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(57)【要約】
【課題】本発明は、微細繊維状セルロース含有シート（
繊維層）と樹脂層を有する積層体であって、より優れた
密着性を有し、かつ曲げ応力付与時の密着性にも優れた
積層体を提供することを課題とする。
【解決手段】本発明は、繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊
維状セルロースを含む繊維層と、ウレタン（メタ）アク
リレート樹脂を含む接着層と、樹脂層と、をこの順で有
する積層体に関する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む繊維層と、
　ウレタン（メタ）アクリレート樹脂を含む接着層と、
　樹脂層と、をこの順で有する積層体。
【請求項２】
　前記樹脂層は、ポリカーボネート樹脂及びアクリル樹脂から選択される少なくとも一方
を含む請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　前記樹脂層は、前記接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、前記
接着層とは反対側に配される第２層とを有し、
　前記第１層は、アクリル樹脂を含み、前記第２層はポリカーボネート樹脂を含む請求項
１又は２に記載の積層体。
【請求項４】
　前記第１層は、アルキル（メタ）アクリレート樹脂を含む請求項３に記載の積層体。
【請求項５】
　前記第１層は、エポキシ（メタ）アクリレート樹脂を含む請求項３に記載の積層体。
【請求項６】
前記樹脂層は前記第１層と、前記第２層を有する共押出しフィルムである請求項３～５の
いずれか１項に記載の積層体。
【請求項７】
　前記接着層に含まれるウレタン（メタ）アクリレート樹脂は、ウレタン単位とアクリル
単位を含み、前記ウレタン単位の含有量（質量％）をＰとし、前記アクリル単位の含有量
（質量％）をＱとした場合、Ｐ／Ｑは０．１以上０．９以下である請求項１～６のいずれ
か１項に記載の積層体。
【請求項８】
　前記繊維層の密度は１．０ｇ／ｃｍ3以上である請求項１～７のいずれか１項に記載の
積層体。
【請求項９】
　繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む繊維層を得る工程と、
　ウレタン（メタ）アクリレートを含む樹脂組成物を前記繊維層の少なくとも一方の面上
に塗工し、接着層を形成する工程と、
　前記接着層の一方の面であって、前記繊維層とは反対側の面に樹脂層を積層する工程と
、を含む積層体の製造方法。
【請求項１０】
　前記樹脂層は、前記接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、前記
接着層とは反対側に配される第２層とを有し、
　前記第１層は、エポキシ（メタ）アクリレート樹脂を含み、前記第２層はポリカーボネ
ート樹脂を含み、
　前記樹脂層は、前記第２層上に、エポキシ（メタ）アクリレート含有組成物を塗工する
ことで形成されたものである請求項９に記載の積層体の製造方法。
【請求項１１】
　前記樹脂層は、前記接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、前記
接着層とは反対側に配される第２層とを有し、
　前記第１層は、アルキル（メタ）アクリレート樹脂を含み、前記第２層はポリカーボネ
ート樹脂を含み、
　前記樹脂層は、前記第１層と前記第２層を共押出しで形成されたものである請求項９に
記載の積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、積層体及び積層体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、石油資源の代替及び環境意識の高まりから、再生産可能な天然繊維を利用した材
料が着目されている。天然繊維の中でも、繊維径が１０μｍ以上５０μｍ以下の繊維状セ
ルロース、特に木材由来の繊維状セルロース（パルプ）は、主に紙製品としてこれまで幅
広く使用されてきた。
【０００３】
　繊維状セルロースとしては、繊維径が１μｍ以下の微細繊維状セルロースも知られてい
る。また、このような微細繊維状セルロースから構成されるシートや、微細繊維状セルロ
ース含有シートと樹脂層を含む複合体が開発されている。微細繊維状セルロースを含有す
るシートや複合体においては、繊維同士の接点が著しく増加することから、引張強度等が
大きく向上することが知られている。また、繊維幅が可視光の波長より短くなることで、
透明度が大きく向上することも知られている。
【０００４】
　微細繊維状セルロース含有シートと樹脂層を含む複合体においては、微細繊維状セルロ
ース含有シートと樹脂層の密着性を高めることが検討されている。例えば、特許文献１で
は、微細繊維状セルロース含有シートにポリカーボネートシートを加熱融着して積層体と
する際に、アクリルプライマー等のプライマー処理液を含ませた微細繊維状セルロース含
有シートを用いることにより密着性を高めることが検討されている。また、特許文献２に
おいては、微細繊維状セルロース含有シートと樹脂層を、接着層を介して積層することが
検討されている。特許文献２の実施例においては、接着層を構成する接着剤としてポリウ
レタン系の接着剤が用いられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－０２３２７５号公報
【特許文献２】特開２０１４－０６５８３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、従来の積層体においては、微細繊維状セルロース含有シート（繊維層）
と樹脂層の密着性が十分ではなく、使用態様においてはさらなる改善が求められる場合が
あった。また、従来の積層体においては、曲げ応力付与時の密着性が劣る場合があり、改
善が求められていた。
　そこで本発明者らは、このような従来技術の課題を解決するために、微細繊維状セルロ
ース含有シート（繊維層）と樹脂層を有する積層体であって、より優れた密着性を有し、
かつ曲げ応力付与時の密着性にも優れた積層体を提供することを目的として検討を進めた
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の課題を解決するために鋭意検討を行った結果、本発明者らは、繊維幅が１０００
ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む繊維層と、接着層と、樹脂層とをこの順で有する積層
体において、接着層を所定の樹脂種から構成することにより、繊維層と樹脂層の密着性を
高め得ることを見出した。
　具体的に、本発明は、以下の構成を有する。
【０００８】
［１］　繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む繊維層と、ウレタン（メタ
）アクリレート樹脂を含む接着層と、樹脂層と、をこの順で有する積層体。
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［２］　樹脂層は、ポリカーボネート樹脂及びアクリル樹脂から選択される少なくとも一
方を含む［１］に記載の積層体。
［３］　樹脂層は、接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、接着層
とは反対側に配される第２層とを有し、第１層は、アクリル樹脂を含み、第２層はポリカ
ーボネート樹脂を含む［１］又は［２］に記載の積層体。
［４］　第１層は、アルキル（メタ）アクリレート樹脂を含む［３］に記載の積層体。
［５］　第１層は、エポキシ（メタ）アクリレート樹脂を含む［３］に記載の積層体。
［６］　樹脂層は第１層と、第２層を有する共押出しフィルムである［３］～［５］のい
ずれかに記載の積層体。
［７］　接着層に含まれるウレタン（メタ）アクリレート樹脂は、ウレタン単位とアクリ
ル単位を含み、ウレタン単位の含有量（質量％）をＰとし、アクリル単位の含有量（質量
％）をＱとした場合、Ｐ／Ｑは０．１以上０．９以下である［１］～［６］のいずれかに
記載の積層体。
［８］　繊維層の密度は１．０ｇ／ｃｍ3以上である［１］～［７］のいずれかに記載の
積層体。
［９］　繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む繊維層を得る工程と、ウレ
タン（メタ）アクリレートを含む樹脂組成物を繊維層の少なくとも一方の面上に塗工し、
接着層を形成する工程と、接着層の一方の面であって、繊維層とは反対側の面に樹脂層を
積層する工程と、を含む積層体の製造方法。
［１０］　樹脂層は、接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、接着
層とは反対側に配される第２層とを有し、第１層は、エポキシ（メタ）アクリレート樹脂
を含み、第２層はポリカーボネート樹脂を含み、樹脂層は、第２層上に、エポキシ（メタ
）アクリレート含有組成物を塗工することで形成されたものである［９］に記載の積層体
の製造方法。
［１１］　樹脂層は、接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、接着
層とは反対側に配される第２層とを有し、第１層は、アルキル（メタ）アクリレート樹脂
を含み、第２層はポリカーボネート樹脂を含み、樹脂層は、第１層と第２層を共押出しで
形成されたものである［９］に記載の積層体の製造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、微細繊維状セルロースを含む繊維層と、樹脂層の密着性が高められた
積層体を得ることができる。さらに、本発明によれば、曲げ応力付与時の密着性にも優れ
た積層体を得ることができる。本発明の積層体は、密着性に優れた積層体であるため、様
々な用途に適用することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、本発明の積層体の構成を説明する断面図である。
【図２】図２は、本発明の積層体の構成を説明する断面図である。
【図３】図３は、本発明の積層体の構成を説明する断面図である。
【図４】図４は、繊維原料に対するＮａＯＨ滴下量と電気伝導度の関係を示すグラフであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下において、本発明について詳細に説明する。以下に記載する構成要件の説明は、代
表的な実施形態や具体例に基づいてなされることがあるが、本発明はそのような実施形態
に限定されるものではない。なお、本明細書において、「（メタ）アクリレート」とは、
「アクリレート」及び「メタクリレート」の両方を含むことを意味する。
【００１２】
（積層体）
　本発明は、繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロース（以下、微細繊維状セルロー



(5) JP 2017-128034 A 2017.7.27

10

20

30

40

50

スともいう）を含む繊維層と、ウレタン（メタ）アクリレート樹脂を含む接着層と、樹脂
層と、をこの順で有する積層体に関する。
　本発明の積層体は、上記構成を有するため、繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロ
ースを含む繊維層と樹脂層の密着性に優れたものである。また、本発明の積層体は、曲げ
応力付与時においても優れた密着性を発揮することができる。
【００１３】
　図１は、本発明の積層体の構成を説明する断面図である。図１に示されているように、
