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(57)【要約】
【課題】流動性及び難燃性が高く、環境性に優れる熱可塑性樹脂組成物を提供する。
【解決手段】（Ａ）９９．９～３０質量％の熱可塑性樹脂と、（Ｂ）リグニン含有材料を
、炭素数４以上のアルコールを含む混合溶媒中で下記（１）～（４）の条件で処理するこ
とで得られる、０．１～７０質量％のリグニン分解物と、を含有する熱可塑性樹脂組成物
。
（１）混合溶媒に対するリグニンの含有量が１～５０質量％
（２）水とアルコールのモル比（水／アルコール）が１／１０～５０／１
（３）温度が１８０～３５０℃
（４）時間が１分～１０時間
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）９９．９～３０質量％の熱可塑性樹脂と、（Ｂ）リグニン含有材料を、水及びア
ルコールを含む混合溶媒中で下記（１）～（４）の条件で処理することで得られる、０．
１～７０質量％のリグニン分解物と、を含有する熱可塑性樹脂組成物。
（１）混合溶媒に対するリグニンの含有量が１～５０質量％
（２）水とアルコールのモル比（水／アルコール）が１／１０～５０／１
（３）温度が１８０～３５０℃
（４）時間が１分～１０時間
【請求項２】
　（Ａ）熱可塑性樹脂が芳香族系熱可塑性樹脂である請求項１に記載の熱可塑性樹脂組成
物。
【請求項３】
　（Ａ）熱可塑性樹脂がポリカーボネートである請求項１又は２に記載の熱可塑性樹脂組
成物。
【請求項４】
　（Ａ）熱可塑性樹脂が９９．９～７０質量％、（Ｂ）リグニン分解物が０．１～３０質
量％である請求項１～３のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）リグニン分解物の合計量１００質量部に対して、０．０
１～３０質量部のリン系化合物（Ｃ）を含む請求項１～４のいずれかに記載の熱可塑性樹
脂組成物。
【請求項６】
　（Ｃ）リン系化合物がリン酸エステルである請求項５に記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項７】
　条件（１）の混合溶媒に対するリグニンの含有量が２～４０質量％である請求項１～６
のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項８】
　条件（２）の水とアルコールのモル比（水／アルコール）が、１／１～２４／１である
請求項１～７のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項９】
　条件（３）の温度が２００～３２０℃である請求項１～８のいずれかに記載の熱可塑性
樹脂組成物。
【請求項１０】
　条件（４）の時間が５分～５時間である請求項１～９のいずれかに記載の熱可塑性樹脂
組成物。
【請求項１１】
　混合溶媒のアルコールが、１－ブタノール、２－ブタノール及び２－メチル－１－プロ
パノールから選ばれる少なくとも１種である請求項１～１０のいずれかに記載の熱可塑性
樹脂組成物。
【請求項１２】
　リグニン含有材料が、セルロース系バイオマスおよびパルプ製造過程に副生する黒液中
のリグニンである請求項１～１１のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項１３】
　リグニン分解物中の水／ＴＨＦ不溶分の割合が、２０質量％未満である請求項１～１２
のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項１４】
　リグニン分解物中の分子量１０，０００以下の分解物の含有量が、４０質量％以上であ
る請求項１～１３のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性樹脂とリグニン分解物とを含有する熱可塑性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリカーボネート樹脂は、機械的強度（特に、耐衝撃性）、電気的特性、透明性などに
優れ、エンジニアリングプラスチックとして、ＯＡ機器、電気・電子機器分野、自動車分
野等様々な分野において幅広く利用されている。そして、これらの利用分野の中には、Ｏ
Ａ機器、電気・電子機器分野を中心として、難燃性を要求される分野がある。また、製品
の大型化や薄肉化に伴い、高流動化が必要となってきている。さらに近年の環境意識の高
まりにより、耐久性の優れた材料やバイオマス由来の原料が望まれるようになってきた。
　しかしバイオマス由来の原料は、例えば、バイオエタノールの製造において特に顕著と
なったように、デンプンや糖など食料と競合する原料を用いる場合が多く、これにより食
料価格上昇や食糧生産の減少に繋がるなど問題が指摘されていた。そこで、現在特に注目
度が高いのが、食料と競合しないセルロース系バイオマスから原料を製造する技術である
。
【０００３】
　セルロース系バイオマスとしては、例えばパームヤシの樹幹・空房、バガス、稲わら、
麦わら、トウモロコシ残渣（コーンストーバー、コーンコブ、コーンハル）、ヤトロファ
種皮・殻、木材チップなどが挙げられるが、これらはいずれも糖に変換できるセルロース
やヘミセルロース以外にリグニンを含有している。
【０００４】
　このリグニンは、通常、前処理・糖化の段階で、セルロースやヘミセルロースと分離さ
れ固体の残渣として残る。これは燃料として使用することで有効利用されているが、分解
することでフェノール誘導体を製造できるため、化学品やさらにはバイオプラスチックへ
