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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアセタール樹脂（Ａ）及び酸化亜鉛（Ｂ）を含むポリアセタール樹脂組成物であっ
て、ポリアセタール樹脂（Ａ）中のオキシメチレン基以外のオキシアルキレン構成単位の
含有量が、０．１質量％以上であり；かつポリアセタール樹脂組成物中の酸化亜鉛（Ｂ）
のＢＥＴ総表面積が、ポリアセタール樹脂（Ａ）１００ｇに対して０．１～４０ｍ２であ
る、ポリアセタール樹脂組成物。
【請求項２】
　ポリアセタール樹脂（Ａ）中のオキシメチレン基以外のオキシアルキレン構成単位の含
有量が、１０．０質量％以下である、請求項１に記載のポリアセタール樹脂組成物。
【請求項３】
　前記酸化亜鉛（Ｂ）のＢＥＴ比表面積が０．１～４０ｍ２／ｇである、請求項１又は２
に記載のポリアセタール樹脂組成物。
【請求項４】
　ＪＩＳ　Ｋ　５１０１－１７－１で測定した、前記酸化亜鉛（Ｂ）のｐＨが、６～８で
ある、請求項１～３のいずれか１項に記載のポリアセタール樹脂組成物。
【請求項５】
　ポリアミド樹脂（Ｃ）を、前記ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して０．０
１～３．０質量部含む、請求項１～４のいずれか１項に記載のポリアセタール樹脂組成物
。
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【請求項６】
　ヒンダードアミン化合物（Ｄ）を、前記ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対し
て０．０１～３．０質量部含む、請求項１～５のいずれか１項に記載のポリアセタール樹
脂組成物。
【請求項７】
　カルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、及びエポキシ化合物からなる群から選択
される１種類又は２種類以上の化合物（Ｅ）を、前記ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質
量部に対して０．０１～３．０質量部含む、請求項１～６のいずれか１項に記載のポリア
セタール樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のポリアセタール樹脂組成物を成形して得られる、
成形体。
【請求項９】
　ディーゼル燃料と接触する部品である、請求項８に記載の成形体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化亜鉛を含むポリアセタール樹脂組成物並びにその成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリアセタール樹脂は、機械的特性、熱的特性、電気的特性、摺動性、成形性などのバ
ランスに優れ、構造材料や機構部品などとして電気機器、自動車部品、精密機械部品など
に広く使用されている。例えば、自動車部品としては、燃料油と直接接触する部品、例え
ば燃料ポンプモジュールなどに代表される燃料搬送ユニット等の大型部品に用いられてい
る。しかしながら、使用環境が高温となるディーゼル燃料と接触するこれらの自動車用途
関連部品では、耐熱性のほか、耐燃料性（特に、耐酸性）の向上が重要となってくる。そ
のために、アミノ置換トリアジン化合物、ヒンダードアミン化合物、アルカリ金属又はア
ルカリ土類金属の水酸化物、酸化物、アルコキシド、脂肪酸塩、無機酸塩の添加が行われ
てきたが、耐熱性及び耐燃料性の更なる向上が求められてきた。
【０００３】
　ポリアセタール樹脂の耐酸性向上に関しては過去にいくつかの開示がなされている。例
えば、ポリアセタール樹脂に酸化防止剤及び一種以上の亜鉛含有化合物を添加することが
開示されている（例えば、特許文献１参照）。他には、靱性、耐燃料性の向上のため、ポ
リオキシメチレンホモポリマー又はポリオキシメチレンコポリマーに酸化亜鉛及びポリア
ルキレングリコールを添加する方法が開示されている（例えば、特許文献２参照）。また
、耐酸性向上の為、ポリオキシメチレンにポリアルキレングリコール、酸化亜鉛、及び１
種又は２種以上の窒素含有化合物を規定の添加量で添加することが開示されている（例え
ば、特許文献３参照）。他に、ポリアセタール樹脂に酸化防止剤、１重量％濃度で純水に
懸濁若しくは水溶させたときにｐＨ７以上の亜鉛化合物、及びテトラクロロイソフタロニ
トリル等の有機化合物１種又は２種以上を添加することで耐塩素水性の向上が開示されて
おり、またｐＨが７未満の亜鉛化合物では、熱安定性と耐水性が大幅に低下することも開
示されている（例えば、特許文献４参照）。しかしながら、ディーゼル燃料に対して耐熱
性、耐燃料性（耐酸性）の更なる向上が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平７－１５０００４号公報
【特許文献２】特開２００１－０１１２８４号公報
【特許文献３】特表２００３―５０９５２１号公報
【特許文献４】特開平８―１００１０２号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、実用上十分な耐熱性と、耐燃料性（耐酸性）を併せ持つ、ポリアセタール樹
脂組成物及びその成形体を提供することを課題とする。特に、使用環境が高温となるディ
ーゼル燃料に対して、耐熱性と耐燃料性とのバランスに優れたポリアセタール樹脂組成物
及びその成形体を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者等は上記の技術問題の課題を鑑み、ポリアセタール樹脂に添加する酸化亜鉛に
ついて、その物性と得られるポリアセタール樹脂組成物の耐熱性と耐燃料性を詳細に検討
した結果、ポリアセタール樹脂組成物に用いる酸化亜鉛の総表面積を特定の範囲とするこ
とで、耐熱性と耐燃料性のバランスに優れたポリアセタール樹脂組成物が得られることを
見出し、本発明に至った。
【０００７】
　すなわち、本発明は、ポリアセタール樹脂（Ａ）及び酸化亜鉛（Ｂ）を含むポリアセタ
ール樹脂組成物であって、ポリアセタール樹脂（Ａ）中のオキシメチレン基以外のオキシ
アルキレン構成単位の含有量が、０．１質量％以上であり；かつポリアセタール樹脂組成
物中の酸化亜鉛（Ｂ）の総表面積が、ポリアセタール樹脂（Ａ）１００ｇに対して０．１
～４０ｍ２であるポリアセタール樹脂組成物並びにその成形体である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のポリアセタール樹脂組成物は、耐燃料性と耐熱性のバランスが優れているため
、その成形体は、燃料油（特に、高温で使用されるディーゼル燃料油）と直接接触する部
