 業 （ 株 ） 製

） ） し 、 幅 × 長 さ × 厚 み =10× 80× 4m mの 短 冊 型 試 験 片 (成 形 体 )を 得 た 。

【 ０ ２ ９ １ 】

　 射 出 機 の シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 を 、 210～ 230℃ と し た 。

【 ０ ２ ９ ２ 】

成 形 体 の 試 験 結 果

　 上 記 の 成 形 体 （ 試 験 片 ） に つ い て 曲 げ 弾 性 率 及 び 曲 げ 強 度 を 測 定 し た 。

【 ０ ２ ９ ３ 】

　 測 定 結 果 を 表 ５ に 示 す 。 ま た 、 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 、 及 び 、 成 形 体 の 密

度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 夫 々 、 図 １ 及 び 図 ２ に 示 し た 。

【 ０ ２ ９ ４ 】

　 な お 、 成 形 体 の 密 度 は 、 そ れ を 構 成 す る 各 組 成 の 密 度 と 質 量 比 率 と か ら 計 算 す る こ と が

で き る 。

【 ０ ２ ９ ５ 】

動 的 粘 弾 性 試 験 結 果

　 ま た 、 本 発 明 の 組 成 物 の 成 形 性 を 評 価 す る た め に 、 そ の 動 的 粘 弾 性 試 験 を 行 い 、 628rad

/secに お け る 複 素 粘 度 を 表 ５ に 示 し た 。

【 ０ ２ ９ ６ 】
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【 表 ５ 】

【 ０ ２ ９ ７ 】

　 図 １ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.69） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成

形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ２ ９ ８ 】

　 図 ２ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.69） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成

形 体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。 50
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【 ０ ２ ９ ９ 】

　 図 １ 及 び ２ で は 、 PA6成 形 体 は 、 PA6、 AcNBKP及 び GFを 一 括 し て 混 練 機 に 供 給 し 溶 融 混 練

し 、 こ れ を 射 出 成 形 し て 製 造 し た 。

【 ０ ３ ０ ０ 】

　 い ず れ の 図 に お い て も 、 PA6/AcNBKP/GF複 合 材 の 曲 げ 弾 性 率 又 は 曲 げ 強 度 を 密 度 に 対 し

て プ ロ ッ ト し た 点 （ 赤 色 ◆ 印 ） は 、 非 強 化 PA6と PA6/GF = 80/20と を 結 ん だ 直 線 上 の 数 値

よ り も 同 一 密 度 に お い て 高 い 数 値 を 示 し た 。 こ の こ と か ら PA6/AcNBKP/GF複 合 材 で は 、 そ

の 同 じ 密 度 に お い て 、 GF単 独 で の 補 強 効 果 よ り も AcNBKPと GFと に よ る 補 強 効 果 が 高 い こ と

が わ か る 。

【 ０ ３ ０ １ 】

　 更 に 、 グ ラ ス フ ァ イ バ ー （ GF） 20Wt%含 有 PA6組 成 物 （ 試 験 番 号 PA6-433） の 密 度 当 た り

の 曲 げ 弾 性 率 （ MPa/組 成 物 密 度 ） を 基 準 に 、 各 試 料 の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 及 び 密 度 当

た り の 曲 げ 強 度 を 比 較 し た 。

【 ０ ３ ０ ２ 】

　 表 ５ に 示 す よ う に 、 試 験 No.PA6-428（ PA6/AcNBKP/GF = 90/5/5） 、 PA6-429(PA6/AcNBKP

/GF = 85/5/10)、 PA6-431(PA6/AcNBKP/GF = 85/10/5)及 び PA6-432(PA6/AcNBKP/GF = 80/1

0/10)の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、 基 準 値 （ GF20Wt%含 有 PA6組 成 物 の 密 度 当 た り 弾 性 率 ） に

比 べ て 、 1.05～ 1.42倍 で あ っ た 。

【 ０ ３ ０ ３ 】

　 試 験 番 号 PA6-429～ PA6-432の 組 成 物 の 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 （ 密 度 当 た り 強 度 比 ） は 、

基 準 値 に 比 べ て 1.07～ 1.16倍 と な っ た 。

【 ０ ３ ０ ４ 】

　 つ ま り GF強 化 PA6に 比 べ て 、 PA6/AcNBKP材 料 及 び PA6/AcNBKP/GF材 料 は 軽 量 で あ り 、 高 強

度 及 び 高 弾 性 率 の 材 料 で あ る 。

【 ０ ３ ０ ５ 】

　 PA6-430（ PA6/AcNBKP=90/10） の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、 基 準 （ PA6/GF=80/20） の そ れ