本発明の積層体１０は、繊維層２と、接着層４と、樹脂層６をこの順で積層した構造を有
する。繊維層２と樹脂層６は、接着層４を介して接着されている。
【００１４】
　本発明の積層体は、繊維層２、接着層４及び樹脂層６を少なくとも１層ずつ有していれ
ばよいが、繊維層２を２層以上有していてもよく、接着層４を２層以上有していてもよく
、樹脂層６を２層以上有するものであってもよい。例えば、図２には、樹脂層６と、接着
層４を２層ずつ有する積層体１０が図示されている。図２に示されているように、２層の
樹脂層６は、繊維層２の両面に設けられていてもよい。この場合、繊維層２の両面には接
着層４が各々設けられ、接着層４を介して樹脂層６が積層されていることが好ましい。な
お、図２のような構成において、繊維層２は多層構成の繊維層であってもよい。
【００１５】
　本発明の積層体の全体厚みは、特に制限されるものではないが、５０μｍ以上であるこ
とが好ましく、１００μｍ以上であることがより好ましく、２００μｍ以上であることが
さらに好ましい。また、積層体の全体厚みは、２０ｍｍ以下であることが好ましい。積層
体の厚みは用途に応じて適宜調整することが好ましい。
【００１６】
　積層体の繊維層の厚みは５μｍ以上であることが好ましく、１０μｍ以上であることが
より好ましく、２０μｍ以上であることがさらに好ましい。また、繊維層の厚みは、５０
０μｍ以下であることが好ましく、２００μｍ以下であることがより好ましく、１００μ
ｍ以下であることがさらに好ましい。ここで、積層体を構成する繊維層の厚さは、ウルト
ラミクロトームＵＣ－７（ＪＥＯＬ社製）によって積層体の断面を切り出し、当該断面を
電子顕微鏡、拡大鏡又は目視で観察して、測定される値である。積層体に繊維層が複数層
含まれている場合は、合計の繊維層の厚みが上記範囲内であることが好ましい。
【００１７】
　積層体の接着層の厚みは、０．１μｍ以上であることが好ましく、１μｍ以上であるこ
とがより好ましく、２μｍ以上であることがさらに好ましい。また、接着層の厚みは、５
０μｍ以下であることが好ましく、２０μｍ以下であることがより好ましく、１０μｍ以
下であることがさらに好ましい。ここで、積層体を構成する接着層の厚さは、ウルトラミ
クロトームＵＣ－７（ＪＥＯＬ社製）によって積層体の断面を切り出し、当該断面を電子
顕微鏡、拡大鏡又は目視で観察して、測定される値である。積層体に接着層が複数層含ま
れている場合は、合計の接着層の厚みが上記範囲内であることが好ましい。
【００１８】
　また、積層体の樹脂層の厚みは１０μｍ以上であることが好ましく、２０μｍ以上であ
ることがより好ましく、５０μｍ以上であることがさらに好ましく、１００μｍ以上であ
ることがよりさらに好ましく、２００μｍ以上であることが特に好ましい。また、樹脂層
の厚みは、１５０００μｍ以下であることが好ましく、５０００μｍ以下であることがよ
り好ましく、５００μｍ以下であることがさらに好ましい。ここで、積層体を構成する樹
脂層の厚さは、ウルトラミクロトームＵＣ－７（ＪＥＯＬ社製）によって積層体の断面を
切り出し、当該断面を電子顕微鏡、拡大鏡又は目視で観察して、測定される値である。積
層体に樹脂層が複数層含まれている場合は、合計の樹脂層の厚みが上記範囲内であること
が好ましい。
【００１９】
　本発明の積層体において、樹脂層の厚みは繊維層の厚みの３０％以上であることが好ま
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しく、１００％以上であることがより好ましい。また、積層体が、繊維層及び樹脂層の少
なくとも一方を複数有する場合、繊維層の厚さの合計に対する樹脂層の厚さの合計の比（
樹脂層の厚さの合計／繊維層の厚さの合計）は、０．５以上が好ましい。繊維層の厚さの
合計に対する樹脂層の厚さの合計の比を上記範囲とすることにより、積層体の機械的強度
を高めることができる。
【００２０】
　積層体の全光線透過率は、６０％以上が好ましく、６５％以上がより好ましく、７０％
以上がさらに好ましく、８５％以上が特に好ましい。積層体の全光線透過率を上記範囲と
することにより、従来は透明なガラスが適用されていた用途に本発明の積層体を適用する
ことが容易になる。ここで、全光線透過率は、ＪＩＳ　Ｋ　７３６１に準拠し、ヘーズメ
ータ（村上色彩技術研究所社製、ＨＭ－１５０）を用いて測定される値である。
【００２１】
　積層体のヘーズは、２０％以下が好ましく、１５％以下がより好ましく、１０％以下が
さらに好ましく、５％以下が特に好ましい。ヘーズが低いほど、従来は透明なガラスが適
用されていた用途に本発明の積層体を適用することが容易になる。ここで、ヘーズは、Ｊ
ＩＳ　Ｋ　７１３６に準拠し、ヘーズメータ（村上色彩技術研究所社製、ＨＭ－１５０）
を用いて測定される値である。
【００２２】
　積層体の２３℃、相対湿度５０％における引張弾性率は、２．５ＧＰａ以上であること
が好ましく、５．０ＧＰａ以上であることがより好ましく、１０ＧＰａ以上であることが
さらに好ましい。また、積層体の２３℃、相対湿度５０％における引張弾性率は、３０Ｇ
Ｐａ以下であることが好ましく、２５ＧＰａ以下であることがより好ましく、２０ＧＰａ
以下であることがさらに好ましい。積層体の引張弾性率は、ＪＩＳ　Ｐ　８１１３に準拠
して測定される値である。
【００２３】
（樹脂層）
　樹脂層は、天然樹脂や合成樹脂等の樹脂を主成分とする層である。ここで、主成分とは
、樹脂層の全質量に対して、５０質量％以上含まれている成分を指す。樹脂の含有量は、
樹脂層の全質量に対して、６０質量％以上であることが好ましく、７０質量％以上である
ことがより好ましく、８０質量％以上であることがさらに好ましく、９０質量％以上であ
ることが特に好ましい。なお、樹脂の含有量は、１００質量％とすることもでき、９５質
量％以下であってもよい。
【００２４】
　天然樹脂としては、例えば、ロジン、ロジンエステル、水添ロジンエステル等のロジン
系樹脂を挙げることができる。
【００２５】
　合成樹脂としては、例えば、ポリカーボネート樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂
、ポリエチレンナフタレート樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリイミド
樹脂、ポリスチレン樹脂及びアクリル樹脂から選択される少なくとも１種であることが好
ましい。中でも、合成樹脂はポリカーボネート樹脂及びアクリル樹脂から選択される少な
くとも１種であることが好ましく、ポリカーボネート樹脂であることがより好ましい。な
お、アクリル樹脂は、ポリアクリロニトリル及びポリ（メタ）アクリレートから選択され
る少なくともいずれか１種であることが好ましい。
【００２６】
　樹脂層を構成するポリカーボネート樹脂としては、例えば、芳香族ポリカーボネート系
樹脂、脂肪族ポリカーボネート系樹脂が挙げられる。これらの具体的なポリカーボネート
系樹脂は公知であり、例えば特開２０１０－０２３２７５号公報に記載されたポリカーボ
ネート系樹脂が挙げられる。
【００２７】
　樹脂層は、単層構造であってもよいが、多層構造であってもよい。樹脂層が多層構造で
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ある場合、樹脂層は、接着層側に配される第１層と、第１層の一方の面側であって、接着
層とは反対側に配される第２層とを有することが好ましい。
　図３は、樹脂層２が第１層１１と、第２層１２を有する場合の積層体１０の構成を説明
する断面図である。図３に示されているように、第１層１１は繊維層４と接するように積
層され、積層体１０を構成する。
【００２８】
　樹脂層が多層構造である場合、第１層は、アクリル樹脂を含むことが好ましい。また、
第２層は、ポリカーボネート樹脂及びアクリル樹脂から選択される少なくとも一方を含む
ことが好ましく、ポリカーボネート樹脂を含むことがより好ましい。樹脂層が上記のよう
な多層構造を有することにより、接着層を介して接着する樹脂層と繊維層の密着性をより
効果的に高めることができる。
【００２９】
　樹脂層が上述したような第１層と第２層を有する場合は、第１層はアクリル樹脂を含む
ことが好ましい。アクリル樹脂は、例えば、アルキル基、ヒドロキシル基、エポキシ基、
アルコキシ基、エチレンオキシド基、アミノ基、アミド基、カルボキシル基、ウレタン基
及びフェニル基から選択される少なくとも１種を有するアクリルモノマーの重合体である
ことが好ましい。中でも、アクリル樹脂は、アルキル基及びエポキシ基から選択される少
なくとも１種を有するアクリルモノマーの重合体であることがより好ましい。すなわち、
第１層は、アルキル（メタ）アクリレート樹脂及びエポキシ（メタ）アクリレート樹脂か
ら選択される少なくとも１種を含むものであることが好ましい。
【００３０】
  アルキル（メタ）アクリレートとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチ
ル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリ
レート、ステアリル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メ
タ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）
アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、
ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ
）アクリレート等が挙げられる。中でも、アルキル（メタ）アクリレートはメチル（メタ
）アクリレート又はエチル（メタ）アクリレートであることが好ましく、メチル（メタ）
アクリレートであることがより好ましい。
【００３１】
  エポキシ（メタ）アクリレートとしては、例えば、グリシジル（メタ）アクリレート、
メチルグリシジル（メタ）アクリレート等が挙げられる。ここで、上記エポキシ（メタ）
アクリレートは、ウレタン（メタ）アクリレート等のエポキシ（メタ）アクリレート以外
の成分がグラフト重合してなる重合体、およびエポキシ（メタ）アクリレートと他のモノ
マーとが共重合してなる共重合体を含む。ただし、当該共重合体中のエポキシ（メタ）ア
クリレート以外の成分の含有量は、５０質量％以下であることが好ましい。
【００３２】
　第２層は、ポリカーボネート樹脂を含むことが好ましく、好ましいポリカーボネート樹
脂は上述した通りである。
【００３３】
　樹脂層が第１層と第２層を有する場合、このような層構成はいずれか一方の層に他方の
層を塗工することによって形成してもよいし、第１層と第２層を構成する樹脂を共押出し
することによって層構成を形成してもよい。例えば、第１層がアルキル（メタ）アクリレ
ート樹脂を含む場合、樹脂層は共押出しによって形成されることが好ましい。具体的には
、アルキル（メタ）アクリレート樹脂と、ポリカーボネート樹脂を共押出しすることによ
り、樹脂層を形成することができる。すなわち、樹脂層は共押出しフィルムであってもよ
い。
【００３４】
　また、第１層がエポキシ（メタ）アクリレート樹脂を含む場合、第２層の少なくとも一
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ることで樹脂層を形成してもよい。第１層を構成するモノマー、またはポリマー成分を含
む樹脂組成物を塗工する塗工機としては、例えば、バーコーター、ロールコーター、グラ
ビアコーター、ダイコーター、カーテンコーター、エアドクターコーター等を使用するこ
とができる。厚みをより均一にできることから、バーコーター、ダイコーター、カーテン
