
JP 5499512 B2 2014.5.21

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）相対粘度が１．６～２．８である結晶性脂肪族ポリアミド樹脂９０～６０重量部お
よび（Ｂ）非晶性または難結晶性ポリアミド樹脂１０～４０重量部から成る全ポリアミド
樹脂１００重量部に対して、（Ｃ）ポリアミドと反応しうる官能基を有するオレフィン樹
脂、オレフィン系エラストマー及びスチレン系エラストマーからなる群から選ばれる少な
くとも１種の樹脂５～２０重量部、（Ｄ）異形断面ガラス繊維４０～２５０重量部、（Ｅ
）板状結晶性無機充填材５～４０重量部を含有し、さらに（Ｆ）テルペンフェノール系樹
脂を含有する場合は、全ポリアミド樹脂１００重量部に対して（Ｆ）テルペンフェノール
系樹脂１～１５重量部を含有するポリアミド樹脂組成物であり、該組成物の示差走査熱量
計（ＤＳＣ）により求められる降温結晶化温度（Ｔｃ２）の最高温度側が２０５℃以上で
、かつ、該組成物のＤＳＣにて測定した融点より２０℃高い温度条件で、せん断速度１２
．２ｓｅｃ－１における溶融粘度が１０００Ｐａ・ｓ以上で、かつせん断速度１２１６ｓ
ｅｃ－１における溶融粘度が２５０Ｐａ・ｓ以下であるポリアミド樹脂組成物。
【請求項２】
前記板状結晶性無機充填材（Ｅ）がマイカである請求項１に記載のポリアミド樹脂組成物
。
【請求項３】
前記板状結晶性無機充填材（Ｅ）が、あらかじめ表面処理剤が付与された請求項１または
２に記載のポリアミド樹脂組成物。
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【請求項４】
ＩＳＯ－１７８に準じて測定した曲げたわみ率が２．０％以上である、請求項１～３のい
ずれかに記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項５】
シャルピー衝撃強度が１２ＫＪ／ｍ２以上である請求項１～４のいずれかに記載のポリア
ミド樹脂組成物。
【請求項６】
１００角１ｍｍ厚さの成形品のソリ変形量が、４ｍｍ以下である請求項１～５のいずれか
に記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成物を用いて成形された、厚さ１．３
ｍｍ以下の成形品。
【請求項８】
請求項１～６のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成物を用いて成形された、金属部品が
インサートされた成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、脂肪族結晶性ポリアミド樹脂、半芳香族ポリアミド樹脂、反応性柔軟樹脂お
よび異形断面形状を有するガラス繊維および板状無機充填材等からなる繊維強化ポリアミ
ド樹脂組成物に関する。詳しくは、優れた強度、剛性と靭性および耐衝撃破壊特性等の物
性を持ち、良好な流動性と低ソリ性および成形品表面外観特性に加えて、薄肉成形時のバ
リ発生量が少なく、極めて早いサイクルでの成形時の突き出し変形が少ない高剛性で易成
形性のポリアミド樹脂組成物であり、薄肉軽量化電化製品、例えば携帯電話、携帯用の音
楽を聞く製品、携帯用の映像を見る製品および携帯用パソコン等の筐体用材料などに適す
るものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般にポリアミド樹脂は、機械的強度、耐熱性、耐衝撃性、耐薬品性に優れ、自動車部
品、電気部品、電子部品および家庭雑貨等に広く使用されている。なかでもガラス繊維を
代表とする無機強化材を添加したポリアミド樹脂は剛性、強度、耐熱性等が大幅に向上す
ることが知られている。
　しかしながらポリアミド樹脂に剛性、強度向上を目的にガラス繊維等の強化材を大量に
添加すれば、ソリ変形や成形品の外観等が極端に低下し、商品価値が著しく損なわれる。
そこで成形品外観やソリ変形を改良するために、結晶性ポリアミド樹脂に半芳香族ポリア
ミド樹脂およびガラス繊維と多量の無機フィラーを併用することが提案されている（特許
文献１、２）。
　しかし、これらの方法では成形品の外観については、改良は認められるが、無機フィラ
ーを大量に添加しているため、曲げ強度や衝撃強度および曲げたわみ率等が低下し、成形