に 比 べ て 、 1.10で あ る 。

【 ０ ３ ０ ６ 】

　 一 方 、 PA6-429、 PA6-431及 び PA6-432の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、 基 準 （ PA6/GF=80/20）

の そ れ に 比 べ て 夫 々 1.20， 1.24及 び 1.42倍 で あ る 。 こ の こ と か ら 、 AcNBKPだ け を 含 む PA6-

430に 比 べ て も 、 AcNBKPと GFと の ハ イ ブ リ ッ ド 化 に よ り 、 軽 量 で 、 高 弾 性 率 化 が 達 成 で き

た と い え る 。

【 ０ ３ ０ ７ 】

　 PA6-430の 密 度 当 た り 強 度 比 は 、 基 準 （ PA6/GF=80/20） の そ れ に 比 べ て 1.09で あ る 。

【 ０ ３ ０ ８ 】

　 こ れ に 比 べ て 、 PA6-431及 び PA6-432の 密 度 当 た り 強 度 比 は 高 い 値 で あ る （ 夫 々 1.12及 び

1.16） 。 こ の こ と か ら 、 AcNBKPだ け を 含 む PA6-430に 比 べ て も AcNBKPと CNFと の ハ イ ブ リ ッ

ド 化 に よ り 、 軽 量 で 高 強 度 化 が 達 成 で き た と い え る 。

【 ０ ３ ０ ９ 】

　 本 発 明 の 組 成 物 の 成 形 加 工 性 を 動 的 粘 弾 性 の 観 点 か ら 比 較 す る と 、 本 発 明 の 組 成 物 （ PA

6-429及 び PA6-431） は 、 対 照 （ PA6-430） に 比 べ て 複 素 粘 度 が 低 く 、 成 形 加 工 性 が 良 好 で

あ る と い え る 。

【 ０ ３ １ ０ 】

( 1 - 2 ) A c N B K P / P A 6ペ レ ッ ト と G F / P A 6ペ レ ッ ト と を 射 出 機 で 溶 融 混 合 し て 射 出 成 形 す る 方 法

　 AcNBKP10wt%ペ レ ッ ト M B（ iii） （ PA6/AcNBKP = 90/10） 、 AcNBKP15wt%ペ レ ッ ト M B（ iv

） （ PA6/AcNBKP = 85/15） 、 （ 4） PA6-GF30wt%ペ レ ッ ト 、 及 び （ 5） PA6ペ レ ッ ト を 、 表 ６

の 混 合 割 合 で 夫 々 混 合 し た 。

【 ０ ３ １ １ 】

　 得 ら れ た 混 合 物 を 、 夫 々 射 出 成 形 機 に 供 給 し 、 こ れ ら を 溶 融 し て 射 出 成 形 す る こ と に よ

り 、 幅 × 長 さ × 厚 み =10× 80× 4m mの 短 冊 型 試 験 片 （ PA6-437、 438、 439、 440、 441及 び 442
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） を 得 た 。 な お 、 射 出 機 の 型 番 は 、 NPX7（ 日 精 樹 脂 工 業 （ 株 ） 製 ） で あ る 。

【 ０ ３ １ ２ 】

　 射 出 機 の シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 を 、 210～ 230℃ と し た 。

【 ０ ３ １ ３ 】

【 表 ６ 】

【 ０ ３ １ ４ 】

成 形 体 の 試 験 結 果

　 上 記 の 成 形 体 （ 試 験 片 ） に つ い て 曲 げ 弾 性 率 及 び 曲 げ 強 度 を 測 定 し た 。

【 ０ ３ １ ５ 】

　 測 定 結 果 を 表 ７ に 示 す 。 ま た 、 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 、 及 び 、 成 形 体 の 密

度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 夫 々 、 図 ３ 及 び 図 ４ に 示 し た 。

【 ０ ３ １ ６ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 組 成 物 の 成 形 性 を 評 価 す る た め に 、 そ の 動 的 粘 弾 性 試 験 を 行 い 、 628rad

/secに お け る 複 素 粘 度 を 表 ７ に 示 し た 。

【 ０ ３ １ ７ 】
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【 表 ７ 】

【 ０ ３ １ ８ 】

　 図 ３ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成

形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ３ １ ９ 】

　 図 ４ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成

形 体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ３ ２ ０ 】

　 図 ３ 及 び ４ の ア セ チ ル 化 NBKPと ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PA6成 形 体 は 、 AcNBKP含