コーター、スプレーコーターが好ましい。
　塗工後には、硬化工程を設けることが好ましい。硬化工程としては、例えば、加熱工程
や光照射工程等を挙げることができる。本発明において、第２層としてポリカーボネート
フィルムを用い、フィルム上にエポキシ（メタ）アクリレート樹脂組成物を塗工した後に
は、紫外線照射工程を設けることが好ましい。
【００３５】
　樹脂層の繊維層側の面には表面処理を施してもよい。また、第２層の一方の面であって
、第１層側の面に表面処理を施してもよい。表面処理の方法としては、例えば、コロナ処
理、プラズマ放電処理、ＵＶ照射処理、電子線照射処理、火炎処理等を挙げることができ
る。中でも、表面処理は、コロナ処理及びプラズマ放電処理から選択される少なくとも１
種であることが好ましい。なお、プラズマ放電処理は真空プラズマ放電処理であることが
好ましい。
【００３６】
　樹脂層の繊維層側の面は微細凹凸構造を形成してもよい。また、第２層の一方の面であ
って、第１層側の面に表面処理を施してもよい。該面が微細凹凸構造を有することにより
、繊維層と樹脂層の密着性、もしくは、第１層と第２層の密着性をより効果的に高めるこ
とができる。樹脂層の繊維層側の面が微細凹凸構造を有する場合、このような構造は、例
えば、ブラスト加工処理、エンボス加工処理、エッチング処理、コロナ処理、プラズマ放
電処理等の処理工程により形成されることが好ましい。
　なお、本明細書において、微細凹凸構造とは、任意箇所に引いた長さ１ｍｍの一本の直
線上に存在する凹部の数が１０個以上である構造をいう。凹部の数を測定する際には、積
層体をイオン交換水中に２４時間浸漬した後、樹脂層から繊維層をはく離し、その後樹脂
層の繊維層側の面を触針式表面粗さ計（小坂研究所社製、サーフコーダシリーズ）で走査
することにより測定ができる。凹凸のピッチがサブミクロン、ナノオーダーの極めて小さ
いものである場合、走査型プローブ顕微鏡（日立ハイテクサイエンス社製、ＡＦＭ５００
０II、およびＡＦＭ５１００Ｎ）の観察像から凹凸の数を測定することができる。
【００３７】
　樹脂層には合成樹脂以外の任意成分が含まれていてもよい。任意成分としては、例えば
、フィラー、顔料、染料、紫外線吸収剤等の樹脂フィルム分野で使用される公知成分が挙
げられる。
【００３８】
（接着層）
　本発明の積層体は接着層を含む。接着層はウレタン（メタ）アクリレート樹脂を含む。
ウレタン（メタ）アクリレート樹脂は、ウレタン結合を有する（メタ）アクリレート樹脂
である。
【００３９】
　ウレタン（メタ）アクリレート樹脂はウレタン単位とアクリル単位を含む。ここで、ウ
レタン単位とは、下記構造式で表される単位である。なお、下記構造式において、Ｒ1は
２つ以上のイソシアネート構造またはイソシアネート構造に由来する構造を含む連結基で
あり、Ｒ2は２つ以上のヒドロキシル基またはヒドロキシル基に由来する基を含む連結基
である。
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【化１】

【００４０】
　また、アクリル単位とは、下記構造式で表される単位である。なお、下記構造式におい
てＲ1は水素原子またはメチル基を表す。
【００４１】
【化２】

【００４２】
　ウレタン（メタ）アクリレート樹脂において、ウレタン単位の含有量（質量％）をＰと
し、アクリル単位の含有量（質量％）をＱとした場合、Ｐ／Ｑは０．１以上０．９以下で
あることが好ましい。Ｐ／Ｑは、０．８以下であることがより好ましく、０．７以下であ
ることがさらに好ましい。ウレタン単位とアクリル単位を上記比率で含むウレタン（メタ
）アクリレート樹脂を用いることにより、樹脂層と繊維層の密着性をより効果的に高める
ことができる。
【００４３】
　また、樹脂層が第１層と第２層を有する場合であって、第１層がアルキル（メタ）アク
リレート樹脂を含む場合は、Ｐ／Ｑは０．６以下であることが好ましく、０．５以下であ
ることがより好ましい。ウレタン単位とアクリル単位を上記比率で含むウレタン（メタ）
アクリレート樹脂を用いることにより、樹脂層と繊維層の密着性をより効果的に高めるこ
とができる。
【００４４】
　ここで、ウレタン単位の含有量（質量％）は、核磁気共鳴装置、赤外分光分析装置、ま
たは微量窒素分析装置による分析によって測定することができる。アクリル単位の含有量
（質量％）は、核磁気共鳴装置、赤外分光分析装置によって測定することができる。
【００４５】
　接着層に含まれるウレタン（メタ）アクリレート樹脂のガラス転移温度は５０℃以上で
あることが好ましく、６０℃以上であることがより好ましく、７０℃以上であることがさ
らに好ましい。また、ウレタン（メタ）アクリレート樹脂のガラス転移温度は、２００℃
以下であることが好ましい。ウレタン（メタ）アクリレート樹脂のガラス転移温度を上記
範囲内とすることにより、樹脂層と繊維層の密着性をより効果的に高めることができる。
【００４６】
（繊維層）
　繊維層は、繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む。繊維層に含まれる微
細繊維状セルロースの含有量は、繊維層の全質量に対して、６０質量％以上であることが
好ましく、７０質量％以上であることがより好ましく、８０質量％以上であることがさら
に好ましい。
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【００４７】
　繊維層の密度は、１．０ｇ／ｃｍ3以上であることが好ましく、１．２ｇ／ｃｍ3以上で
あることがより好ましく、１．４ｇ／ｃｍ3以上であることがさらに好ましい。また、繊
維層の密度は、１．７ｇ／ｃｍ3以下であることが好ましく、１．６５ｇ／ｃｍ3以下であ
ることがより好ましく、１．６ｇ／ｃｍ3以下であることがさらに好ましい。積層体に繊
維層が２層以上含まれている場合は、各々の繊維層の密度が上記範囲内であることが好ま
しい。
【００４８】
　繊維層の密度は、繊維層の坪量と厚さから、ＪＩＳ　Ｐ　８１１８に準拠して算出され
る。繊維層の坪量は、ウルトラミクロトームＵＣ－７（ＪＥＯＬ社製）によって積層体の
繊維層のみが残るように切削し、ＪＩＳ　Ｐ　８１２４に準拠し、算出することができる
。なお、繊維層が微細繊維状セルロース以外の任意成分を含む場合は、繊維層の密度は、
微細繊維状セルロース以外の任意成分を含む密度である。
【００４９】
　本発明においては、繊維層は非多孔性の層である点にも特徴がある。ここで、繊維層が
非多孔性であるとは、繊維層全体の密度が１．０ｇ／ｃｍ3以上であることを意味する。
繊維層全体の密度が１．０ｇ／ｃｍ3以上であれば、繊維層に含まれる空隙率が、所定値
以下に抑えられていることを意味し、多孔性のシートや層とは区別される。
　また、繊維層が非多孔性であることは、空隙率が１５体積％以下であることからも特徴
付けられる。ここでいう繊維層の空隙率は簡易的に下記式（ａ）により求めるものである
。
　式（ａ）：空隙率（体積％）＝[１－Ｂ／（Ｍ×Ａ×ｔ）]×１００
　ここで、Ａは繊維層の面積（ｃｍ2）、ｔは繊維層の厚み（ｃｍ）、Ｂは繊維層の質量
（ｇ）、Ｍはセルロースの密度である。
【００５０】
＜微細繊維状セルロース＞
　微細繊維状セルロースを得るための繊維状セルロース原料としては特に限定されないが
、入手しやすく安価である点から、パルプを用いることが好ましい。パルプとしては、木
材パルプ、非木材パルプ、脱墨パルプを挙げることができる。木材パルプとしては例えば
、広葉樹クラフトパルプ（ＬＢＫＰ）、針葉樹クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）、サルファイ
トパルプ（ＳＰ）、溶解パルプ（ＤＰ）、ソーダパルプ（ＡＰ）、未晒しクラフトパルプ
（ＵＫＰ）、酸素漂白クラフトパルプ（ＯＫＰ）等の化学パルプ等が挙げられる。また、
セミケミカルパルプ（ＳＣＰ）、ケミグラウンドウッドパルプ（ＣＧＰ）等の半化学パル
プ、砕木パルプ（ＧＰ）、サーモメカニカルパルプ（ＴＭＰ、ＢＣＴＭＰ）等の機械パル
プ、等が挙げられるが、特に限定されない。非木材パルプとしてはコットンリンターやコ
ットンリント等の綿系パルプ、麻、麦わら、バガス等の非木材系パルプ、ホヤや海草等か
ら単離されるセルロース、キチン、キトサン等が挙げられるが、特に限定されない。脱墨
パルプとしては古紙を原料とする脱墨パルプが挙げられるが、特に限定されない。本実施
態様のパルプは上記の１種を単独で用いてもよいし、２種以上混合して用いてもよい。上
記パルプの中で、入手のしやすさという点で、セルロースを含む木材パルプ、脱墨パルプ
が好ましい。木材パルプの中でも化学パルプはセルロース比率が大きいため、繊維微細化
（解繊）時の微細繊維状セルロースの収率が高く、またパルプ中のセルロースの分解が小
さく、軸比の大きい長繊維の微細繊維状セルロースが得られる点で好ましい。中でもクラ
フトパルプ、サルファイトパルプが最も好ましく選択される。軸比の大きい長繊維の微細
繊維状セルロースを含有する繊維層は高強度が得られる傾向がある。
【００５１】
　微細繊維状セルロースの平均繊維幅は、電子顕微鏡で観察して、１０００ｎｍ以下であ
る。平均繊維幅は、好ましくは２ｎｍ以上１０００ｎｍ以下、より好ましくは２ｎｍ以上
１００ｎｍ以下であり、より好ましくは２ｎｍ以上５０ｎｍ以下であり、さらに好ましく
は２ｎｍ以上１０ｎｍ以下であるが、特に限定されない。微細繊維状セルロースの平均繊
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維幅が２ｎｍ未満であると、セルロース分子として水に溶解しているため、微細繊維状セ
ルロースとしての物性（強度や剛性、寸法安定性）が発現しにくくなる傾向がある。なお
、微細繊維状セルロースは、たとえば繊維幅が１０００ｎｍ以下である単繊維状のセルロ
ースである。
【００５２】
　微細繊維状セルロースの電子顕微鏡観察による繊維幅の測定は以下のようにして行う。
濃度０．０５質量％以上０．１質量％以下の微細繊維状セルロースの水系懸濁液を調製し
、この懸濁液を親水化処理したカーボン膜被覆グリッド上にキャストしてＴＥＭ観察用試
料とする。幅の広い繊維を含む場合には、ガラス上にキャストした表面のＳＥＭ像を観察
してもよい。構成する繊維の幅に応じて１０００倍、５０００倍、１００００倍あるいは
５００００倍のいずれかの倍率で電子顕微鏡画像による観察を行う。但し、試料、観察条
件や倍率は下記の条件を満たすように調整する。
【００５３】
（１）観察画像内の任意箇所に一本の直線Ｘを引き、該直線Ｘに対し、２０本以上の繊維
が交差する。
（２）同じ画像内で該直線と垂直に交差する直線Ｙを引き、該直線Ｙに対し、２０本以上
の繊維が交差する。
【００５４】
　上記条件を満足する観察画像に対し、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を目視で読み
取る。こうして少なくとも重なっていない表面部分の画像を３組以上観察し、各々の画像
に対して、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を読み取る。このように少なくとも２０本
×２×３＝１２０本の繊維幅を読み取る。微細繊維状セルロースの平均繊維幅（単に、「
繊維幅」ということもある。）はこのように読み取った繊維幅の平均値である。
【００５５】
　微細繊維状セルロースの繊維長は特に限定されないが、０．１μｍ以上１０００μｍ以
下が好ましく、０．１μｍ以上８００μｍ以下がさらに好ましく、０．１μｍ以上６００
μｍ以下が特に好ましい。繊維長を上記範囲内とすることにより、微細繊維状セルロース
の結晶領域の破壊を抑制でき、また微細繊維状セルロースのスラリー粘度を適切な範囲と