の変換が望まれている。
　また、パルプ製造過程においてもリグニンは、燃料として使用することで有効利用され
ているが、上記と同様に高付加価値化できる可能性がある。
　以上はバイオマスから分離した固体のリグニンを燃料以外に有効利用する考え方である
が、これまで長年、樹脂、接着剤、分散剤などへの応用が検討されてきたが、優れた商品
の開発には至っていない。
【０００５】
　熱可塑性樹脂に対して、リグニンを添加した例として以下のものが提案されている。
　特許文献１ではバイオマス由来の原料に配合する技術として、ポリ乳酸を配合する技術
が開示されている。ポリ乳酸の配合により、ポリカーボネート等の熱可塑性樹脂を、高流
動化できるものの、高い難燃性が必要な場合、多くの石油系難燃剤を添加することが望ま
しく、この場合、他の特性やバイオマス度の低下が問題となる。
　特許文献２では、リグニンを含む、圧縮、押出しまたは射出成形用の成形用樹脂コンパ
ウンド材料として、木質バイオマスを水のみで処理し、有機溶媒で抽出したリグニンを配
合している。これにより、成形性に優れた成形用樹脂コンパウンド材料が得られるとして
いる。ただし、水とアルコール混合溶媒によるリグニンの分解については触れていない。
【０００６】
　リグニンを溶解する技術は、主にパルプ製造において発達してきた。例えばクラフトパ
ルプ法では、苛性ソーダ（ＮａＯＨ）と硫化ソーダ（Ｎａ2Ｓ）を主成分とした化学薬品
を加えて、１５０～１６０℃程度で蒸煮する。一方、サルファイドパルプ法では、酸性亜
硫酸塩と亜硫酸の混液を加えて、１３０～１４０℃で蒸煮し木材中のリグニンをリグニン
スルホン酸塩として溶出する。しかし、これらの方法ではそれぞれ強アルカリ、強酸、を
使用するため反応器や使用する器具の材質あるいは操作の安全面で問題がある。また、サ
ルファイドパルプ法では、リグニンがスルホン化されるため、その後の化学品やモノマー
としての利用先に制限が生じる。また、低分子化の程度についても述べられていない。
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【０００７】
　一方、これらの欠点が無い方法として、有機溶媒を用いて、リグニンを低分子化するオ
ルガノソルブ法が知られている。例えば、特許文献３では、パルプの製造方法に関して、
まず、パルプ化工程において、木質材料および農産物廃棄物等を含む植物バイオマス原料
（パルプ原料）と、アルコール類に可溶であってかつ常圧での沸点が１５０～２９０℃の
高沸点有機溶剤を５０～８０重量％含むアルコール性溶媒とを、液比４～１０で耐圧容器
に充填し、１８０～２３０℃に加熱処理する（段落００２３）。ここで、アルコールとし
ては、コストの観点からメタノール、エタノール、プロパノール、またはブタノールより
なる低沸点アルコールを使用するのが好ましい（段落００２４）とされ、高沸点有機溶剤
としては、グリセリン、およびエチレングリコール等の多価アルコール類の単体、または
混合物を用いるのが好ましいとされている（段落００２５）。上記の工程後パルプを分離
し、廃液等からリグニンを取得する。ただし、水とアルコールの混合溶媒でのリグニンの
分解については触れておらず、また、樹脂組成物としての難燃性についても述べていない
。
【０００８】
　特許文献４では、典型的なオルガノソルブパルプ化は、木材チップ農産物廃棄物などの
パルプ原料を、オルガノソルブパルプ化剤、すなわち、酢酸、アルコール（例えばメタノ
ール、エタノール、ブタノール、イソプロパノールなど）、多価アルコール（例えばエチ
レングリコールなど）、アセトンなどの有機溶媒又は該有機溶媒を８０重量％程度含有す
る水系溶媒中、１００～２００℃程度で処理（蒸解）する方法であるとしている（段落０
０２２）。オルガノソルブパルプ化剤に利用される有機溶媒として好ましいのは酢酸、ア
ルコールであると記載されている。しかし、樹脂組成物としての難燃性について述べてい
ない。
　特許文献５では、リグノセルロース系バイオマス等から選択される１種または２種以上
を、炭素数１～８の脂肪族アルコールに５～２０体積％の水を加えた混合溶媒を用いて、
アルコールの超臨界条件または亜臨界条件にて処理する前記バイオマスの分解・液化方法
が開示されている。ここでは樹脂組成物としての難燃性については述べられていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－２８２９９号公報
【特許文献２】特開２０１１－２１９７１５公報
【特許文献３】特開２００８－４５２２３公報
【特許文献４】特開２００７－１１２８４１公報
【特許文献５】特開２００５－２９６９０６公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、流動性及び難燃性が高く、環境性に優れる熱可塑性樹脂組成物を提供するこ
と目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、熱可塑性樹脂と、特定の製造方法により得られるリグニン分解物との組み
合わせによって、流動性及び難燃性の高い材料が得られることを見出した。
　すなわち本発明は、以下の〔１〕～〔１４〕である。
〔１〕　（Ａ）９９．９～３０質量％の熱可塑性樹脂と、（Ｂ）リグニン含有材料を、水
及びアルコールを含む混合溶媒中で下記（１）～（４）の条件で処理することで得られる
、０．１～７０質量％のリグニン分解物と、を含有する熱可塑性樹脂組成物。
（１）混合溶媒に対するリグニンの含有量が１～５０質量％