有 PA6ペ レ ッ ト 及 び GF含 有 PA6ペ レ ッ ト の 混 合 物 を 射 出 成 形 機 に 供 給 し て 溶 融 混 合 し 、 こ れ

を 射 出 成 形 し て 製 造 し た 。

【 ０ ３ ２ １ 】

　 図 ３ の 曲 げ 弾 性 率 に つ い て は 、 非 強 化 PA6と PA6/GF = 80/20と を 結 ん だ 直 線 上 の 値 に 比

べ て 、 そ れ と 同 一 密 度 の PA6/AcNBKP/GF複 合 材 の 曲 げ 弾 性 率 は 高 か っ た 。 こ の こ と か ら PA6

/AcNBKP/GF複 合 材 は 、 同 じ 密 度 に お い て 、 GFに よ る 補 強 効 果 よ り も 、 AcNBKPと GFと に よ る

補 強 効 果 が 高 い こ と が わ か る 。

【 ０ ３ ２ ２ 】

　 図 ４ の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 図 に お い て 、 非 強 化 PA6と PA6/GF = 80/20と を 結 ん だ 直

線 上 の 値 に 比 べ て 、 そ れ と 同 密 度 の PA6/AcNBKP/GF複 合 材 の 曲 げ 強 度 が 大 き い こ と か ら 、 G

Fに よ る 補 強 効 果 よ り も AcNBKPと GFと に よ る 補 強 効 果 が 高 い こ と が わ か る 。

【 ０ ３ ２ ３ 】

　 更 に 、 グ ラ ス フ ァ イ バ ー （ GF） 20Wt%含 有 PA6組 成 物 （ 試 験 番 号 PA6-442） の 密 度 当 た り

の 曲 げ 弾 性 率 （ 密 度 当 た り 弾 性 率 比 ） を 基 準 に 、 各 試 料 の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 を 比 較 し た

。

【 ０ ３ ２ ４ 】
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　 表 ７ に 示 す よ う に 、 試 験 No.PA6-438（ PA6/AcNBKP/GF = 85/5/10） 、 PA6-440(PA6/AcNBK

P/GF = 85/10/5)及 び PA6-441(PA6/AcNBKP/GF = 80/10/10)の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、 基 準

値 に 比 べ て 、 1.03～ 1.21倍 で あ っ た 。

【 ０ ３ ２ ５ 】

　 GF強 化 PA6に 比 べ て 、 PA6/AcNBKP/GF材 料 は 軽 量 で あ り 、 高 弾 性 率 の 材 料 で あ る 。

【 ０ ３ ２ ６ 】

　 AcNBKPの み を 含 有 す る PPA6-439（ PA6/AcNBKP=90/10） の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、 基 準 に

対 し て 0.96で あ る 。

【 ０ ３ ２ ７ 】

　 一 方 、 試 験 番 号 PA6-438（ PA6/AcNBKP/GF = 85/5/10） 、 PA6-440(PA6/AcNBKP/GF = 85/1

0/5)及 び PA6-441(PA6/AcNBKP/GF = 80/10/10)の 密 度 当 た り 曲 げ 弾 性 率 比 は 、 1.03～ 1.21

で あ っ て 、 AcNBKPの み を 含 有 す る PA6-439（ PA6/AcNBKP=90/10） の そ れ （ 0.96） に 比 べ て

大 き い 。 こ の よ う に 、 AcNBKPの み を 含 有 す る 成 形 体 と 比 較 し て も AcNBKPと GFと の ハ イ ブ リ

ッ ド 化 に よ り 、 軽 量 で 高 弾 性 率 化 を 達 成 で き た 。

【 ０ ３ ２ ８ 】

　 成 形 加 工 性 に つ い て は 、 本 発 明 の 組 成 物 （ PA6-438、 PA6-440、 及 び PA6-441） は 、 対 照

（ PA6-439） に 比 べ て 複 素 粘 度 が 低 い の で 、 成 形 加 工 性 が 良 好 で あ る と い え る 。

【 ０ ３ ２ ９ 】

（ 2） A c N B K及 び G Wを 含 有 す る P A 6組 成 物 及 び そ の 成 形 体 の 製 造

　 AcNBKP10wt%ペ レ ッ ト M B（ iii） 、 AcNBKP15wt%ペ レ ッ ト M B（ iv） 、 G W30wt%ペ レ ッ ト M B（