することができる。なお、微細繊維状セルロースの繊維長は、ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＡＦＭに
よる画像解析より求めることができる。
【００５６】
　微細繊維状セルロースはＩ型結晶構造を有していることが好ましい。ここで、微細繊維
状セルロースがＩ型結晶構造をとっていることは、グラファイトで単色化したＣｕＫα（
λ＝１．５４１８Å）を用いた広角Ｘ線回折写真より得られる回折プロファイルにおいて
同定できる。具体的には、２θ＝１４°以上１７°以下付近と２θ＝２２°以上２３°以
下付近の２箇所の位置に典型的なピークをもつことから同定することができる。
　微細繊維状セルロースに占めるＩ型結晶構造の割合は３０％以上であることが好ましく
、より好ましくは５０％以上、さらに好ましくは７０％以上である。
【００５７】
　微細繊維状セルロースが含有する結晶部分の比率は、本発明においては特に限定されな
いが、Ｘ線回折法によって求められる結晶化度が６０％以上であるセルロースを使用する
ことが好ましい。結晶化度は、好ましくは６５％以上であり、より好ましくは７０％以上
であり、この場合、耐熱性と低線熱膨張率発現の点でさらに優れた性能が期待できる。結
晶化度については、Ｘ線回折プロファイルを測定し、そのパターンから常法により求めら
れる（Ｓｅａｇａｌら、Ｔｅｘｔｉｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｊｏｕｒｎａｌ、２９巻、
７８６ページ、１９５９年）。
【００５８】
　微細繊維状セルロースは、置換基を有するものであることが好ましく、置換基はアニオ
ン基であることが好ましい。アニオン基としては、例えば、リン酸基又はリン酸基に由来
する置換基（単にリン酸基ということもある）、カルボキシル基又はカルボキシル基に由
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来する置換基（単にカルボキシル基ということもある）、及び、スルホン基又はスルホン
基に由来する置換基（単にスルホン基ということもある）から選択される少なくとも１種
であることが好ましく、リン酸基で及びカルボキシル基から選択される少なくとも１種で
あることがより好ましく、リン酸基であることが特に好ましい。
【００５９】
　微細繊維状セルロースは、リン酸基又はリン酸基に由来する置換基を有するものである
ことが好ましい。リン酸基はリン酸からヒドロキシル基を取り除いたものにあたる、２価
の官能基である。具体的には－ＰＯ3Ｈ2で表される基である。リン酸基に由来する置換基
は、リン酸基が縮重合した基、リン酸基の塩、リン酸エステル基などの置換基が含まれ、
イオン性置換基であっても、非イオン性置換基であってもよい。
【００６０】
　本発明では、リン酸基又はリン酸基に由来する置換基は、下記式（１）で表される置換
基であってもよい。
【化３】

【００６１】
　式（１）中、ａ、ｂ、ｍ及びｎはそれぞれ独立に整数を表す（ただし、ａ＝ｂ×ｍであ
る）；αn（ｎ＝１～ｎの整数）およびα’はそれぞれ独立にＲ又はＯＲを表す。Ｒは、
水素原子、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、又はこれらの誘
導基である；βは有機物または無機物からなる１価以上の陽イオンである。
【００６２】
＜リン酸基導入工程＞
　リン酸基導入工程は、セルロースを含む繊維原料に対し、リン酸基を有する化合物及び
その塩から選択される少なくとも１種（以下、「リン酸化試薬」又は「化合物Ａ」という
）を反応させることにより行うことができる。このようなリン酸化試薬は、乾燥状態また
は湿潤状態の繊維原料に粉末や水溶液の状態で混合してもよい。また別の例としては、繊
維原料のスラリーにリン酸化試薬の粉末や水溶液を添加してもよい。
【００６３】
　リン酸基導入工程は、セルロースを含む繊維原料に対し、リン酸基を有する化合物及び
その塩から選択される少なくとも１種（リン酸化試薬又は化合物Ａ）を反応させることに
より行うことができる。なお、この反応は、尿素及びその誘導体から選択される少なくと
も１種（以下、「化合物Ｂ」という）の存在下で行ってもよい。
【００６４】
　化合物Ａを化合物Ｂの共存下で繊維原料に作用させる方法の一例としては、乾燥状態ま
たは湿潤状態の繊維原料に化合物Ａおよび化合物Ｂの粉末や水溶液を混合する方法が挙げ
られる。また別の例としては、繊維原料のスラリーに化合物Ａおよび化合物Ｂの粉末や水
溶液を添加する方法が挙げられる。これらのうち、反応の均一性が高いことから、乾燥状
態の繊維原料に化合物Ａおよび化合物Ｂの水溶液を添加する方法、または湿潤状態の繊維
原料に化合物Ａおよび化合物Ｂの粉末や水溶液を添加する方法が好ましい。また、化合物
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Ａと化合物Ｂは同時に添加してもよいし、別々に添加してもよい。また、初めに反応に供
試する化合物Ａと化合物Ｂを水溶液として添加して、圧搾により余剰の薬液を除いてもよ
い。繊維原料の形態は綿状や薄いシート状であることが好ましいが、特に限定されない。
【００６５】
　本実施態様で使用する化合物Ａは、リン酸基を有する化合物及びその塩から選択される
少なくとも１種である。
　リン酸基を有する化合物としては、リン酸、リン酸のリチウム塩、リン酸のナトリウム
塩、リン酸のカリウム塩、リン酸のアンモニウム塩などが挙げられるが、特に限定されな
い。リン酸のリチウム塩としては、リン酸二水素リチウム、リン酸水素二リチウム、リン
酸三リチウム、ピロリン酸リチウム、またはポリリン酸リチウムなどが挙げられる。リン
酸のナトリウム塩としてはリン酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸三
ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム、またはポリリン酸ナトリウムなどが挙げられる。リ
ン酸のカリウム塩としてはリン酸二水素カリウム、リン酸水素二カリウム、リン酸三カリ
ウム、ピロリン酸カリウム、またはポリリン酸カリウムなどが挙げられる。リン酸のアン
モニウム塩としては、リン酸二水素アンモニウム、リン酸水素二アンモニウム、リン酸三
アンモニウム、ピロリン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモニウムなどが挙げられる。
【００６６】
　これらのうち、リン酸基の導入の効率が高く、後述する解繊工程で解繊効率がより向上
しやすく、低コストであり、かつ工業的に適用しやすい観点から、リン酸、リン酸のナト
リウム塩、またはリン酸のカリウム塩、リン酸のアンモニウム塩が好ましい。リン酸二水
素ナトリウム、またはリン酸水素二ナトリウムがより好ましい。
【００６７】
　また、反応の均一性が高まり、かつリン酸基導入の効率が高くなることから化合物Ａは
水溶液として用いることが好ましい。化合物Ａの水溶液のｐＨは特に限定されないが、リ
ン酸基の導入の効率が高くなることから７以下であることが好ましく、パルプ繊維の加水
分解を抑える観点からｐＨ３以上ｐＨ７以下がさらに好ましい。化合物Ａの水溶液のｐＨ
は例えば、リン酸基を有する化合物のうち、酸性を示すものとアルカリ性を示すものを併
用し、その量比を変えて調整してもよい。化合物Ａの水溶液のｐＨは、リン酸基を有する
化合物のうち、酸性を示すものに無機アルカリまたは有機アルカリを添加すること等によ
り調整してもよい。
【００６８】
　繊維原料に対する化合物Ａの添加量は特に限定されないが、化合物Ａの添加量をリン原
子量に換算した場合、繊維原料（絶乾質量）に対するリン原子の添加量は０．５質量％以
上１００質量％以下が好ましく、１質量％以上５０質量％以下がより好ましく、２質量％
以上３０質量％以下が最も好ましい。繊維原料に対するリン原子の添加量が上記範囲内で
あれば、微細繊維状セルロースの収率をより向上させることができる。繊維原料に対する
リン原子の添加量が１００質量％を超えると、収率向上の効果は頭打ちとなり、使用する
化合物Ａのコストが上昇する。一方、繊維原料に対するリン原子の添加量を上記下限値以
上とすることにより、収率を高めることができる。
【００６９】
　本実施態様で使用する化合物Ｂとしては、尿素、ビウレット、１－フェニル尿素、１－
ベンジル尿素、１－メチル尿素、１－エチル尿素などが挙げられる。
【００７０】
　化合物Ｂは化合物Ａ同様に水溶液として用いることが好ましい。また、反応の均一性が
高まることから化合物Ａと化合物Ｂの両方が溶解した水溶液を用いることが好ましい。繊
維原料（絶乾質量）に対する化合物Ｂの添加量は１質量％以上５００質量％以下であるこ
とが好ましく、１０質量％以上４００質量％以下であることがより好ましく、１００質量
％以上３５０質量％以下であることがさらに好ましく、１５０質量％以上３００質量％以
下であることが特に好ましい。
【００７１】
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　化合物Ａと化合物Ｂの他に、アミド類またはアミン類を反応系に含んでもよい。アミド
類としては、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、アセトアミド、ジメチルアセトアミ
ドなどが挙げられる。アミン類としては、メチルアミン、エチルアミン、トリメチルアミ
ン、トリエチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールア
ミン、ピリジン、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンなどが挙げられる。これら
の中でも、特にトリエチルアミンは良好な反応触媒として働くことが知られている。
【００７２】
　リン酸基導入工程においては加熱処理を施すことが好ましい。加熱処理温度は、繊維の
熱分解や加水分解反応を抑えながら、リン酸基を効率的に導入できる温度を選択すること
が好ましい。具体的には５０℃以上３００℃以下であることが好ましく、１００℃以上２
５０℃以下であることがより好ましく、１３０℃以上２００℃以下であることがさらに好
ましい。また、加熱には減圧乾燥機、赤外線加熱装置、マイクロ波加熱装置を用いてもよ
い。
【００７３】
　加熱処理の際、化合物Ａを添加した繊維原料スラリーに水が含まれている間において、
繊維原料を静置する時間が長くなると、乾燥に伴い水分子と溶存する化合物Ａが繊維原料
表面に移動する。そのため、繊維原料中の化合物Ａの濃度にムラが生じる可能性があり、
繊維表面へのリン酸基の導入が均一に進行しない恐れがある。乾燥による繊維原料中の化
合物Ａの濃度ムラ発生を抑制するためには、ごく薄いシート状の繊維原料を用いるか、ニ
ーダー等で繊維原料と化合物Ａを混練又は攪拌しながら加熱乾燥又は減圧乾燥させる方法
を採ればよい。
【００７４】
　加熱処理に用いる加熱装置としては、スラリーが保持する水分及びリン酸基などの繊維
の水酸基への付加反応で生じる水分を常に装置系外に排出できる装置であることが好まし
く、例えば送風方式のオーブン等が好ましい。装置系内の水分を常に排出すれば、リン酸
エステル化の逆反応であるリン酸エステル結合の加水分解反応を抑制できることに加えて
、繊維中の糖鎖の酸加水分解を抑制することもでき、軸比の高い微細繊維を得ることがで
きる。
【００７５】
　加熱処理の時間は、加熱温度にも影響されるが繊維原料スラリーから実質的に水分が除
かれてから１秒以上３００分以下であることが好ましく、１秒以上１０００秒以下である
ことがより好ましく、１０秒以上８００秒以下であることがさらに好ましい。本発明では
、加熱温度と加熱時間を適切な範囲とすることにより、リン酸基の導入量を好ましい範囲