（２）水とアルコールのモル比（水／アルコール）が１／１０～５０／１
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（３）温度が１８０～３５０℃
（４）時間が１分～１０時間
〔２〕　（Ａ）熱可塑性樹脂が芳香族系熱可塑性樹脂である〔１〕に記載の熱可塑性樹脂
組成物。
〔３〕　（Ａ）熱可塑性樹脂がポリカーボネートである〔１〕又は〔２〕に記載の熱可塑
性樹脂組成物。
〔４〕　（Ａ）熱可塑性樹脂が９９．９～７０質量％、（Ｂ）リグニン分解物が０．１～
３０質量％である〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
〔５〕　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）リグニン分解物の合計量１００質量部に対して、
０．０１～３０質量部のリン系化合物（Ｃ）を含む〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の熱
可塑性樹脂組成物。
〔６〕　（Ｃ）リン系化合物がリン酸エステルである〔５〕に記載の熱可塑性樹脂組成物
。
〔７〕　条件（１）の混合溶媒に対するリグニンの含有量が２～３０質量％である〔１〕
～〔６〕のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
〔８〕　条件（２）の水とアルコールのモル比（水／アルコール）が、１／１～２４／１
である〔１〕～〔７〕のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
〔９〕　条件（３）の温度が２００～３２０℃である〔１〕～〔８〕のいずれかに記載の
熱可塑性樹脂組成物。
〔１０〕　条件（４）の時間が５分～５時間である〔１〕～〔９〕のいずれかに記載の熱
可塑性樹脂組成物。
〔１１〕　混合溶媒のアルコールが、１－ブタノール、２－ブタノール及び２－メチル－
１－プロパノールから選ばれる少なくとも１種である〔１〕～〔１０〕のいずれかに記載
の熱可塑性樹脂組成物。
〔１２〕　リグニン含有材料が、セルロース系バイオマスおよびパルプ製造過程に副生す
る黒液中のリグニンである〔１〕～〔１１〕のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
〔１３〕　リグニン分解物中の水／ＴＨＦ不溶分の割合が、２０質量％未満である〔１〕
～〔１２〕のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
〔１４〕　リグニン分解物中の分子量１０，０００以下の分解物の含有量が、４０質量％
以上である〔１〕～〔１３〕のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、流動性及び難燃性が高く、環境性に優れる熱可塑性樹脂組成物を提供
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、実施例において使用したステンレス鋼製回分式反応装置の概略構成を示
す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、（Ａ）９９．９～３０質量％の熱可塑性樹脂（以下、
「（Ａ）成分」と称することがある）と、（Ｂ）リグニン含有材料を、水及びアルコール
を含む混合溶媒中で下記（１）～（４）の条件で処理することで得られる、０．１～７０
質量％のリグニン分解物（以下、「（Ｂ）成分」と称することがある）と、を含有する。
（１）混合溶媒に対するリグニンの含有量が１～５０質量％
（２）水とアルコールのモル比（水／アルコール）が１／１０～５０／１
（３）温度が１８０～３５０℃
（４）時間が１分～１０時間
　本発明の熱可塑性樹脂組成物によれば、リグニン分解物を使用することで環境性に優れ
る材料が得られる。更に水及びアルコールの混合溶媒中で処理することにより得られるリ
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グニン分解物を使用することで、流動性及び難燃性が高い熱可塑性樹脂組成物が得られる
。
　以下、本願発明の各成分について詳細に説明する。
【００１５】
［（Ａ）熱可塑性樹脂］
　本発明において（Ａ）熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリカーボネート樹脂、スチレ
ン系樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリメチルメタクリレート樹脂、ポ
リ塩化ビニル樹脂、酢酸セルロース樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂（ＰＥＴ、
ＰＢＴ等）、ポリ乳酸及び／又はポリ乳酸を含む共重合体、ポリアクリロニトリル樹脂、
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂（ＡＢＳ樹脂）、ポリフェニレンオキサイ
ド樹脂（ＰＰＯ）、ポリケトン樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂
（ＰＰＳ）、フッ素樹脂、ケイ素樹脂、ポリイミド樹脂、ポリベンズイミダゾール樹脂、
ポリアミドエラストマー等、及びこれらと他のモノマーとの共重合体が挙げられる。
　本発明に用いられる、（Ａ）熱可塑性樹脂としては、（Ｂ）リグニン分解物との親和性
の観点から分子構造中に芳香族基を有する芳香族系熱可塑性樹脂、例えば、芳香族ポリカ
