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(57)【要約】
【課題】　寸法安定性と優れた機械的特性を兼ね備える熱可塑性樹脂組成物を実現すべく
、熱可塑性樹脂の分子量を特定の水準以上に保持しつつ、熱可塑性樹脂中に良好な分散状
態で均一に配合することができる表面処理酸化アルミニウム及び／又はその水和物を含む
熱可塑性樹脂組成物の製造方法を提供する。
【解決手段】　酢酸を含有する酸化アルミニウム及び／又はその水和物を、有機スルホン
酸により改質して、熱可塑性樹脂と溶融して樹脂組成物にする際、樹脂組成物中に残留す
る酢酸の量を低減する、熱可塑性樹脂組成物中の製造方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酢酸を含む酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物と、熱可
塑性樹脂を溶融混合する熱可塑性樹脂組成物の製造方法であって、溶融混合時における組
成物中の酢酸に対する有機スルホン酸のモル比が１．４以上である熱可塑性樹脂組成物の
製造方法。
【請求項２】
　酢酸を含む酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物を洗浄す
る工程、得られた混合物と熱可塑性樹脂と溶融混合する熱可塑性樹脂組成物製造方法であ
って、溶融混合時における組成物中の酢酸に対する有機スルホン酸のモル比が１．４以上
である熱可塑性樹脂組成物の製造方法。
【請求項３】
　有機スルホン酸と酸化アルミニウム及び／又はその水和物の混合物を、水を含む洗浄溶
媒で洗浄する工程、得られた酸化アルミニウム及び／又はその水和物の混合物と熱可塑性
樹脂を溶融混合する工程を含む熱可塑性樹脂組成物製造方法。
【請求項４】
　洗浄溶媒が、水または、アルコール及び有機カルボン酸およびその塩からなる群より選
ばれる少なくとも１種の水溶液である請求項２又は３に記載の樹脂組成物の製造方法。
【請求項５】
　該混合物が有機スルホン酸で表面処理された酸化アルミニウム及び／又はその水和物で
あることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の熱可塑性樹脂組成物製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は酸化アルミニウム及び／又はその水和物を含む熱可塑性樹脂組成物の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、樹脂の透明性を維持しつつ機械的強度・寸法安定性・耐熱性等を向上させる方法
として、樹脂との屈折率差が小さく、より微細で、樹脂に対して均一に分散させることが
できるフィラーとの組成物が検討されている。例えば、酸化アルミニウムはポリカーボネ
ート樹脂との屈折率差が小さいため、透明性に優れた樹脂組成物を得ることが期待されて
いる。
【０００３】
　特許文献１には、有機溶媒への分散を目的として、酸化アルミニウムをｐ－トルエンス
ルホン酸等の有機スルホン酸で改質する方法が開示されている。改質した酸化アルミニウ
ムは、非水溶性のポリマーへの混合に適当である記載がある。しかしながら、本発明者ら
が検討した結果、ｐ－トルエンスルホン酸で改質した酸化アルミニウムをポリカーボネー
ト樹脂と混合すると、十分な改質効果が得られず、酸化アルミニウム表面によるポリカー
ボネート樹脂の分子量低下を避けられないことが判明した。又、得られた酸化アルミニウ
ム－ポリカーボネート樹脂組成物は、成型時における溶融流動性が不十分であり、成型が
困難であることが判明した。さらに、ｐ－トルエンスルホン酸の金属腐食性により、二軸
押出機等の製造装置からの金属成分の溶出を促進し、製造装置が劣化したり、樹脂組成物
の着色やポリカーボネート樹脂の分子量低下が激しくなる等の問題もあることが判明した
。
【０００４】
　特許文献２には、アルミナ粒子表面を酸又は塩基で処理した後に、ｐ－トルエンスルホ
ン酸等の表面処理剤で処理し、これを熱可塑性樹脂と配合して樹脂組成物とする方法が開
示されている。
　又、特許文献３には、アルミナ粒子表面をｐ－トルエンスルホン酸等の表面処理剤で処
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理し、これを熱可塑性樹脂と配合して樹脂組成物とする方法が開示されている。
【０００５】
　本発明者らの検討によれば、特許文献２、３の樹脂組成物では、ｐ－トルエンスルホン
酸によるアルミナ粒子の被覆が不十分であり、その結果アルミナ粒子によるポリカーボネ
ート樹脂の加水分解を十分に抑制できないことが判明した。またアルミナ粒子同士の強い
相互作用が残存するために溶融流動性があがらず、成型が困難である、という問題点があ
ることがわかった。
【０００６】
　特許文献４には、ポリカーボネート樹脂の加水分解の抑制を目的として、酸化アルミニ
ウム粒子表面を特定量のｐ－トルエンスルホン酸等の表面処理剤で処理し、これを熱可塑
性樹脂と配合して樹脂組成物とする方法が開示されている。しかしながら、本願発明者ら
が検討したところ、特許文献４では、スルホン酸等の表面処理剤による被覆が未だ不十分
のためポリカーボネート樹脂の加水分解が抑制しきれないことが判明した。
【０００７】
　また、特許文献４記載の合成方法による酸化アルミニウムは、ハロゲンやアルカリ金属
イオンを合成原料に含む。そのため、精製過程を経てもこれらの不純物が酸化アルミニウ
ムに残留しやすく、ポリカーボネート樹脂を加水分解をする触媒となってしまう、という
問題がある。さらに、酸化アルミニウム粒子を合成する過程で発生する塩酸による反応装
置の腐食の問題が避けらず、工業生産には適さない。
【０００８】
　このように、従来において、酸化アルミニウムと熱可塑性樹脂とを含む樹脂組成物にお
いて、その特性改善のために様々な検討がなされているが、現状では、高透明性、寸法安
定性、優れた機械的特性とを兼ね備えた樹脂組成物は未だ提供されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特表２００３－５１７４１８号公報
【特許文献２】特開２００７－２０８９号公報
【特許文献３】特開２００６－１９３４００号公報
【特許文献４】特願２００８－１８０３５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の主な課題は、寸法安定性と優れた機械的特性を兼ね備える熱可塑性樹脂組成物
を実現すべく、熱可塑性樹脂の分子量を特定の水準以上に保持しつつ、熱可塑性樹脂中に
良好な分散状態で均一に配合することができる表面処理酸化アルミニウム及び／又はその
水和物を含む熱可塑性樹脂組成物の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らが検討した結果、酢酸を含有する酸化アルミニウム及び／又はその水和物を
、有機スルホン酸により改質して、熱可塑性樹脂と溶融して樹脂組成物にする際、樹脂組
成物中に残留する酢酸の量を低減することにより、熱可塑性樹脂組成物中の樹脂の分子量
の減少を著しく抑制することができることを見出した。
　これにより、寸法安定性と優れた機械的特性を充分に兼ね備えた熱可塑性樹脂組成物を
与えることができる。
【００１２】
　すなわち本発明は、酢酸を含む酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン
酸の混合物と、熱可塑性樹を溶融混合する熱可塑性樹脂組成物の製造方法であって、溶融
混合時における組成物中の酢酸に対する有機スルホン酸のモル比が１．４以上である熱可
塑性樹脂組成物の製造方法に存する。
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　本発明は、有機スルホン酸と酸化アルミニウム及び／又はその水和物の混合物を、水を
含む洗浄溶媒で洗浄する工程、得られた酸化アルミニウム及び／又はその水和物の混合物
と熱可塑性樹脂とを溶融混合する工程を含む熱可塑性樹脂組成物製造方法に存する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により提供される酸化アルミニウム及び／又はその水和物を含む熱可塑性樹脂組
成物は、造粒や成型の際に、熱可塑性樹脂が溶融状態で高温下にさらされる時の樹脂の加
水分解を低減するので、樹脂の分子量を高く保持することができる。その結果、熱可塑性
樹脂単体での特性を生かした状態で酸化アルミニウム及び／又はその水和物充填の効果、
すなわち、機械的強度・寸法安定性・熱安定性等の向上効果を十分に得ることができる。
また、目的に合った樹脂の選択と、適切な大きさの酸化アルミニウム及び／又はその水和
物粒子を用いることにより、透明性を保持した樹脂組成物とすることも可能である。
【００１４】
　従って、本発明によれば、機械的強度・寸法安定性・熱安定性等に優れ、しかも高透明
性の樹脂組成物を提供することができる。　
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に、本発明の熱可塑性樹脂組成物の製造方法の実施の形態を詳細に説明する。
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施形態の一例（代表例）であり、本発明
はその要旨を超えない限り、これらの内容に特定はされない。
　［酸化アルミニウム及び／又はその水和物］
　本発明の酸化アルミニウム及び／又はその水和物は、下記の式（Ｉ）で示されるもので
あり、通常、１種もしくは２種以上の混合物からなる。
【００１６】
　　Ａｌ２Ｏ３・ｎＨ２Ｏ　　　　（Ｉ）
　具体的には、上記式（Ｉ）において、ｎ＝０のものは酸化アルミニウムを表し、δ、γ
、θ、α型等の種類がある。ｎ＝１のものはベーマイト、ｎが１を超えて３未満のものは
ベーマイトとアルミナ水和物の混合物を示し、一般には擬ベーマイトと呼ばれる。ｎ＝３
のものは水酸化アルミニウム、ｎが３を超えるとアルミナ水和物を表す。
【００１７】
　これらの中でも入手の容易さと、粒子の分散性保持、及び屈折率の観点から、ベーマイ
ト、擬ベーマイトが好ましい。
　本発明で使用する酸化アルミニウム及び／又はその水和物は、繊維状、紡錘状、棒状、
針状、筒状、柱状のいずれでもよい。
　その粒子サイズは短軸長さが１～１０ｎｍであり、長軸長さが２０～４００ｎｍであり
、アスペクト比（縦横の寸法比）が５～４００のものが好ましい。
【００１８】
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物を配合して高透明性の樹脂組成物を得ようとす
る場合には特に粒子サイズは短軸長さが１０ｎｍ以下であり、長軸長さが５０～４００ｎ
ｍであることが好ましい。
　尚、本発明において、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粒子サイズは、透過型
電子顕微鏡（ＴＥＭ）による観察で調べることができ、短軸長さとは、棒状、繊維状等の
場合はその径の長さ、板状等の場合はその厚みをさし、長軸長さとは棒状、繊維状等の場
合はその長さ、板状の場合は板面における最大の長さをさし、アスペクト比とは、この長
軸長さを短軸長さで除した値である。
【００１９】
　本発明で使用する酸化アルミニウム及び／又はその水和物は、酢酸を含有している。酢
酸は例えば酸化アルミニウム及び／又はその水和物の合成時に、粒子の形状選択性のため
に添加されたもの、もしくは、酸化アルミニウム及び／又はその水和物のゾル中での粒子
の分散性を向上するためにゾルに添加されたもの、有機スルホン酸による表面被覆の際に
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反応液中に添加されたものなどに由来するが、これに限定されない。
【００２０】
　酢酸の含有量は特に制限されないが、通常酸化アルミニウム及び／又はその水和物に対
して、０．１～１００重量％であり、好ましくは１～６０重量％、さらに好ましくは１～
４０重量％である。
　酢酸の含有量が少なすぎると、酸化アルミニウム及び／又はその水和物同士が、有機ス
ルホン酸で処理する以前に凝集してしまい、熱可塑性樹脂組成物中でもその凝集がほぐれ
にくく、熱可塑性樹脂組成物の透明性や寸法安定性を悪化させる。また、多すぎると、後
述する洗浄過程で減少しきらずに、樹脂組成物中に多くの酢酸が残留してしまい、樹脂組
成物の溶融過程で樹脂組成物中の樹脂の分子量を低下させて、機械的物性を低下させてし
まう。
【００２１】
　このような酸化アルミニウム及び／又はその水和物は、例えば特開昭５９－１３４４６
号公報、ＷＯ９７／３２８１７の特許文献に開示された方法により合成することができる