内とすることができる。
【００７６】
　リン酸基の導入量は、微細繊維状セルロース１ｇ（質量）あたり０．１ｍｍｏｌ／ｇ以
上３．５ｍｍｏｌ／ｇ以下であることが好ましく、０．１４ｍｍｏｌ／ｇ以上２．５ｍｍ
ｏｌ／ｇ以下がより好ましく、０．２ｍｍｏｌ／ｇ以上２．０ｍｍｏｌ／ｇ以下がさらに
好ましく、０．２ｍｍｏｌ／ｇ以上１．８ｍｍｏｌ／ｇ以下よりさらに好ましく、０．４
ｍｍｏｌ／ｇ以上１．８ｍｍｏｌ／ｇ以下が特に好ましく、最も好ましくは０．６ｍｍｏ
ｌ／ｇ以上１．８ｍｍｏｌ／ｇ以下である。リン酸基の導入量を上記範囲内とすることに
より、繊維原料の微細化を容易にし、微細繊維状セルロースの安定性を高めることができ
る。また、リン酸基の導入量を上記範囲内とすることにより、微細繊維状セルロースのス
ラリーの粘度を適切な範囲に調整することができる。
【００７７】
　リン酸基の繊維原料への導入量は、伝導度滴定法により測定することができる。具体的
には、解繊処理工程により微細化を行い、得られた微細繊維状セルロース含有スラリーを
イオン交換樹脂で処理した後、水酸化ナトリウム水溶液を加えながら電気伝導度の変化を
求めることにより、導入量を測定することができる。
【００７８】
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　伝導度滴定では、アルカリを加えていくと、図４に示した曲線を与える。最初は、急激
に電気伝導度が低下する（以下、「第１領域」という）。その後、わずかに伝導度が上昇
を始める（以下、「第２領域」という）。さらにその後、伝導度の増分が増加する（以下
、「第３領域」という）。すなわち、３つの領域が現れる。このうち、第１領域で必要と
したアルカリ量が、滴定に使用したスラリー中の強酸性基量と等しく、第２領域で必要と
したアルカリ量が滴定に使用したスラリー中の弱酸性基量と等しくなる。リン酸基が縮合
を起こす場合、見かけ上弱酸性基が失われ、第１領域に必要としたアルカリ量と比較して
第２領域に必要としたアルカリ量が少なくなる。一方、強酸性基量は、縮合の有無に関わ
らずリン原子の量と一致することから、単にリン酸基導入量（またはリン酸基量）、また
は置換基導入量（または置換基量）と言った場合は、強酸性基量のことを表す。すなわち
、図４に示した曲線の第１領域で必要としたアルカリ量（ｍｍｏｌ）を、滴定対象スラリ
ー中の固形分（ｇ）で除して、置換基導入量（ｍｍｏｌ／ｇ）とする。
【００７９】
　リン酸基導入工程は、少なくとも１回行えば良いが、複数回繰り返すこともできる。こ
の場合、より多くのリン酸基が導入されるので好ましい。
【００８０】
＜アルカリ処理＞
　微細繊維状セルロースを製造する場合、リン酸基導入工程と、後述する解繊処理工程の
間にアルカリ処理を行ってもよい。アルカリ処理の方法としては、特に限定されないが、
例えば、アルカリ溶液中に、リン酸基導入繊維を浸漬する方法が挙げられる。
　アルカリ溶液に含まれるアルカリ化合物は、特に限定されないが、無機アルカリ化合物
であってもよいし、有機アルカリ化合物であってもよい。アルカリ溶液における溶媒とし
ては水または有機溶媒のいずれであってもよい。溶媒は、極性溶媒（水、またはアルコー
ル等の極性有機溶媒）が好ましく、少なくとも水を含む水系溶媒がより好ましい。
　また、アルカリ溶液のうちでは、汎用性が高いことから、水酸化ナトリウム水溶液、ま
たは水酸化カリウム水溶液が特に好ましい。
【００８１】
　アルカリ処理工程におけるアルカリ溶液の温度は特に限定されないが、５℃以上８０℃
以下が好ましく、１０℃以上６０℃以下がより好ましい。
　アルカリ処理工程におけるアルカリ溶液への浸漬時間は特に限定されないが、５分以上
３０分以下が好ましく、１０分以上２０分以下がより好ましい。
　アルカリ処理におけるアルカリ溶液の使用量は特に限定されないが、リン酸基導入繊維
の絶対乾燥質量に対して１００質量％以上１０００００質量％以下であることが好ましく
、１０００質量％以上１００００質量％以下であることがより好ましい。
【００８２】
　アルカリ処理工程におけるアルカリ溶液使用量を減らすために、アルカリ処理工程の前
に、リン酸基導入繊維を水や有機溶媒により洗浄しても構わない。アルカリ処理後には、
取り扱い性を向上させるために、解繊処理工程の前に、アルカリ処理済みリン酸基導入繊
維を水や有機溶媒により洗浄することが好ましい。
【００８３】
＜解繊処理＞
　リン酸基導入繊維は、解繊処理工程で解繊処理される。解繊処理工程では、通常、解繊
処理装置を用いて、繊維を解繊処理して、微細繊維状セルロース含有スラリーを得るが、
処理装置、処理方法は、特に限定されない。
　解繊処理装置としては、高速解繊機、グラインダー（石臼型粉砕機）、高圧ホモジナイ
ザーや超高圧ホモジナイザー、高圧衝突型粉砕機、ボールミル、ビーズミルなどを使用で
きる。あるいは、解繊処理装置としては、ディスク型リファイナー、コニカルリファイナ
ー、二軸混練機、振動ミル、高速回転下でのホモミキサー、超音波分散機、またはビータ
ーなど、湿式粉砕する装置等を使用することもできる。解繊処理装置は、上記に限定され
るものではない。好ましい解繊処理方法としては、粉砕メディアの影響が少なく、コンタ
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ミの心配が少ない高速解繊機、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナイザーが挙げられる
。
【００８４】
　解繊処理の際には、繊維原料を水と有機溶媒を単独または組み合わせて希釈してスラリ
ー状にすることが好ましいが、特に限定されない。分散媒としては、水の他に、極性有機
溶剤を使用することができる。好ましい極性有機溶剤としては、アルコール類、ケトン類
、エーテル類、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、
またはジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等が挙げられるが、特に限定されない。アルコ
ール類としては、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、またはｔ－ブチルアルコール等が挙げられる。ケトン類としては、アセトン
またはメチルエチルケトン（ＭＥＫ）等が挙げられる。エーテル類としては、ジエチルエ
ーテルまたはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等が挙げられる。分散媒は１種であってもよ
いし、２種以上でもよい。また、分散媒中に繊維原料以外の固形分、例えば水素結合性の
ある尿素などを含んでも構わない。
【００８５】
　本発明では、微細繊維状セルロースを濃縮、乾燥させた後に解繊処理を行ってもよい。
この場合、濃縮、乾燥の方法は特に限定されないが、例えば、微細繊維状セルロースを含
有するスラリーに濃縮剤を添加する方法、一般に用いられる脱水機、プレス、乾燥機を用
いる方法等が挙げられる。また、公知の方法、例えばＷＯ２０１４／０２４８７６、ＷＯ
２０１２／１０７６４２、およびＷＯ２０１３／１２１０８６に記載された方法を用いる
ことができる。また、濃縮した微細繊維状セルロースをシート化してもよい。該シートを
粉砕して解繊処理を行うこともできる。
【００８６】
　微細繊維状セルロースを粉砕する際に粉砕に用いる装置としては、高速解繊機、グライ
ンダー（石臼型粉砕機）、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナイザー、高圧衝突型粉砕
機、ボールミル、ビーズミル、ディスク型リファイナー、コニカルリファイナー、二軸混
練機、振動ミル、高速回転下でのホモミキサー、超音波分散機、ビーターなど、湿式粉砕
する装置等を使用することもできるが特に限定されない。
【００８７】
　上述した方法で得られたリン酸基を有する微細繊維状セルロース含有物は、微細繊維状
セルロース含有スラリーであり、所望の濃度となるように、水で希釈して用いてもよい。
【００８８】
＜任意成分＞
　繊維層には、微細繊維状セルロース以外の任意成分が含まれていてもよい。任意成分と
しては、例えば、親水性高分子や有機イオン等が挙げられる。親水性高分子は、親水性の
含酸素有機化合物（但し、上記セルロース繊維は除く）であることが好ましい。含酸素有
機化合物は非繊維状であることが好ましく、このような非繊維状の含酸素有機化合物には
、微細繊維状セルロースや熱可塑性樹脂繊維は含まれない。
【００８９】
　含酸素有機化合物は、親水性の有機化合物であることが好ましい。親水性の含酸素有機
化合物は、繊維層の強度、密度及び化学的耐性などを向上させることができる。親水性の
含酸素有機化合物は、たとえばＳＰ値が９．０以上であることが好ましい。また、親水性
の含酸素有機化合物は、たとえば１００ｍｌのイオン交換水に含酸素有機化合物が１ｇ以
上溶解するものであることが好ましい。
【００９０】
　含酸素有機化合物としては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイ
ド、カゼイン、デキストリン、澱粉、変性澱粉、ポリビニルアルコール、変性ポリビニル
アルコール（アセトアセチル化ポリビニルアルコール等）、ポリエチレンオキサイド、ポ
リビニルピロリドン、ポリビニルメチルエーテル、ポリアクリル酸塩類、ポリアクリルア
ミド、アクリル酸アルキルエステル共重合体、ウレタン系共重合体、セルロース誘導体（
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ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロー
ス等）等の親水性高分子；グリセリン、ソルビトール、エチレングリコール等の親水性低
分子が挙げられる。これらの中でも、繊維層の強度、密度、化学的耐性などを向上させる
観点から、ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイド、グリセリン、ソルビトー
ルが好ましく、ポリエチレングリコール及びポリエチレンオキサイドから選択される少な
くとも１種であることがより好ましく、ポリエチレングリコールであることがさらに好ま
しい。
【００９１】
　含酸素有機化合物は、分子量が５万以上８００万以下の有機化合物高分子であることが
好ましい。含酸素有機化合物の分子量は、１０万以上５００万以下であることも好ましい
が、例えば分子量が１０００未満の低分子であってもよい。
【００９２】
　繊維層に含まれる含酸素有機化合物の含有量は、繊維層に含まれる微細繊維状セルロー
ス１００質量部に対して、１質量部以上４０質量部以下であることが好ましく、１０質量
部以上３０質量部以下であることがより好ましく、１５質量部以上２５質量部以下である
ことがより好ましい。含酸素有機化合物の含有量を上記範囲内とすることにより、高い透
明性と強度を有する積層体を形成することができる。
【００９３】
　有機イオンとしては、テトラアルキルアンモニウムイオンやテトラアルキルホスホニウ
ムイオンを挙げることができる。テトラアルキルアンモニウムイオンとしては、例えば、
テトラメチルアンモニウムイオン、テトラエチルアンモニウムイオン、テトラプロピルア
ンモニウムイオン、テトラブチルアンモニウムイオン、テトラペンチルアンモニウムイオ
ン、テトラヘキシルアンモニウムイオン、テトラヘプチルアンモニウムイオン、トリブチ
ルメチルアンモニウムイオン、ラウリルトリメチルアンモニウムイオン、セチルトリメチ
ルアンモニウムイオン、ステアリルトリメチルアンモニウムイオン、オクチルジメチルエ
チルアンモニウムイオン、ラウリルジメチルエチルアンモニウムイオン、ジデシルジメチ