v） 、 及 び （ 5） PA6ペ レ ッ ト を 、 表 ８ の 組 成 割 合 で 夫 々 混 合 し た 。

【 ０ ３ ３ ０ 】

　 得 ら れ た 混 合 物 を 、 夫 々 射 出 機 に 供 給 し て 溶 融 し 、 AcNBKP、 及 び G Wを 含 む PA6組 成 物 を

作 製 し た 。 こ れ を 射 出 成 形 （ NPX7（ 日 精 樹 脂 工 業 （ 株 ） 製 ） ） す る こ と に よ り 、 幅 × 長 さ

× 厚 み =10× 80× 4m mの 短 冊 型 成 形 体 （ 試 験 片 の 試 験 番 号 、 PA6-448、 449、 450、 451、 452

及 び 453） を 作 製 し た 。

【 ０ ３ ３ １ 】

　 使 用 し た 射 出 機 の 型 番 は 、 NPX7(日 精 樹 脂 工 業 （ 株 ） 製 )で あ る 。 射 出 機 の シ リ ン ダ ー 設

定 温 度 を 、 210～ 230℃ と し た 。

【 ０ ３ ３ ２ 】
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【 表 ８ 】

【 ０ ３ ３ ３ 】

成 形 体 の 試 験 結 果

　 上 記 の 成 形 体 （ 試 験 片 ） に つ い て 曲 げ 弾 性 率 及 び 曲 げ 強 度 を 測 定 し た 。

【 ０ ３ ３ ４ 】

　 測 定 結 果 を 表 ９ に 示 す 。 ま た 、 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 、 及 び 、 成 形 体 の 密

度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 夫 々 、 図 ５ 及 び 図 ６ に 示 し た 。

【 ０ ３ ３ ５ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 組 成 物 の 成 形 性 を 評 価 す る た め に 、 そ の 動 的 粘 弾 性 試 験 を 行 い 、 628rad

/secに お け る 複 素 粘 度 を 表 ９ に 示 し た 。

【 ０ ３ ３ ６ 】
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【 表 ９ 】

【 ０ ３ ３ ７ 】

　 図 ５ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と グ ラ ス ウ ー ル （ G W） と を 含 有 す る PA6

成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ３ ３ ８ 】

　 図 ６ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と グ ラ ス ウ ー ル （ G W） と を 含 有 す る PA6

成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ３ ３ ９ 】

　 図 ５ 及 び ６ で は 、 AcNBKPと G Wと を 含 有 す る PA6成 形 体 は 、 AcNBKP含 有 PA6ペ レ ッ ト 及 び G W

含 有 PA6ペ レ ッ ト の 混 合 物 を 射 出 成 形 機 に 供 給 し て 溶 融 混 合 し 、 こ れ を 射 出 成 形 し て 製 造

し た 。

【 ０ ３ ４ ０ 】

　 い ず れ の 図 に お い て も 、 非 強 化 PA6と PA6/G W = 80/20と を 結 ん だ 直 線 上 の 値 に 比 べ て 、

そ れ と 同 一 密 度 の PA6/AcNBKP/G W複 合 材 の 物 性 値 が 高 か っ た こ と か ら 、 複 合 材 の 同 じ 密 度

に お い て 、 G Wに よ る 補 強 効 果 よ り も 、 AcNBKPと G Wと に よ る 補 強 効 果 が 高 い こ と が わ か る 。

【 ０ ３ ４ １ 】

　 G W20Wt%含 有 PA6成 形 体 （ 試 験 番 号 PA6-453） の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 （ 密 度 当 た り 曲

げ 弾 性 率 （ MPa/組 成 物 密 度 ） ） 及 び 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 （ 密 度 当 た り 曲 げ 強 度 ） を 基 準

に 、 AcNBK及 び G Wを 含 有 す る PA6組 成 物 の 成 形 体 の 密 度 当 た り 曲 げ 弾 性 率 及 び 密 度 当 た り 曲

げ 強 度 を 比 較 し た 。

【 ０ ３ ４ ２ 】

　 表 ９ に 示 さ れ る よ う に 、 AcNBK及 び G Wを 含 有 す る PA6組 成 物 の 成 形 体 で あ る 、 試 験 番 号 PA

6-448(PA6/AcNBKP/G W = 90/5/5)、 PA6-449(PA6/AcNBKP/G W = 85/5/10)、 PA6-451(PA6/AcN

BKP/G W = 85/10/5)、 及 び PA6-452(PA6/AcNBKP/G W = 80/10/10)の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、

上 記 基 準 値 に 対 し 1.31～ 1.78倍 と な り 、 密 度 当 た り 強 度 比 は 上 記 基 準 値 に 対 し 1.35～ 1.48
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倍 と な っ た 。