ーボネート樹脂、スチレン系樹脂、芳香族ポリアミド樹脂、芳香族ポリエステル樹脂等が
好ましい。
　さらに、（Ａ）熱可塑性樹脂として、ポリカーボネート樹脂を用いることにより、ポリ
カーボネート樹脂が有する優れた耐衝撃性及び耐熱性を得られる組成物に付与することが
できる。従って、熱可塑性樹脂としてポリカーボネート樹脂又はポリカーボネート樹脂と
その他の熱可塑性樹脂との混合物を用いることが好ましい。
　以下、（Ａ）熱可塑性樹脂として好ましいポリカーボネート樹脂について説明する。
【００１６】
（ポリカーボネート樹脂）
　（Ａ）熱可塑性樹脂としてのポリカーボネート樹脂は、芳香族ポリカーボネート樹脂で
あっても脂肪族ポリカーボネート樹脂であってもよいが、前述したように（Ｂ）成分との
親和性の観点、及び耐衝撃性と耐熱性の観点から芳香族ポリカーボネート樹脂を用いるこ
とが好ましい。
〈芳香族ポリカーボネート樹脂〉
　芳香族ポリカーボネート樹脂としては、通常、二価フェノールとカーボネート前駆体と
の反応により製造される芳香族ポリカーボネート樹脂を用いることができる。芳香族ポリ
カーボネート樹脂は、他の熱可塑性樹脂に比べて、耐熱性、難燃性及び耐衝撃性が良好で
あるため樹脂組成物の主成分とすることができる。
【００１７】
　二価フェノールとしては、４，４’－ジヒドロキシジフェニル；１，１－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、及び２，
２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン〔ビスフェノールＡ〕等のビス（４－ヒド
ロキシフェニル）アルカン；ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロアルカン；ビス（４
－ヒドロキシフェニル）オキシド；ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフィド；ビス（
４－ヒドロキシフェニル）スルホン；ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホキシド；ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）ケトン等を挙げることができる。なかでも、ビスフェノー
ルＡが好ましい。二価フェノールとしては、これらの二価フェノールの一種を用いたホモ
ポリマーでも、二種以上を用いたコポリマーであってもよい。さらに、多官能性芳香族化
合物を二価フェノールと併用して得られる熱可塑性ランダム分岐ポリカーボネート樹脂で
あってもよい。
【００１８】
　カーボネート前駆体としては、カルボニルハライド、ハロホーメート、炭酸エステル等
が挙げられ、具体的にはホスゲン、二価フェノールのジハロホーメート、ジフェニルカー
ボネート、ジメチルカーボネート、及びジエチルカーボネート等が挙げられる。
【００１９】
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　本発明で用いる芳香族ポリカーボネート樹脂の製造においては、必要に応じて末端停止
剤を用いることができ、例えば、下記一般式（Ａ－１）で表される一価フェノール化合物
が挙げられる。
【００２０】
【化１】

【００２１】
（式中、ＲA1は炭素数１～３５のアルキル基を示し、ａは０～５の整数を示す。）
　一般式（Ａ－１）で表される一価フェノール化合物としてはパラ置換体が好ましい。一
価フェノール化合物の具体例としては、フェノール、ｐ－クレゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－オクチルフェノール、ｐ－クミルフェノール、ｐ－ノニ
ルフェノール、及びｐ－ｔｅｒｔ－アミルフェノール等を挙げることができる。これらの
一価フェノールはそれぞれ単独で用いてもよいし、二種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００２２】
　本発明で用いる芳香族ポリカーボネート樹脂は、分岐構造を有していてもよい。分岐構
造を導入するためには分岐剤を用いればよく、例えば１，１，１－トリス（４－ヒドキシ
フェニル）エタン；α，α’，α”－トリス（４－ヒドロキシフェニル）－１，３，５－
トリイソプロピルベンゼン；１－〔α－メチル－α－（４’－ヒドロキシフェニル）エチ
ル〕－４－〔α’，α’－ビス（４”－ヒドロキシフェニル）エチル〕ベンゼン；フロロ
グルシン、トリメリット酸、及びイサチンビス（ｏ－クレゾール）等の官能基を三個以上
有する化合物等を用いることができる。
　本発明で用いる芳香族ポリカーボネート樹脂の粘度平均分子量は、樹脂組成物の物性面
から、１０，０００～４０，０００であることが好ましく、１３，０００～３０，０００
であることがより好ましい。
【００２３】
　また、本発明において、芳香族ポリカーボネート樹脂として、芳香族ポリカーボネート
－ポリオルガノシロキサン共重合体であるか又は芳香族ポリカーボネート－ポリオルガノ
シロキサン共重合体を含むものを用いる場合、難燃性及び低温における耐衝撃性をさらに
向上することができる。該共重合体を構成するポリオルガノシロキサンは、ポリジメチル
シロキサンであることが難燃性の点からより好ましい。
【００２４】
　本発明において、ポリカーボネート樹脂、好ましくは芳香族ポリカーボネート樹脂をそ
の他の熱可塑性樹脂と混合して用いる場合、ポリカーボネート樹脂を（Ａ）熱可塑性樹脂