ルアンモニウムイオン、ラウリルジメチルベンジルアンモニウムイオン、トリブチルベン
ジルアンモニウムイオンが挙げられる。テトラアルキルホスホニウムイオンとしては、例
えばテトラメチルホスホニウムイオン、テトラエチルホスホニウムイオン、テトラプロピ
ルホスホニウムイオン、テトラブチルホスホニウムイオン、およびラウリルトリメチルホ
スホニウムイオンが挙げられる。また、テトラプロピルオニウムイオン、テトラブチルオ
ニウムイオンとして、それぞれテトラｎ－プロピルオニウムイオン、テトラｎ－ブチルオ
ニウムイオンなども挙げることができる。
【００９４】
（積層体の製造方法）
　本発明は、繊維幅が１０００ｎｍ以下の繊維状セルロースを含む繊維層を得る工程と、
ウレタン（メタ）アクリレートを含む樹脂組成物を繊維層の少なくとも一方の面上に塗工
し、接着層を形成する工程と、接着層の一方の面であって、繊維層とは反対側の面に樹脂
層を積層する工程と、を含む積層体の製造方法に関するものでもある。
【００９５】
＜繊維層を得る工程＞
　繊維層（以下、微細繊維状セルロース含有シートともいう）を得る工程は、微細繊維状
セルロース分散液（微細繊維状セルロース含有スラリー）を基材上に塗工する工程又は、
微細繊維状セルロース分散液を抄紙する工程を含むことが好ましい。中でも、微細繊維状
セルロース含有シートの製造工程は微細繊維状セルロース分散液を基材上に塗工する工程
を含むことが好ましい。
【００９６】
＜塗工工程＞
　塗工工程は、微細繊維状セルロース分散液を基材上に塗工し、これを乾燥して形成され
た微細繊維状セルロース含有シートを基材から剥離することにより、シートを得る工程で
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ある。塗工装置と長尺の基材を用いることで、シートを連続的に生産することができる。
塗工する微細繊維状セルロース分散液の濃度は特に限定されないが、０．０５質量％以上
５質量％以下が好ましい。
【００９７】
　微細繊維状セルロース分散液には、含酸素有機化合物が含有されていることが好ましい
。含酸素有機化合物の含有量は、微細繊維状セルロース分散液に含まれる微細繊維状セル
ロース１００質量部に対して、１質量部以上４０質量部以下であることが好ましく、１０
質量部以上３０質量部以下であることがより好ましく、１５質量部以上２５質量部以下で
あることがより好ましい。
【００９８】
　塗工工程で用いる基材の質は、特に限定されないが、微細繊維状セルロース分散液に対
する濡れ性が高いものの方が乾燥時のシートの収縮等を抑制することができて良いが、乾
燥後に形成されたシートが容易に剥離できるものを選択することが好ましい。中でも樹脂
板または金属板が好ましいが、特に限定されない。例えばアクリル板、ポリエチレンテレ
フタレート板、塩化ビニル板、ポリスチレン板、ポリ塩化ビニリデン板等の樹脂板や、ア
ルミ板、亜鉛版、銅版、鉄板等の金属板および、それらの表面を酸化処理したもの、ステ
ンレス板、真ちゅう板等を用いることができる。
【００９９】
　塗工工程において、微細繊維状セルロース分散液の粘度が低く、基材上で展開してしま
う場合、所定の厚み、坪量の微細繊維状セルロース含有シートを得るため、基材上に堰止
用の枠を固定して使用してもよい。堰止用の枠の質は特に限定されないが、乾燥後に付着
するシートの端部が容易に剥離できるものを選択することが好ましい。中でも樹脂板また
は金属板を成形したものが好ましいが、特に限定されない。例えばアクリル板、ポリエチ
レンテレフタレート板、塩化ビニル板、ポリスチレン板、ポリ塩化ビニリデン板等の樹脂
板や、アルミ板、亜鉛版、銅版、鉄板等の金属板および、それらの表面を酸化処理したも
の、ステンレス板、真ちゅう板等を成形したもの用いることができる。
【０１００】
　微細繊維状セルロース分散液を塗工する塗工機としては、例えば、バーコーター、ロー
ルコーター、グラビアコーター、ダイコーター、カーテンコーター、エアドクターコータ
ー等を使用することができる。厚みをより均一にできることから、バーコーター、ダイコ
ーター、カーテンコーター、スプレーコーターが好ましい。
【０１０１】
　塗工温度は特に限定されないが、２０℃以上４５℃以下であることが好ましい。塗工温
度が上記下限値以上であれば、微細繊維状セルロース分散液を容易に塗工でき、上記上限
値以下であれば、塗工中の分散媒の揮発を抑制できる。
【０１０２】
　塗工工程においては、シートの仕上がり坪量が１０ｇ／ｍ2以上１００ｇ／ｍ2以下にな
るように微細繊維状セルロース分散液を塗工することが好ましい。坪量が上記範囲内とな
るように塗工することで、強度に優れた繊維層が得られる。
【０１０３】
　微細繊維状セルロース含有シートの製造工程は、基材上に塗工した微細繊維状セルロー
ス分散液を乾燥させる工程を含むことが好ましい。乾燥方法としては、特に限定されない
が、非接触の乾燥方法でも、シートを拘束しながら乾燥する方法の何れでもよく、これら
を組み合わせてもよい。
【０１０４】
　非接触の乾燥方法としては、特に限定されないが、熱風、赤外線、遠赤外線または近赤
外線により加熱して乾燥する方法（加熱乾燥法）、真空にして乾燥する方法（真空乾燥法
）を適用することができる。加熱乾燥法と真空乾燥法を組み合わせてもよいが、通常は、
加熱乾燥法が適用される。赤外線、遠赤外線または近赤外線による乾燥は、赤外線装置、
遠赤外線装置または近赤外線装置を用いて行うことができるが、特に限定されない。加熱
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乾燥法における加熱温度は特に限定されないが、２０℃以上１５０℃以下とすることが好
ましく、２５℃以上１０５℃以下とすることがより好ましい。加熱温度を上記下限値以上
とすれば、分散媒を速やかに揮発させることができ、上記上限値以下であれば、加熱に要
するコストの抑制及び微細繊維状セルロースが熱によって変色することを抑制できる。
【０１０５】
　乾燥後に、得られた微細繊維状セルロース含有シートを基材から剥離するが、基材がシ
ートの場合には、微細繊維状セルロース含有シートと基材とを積層したまま巻き取って、
微細繊維状セルロース含有シートの使用直前に微細繊維状セルロース含有シートを工程基
材から剥離してもよい。
【０１０６】
＜抄紙工程＞
　微細繊維状セルロース含有シートの製造工程は、微細繊維状セルロース分散液を抄紙す
る工程を含んでもよい。抄紙工程で抄紙機としては、長網式、円網式、傾斜式等の連続抄
紙機、これらを組み合わせた多層抄き合わせ抄紙機等が挙げられる。抄紙工程では、手抄
き等公知の抄紙を行ってもよい。
【０１０７】
抄紙工程では、微細繊維状セルロース分散液をワイヤー上で濾過、脱水して湿紙状態のシ
ートを得た後、プレス、乾燥することでシートを得る。微細繊維状セルロース分散液の濃
度は特に限定されないが、０．０５質量％以上５質量％以下が好ましい。また、微細繊維
状セルロース分散液には、含酸素有機化合物が含有されていることが好ましい。含酸素有
機化合物の含有量は、上述した通りである。
【０１０８】
　微細繊維状セルロース分散液を濾過、脱水する場合、濾過時の濾布としては特に限定さ
れないが、微細繊維状セルロースは通過せず、かつ濾過速度が遅くなりすぎないことが重
要である。このような濾布としては特に限定されないが、有機ポリマーからなるシート、
織物、多孔膜が好ましい。有機ポリマーとしては特に限定されないが、ポリエチレンテレ
フタレートやポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
等のような非セルロース系の有機ポリマーが好ましい。具体的には孔径０．１μｍ以上２
０μｍ以下、例えば１μｍのポリテトラフルオロエチレンの多孔膜、孔径０．１μｍ以上
２０μｍ以下、例えば１μｍのポリエチレンテレフタレートやポリエチレンの織物等が挙
げられるが、特に限定されない。
【０１０９】
　微細繊維状セルロース分散液からシートを製造する方法としては、特に限定されないが
、例えばＷＯ２０１１／０１３５６７に記載の製造装置を用いる方法等が挙げられる。こ
の製造装置は、微細繊維状セルロース分散液を無端ベルトの上面に吐出し、吐出された微
細繊維状セルロース分散液から分散媒を搾水してウェブを生成する搾水セクションと、ウ
ェブを乾燥させて繊維シートを生成する乾燥セクションとを備えている。搾水セクション
から乾燥セクションにかけて無端ベルトが配設され、搾水セクションで生成されたウェブ
が無端ベルトに載置されたまま乾燥セクションに搬送される。
【０１１０】
　本発明において使用できる脱水方法としては特に限定されないが、紙の製造で通常に使
用している脱水方法が挙げられ、長網、円網、傾斜ワイヤーなどで脱水した後、ロールプ
レスで脱水する方法が好ましい。また、乾燥方法としては特に限定されないが、紙の製造
で用いられている方法が挙げられ、例えば、シリンダードライヤー、ヤンキードライヤー
、熱風乾燥、近赤外線ヒーター、赤外線ヒーターなどの方法が好ましい。
【０１１１】
＜接着層を形成する工程＞
　接着層を形成する工程では、ウレタン（メタ）アクリレートを含む樹脂組成物を繊維層
の少なくとも一方の面上に塗工する。樹脂組成物は、ウレタン（メタ）アクリレートを少
なくとも含み、さらに、イソシアネート化合物等の架橋剤を含むことが好ましい。また、
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樹脂組成物はウレタン（メタ）アクリレートのアクリル単位の重合反応を行うため、重合
開始剤を含有してもよい。さらに、樹脂組成物は塗工性を調整するため、任意の希釈溶媒
を含有してもよい。
【０１１２】
　ウレタン（メタ）アクリレートを含む樹脂組成物を塗工する塗工機としては、例えば、
バーコーター、ロールコーター、グラビアコーター、ダイコーター、カーテンコーター、
エアドクターコーター等を使用することができる。
　塗工後は樹脂を硬化させる工程を設けることが好ましい。硬化工程では、２０℃以上１
５０℃以下になるように加熱することが好ましい。加熱時間は０．１時間以上１０時間以
下であることが好ましい。
【０１１３】
　＜樹脂層を積層する工程＞
　樹脂層を積層する工程では、接着層の一方の面であって、繊維層とは反対側の面に樹脂
層を積層する。すなわち、樹脂層を積層する工程では、接着層を介して、繊維層と樹脂層
を接着する。樹脂層を積層する工程では、接着層を介して、繊維層と樹脂層を積層した後
に、繊維層側と樹脂層側から金属板等の板状物で挟み、プレスすることが好ましい。また
、プレス時には加熱することも好ましい。この場合のプレス圧は、０．１ＭＰａ以上であ
ることが好ましく、０．５ＭＰａ以上であることがより好ましく、１ＭＰａ以上であるこ
とがさらに好ましく、３ＭＰａ以上であってもよい。また、プレス圧は、２０ＭＰａ以下
であることが好ましく、１０ＭＰａ以下であることがより好ましい。加熱温度は２０℃以
上２５０℃以下であることが好ましい。プレス時間は、１０秒以上１０分以下であること
が好ましい。
【０１１４】
　本発明の積層体の製造工程は、樹脂層を積層する工程の前に、第１層と、第１層の一方
の面側であって、接着層とは反対側に配される第２層とを有する樹脂層を形成する工程を
さらに含むことが好ましい。この場合、樹脂層は、第１層と第２層のいずれか一方の層に
他方の層を塗工することによって形成されてもよく、第１層と第２層を構成する樹脂を共
押出しすることによって形成されてもよい。
【０１１５】
　第１層がエポキシ（メタ）アクリレート樹脂を含む場合は、樹脂層を形成する工程は、
第２層上に、エポキシ（メタ）アクリレート含有組成物を塗工する工程を含むことが好ま
しい。この場合、第２層はポリカーボネート樹脂及びアクリル樹脂から選択される少なく