。また、市販の酸化アルミニウム及び／又はその水和物、もしくは特開２００６－６２９
０５号公報に挙げられた方法の酸化アルミニウム及び／又はその水和物に酢酸を添加して
、酢酸を含有した酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散ゾルまたは有機溶媒分
散ゾル、もしくは粉体として用いてもよい。
【００２２】
　この際、使用する酸化アルミニウム及び／又はその水和物に、ハロゲンや金属元素、塩
基性物質、酢酸以外の酸性物質が含有される場合は、これらが残留していると、樹脂組成
物にもこれらの物質が残留し、溶融の際に樹脂を加水分解してしまう。そのため、酸化ア
ルミニウム及び／又はその水和物の段階か、もしくは後述する有機スルホン酸処理した段
階でこれら不純物をよく洗浄して除去しておくことが好ましい。
【００２３】
　［有機スルホン酸］
　本発明で用いる有機スルホン酸は、一分子中に少なくとも一つ以上のスルホン酸基をも
つ。有機スルホン酸の化学構造は特に限定されるものではないが、炭素数６以上の有機ス
ルホン酸が、熱可塑性樹脂の加水分解性の抑制効果、樹脂組成物の機械的物性、酸性基に
起因する樹脂組成物の腐食性質（例えば二軸押出機使用時の金属腐食性）の改善の観点か
らは好ましく、熱可塑性樹脂の加水分解性の抑制効果、樹脂組成物の機械的物性、酸性基
に起因する樹脂組成物の腐食性質（例えば二軸押出機使用時の金属腐食性）の改善、溶融
流動性の改善の観点からは炭素数８以上であることがより好ましく、１０以上であること
が特に好ましい。
【００２４】
　有機スルホン酸の炭素数の上限には特に制限はないが、樹脂組成物の線熱膨張係数を悪
化させない観点から通常５０以下、好ましくは３０以下である。
　また、樹脂組成物の線熱膨張係数の低下と弾性率向上の観点から、有機スルホン酸の化
学構造中に剛直な有機基が含まれることが好ましい。かかる剛直な有機基として具体的に
は、各種芳香環構造（ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、
ピレン環など）が好ましく、そのなかでもベンゼン環とナフタレン環が特に好ましい。さ
らに、かかる各種芳香環構造は置換基を有していてもよく、好ましい置換基としては、溶
融流動性の観点から機械的物性が低下しない範囲で嵩高い構造が好ましく、具体的には、
炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～１５程度のアルキル基、アルコキシ基、アリル基
、アリール基などが挙げられる。
【００２５】
　本発明で使用されるスルホン酸及びその誘導体の具体例を以下に示す。
　有機スルホン酸、及びその誘導体の具体例としては、メタンスルホン酸、エタンスルホ
ン酸、オクタンスルホン酸、ドデカンスルホン酸などのアルキルスルホン酸、ベンゼンス
ルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ジメチルベンゼンスルホン酸、ビフェニルスルホン
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酸、スチレンスルホン酸、などのベンゼンスルホン酸、デシルベンゼンスルホン酸、ウン
デシルベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、トリデシルベンゼンスルホン
酸、テトラデシルベンゼンスルホン酸、及び炭素数１０～１４の長鎖アルキル基をもつア
ルキルベンゼンスルホン酸の混合物、などのアルキルベンゼンスルホン酸、ナフタレンス
ルホン酸、ジノニルナフタレンスルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、アントラセンスル
ホン酸、フェナントラセンスルホン酸などの多環芳香族スルホン酸、及びこれらの低級ア
ルコールとのエステル、アルカリ金属塩、アンモニウム塩等の誘導体、が挙げられる。こ
れらのうちで、アルキルスルホン酸、ベンゼンスルホン酸類、長鎖アルキル基が置換した
ベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸が、酸化アルミニウム及び／又はその水和物
に対する吸着能と、得られた熱可塑性樹脂組成物中での酸化アルミニウム及び／又はその
水和物の分散性、熱可塑性樹脂組成物の良好な溶融流動性、樹脂の熱分解性の抑制効果、
樹脂組成物の機械的物性の観点から好ましく、その中でも炭素数４以上のアルキル基が置
換したベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸が酸化アルミニウム及び／又はその水
和物に対する吸着能と、得られた熱可塑性樹脂組成物の良好な流動性、樹脂の熱分解性の
抑制効果、樹脂組成物の機械的物性の観点から好ましく、その中でもドデシルベンゼンス
ルホン酸とジノニルナフタレンスルホン酸がより好ましい。
【００２６】
　なお、本発明の目的を大きく損なわない範囲において、本発明においてはスルホン酸を
複数併用しても構わない。例えば炭素数６以上のスルホン酸を２種以上併用してもよいし
、炭素数６以上のスルホン酸の１種または２種以上と炭素数５以下のスルホン酸の１種ま
たは２種以上とを併用してもよい。炭素数５以下のスルホン酸を用いる場合、炭素数６以
上の有機スルホン酸を用いることによる上述の効果を十分得るために、炭素数５以下のス
ルホン酸の使用量は、全スルホン酸に対して７０モル％以下、さらに５０モル％以下、特
に３０モル％以下であることが好ましい。
【００２７】
　［酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物］
　本発明の酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物とは、特に
限定はないが、酸化アルミニウム及び／又はその水和物と有機スルホン酸を単に混合した
もの、有機スルホン酸で表面処理された酸化アルミニウム及び／又はその水和物等が挙げ
られる。これらは１種のみからなる形態であってもよく、複数の形態の混合体であっても
よい。
【００２８】
　本発明の酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物中の、有機
スルホン酸の含有量は、特に制限されないが、多すぎると、酸化アルミニウム及び／又は
その水和物粒子を凝集させながら粒子への被覆が進み、粒子表面が均一に被覆できなかっ
たり、樹脂組成物中でも粒子の凝集がほぐれずに、透明性や熱線膨張率を悪化させる。ま
た、粒子を被覆せずに存在する過剰のスルホン酸により、樹脂の加水分解が進行して機械
的物性が悪化する。
【００２９】
　少なすぎると、酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子が充分に表面被覆されずに
、粒子本来のもつ、樹脂を加水分解する触媒作用を抑制することができずに、機械的物性
（特に耐衝撃性）が悪化する。
　これらのことから有機スルホン酸の添加量は通常酸化アルミニウム及び／又はその水和
物に対し、０．１～１０００重量％、好ましくは１～５００重量％、より好ましくは１０
～２００重量％、さらに好ましくは１０～１００重量％、特には１０～７０重量％である
。
【００３０】
　［酸化アルミニウム及び／又はその水和物の表面処理］
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物としては、有機スル
ホン酸で表面処理された酸化アルミニウム及び／又はその水和物であることが好ましい。
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　有機スルホン酸を酸化アルミニウム及び／又はその水和物表面に作用させたのちに、有
機スルホン酸で表面改質した酸化アルミニウム及び／又はその水和物を洗浄することによ
り熱可塑性樹脂組成物の良好な熱安定性、流動性、透明性、機械的物性が得られる。好ま
しくは、炭素数６以上、より好ましくは炭素数８以上の有機スルホン酸を酸化アルミニウ
ム及び／又はその水和物表面に作用させることによって、熱可塑性樹脂組成物のより一層
良好な流動性、透明性、機械的物性、熱安定性が得られる。
【００３１】
　有機スルホン酸による酸化アルミニウム及び／又はその水和物の表面処理方法としては
、例えば次のような方法を採用することができる。
　（１）酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液と有機スルホン酸を接触させ
る方法
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液に有機スルホン酸を接触させる方法
としては、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液に有機スルホン酸を滴下す
る、もしくは有機スルホン酸に含有する酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散
液を滴下する方法がある。
【００３２】
　この際有機スルホン酸は予め、水または有機溶媒で希釈してもよい。有機溶媒としては
メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソ
ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレングリコール等の脂肪
族アルコール、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、アニソー
ル、１，３－ジオキソラン、１，４－ジオキサン等の脂肪族エーテル、蟻酸、酢酸、プロ
ピオン酸等のカルボン酸、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酢酸エチル、酢酸メチル等のカルボ
ン酸エステル、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、シクロヘキサノン、Ｎ－
メチルピロリドン等の水と相溶性のある溶媒が挙げられる。
【００３３】
　このうち、有機スルホン酸が溶解する水または有機溶媒を選択することが好ましい。さ
らに好ましくは、水、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、
酢酸、プオピオン酸から選ばれる溶媒である。前記溶媒は、１種を単独で用いてもよく、
２種以上を混合して用いても良い。特に好ましくは、水または、イソプロパノール、もし
くは水とイソプロパノールとの混合液である。
【００３４】
　このときの有機スルホン酸の濃度は特に制限はないが、大きすぎると、酸化アルミニウ
ム及び／又はその水和物粒子が凝集してしまい、薄すぎると酸化アルミニウム及び／又は
その水和物粒子表面との反応が進みにくく、処理する液量が膨大になってしまい効率が悪
いので、通常、有機スルホン酸の濃度として、０．１～８０重量％、好ましくは１～５０
重量％の範囲が選ばれる。
【００３５】
　また、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液に有機スルホン酸を接触させ
る際、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液に、メタノール、エタノール、
ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタ
ノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレングリコール等の脂肪族アルコール、蟻酸、酢酸
、プロピオン酸、安息香酸等の有機カルボン酸、及びこれらの塩（酢酸ナトリウム、プロ
ピオン酸カリウム等）、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル等のカルボン
酸エステルを予め添加しておいてもよい。
【００３６】
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても良い。
　中でも、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液に可溶な物質が好ましく、
イソプロパノール、酢酸、プロピオン酸、酢酸ナトリウムがより好ましく、イソプロパノ
ール、酢酸、酢酸ナトリウムが特に好ましい。
　これらの添加量は、特に制限されないが、多すぎると、酸化アルミニウム及び／又はそ
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の水和物粒子と有機スルホン酸の反応が進まないことから、通常酸化アルミニウム及び／
