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(57)【要約】
【課題】取扱性に優れ、樹脂の補強材等として好適に用
いることができる微細セルロース繊維、その製造方法、
並びにこの微細セルロース繊維を含むスラリー及び複合
体を提供する。
【解決手段】本発明は、カルバメート基を有する微細セ
ルロース繊維である。当該微細セルロース繊維における
ヒドロキシ基に対する上記カルバメート基の置換度が０
．０５以上０．５以下であることが好ましい。本発明は
、当該微細セルロース繊維を含むスラリーである。本発
明は、当該微細セルロース繊維及び樹脂を含む複合体で
ある。本発明は、植物原料と尿素等との混合物を加熱処
理する工程、及び上記植物原料を微細化処理する工程を
備える微細セルロース繊維の製造方法である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルバメート基を有する微細セルロース繊維。
【請求項２】
　ヒドロキシ基に対する上記カルバメート基の置換度が０．０５以上０．５以下である請
求項１に記載の微細セルロース繊維。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の微細セルロース繊維を含むスラリー。
【請求項４】
　請求項１又は請求項２に記載の微細セルロース繊維及び樹脂を含む複合体。
【請求項５】
　植物原料と尿素又はその誘導体との混合物を加熱処理する工程、及び
　上記植物原料を微細化処理する工程
　を備える微細セルロース繊維の製造方法。
【請求項６】
　上記加熱処理工程を１２０℃以上２００℃以下で行う請求項５に記載の微細セルロース
繊維の製造方法。
【請求項７】
　上記加熱処理工程を酸性下で行う請求項５又は請求項６に記載の微細セルロース繊維の
製造方法。
【請求項８】
　上記微細セルロース繊維が樹脂の補強材として用いられる請求項５から請求項７のいず
れか１項に記載の微細セルロース繊維の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微細セルロース繊維、その製造方法、スラリー及び複合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、物質をナノメートルレベルまで微細化し、物質が持つ従来の性状とは異なる新た
な物性を得ることを目的としたナノテクノロジーが注目されている。化学処理、粉砕処理
等によりセルロース系原料であるパルプから製造されるセルロースナノファイバー（以下
、「ＣＮＦ」ともいう。）等の微細セルロース繊維は、強度、弾性、熱安定性等に優れて
いるため、ろ過材、ろ過助剤、イオン交換体の基材、クロマトグラフィー分析機器の充填
材、樹脂及びゴムの配合用充填剤等としての工業上の用途や、口紅、粉末化粧料、乳化化
粧料等の化粧品の配合剤の用途に用いられることが期待されている。また、ＣＮＦ等は、
食品、化粧品、塗料等の粘度の保持剤、食品原料生地の強化剤、水分保持剤、食品安定化
剤、低カロリー添加物、乳化安定化助剤などの多くの用途における利用が期待されている
。
【０００３】
　このようなＣＮＦ等の利用方法の一つとして、熱可塑性樹脂の補強材に使用する提案が
なされている。ＣＮＦ等としての樹脂補強効果を発揮させるためには凝集を抑制しつつ樹
脂に分散させる必要がある。この補強材としてのＣＮＦ等の凝集を抑えるべく、表面修飾
したＣＮＦを用いる技術が開発されている（特開２０１２－２２９３５０号公報、特開２
０１２－２１４５６３号公報及び特表平１１－５１３４２５号公報参照）。特許文献１～
３では微細セルロース繊維を表面修飾することにより樹脂への補強効果を発現させている
が、表面修飾剤は水中で失活する、あるいは反応が非常に遅い等の問題があるため、有機
溶媒下で実施しなければならず、溶媒処理等の問題がある。特許文献４～５では尿素を用
いてカルバメートをセルロースに導入し、水処理吸着剤やスポンジとして用いているが、
樹脂への補強効果については、これまで知られていなかった。
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【０００４】
　また、ＣＮＦ等は多くのヒドロキシ基を有することから、樹脂等と均等に混合させるこ
とが困難となる。また、ＣＮＦ等は、多くのヒドロキシ基を有することにより、水に分散
させてスラリー状にした際に粘度が非常に高くなる。このように、ＣＮＦ等は取扱性の点
などから更なる改良が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１２－２２９３５０号公報
【特許文献２】特開２０１２－２１４５６３号公報
【特許文献３】特表平１１－５１３４２５号公報
【特許文献４】特開２００１－１７２３０２号公報
【特許文献５】特開平９－９９２３８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、以上のような事情に基づいてなされたものであり、その目的は、取扱性に優
れ、樹脂の補強材等として好適に用いることができる微細セルロース繊維、その製造方法
、並びにこの微細セルロース繊維を含むスラリー及び複合体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するためになされた発明は、カルバメート基を有する微細セルロース繊
維である。
【０００８】
　当該微細セルロース繊維はカルバメート基を有し、これにより従来の微細セルロース繊
維と比較して親水性が低くなっており、一方、極性の低い樹脂等との親和性が高まってい
る。このため、当該微細セルロース繊維は、樹脂との均一分散性に優れる。また、当該微
細セルロース繊維のスラリーは、従来の微細セルロース繊維のスラリーと比較して粘性も
低い。従って、当該微細セルロース繊維は取扱性に優れ、樹脂の補強材等として好適に用
いることができる。
【０００９】
　当該微細セルロース繊維におけるヒドロキシ基に対する上記カルバメート基の置換度が