【 ０ ３ ４ ３ 】

　 こ の よ う に 、 G W強 化 PA6に 比 べ て 、 PA6/AcNBKP材 料 及 び PA6/AcNBKP/G W材 料 は 、 軽 量 で あ

り 、 高 強 度 及 び 高 弾 性 率 の 材 料 で あ る 。

【 ０ ３ ４ ４ 】

　 PA6-450の 密 度 当 た り 曲 げ 弾 性 率 比 は 1.55で あ る 。

【 ０ ３ ４ ５ 】

　 一 方 、 PA6-451及 び PA6-452の そ れ は 各 々 1.69及 び 1.78で あ る 。 こ の よ う に AcNBKPだ け の

PA6-450に 比 べ て も 、 AcNBKPと G Wと の ハ イ ブ リ ッ ド 化 に よ り 、 軽 量 か つ 高 弾 性 率 化 を 達 成

す る こ と が で き た 。

【 ０ ３ ４ ６ 】

　 本 発 明 の 繊 維 強 化 組 成 物 の 成 形 加 工 性 に つ い て は 、 本 発 明 の 組 成 物 （ PA6-451） は 、 対

照 （ PA6-450） に 比 べ て 複 素 粘 度 が 低 く 、 成 形 加 工 性 が 良 好 で あ る と い え る 。

【 ０ ３ ４ ７ 】

（ 3） A c N B K、 G F及 び P C - A B Sア ロ イ を 含 有 す る 組 成 物 及 び そ の 成 形 体 の 製 造

　 CNF10wt%ペ レ ッ ト M B（ vii） 、 CNF15wt%ペ レ ッ ト M B（ viii） 、 GF30wt%強 化 PCペ レ ッ ト 、

及 び （ 11） PC-ABSア ロ イ ペ レ ッ ト を 夫 々 表 １ ０ に 示 す 組 成 割 合 で 混 合 し た 。

【 ０ ３ ４ ８ 】

　 得 ら れ た 混 合 物 を 射 出 機 に 供 給 し て 溶 融 し 、 こ れ を 射 出 成 形 す る こ と に よ り 、 幅 × 長 さ

× 厚 み =10× 80× 4m mの 短 冊 型 の 本 発 明 の 成 形 体 及 び 対 照 成 形 体 (試 験 片 )を 作 製 し た 。

【 ０ ３ ４ ９ 】

　 試 験 片 の 試 験 番 号 は 夫 々 PC-19、 20、 21、 22、 23及 び 24と し た 。

【 ０ ３ ５ ０ 】

　 射 出 機 の シ リ ン ダ ー 設 定 温 度 を 210～ 250℃ と し た 。

【 ０ ３ ５ １ 】

　 AcNBK、 GF及 び PC-ABSア ロ イ を 含 有 す る 組 成 物 、 及 び そ の 成 形 体 中 の AcNBKPは 、 ナ ノ フ

ィ ブ リ ル 化 さ れ て い る 。

【 ０ ３ ５ ２ 】

【 表 １ ０ 】
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【 ０ ３ ５ ３ 】

成 形 体 の 試 験 結 果

　 上 記 の 成 形 体 （ 試 験 片 ） に つ い て 曲 げ 弾 性 率 及 び 曲 げ 強 度 を 測 定 し た 。

【 ０ ３ ５ ４ 】

　 測 定 結 果 を 表 １ １ に 示 す 。 ま た 、 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 、 及 び 、 成 形 体 の

密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 夫 々 、 図 ７ 及 び 図 ８ に 示 し た 。

【 ０ ３ ５ ５ 】
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【 表 １ １ 】

【 ０ ３ ５ ６ 】

　 図 ７ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PC-ABS

ア ロ イ 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ３ ５ ７ 】

　 図 ８ は 、 ア セ チ ル 化 NBKP（ AcNBKP、 DS＝ 0.67） と ガ ラ ス 繊 維 （ GF） と を 含 有 す る PC-ABS 50
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ア ロ イ 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。