全量に対して好ましくは４０質量％以上、より好ましくは５０質量％となるように用いる
ことにより機械的強度（耐衝撃性、耐熱性等）を維持できる。ポリカーボネート樹脂、好
ましくは芳香族ポリカーボネート樹脂と混合して用いられるその他の熱可塑性樹脂は、前
述した（Ａ）熱可塑性樹脂の中から任意に選択されるが、ポリカーボネート樹脂との相溶
性の観点からポリエステル樹脂（ＰＥＴ、ＰＢＴ等）、ポリ乳酸及び／又はポリ乳酸を含
む共重合体、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂等のスチレン系樹脂が好まし
い。
【００２５】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物における（Ａ）成分の含有量は、顕著な流動性及び難燃性
を得る観点から、当該樹脂組成物の全体量に対して、９９．９～３０質量％であり、９９
．９～５０質量％が好ましく、９９．９～６０質量％がより好ましく、９９．９～７０質
量％が更に好ましい。
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【００２６】
［（Ｂ）リグニン分解物］
　本発明において用いられる（Ｂ）リグニン分解物は、リグニン含有材料を、水及びアル
コールを含む混合溶媒中で下記（１）～（４）の条件で処理することで得られるものであ
る。
（１）混合溶媒に対するリグニンの含有量が１～５０質量％
（２）水とアルコールのモル比（水／アルコール）が１／１０～５０／１
（３）温度が１８０～３５０℃
（４）時間が１分～１０時間
　以下本発明で使用するリグニン分解物（Ｂ）について詳細に説明する。
【００２７】
＜リグニン含有材料＞
　リグニン分解物（Ｂ）の原料となるリグニン含有材料としては、特に制限されないが、
例えば、リグニン含有バイオマスが用いられる。リグニン含有バイオマスとしては、パー
ムヤシの樹幹・空果房、バガス、稲わら、麦わら、トウモロコシ残渣（コーンストーバー
、コーンコブ、コーンハル）、ヤトロファ種皮・殻、木材チップなどが挙げられる。これ
らは、リグニン以外にセルロース、ヘミセルロースなどを含んでおり、これらのリグニン
含有材料におけるリグニンの含量は通常１５～４０質量％程度である。
【００２８】
　その他、リグニン含有材料としては、特に制限されないが、例えば、バイオエタノール
製造プロセスにて、セルロース系バイオマスを前処理・糖化する工程で、セルロース、ヘ
ミセルロースを加水分解して糖を取り出した残りの残渣がリグニンを主成分とする固体で
ある。また、パルプ製造プロセスで生成する残渣である黒液中にリグニンが含まれる。こ
れらも本技術の原料として利用できる。
【００２９】
＜混合溶媒＞
　本発明において使用される混合溶媒は、水及びアルコールを含む。
　アルコールとしては、炭素数４以上であることが好ましい。またアルコールは、直鎖又
は分岐アルコールが好ましい。用いるアルコールは、１価であっても、２価以上の多価ア
ルコールであってもよい。また、アルコールの炭素数は、炭素数４～２０が好ましく、炭
素数４～１０がより好ましく、炭素数４～８がより好ましい。
　より具体的には、アルコールとしては、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノールが挙
げられる。これらの中でも、ブタノールが好ましく、更に、これらの中でも１－ブタノー
ル、２－ブタノール及び２－メチル－１－プロパノールが好ましい。
【００３０】
　水とアルコールの混合溶媒を用いることで、リグニンの分解で生成するカルボン酸とア
ルコールが反応しエステルとなり反応性が高く重合しやすいカルボン酸を不活性化するこ
とでリグニンの分解を促進しやすくなると考えられる。
　更に、当該重合抑制には、アルキル部位がある程度大きな、アルコールが好ましい。た
だし、アルキル部位が大きすぎるアルコールは安定性や価格面で問題があるので好ましく
ない。
【００３１】
（１）の条件：混合溶媒に対するリグニンの含有量
　混合溶媒に対するリグニンの含有量は、１～５０質量％である。これ以下の値では相対
的に溶媒（水＋アルコール）の加温や、生成物と溶媒の分離にエネルギーを多く使い、プ
ロセスのエネルギー効率が低下し、効率が悪い。またこれ以上の値では、分解が進みにく
くなる。このような観点から、混合溶媒に対するリグニンの含有量は、２～４０質量％が
好ましく、３～３０質量％がより好ましい。
【００３２】
（２）の条件：アルコールと水の混合比
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　混合溶媒におけるアルコールと水の混合比は、アルコールに対する水のモル比〔（水）
／（アルコール）〕が１／１０～５０／１である。このモル比の値が低いと原料の水が少
ないため反応が進み難くなる。このモル比の値が高すぎると相対的にアルコールが少なく
なり、前述したアルコールの効果が現れにくくなる。このような観点から、アルコールに
対する水のモル比〔（水）／（アルコール）〕は、１／２～２４／１が好ましく、１／１
～２０／１がより好ましい。
【００３３】
（３）の条件：反応温度
　反応温度は、１８０～３５０℃である。これ以下の温度では反応性が低下し、これ以上
の温度では、重合によるコークの生成量が増える。このような観点から、反応温度は、２
００～３２０℃が好ましく、２２０～３００℃がより好ましい。
（４）の条件：反応時間
　反応時間は、１分～１０時間である。これより短いと反応の進行が十分でなく、長いと