０．０５以上０．５以下であることが好ましい。置換度が上記範囲であることによって、
十分に取扱性を向上させつつ、生産コストの上昇を抑えることなどができる。
【００１０】
　上記課題を解決するためになされた別の発明は、当該微細セルロース繊維を含むスラリ
ーである。当該スラリーは、比較的粘性が低いことなどにより、取扱性に優れる。また、
当該スラリーは、ヒドロキシ基がカルバメート基に置換されている微細セルロース繊維が
用いられていることで、乾燥効率も比較的高い。
【００１１】
　上記課題を解決するためになされたさらに別の発明は、当該微細セルロース繊維及び樹
脂を含む複合体である。当該複合体は、カルバメート基を有する微細セルロース繊維を含
み、この微細セルロース繊維は樹脂に対して均一性高く分散することができるため、高い
強度等を有することができる。
【００１２】
　上記課題を解決するためになされたさらに別の発明は、植物原料と尿素又はその誘導体
との混合物を加熱処理する工程、及び上記植物原料を微細化処理する工程を備える微細セ
ルロース繊維の製造方法である。
【００１３】
　当該製造方法によれば、この加熱処理工程において、植物原料の主成分であるセルロー
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スのヒドロキシ基の一部が尿素又はその誘導体と反応し、ヒドロキシ基の少なくとも一部
がカルバメート基に置換される。この加熱処理工程を経て得られるカルバメート基を有す
る微細セルロース繊維は、従来の微細セルロース繊維と比較して親水性が低くなっており
、一方、極性の低い樹脂等との親和性が高まっている。このため、得られる微細セルロー
ス繊維は、樹脂との均一分散性に優れる。また、得られる微細セルロース繊維のスラリー
は、従来の微細セルロース繊維のスラリーと比較して粘性も低い。従って、当該製造方法
によれば、取扱性に優れ、樹脂の補強材等として好適に用いることができる微細セルロー
ス繊維を得ることができる。
【００１４】
　当該製造方法は、上記加熱処理工程後に、上記植物原料を微細化処理する工程を備える
ことが好ましい。比較的サイズの大きい植物原料に対して加熱処理を行い、その後に微細
化処理を行うことで、変性された微細セルロース繊維を効率的に得ることができる。これ
は、上記のようにパルプ等、微細化処理する前の植物原料は脱水効率が高いことや、加熱
処理を経ることで植物原料が解繊されやすい状態となり、微細化処理が効果的に行われる
ことなどによる。
【００１５】
　上記加熱処理工程を１２０℃以上２００℃以下で行うことが好ましい。上記温度範囲で
加熱処理を行うことで、セルロースと尿素又はその誘導体との反応を効果的に生じさせる
ことができる。
【００１６】
　上記加熱処理工程を酸性下で行うことが好ましい。これにより、セルロースと尿素又は
その誘導体との反応を効果的に生じさせることができる。
【００１７】
　上記微細セルロース繊維が樹脂の補強材として用いられることが好ましい。上述のよう
に、当該製造方法によって得られる微細セルロース繊維は、取扱性に優れ、樹脂と混合し
て用いる補強材として好適に用いることができる。
【００１８】
　ここで、「微細セルロース繊維」とは、パルプ等の植物原料を解繊して得られる微細な
セルロース繊維であって、繊維径が１ｎｍ以上１５μｍ以下及び／又はフリーネスが１０
０ｃｃ以下のものをいう。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、取扱性に優れ、樹脂の補強材等として好適に用いることができる微細
セルロース繊維、その製造方法、並びにこの微細セルロース繊維を含むスラリー及び複合
体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、本発明の一実施形態に係る微細セルロース繊維の製造方法のフロー図で
ある。
【図２】図２は、本発明の一実施形態に係る複合体における任意成分である高分子分散剤
の一例を示す説明図である。
【図３】図３は、実施例１で得られた微細セルロース繊維のＳＥＭ画像である。
【図４】図４は、比較例１で得られた微細セルロース繊維のＳＥＭ画像である。
【図５】図５は、実施例４で得られた微細セルロース繊維のＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、適宜図面を参照にしつつ、本発明の一実施形態に係る微細セルロース繊維、その
製造方法、スラリー、及び複合体について詳説する。
【００２２】
＜微細セルロース繊維＞
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　本発明の一実施形態に係る微細セルロース繊維は、カルバメート基を有する。カルバメ
ート基は、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－で表される基であり、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ２、－Ｏ－ＣＯ－
ＮＨＲ、－Ｏ－ＣＯ－ＮＲ２等で表わされる基であってよい。Ｒは、それぞれ独立して、
飽和直鎖状炭化水素基、飽和分岐鎖状炭化水素基、飽和環状炭化水素基、不飽和直鎖状炭
化水素基、不飽和分岐鎖状炭化水素基、芳香族基、及びこれらの誘導基のいずれかである
。当該微細セルロース繊維は、極性の高いヒドロキシ基の一部が、相対的に極性の低いカ
ルバメート基に置換されているものである。従って、当該微細セルロース繊維は、従来の
微細セルロース繊維と比較して親水性が低くなり、一方、極性の低い樹脂等との親和性が
高まっている。このため、当該微細セルロース繊維は、樹脂との均一分散性に優れる。ま
た、当該微細セルロース繊維のスラリーは、従来の微細セルロース繊維のスラリーと比較
して粘性も低い。
【００２３】
　上記飽和直鎖状炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピル基等の炭素数１～
１０の直鎖状のアルキル基を挙げることができる。
【００２４】