【 ０ ３ ５ ８ 】

　 図 ７ 及 び ８ で は 、 PC-ABSア ロ イ 成 形 体 は 、 AcNBKP含 有 PC-ABSア ロ イ ペ レ ッ ト 及 び GF含 有

PCペ レ ッ ト の 混 合 物 を 射 出 成 形 機 に 供 給 し て 溶 融 混 合 し 、 こ れ を 射 出 成 形 し て 製 造 し た 。

【 ０ ３ ５ ９ 】

　 い ず れ の 図 に お い て も 、 非 強 化 PC-ABSア ロ イ と PC-ABSア ロ イ /GF = 80/20と を 結 ん だ 直

線 上 の 数 値 に 比 べ て 、 PC-ABSア ロ イ /AcNBKP/GF複 合 材 の 曲 げ 弾 性 率 又 は 曲 げ 強 度 値 を 密 度

に 対 し て プ ロ ッ ト し た 値 （ 赤 色 ◆ 印 ） は 、 同 一 密 度 に お い て 、 高 い 値 を 示 し た 。 こ の こ と

か ら 、 PC-ABSア ロ イ /AcNBKP/GF複 合 材 は 、 同 じ 密 度 に お い て 、 GFに よ る 補 強 効 果 よ り も Ac

NBKPと GFと に よ る 補 強 効 果 が 高 い こ と が わ か る 。

【 ０ ３ ６ ０ 】

　 更 に 、 表 １ １ の デ ー タ を も と に 、 グ ラ ス フ ァ イ バ ー （ GF） 20Wt%含 有 PC-ABSア ロ イ 組 成

物 （ 試 験 番 号 PC-24） の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 （ 密 度 当 た り 曲 げ 弾 性 率 ） を 基 準 に 比 較

し た 。

【 ０ ３ ６ １ 】

　 そ の 基 準 値 （ 密 度 当 た り 弾 性 率 比 １ .00） に 比 べ て 、 試 験 番 号 PC-20（ ア ロ イ /AcNBKP/GF

 = 85/5/10） 、 PC-22(ア ロ イ /AcNBKP/GF = 85/10/5)及 び PC-23(ア ロ イ /AcNBKP/GF = 80/1

0/10)の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 、 1.04～ 1.21で あ る 。 こ れ よ り 、 GF強 化 PC-ABSア ロ イ に 比

べ て 、 ア ロ イ /AcNBKP/GF複 合 材 料 が 軽 量 で あ り 、 高 弾 性 率 の 材 料 で あ る こ と が わ か る 。

【 ０ ３ ６ ２ 】

　 成 形 体 の 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 （ 密 度 当 た り 強 度 比 ） で は 、 試 験 番 号 PC-20（ ア ロ イ /Ac

NBKP/GF = 85/5/10） が 、 PC-24（ ア ロ イ /GF=80/20） と 同 等 で あ る 。

【 ０ ３ ６ ３ 】

　 PC-6（ ア ロ イ /AcNBKP=90/10） の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 0.98で あ る 。

【 ０ ３ ６ ４ 】

　 こ れ に 対 し て 、 PC-20、 PC-22及 び PC-23の 密 度 当 た り 弾 性 率 比 は 各 々 1.04、 1.11及 び 1.2

1で あ っ た 。 よ っ て 、 AcNBKPだ け の 複 合 化 PC-6（ ア ロ イ /AcNBKP=90/10） に 比 べ て 、 AcNBKP

と GFと の ハ イ ブ リ ッ ド 化 に よ り 、 軽 量 で 高 弾 性 率 化 を 達 成 で き た 。

【 ０ ３ ６ ５ 】

　 PC-6の 密 度 当 た り 強 度 比 は 0.84で あ る 。

【 ０ ３ ６ ６ 】

　 こ れ に 対 し 、 PC-19、 PC-20、 PC22及 び PC-23の 密 度 当 た り 強 度 比 は 、 各 々 0.91、 1.01、 0

.87及 び 0.93で あ っ た 。 よ っ て 、 AcNBKPだ け の PC-6（ ア ロ イ /AcNBKP=90/10） に 比 べ て 、 Ac

NBKPと GFの ハ イ ブ リ ッ ド 化 に よ り 、 軽 量 化 及 び 高 強 度 化 が 達 成 で き た 。

【 ０ ３ ６ ７ 】

（ 4） A c N B K P /  P A 6ペ レ ッ ト と C F / P 6ペ レ ッ ト と を 射 出 成 形 機 で 溶 融 混 合 し て 射 出 成 形 す る