又はその水和物に対し、０．１～１０００重量％、好ましくは１～５００重量％、より好
ましくは１０～２００重量％である。
【００３７】
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液に有機スルホン酸を接触させる際、
酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液と有機スルホン酸が接触する反応液は
、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液と有機スルホン酸が大きな凝集塊の
まま保持されたり、反応器の壁や攪拌羽根等に付着したままとならないように、適度に混
合・攪拌され、充分に酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子と有機スルホン酸が接
触することが好ましい。
【００３８】
　（２）酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液と有機スルホン酸を接
触させる方法
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液を限外ろ過、蒸留などの溶媒交換、
水を凍結乾燥して除去した後に、有機溶媒を添加すること等により、酸化アルミニウム及
び／又はその水和物の有機溶媒分散液を調製することができる。
【００３９】
　この場合、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液と有機スルホン酸
を接触させる方法としては、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液に
有機スルホン酸を滴下する、もしくは有機スルホン酸に酸化アルミニウム及び／又はその
水和物の有機分散液を滴下する方法がある。
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液の調製に用いる有機溶媒とし
ては、樹脂組成物にしていく過程で除去できるものであればよく、特に制限はないが、具
体的には次のようなものがあげられる。
【００４０】
　有機溶媒としてはメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ
－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレン
グリコール等の脂肪族アルコール、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒド
ロフラン、１，３－ジオキソラン、１，４－ジオキサン等の脂肪族エーテル、トルエン、
キシレン、ヘプタン、オクタン等の芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、クロロホルム、ジ
クロロメタン、ジクロロエタン、クロロベンゼン等の塩素化炭化水素、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルスルホキシド、シクロヘキノン、アニソール、Ｎ－メチルピロリドン等が
挙げられる。
【００４１】
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても良い。水と有機溶媒
の混合液であっても良い。
　使用される有機スルホン酸は予め、水または有機溶媒で希釈してもよい。有機溶媒とし
て、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液の調製で用いることのでき
る有機溶媒と同様のものが挙げられる。
【００４２】
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても良い。水と有機溶媒
の混合液であっても良い。有機スルホン酸の溶解能がありかつ、酸化アルミニウム及び／
又はその水和物の有機溶媒分散液の有機溶媒と均一に混合できる溶媒が好ましい。
　このときの有機スルホン酸の濃度は特に制限はないが、大きすぎると、酸化アルミニウ
ム及び／又はその水和物粒子が凝集してしまい、薄すぎると酸化アルミニウム及び／又は
その水和物粒子表面との反応が進みにくく、処理する液量が膨大になってしまい効率が悪
いので、通常、有機スルホン酸の濃度として、０．１～８０重量％、好ましくは１～５０
重量％の範囲が選ばれる。
【００４３】
　また、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液に有機スルホン酸を接
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触させる際に、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液に水、アルコー
ルまたは有機カルボン酸、もしくはエステルを予め添加しておいてもよい。具体的には、
メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソ
ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、、エチレングリコール等の脂
肪族アルコール、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、安息香酸等のカルボン酸、及びこれらの塩
（酢酸ナトリウム、プロピオン酸カリウム等）、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酢酸メチル、
酢酸エチル、安息香酸メチル等のカルボン酸エステルが挙げられる。
【００４４】
　これらのうち、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液に可溶な物質
が好ましく、水、イソプロパノール、酢酸、プロピオン酸、酢酸ナトリウムがより好まし
く、水、イソプロパノール、酢酸、酢酸ナトリウムがより好ましい。
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても良い。水と有機溶媒
の混合液であっても良い。
【００４５】
　これらの添加量は、特に制限されないが、多すぎると、酸化アルミニウム及び／又はそ
の水和物粒子と有機スルホン酸の反応が進まないことから、通常酸化アルミニウム及び／
又はその水和物に対し、０．１～１０００重量％、好ましくは１～５００重量％、より好
ましくは１０～２００重量％である。
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液に有機スルホン酸を接触させ
る際、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有機溶媒分散液と有機スルホン酸が接触
する反応液は、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液と有機スルホン酸が大
きな凝集塊のまま保持されたり、反応器の壁や攪拌羽根等に付着したままとならないよう
に、適度に混合・攪拌され、充分に酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子と有機ス
ルホン酸が接触することが好ましい。
【００４６】
　上記（１）（２）で用いる酸化アルミニウム及び／又はその水和物の、水分散液または
有機溶媒分散液中の濃度は、特に限定されないが、酸化アルミニウム及び／又はその水和
物粒子の表面をできるだけ均一に処理する観点からは、希薄濃度であることが好ましく、
８０重量％以下が好ましく、５０重量％以下がより好ましく、３０重量％以下が特に好ま
しい。一方、処理効率の面からは、この濃度は通常０．１重量％以上、好ましくは１重量
％以上、より好ましくは３重量％以上である。
　また、スルホン酸で処理された酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液また
は有機溶媒分散液は、限外ろ過、蒸留、凍結乾燥、スプレードライ、スラリードライ、ろ
過などの公知の方法で溶媒を交換したり、水または有機溶媒を除去したのちに別の分散媒
に分散させることもできる。
【００４７】
　（３）酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体と有機スルホン酸を接触させる方
法
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体に有機スルホン酸を直接作用させて処理
する方法としては、例えば、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体に対して有機
スルホンを滴下する、あるいは有機スルホン酸に酸化アルミニウム及び／又はその水和物
の粉体を添加する方法がある。この際、この処理温度で液体を呈する有機スルホン酸を用
いた場合には、無溶媒で処理することも可能である。
【００４８】
　これら有機スルホン酸はあらかじめ水あるいは各種有機溶剤で希釈してもよい。希釈す
る溶媒としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－
ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレング
リコール等の脂肪族アルコール、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、アニソール、１，３－ジオキソラン、１，４－ジオキサン等の脂肪族エーテル、
蟻酸、酢酸、プロピオン酸等のカルボン酸、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酢酸エチル、酢酸
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メチル等のカルボン酸エステル、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、シクロ
ヘキサノン、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。
【００４９】
　このうち、用いる有機スルホン酸に溶解する水または有機溶媒を選択することが好まし
い。
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても良い。水と有機溶媒
の混合液であっても良い。
　このときの有機スルホン酸の濃度は特に制限はないが、大きすぎると、酸化アルミニウ
ム及び／又はその水和物粒子が凝集してしまい、薄すぎると酸化アルミニウム及び／又は
その水和物粒子表面との反応が進みにくく、処理する液量が膨大になってしまい効率が悪
いので、通常、有機スルホン酸の濃度として、０．１～８０重量％、好ましくは１～５０
重量％の範囲が選ばれる。
【００５０】
　また、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体に有機スルホン酸を接触させる際
に、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体に水、アルコールまたは有機カルボン
酸及びその塩、もしくはエステルを予め添加しておいてもよく、具体的には、メタノール
、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール
、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレングリコール等の脂肪族アルコー
ル、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、安息香酸等のカルボン酸、及びこれらの塩（酢酸ナトリ
ウム、プロピオン酸カリウム等）等、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル
、安息香酸メチル等のエステルが挙げられる。これらのうち、水、イソプロパノール、酢
酸、プロピオン酸、酢酸ナトリウムが好ましく、水、イソプロパノール、酢酸、酢酸ナト
リウムがより好ましい。
【００５１】
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いても良い。水と有機溶媒
の混合液であっても良い。
　これらの添加量は、特に制限されないが、多すぎると、酸化アルミニウム及び／又はそ
の水和物粒子と有機スルホン酸の反応が進まないことから、通常酸化アルミニウム及び／
又はその水和物に対し、０．１～１０００重量％、好ましくは１～５００重量％、より好
ましくは１０～２００重量％である。
【００５２】