　上記飽和分岐鎖状炭化水素基としては、イソプロピル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチ
ル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の炭素数３～１０の分岐鎖状アルキル基を挙げることができ
る。
【００２５】
　上記飽和環状炭化水素基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボルニ
ル基等のシクロアルキル基を挙げることができる。
【００２６】
　上記不飽和直鎖状炭化水素基としては、エテニル基、プロペン－１－イル基、プロペン
－３－イル基等の炭素数２～１０の直鎖状のアルケニル基、エチニル基、プロピン－１－
イル基、プロピン－３－イル基等の炭素数２～１０の直鎖状のアルキニル基等を挙げるこ
とができる。
【００２７】
　上記不飽和分岐鎖状炭化水素基としては、プロペン－２－イル基、ブテン－２－イル基
、ブテン－３－イル基等の炭素数３～１０の分岐鎖状アルケニル基、ブチン－３－イル基
等の炭素数４～１０の分岐鎖状アルキニル基等を挙げることができる。
【００２８】
　上記芳香族基としては、フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等を挙げるこ
とができる。
【００２９】
　上記誘導基としては、上記飽和直鎖状炭化水素基、飽和分岐鎖状炭化水素基、飽和環状
炭化水素基、不飽和直鎖状炭化水素基、不飽和分岐鎖状炭化水素基及び芳香族基が有する
１又は複数の水素原子が、置換基（例えば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、ハロゲン原子
等）で置換された基を挙げることができる。
【００３０】
（物性等）
　当該微細セルロース繊維を電子顕微鏡にて観察した平均繊維径の下限としては、２ｎｍ
が好ましく、２０ｎｍがより好ましく、１００ｎｍがより好ましい。また、この下限は、
５００ｎｍであってもよく、１μｍであってもよい。一方、この上限としては、１０μｍ
や、１μｍであってもよいが、５００ｎｍが好ましく、４５０ｎｍがより好ましく、４０
０ｎｍがさらに好ましい。また、当該微細セルロース繊維の平均繊維長は、例えば１μｍ
以上５０００μｍ以下である。
【００３１】
　当該微細セルロース繊維のフリーネスは、１００ｃｃ以下であることが好ましい。なお
、フリーネスとは、ＪＩＳ－Ｐ８１２１－２（２０１２）に準拠して測定されるカナダ標
準ろ水度である。
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【００３２】
　当該微細セルロース繊維におけるヒドロキシ基に対するカルバメート基の置換度の下限
としては、０．０５が好ましく、０．１がより好ましく、０．２がより好ましい。置換度
を上記下限以上とすることで、カルバメート基を導入した上述の効果が特に十分に奏され
る。一方、この置換度の上限としては、例えば１であり、０．５が好ましく、０．４であ
ってもよい。置換度の高い微細セルロース繊維は生産コストが上昇するため、置換度を上
記上限以下とすることで、生産コストの上昇を抑制することができる。
【００３３】
　なお、セルロースは、無水グルコースを構造単位とする重合体であり、一構造単位当た
り３つのヒドロキシ基を有する。従って、全てのヒドロキシ基がカルバメート基に置換さ
れると、置換度は３となる。置換度は、ケルダール法による窒素定量から求めることがで
きる。また、後述する実施例に記載のように、ＩＲスペクトルにおける３３００ｃｍ－１

近傍のヒドロキシ基のピークに対する１７１５ｃｍ－１近傍のカルバメート基のピークの
比から推測することもできる。
【００３４】
　当該微細セルロース繊維の保水度は、例えば２００％以上４００％以下であり、３００
％以下とすることができる。当該微細セルロース繊維は、ヒドロキシ基がカルバメート基
に置換されていることで、比較的保水度を低くすることができる。これによって、乾燥効
率を高めることなどができる。微細セルロース繊維の保水度（％）はＪＡＰＡＮ　ＴＡＰ
ＰＩ　Ｎｏ．２６に準拠して測定される。
【００３５】
　当該微細セルロース繊維は、水分散状態でレーザー回折法により測定される擬似粒度分
布曲線において単一のピークを有することが好ましい。このように、一つのピークを有す
る微細セルロース繊維は、十分な微細化が進行しており、微細セルロース繊維としての良
好な物性を発揮することができ、得られる成形体、乾燥体、複合体等の強度をより高める
ことなどができる。なお、上記単一のピークとなる微細セルロース繊維の粒径（最頻値）
としては、例えば５μｍ以上５０μｍ以下が好ましい。微細セルロース繊維が上記サイズ
であることで、微細セルロース繊維特有の諸特性をより良好に発揮することができる。「
擬似粒度分布曲線」とは、粒度分布測定装置（例えば堀場製作所の粒度分布測定装置「Ｌ
Ａ－９６０Ｓ」）を用いて測定される体積基準粒度分布を示す曲線を意味する。
【００３６】
　当該微細セルロース繊維のパルプ粘度の下限は、２ｃＰが好ましく、４ｃＰがより好ま
しい。当該微細セルロース繊維のパルプ粘度を上記下限以上とすることで、十分な重合度
を有し、樹脂に対する補強材としての機能をより高めることなどができる。一方、このパ
ルプ粘度の上限は、例えば１５ｃＰであり、６ｃＰが好ましい。
【００３７】
　当該微細セルロース繊維の濃度を２質量％とした場合における水分散液のＢ型粘度の上
限は、５０００ｍＰａ・ｓであってよく、４０００ｍＰａ・ｓが好ましく、３０００ｍＰ
ａ・ｓがより好ましく、２５００ｍＰａ・ｓがさらに好ましい。当該微細セルロース繊維
はヒドロキシ基がカルバメート基に置換されていることによりこのように粘性を比較的低
くすることができ、水分散液（スラリー）とした際の良好な取扱性を有する。一方、この
Ｂ型粘度の下限は、例えば１０００ｍＰａ・ｓであり、１５００ｍＰａ・ｓであってよく
、２０００ｍＰａ・ｓであってよい。
【００３８】