品の強靭性が低下し、非常に脆い成形品となる。そのため特に、成形品の厚さが極めて薄
い用途の場合、これらの脆さは致命的で有り、製品としての特性が全く満足できない。ま
た、薄肉の成形品を成形する際には、固化速度を著しく低下させているために突き出し時
に成形品が変形することがあった。この問題を解決するためには、射出終了後の金型内で
の冷却時間を極めて長く設定する必要があり、生産性、成形コスト面で、薄肉成形品には
適さない方法である。
【０００３】
　一方、強度とソリ変形を改良するため、断面が扁平した異形断面形状のガラス繊維をナ
イロン６やナイロン６６等の高結晶性ポリアミド樹脂に配合することが提案されている（
特許文献３）。
　これらの方法では、マイカやガラスフレーク等の無機充填材の添加がない組成物のため
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強度特性は優れている。しかしながら単純に脂肪族ポリアミド樹脂に対して異形断面形状
のガラス繊維を添加しても、家電製品や携帯電話の筐体やカバーなどの意匠性が特に必要
な製品に対する外観特性は充分でなく、金型温度や成形時の樹脂温度を高く設定する必要
があり、そのため薄肉の成形品の場合は、バリが多く発生してしまうという問題点があっ
た。またこの方法は、通常丸型ガラスを用いた場合と比較をすれば、ソリ変形は小さくな
るが、薄肉でかつ他部品との組みつけが必要な用途に適用するには、改良効果は充分でな
く、成形後の矯正が必要であったり、組みつけの時に製品に隙間が出来たりする場合が有
りより高度な改良が必要とされている。
【０００４】
　さらに、低粘度の結晶性ポリアミド樹脂に扁平断面形状のガラス繊維を５０重量％以上
配合した組成物では円形断面形状のガラス繊維を配合した同一組成物と比較して、剛性と
強度が向上し、表面光沢性も優れており、用途分野の一つとして携帯電話のケース部材が
提案されている（特許文献４）。
　この方法では低粘度のポリアミド樹脂に非晶性あるいは微結晶性樹脂を使用するため、
流動性が良好で、結晶性ポリアミド樹脂のみを用いた場合と比較すれば成形品の表面光沢
は良くなり、また、充填性は改良される。しかし高充填のポリアミド樹脂を用いて薄肉成
形品を成形する際には、バリの発生を抑制することが非常に重要であるが、本文献にはそ
れらに対する記載がない。単にポリアミド樹脂の粘度を下げた場合、薄肉成形品の成形時
にはゲートに近い部分や射出時に圧力が発生する部分からのバリの発生は抑制できない問
題点がある。また、ガラス繊維高充填ポリアミドの薄肉成形には、射出時の圧力はガラス
繊維低充填のポリアミドと比較して高い圧力が必要であり、バリの発生が大きくなる。さ
らに、携帯電話のケース部材としては、前述した問題の他に塗装密着性および薄肉製品の
ハイサイクル成形など多くの課題が残されている。
【０００５】
　また、ポリアミド樹脂に対して異形断面ガラス繊維を配合し、強度と低ソリを改良した
携帯電子機器用ポリアミド樹脂も提案されている（特許文献５）。
　この文献中には、剛性、強度、衝撃、低ソリ性についての改良については記載がなされ
ているが、やはり成形性、特には低バリ性に関する記載が無い。また、実施例の殆どが芳
香族ポリアミド、特にはＭＸＤ６やメタキシリレンジアミンとパラキシレンジアミンを共
重合したポリアミドを用いたものであるが、芳香族ポリアミドをベースとしたポリアミド
は、金型温度を極めて高くして成形しなければ外観や結晶化度が充分ではなく、結果とし
てバリの発生を抑制することが出来ない問題点もあった。
【０００６】
　この様に、薄肉の筐体やカバー製品に対する文献は多数出ているが、それぞれに解決さ
れていない問題点が有り、実使用において機械特性と量産性においてバランスの取れた配
合は提案されていない現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－１５４３１６公報
【特許文献２】特開２００１－９８１４９公報
【特許文献３】特開平１０－２１９０２６号公報
【特許文献４】特開２００８－１６３３４０号公報
【特許文献５】特開２００７－３０２８６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、本発明は上述の問題点や筐体としての要求される課題を解決すること、即ち優