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物単体の表面を有効に分散剤で処理する観点から
、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体と有機スルホン酸は攪拌下（例えばヘン
シェルミキサーミキサー類もしくはメカニカルスターラーを備えた攪拌槽などの良好な攪
拌下）で処理されることが好ましく、また、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉
体は、粒子同士が可能な限り凝集していない表面積の大きな状態（例えば、凍結乾燥やス
プレードライ、スラリードライで得られた粉体）もしくは、必要に応じて処理の過程で含
有された水や有機溶媒などを適度に残留させて凝集を防いだ湿った状態で用いることが好
ましい。
　スルホン酸で処理した酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体を所望の有機溶剤
へと再分散させることで、分散剤で処理した酸化アルミニウム及び／又はその水和物の有
機溶剤分散液（ゾル）とすることもできる。
【００５３】
　上記（１）～（３）の有機スルホン酸と、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水
分散液、有機溶媒分散液、粉体のいずれか一種類とを接触させる際に、有機カルボン酸及
びその塩、アルコール、水から選らばれる少なくとも１種類の成分を添加することが、酸
化アルミニウム及び／又はその水和物のポリカーボネート中での分散性、熱可塑性樹脂組
成物中の樹脂の加水分解の抑制、熱可塑性樹脂組成物の成型の際に発生する所謂シルバー
（樹脂組成物に含有される水分が気化したものと、熱可塑性樹脂が加水分解して生じた二
酸化炭素等の軽沸成分が、射出成型または射出プレスされた際に成型品表面に現れる線状
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の外観不良現象。以下シルバーと記す。）の抑制の観点から好ましく、低級カルボン酸、
低級カルボン酸塩、アルコールから選ばれる少なくとも一種類の水溶液がより好ましく、
酢酸水溶液、イソプロパノール水溶液、酢酸ナトリウム水溶液がさらに好ましく、イソプ
ロパノールが特に好ましい。
【００５４】
　この場合のカルボン酸及びその塩、アルコールの水への添加量は、酸化アルミニウム及
び／又はその水和物に対して、通常０．０１～１０００重量％であり、０．０５～５００
重量％が好ましい。
　上記（１）～（３）の有機スルホン酸と、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を接
触させる際の処理温度は特に限定されないが、通常５～２００℃であり、１０～１００℃
が好ましい。
【００５５】
　また、有機スルホン酸と、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を接触させたのち、
有機スルホン酸の酸化アルミニウム及び／又はその水和物に対する吸着をより均一に安定
化させるために接触終了後の反応液を静置したり、攪拌状態を継続するなどの方法で熟成
させてもよい。その際の温度及び時間は特に限定されないが、通常５～２００℃、が１０
分～２４０時間、１０～１００℃が１０分～４０時間が好ましい
　以上の（１）～（３）の処理をおこなったあと、有機スルホン酸で処理した酸化アルミ
ニウム及び／又はその水和物は後述する酢酸を減少させる、洗浄工程に供されることが好
ましい。
【００５６】
　［有機スルホン酸の使用量］
　上記（１）～（３）の方法における有機スルホン酸による酸化アルミニウム及び／又は
その水和物の表面処理において、酸化アルミニウム及び／又はその水和物に対する有機ス
ルホン酸分散剤の使用量は通常０．０１～２００重量％であり、熱可塑性樹脂組成物の良
好な流動性、透明性、熱安定性と機械的物性の確保の観点からは、０．１～１００重量％
がより好ましく、１～７０重量％が更に好ましく、１～５０重量％が特に好ましい。
【００５７】
　使用量が０．０１重量％未満だと熱可塑性樹脂組成物の良好な流動性、酸化アルミニウ
ム及び／又はその水和物の分散性（透明性）、熱可塑性樹脂の熱安定性（加水分解抑制）
に対し十分な効果が得られず、また２００重量％以上を超えると、酸化アルミニウム及び
／又はその水和物表面に作用していない過剰な有機スルホン酸の影響が大きくなり、熱可
塑性樹脂組成物の機械的物性が低下し、過剰な有機スルホン酸による熱可塑性樹脂の分解
や揮発成分の増大などの理由により滞留熱安定性も問題となり、樹脂組成物表面にシルバ
ーが発生して外観不良となる。また、過剰の有機スルホン酸の金属腐食性により樹脂組成
物の製造装置（例えば二軸押出機）からの金属成分の溶出が問題となる場合がある。
【００５８】
　特に有機スルホン酸の使用量は、酸化アルミニウム及び／又はその水和物１００重量部
に対する有機スルホン酸の割合が５重量部以上であることが好ましい。この有機スルホン
酸の使用量は更に好ましくは７重量部以上である。酸化アルミニウム及び／又はその水和
物に対する有機スルホン酸の使用量が少なすぎると、酸化アルミニウム及び／又はその水
和物表面を均質かつ十分に覆うことができず、改質効果が不十分で酸化アルミニウム及び
／又はその水和物の分散性、熱可塑性樹脂組成物の良好な流動性、透明性、熱可塑性樹脂
の加水分解性抑制に対し十分な効果が得られない、という問題点がある。
【００５９】
　本発明の酸化アルミニウム及び／又はその水和物は、酢酸を含有している状態では、酢
酸が酸化アルミニウム及び／又はその水和物に吸着している。本発明では、酢酸が吸着さ
れている酸化アルミニウム及び／又はその水和物に有機スルホン酸を添加する。
　このときにおきている現象の詳細は明らかではないが、次のように推測している。すな
わち、酢酸よりも酸強度の強い有機スルホン酸が添加されることで、吸着している酢酸は
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、酸化アルミニウム及び／又はその水和物から追い出され、替わりに有機スルホン酸が酸
化アルミニウム及び／又はその水和物に吸着する。
【００６０】
　熱可塑性樹脂組成物中に、含有される酢酸量が少ないことが好ましい理由については、
以下のように推測している。
　酢酸は弱酸なので、酸化アルミニウム及び／又はその水和物に対する吸着力が弱く、酸
化アルミニウム及び／又はその水和物が熱可塑性樹脂と配合されて熱可塑性樹脂組成物と
なって、高温下で溶融された際に、酸化アルミニウム及び／又はその水和物から脱着して
熱可塑性樹脂を加水分解する触媒となる。つまり、高温下で安定して酸化アルミニウム及
び／又はその水和物を被覆しつづけることができない。
【００６１】
　一方、酢酸の替わりに吸着する有機スルホン酸は強酸なので、酸化アルミニウム及び／
又はその水和物への吸着力がつよく、熱可塑性樹脂組成物が高温下で溶融された際にも、
簡単に酸化アルミニウム及び／又はその水和物から脱着せずに、安定して酸化アルミニウ
ム及び／又はその水和物を被覆し続けることができる。
　したがって、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を被覆する物質としては、有機ス
ルホン酸で充分に被覆することが好ましく、有機スルホン酸とともに残留して共存する酢
酸の量をできるだけ減少させることが好ましい。
【００６２】
　［洗浄工程］
　本発明の、酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機スルホン酸の混合物は、洗浄
工程に供されることが好ましい。
　洗浄工程では、酢酸等の酸、ナトリウム等の金属イオン、ハロゲン等、の酸化アルミニ
ウム及び／又はその水和物由来の不純物、アルカリ金属、アルカリ土類金属イオン、硫酸
、スルホン酸以外のＳ成分等の有機スルホン酸由来の不純物、有機スルホン酸での処理過
程で混入した反応装置由来の金属または金属イオン成分、処理過程で混入した不純物が除
去される事が好ましい。中でも、酢酸が除去される事が好ましい。
【００６３】
　洗浄により酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子及びその表面に起こる現象は明
らかではないが、酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子表面に吸着した有機スルホ
ン酸の再配列、余剰な有機スルホン酸の除去、その他酸化アルミニウム及び／又はその水
和物粒子に含まれる酢酸をはじめとする不純物の除去が起きていると推測される。
　洗浄に使用される溶媒は、特に限定されず、水を含む洗浄溶媒であることが好ましく、
具体的には水及び／又は各種有機溶媒が好ましい。溶媒には、有機スルホン酸及びその塩
、有機カルボン酸及びその塩を添加してもよい。
【００６４】
　より好ましくは、水単独、もしくは、水と、有機溶媒、有機スルホン酸及びその塩、有
機カルボン酸及びその塩から選ばれる少なくとも１種類の添加物との混合物が使用可能で
ある。
　有機溶媒としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、
ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレ
ングリコール等の脂肪族アルコールが挙げられる。好ましくは、ｎ－プロパノール、イソ
プロパノールである。
【００６５】
　有機スルホン酸及びその塩としては、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、オクタン
スルホン酸、ドデカンスルホン酸などのアルキルスルホン酸；ベンゼンスルホン酸、ｐ－
トルエンスルホン酸、ジメチルベンゼンスルホン酸、ビフェニルスルホン酸、スチレンス
ルホン酸、などのベンゼンスルホン酸；デシルベンゼンスルホン酸、ウンデシルベンゼン
スルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、トリデシルベンゼンスルホン酸、テトラデシ
ルベンゼンスルホン酸、及びその混合物、などの長鎖アルキルベンゼンスルホン酸；ナフ
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タレンスルホン酸、ジノニルナフタレンスルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、アントラ
センスルホン酸、フェナントラセンスルホン酸などの多環芳香族スルホン酸、及びこれら
の低級アルコールとのエステル、アルカリ金属塩、アンモニウム塩等の誘導体、が挙げら
れる。好ましくは、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、オクタンスルホン酸、ドデカ
ンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ジメチルベンゼンスルホ
ン酸、デシルベンゼンスルホン酸、ウンデシルベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンス
ルホン酸長鎖アルキルベンゼンスルホン酸、及びこれらのアルカリ金属塩、アルカリ土類
金属塩、アンモニウム塩である。
【００６６】
　有機カルボン酸及びその塩としては、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプ
ロン酸、カプリン酸、ラウリン酸、などの脂肪族カルボン酸；オレイン酸及びその塩、リ
ノール酸等の不飽和脂肪族カルボン酸；安息香酸、フタル酸、サリチル酸等の芳香族カル
ボン酸；乳酸、リンゴ酸、アジピン酸、各種アミノ酸、及びこれらの低級アルコールとの
エステル、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、アンモニウム塩等の誘導体、が挙げら
れる。好ましくは、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸、カプリン酸
、ラウリン酸、アジピン酸、及びこれらのアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、アンモ
ニウム塩であり、中でも酢酸、酢酸ナトリウム、酢酸アンモニウムがより好ましい。
【００６７】
　これらの添加物のうち、用いる酸化アルミニウム及び／又はその水和物の分散液の中で
均一に分散する添加物を選ぶことが好ましい。好ましくは、イソプロパノール、ドデシル
ベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホ
ン酸アンモニウム、酢酸、酢酸ナトリウム、酢酸アンモニウムであり、より好ましくはイ
ソプロパノール、酢酸、酢酸ナトリウム、特にはイソプロパノールである。
【００６８】
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散液を出発原料とした場合は、その水分
散液に可溶な成分からなる溶媒で洗浄することが好ましい。その場合前記のうち、水に有
機スルホン酸及びその塩、有機カルボン酸及びその塩、アルコールから選らばれる少なく
とも１種類の成分を添加することが、前述の不純物を除去する効果、有機スルホン酸を再
配列させる効果が大きく好ましい。
【００６９】
　その結果、熱可塑性樹脂組成物中の熱可塑性樹脂の加水分解の抑制、酸化アルミニウム
及び／又はその水和物の熱可塑性樹脂中での分散の改善、熱可塑性樹脂組成物の成型の際
に発生するシルバーの抑制が可能となる。
　低級カルボン酸、低級カルボン酸塩、アルコールから選ばれる少なくとも一種類の水溶
液がより好ましく、酢酸水溶液、イソプロパノール水溶液、酢酸ナトリウム水溶液がさら
に好ましい。
【００７０】
　水に添加する添加物の量は、酸化アルミニウム及び／又はその水和物に対して、通常０
．０１～１０００重量％であり、０．０５～５００重量％が好ましい。
　洗浄の際に、水を含む洗浄溶剤を用いる場合には、酸化アルミニウム及び／又はその水
和物粒子に対する水の使用の総量は、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散中
を出発原料とする場合はその水の量も含めて、酸化アルミニウム及び／又はその水和物に
対して通常１０～１０００倍、好ましくは２０～５００倍、より好ましくは２０～１００
倍、特には２５～７０倍である。水の使用により、水に溶解しやすい酸化アルミニウム及
び／又はその水和物の原料に含まれる成分や、表面処理の過程で混入する不純物（例えば
、ハロゲンやアルカリ金属イオン、酢酸等）を除きやすく、熱可塑性樹脂の溶融状態にお
ける加水分解を抑制することが可能である。
　洗浄方法としては、次の（１）または（２）の方法を採用できる。
　（１）有機スルホン酸と酸化アルミニウム及び／又はその水和物の混合物に、洗浄溶媒
を加えてよく接触させた後に、限外ろ過、蒸留などによる溶媒交換や凍結乾燥、スプレー
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ドライ、スラリードライ、などの乾燥、ろ過などの公知の方法によって共存する水や有機
溶媒を、所望の溶媒に置換したり、不純物と共に除去する。
　洗浄工程としては、より効率的であり、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を凝集
させないという観点からは、ろ過による水、溶媒の減少が好ましい。
　ろ過の方法としては公知の遠心ろ過、減圧濾過、加圧ろ過、常圧ろ過、遠心分離等の方
法で、脱水または脱溶媒することができる。
【００７１】
　洗浄溶媒には、有機スルホン酸及びその塩、有機カルボン酸及びその塩、アルコールか
ら選ばれる少なくとも１種類の成分を添加することが好ましい。
（２）有機スルホン酸と酸化アルミニウム及び／又はその水和物の混合物を、限外ろ過、
蒸留などによる溶媒交換や凍結乾燥、スプレードライ、スラリードライ、などの乾燥、ろ
過などの公知の方法によって共存する水や有機溶媒を、減少させたのち、洗浄溶剤で洗浄
する。
　洗浄の方法としては、ろ過されたケーキを所望の水または溶媒中へ再分散する、ろ過さ
れたケーキに水または溶媒をふりかけて洗浄する、等、公知の方法を採用することができ
る。
【００７２】
　洗浄工程としては、より効率的であり、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を凝集
させないという観点からは、ろ過による水、溶媒の減少が好ましい。
　ろ過の方法としては公知の遠心ろ過、減圧濾過、加圧ろ過、常圧ろ過、遠心分離等の方
法で、脱水または脱溶媒することができる。
　また洗浄における処理温度は通常室温～１５０℃、好ましくは、室温～６０℃、圧力も
特に制限はなく、減圧、常圧、加圧のいずれでも良いが、通常常圧である。
【００７３】
　［濃縮工程］
　洗浄された酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子は、限外ろ過、蒸留や凍結乾燥
、スプレードライ、スラリードライ、ろ過などの公知の方法で水または溶媒を減少させる
ことができる。これらは１種類の方法で実施してもよく、２種以上の方法を組み合わせて
実施しても構わない。
【００７４】
　より効率的で、簡便な手法であり、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を凝集させ
ないという観点からは、ろ過による溶媒、水の減少が好ましい。
　ろ過の方法としては公知の遠心ろ過、減圧濾過、加圧ろ過、常圧ろ過、遠心分離等の方
法で、脱水または脱溶媒することができる。
　ろ過された有機スルホン酸処理酸化アルミニウム及び／又はその水和物は、蒸留や凍結
乾燥、スプレードライ、スラリードライ等の粒子同士が可能な限り凝集していない粉体の
状態にしてもよく、ろ過により得られた水または、溶媒が含有されたケーキ状態で次の熱
可塑性樹脂との混合工程に供されても良い。
【００７５】
　粉体の飛散などのハンドリングや、粒子の凝集の観点からは、前記の粉体またはケーキ
は、水または溶媒をある程度残留させる方が好ましく、その量は特に制限されないが、通
常酸化アルミニウム及び／又はその水和物に対して０．１～１００重量倍であるが、０．
５～５０重量倍が次の熱可塑性樹脂との混合工程での脱水効率の面と酸化アルミニウム及
び／又はその水和物の凝集を防ぐ観点とからは好ましい。さらに３０重量倍以下が好まし
く、特には１０重量倍以下である。又、１重量倍以上がより好ましい。
【００７６】
　［熱可塑性樹脂］
　本発明の熱可塑性樹脂としては、特に限定はないが、加水分解性をもつ熱可塑性樹脂が
、加水分解性を抑制する意味で好ましい。加水分解性を持つ熱可塑性樹脂とは、エステル
結合もしくはカーボネート結合等の縮重合型のポリマー構造を有する熱可塑性樹脂であり
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、具体的にはポリカーボネートのほか、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレ
フタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレンナフタレート、ポリ乳酸、ポリア
リレート等のポリエステル類、ポリアミド類、等が挙げられる。
【００７７】
　ポリカーボネート（ＰＣ）樹脂とは、３価以上の多価フェノール類を共重合成分として
含有できる１種以上のビスフェノール類と、ビスアルキルカーボネート、ビスアリールカ
ーボネート、ホスゲン等の炭酸エステル類との反応により製造される共重合体であり、必
要に応じて芳香族ポリエステルカーボネート類とするために共重合成分としてテレフタル
酸やイソフタル酸などの芳香族ジカルボン酸又はその誘導体（例えば芳香族ジカルボン酸
ジエステルや芳香族ジカルボン酸塩化物）を使用して製造したものであってもよい。
【００７８】
　ビスフェノール類としては、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＣ、ビスフェノールＥ
、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＭ、ビスフェノールＰ、ビスフェノールＳ、ビスフ
ェノールＺ等が例示され、中でもビスフェノールＡとビスフェノールＺ（中心炭素がシク
ロヘキサン環に参加しているもの）が好ましく、ビスフェノールＡが特に好ましい。
　共重合可能な３価フェノール類としては、１，１，１－（４－ヒドロキシフェニル）エ
タンやフロログルシノールなどが例示できる。
【００７９】
　ポリカーボネート樹脂は、単独使用でも２種以上のポリマーブレンドとしての併用であ
ってもよく、複数種の単量体の共重合体であってもよい。
　ポリカーボネート樹脂の製造方法に特に制限は無く、例えば次の（ａ）～（ｄ）の方法
など公知のいずれの方法も採用することができる。
　（ａ）ビスフェノール類のアルカリ金属塩と求核攻撃に活性な炭酸エステル誘導体（例
えばホスゲン）とを原料とし、生成ポリマーを溶解する有機溶剤（例えば塩化メチレンな
ど）とアルカリ水との界面にて重縮合反応させる界面重合法
　（ｂ）ビスフェノール類と前記求核攻撃に活性な炭酸エステル誘導体とを原料とし、ピ
リジン等の有機塩基中で重縮合反応させるピリジン法
　（ｃ）ビスフェノール類とビスアルキルカーボネートやビスアリールカーボネート等の
炭酸エステル（好ましくはジフェニルカーボネート）とを原料とし、溶融重縮合させる溶
融重合法
　（ｄ）ビスフェノール類と一酸化炭素や二酸化炭素を原料とする製造方法
　ポリエステルとは多価カルボン酸とポリアルコールとの重縮合体である。例えば、エチ
レングリコールとテレフタル酸の脱水縮合により作られる、エステル結合の連なる樹脂で
ある。このエステル結合は、テレフタル酸ジメチルとのエステル交換反応によっても生成
可能である。同様に、ポリブチレンテレフタレートは、１，４－ブタンジオールとテレフ
タル酸との脱水縮合から製造され、ポリエチレンナフタレートはエチレングリコールと、
２，６－ナフタレンジカルボン酸の脱水縮合から製造され、ポリブチレンナフタレートは
、１，４－ブタンジオールと２，６－ナフタレンジカルボン酸の脱水縮合から製造される
。
【００８０】
　ポリ乳酸は乳酸がエステル結合によって重合し、長くつながった高分子である。ポリア
リレートとは、２価フェノールとフタル酸・カルボン酸などの２塩基酸との重縮合を基本
構成とする樹脂である。
　ポリアミドとは、アミド結合によって多数のモノマーが結合してできたポリマーである
。例えば、ナイロン６はカプロラクタムを開環重縮合したポリアミドである。そのほかラ
ウロラクタムを開環重縮合したナイロン１２、ヘキサメチレンジアミンとアジピン酸との
共縮重合で得られるナイロン６，６などがある。
【００８１】
　本発明に用いられる熱可塑性樹脂は、上記構造を少なくとも樹脂の一部に含めばよく、
製法に制限はない。
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　熱可塑性樹脂の分子量に特に制限は無く、ＧＰＣ（ゲルパーミッションクロマトグラフ
ィー）で測定されるポリスチレン換算の重量平均分子量Ｍｗが通常１０，０００～５００
，０００であることが好ましく、特に機械的物性と溶融流動性の観点から重量平均分子量
Ｍｗが好ましくは１５，０００～２００，０００、より好ましくは２０，０００～１００
，０００である。
　また、熱可塑性樹脂のガラス転移点Ｔｇは通常１２０～２２０℃であり、耐熱性と溶融
流動性の観点から好ましくは１３０～２００℃、より好ましくは１４０～１９０℃である
。
【００８２】
　［熱可塑性樹脂組成物の製造方法］
　本発明の熱可塑性樹脂の製造方法は、酸化アルミニウム及び／又はその水和物、有機ス
ルホン酸の混合物と、熱可塑性樹脂を溶融混合するもので、溶融混合時における組成物中
の酢酸に対する有機スルホン酸のモル比が１．４以上であることを特徴とする。
【００８３】
　熱可塑性樹脂組成物中の酢酸に対する有機スルホン酸のモル比は、１．４以上が好まし
く、さらに好ましくは１．６以上である。又、通常２０００以下であり、好ましくは、２
００以下、さらに好ましくは１００以下、特に好ましくは５０以下である。酢酸含有量が
多すぎると、溶融時に残留酢酸による熱可塑性樹脂の加水分解が起こり、熱可塑性樹脂の
分子量の低下が起こり、結果として熱可塑性樹脂組成物の優れた機械的特性、特に耐衝撃
性が低下する。有機スルホン酸が酸化アルミニウム及び／又はその水和物の表面を被覆で
きていれば、酢酸の含有量は少ないほど良い。
【００８４】
　熱可塑性樹脂組成物中の酢酸に対する有機スルホン酸のモル比は、溶融前の熱可塑性樹
脂組成物中の硫黄および酢酸量を、後述する分析方法により分析することで算出すること
ができる。
　有機スルホン酸処理酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子以外に酢酸や有機スル
ホン酸が含有されない場合で、かつ、有機スルホン酸処理酸化アルミニウム及び／又はそ
の水和物粒子と熱可塑性樹脂を配合して熱可塑性樹脂組成物を調製する際に、洗浄工程に
該当する操作を実施しない場合は、熱可塑性樹脂組成物を直接分析する代わりに、熱可塑
性樹脂組成物に用いる、有機スルホン酸処理酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子