　当該微細セルロース繊維のゼータ電位は、例えば－１００ｍＶ以上－３０ｍＶ以下であ
り、－４０ｍＶ以下であることが好ましく、－５０ｍＶ以下であることがより好ましい。
当該微細セルロース繊維が比較的大きい負のゼータ電位を有することで、分散安定性等を
高めることができる。
【００３９】
　当該微細セルロース繊維は、樹脂の補強材の他、ろ過材、ろ過助剤、イオン交換体の基
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材、クロマトグラフィー分析機器の充填材、化粧品配合剤、食品等の粘度保持剤、食品原
料生地の強化剤、水分保持剤、食品安定化剤、低カロリー添加物、乳化安定化助剤等とし
て好適に用いることができる。
【００４０】
＜微細セルロース繊維の製造方法＞
　本発明の一実施形態に係る微細セルロース繊維の製造方法は、図１に示すように、混合
工程、除去工程、加熱処理工程及び微細化処理工程をこの順に備える。なお、加熱処理工
程及び微細化処理以外の工程は、必須の工程では無い。また、上記混合工程及び上記除去
工程が、上記加熱処理工程に供される混合物を調製する工程である。以下、各工程順に説
明する。
【００４１】
（混合工程）
　混合工程は、植物原料と尿素又はその誘導体（以下、尿素又は尿素の誘導体を尿素等と
称する場合がある）とを分散媒中で混合する工程である。この混合工程を経ることで、植
物原料と尿素等とが均一性高く混合した混合物を得ることができる。
【００４２】
　上記植物原料としては、木材、麻、バガス、ケナフ、エスパルト草、竹、籾殻、わら等
を挙げることができる。これらの植物原料をそのまま用いてもよいが、これらを繊維状に
したパルプであることが好ましい。パルプを用いることで、加熱処理工程における尿素等
との反応効率を高めることができる。なお、パルプの繊維径は、１μｍ超であり、通常、
１０μｍ以上１００μｍ以下である。
【００４３】
　上記パルプとしては、例えば
　広葉樹晒クラフトパルプ（ＬＢＫＰ）、広葉樹未晒クラフトパルプ（ＬＵＫＰ）等の広
葉樹クラフトパルプ（ＬＫＰ）、針葉樹晒クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）、針葉樹未晒クラ
フトパルプ（ＮＵＫＰ）等の針葉樹クラフトパルプ（ＮＫＰ）等の化学パルプ；
　ストーングランドパルプ（ＳＧＰ）、加圧ストーングランドパルプ（ＰＧＷ）、リファ
イナーグランドパルプ（ＲＧＰ）、ケミグランドパルプ（ＣＧＰ）、サーモグランドパル
プ（ＴＧＰ）、グランドパルプ（ＧＰ）、サーモメカニカルパルプ（ＴＭＰ）、ケミサー
モメカニカルパルプ（ＣＴＭＰ）、晒サーモメカニカルパルプ（ＢＴＭＰ）等の機械パル
プ；
　茶古紙、クラフト封筒古紙、雑誌古紙、新聞古紙、チラシ古紙、オフィス古紙、段ボー
ル古紙、上白古紙、ケント古紙、模造古紙、地券古紙、更紙古紙等から製造される古紙パ
ルプ；
　古紙パルプを脱墨処理した脱墨パルプ（ＤＩＰ）などが挙げられる。これらは、本発明
の効果を損なわない限り、単独で用いてもよく、複数種を組み合わせて用いてもよい。
【００４４】
　微細セルロース繊維の原料となるパルプとしては、これらの中で、高強度複合体を得る
ことができるなどの点から、化学パルプが好ましく、ＬＫＰ及びＮＫＰがより好ましい。
【００４５】
　尿素の誘導体としては、チオ尿素や尿素の水素原子をアルキル基で置換した化合物、ビ
ウレットなどが挙げられる。
【００４６】
　パルプ等の植物原料に対する尿素等の混合比（尿素等／植物原料）の下限としては、質
量比で１０／１００が好ましく、２０／１００がより好ましい。一方、この上限としては
、質量比で、３００／１００が好ましく、２００／１００がより好ましい。尿素等の混合
比を上記下限以上とすることで、効率的に十分な反応を行うことができる。一方、多量の
尿素等を用いても反応効率は頭打ちになるため、尿素等の混合比を上記上限以下とするこ
とで、生産コストの増加を抑制することができる。
【００４７】
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　上記分散媒としては、通常、水であるが、アルコール、エーテル等の他の分散媒や、水
と他の分散媒との混合物を用いてもよい。
【００４８】
　この混合工程においては、例えば水に植物原料と尿素等とを添加してもよいし、尿素等
の水溶液に植物原料を添加してもよいし、植物原料を含むスラリー（パルプスラリー等）
に尿素等を添加してもよい。また、添加後、均一に混合させるために、これらを撹拌して
もよい。なお、この植物原料と尿素等とを含む分散液には、その他の成分がさらに含まれ
ていてもよい。
【００４９】
（除去工程）
　除去工程は、上記混合工程で得られた植物原料及び尿素等を含む分散液から、分散媒を
除去する工程である。分散媒を十分に除去することで、次の加熱処理工程において、効率
的に尿素等を反応させることができる。
【００５０】
　この除去は、加熱により分散媒を揮発させることにより行うことが好ましい。これによ
り、尿素等の他の成分を残したまま、分散媒のみを効率的に除去することができる。
【００５１】
　この除去工程における加熱温度の下限としては、例えば分散媒が水である場合、５０℃
が好ましく、７０℃がより好ましく、９０℃がさらに好ましい。加熱温度を上記下限以上
とすることで効率的に分散媒を揮発させる、すなわち除去することができる。一方、この
加熱温度の上限としては、例えば１２０℃であり、１００℃であってもよい。
【００５２】
　また、この除去工程における加熱時間は、十分に分散媒が除去（乾燥）される程度であ
れば特に限定されず、分散液中の固形分濃度等において適宜調整すればよい。この加熱時
間は、例えば６時間以上２４時間以下とすることができる。
【００５３】
（加熱処理工程）
　加熱処理工程は、植物原料と尿素等との混合物を加熱処理する工程である。この加熱処
理工程において、植物原料の主成分であるセルロースのヒドロキシ基の少なくとも一部が
尿素等と反応し、ヒドロキシ基がカルバメート基に置換される。
【００５４】