重合によるコーク生成量が増える。このため反応時間は、５分～５時間が好ましく、１０
分～３時間が好ましい。
【００３４】
　反応方式に、特に制限はないが、例えば通常の回分式や半回分式の反応が可能である。
また、リグニン含有バイオマスあるいはリグニン＋水＋アルコールのスラリーをスクリュ
ーまたはポンプ等で押し出しながら反応させる方法も可能である。
　反応圧力は、水／アルコール比と温度によって影響され、特に制限はないが、例えば、
０．５～３０ＭＰａが好ましい。
【００３５】
　以上（１）～（４）の条件で処理して得られたリグニン分解物中に含まれる溶媒成分を
除去して、熱可塑性樹脂に添加することが好ましい。また上記処理後、フィルター等で残
渣と分離して得られるもの、又は、リグニン分解物を有機溶媒で溶媒抽出を行って得られ
る可溶成分を熱可塑性樹脂に添加してもよい。
　また、リグニン分解物中の水／ＴＨＦ不溶分の割合は、特に制限されないが、２０質量
％未満が好ましく、１５質量％未満がより好ましい。当該水／ＴＨＦ不溶分の割合の下限
値は特に限定されないが、例えば、０質量％である。水／ＴＨＦ不溶分の割合は実施例の
測定方法による。なお、ＴＨＦはテトラヒドロフランである。
　リグニン分解物中の分子量１０，０００以下の分解物の含有量は、４０質量％以上であ
ることが好ましく、５０～９０質量％であることがより好ましく、６０～８０質量％であ
ることが更に好ましい。
【００３６】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物における（Ｂ）成分の含有量は、顕著な流動性及び難燃性
を得る観点から、当該樹脂組成物の全体量に対して、０．１～７０質量％であり、０．１
～５０質量％が好ましく、０．１～４０質量％がより好ましく、０．１～３０質量％が更
に好ましい。
【００３７】
［（Ｃ）リン系化合物］
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、リン系化合物（Ｃ）を含有することが好ましい。リグ
ニン分解物（Ｂ）とリン系化合物（Ｃ）の併用により、相乗効果を有し、ハロゲン系難燃
剤や、リン系難燃剤を単独で使用したときと比較し、より難燃性に優れる。
　リン系化合物（Ｃ）としては、リン酸エステル、亜リン酸エステル、ホスホン酸エステ
ル、ホスフィン等が挙げられる。
　リン酸エステルとしては、例えば、次式（Ｃ－１）
【００３８】
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【化２】

【００３９】
（ここで、ＲC1、ＲC2、ＲC3及びＲC4は、それぞれ独立して、水素原子又は有機基を表し
、Ｘは２価以上の有機基を表し、ｐは０又は１であり、ｑは１以上の整数であり、ｒは０
以上の整数を表す。）で示されるリン酸エステル化合物である。
　式（Ｃ－１）において、有機基とは、置換されていても、いなくてもよいアルキル基、
シクロアルキル基、アリール基等である。また、置換されている場合の置換基としては、
アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アリールオキシ基、アリールチオ基等がある。
　更に、有機基としては、これらの置換基を組み合わせた基であるアリールアルコキシア
ルキル基等、又はこれらの置換基を酸素原子、窒素原子、イオウ原子等により結合して組
み合わせたアリールスルホニルアリール基等を置換基としたもの等がある。
【００４０】
　また、式（Ｃ－１）において、２価以上の有機基Ｘとしては、上記した有機基から、炭
素原子に結合している水素原子の１個以上を除いてできる２価以上の基を意味する。
　例えば、アルキレン基、（置換）フェニレン基、多核フェノール類であるビスフェノー
ル類から誘導されるものである。
　好ましい有機基Ｘとしては、ビスフェノールＡ、ヒドロキノン、レゾルシノール、ジフ
エニルメタン、ジヒドロキシジフェニル、ジヒドロキシナフタレン等が挙げられる。
【００４１】
　リン酸エステルは、その分子量に特に制限されず、モノマー、オリゴマー、ポリマーあ
るいはこれらの混合物であってもよい。
　具体的には、トリメチルホスフェート、トリエチルホスフェート、トリブチルホスフェ
ート、トリオクチルホスフェート、トリブトキシエチルホスフェート、トリフェニルホス
フェート、トリクレジルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート、オクチルジフ
ェニルホスフェート、トリ（２－エチルヘキシル）ホスフェート、ジイソプピルフェニル
ホスフェート、トリキシレニルホスフェート、トリス（イソプロピルフェニル）ホスフェ
ート、トリブチルホスフェート、ビスフェノールＡビスホスフェート、ヒドロキノンビス
ホスフェート、レゾルシンビスホスフェート、レゾルシノール－ジフェニルホスフェート
、トリオキシベンゼントリホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート等を例示でき
る。
【００４２】
　好適に用いることができる市販のリン酸エステルとしては、例えば、大八化学工業株式
会社製の、ＴＰＰ〔トリフェニルホスフェート〕、ＴＸＰ〔トリキシレニルホスフェート
〕、ＰＦＲ〔レゾルシノール（ジフェニルホスフェート）〕、ＰＸ２００〔１，３－フェ
ニレン－テスラキス（２，６－ジメチルフェニル）ホスフェート〕、ＰＸ２０１〔１，４
－フェニレン－テトラキス（２，６－ジメチルフェニル）ホスフェート〕、ＰＸ２０２〔
４，４’－ビフェニレン－テトラキス（２，６－ジメチルフェニル）ホスフェート〕等を