を分析して、熱可塑性樹脂組成物中の量としてもよい。
【００８５】
　有機スルホン酸処理酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子中の酢酸に対する有機
スルホン酸のモル比（有機スルホン酸／酢酸）は、１．４以上が好ましく、さらに好まし
くは１．６以上である。又、通常２０００以下であり、好ましくは、２００以下、さらに
好ましくは１００以下、特に好ましくは５０以下である。
　また、熱可塑性樹脂組成物中の酢酸濃度は、０．５５重量％以下が好ましく、より好ま
しくは０．５０重量％である。又、５．５ｐｐｍ以上、さらに好ましくは５０ｐｐｍ以上
、さらに好ましくは１００ｐｐｍ以上である。
【００８６】
　有機スルホン酸処理酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子中の酢酸濃度は、２．
６重量％以下が好ましく、２．４重量％以下がより好ましい。また、２６ｐｐｍ以上、さ
らに好ましくは、２５０ｐｐｍ以上である。
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、二軸混練機やニーダーで混練してもよく、溶融したの
ち、造粒してペレットとしたり、所望の形態の金型に流し込んで加圧成型又は押し出し加
圧成型することができる。例えば、射出成型、射出圧縮成型、押出成型、プレス成型、真
空プレス成型、二色成型、多色成型法など公知の成型方法も使用できる。
【００８７】
　これらの場合の熱可塑性樹脂組成物の溶融温度は、ポリカーボネート樹脂組成物の場合
、樹脂の温度として通常、１５０～３５０℃であり、下限値は好ましくは１８０℃、より
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好ましくは２００℃、上限値は好ましくは３００℃、さらに好ましくは２８０℃、特に好
ましくは２７０℃である。
　加熱溶融温度が１５０℃に満たない場合は、ポリカーボネート成分が溶融せず、また、
３５０℃を超えるとポリカーボネート樹脂の熱分解、加水分解、酸化劣化、分散剤の脱離
によるポリカーボネートの加水分解促進、ポリカーボネート樹脂組成物の着色などが顕著
となり、好ましくない。
【００８８】
　尚、加熱溶融の際に、揮発成分（水やポリカーボネートが分解して生成するビスフェノ
ールＡ）などを除去してポリカーボネートの分子量を保持するために、ベント式押し出し
機の使用などにより減圧下に溶融混合してもよい。
【００８９】
　本発明の樹脂組成物を製造する具体的な方法としては、次の（１）～（３）の方法が挙
げられる。
　（１）酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液または、水や有機物を含んでいて
良い粉体と熱可塑性樹脂とを加熱混合し、溶融混練することにより、酸化アルミニウム及
び／又はその水和物が均一に分散した有機スルホン酸を含む熱可塑性樹脂組成物を得る直
接混練法。
　（２）酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液を用いる場合はそのまま、酸化ア
ルミニウム及び／又はその水和物粉体を用いる場合は所望の分散媒の分散液とし、熱可塑
性樹脂のモノマーと混合して反応溶液を調製し、その後モノマーを重合させることにより
、酸化アルミニウム及び熱可塑性樹脂との混合物を得て、その後溶融混練することにより
、酸化アルミニウム及び／又はその水和物が均一に分散した有機スルホン酸を含む熱可塑
性樹脂組成物を得る方法。
【００９０】
　（３）酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液を用いる場合はそのまま、酸化ア
ルミニウム及び／又はその水和物粉体を用いる場合は所望の分散媒の分散液とするかもし
くは粉体の状態で、その酸化アルミニウム及び／又はその水和物と熱可塑性樹脂を含む有
機溶媒とを混合攪拌し、溶媒の留去に必要な温度と圧力下にて溶媒のみを留去し、酸化ア
ルミニウム及び／又はその水和物が均一に分散した混合物を得て、その後溶融混練するこ
とにより、酸化アルミニウム及び／又はその水和物が均一に分散した有機スルホン酸を含
む熱可塑性樹脂組成物を得る方法。
【００９１】
　（１）の方法において、有機スルホン酸は、予め酸化アルミニウム及び／又はその水和
物分散液や酸化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体を調製する際に添加しておいて
もよいし、酸化アルミニウム及び／又はその水和物と熱可塑性樹脂を溶融混練する際に添
加してもよい。
　この直接混練法の場合、溶融混練に用いる混練機としては、一般的な二軸混練押出機、
微量混練押出機、ラボプラストミル、ロール混練機等、製造スケールに応じて選択使用す
ることができる。また、乾式の固体状態又はガラス転移点近傍の温度で強力な剪断を印加
し、次いで溶融混練させる形式の混練工程も採用可能である。
【００９２】
　（２）の方法において、この場合、有機スルホン酸は予め酸化アルミニウム及び／又は
その水和物の分散液を調製する際に添加しておいてもよいし、分散液とポリカーボネート
のモノマーを混合する際に添加してもよい。
　この方法において、モノマーの重合反応としては、ジヒドロキシ化合物とホスゲンの縮
合反応であるホスゲン法、もしくは、ジヒドロキシ化合物と炭酸ジエステルのエステル交
換反応であるいわゆるエステル交換法などの方法を採用することができる。
【００９３】
　（３）の方法において、この場合、有機スルホン酸は予め酸化アルミニウム及び／又は
その水和物の分散液を調製する際に添加しておいてもよいし、分散液または粉体と熱可塑
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性樹脂を含む有機溶媒と混合する際に添加してもよい。
　この方法において、酸化アルミニウム及び／又はその水和物と有機スルホン酸、熱可塑
性樹脂を含む有機溶媒を混合攪拌し、溶媒の留去に必要な温度と圧力下にて溶媒のみを留
去する際、溶媒減量とともに、溶液の粘度が上昇するが、攪拌できなくなるまで攪拌を継
続することが望ましく、これにより樹脂組成物中における表面処理酸化アルミニウム及び
／又はその水和物を凝集させることなく、より均一に分散させることができる。ただし、
溶媒の減量には、例えば薄膜蒸発機やニーダー、スプレードライヤー又はスラリードライ
ヤーなどの攪拌機構のない（又は攪拌効果が微弱な）装置を利用してもよい。
【００９４】
　上記（１）～（３）において、予め酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液や酸
化アルミニウム及び／又はその水和物の粉体を調製する際に有機スルホン酸を添加してお
くほうが、酸化アルミニウム及び／又はその水和物に効果的に作用し、得られる熱可塑性
樹脂組成物中の酸化アルミニウム及び／又はその水和物の分散性が更に向上し、透明性、
流動性、熱安定性、寸法安定性などの観点で好ましい。
【００９５】
　このように有機スルホン酸で酸化アルミニウム及び／又はその水和物を処理しその後熱
可塑性樹脂と混合する熱可塑性樹脂組成物の製造方法においては、上述の（１）の方法を
適用することが、溶媒を使用しないため、熱可塑性樹脂組成物の生産効率の上から好まし
い。また、熱可塑性樹脂組成物中の酸化アルミニウム及び／又はその水和物の分散性の観
点からは、上記（３）の方法が好ましい。
【００９６】
　また、上記（１）～（３）の方法において、酸化アルミニウム及び／又はその水和物粉
体を経る工程においては、酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子同士が可能な限り
凝集していない状態、たとえば、凍結乾燥、スプレードライ、スラリードライ、ろ過によ
り得られた粉体であることが、得られる熱可塑性樹脂組成物における酸化アルミニウム及
び／又はその水和物の分散性の観点からは好ましい。
【００９７】
　前記酸化アルミニウム及び／又はその水和物粉体は水、有機物、有機物の塩のうち少な
くとも一種類の物質を含有していてもよい。
　その場合の有機物もしくは有機物の塩は、通常前記の［洗浄工程］もしくは、［濃縮工
程］において添加された物質であるが特に限定されない。
　含有される水または有機物の範囲は制限されないが、通常酸化アルミニウム及び／又は
その水和物に対して０．１～５０重量倍であり、１～２０重量倍が次の工程での脱水効率
の面と酸化アルミニウム及び／又はその水和物の凝集を防ぐ観点とからは好ましい。
【００９８】
　尚、酸化アルミニウム及び／又はその水和物を酸化アルミニウム及び／又はその水和物
分散液として熱可塑性樹脂または熱可塑性樹脂溶液と混合する場合、酸化アルミニウム及
び／又はその水和物の分散液を調製するための分散媒としては、前述の酸化アルミニウム
及び／又はその水和物の表面処理の項で酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液の
調製に用いる媒体として例示した水及び／又は有機溶媒を用いることができるが、熱可塑
性樹脂を含む有機溶媒との均一な混合のために、特に有機溶媒を用いることが好ましい。
酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液の酸化アルミニウム及び／又はその水和物
濃度としては、前述の酸化アルミニウム及び／又はその水和物の表面処理の場合と同様に
０．１～８０重量％、特に１～５０重量％とすることが好ましい。
【００９９】
　一方、熱可塑性樹脂を熱可塑性樹脂溶液として、酸化アルミニウム及び／又はその水和
物粉体または酸化アルミニウム及び／又はその水和物分散液と混合する場合、熱可塑性樹
脂溶液の調製にもちいる有機溶媒としては、熱可塑性樹脂を均一に溶解でき、ポリカーボ
ネートにを分解する性質がないこと、樹脂組成物の着色原因となる副反応生成物を与える
等の悪影響を及ぼさないものであればよく、特に制限はないが、例えばテトラヒドロフラ
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ン、１，４－ジオキサン等の環状エーテル、エチレングリコールのエーテルなどのエーテ
ル系溶媒、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン、クロロホルム、１，１，２，２－
テトラクロロエタン等のハロゲン化アルキル系溶媒、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン
等のハロゲン化芳香族炭化水素系溶媒、メチルエチルケトン、アセトン、シクロペンタノ
ン、シクロヘキサノン等のケトン系溶媒、１，３－ジオキソランなどのアセタール系溶媒
、Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミドやＮ－メチルピロリドンなどを例示することができる。
これらの有機溶媒は１種を単独で用いてもよく、２種以上の混合物として用いてもよい。
このうち、特に好ましい溶媒は、テトラヒドロフラン、クロロホルム、シクロヘキサノン
、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソランである。
【０１００】
　また、熱可塑性樹脂溶液中の熱可塑性樹脂濃度は、過度に高いと粘度が高くなり製造上
ハンドリングが困難となり、また過度に低いと続く溶剤除去工程の負荷が大きくなること
から、１～２０重量％、特に５～１５重量％であることが好ましい。
　＜熱可塑性樹脂組成物の組成＞
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、有機スルホン酸と酸化アルミニウム及び／又はその水
和物とポリカーボネートを含み、上述の有機スルホン酸は、好ましくは酸化アルミニウム
及び／又はその水和物の表面処理剤として含まれる。
【０１０１】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物において、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の含有
量は、通常０．１～７０重量％であり、樹脂組成物の機械的強度や剛性（弾性率）、寸法
安定性を高める点でその下限は、好ましくは３重量％、より好ましくは５重量％であり、
樹脂組成物の靭性（脆くなく、粘り強い性質）と成型可能な流動性を確保する点でその上
限は好ましくは６０重量％、より好ましくは５０重量％である。
【０１０２】
　また、本発明の熱可塑性樹脂組成物中に有機スルホン酸が、通常０．０１～５０重量％
、好ましくは０．１～３０重量％、さらに好ましくは０．５～１０重量％である。