品、例えば燃料ポンプモジュールなどに代表される燃料搬送ユニット等の大型部品などと
して好適に使用することが出来る。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
＜ポリアセタール樹脂（Ａ）＞
　本発明におけるポリアセタール樹脂（Ａ）は、アセタール構造：－Ｏ－ＣＲＨ－（ここ
で、Ｒは、水素原子、有機基を示す）を繰り返し単位に有する高分子であり、通常はＲが
水素原子であるオキシメチレン基（－ＯＣＨ２－）を主たる構成単位とするものである。
具体的には、ポリアセタール樹脂（Ａ）中においてオキシメチレン基の含有量が５０質量
％以上であり、７０質量％以上であることが好ましく、９０質量％以上９９．５質量％以
下であることがより好ましい。本発明に用いるポリアセタール樹脂（Ａ）は、前記オキシ
メチレン基以外の繰り返し構成単位を１種以上含むコポリマー（ブロックコポリマー）や
ターポリマー等を含み、更には線状構造のみならず、グリシジルエーテル化合物、エポキ
シ化合物、アリルエーテル化合物などをコモノマー及び／又はターモノマーに用いること
で生成する分岐、架橋構造を有していてもよい。前記オキシメチレン基以外の構成単位と
しては、例えば、オキシエチレン基（－ＯＣＨ２ＣＨ２－又は－ＯＣＨ（ＣＨ３）－）、
オキシプロピレン基（－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－又は－Ｏ
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－）、オキシブチレン基（－ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－Ｏ
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＯＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ（ＣＨ３）－、－ＯＣＨ（Ｃ２Ｈ５）ＣＨ２－又は－ＯＣＨ２ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）－）
等の炭素数２以上１０以下の、分岐していてもよいオキシアルキレン基が挙げられ、中で
も炭素数２以上４以下の、分岐していてもよいオキシアルキレン基が好ましく、特にオキ
シエチレン基（－ＯＣＨ２ＣＨ２－）が好ましい。またこの様な、オキシメチレン基以外
のオキシアルキレン構成単位の含有量としては、ポリアセタール樹脂（Ａ）中において０
．１質量％以上であり、１０．０質量％以下であることが好ましく、０．５質量％以上８
．０質量％以下であることがより好ましい。
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【００１０】
　本発明におけるポリアセタール樹脂（Ａ）の製造方法は任意であり、従来公知の任意の
方法によって製造すればよい。例えば、オキシメチレン基と、炭素数２以上４以下のオキ
シアルキレン基を構成単位とするポリアセタール樹脂（Ａ）の製造方法としては、ホルム
アルデヒドの３量体（トリオキサン）や４量体（テトラオキサン）等のオキシメチレン基
の環状アセタールと、エチレンオキサイド、１，３－ジオキソラン、１，３，６－トリオ
キソカン、１，３－ジオキセパン等の炭素数２以上４以下のオキシアルキレン基を含む環
状アセタールとを共重合することによって製造することができる。中でも本発明に用いる
ポリアセタール樹脂（Ａ）としては、トリオキサンやテトラオキサン等の環状アセタール
と、エチレンオキサイド又は１，３－ジオキソランとの共重合体であることが好ましく、
中でもトリオキサンと１，３－ジオキソランとの共重合体であることが特に好ましい。
【００１１】
　例えば、本発明のポリアセタール樹脂（Ａ）は、オキシメチレン基の環状アセタールと
、コモノマーである炭素数２以上４以下のオキシアルキレン基を含む環状アセタールとを
、重合触媒を用いて塊状重合させる方法で得ることができる。重合触媒及び重合成長末端
の失活処理のために、必要に応じて反応停止剤を用いてもよい。また、ポリアセタール樹
脂（Ａ）の分子量調節のために、必要に応じて分子量調節剤を用いてもよい。本発明のポ
リアセタール樹脂（Ａ）の製造に用いることができる重合触媒、反応停止剤、分子量調節
剤の種類や量は、本発明の効果を阻害しない限りにおいては特に限定されるものではなく
、従来公知の任意の重合触媒、反応停止剤、分子量調節剤を適宜使用することができる。
【００１２】
　前記重合触媒としては特に限定されるものではないが、例えば、三フッ化ホウ素、四塩
化スズ、四塩化チタン、五塩化リン、五フッ化リン、五フッ化ヒ素、及び五フッ化アンチ
モンなどのルイス酸、並びにこれらルイス酸の錯化合物または塩化合物が挙げられる。ま
た、トリフルオロメタンスルホン酸、パークロル酸などのプロトン酸；パークロル酸と低
級脂肪族アルコールのエステルなどのプロトン酸のエステル；パークロル酸と低級脂肪族
カルボン酸との混合無水物などのプロトン酸の無水物なども挙げられる。このほかに、ト
リエチルオキソニウムヘキサフルオロホスファート、トリフェニルメチルヘキサフルオロ
アルゼナート、アセチルヘキサフルオロボラート、ヘテロポリ酸またはその酸性塩、イソ
ポリ酸またはその酸性塩、パーフルオロアルキルスルホン酸またはその酸性塩などが挙げ
られる。中でも、三フッ化ホウ素を含む化合物が好ましく、エ－テル類との配位錯体であ
る三フッ化ホウ素ジエチルエーテラート、三フッ化ホウ素ジブチルエーテラートが特に好
ましい。
【００１３】
　前記重合触媒の使用量は特に限定されるものではないが、トリオキサンとコモノマーの
合計の全モノマー１ｍｏｌに対して、通常１．０×１０－８～２．０×１０－３ｍｏｌで
あり、好ましくは５．０×１０－８～８．０×１０－４ｍｏｌ、特に好ましくは５．０×
１０－８～１．０×１０－４ｍｏｌの範囲である。
【００１４】
　前記反応停止剤としては特に限定されるものではないが、例えば、三価の有機リン化合
物、アミン化合物、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物が挙げられる。これら
の反応停止剤は、１種を単独で、または２種以上を組み合わせて使用できる。中でも、三
価の有機リン化合物、三級アミン、ヒンダードアミンが好ましい。
【００１５】
　前記反応停止剤の使用量は、重合触媒を失活させるのに十分な量であれば特に制限はな
いが、重合触媒に対するモル比として、通常１．０×１０－１～１．０×１０１の範囲で
ある。
【００１６】
　前記分子量調節剤としては特に限定されるものではないが、例えば、メチラール、メト
キシメチラール、ジメトキシメチラール、トリメトキシメチラール、オキシメチレンジ－