とも一方を含むことが好ましく、ポリカーボネート樹脂を含むことがより好ましい。すな
わち、樹脂層の第１層は、エポキシ（メタ）アクリレート樹脂を含み、第２層はポリカー
ボネート樹脂を含み、樹脂層は、前記第２層上に、エポキシ（メタ）アクリレート含有組
成物を塗工することで形成されたものであることが好ましい。
　エポキシ（メタ）アクリレート含有組成物は、エポキシ（メタ）アクリレートを少なく
とも含むことが好ましい。また、エポキシ（メタ）アクリレート含有組成物はエポキシ（
メタ）アクリレートのアクリル単位の重合反応、およびエポキシ基を基点とした重合反応
を行うため、重合開始剤を含有してもよい。さらに、エポキシ（メタ）アクリレート含有
組成物は塗工性を調整するため、任意の希釈溶媒を含有してもよい。
【０１１６】
　第１層がアルキル（メタ）アクリレート樹脂を含む場合は、樹脂層を形成する工程は、
第１層と第２層を共押出しで形成する工程であることが好ましい。この場合、第２層はポ
リカーボネート樹脂及びアクリル樹脂から選択される少なくとも一方を含むことが好まし
く、ポリカーボネート樹脂を含むことがより好ましい。すなわち、樹脂層の第１層は、ア
ルキル（メタ）アクリレート樹脂を含み、第２層はポリカーボネート樹脂を含み、樹脂層
は、第１層と第２層を共押出しで形成されたものであることが好ましい。
　共押出しで形成する工程では、例えば、アルキル（メタ）アクリレート樹脂と、ポリカ
ーボネート樹脂を共押出しすることにより、樹脂層を形成することができる。
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【０１１７】
　樹脂層を形成する工程では、樹脂層の少なくとも一方の面に表面処理を施してもよく、
樹脂層中の第２層の少なくとも一方の面に表面処理を施してもよい。表面処理としては、
例えば、コロナ処理、プラズマ放電処理、ＵＶ照射処理、電子線照射処理、火炎処理等を
施すことができる。
　また、樹脂層を形成する工程では、微細凹凸構造を形成する工程を含んでもよく、樹脂
層中の第２層の少なくとも一方の面に微細凹凸構造を形成する工程を含んでもよい。微細
凹凸構造を形成する工程としては、ブラスト加工処理、エンボス加工処理、エッチング処
理、コロナ処理、プラズマ放電処理等を挙げるこことができる。
【０１１８】
　積層体の製造方法としては、上述した方法以外に、射出成形用の金型内に繊維層と接着
層を有する積層シートを接着層が露出するように設置して、当該金型内に加熱されて溶融
した樹脂を射出して、接合させる方法も挙げられる。
【０１１９】
（無機膜積層体）
　本発明の積層体は、さらに無機膜（以下、無機層ともいう）を有していてもよい。無機
層は、繊維層側に積層されてもよく、樹脂層側に積層されてもよい。また、無機層は、積
層体の両側に積層されてもよい。
【０１２０】
　無機層を構成する物質としては、特に限定されないが、例えばアルミニウム、ケイ素、
マグネシウム、亜鉛、錫、ニッケル、チタン；これらの酸化物、炭化物、窒化物、酸化炭
化物、酸化窒化物、もしくは酸化炭化窒化物；またはこれらの混合物が挙げられる。高い
防湿性が安定に維持できるとの観点からは、酸化ケイ素、窒化ケイ素、酸化炭化ケイ素、
酸化窒化ケイ素、酸化炭化窒化ケイ素、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、酸化炭化
アルミニウム、酸化窒化アルミニウム、またはこれらの混合物が好ましい。
【０１２１】
　無機層の形成方法は、特に限定されない。一般に、薄膜を形成する方法は大別して、化
学的気相成長法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＣＶＤ）と物
理成膜法（Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＰＶＤ）とがあるが
、いずれの方法を採用してもよい。ＣＶＤ法としては、具体的には、プラズマを利用した
プラズマＣＶＤ、加熱触媒体を用いて材料ガスを接触熱分解する触媒化学気相成長法（Ｃ
ａｔ－ＣＶＤ）等が挙げられる。ＰＶＤ法としては、具体的には、真空蒸着、イオンプレ
ーティング、スパッタリング等が挙げられる。
【０１２２】
　また、無機層の形成方法としては、原子層堆積法（Ａｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒ　Ｄｅｐ
ｏｓｉｔｉｏｎ、ＡＬＤ）を採用することもできる。ＡＬＤ法は、形成しようとする膜を
構成する各元素の原料ガスを、層を形成する面に交互に供給することにより、原子層単位
で薄膜を形成する方法である。成膜速度が遅いという欠点はあるが、プラズマＣＶＤ法以
上に、複雑な形状の面でもきれいに覆うことができ、欠陥の少ない薄膜を成膜することが
可能であるという利点がある。また、ＡＬＤ法には、膜厚をナノオーダーで制御すること
ができ、広い面を覆うことが比較的容易である等の利点がある。さらにＡＬＤ法は、プラ
ズマを用いることにより、反応速度の向上、低温プロセス化、未反応ガスの減少が期待で
きる。
【０１２３】
　無機層の厚みは、特に限定されないが、例えば、防湿性能の発現を目的とする場合は、
５ｎｍ以上であることが好ましく、１０ｎｍ以上であることがより好ましく、２０ｎｍ以
上であることがさらに好ましい。無機層の厚みは、透明性、フレキシブル性の観点からは
、１０００ｎｍ以下であることが好ましく、８００ｎｍ以下であることがより好ましく、
６００ｎｍ以下であることがさらに好ましい。
【０１２４】
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（用途）
　本発明の積層体の好ましい実施形態は、透明で機械的強度が高く、ヘーズの小さい積層
体である。優れた光学特性を活かす観点から、各種のディスプレイ装置、各種の太陽電池
、等の光透過性基板の用途に適している。また、電子機器の基板、家電の部材、各種の乗
り物や建物の窓材、内装材、外装材、包装用資材等の用途にも適している。
【実施例】
【０１２５】
　以下に実施例と比較例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下の実施例
に示す材料、使用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適
宜変更することができる。したがって、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に
解釈されるべきものではない。
【０１２６】
＜実施例１＞
［リン酸化］
　針葉樹クラフトパルプとして、王子製紙製のパルプ（固形分９３％、坪量２０８ｇ／ｍ
2シート状、離解してＪＩＳ　Ｐ　８１２１に準じて測定されるカナダ標準濾水度（ＣＳ
Ｆ）７００ｍｌ）を使用した。上記針葉樹クラフトパルプ（絶乾質量）１００質量部に、
リン酸二水素アンモニウムと尿素の混合水溶液を含浸し、リン酸二水素アンモニウム４５
質量部、尿素２００質量部となるように圧搾し、薬液含浸パルプを得た。得られた薬液含
浸パルプを１６５℃の熱風乾燥機で２００秒間乾燥・加熱処理し、パルプ中のセルロース
にリン酸基を導入した。このときのリン酸基の導入量は、０．９８ｍｍｏｌ／ｇであった
。
【０１２７】
　なお、リン酸基の導入量は、セルロースをイオン交換水で含有量が０．２質量％となる
ように希釈した後、イオン交換樹脂による処理、アルカリを用いた滴定によって測定した
。イオン交換樹脂による処理では、０．２質量％セルロース含有スラリーに体積で１／１
０の強酸性イオン交換樹脂（オルガノ株式会社製、アンバージェット１０２４：コンディ
ショング済）を加え、１時間振とう処理を行った。その後、目開き９０μｍのメッシュ上
に注ぎ、樹脂とスラリーを分離した。アルカリを用いた滴定では、イオン交換後の繊維状
セルロース含有スラリーに、０．１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を加えながら、スラリー
が示す電気伝導度の値の変化を計測した。すなわち、図４に示した曲線の第１領域で必要
としたアルカリ量（ｍｍｏｌ）を、滴定対象スラリー中の固形分（ｇ）で除して、置換基
導入量（ｍｍｏｌ／ｇ）とした。
【０１２８】
［アルカリ処理及び洗浄］
　次いで、リン酸基を導入したセルロースに５０００ｍｌのイオン交換水を加え、撹拌洗
浄後、脱水した。脱水後のパルプを５０００ｍｌのイオン交換水で希釈し、撹拌しながら
、１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液をｐＨが１２以上１３以下になるまで少しずつ添加して
、パルプ分散液を得た。その後、このパルプ分散液を脱水し、５０００ｍｌのイオン交換
水を加えて洗浄を行った。この脱水洗浄をさらに１回繰り返した。
【０１２９】
［機械処理］
　洗浄脱水後に得られたパルプにイオン交換水を添加して、固形分濃度が１．０質量％の
パルプ分散液とした。このパルプ分散液を、高圧ホモジナイザー（ＮｉｒｏＳｏａｖｉ社
製、Ｐａｎｄａ　Ｐｌｕｓ　２０００）を用いて処理し、セルロース分散液を得た。高圧
ホモジナイザーを用いた処理においては、操作圧力１２００ｂａｒにてホモジナイジング
チャンバーを５回通過させた。さらに、このセルロース分散液を湿式微粒化装置（スギノ
マシン社製、アルティマイザー）を用いて処理し、微細繊維状セルロース分散液（Ａ）を
得た。湿式微粒化装置を用いた処理においては、２４５ＭＰａの圧力にて処理チャンバー
を５回通過させた。微細繊維状セルロース分散液（Ａ）に含まれる微細繊維状セルロース
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の平均繊維幅は４ｎｍであった。
【０１３０】
［繊維層の形成］
　微細繊維状セルロース分散液（Ａ）の固形分濃度が０．５質量％となるよう濃度調整を
行った。その後、微細繊維状セルロース分散液（Ａ）１００質量部に対して、ポリエチレ
ンオキサイド（住友精化社製、ＰＥＯ－１８）の０．５質量％水溶液を２０質量部添加し
、微細繊維状セルロース分散液（Ｂ）を得た。次いで、セルロース繊維含有層（微細繊維
状セルロース分散液（Ｂ）の固形分から構成される層）の仕上がり坪量が５０ｇ／ｍ2に
なるように微細繊維状セルロース分散液（Ｂ）を計量して、市販のアクリル板に塗工し、
３５℃、相対湿度１５％の恒温恒湿器にて乾燥した。なお、所定の坪量となるようアクリ
ル板上には堰止用の金枠（内寸が１８０ｍｍ×１８０ｍｍの金枠）を配置した。以上の手
順により、繊維層（セルロース繊維含有層）を得た。
【０１３１】
［接着層の積層］
　ウレタン／アクリル比率が２／８であるウレタンアクリレート（大成ファインケミカル
社製、アクリット８ＵＡ－３４７Ａ）１００質量部、イソシアヌレート化合物（旭化成ケ
ミカルズ社製、デュラネートＴＰＡ－１００）９．７質量部を混合し、樹脂組成物Ａを得
た。次いで、繊維層の一方の面上に、樹脂組成物Ａをバーコーターにて塗布し、１００℃
の恒温乾燥機で１時間乾燥させた。上記の手順により、繊維層の一方の面上に接着層が積
層された積層シートＡを得た。
【０１３２】
［樹脂層の形成］
　エポキシウレタンアクリレート（荒川化学工業社製、ビームセット３７１）３９質量部
、メチルエチルケトン２１質量部、ラジカル重合開始剤（ＢＡＳＦ社製、イルガキュア１
８４）２質量部を混合し、樹脂組成物Ｂを得た。次いで、ポリカーボネートフィルム（帝
人社製、パンライトＰＣ－２１５１：厚み３００μｍ）の一方の面上に、樹脂組成物Ｂを
バーコーターにて塗布し、３分間乾燥させた。次いで、ＵＶコンベア装置（アイグラフィ
ックス社製、ＥＣＳ－４０１１ＧＸ）を用いて５００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射し、樹