方 法

　 PA6-GF30%ペ レ ッ ト の 代 わ り に CF30%PA6ペ レ ッ ト を 用 い て 、 前 記 「 (1-2)AcNBKP/PA6ペ レ

ッ ト と GF/PA6ペ レ ッ ト と を 射 出 機 で 溶 融 混 合 し て 射 出 成 形 す る 方 法 )」 で 記 載 し た 方 法 に

準 じ て 、 AcNBKP10wt%ペ レ ッ ト （ PA6/AcNBKP = 90/10） 、 AcNBKP15wt%ペ レ ッ ト （ PA6/AcNB

KP = 85/15） 、 CF30%PA6ペ レ ッ ト 及 び PA6ペ レ ッ ト を 表 ６ の 混 合 割 合 に 準 じ て 夫 々 混 合 し

、 夫 々 射 出 成 形 機 に 供 給 し て こ れ ら を 溶 融 し 、 射 出 成 形 す る こ と に よ っ て 、 幅 × 長 さ × 厚

み =10× 80× 4m mの 短 冊 型 試 験 片 （ PA6-571～ 576及 び 585） を 得 た 。

【 ０ ３ ６ ８ 】

　 射 出 機 の 型 番 は 、 NPX7（ 日 精 樹 脂 工 業 （ 株 ） 製 ） で あ る 。 射 出 機 の シ リ ン ダ ー 設 定 温 度

は 、 210～ 230℃ と し た 。

【 ０ ３ ６ ９ 】

成 形 体 の 試 験 結 果

　 上 記 の 成 形 体 （ 試 験 片 ） に つ い て 、 曲 げ 弾 性 率 及 び 曲 げ 強 度 を 測 定 し た 。

【 ０ ３ ７ ０ 】
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　 測 定 結 果 を 表 １ ２ に 示 す 。 ま た 、 成 形 体 の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 、 及 び 、 成 形 体 の

密 度 と 曲 げ 強 度 と の 関 係 を 夫 々 、 図 ９ 及 び 図 １ ０ に 示 し た 。

【 ０ ３ ７ １ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 組 成 物 の 成 形 性 を 評 価 す る た め に そ の 動 的 粘 弾 性 試 験 を 行 い 、 628rad/s

ecに お け る 複 素 粘 度 を 表 １ ２ に 示 し た 。

【 ０ ３ ７ ２ 】

　 表 １ ２ か ら わ か る よ う に 、 PA6に 炭 素 繊 維 を 複 合 化 す る と 、 曲 げ 弾 性 率 も 曲 げ 強 度 も 大

き く 上 昇 す る 。 例 え ば 、 CFを 10%含 有 す る PA6組 成 物 （ PA6-585＝ PA6/CF=90/10) の 曲 げ 弾

性 率 は 7460MPaで あ り 、 曲 げ 強 度 は 162MPaで あ っ て 、 AcNBKPを 10%含 有 す る PA6組 成 物 （ PA6

-573＝ PA6/AcNBKP=90/10) の そ れ ら （ 曲 げ 弾 性 率 4910MPa、 及 び 曲 げ 強 度 129MPa） よ り も

大 き い 。

【 ０ ３ ７ ３ 】

　 そ し て 、 こ れ ら の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 及 び 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 を 比 較 し て も 、 前

者 の 密 度 当 た り の 曲 げ 弾 性 率 は 、 後 者 の 1.5倍 で あ り 、 前 者 の 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 は 、

後 者 の 1.25倍 で あ る 。

【 ０ ３ ７ ４ 】

　 こ の デ ー タ か ら 見 る と 、 一 見 、 炭 素 繊 維 と 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ ル ロ ー ス 系 繊