　この加熱処理工程における加熱温度の下限としては、例えば１２０℃であってよく、１
３０℃であってもよいが、尿素の融点（約１３４℃）以上であることが好ましく、１４０
℃が好ましく、１５０℃がより好ましい。加熱温度を上記下限以上とすることで、セルロ
ースのカルバメート化反応をより効率的に行うことができる。一方、この加熱温度の上限
としては、例えば２００℃であり、１８０℃であってもよい。
【００５５】
　また、この加熱処理工程における加熱時間の下限としては、例えば１５分でよく、３０
分でもよいが、１時間が好ましく、２時間がより好ましく、３時間がさらに好ましく、５
時間がよりさらに好ましい。加熱時間を上記下限以上とすることで、十分なカルバメート
化の反応を行うことができる。一方、この加熱時間の上限としては、例えば１５時間であ
り、１０時間であってもよい。
【００５６】
　この加熱処理工程を酸性下で行うことが好ましい。これにより、カルバメート化反応を
より効果的に生じさせることができる。加熱処理工程における混合物のｐＨの上限として
は、６が好ましく、５がより好ましく、４がさらに好ましい。一方、このｐＨの下限とし
ては、１が好ましく、２がより好ましく、３がさらに好ましい。但し、加熱処理工程は、
中性下で行ってもよい。混合物のｐＨ（酸性度及びアルカリ性度）の調整は、混合物に酸
性化合物（例えば、酢酸、クエン酸等）やアルカリ性化合物（水酸化ナトリウム、水酸化
カルシウム等）を添加すること等により行うことができる。また、この加熱処理工程をア
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ルカリ性下でおこなってもよい。これによっても、中性下で行うよりも効果的にカルバメ
ート化反応を行うことができる。この場合のｐＨとしては、例えば９以上１２以下とする
ことができる。
【００５７】
　なお、加熱処理工程後の混合物には、洗浄を施してもよい。この洗浄は、水等で行えば
よい。この洗浄により、未反応で残留している尿素等を除去することができる。
【００５８】
（微細化工程）
　微細化工程は、加熱処理工程で尿素等と反応させた植物原料（パルプ等）を微細化処理
する工程である。これにより、植物原料が解繊され、ＣＮＦ等の微細セルロース繊維を得
ることができる。
【００５９】
　植物原料の微細化処理方法としては、本発明の効果を損なわない限り特に限定されず、
公知の方法を用いることができる。例えば植物原料を機械的処理による解繊に付してよく
、酵素処理、酸処理等の化学的処理による解繊に付してもよい。
【００６０】
　機械的処理による解繊方法としては、例えばパルプを回転する砥石間で磨砕するグライ
ンダー法、高圧ホモジナイザーを用いた対向衝突法、ボールミル、ロールミル、カッター
ミル等を用いる粉砕法などが挙げられる。
【００６１】
　なお、機械的処理による解繊の前に植物原料を予備叩解に付してもよい。予備叩解（機
械的前処理）は、特に限定されず、公知の方法を用いることができる。具体的な方法の例
としては、例えば、リファイナーを用いる方法を挙げることができる。また、植物原料に
は、本発明の効果を損なわない範囲で、解繊の前に化学的な前処理を施してもよい。
【００６２】
（他の製造方法）
　当該微細セルロース繊維は、上記方法以外の方法によって製造することもできる。例え
ば、パルプ等の植物原料を微細化処理して微細セルロース繊維を得た後、この微細セルロ
ース繊維と尿素等とを混合して加熱処理に供してもよい。また、例えば、分散液中の植物
原料と尿素等とをそのまま高温に加熱し、分散媒の除去工程とカルバメート化反応を伴う
加熱処理工程とを、連続的あるいは一体的に行ってもよい。また、水等の分散媒を用いる
ことなく粉末状の尿素等と植物原料とを混合し、この混合物に対して加熱処理を施しても
よい。
【００６３】
＜スラリー＞
　本発明の一実施形態に係るスラリーは、上記微細セルロース繊維を含む。当該スラリー
は、比較的粘性が低いことなどにより、取扱性に優れる。また、ヒドロキシ基がカルバメ
ート基に置換されている微細セルロース繊維が用いられていることで、当該スラリーは、
乾燥効率も比較的高い。
【００６４】
　当該スラリーは、上記微細セルロース繊維が水に分散されてなる微細セルロース繊維の
水分散液である。当該スラリーは、上記微細セルロース繊維及び水以外の他の成分を含ん
でいてもよい。当該スラリーにおける微細セルロース繊維の含有量としては特に限定され
ないが、例えば０．１質量％以上１０質量％以下とすることができる。
【００６５】
　当該スラリーのＢ型粘度の上限は、例えば５０００ｍＰａ・ｓであってよく、４０００
ｍＰａ・ｓが好ましく、３０００ｍＰａ・ｓがより好ましく、２５００ｍＰａ・ｓがさら
に好ましい。当該スラリーに含まれる微細セルロース繊維は、上述のようにヒドロキシ基
がカルバメート基に置換されている。このため、当該スラリーは、このように粘性を比較
的低くすることができ、良好な取扱性を有する。一方、このＢ型粘度の下限は、例えば１
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０００ｍＰａ・ｓであり、１５００ｍＰａ・ｓであってよく、２０００ｍＰａ・ｓであっ
てよい。
【００６６】
＜複合体＞
　本発明の一実施形態に係る複合体は、上記微細セルロース繊維と樹脂とを含む複合体で
ある。当該複合体は、カルバメート基を有する微細セルロース繊維を含み、この微細セル
ロース繊維は樹脂に対して均一性高く分散することができるため、高い強度等を有するこ
とができる。
【００６７】
　上記樹脂としては、ポリプロピレン、ポリエチレン等のポリオレフィン、脂肪族ポリエ
ステルや芳香族ポリエステル等のポリエステル、ポリスチレン、メタアクリレート、アク
リレート等のアクリル樹脂、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリアセタール等の各種熱
可塑性樹脂、スチレンブタジエンゴム等のゴムなどを挙げることができる。これらの樹脂
は、１種又は２種以上を混合して用いることができる。
【００６８】