(5) JP 6731350 B2 2020.7.29

10

20

30

40

50

ｎ－ブチルエーテルなどが挙げられる。中でもメチラールが好ましい。これらの分子量調
節剤の使用量は、目標とする分子量に応じて適宜決められる。通常、全モノマーに対して
０～０．１質量％の範囲で添加量が調整される。
【００１７】
　＜酸化亜鉛（Ｂ）＞
　本発明における酸化亜鉛（Ｂ）は、製造方法に限定されないが、ＪＩＳ　Ｋ　１４１０
－９５、ＪＩＳ　Ｋ　８４０５－９４の規格のもと生産される白色粉末である。工業的に
は、乾式法または湿式法で製造される白色粉末である。乾式法としては、フランス法とア
メリカ法があり、おもにフランス法で生産されている。フランス法は溶融させた金属亜鉛
をるつぼに投入して約１０００℃に加熱し、発生する亜鉛蒸気を熱空気で酸化させ、これ
を空冷式空冷管で冷却し、サイクロン及びバグフィルターで分離、捕集する方法である。
湿式法としては、主に２つの製法があり、塩化亜鉛溶液にソーダ灰溶液を加え、塩基性酸
化亜鉛を沈殿させる方法と、水酸化亜鉛を生成させ、水洗乾燥後、か焼して製造する方法
である。本発明においては、ポリアセタール樹脂組成物中の酸化亜鉛（Ｂ）の総表面積が
特定の範囲になるように添加する限り、乾式法、湿式法、いずれの方法で製造される酸化
亜鉛を用いることができ、その粒子径等にも特に制限はない。
【００１８】
　本発明における酸化亜鉛（Ｂ）は、ポリアセタール樹脂組成物中の酸化亜鉛の総表面積
（本明細書においては、ＢＥＴ総表面積ということもある）が、０．１～４０［ｍ２］に
なるように添加する。中でも、総表面積が、１～３０［ｍ２］になるように添加するのが
好ましく、総表面積が、１～２０［ｍ２］になるように添加するのが特に好ましい。この
とき、酸化亜鉛（Ｂ）の添加量は、用いる酸化亜鉛（Ｂ）のＢＥＴ比表面積に依存し、決
定する。ポリアセタール樹脂組成物中の酸化亜鉛の総表面積（ＢＥＴ総表面積）が０．１
［ｍ２］以上であるのが耐燃料性の改善の点から好ましく、４０［ｍ２］以下であるのが
耐熱性の低下の抑制や、金型汚染性（ＭＤ）の抑制の点から好ましい。中でも、ポリアセ
タール樹脂組成物中の酸化亜鉛の総表面積が１～３０［ｍ２］の範囲であると、耐熱性と
耐燃料性の２つの要素のバランスが良好で実用的なポリアセタール樹脂組成物が得られ、
特に、１～２０［ｍ２］の範囲であると、耐熱性と耐燃料性の２つの要素のバランスが更
に良くなり、より実用性に優れたポリアセタール樹脂組成物が得られる。
【００１９】
　ポリアセタール樹脂に添加される酸化亜鉛（Ｂ）のＢＥＴ比表面積は、ポリアセタール
樹脂組成物中の酸化亜鉛の総表面積（ＢＥＴ総表面積）と、ポリアセタール樹脂への酸化
亜鉛（Ｂ）の添加量に応じて勘案されるので、特に限定されない。添加する酸化亜鉛（Ｂ
）のＢＥＴ比表面積は、例えば０．１～７０［ｍ２／ｇ］であってよく、０．１～４０［
ｍ２／ｇ］が好ましく、１～３０［ｍ２／ｇ］がより好ましい。酸化亜鉛（Ｂ）のＢＥＴ
比表面積が０．１～７０［ｍ２／ｇ］の範囲であると、ポリアセタール樹脂組成物中の酸
化亜鉛の総表面積（ＢＥＴ総表面積）を０．１～４０［ｍ２］の範囲に調節しやすい。中
でも、酸化亜鉛（Ｂ）のＢＥＴ比表面積が０．１～４０［ｍ２／ｇ］の範囲であると、耐
熱性と耐燃料性の２つの要素のバランスが良好で実用的なポリアセタール樹脂組成物が得
られ、特に、酸化亜鉛（Ｂ）のＢＥＴ比表面積が１～３０［ｍ２／ｇ］の範囲であると、
耐熱性と耐燃料性の２つの要素のバランスが更に良くなり、より実用性に優れたポリアセ
タール樹脂組成物が得られる。
【００２０】
　酸化亜鉛（Ｂ）のＪＩＳ　Ｋ　５１０１－１７－１で測定したｐＨは、特に限定されな
いが、例えば６～１０であってよく、６～８であることが好ましい。前記ｐＨが６～１０
であれば、耐熱性、耐燃料性のバランスが良好なポリアセタール樹脂組成物が得られる。
中でも、前記ｐＨが６～８であると、耐熱性、耐燃料性がより優れたポリアセタール樹脂
組成物が得られる。
【００２１】
　本発明においては、ポリアセタール樹脂組成物の耐熱性、耐燃料性、耐金型汚染性（Ｍ
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Ｄ）を更に向上させる目的で、前記酸化亜鉛（Ｂ）に加えて、ポリアミド樹脂（Ｃ）、ヒ
ンダードアミン化合物（Ｄ）、並びにカルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、及び
エポキシ化合物からなる群から選択される１種類又は２種類以上の化合物（Ｅ）を併用す
るのが好ましい。
【００２２】
＜ポリアミド樹脂（Ｃ）＞
　本発明においては、ポリアミド樹脂（Ｃ）を添加することにより、ポリアセタール樹脂
組成物の耐熱性、耐燃料性をさらに向上させることができる。本発明におけるポリアミド
樹脂（Ｃ）は、分子中に２個以上のアミド結合を有する樹脂であり、ポリアミド樹脂（Ｃ
）としては、例えばナイロン－６、ナイロン－６，６、ナイロン－６，１０、これらの３
元共重合体、重合脂肪酸系ポリアミド樹脂及びポリアミドエラストマー等が挙げられる。
これらの中では、重合脂肪酸系ポリアミド樹脂又はポリアミドエラストマーが特に好まし
い。これらのポリアミド樹脂は１種類を単独で用いても、２種類以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００２３】
　ここで、重合脂肪酸系ポリアミド樹脂とは、重合脂肪酸とジアミンとの重縮合体で構成
されるポリアミド樹脂を言う。
【００２４】
　重合脂肪酸とは、不飽和脂肪酸の重合体、又はこの重合体を水素添加して得られるもの
であり、重合脂肪酸としては、例えば１０～２４の炭素数を有し、二重結合又は三重結合
を１個以上有する一塩基性脂肪酸の二量体（ダイマー酸）又はその水素添加物が挙げられ
る。ダイマー酸としては、例えば、オレイン酸、リノール酸及びエルカ酸等の二量体が挙
げられる。
【００２５】
　ジアミンとしては、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレ
ンジアミン、デカメチレンジアミン及びメタキシリレンジアミン等が挙げられる。
【００２６】
　ポリアミドエラストマーとは、ハードセグメントとソフトセグメントとを有し、ハード
セグメントがポリアミドで構成され、ソフトセグメントがポリアミド以外のポリマーで構