　尚、上述の熱可塑性樹脂組成物中の酸化アルミニウム及び／又はその水和物含有量とは
Ａｌ２Ｏ３に換算した数値を使用した含有量であり、後述の実施例の項に示される、灰分
の測定により求める。
【０１０３】
　すなわち、本発明の酸化アルミニウム及び／又はその水和物は前述のごとく、Ａｌ２Ｏ

３・ｎＨ２Ｏであらわされ、ｎ＝０以上通常３以下のものである。酸化アルミニウム及び
／又はその水和物は通常吸湿性が強く、結晶水ｎと、物理吸着水を区別することが困難で
あるため、６００℃までの熱処理を実施してＡｌ２Ｏ３（アルミナ）としての濃度として
表記する。
【０１０４】
　尚、本発明の樹脂組成物は、酸化アルミニウム及び／又はその水和物と熱可塑性樹脂と
を含むものであるが、本発明の目的を損なわない範囲で必要に応じて、その他の添加剤を
含有することができる。
　例えば安定剤、紫外線吸収剤、離型剤、着色剤、帯電防止剤を含有することができる。
また、各種の用途や所望の性能を得るために、スチレン系樹脂、ポリエステル系樹脂等の
熱可塑性樹脂、熱可塑性エラストマーなどの耐衝撃性改善剤を配合してもよい。
【０１０５】
　耐衝撃性改善剤は、通常、熱可塑性樹脂マトリクス中で相分離して存在するので、光散
乱による透明性低下を抑制するためには、耐衝撃性改善剤の屈折率を熱可塑性樹脂マトリ
クスの屈折率に極力近づけることが望ましい。更に、ホスファイト系などの熱安定剤（例
えばＭＡＲＫ２１１２の商品名で常用されているトリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェニル）ホスファイトなど）、ベンゾトリアゾール系などの紫外線吸収剤、可塑剤、滑
剤、離型剤、顔料、帯電防止剤などの添加剤を添加してもよい。例えば、成形時の熱安定
性を向上させるため、イルガノックス１０１０、同１０７６（チバガイギー社製）等のヒ
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ンダードフェノール系、スミライザーＧＳ、同ＧＭ（住友化学社製）に代表される部分ア
クリル化多価フェノール系、イルガフォス１６８（チバガイギー社製）やアデカスタブＬ
Ａ－３１等のホスファイト系に代表される燐化合物などの安定剤、長鎖脂肪族アルコール
や長鎖脂肪族エステル等の添加剤を添加することができる。
【０１０６】
　＜熱可塑性樹脂の分子量＞
　本発明の熱可塑性樹脂組成物では、有機スルホン酸が酸化アルミニウム及び／又はその
水和物表面に吸着することにより、酸化アルミニウム及び／又はその水和物表面の酸・塩
基性質を封止し、有機スルホン酸自身も過不足なく酸化アルミニウム及び／又はその水和
物表面に吸着するので、熱可塑性樹脂を加水分解する触媒としては働かない。また、酸化
アルミニウム及び／又はその水和物表面から溶融時に脱離し易い酢酸を大きく減少させて
いることから、酢酸を触媒とする熱可塑性樹脂の加水分解も進みにくい。その結果、熱可
塑性樹脂の分子量低下を抑制でき、重量平均分子量として３．７万以上の分子量を保持す
ることができる。好ましくは、４万以上である。
【０１０７】
　＜線熱膨張係数＞
　本発明の熱可塑性樹脂組成物の線熱膨張係数は、低ければ低いほど好ましいが、通常そ
の下限は１０ｐｐｍ／Ｋである。好ましくは、６０ｐｐｍ／Ｋ以下、より好ましくは、５
５ｐｐｍ／Ｋ以下である。
　＜ヘイズ値＞
　本発明の熱可塑性樹脂組成物のヘイズ値は、０．９ｍｍ厚のサンプルにおいて２０以下
であることが好ましい。このヘイズ値は１５以下がより好ましく、１０以下が更に好まし
く、５以下が特に好ましい。
【０１０８】
　［熱可塑性樹脂組成物の用途］
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、機械的強度・寸法安定性・熱安定性・透明性・成型性
等において、優れた特性を併せ持つことから、例えば自動車内装材として計器盤の透明カ
バーなどに、自動車外装材として窓ガラス（ウィンドウ）やヘッドランプ、サンルーフ及
びコンビネーションランプカバー類などに、更には家電や住宅に用いられる透明部材・備
品・家具などの分野において、ガラス代替材料として有効に用いることができる。
【実施例】
【０１０９】
　以下に実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、以下の例に限定されるものではない。
　なお、以下において、各種分析測定方法の詳細は次の通りである。
　（１）灰分
　酸化アルミニウム及び／又はその水和物／熱可塑性樹脂組成物をセイコーインスツルメ
ンツ製「ＴＧ－ＤＴＡ３２０」により、白金パンを使用し、空気中、室温（約２３℃）か
ら６００℃に１０℃／分で昇温し、３０分保持した重量減から、残留成分のもとの樹脂組
成物に対する重量％として算出した。
【０１１０】
　（２）重量平均量／数平均分子量
　樹脂組成物の０．１重量％クロロホルム溶液を調製し、不溶分を０．４５μｍのフィル
ターで濾過し、可溶分のみをゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）にて分
析した。
　　装置　　　：東ソー社製ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ
　　カラム　　：東ソー社製ＴＳＫ　ＧＥＬ　ＳＵＰＥＲ　ＨＺＭ－Ｍ
　　カラム温度：４０℃
　　検出器　　：東ソー社製ＵＶ－８２２０（２５４ｎｍ）
　　移動相　　：ＣＨＣｌ３（和光純薬工業株式会社製、一級、アミレン約１０ｐｐｍ添
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加品）
　　較正法　　：ポリスチレン換算
　　注入量　　：０．０５重量％（樹脂組成物として）を１０μＬ注入
　なお、平均分子量計算は、分子量４００のポリスチレンの溶出位置を含むピークの低分
子量側極小点で垂直分割したピークの高分子量成分のみを対象にして行った。
【０１１１】
　（３）線熱膨張係数
　樹脂組成物を溶融混練した後、底面の直径５ｍｍ、長さ１０ｍｍの円柱状の試料を成型
し、ディラトメーター（ブルカーエイエックスエス（旧マックサイエンス）社製「ＴＤ５
０００」を使用し、窒素雰囲気下で、荷重は２０ｇで、昇温速度５℃／分で測定した３０
℃～６０℃の範囲の長さ方向の寸法変化から決定した。試料は計測前に、１００℃まで昇
温速度５℃／分で昇温し、室温まで降温させた後に測定した。標準試料は石英を用い、Ｇ
ａとＩｎの融解温度（軟化温度）に基づき温度補正を行った。
【０１１２】
　（４）ヘーズ（曇価）
　樹脂組成物を溶融混練した後、加熱プレス成型をして厚さ０．９ｍｍの試験片フィルム
を作成し、このフィルムについて、ＪＩＳ　Ｋ７１０５の方法により、へイズメーター（
（株）スガ試験機株式会社性「ヘーズコンピューターＨＺ－２」により測定した。
【０１１３】
　（５）Ｘ線回折
　酢酸を含有する酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子水分散ゾルを凍結乾燥した
試料を用いて酸化アルミニウム及び／又はその水和物粒子の同定を実施した。
　測定条件
装置名：ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製　Ｘ’Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏ　ＭＰＤ
・分析方法：
　試料を乳鉢で粉砕後、測定用ホルダー（ＳＵＳ製）にガラス板を敷きその上に圧粉した
。これを観察用試料としてＸ線解析装置にて測定を行った。
Ｘ線源：ＣｕＫα　（波長　１．５４１８Å）
　　　　測定範囲　２θ＝５－７０°
・観測された回折パターンは、ＰＤＦ（Ｐｏｗｄｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｆｉｌ
ｅ）との比較によりベーマイトと同定した。
【０１１４】
　（６）酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分散ゾルの光透過率
　日立Ｕ－４０００分光光度計を用いて、酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水分
散ゾル（１重量％）の透過率を、同濃度の酢酸を含有する脱塩水溶液をリファレンスとし
て５７０ｎｍの波長における光透過率を測定した。
　（７）有機スルホン酸量の分析方法
　溶融前の熱可塑性樹脂組成物もしくは、酸化アルミニウム及び／又はその水和物と有機
スルホン酸の混合物10mg、及び　助燃剤（LECO社製　Lecocel II 約3g　、LECO社製　HIG
H PURITY IRON CHIP 約0.5g）をはかりとり、LECO 社製　CS600装置にて全硫黄量の測定
を行なった。
　　定量法：社団法人　日本鉄鋼連盟製　硫黄定量専用鋼を用いた検量線法。
　得られた硫黄量を全て有機スルホン酸由来として、有機スルホン酸量を算出した。
【０１１５】
　（８）酢酸の分析方法
　試料形態により後述する(a)、(b)の前処理を実施した後、分析用試料をIC（イオンクロ
マトグラフ）にて下記の条件で酢酸イオン濃度を定量し、それぞれの分子量から酢酸濃度
に換算した。
【０１１６】
　　装置　　　：DIONEX社製　イオンクロマトグラフ
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　　カラム　　：DIONEX社製　Ion Pac AG10 + Ion Pac AS10
　　カラム温度：３５℃
　　検出器　　：電気伝導度検出器
　　溶離液　　：20mM KOH　　1.0ml/min
　　定量法　　：検量線法
　　注入量　　：前処理で得られた上澄みをそのままの濃度で25μl注入
【０１１７】
　(a)熱可塑性樹脂組成物の前処理
　試料０．０２５ｇを採取し、ジクロルメタン 3mlおよび ２０mM NaOH １５mlを加え超
音波洗浄器にて30分間抽出を行なう。
　その後、遠心分離機にて（2000rpm）30分間分離後、上澄み液をIC分析用試料とする。
　(b)酸化アルミニウム及び／又はその水和物と有機スルホン酸の混合物の前処理
　試料０．０１ｇを採取し、２０mM NaOH １５mlを加え超音波洗浄器にて30分間抽出を行
なう。その後、遠心分離機にて（2000rpm）30分間分離後、上澄み液をIC分析用試料とす
る。
【０１１８】
　（９）酢酸に対する有機スルホン酸のモル比算出方法
　上記（７）、（８）で得られた有機スルホン酸量、酢酸量より算出した。
【０１１９】
　（酸化アルミニウム及び／又はその水和物）
　以下の実施例における酸化アルミニウム及び／又はその水和物の水ゾルは、以下のもの
を使用した。
　固形分として、５重量％水ゾル中に含まれる酢酸の濃度は××重量％であった。このゾ
ルを、１重量％濃度に脱塩水にて希釈した水ゾルの透過率（５７０ｎｍ）は７７％であっ
た。ＴＥＭ画像から観察される粒子形状は長軸長さ約１００～３００ｎｍ、短軸長さ（径
）５～７ｎｍ、アスペクト比約４０の針状形状であった。酸化アルミニウム及び／又はそ
の水和物はＸ線回折分析の結果、ベーマイトと同定された。
【０１２０】
　［実施例１］
　ベーマイト５．０重量％の水ゾルを２００ｇ、５００ｍｌの四つ口フラスコに採取し、
メカニカルスターラーで回転速度３００ｒｐｍで攪拌しながら、花王株式会社製ネオペレ
ックスＧＳ－Ｐ（ドデシルベンゼンスルホン酸）を２．９ｇを２５．７ｇの水に希釈した
水溶液を滴下したのち、オイルバス温度８０℃で３時間加熱した。１５時間静置したのち
、桐山製作所製桐山ロート用ろ紙ＮＯ．５Ａで減圧濾過をして（１回目の減圧濾過）、ろ
液１４８ｇを得た。ろ過後、得られたケーキをフラスコ内に戻し、脱塩水を８０ｇ加えて
再分散させたのち、酢酸６ｇを脱塩水１４ｇに溶解した水溶液を室温で滴下してそのまま
１時間攪拌し、スルホン酸表面処理ベーマイトを酢酸水溶液で洗浄した。このスラリーを
前記と同じろ紙を用いて減圧ろ過をおこない（２回目の減圧濾過）、９７ｇのろ液を得た
。
【０１２１】
　取り出したケーキを凍結乾燥機（東京理化器械株式会社製「ＤＲＣ－１０００／ＦＤＵ
２１００」内に静置し、予め－４０℃で３時間凍結させ、続いて槽内を真空状態とし、（
１０Ｐａ以下）、―４０℃で７２時間乾燥後、３０℃で２時間乾燥し、水を凍結乾燥によ
り除去した。
　このスルホン酸表面処理ベーマイト１０ｇと、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン（純正化学
特級））１５３ｇを混合し、２時間室温で攪拌してスルホン酸処理ベーマイトのＴＨＦゾ
ルとした。ポリカーボネート（三菱化学エンジニアリングプラスチック（株）製ノバレッ
クス（登録商標）７０３０Ａ、重量平均分子量６．５×１０４、数平均分子量１．３×１