　当該複合体における微細セルロース繊維と樹脂との混合比率（微細セルロース繊維／樹
脂）としては特に限定されないが、質量比で、例えば１／９９以上４０／６０以下とする
ことができる。これにより良好な強度等を有する複合体を得ることができる。
【００６９】
　また、当該複合体には、微細セルロース繊維と樹脂との他に、他の成分が含有されてい
てもよい。この他の成分としては、充填剤、帯電防止剤、難燃剤、抗菌剤、着色剤、ラジ
カル捕捉剤、発泡剤、分散剤等を挙げることができる。上記分散剤としては、マレイン酸
変性ポリプロピレン等の酸変性ポリオレフィンなどを挙げることができる。
【００７０】
　当該複合体は、分散剤をさらに含むことが好ましい。その分散剤は、樹脂親和性セグメ
ントＡとセルロース親和性セグメントＢとを有し、ブロック共重合体構造又はグラジエン
ト共重合体構造を有する成分が好ましい。
【００７１】
　ブロック共重合体構造とは、性質（例えば極性等）の異なる高分子鎖（セグメント）Ａ
、Ｂ、Ｃ・・・等が２種類以上直線状に結合した構造（例えばＡ－Ｂ、Ａ－Ｂ－Ａ、Ａ－
Ｂ－Ｃ等）のことである。高分子鎖Ａと高分子鎖Ｂが直線状に結合した様な、Ａ－Ｂ型ブ
ロック共重合体構造が挙げられる。公知のリビング重合を利用することで、ブロック共重
合体構造を得ることができる。
【００７２】
　分散剤は、樹脂親和性セグメントＡ（分散化セグメント）とセルロース親和性セグメン
トＢ（固定化セグメント）とを有し、Ａ－Ｂ型ジブロック共重合体であることが好ましい
。図２には高分子分散剤の概略を示す。樹脂親和性セグメントＡを構成するモノマー単位
は、炭化水素基等の疎水性基を有することが好ましい。上記炭化水素基としては、環状炭
化水素基が好ましい。また、炭化水素基の炭素数としては、例えば３以上２０以下である
ことが好ましく、５以上１５以下であることがより好ましい。上記セルロース親和性セグ
メントＢを構成するモノマー単位は、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミノ基等の極性基
を有することが好ましい。これらの極性基の中でもヒドロキシ基がより好ましい。
【００７３】
　樹脂親和性セグメントＡ及びセルロース親和性セグメントＢを構成するモノマー単位は
、ビニルモノマー単位であることが好ましく、（メタ）アクリレート系モノマー、（メタ
）アクリルアミド系モノマー及びスチレン系モノマーよりなる群から選ばれる少なくとも
一種のモノマー単位を含むことがより好ましい。
【００７４】
　グラジエント共重合体構造とは、性質（例えば極性等）の異なる２種類のモノマーＡ及
びＢ由来の繰り返し単位からなる共重合体を例にとると、Ａユニットに富む高分子鎖の一
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端からＢユニットに富む他端に向かうにつれ、Ａユニットの割合が減少しＢユニットの割
合が増加するような、繰り返し単位の分布勾配がある構造である。公知のリビング重合を
利用することで、グラジエント共重合体構造を得ることができる。
【００７５】
　セルロース繊維の表面は、水酸基を有するため、Ａ－Ｂ型ジブロック共重合体又はＡ－
Ｂ型グラジエント共重合体のセルロース親和性セグメントＢで効果的に被覆される。また
、Ａ－Ｂ型ジブロック共重合体又はＡ－Ｂ型グラジエント共重合体の樹脂親和性セグメン
トＡにより、セルロース繊維の表面が疎水化される。
【００７６】
　当該微細セルロース繊維と樹脂とを混合する方法としては、混練機（押出機）、ベンチ
ロール、バンバリーミキサー、ニーダー、プラネタリーミキサー等の混練機により混練す
る方法、攪拌羽により混合する方法、公転・自転方式の攪拌機により混合する方法等が挙
げられる。混練機（押出機）として、一軸又は多軸混練機を使用することが好ましく、二
軸混練機を用いることが好ましい。
【００７７】
　当該複合体の製造方法は、例えば、微細セルロース繊維の作製と微細セルロース繊維の
樹脂中への分散を単一操作で行うことができる。本プロセスは、ナノ解繊（ナノレベルま
での解繊）とナノ分散（ナノレベルでの分散）との同時プロセス（Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏ
ｕｓ　ｎａｎｏ－Ｆｉｂｒｉｌｌａｔｉｏｎ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓ
：ＳＦＣプロセス）であってよい。
【００７８】
　すなわち、当該複合体の製造方法は、
　植物原料（パルプ等）と尿素等との混合物を加熱処理する工程、及び
　上記加熱処理された植物原料と樹脂とを混練する工程
　を備えることができる。
【００７９】
　上記加熱処理工程は、「微細セルロース繊維の製造方法」として上述した方法を採用す
ることができる。この加熱処理工程の前に、「微細セルロース繊維の製造方法」と同様に
混合工程及び除去工程を行ってもよい。
【００８０】
　上記混練工程においては、例えば、上記加熱処理（尿素処理）されたパルプ等の植物原
料と樹脂との混合物を溶融混練することによって行うことができる。この混合物は、処理
されたパルプ等を予め分散媒と混合した後、樹脂と混合し、分散媒を揮発させることで得
ることができる。上記分散媒としては、有機溶媒が好ましく、エタノール等のアルコール
がより好ましい。上記混練によって、植物原料に剪断力が付与され、植物原料と樹脂との
混合と、植物原料の微細化とが同時に進行する。すなわち、上記混練工程は、上記の「微
細セルロース繊維の製造方法」の微細化工程の一例ともいえる。混練工程を経た混合物は
、例えば射出成型等の公知の成型法によって所望する形状の複合体とすることができる。
【００８１】
　当該複合体は、例えば自動車、電車、船舶、飛行機等の輸送機器の内装材、外装材、構
造材等；パソコン、テレビ、電話、時計等の電化製品等の筺体、構造材、内部部品等；携
帯電話等の移動通信機器等の筺体、構造材、内部部品等；携帯音楽再生機器、映像再生機
器、印刷機器、複写機器、スポーツ用品、オフィス機器、玩具、スポーツ用品等の筺体、