成されるポリアミド樹脂を言う。ハードセグメントを構成するポリアミドとしては、例え
ばナイロン－６、ナイロン－６，６、ナイロン－６，１０、これらの３元共重合体、重合
脂肪酸系ポリアミド樹脂等が挙げられる。ポリアミド以外のポリマーとしては、例えば脂
肪族ポリエステル及び脂肪族ポリエーテルが挙げられる。脂肪族ポリエステルとしては、
例えばポリ（ε－カプロラクトン）、ポリエチレンアジペート、ポリブチレンアジペート
及びポリブチレンサクシネート等が挙げられる。脂肪族ポリエーテルとしては、例えばポ
リエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド等のポリオキシアルキレングリコール
が挙げられる。
【００２７】
　ポリアセタール樹脂組成物へのポリアミド樹脂（Ｃ）の添加においては、ポリアミド樹
脂（Ｃ）のアミン価、及び融解温度又は軟化点が、ポリアセタール樹脂組成物の耐熱性、
耐燃料性に影響を与える。アミン価は特に制限されるものではないが、２．０ｍｇＫＯＨ
／ｇ以上であることが好ましい。この場合、アミン価が２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上である
と、ポリアセタール樹脂組成物の耐熱性を向上させることができる。上記ポリアミド樹脂
（Ｃ）のアミン価は、以下のようにして求めることができる。すなわち、ポリアミド樹脂
３.０ｇをｍ－クレゾール８０ｍＬに溶解した溶液を被滴定溶液として調製し、０．０５
０モル／Ｌの過塩素酸メタノール溶液を滴定剤として用いて電位差滴定を行い、当量点に
達するまでに要した滴定剤の量から、ポリアミド樹脂１.０ｇ当たりのアミン価を、相当
する水酸化カリウムの質量（ｍｇＫＯＨ）として換算することにより求めることができる
。但し、ポリアミド樹脂（Ｃ）のアミン価は、４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ま
しく、３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることがより好ましい。アミン価が４０ｍｇＫＯＨ／
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ｇ以下であると、溶融混練時の変色を抑制することができる。
　融解温度又は軟化点も特に制限されるものではないが、７０℃以上１７０℃以下である
ことが好ましい。融解温度又は軟化点が１７０℃以下であるのが、溶融混練時の分散性の
点から好ましく、７０℃以上であるのが、成形時のブリードの防止、及び金型汚染性（Ｍ
Ｄ）の抑制の点から好ましい。
【００２８】
　ポリアミド樹脂（Ｃ）の添加量はポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して０～
３．０質量部であることが好ましく、０．０１～３．０質量部であることがより好ましく
、０．０１～１．０質量部であることが特に好ましい。
【００２９】
＜ヒンダードアミン化合物（Ｄ）＞
　本発明におけるヒンダードアミン化合物（Ｄ）としては、Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ'''－テ
トラキス－（４，６－ビス－（ブチル－（Ｎ－メチル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イル）アミノ）－トリアジン－２－イル）－４，７－ジアザデカン－１，
１０－ジアミン、ジブチルアミン・１，３，５－トリアジン・Ｎ，Ｎ’－ビス（２，２，
６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，６－ヘキサメチレンジアミンとＮ－（２
，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ブチルアミンの重縮合物（ＢＡＳＦ，Ｃ
ｈｉｍａｓｓｏｒｂ（登録商標）２０２０　ＦＤＬ）、ポリ［｛６－（１，１，３，３－
テトラメチルブチル）アミノ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジイル｝｛（２，２，
６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ｝ヘキサメチレン｛（２，２，６，６－
テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ｝］、コハク酸ジメチルと４－ヒドロキシ－２，
２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジンエタノールの重縮合物（ＢＡＳＦ，Ｔｉｎｕ
ｖｉｎ（登録商標）６２２）、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジ
ル）［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドリキシフェニル］メチル］
ブチルマロネート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート
（ＢＡＳＦ，Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）７７０）、ビス（１，２，２，６，６－ペンタ
メチル－４－ピペリジル）セバケート、及び１－［２－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ］エチル］－４－［３－（３，５－ジ－
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ］－２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジンが挙げられる。その中でも、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４
－ピペリジル）セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル
）セバケート及びコハク酸ジメチルと４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチル－
１－ピペリジンエタノールの重縮合物が好ましい。上記したヒンダードアミン化合物は、