脂組成物Ｂを硬化させた。上記の手順により、ポリカーボネートフィルム上にエポキシウ
レタンアクリレート樹脂層を有する樹脂層を形成した。
【０１３３】
［積層シートＡと樹脂層の積層］
　上記積層シートＡと、樹脂層を各々１００ｍｍ角に切り出した。次いで、積層シートＡ
の接着層を積層した面と、樹脂層のエポキシウレタンアクリレート樹脂層面が接するよう
に重ね、厚み２ｍｍ、寸法２００ｍｍ×２００ｍｍのステンレス板で挟んだ。なお、ステ
ンレス板としては、離型剤（オーデック社製、テフリリーズ）を挟持面に塗布したものを
使用した。その後、常温に設定したミニテストプレス（東洋精機工業社製、ＭＰ－ＷＣＨ
）に挿入して１ＭＰａのプレス圧力下、３分かけて１８０℃まで昇温した。この状態で３
０秒間保持した後、５分かけて３０℃まで冷却した。上記の手順により、繊維層が、接着
層を介して樹脂層と積層された積層体を得た。
【０１３４】
＜実施例２＞
　実施例１において、積層シートＡと樹脂層の積層の際、プレス圧力を１ＭＰａから５Ｍ
Ｐａに変更した。その他の手順は実施例１と同様にし、繊維層が、接着層を介して樹脂層
と積層された積層体を得た。
【０１３５】
＜実施例３＞
　実施例１の接着層の積層の際、ウレタン／アクリル比率が２／８であるウレタンアクリ
レートの代わりに、ウレタン／アクリル比率が４／６であるウレタンアクリレート（大成
ファインケミカル社製、アクリット８ＵＡ－５４０）を使用した。その他の手順は実施例
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１と同様にし、繊維層が、接着層を介して樹脂層と積層された積層体を得た。
【０１３６】
＜実施例４＞
　実施例３において、積層シートＡと樹脂層の積層の際、プレス圧力を１ＭＰａから５Ｍ
Ｐａに変更した。その他の手順は実施例１と同様にし、繊維層が、接着層を介して樹脂層
と積層された積層体を得た。
【０１３７】
＜実施例５＞
　実施例２において、ポリカーボネートフィルム上にエポキシウレタンアクリレート樹脂
層を有する樹脂層の代わりに、ポリカーボネート樹脂とアクリル樹脂を共押出しすること
で形成された共押出しフィルム（ユーピロンＭＲ－ＤＦ０２Ｕ：厚み３００μｍ）を使用
した。積層シートＡと樹脂層の積層の際には、共押出しフィルムのアクリル樹脂側の面と
、積層シートＡの接着層側の面が接するように重ねた。その他の手順は実施例２と同様に
し、繊維層が、接着層を介して樹脂層と積層された積層体を得た。
【０１３８】
＜比較例１＞
　実施例１において、接着層の積層を行わなかった。また、樹脂層の形成において、樹脂
組成物Ｂの塗工を行わなかった。その他の手順は実施例１と同様にし、繊維層が、接着層
を介さずに樹脂層と積層された積層体を得た。
【０１３９】
＜比較例２＞
　実施例２において、接着層の積層の際、樹脂組成物Ａの構成を、アクリロイル基がグラ
フト重合したアクリル樹脂（大成ファインケミカル社製、アクリット８ＫＸ－０１２Ｃ）
１００質量部と、イソシアネート化合物（旭化成ケミカルズ社製、ＴＰＡ－１００）３８
質量部、ラジカル重合開始剤（ＢＡＳＦ社製、イルガキュア１８４）２質量部の混合物と
した。その他の手順は実施例２と同様にし、繊維層が、接着層を介して樹脂層と積層され
た積層体を得た。
【０１４０】
＜測定＞
　実施例及び比較例で得た積層体を以下の方法にて評価した。
【０１４１】
［積層体の厚み］
　積層体の厚みを触針式厚さ計（マール社製、ミリトロン１２０２Ｄ）で測定した。
【０１４２】
［繊維層（セルロース繊維含有層）の厚み］
　積層を行う前に、繊維層の厚みを触針式厚さ計（マール社製、ミリトロン１２０２Ｄ）
で測定し、積層体中の繊維層の厚みとした。
【０１４３】
［接着層の厚み］
　積層シートＡと樹脂層の積層を行う前に、積層シートＡの厚みを触針式厚さ計（マール
社製、ミリトロン１２０２Ｄ）で測定し、積層シートＡの厚みから、繊維層の厚みを減じ
て、積層体中の接着層の厚みを算出した。
【０１４４】
［樹脂層の厚み］
　積層体の厚みから、繊維層の厚みと、接着層の厚みを減じて、積層体中の樹脂層の厚み
を算出した。
【０１４５】
［繊維層（セルロース繊維含有層）の密度］
　繊維層の坪量（５０ｇ／ｍ2）を繊維層の厚みで除し、繊維層の密度とした。
【０１４６】
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＜評価＞
　実施例及び比較例で得た積層体を以下の方法にて評価した。
【０１４７】
［繊維層と樹脂層の密着性］
　ＪＩＳ　Ｋ　５４００に準拠し、実施例及び比較例の積層体の繊維層に、１ｍｍ2のク
ロスカットを１００個入れた。次いで、セロハンテープ（ニチバン社製）をその上に貼り
付け、１．５ｋｇ／ｃｍ2の荷重で押し付けた後、９０°方向にはく離した。はく離した
マス数により、繊維層と樹脂層の密着性を評価した。
【０１４８】
［繊維層と樹脂層の曲げ応力付与時の密着性］
　実施例及び比較例の積層体を、繊維層を内側にして１８０°折り曲げて破壊した。破壊
後の積層体の破壊挙動を観察し、下記の評価基準にしたがって評価し、繊維層と樹脂層の
曲げ応力付与時の密着性の指標とした。
　◎：はく離を生じる部位が観察されず、破壊した後も積層構成を維持する。
　○：破壊が生じた部位には軽微なはく離が観察されるが、積層構成を維持する。
　×：はく離が発生し、積層構成が維持されない。
【０１４９】
［積層体の全光線透過率］
　ＪＩＳ　Ｋ　７３６１に準拠し、ヘーズメータ（村上色彩技術研究所社製、ＨＭ－１５
０）を用いて積層体の全光線透過率を評価した。
【０１５０】
［積層体のヘーズ］
　ＪＩＳ　Ｋ　７１３６に準拠し、ヘーズメータ（村上色彩技術研究所社製、ＨＭ－１５
０）を用いて積層体のヘーズを評価した。
【０１５１】
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【表１】

【０１５２】
　表１から明らかなように、接着層としてウレタンアクリレート樹脂層を形成した実施例
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では、透明性を維持したまま、繊維層と樹脂層の密着性が良好な積層体が得られた。この
密着性は、曲げ応力を付与した際も良好であった。一方で、接着層を形成しなかった比較
例１では、透明性は維持していたものの、繊維層と樹脂層の密着性が不良であり、実用上
の問題が懸念される結果となった。また、接着層としてウレタンアクリレート樹脂層を形
成しなかった比較例２でも、繊維層と樹脂層の密着性が不良であった。
【０１５３】
＜実施例６（多層積層体の製造例１）＞
　下記の手順で繊維層の両面に樹脂層が積層された多層積層体が得られる。
　実施例１～５のいずれかで得られた積層体を２枚用意し、各々の繊維層に、バーコータ
ーにて水を塗工する。次いで、２枚の積層体の繊維層面を貼り合わせ、一方の積層体の樹
脂層側からゴムローラーを押し当てて加圧する。さらに、貼り合わせた積層体を恒温乾燥
機にて１００℃で１時間乾燥することで、繊維層の両面に樹脂層が積層された多層積層体
が得られる。
【０１５４】
＜実施例７（多層積層体の製造例２）＞
　実施例１～５のいずれかで得られた積層体を２枚用意し、各々の繊維層に、ＵＶ硬化型
アクリル接着剤（アイカ工業社製、Ｚ－５８７）をバーコーターにて塗工する。次いで、
２枚の積層体の繊維層面を貼り合わせ、一方の積層体の樹脂層側からゴムローラーを押し
当てて加圧する。さらに、貼り合わせた積層体の樹脂層側から、ＵＶコンベア装置（アイ
グラフィックス社製、ＥＣＳ－４０１１ＧＸ）を用いて５００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を３
回照射して、ＵＶ硬化型アクリル接着剤を硬化することで、繊維層の両面に樹脂層が積層
された多層積層体が得られる。
【０１５５】
＜実施例８（多層積層体の製造例３）＞
　実施例１～５のいずれかで得られた積層体を用い、下記の手順で両面に樹脂層が積層さ
れた多層積層体が得られる。
　まず、アクリロイル基がグラフト重合したアクリル樹脂（大成ファインケミカル社製、
アクリット８ＫＸ－０１２Ｃ）１００質量部と、ポリイソシアネート化合物（旭化成ケミ
カルズ社製、ＴＰＡ－１００）３８質量部を混合して樹脂組成物を得る。次いで上記樹脂
組成物を、積層体のセルロース繊維含有層に、バーコーターにて塗布する。さらに、１０
０℃で１時間加熱して硬化させることで、セルロース繊維含有層の両面に樹脂層が積層さ
れた多層積層体が得られる。
【０１５６】
＜実施例９（無機膜積層体の製造例１）＞
　実施例１～５のいずれかで得られた積層体又は実施例６～８のいずれかで得られた多層
積層体に対し、原子層堆積装置（Ｐｉｃｏｓｕｎ社製「ＳＵＮＡＬＥ　Ｒ-１００Ｂ」）
で、酸化アルミニウム成膜を行う。アルミニウム原料として、トリメチルアルミニウム（
ＴＭＡ）、ＴＭＡの酸化にはＨ2Ｏを用いる。チャンバー温度を１５０℃に設定し、ＴＭ
Ａのパルス時間を０．１秒、パージ時間を４秒とし、Ｈ2Ｏのパルス時間を０．１秒、パ
ージ時間を４秒とする。このサイクルを４０５サイクル繰り返すことで、積層体、または
多層積層体の両面に膜厚３０ｎｍの酸化アルミニウム膜が積層された無機膜積層体が得ら
れる。
【０１５７】
＜実施例１０（無機膜積層体の製造例２）＞
　実施例１～５のいずれかで得られた積層体又は実施例６～８のいずれかで得られた多層
積層体に対し、プラズマＣＶＤ装置（セルバック社製「ＩＣＰ－ＣＶＤロールｔｏロール
装置」）でシリコン酸窒化膜を成膜する。具体的には、キャリアフィルム（ＰＥＴフィル
ム）の上面に、積層体又は多層積層体を両面テープで貼合して真空チャンバー内に設置す
る。真空チャンバー内の温度は５０℃に設定し、流入ガスはシラン、アンモニア、酸素、
窒素とする。プラズマ放電を発生させて４５分間の成膜を行い、積層体、または多層積層
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体の片面に膜厚５００ｎｍのシリコン酸窒化膜が積層された無機膜積層体を得る。さらに
、反対側の面にも同様の手順で成膜を行うことで、積層体、または多層積層体の両面に膜
厚５００ｎｍのシリコン酸窒化膜が積層された無機膜積層体を得ることもできる。
【符号の説明】
【０１５８】
２　　　繊維層
４　　　接着層
６　　　樹脂層
１０　　積層体
１１　　第１層
１２　　第２層

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(29) JP 2017-128034 A 2017.7.27

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｂ２９Ｋ  69/00     (2006.01)           Ｂ２９Ｋ   69:00     　　　　        　　　　　
   Ｂ２９Ｌ   9/00     (2006.01)           Ｂ２９Ｌ    9:00     　　　　        　　　　　

Ｆターム(参考) 4F100 AJ04A AK01C AK25B AK25C AK45C AK45D AK51B AK53C BA03  BA04 
　　　　 　　        BA05  BA10C BA10D CB00B DG01A DG02  EH202 EH462 EJ08  EJ54 
　　　　 　　        EJ86  JA13A JK04  JK06  JL11  JN01  YY00A YY00B
　　　　 　　  4F207 AA21  AA28  AG01  AG03  KA01  KA17  KB26 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