０４）。の９．１重量％ジクロロメタン溶液４３４ｇと均一に混合したのち、溶媒を留去
させ、ベーマイト／熱可塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量１５重量％、ドデシルベンゼ
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ンスルホン酸含有量４重量％）を得た。
【０１２２】
　この樹脂組成物を１２０℃、０．８ＫＰａの真空条件で一晩乾燥したのち、東洋精機製
作所製ラボプラストミルで２６０℃設定、１００ｒｐｍ、ベント引きをしながら（大気圧
～最高減圧度５ＫＰａ）で５分間で溶融混練し、取り出した。　
　この樹脂組成物の灰分は、１３重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．４×１
０４、数平均分子量１．４×１０４であった。
【０１２３】
　［実施例２］
　実施例１において、１回目の減圧濾過ののち、スルホン酸表面処理ベーマイトの水スラ
リーに添加する溶液を、「酢酸６ｇを脱塩水１４ｇに溶解した水溶液」の代わりに「酢酸
３ｇを脱塩水１７ｇに溶解した水溶液」を用いた以外は実施例１と同様の方法でスルホン
酸表面処理ベーマイトを得、実施例１と同様の方法でベーマイト／熱可塑性樹脂組成物（
ベーマイト含有量１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量５重量％）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１４重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．２×１
０４、数平均分子量１．３×１０４であった。
【０１２４】
　［実施例３］
　ベーマイト５．０重量％の水ゾルを２００ｇ、３００ｍｌの四つ口フラスコに採取し、
メカニカルスターラーで回転速度２００ｒｐｍで攪拌しながら、関東化学製特級酢酸を３
ｇを添加し、さらに０．５時間攪拌を継続した。花王株式会社製ネオペレックスＧＳ－Ｐ
（ドデシルベンゼンスルホン酸）２．９ｇを２５．６ｇの水に希釈した水溶液を、前記の
ゾルに滴下したのち、オイルバス温度８０℃で３時間加熱した。１５時間静置したのち、
実施例１で用いたと同じ桐山ロート用ろ紙ＮＯ．５Ａで減圧濾過をして（１回目の減圧濾
過）、ろ液１４８ｇを得た。ろ過後、得られたケーキをフラスコ内に戻し、脱塩水を１０
０ｇ加えて再分散させたのち、室温で１時間攪拌した。このスラリーを前記と同じろ紙を
用いて減圧ろ過をおこない（２回目の減圧濾過）、１００ｇのろ液を得た。とりだしたケ
ーキを約－２０℃の冷凍庫で３時間凍結した後、実施例１と同様の東京理化器械製の凍結
乾燥機で－５℃、１０Ｐａ以下の真空状態を７２時間継続して凍結乾燥させたのち、３０
℃で３．５時間乾燥させた。
【０１２５】
　このスルホン酸表面処理ベーマイトを用い、ジクロロメタン溶液４３４ｇを４３２ｇ用
いた以外は実施例１と同様の方法でベーマイト／熱可塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量
１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量５重量％）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１４重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．２×１
０４、数平均分子量１．３×１０４であった。
【０１２６】
　［実施例４］
　ベーマイト５．０重量％の水ゾルを２００ｇ、５００ｍｌの四つ口フラスコに採取し、
メカニカルスターラーで回転速度３００ｒｐｍで攪拌しながら、花王株式会社製ネオペレ
ックスＧＳ－Ｐ（ドデシルベンゼンスルホン酸）を２．９ｇを２５．６ｇの水に希釈した
水溶液を滴下したのち、オイルバス温度８０℃で３時間加熱した。１５時間静置したのち
、実施例１で用いたと同じ桐山ロート用ろ紙ＮＯ．５Ａで減圧濾過して（１回目の減圧濾
過）、ろ液１４６ｇを得た。ろ過後、得られたケーキをフラスコ内に戻し、脱塩水を６０
ｇ加えて再分散させてスラリーにしたのち、純正化学製特級イソプロパノール３９ｇを室
温でスラリーに滴下してそのまま１時間攪拌し，スルホン酸表面処理ベーマイトをイソプ
ロパノール水溶液で洗浄した。このスラリーを前記と同じろ紙を用いて減圧ろ過をおこな
い（２回目の減圧濾過）、１００ｇのろ液を得た。とりだしたケーキを実施例１と同様の
方法で凍結乾燥させた。
【０１２７】
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　得られたスルホン酸表面処理ベーマイトを用い、実施例１と同様の方法でベーマイト／
熱可塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量
５重量％）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１４重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．４×１
０４、数平均分子量１．４×１０４であった。
【０１２８】
　［実施例５］
　実施例１において、１回目の減圧濾過ののち、スルホン酸表面処理ベーマイトの水スラ
リーに添加する溶液を、「酢酸６ｇを脱塩水１４ｇに溶解した水溶液」の代わりに「イソ
プロパノール６ｇを脱塩水１４ｇに溶解した水溶液」を用いた以外は実施例１と同様の方
法でスルホン酸表面処理ベーマイトを得、実施例１と同様の方法でベーマイト／熱可塑性
樹脂組成物（ベーマイト含有量１５重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量４重量％
）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１３重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．４×１
０４、数平均分子量１．４×１０４であった。
【０１２９】
　［実施例６］
　ベーマイト５．０重量％の水ゾルを２００ｇ、３００ｍｌの四つ口フラスコに採取し、
メカニカルスターラーで回転速度２００ｒｐｍで攪拌しながら、花王株式会社製ネオペレ
ックスＧＳ－Ｐ（ドデシルベンゼンスルホン酸）を２．８５ｇ、純正化学製特級イソプロ
パノール２．５ｇを２３．５ｇの水に溶解させた水溶液を前記のゾルに滴下したのち、オ
イルバス温度８０℃で３時間加熱した。１５時間静置したのち、実施例１で用いたと同じ
桐山ロート用ろ紙ＮＯ．５Ａで減圧濾過をして（１回目の減圧濾過）、ろ液１３８ｇを得
た。ろ過後、得られたケーキをフラスコ内に戻し、脱塩水を７０ｇ加えて再分散させたの
ち、純正化学製特級イソプロパノール６ｇを１４ｇの脱塩水に溶解した水溶液を室温でス
ラリーに滴下してそのまま１時間攪拌し，スルホン酸表面処理ベーマイトをイソプロパノ
ール水溶液で洗浄した。このスラリーを前記と同じろ紙を用いて減圧ろ過（２回目の減圧
濾過）をおこない、９４ｇのろ液を得た。とりだしたケーキを実施例３と同様の方法で凍
結乾燥させた。
【０１３０】
　得られたスルホン酸表面処理ベーマイトを用い、実施例１と同様の方法でベーマイト／
熱可塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量
５重量％）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１４重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．５×１
０４、数平均分子量１．４×１０４であった。
【０１３１】
　［実施例７］
　ベーマイト５．０重量％の水ゾルを２００ｇ、３００ｍｌの四つ口フラスコに採取し、
メカニカルスターラーで回転速度２００ｒｐｍで攪拌しながら、花王株式会社製ネオペレ
ックスＧＳ－Ｐ（ドデシルベンゼンスルホン酸）を２．９ｇを２５．７ｇの水に希釈した
水溶液を滴下したのち、オイルバス温度８０℃で３時間加熱した。１５時間静置したのち
、実施例１で用いたと同じ桐山ロート用ろ紙ＮＯ．５Ａで減圧濾過して（１回目の減圧濾
過）、ろ液１４１ｇを得た。ろ過後、得られたケーキをフラスコ内に戻し、脱塩水を７３
ｇ加えて再分散させたのち、純正化学製特級酢酸ナトリウム０．２２ｇを脱塩水２０ｇに
溶解した水溶液を室温で滴下してそのまま１時間攪拌し，スルホン酸表面処理ベーマイト
を酢酸ナトリウム水溶液で洗浄した。このスラリーを前記と同じキリヤマろ紙を用いて減
圧ろ過をおこない（２回目の減圧濾過）、１００ｇのろ液を得た。
【０１３２】
　得られたケーキを脱塩水１１５ｇにてふりかけ洗浄しながら減圧濾過を継続し、ろ液１
２０ｇを得た。とりだしたケーキを実施例３と同様の方法で凍結乾燥させた。
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　このスルホン酸表面処理ベーマイトを用い、実施例１と同様の方法でベーマイト／熱可
塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量５重
量％）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１４重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．３×１
０４、数平均分子量１．３×１０４であった。
【０１３３】
　［実施例８］
　実施例１において、１回目の減圧濾過ののち、スルホン酸表面処理の水スラリーに添加
する溶液を、「酢酸６ｇを脱塩水１４ｇに溶解した水溶液」の代わりに「脱塩水２０ｇ」
を用いた以外は実施例１と同様の方法でスルホン酸表面処理ベーマイトのケーキを得て、
　実施例３と同様の方法で凍結乾燥させた。
【０１３４】
　このスルホン酸表面処理ベーマイトを用い、実施例１と同様の方法でベーマイト／熱可
塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量５重
量％）を得た。
　この樹脂組成物の灰分は、１４重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は４．２×１
０４、数平均分子量１．４×１０４であった。
【０１３５】
　［比較例１］
　ベーマイト５．０重量％の水ゾルを７０１ｇを、１Ｌの四つ口フラスコに採取し、メカ
ニカルスターラーで回転速度３００ｒｐｍで攪拌しながら、ＡＬＤＲＩＣＨ製７０重量％
ドデシルベンゼンスルホン酸（イソプロパノール３０重量％含有）を１１．４ｇ（内訳ド
デシルベンゼンスルホン酸８ｇ、イソプロパノール３．４ｇ）を１０３ｇの水に希釈した
水溶液を滴下したのち、オイルバス温度８０℃で３時間加熱した。１５時間静置したのち
反応液の上澄み（無色透明）を２６５ｇ分別したのち、残留スラリーの半分の量を実施例
１と同様の方法で凍結乾燥させた。
【０１３６】
　このスルホン酸表面処理ベーマイトを用い、実施例１と同様の方法でベーマイト／熱可
塑性樹脂組成物（ベーマイト含有量１６重量％、ドデシルベンゼンスルホン酸含有量５重
量％）を得た。
　この樹脂組成物を１２０℃、０．８ＫＰａの真空条件で一晩乾燥したのち、東洋精機製
作所製ラボプラストミルで２６０℃設定、１００ｒｐｍ、ベント引きをしながら（大気圧
～最高減圧度５ＫＰａ）で５分間混練し、取り出した。
　この樹脂組成物の灰分は、１３重量％、ＧＰＣ分析による重量平均分子量は３．６×１
０４、数平均分子量１．０×１０４であった。
【０１３７】
　以上の樹脂組成物に含まれる灰分、樹脂組成物中の熱可塑性樹脂成分の重量平均分子量
及び数平均分子量、ヘーズ（曇価）、線熱膨張係数、混練時に樹脂中に含有される酢酸の
濃度および、スルホン酸／酢酸のモル比を表１にまとめた。
【０１３８】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１３９】
　本発明の製造方法により、熱可塑性樹脂の分子量を特定の水準以上に保持できる為、寸
法安定性と優れた機械特性を兼ね備える熱可塑性樹脂組成物を得ることができる。
　熱可塑性樹脂組成物は、機械的強度・寸法安定性・熱安定性・透明性・成型性等におい
て、優れた特性を併せ持つことから、例えば自動車内装材として計器盤の透明カバーなど
に、自動車外装材として窓ガラス（ウィンドウ）やヘッドランプ、サンルーフ及びコンビ
ネーションランプカバー類などに、更には家電や住宅に用いられる透明部材・備品・家具
などの分野において、ガラス代替材料として有効に用いることができる。
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