１種類を単独で用いても、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。本発明においては、
ヒンダードアミン化合物は、高温下においてディーゼル燃料中で生成される分解成分（カ
ルボン酸、過酸化物など）や、ポリアセタール樹脂由来の分解成分（ホルムアルデヒド、
ギ酸など）をトラップし、ポリアセタール樹脂の劣化を防止する効果とともに耐熱性の向
上にも効果を示すと考えられる。
【００３０】
　本発明におけるヒンダードアミン化合物（Ｄ）の添加量はポリアセタール樹脂（Ａ）１
００質量部に対して０～３．０質量部が好ましく、０．０１～３．０質量部がより好まし
く、０．０１～２．０質量部が特に好ましい。ヒンダードアミン化合物（Ｄ）を添加する
ことにより、ポリアセタール樹脂組成物の耐燃料性を更に向上させることができる。
【００３１】
＜カルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、エポキシ化合物（Ｅ）＞
　本発明においては、カルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、及びエポキシ化合物
からなる群から選択される１種類又は２種類以上の化合物（Ｅ）を、酸化亜鉛（Ｂ）と併
用できる。これらの化合物を添加することにより、ポリアセタール樹脂組成物の耐燃料性
及び／又は耐金型汚染性（ＭＤ）を更に向上させることができる。
【００３２】
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　前記カルボジイミド化合物は、少なくとも分子中に１個以上のカルボジイミド基を有し
ていれば特に限定されるものではなく、市販されているものや、公知の方法で製造された
ものを使用することができる。このようなカルボジイミド化合物としては、例えば、ジシ
クロヘキシルカルボジイミド、ジイソプロピルカルボジイミド、ジメチルカルボジイミド
、ジイソブチルカルボジイミド、ジオクチルカルボジイミド、ｔ－ブチルイソプロピルカ
ルボジイミド、ジフェニルカルボジイミド、ジ－ｔ－ブチルカルボジイミド、ジ－β－ナ
フチルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－２，６－ジイソプロピルフェニルカルボジイミド
、２，６，２’，６’－テトライソプロピルジフェニルカルボジイミドの他、環状カルボ
ジイミドや、カルボジライト（登録商標：日清紡ケミカル株式会社製）又はスタバクゾー
ル（登録商標：Ｒｈｅｉｎ Ｃｈｅｍｉｅ社製）等のポリカルボジイミド等が挙げられる
。
【００３３】
　前記オキサゾリン化合物としては特に限定されるものではなく、例えば、２－ビニル－
２－オキサゾリン、５－メチル－２－ビニル－２－オキサゾリン、４，４－ジメチル－２
－ビニル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、スチレン・２－
イソプロペニル－２－オキサゾリン、４，４－ジメチル－２－イソプロペニル－２－オキ
サゾリン等のビニルオキサゾリン、１，３－フェニレンビス（２－オキサゾリン）、１，
４－フェニレンビス（２－オキサゾリン）、２，２－ビス（２－オキサゾリン）、２，２
－ビス（４－メチル－２－オキサゾリン）、２，２－ビス（４，４－ジメチル－２－オキ
サゾリン）、２，２－ビス（４－エチル－２－オキサゾリン）、２，２－ビス（４，４－
ジエチル－２－オキサゾリン）、２，２－ビス（４－プロピル－２－オキサゾリン）、２
，２－ビス（４－ブチル－２－オキサゾリン）、２，２－ビス（４－ヘキシル－２－オキ
サゾリン）、２，２－ビス（４－フェニル－２－オキサゾリン）、２，２－ビス（４－シ
クロヘキシル－２－オキサゾリン）、２，２－ビス（４－ベンジル－２－オキサゾリン）
、２，２－エチレンビス（２－オキサゾリン）、２，２－テトラメチレンビス（２－オキ
サゾリン）、２，２－ヘキサメチレンビス（２－オキサゾリン）、２，２－オクタメチレ
ンビス（２－オキサゾリン）、２，２－エチレンビス（４－エチル－２－オキサゾリン）
、２，２－テトラエチレンビス（４－エチル－２－オキサゾリン）、２，２－シクロヘキ
シレンビス（４－エチル－２－オキサゾリン）等のビスオキサゾリン化合物が挙げられ、
好ましくは、スチレン・２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－
２－オキサゾリン、１，３－フェニレンビス（２－オキサゾリン）、エポクロス（登録商
標：株式会社日本触媒製）等のオキサゾリン基含有ポリマーが挙げられる。
【００３４】
　前記エポキシ化合物としては特に限定されないが、例えば、グリシジルエーテル化合物
、グリシジルエステル化合物、グリシジルアミン化合物、グリシジルイミド化合物、脂環
式エポキシ化合物を使用でき、グリシジル基を有するブレンマー（登録商標：日油株式会
社製）又はマープルーフ（登録商標：日油株式会社製）等のエポキシ基含有アクリル系ポ
リマーが好ましい。その他、グリシジルエーテル化合物、グリシジルエステル化合物が好
ましい。特に、エチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリ
シジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、トリエチロールプロパ
ンポリグリシジルエーテル、グリセロールジグリシジルエーテル、グリセロールトリグリ
シジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ビスフェノールＡ－ジグリシジ
ルエーテル、水添ビスフェノールＡ－グリシジルエーテル、４，４’－ジフェニルメタン
ジグリシジルエーテル、テレフタル酸ジグリシジルエステル、イソフタル酸ジグリシジル
エステル、エピオール（登録商標：日油株式会社製）が好ましい。
【００３５】
　本発明におけるカルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、及びエポキシ化合物から
なる群から選択される１種類又は２種類以上の化合物（Ｅ）の添加量（合計量）は、ポリ
アセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して０～３．０質量部が好ましく、０．０１～３
．０質量部がより好ましく、０．０１～２．０質量部が特に好ましい。