挙げることができる。
【００４３】
　亜リン酸エステルとしては、一般式（Ｃ－２）
【００４４】
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【化３】

【００４５】
〔式中、ＲC5及びＲC6は、それぞれ水素，アルキル基，シクロアルキル基又はアリール基
を示す。尚、シクロアルキル基及びアリール基は、アルキル基で置換されていてもよい。
〕で表わされるものである。
　具体的には式（Ｃ－３）～（Ｃ－７）等を例示することができる。中でも式（Ｃ－３）
は、〔アデカスタブＰＥＰ－３６：旭電化工業（株）製〕である。
【００４６】
【化４】

【００４７】
　その他、亜リン酸エステルとしては、式（Ｃ－８）～（Ｃ－１２）等を例示することが
できる
【００４８】
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【化５】

【００４９】
　これらのリン系化合物（Ｃ）の中でも、特に高流動化・難燃化にはリン酸エステルが有
効である。また、リン系化合物（Ｃ）として、亜リン酸エステルとリン酸エステルの併用
も好ましい。
　リン系化合物（Ｃ）の含有量は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計質量１００質量部に
対して、０．００１～３０質量部が好ましく、０．０１～２０質量部がより好ましい。
　リン系化合物（Ｃ）が亜リン酸エステルである場合、当該亜リン酸エステルの含有量は
、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計質量１００質量部に対して、０．０１～３質量部が好
ましく、０．０１～０．５質量部がより好ましく、０．５～０．３質量部が更に好ましい
。
　リン系化合物（Ｃ）がリン酸エステルである場合、当該リン酸エステルの含有量は、（
Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計質量１００質量部に対して、０．０１～３０質量部が好ま
しく、０．５～２０質量部がより好ましく、１～１０質量部が更に好ましい。
【００５０】
［その他の任意成分］
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、従来ポリカーボネート樹脂組成物に添加される公知の
各種添加成分を含有することができ、このような任意成分として、例えば難燃向上剤とし
ての有機スルホン酸のアルカリ（土類）金属塩、補強材、充填剤、ヒンダードアミン系光
安定剤、リン系以外の酸化防止剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤、滑剤、離型剤、染料、顔
料、耐衝撃性改良用のエラストマー等を含有していてもよい。これらの任意成分の含有量
は、特に制限されないが、例えば、組成物全体量に対して、０．０１～１０質量％が好ま
しく、０．１～５質量％が好ましく、０．１～１質量％が好ましい。
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【００５１】
〔熱可塑性樹脂組成物の製造方法〕
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、前述した（Ａ）成分、（Ｂ）成分、並びに、必要に応
じて用いられる（Ｃ）成分及び各種任意成分を所定の割合で配合し、混練することにより
、調製することができる。
　この際の配合及び混練は、通常用いられている機器、例えば、リボンブレンダー、ドラ
ムタンブラー等で予備混合して、ヘンシェルミキサー、バンバリーミキサー、単軸スクリ
ュー押出機、二軸スクリュー押出機、多軸スクリュー押出機、コニーダ等を用いる方法で
行うことができる。
　混練の際の加熱温度は、通常２４０～３００℃の範囲で適宜選択される。
　なお、熱可塑性樹脂以外の含有成分は、予め、熱可塑性樹脂と溶融混練、即ち、マスタ
ーバッチとして添加することもできる。
【００５２】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、上記の溶融混練成形機を用いるか、あるいは得られた
ペレットを原料として、射出成形法、射出圧縮成形法、押出成形法、ブロー成形法、プレ
ス成形法、真空成形法及び発泡成形法等により各種成形体を製造することができる。
　特に、上記溶融混練方法により、ペレット状の成形原料を製造し、次いで、このペレッ
トを用いて、射出成形、射出圧縮成形による射出成形品の製造に好適に用いることができ
る。
　なお、射出成形方法としては、外観のヒケ防止のため、又は、軽量化のためのガス注入
成形方法を採用することもできる。
【００５３】
　このようにして作製された本発明の成形体は、流動性及び難燃性が高く、電子・電気、
ＯＡ機器、機械、自動車、建材等に好適に用いられる。
【実施例】
【００５４】
　本発明を実施例によりさらに詳しく説明するが、本発明はこれらにより何ら限定される
ものではない。なお、各例で得られた熱可塑性樹脂組成物の性能試験は、次の通りに行っ
た。
（１）メルトインデックス（ＭＩ）：流動性
　測定条件樹脂温２６０℃、荷重２１．１８Ｎにおいて、ＡＳＴＭ規格Ｄ－１２３８に準
拠して測定し、流動性の指標とした。値が大きいほど流動性に優れることを示す。なお、
流動性が高いと、成形温度を高めずに大型製品や薄肉製品を製造することが可能となる。
（２）酸素指数（ＬＯＩ）：難燃性
　ＡＳＴＭ規格Ｄ－２８６３に準拠して測定し、難燃性の指標とした。なお、酸素指数と