れた強度、剛性と靭性や低ソリ性、良好な意匠面外観を合わせ持つことはもとより、良好
な流動性と低バリ性の相反する特性を両立させ、塗装やの優れた後加工性、ハイサイクル
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化達成による量産性を有するポリアミド樹脂組成物を得ることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究をした結果、本発明に到達した。
すなわち、本発明は（１）（Ａ）結晶性脂肪族ポリアミド樹脂９０～６０重量部および（
Ｂ）非晶性または難結晶性ポリアミド樹脂１０～４０重量部から成る全ポリアミド樹脂１
００重量部に対して、（Ｃ）ポリアミドと反応しうる官能基を有するオレフィン樹脂、オ
レフィン系エラストマー及びスチレン系エラストマーからなる群から選ばれる少なくとも
１種の樹脂５～２０重量部、（Ｄ）異形断面ガラス繊維４０～２５０重量部、（Ｅ）板状
結晶性無機充填剤５～５０重量部を含有するポリアミド樹脂組成物であり、該組成物の示
差走査熱量計（ＤＳＣ）により求められる降温結晶化温度（Ｔｃ2）の最高温度側が２０
５℃以上で、かつ、該組成物のＤＳＣにて測定した融点より２０℃高い温度条件で、せん
断速度１２．２ｓｅｃ-1における溶融粘度が１０００Ｐａ・ｓ以上で、かつせん断速度１
２１６ｓｅｃ-1における溶融粘度が２５０Pａ・s以下であるポリアミド樹脂組成物。（２
）（１）に記載の樹脂組成物１００重量部に対して水酸基樹脂を１～１０重量部添加して
なるポリアミド樹脂組成物。（３）前記板状結晶性無機充填剤（Ｅ）がマイカである（１
）または（２）に記載のポリアミド樹脂組成物。（４）前記板状無機充填材（E）が、あ
らかじめ表面処理剤が付与された（１）～（３）のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成
物。（５）ＩＳＯ－１７８に準じて測定した曲げたわみ率が２．０％以上である、（１）
～（４）のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成物。（６）シャルピー衝撃強度が１２Ｋ
Ｊ／ｍ２以上である（１）～（５）のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成物。（７）１
００角１ｍｍ厚さの成形品のソリ変形量が、４ｍｍ以下である（１）～（６）のいずれか
に記載のポリアミド樹脂組成物。（８）（１）～（７）いずれかに記載のポリアミド樹脂
組成物を用いて成形された、厚さ１．３ｍｍ以下の成形品。（９）（１）～（７）のいず
れかに記載のポリアミド樹脂組成物を用いて成形された、金属部品がインサートされた成
形品、である。
【００１０】
　本発明は、上記の構成を採用することにより、その課題の解決が可能となった。
まず、バリ発生のメカニズムと本発明におけるバリ発生の抑制の原理について説明する。
薄肉成形時には、充填されるキャビティの空隙が小さいため、充填に必要な圧力は厚肉成
形時の圧力と比較して大きくなるため、ゲート付近の金型壁面には大きな圧力が掛かる。
ゲート付近は初期の段階で充填が進むため、流動速度、すなわち、ゲート付近のせん断速
度はゲートから遠い部分よりも小さくなる。また、樹脂が完全に固化する前に大きな力が
加われば、最表面には樹脂が析出してバリとなる。狭いキャビティ内に充填させるには、
基本的には樹脂組成物での高い流動性が必要であり、高い流動性をもつことは、必然的に
バリも発生しやすくなり、薄肉成形品の低バリ性を実現するためには、これらの相反する
要素を同時に満たすことが必要となる。
そこで、本発明では、低粘度のポリアミド樹脂をベースとして基本的流動性を確保し、ポ
リアミドと反応しうる官能基を有する少量のオレフィン化合物、オレフィン系エラストマ
ーおよびスチレン系エラストマーなどを配合することで、高せん断時の溶融粘度はより低
くし、低せん断時の溶融粘度はより高くするように溶融樹脂組成物の構造粘性を改良する
ことによって本発明に到達したのである。
【００１１】
　次に、低ソリ性に対しては異形断面ガラス繊維と特定量の板状強化材を特定量配合する
ことで流動方向と反流動方向の収縮異方性を低減し、特定量の非晶性ポリアミドを配合す