(9) JP 6731350 B2 2020.7.29

10

20

30

40

50

【００３６】
＜その他の成分＞
　また、本願発明を実施するとき、本発明のポリアセタール樹脂組成物には、本来の目的
を損なわない範囲内で、ヒンダードフェノール化合物、アミノ置換トリアジン化合物、リ
ン系安定剤、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物、酸化物、アルコキシド、脂
肪酸塩、無機酸塩を添加することができる。
【００３７】
　前記ヒンダードフェノール化合物の種類は特に限定されないが、例えば、１，６－ヘキ
サンジオール－ビス－[３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオネート]、ペンタエリスリチル－テトラキス[３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）プロピオネート]、トリエチレングリコール－ビス[３－（３－ｔ－ブ
チル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート]、トリエチレングリコー
ル－ビス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート]
、２，２’－チオジエチル－ビス－[３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオネート]等を挙げることができる。これらのヒンダードフェノール化合
物は、１種類を単独で用いても、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。これらのヒン
ダードフェノール化合物は、酸化防止剤として使用される。
【００３８】
　前記ヒンダードフェノール化合物の添加量は特に限定されないが、ポリアセタール樹脂
（Ａ）１００質量部に対し、０．０１～５．０質量部が好ましく、０．０１～２．０質量
部がより好ましい。
【００３９】
　前記アミノ置換トリアジン化合物としては、例えば、グアナミン、メラミン、Ｎ－ブチ
ルメラミン、Ｎ－フェニルメラミン、Ｎ，Ｎ－ジフェニルメラミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルメ
ラミン、Ｎ，Ｎ’，Ｎ”－トリフェニルメラミン、Ｎ，Ｎ’，Ｎ”－トリメチロールメラ
ミンなどのメチロールメラミン、ヘキサメトキシメチルメラミンなどのアルキル化メラミ
ン類、ベンゾグアナミン、２，４－ジアミノ－６－メチル－ｓｙｍ－トリアジン、２，４
－ジアミノ－６－ブチル－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－ベンジルオキシ
－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－ブトキシ－ｓｙｍ－トリアジン、２，４
－ジアミノ－６－シクロヘキシル－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－クロロ
－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－メルカプト－ｓｙｍ－トリアジン、アメ
リン（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラシアノエチルベンゾグアナミン）などが挙げられる。
中でも、メラミン、メチロールメラミン、アルキル化メラミン、ベンゾグアナミン、及び
水溶性のメラミン－ホルムアルデヒド樹脂が好ましい。これらのアミノ置換トリアジン化
合物は、熱安定剤として使用される。
【００４０】
　前記アミノ置換トリアジン化合物の添加量は特に限定されないが、ポリアセタール樹脂
（Ａ）１００質量部に対し、０．０１～５．０質量部が好ましく、好ましくは０．０１～
３．０質量部、特に好ましくは０．０１５～２．０質量部がより好ましい。
【００４１】
　前記リン系安定剤の種類は特に限定されないが、例えば、トリフェニルホスフィンなど
のホスフィン化合物、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス（
２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト等
のホスファイト化合物を挙げることができる。これらのリン系安定剤は、１種類を単独で
用いても、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。これらのリン系安定剤は、酸化防止
剤として使用される。
【００４２】
　前記リン系安定剤の添加量は特に限定されないが、ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質
量部に対し、０．０１～５．０質量部が好ましく、０．０１～２．０質量部がより好まし