は、試験片が燃焼を維持するのに必要な最低酸素濃度を空気中の容量％で示した値である
。値が大きいほど、難燃性に優れることを示す。
（３）成形外観
　射出成形機より得られた試験片に対し、目視により評価した。
○：ヒケ、焼けを中心とした外観不良が見られず、良好な外観を示す。
【００５５】
＜リグニン分解物の調製＞
〔製造例１〕リグニン分解物（水＋ブタノール）
　リグニン（脱アルカリ、東京化成工業（株）製）２６．３ｇ、イオン交換水１５５ｇ、
１－ブタノール（特級、和光純薬工業（株）製）１６０ｇを内容積０．９２Ｌのステンレ
ス鋼（ＳＵＳ）製回分式反応装置（図１）に入れた。この時、水／１－ブタノールのモル
比は４／１であり、かつ溶媒の合計量は３１５ｇで、リグニン／溶媒の質量比は１／１２
である。
　反応装置を窒素でパージした後、２７０℃まで昇温し、２時間反応を行った（反応時間
は、所定温度に達してからの時間とした。また熱電対にて内部温度を測定した。）。反応
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全て取り出した。エバポレーター（７０℃水浴）で溶媒を除去後、真空乾燥（１１０℃、
１時間）して製造例１のリグニン分解物（水＋ブタノール）を得た。この分解物を水／Ｔ
ＨＦ溶媒への溶解度を測定することで水／ＴＨＦ不溶分の割合を算出した。また、ＮＭＰ
溶媒を用いたゲル浸透クロマトグラフ（ＧＰＣ）にて、分子量分布を測定し、ポリスチレ
ン換算で重量平均分子量Ｍｗを算出した。その結果、水／ＴＨＦ不溶分の割合は、９．７
質量％であった。リグニン分解物中の分子量１０，０００以下の分解物の含有量は、７１
質量％であった。
【００５６】
　リグニン分解物中の分子量１０，０００以下のリグニン分解物の含有量は、上記ＧＰＣ
にて得られた分子量分布に基づいて、以下の計算式にて求めた。
　リグニン分解物中の分子量１０，０００以下の含有量（質量％）
　＝〔分子量分布における分子量１０，０００以下の成分のピーク面積÷全ピーク面積〕
×１００
　水／ＴＨＦ不溶分の割合は以下の方法で求めた。
リグニン分解物０．５ｇに水とＴＨＦの混合溶媒（水／ＴＨＦ＝３／７ｍＬ）を加え、固
形物を濾過で除去した。固形分を１１０℃、５分間の条件で真空乾燥して、水／ＴＨＦ不
溶分を得た。
水／ＴＨＦ不溶分（質量％）
＝（水／ＴＨＦ不溶物の質量÷リグニン分解物の質量）×１００
【００５７】
〔比較製造例１〕リグニン分解物（水）
　上記製造例１にて、水と１－ブタノールの代わりに、水のみを３１５ｇ用いた以外は、
同じ条件にて反応、濃縮、乾燥を行い、比較製造例１のリグニン分解物（水）を得た。水
／ＴＨＦ不溶分の割合は、６０．８質量％であった。リグニン分解物中の分子量１０，０
００以下の分解物の含有量は、３３質量％であった。
【００５８】
〔比較製造例２〕リグニン分解物（ブタノール）
　上記製造例１にて、水と１－ブタノールの代わりに、１－ブタノールのみを３１５g用
いた以外は、同じ条件にて反応、濃縮、乾燥を行い、比較製造例２のリグニン分解物（ブ
タノール）を得た。水／ＴＨＦ不溶分の割合は、６４．８質量％であった。リグニン分解
物中の分子量１０，０００以下の分解物の含有量は、６質量％であった。
【００５９】
＜樹脂組成物の作製方法（実施例１～７、比較例１～７）＞
　表１に示す割合（単位：質量部）で各成分を配合し、押出機（機種名：ＶＳ４０、田辺
プラスチック機械（株）製）に供給し、２６０℃で溶融混練し、樹脂組成物のペレットを
得た。得られたペレットを、８０～１２０℃で１２時間乾燥させ後、射出成形機（型式：
ＩＳ１００Ｎ、東芝機械（株）製）を用い、シリンダー温度２４０～２６０℃、金型温度
４０℃の条件で射出成形して試験片を得た。
　得られた試験片を用いて上記方法に従って性能試験を行い、その結果を表１に示した。
【００６０】
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【表１】

【００６１】
＊１　芳香族ポリカーボネート（出光興産（株）製、出光タフロンＦＮ１９００Ａ、粘度
平均分子量１９０００、ガラス転移温度１５１℃）
＊２　リン酸エステル（大八化学工業（株）製、ＰＸ２０２）
＊３　リン酸エステル（大八化学工業（株）製、ＣＲ７４１）
＊４　亜リン酸エステル（（株）ＡＤＥＫＡ製、ＰＥＰ３６）
＊５　ガスが発生したため成形できなかった。
【００６２】
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　特定量のリグニン分解物を配合することにより、高流動化と難燃化が向上する。高流動
化の効果が得られることにより、大型製品や薄肉製品の成形において加工温度を高い温度
としなくても、成形することが可能となる。
　また、リグニン分解物と、リン系化合物とを併用することにより、難燃性が向上する（
相乗効果）ほか、リン系化合物の種類によっては、更なる高流動化や色調改良が可能であ
る。
　比較例２で示すようにリグニン分解物の量が、７０質量％を超えると、ガスの発生が多
く成形が困難である。また、リン系化合物だけでは、難燃性の向上は大きくない。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明は、熱可塑性樹脂と、リグニン分解物とを含有する熱可塑性樹脂組成物であり、
電子・電気、ＯＡ、機械、自動車、建材分野への利用が期待される。

【図１】
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