構造材、内部部品等；建築物、家具等の内装材、外装材、構造材等；文具等の事務機器等
；その他、包装体、トレイ等の収容体、保護用部材、パーティション部材等；に用いるこ
とができる。
【実施例】
【００８２】
　以下、実施例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。
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【００８３】
＜評価方法＞
　以下の各種物性は、以下の評価方法に準じて測定した。
【００８４】
（Ｂ型粘度（ｍＰａ・ｓ）
　微細セルロース繊維の水分散液のＢ型粘度（ｍＰａ・ｓ）は、固形分濃度２質量％の微
細セルロース繊維の水分散液について、ＪＩＳ－Ｚ８８０３：２０１１の「液体の粘度測
定方法」に準拠して測定した。
【００８５】
（ゼータ電位（ｍＶ））
　微細セルロース繊維のゼータ電位（ｍＶ）は、ゼータ電位測定装置（ＭＵＴＥＫ社の「
ｍｏｄｅｌ：ＳＺＰ０６」）を用い、電気泳動光散乱測定法により流動電位値を測定した
。
【００８６】
（パルプ粘度（ｃＰ））
　微細セルロース繊維のパルプ粘度（ｃＰ）は、ＪＩＳ－Ｐ８２１５：１９９８に準拠し
て測定した。
【００８７】
（保水度（％））
　微細セルロース繊維の保水度（％）は、ＪＡＰＡＮ　ＴＡＰＰＩ　Ｎｏ．２６：２００
０に準拠して測定した。
【００８８】
（引張弾性率（ＧＰａ）、引張強さ（ＭＰａ）
　引張弾性率及び引張強さは、各試験片について、ＪＩＳ－Ｋ７１７１：２００８に準拠
して測定した。
【００８９】
［尿素配合量、反応時間及び反応温度についての評価］
＜製造例１＞
　水を分散媒とし、パルプと尿素とを質量比で１００：４０で混合した（尿素配合量４０
％）。これを１０５℃で一晩放置することで乾燥させ、その後、反応時間１時間、反応温
度１４０℃で加熱処理し、洗浄した。
【００９０】
＜製造例２～１０＞
　尿素配合量、反応時間及び反応温度を表１に記載の通りとしたこと以外は製造例１と同
様にした。
【００９１】
（ＩＲ測定）
　製造例１～１０で得られた変性パルプについて、絶乾状態で赤外線スペクトルを測定し
た。ＩＲスペクトルにおける３３００ｃｍ－１近傍に現れるピークの高さに対する１７１
５ｃｍ－１近傍に現れるピークの高さの比（１７１５ｃｍ－１／３３００ｃｍ－１ピーク
比）を表１に示す。ＩＲスペクトルにおいて、１７１５ｃｍ－１近傍に現れるピークがカ
ルバメート基に由来するピークであり、３３００ｃｍ－１近傍に現れるピークがヒドロキ
シ基に由来するピークである。上記ピーク比が高い場合、ヒドロキシ基がカルバメート基
に置換された割合が高いと言える。尿素配合量を多くすること、反応時間を長くすること
、反応温度を高くすることで、カルバメート基の置換度が高くなることがわかる。
【００９２】
（置換度の測定）
　また、製造例４～１０で得られた変性パルプについて、ケルダール法による窒素定量に
より、ヒドロキシ基のカルバメート基への置換度を測定した。測定結果を表１に示す。反
応時間を長くすることや、反応温度を高くすることで置換度０．４程度までカルバメート
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基へ置換されることが分かる。
【００９３】
（ＩＲスペクトルと置換度との関係）
　得られた変性パルプにおいてケルダール法により窒素定量から求めたカルバメート基へ
の置換度（ｘ）と、ＩＲスペクトルにおける１７１５ｃｍ－１／３３００ｃｍ－１ピーク
比（ｙ）との相関をとると、高い相関関係があることが確認できた。
【００９４】
【表１】

【００９５】
［加熱処理の際のｐＨについての評価］
＜製造例１１～１３＞
　水を分散媒とし、パルプと尿素とを質量比で１００：４０で混合し、これにクエン酸又
は水酸化ナトリウムを添加しｐＨを調整した（製造例１１：ｐＨ１１．３、製造例１２：
ｐＨ７．９、製造例１３：ｐＨ３．６）。これを１０５℃で一晩放置することで乾燥させ
、その後、反応時間４時間、反応温度１４０℃で加熱処理し、洗浄した。
【００９６】
（ＩＲ測定）
　製造例１１～１３で得られた変性パルプについて、絶乾状態で赤外線スペクトルを測定
した。ＩＲスペクトルにおける３３００ｃｍ－１近傍に現れるピークの高さに対する１７
１５ｃｍ－１近傍に現れるピークの高さの比（１７１５ｃｍ－１／３３００ｃｍ－１ピー
ク比）を表２に示す。アルカリ性又は酸性下、特に酸性下で加熱処理することで、カルバ
メート基への置換度が高くなることがわかる。
【００９７】
【表２】

【００９８】
［処理回数についての評価］
＜製造例１４＞
　水を分散媒とし、パルプと尿素とを質量比で１００：４０で混合した。これを１００℃
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し、洗浄した。
【００９９】
＜製造例１５＞
　製造例１４の操作を２回繰り返した。すなわち、製造例１４を行った後、水を分散媒と
し、パルプと尿素とを質量比で１００：４０で混合した。これを１０５℃で一晩放置する
ことで乾燥させ、その後、反応時間４時間、反応温度１４０℃で加熱処理し、洗浄した。
【０１００】
＜製造例１６＞
　製造例１４の操作を３回繰り返した。
【０１０１】
（ＩＲ測定）
　製造例１４～１６で得られた変性パルプについて、絶乾状態で赤外線スペクトルを測定
した。ＩＲスペクトルにおける３３００ｃｍ－１近傍に現れるピークの高さに対する１７
１５ｃｍ－１近傍に現れるピークの高さの比（１７１５ｃｍ－１／３３００ｃｍ－１ピー
ク比）を表３に示す。処理回数を増やすことで、カルバメート基への置換度が高くなって
いくことがわかる。
【０１０２】
【表３】

【０１０３】
＜実施例１＞
　製造例８で得られた変性パルプに対し、予備叩解としてリファイナー処理し、次いで高
圧ホモジナイザーで解繊（微細化）処理し、カルバメート基を有する微細セルロース繊維
のスラリーを得た。なお、リファイナー処理及び高圧ホモジナイザー処理は、いずれも複
数回の循環処理を行った。得られたスラリーに含まれる実施例１の微細セルロース繊維の