い。
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【００４３】
　前記アルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物、酸化物、アルコキシド、脂肪酸塩
、無機酸塩としては特に限定されないが、例えばカルシウム、マグネシウムの水酸化物、
酸化物、脂肪酸塩、メトキシド、エトキシド、リン酸塩、ケイ酸塩、ほう酸塩などが挙げ
られる。中でも、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウムが好ましい。これらアルカリ金
属又はアルカリ土類金属の水酸化物、酸化物、アルコキシド、脂肪酸塩、無機酸塩は、熱
安定剤として使用される。
【００４４】
　前記アルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物、酸化物、アルコキシド、脂肪酸塩
、無機酸塩の添加量は特に限定されないが、ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対
して、０．００１～５．０質量部が好ましく、０．００５～３．０質量部がより好ましく
、０．０１～２．０質量部が特に好ましい。
【００４５】
　また、本願発明を実施するとき、本発明のポリアセタール樹脂組成物には、本来の目的
を損なわない範囲内で、上記した成分の他に、必要に応じてその他の安定剤、核化剤、離
型剤、充填剤、顔料、滑剤、可塑剤、帯電防止剤、紫外線吸収剤、難燃剤、難燃助剤など
の各種添加剤、他の樹脂、エラストマーなどを適宜添加してもよい。充填剤としてはガラ
ス繊維、ガラスフレーク、ガラスビーズ、ウオラストナイト、マイカ、タルク、窒化ホウ
素、炭酸カルシウム、カオリン、二酸化珪素、クレー、アスベスト、シリカ、ケイソウ土
、グラファイト、二硫化モリブデンなどの鉱物質充填剤及びガラス繊維、ミドルファイバ
ー、チタン酸カリウム繊維、ポロン繊維などの無機繊維、並びに炭素繊維、アラミド繊維
に代表される有機繊維、チタン酸カリウムウィスカー、さらに、カーボンブラック、顔料
等を挙げることができる。
【００４６】
＜ポリアセタール樹脂組成物の製造方法＞
　本発明のポリアセタール樹脂組成物の製造方法は、特に限定されるものではなく、上記
したポリアセタール樹脂（Ａ）、酸化亜鉛（Ｂ）、及び必要に応じて添加されるその他の
成分を、任意の順序で混合、混練することによって製造できる。混合・混練の温度、圧力
等の条件は、従来公知のポリアセタール樹脂組成物の製造方法にしたがって適宜選択すれ
ばよい。例えば、混練はポリアセタール樹脂（Ａ）の溶融温度以上で行えばよく、通常は
１８０℃以上２６０℃以下で行うのが好ましい。ポリアセタール樹脂組成物の製造装置も
特に限定されるものではなく、従来からこの種の樹脂組成物の製造に用いられている混合
、混練装置などを用いることができる。
【００４７】
　具体的には、例えば、ポリアセタール樹脂（Ａ）に対して、所定量の、酸化亜鉛（Ｂ）
、ポリアミド樹脂（Ｃ）、ヒンダードアミン化合物（Ｄ）、並びにカルボジイミド化合物
、オキサゾリン化合物、及びエポキシ化合物からなる群から選択される１種類又は２種類
以上の化合物（Ｅ）、ヒンダードフェノール化合物、アミノ置換トリアジン化合物を、同
時にまたは任意の順序で添加し、所望により更に他の添加剤等を添加した後、タンブラー
型ブレンダー等によって混合する。次いで得られた混合物を１軸又は２軸押出し機で溶融
混練してストランド状に押出し、ペレット化することにより、所望の組成のポリアセター
ル樹脂組成物を得ることができる。
【００４８】
　また、別法として、ポリアセタール樹脂（Ａ）に対して、ヒンダードフェノール化合物
、アミノ置換トリアジン化合物を添加・混合した後、溶融混練してペレット化する。これ
に所定量の、酸化亜鉛（Ｂ）、ポリアミド樹脂（Ｃ）、ヒンダードアミン化合物（Ｄ）、
並びにカルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、及びエポキシ化合物からなる群から
選択される１種類又は２種類以上の化合物（Ｅ）を添加し、所望により更に他の添加剤等
を添加した後、再度混合、溶融混練してペレット化することにより、所望の組成のポリア
セタール樹脂組成物を得ることもできる。また、ペレットを経由せずに、押出機で溶融混
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練された樹脂組成物を直接、射出成形品、ブロー成形品、または押出成形品などにするこ
ともできる。
【００４９】
　本発明のポリアセタール樹脂組成物は、公知のポリアセタール樹脂の成形加工法に従っ
て、成形加工することができる。本発明のポリアセタール樹脂組成物からなる成形体とし
ては、ペレット、丸棒、厚板、シート、チューブ、円筒状や方形状の容器といった形状が