維 （ AcNBKP） と を 繊 維 強 化 組 成 物 に 併 用 す る 効 果 が 不 明 で あ る 。

【 ０ ３ ７ ５ 】

　 し か し な が ら 、 PA6、 PA6-585（ PA6/CF-90/10） 及 び PA6-576（ PA6/CF-90/20） の そ れ ぞ

れ の 密 度 と 曲 げ 弾 性 率 と の 関 係 か ら 求 め た 回 帰 直 線 の 上 の 値 は 、 AcNBKPと CFと を 含 有 す る

PA6組 成 物 の 密 度 当 た り 曲 げ 弾 性 率 に 極 め て 近 似 し て い る こ と か ら （ 図 ９ 参 照 ） 、 AcNBKP

と CFと を 含 有 す る PA6組 成 物 は 、 密 度 当 た り 曲 げ 弾 性 率 に お い て 、 CF含 有 組 成 物 並 み の 性

能 を 発 揮 し て い る と い え る 。

【 ０ ３ ７ ６ 】

　 ま た 、 AcNBKPと CFと を 含 有 す る PA6組 成 物 の 密 度 当 た り の 曲 げ 強 度 に つ い て も 、 CF含 有

組 成 物 並 み の 性 能 を 発 揮 し て い る と い え る （ 図 １ ０ 参 照 ） 。 こ の こ と は 、 製 造 に 高 い エ ネ

ル ギ ー 及 び コ ス ト を 要 す る 炭 素 繊 維 を 使 用 す る 代 わ り に 、 化 学 修 飾 ミ ク ロ フ ィ ブ リ ル 化 セ

ル ロ ー ス 系 繊 維 と 炭 素 繊 維 と を 併 用 す る こ と に よ っ て 、 省 エ ネ ル ギ ー 化 及 び 低 コ ス ト 化 が

図 れ る 可 能 性 が あ る と い え る 。

【 ０ ３ ７ ７ 】
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【 表 １ ２ 】

【 ０ ３ ７ ８ 】

（ 5） 樹 脂 と 複 合 （ 溶 融 混 練 ） す る 前 の A c N B K P、 及 び 樹 脂 複 合 体 中 の A c N B K Pそ れ ぞ れ の 繊

維 長 及 び 繊 維 径 の 測 定 結 果

　 100～ 1000倍 ま で の 低 倍 率 及 び 5000倍 の 高 倍 率 で 、 繊 維 の 顕 微 鏡 観 察 を 行 っ た 。

【 ０ ３ ７ ９ 】

　 低 倍 率 で の 観 察 で は 、 い く つ か の 倍 率 及 び 視 野 に お い て 観 察 を 行 う こ と に よ り 、 多 く の

粗 大 な 繊 維 を 見 出 し 、 そ の 繊 維 径 及 び 繊 維 長 の 計 測 を 行 っ た 。

【 ０ ３ ８ ０ 】

　 高 倍 率 で の 観 察 で は 、 解 繊 が 進 ん で い る 繊 維 を 観 察 し 、 そ の 繊 維 径 及 び 繊 維 長 の 計 測 を

行 っ た 。 こ の よ う な 観 察 方 法 に よ り 、 試 料 に 含 ま れ る 解 繊 し た 繊 維 か ら 未 解 繊 の 繊 維 ま で

の 繊 維 径 及 び 繊 維 長 を 網 羅 し て 観 察 す る こ と が で き た 。

【 ０ ３ ８ １ 】

　 試 験 番 号 PA6-430の 成 形 体 に 使 用 し た AcNBKP（ PA6と 溶 融 混 練 す る 前 の AcNBKP） の 電 子 顕

微 鏡 観 察 像 を 図 １ １ に 示 す 。 ま た 、 試 験 番 号 PA6-430の 成 形 体 か ら 調 製 し た 試 料 中 の 繊 維
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の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 を 図 １ ２ に 示 し 、 試 験 番 号 PA6-431の 成 形 体 か ら 調 製 し た 試 料 中 の 繊

維 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 を 図 １ ３ に 示 し 、 試 験 番 号 PA6-451の 成 形 体 か ら 調 製 し た 試 料 中 の

繊 維 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 像 を 図 １ ４ に 示 す 。

【 ０ ３ ８ ２ 】

　 こ の よ う に し て 観 察 し た と こ ろ 、 樹 脂 と 溶 融 混 練 す る 前 の AcNBKPの 直 径 は 、 細 い も の で

数 十 nm～ 5μ m程 度 、 太 い も の で は 20～ 50μ mで あ っ た （ 図 １ １ の 樹 脂 混 練 前 の AcNBKPの 顕

微 鏡 観 察 像 参 照 ） 。

【 ０ ３ ８ ３ 】

　 前 記 の 成 形 体 （ 夫 々 、 PA6-430、 PA6-431及 び PA6-451） か ら PA6を 溶 出 し 、 除 去 し た 残 渣

の 繊 維 に つ い て 、 上 記 の よ う な 低 倍 率 観 察 及 び 高 倍 率 観 察 を 行 っ た と こ ろ 、 そ の 直 径 は 細

い も の で 数 十 nm～ 1μ m程 度 、 太 い も の で は 10～ 30μ mで あ っ た （ 図 １ ２ ～ １ ４ 参 照 ） 。

【 ０ ３ ８ ４ 】

　 以 上 の こ と か ら 、 化 学 修 飾 セ ル ロ ー ス 系 繊 維 は 、 樹 脂 と の 溶 融 混 練 時 に 解 繊 が 進 み 、 フ

ィ ブ リ ル 化 す る こ と が わ か る 。

【 ０ ３ ８ ５ 】

　 上 記 の 通 り 、 本 発 明 に よ り 、 軽 量 で 、 且 つ 強 度 特 性 に 優 れ る 、 繊 維 強 化 樹 脂 組 成 物 、 及

び そ の 成 形 体 を 提 供 す る こ と が で き た 。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】

【 図 ９ 】 【 図 １ ０ 】
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【 図 １ １ 】 【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】 【 図 １ ４ 】
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