ＳＥＭ画像を図３に示す。ＳＥＭ画像より、微細セルロース繊維が得られたことが確認で
きる。
【０１０４】
＜比較例１＞
　変性パルプの代わりに、非変性のパルプを用いたこと以外は実施例１と同様にして、比
較例１の微細セルロース繊維を得た。得られた比較例１の微細セルロース繊維のＳＥＭ画
像を図４に示す。
【０１０５】
（評価）
　得られた微細セルロース繊維について、上記した方法にて、Ｂ型粘度、ゼータ電位、パ
ルプ粘度及び保水度を測定した。結果を表４に示す。
【０１０６】
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【表４】

【０１０７】
　表４に示されるように、実施例１の微細セルロース繊維はＢ型粘度や保水度が低く、取
扱性に優れることが分かる。
【０１０８】
＜実施例２＞
　製造例８で得られた変性パルプを補強材として用い、ナノ解繊とナノ分散との同時プロ
セス（ＳＦＣプロセス）により、微細セルロース繊維強化樹脂の複合体を以下の要領で得
た。
（１）プレミックスの調整
　変性パルプ水分散液の水をエタノールで置換し、エタノール置換変性パルプ分散液を得
た。エタノール置換変性パルプ分散液と高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）（住友精化社の
「フロービーズＨＥ－３０４０」）とを固形分換算で３．３：４．９（ｗ／ｗ）の比率で
混合後、減圧乾燥（６０℃）により乾燥させ、変性パルプ／樹脂のプレミックスを得た。
（２）複合体の作製
　得られたプレミックスに対して、変性パルプのセルロース部分の濃度が１０質量％にな
るようにＨＤＰＥ（旭化成ケミカルズ社の「サンテック－ＨＤ　Ｊ３２０」）で希釈した
。これを以下の条件で溶融混練した後、以下の条件で射出成型することで実施例２の複合
体を得た。なお、変性パルプのセルロース部分とは、尿素変性された部分を含まない、原
料のパルプに対応する部分をいう。すなわち、変性パルプのセルロース部分の濃度とは、
原料パルプに換算した濃度をいう（以下、同様）。
（混練条件）
・混練装置：Ｘｐｌｏｒｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製のＸｐｌｏｒｅ　ＭＣ１５Ｋ
・混練条件：二軸回転数２００ｒｐｍ，混練時間６０ｍｉｎ，混練温度１４０℃
（射出成型条件）
・射出成形機：Ｘｐｌｏｒｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製のＩＭ１２Ｋ
・成型温度：１５０℃
・金型温度：５０℃
・射出圧力：１０ｂａｒ／５ｓ～１３ｂａｒ／３２ｓ
【０１０９】
＜比較例２＞
　変性パルプの代わりに、非変性のパルプを用いたこと以外は実施例２と同様にして、比
較例２の複合体を得た。
【０１１０】
（評価）
　得られた実施例２及び比較例２の複合体について、上記した方法にて引張弾性率及び引
張強さを測定した。結果を表５に示す。
【０１１１】
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【表５】

【０１１２】
＜実施例３＞
　得られたプレミックスに対して、分散剤としてのマレイン酸変性ポリプロピレン（ＭＡ
ＰＰ）（東洋紡社の「トーヨータックＰＭＡ　Ｈ－１１００Ｐ」）を変性パルプのセルロ
ース部分１０質量部に対して６質量部添加し、変性パルプのセルロース部分濃度が１０質
量％になるようにＨＤＰＥで希釈したこと以外は実施例２と同様にして、実施例３の複合
体を得た。
【０１１３】
＜実施例４＞
　得られたプレミックスに対して、以下に示す高分子分散剤を用いたこと以外は実施例３
と同様にして、実施例４の複合体を得た。以下に、上記高分子分散剤の化学構造を示す。
【０１１４】
【化１】

【０１１５】
　上記高分子分散剤は、樹脂親和性セグメントＡがポリ（ジシクロペンテニルオキシエチ
ルメタクリレート）、セルロース親和性セグメントＢがポリ（２－ヒドロキシエチルメタ
クリレート）であるジブロック共重合体である。Ａ鎖のＧＰＣから算出した数平均分子量
（Ｍｎ）は５，０００、ＧＰＣから算出した分子量分布指数Ｍｗ／Ｍｎは１．４、ＮＭＲ
から算出した全体のＭｎは７，５００、ＡとＢの重合度の比率は１９：１９であった。
【０１１６】
＜比較例３＞
　変性パルプの代わりに、非変性のパルプを用いたこと以外は実施例３と同様にして、比
較例３の複合体を得た。
【０１１７】
（評価）
　得られた実施例３、４及び比較例３の複合体について、上記した方法にて引張弾性率及
び引張強さを測定した。結果を表６に示す。また、実施例４で得られた複合体を熱キシレ
ン抽出でＨＤＰＥ部分を除去した微細セルロース繊維のＳＥＭ画像を図５に示す。
【０１１８】
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【表６】

【０１１９】
＜実施例５＞
　プレミックス調整時、エタノールで置換せずに変性パルプ水分散液の水とＨＤＰＥとを
混合したこと以外は実施例３と同様にして、実施例５の複合体を得た。
【０１２０】
＜比較例４＞
　変性パルプの代わりに、非変性のパルプを用いたこと以外は実施例５と同様にして、比
較例４の複合体を得た。
【０１２１】
（評価）
　得られた実施例５及び比較例４の複合体について、上記した方法にて引張弾性率及び引
張強さを測定した。結果を表７に示す。
【０１２２】

【表７】

【０１２３】
　表５～７に示されるように、尿素処理した変性パルプを用い、カルバメート基を有する
微細セルロース繊維を分散させることで、非変性パルプを用いた場合と比較して高い引張
弾性率及び引張強さを有することが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１２４】
　本発明の微細セルロース繊維及びその製造方法は、樹脂の補強材等及びその製造方法と
して好適に用いることができる。
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