挙げられるがこれに限定されるものではない。本発明の成形体は、従来からポリアセター
ル樹脂組成物の用途として知られる、機械、電気、自動車、建材その他の各種部品等へ使
用できる。特に本発明の成形体は、その優れた耐熱性及び耐燃料性からディーゼル燃料と
接触する部品、例えば燃料ポンプモジュールなどに代表される燃料搬送ユニット等の大型
部品などとして好適である。
【実施例】
【００５０】
　以下、本発明について実施例、比較例を示して、その実施形態と効果について具体的に
説明をするが、本発明はこれらの例によりなんら限定されるものではない。
【００５１】
＜加熱重量減少率＞
　実施例又は比較例で得られた樹脂組成物を試験管に入れ、窒素置換後１０Ｔｏｒｒ減圧
下で２４０℃、１時間加熱し、重量減少率を求めた。重量減少率が小さいほどポリアセタ
ールの分解が少なく、耐熱性が高い。
【００５２】
＜燃料浸漬後の重量減少率＞
　実施例又は比較例で得られた樹脂組成物を用いて射出成形により小型試験片（長さ６２
ｍｍ、幅４ｍｍ、厚さ１ｍｍ）を作製した。得られた試験片をディーゼル燃料（Ｈａｌｔ
ｅｒｍａｎｎ製　ＲＦ－９０－Ａ－９２）に浸漬させ、９０℃で６７２時間加熱して試験
した。６７２時間経過後に試験片を取り出し、重量減少率を求めた。重量減少率が小さい
ほど耐燃料性が高い。
【００５３】
＜金型汚染性（ＭＤ）＞
　スクリュープリプラ型射出成型機（住友重機械製ミニマット）、及び雫金型を用いて、
成形温度２３０℃、金型温度３５℃で４０００ショット連続成形し、終了後、金型の付着
物（モールドデポジット）の状態を観察し、金型汚染が少ないものから金型汚染が多いも
のを順に４段階（◎、○、△、×）の基準で評価した。
【００５４】
＜ｐＨ及びＢＥＴ比表面積＞
　本発明におけるｐＨはＪＩＳ　Ｋ　５１０１－１７－１に基づいて測定した。また、Ｂ
ＥＴ比表面積はＮ２吸着法により測定した。
【００５５】
＜実施例１～３２、比較例１～７＞
（Ａ）ポリアセタール樹脂１００質量部［ｐｈｒ］に対して、（Ｂ）酸化亜鉛、（Ｃ）ポ
リアミド樹脂、（Ｄ）ヒンダードアミン化合物、（Ｅ）カルボジイミド化合物、オキサゾ
リン化合物、又はエポキシ化合物を表１～３に示す割合で添加し、二軸押出機を用いて２
１０～２３０℃、２１．３ｋＰａの減圧下で溶融混練した。得られたペレットを前記評価
法にて評価した。尚、表１～３中の記号は下記の通りである。また、（Ｂ）酸化亜鉛の物
性に関しては、表４に示した。
【００５６】
Ａ－１：オキシエチレン単位を０．８質量％含むポリアセタール樹脂
Ａ－２：オキシエチレン単位を２．５質量％含むポリアセタール樹脂
Ａ－３：オキシエチレン単位を７．７質量％含むポリアセタール樹脂
Ａ－４：オキシエチレン単位を１２．０質量％含むポリアセタール樹脂
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Ａ－５：オキシエチレン単位を０．０５質量％含むポリアセタール樹脂
【００５７】
Ｂ－１：ＪＩＳ規格１種Ｂ（ハクスイテック製）　粒径２．８μｍ
Ｂ－２：ＺＩＮＣＯＸ　ＳＵＰＥＲ　Ｆ－３（ハクスイテック製）粒径２０μｍ
Ｂ－３：Ｆｉｎｎｅｘ－３０（堺化学製）粒径３５μｍ
Ｂ－４：Ｚｉｎｃａ２０（堺化学製）粒径２０μｍ
Ｂ－５：活性亜鉛華（ハクスイテック製）粒径１２μｍ
【００５８】
Ｃ：アミノ基末端重合脂肪酸系ポリアミド樹脂ＴＸＭ－７８Ｃ（Ｔ＆Ｋ　ＴＯＫＡ製）ア
ミン価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）９．２、軟化点８４℃
【００５９】
Ｄ－１：ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート（Ｔｉｎｕ
ｖｉｎ（登録商標）７７０（ＢＡＳＦ製）、分子量４８１）
Ｄ－２：コハク酸ジメチルと４－ヒドロキシ－２,２,６,６－テトラメチル－１－ピペリ
ジンエタノールの重縮合物（Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）６２２（ＢＡＳＦ製）、分子量
６６００）
【００６０】
Ｅ－１：芳香族ポリカルボジイミド（Ｓｔａｂａｘｏｌ（登録商標）Ｐ（Ｒｈｅｉｎ Ｃ
ｈｅｍｉｅ社製））
Ｅ－２：オキサゾリン基含有ポリマー（エポクロス（登録商標）ＲＰＳ－１００５（日本
触媒社製））
Ｅ－３：エポキシ基含有アクリル系ポリマー（マープルーフ（登録商標）Ｇ－１１００（
日油社製））
【００６１】
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【表１】

【００６２】
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【表２】

【００６３】
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【表３】

【００６４】
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