ることで、樹脂の体積収縮を低減させて厚さ方向の異方性も低減させることで極めてハイ
レベルな低ソリ性を実現させた。樹脂の靭性に関しては、極めて低粘度の脂肪族ポリアミ
ドをベース樹脂として、ガラス繊維や板状強化材と樹脂との濡れ性を向上させ、さらに特
定量のポリアミドと反応しうるオレフィン樹脂やその他のエラストマーを配合することで
、低粘度樹脂をベースとして強化材高充填でありながら大幅に靭性を改良するに至った。
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【００１２】
 さらに、ハイサイクル成形に関しては、非晶性ポリアミドの配合によって低ソリ性や良
外観を確保するとともに、固化温度の最高温側の温度が２０５℃以上となる配合とするこ
とによって、劇的に改善した。
【００１３】
　さらにまた、外観、操業性、機械物性を高度に保持して塗装性を改良することに関して
は、特定配合量のテルペンフェノール系樹脂の添加することにより、ポリアミドとは未相
溶であることを利用して成形品表面に析出させ、かつ機械物性や外観などに悪影響を及ぼ
さない配合比率について見出した。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のポリアミド樹脂組成物は優れた剛性と耐衝撃性を有し、低ソリ性や外観特性が
極めて良好であり、塗装、着色等の後加工性が良い。また、バリの少ない薄肉成形品をハ
イサイクルで成形が可能であり、機械特性と共に軽量化と意匠性が重視される携帯用電化
製品、例えば、例えば携帯電話、携帯用の音楽を聞く製品、携帯用の映像を見る製品およ
び携帯用パソコン等の筐体用材料などに適するものである。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、成形品バリ量を評価するための平板について示した図である。
【図２】図２は、取り出し剛性の評価について示した図である。
【図３】図３は、流動長を評価するための成形品を示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下に本発明を具体的に説明する。
　本発明における（Ａ）成分に用いる結晶性脂肪族ポリアミド樹脂としては分子中に酸ア
ミド結合（－ＣＯＮＨ―）を有する脂肪族ポリアミド樹脂で、結晶融点を有するものであ
る。具体的にはポリカプロアミド（ナイロン６）、ポリヘキサメチレンアジパミド（ナイ
ロン６６）、ポリテトラメチレンアジパミド（ナイロン４６）、ポリヘキサメチレンセバ
カミド（ナイロン６１０）、ポリヘキサメチレンドデカミド（ナイロン６１０）、ポリ－
ラウリルラクタム（ナイロン１２）、ポリ－１１―アミノウンデカン酸（ナイロン１１）
等、およびそれらの共重合体やブレンド物等が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。本発明においては、特に好ましい結晶性脂肪族ポリアミド樹脂としたナイロン６
とナイロン６６との混合物であり、ナイロン６／ナイロン６６の混合比率は重量比で８０
／２０～２０/８０である。さらに好ましくは、７０／３０～３０～７０である。
【００１７】
　前記結晶性脂肪族ポリアミド樹脂の９６％－硫酸濃度（ポリアミド樹脂濃度１ｇ／ｄｌ
）測定による相対粘度は、１．６～２．８の範囲が好ましい。特に好ましい相対粘度は１
．７～２．４の範囲である。なお１．６未満ではタフネスが低下するため好ましくなく、
２．８を超えると流動性が低下して好ましくない。また、結晶性脂肪族ポリアミド樹脂の
配合量は全ポリアミド樹脂に対して９０～６０重量部である。また、複数の脂肪族ポリア
ミドを配合する時は、それぞれのポリアミドの相対粘度が上記範囲に入るポリアミドを使
用する必要がある。
【００１８】
　本発明における（Ｂ）成分に用いる非晶性または難結晶性ポリアミド樹脂としては、例
えばＪＩＳ　Ｋ７１２１に準じて昇温速度２０℃／分でＤＳＣ測定いた場合に、明確な融
点を示さないポリアミドや昇温時発熱ピークが観測されるポリアミドである。具体的には
４，４'－ジアミノ-３，３'－ジメチルジシクロヘキシルメタン（ＣＡ）、４，４’－ジ
アミノジシクロヘキシルメタン（ＰＡＣＭ）、メタキシリレンジアミン（ＭＸＤ）、トリ
メチルヘキサメチレンジアミン（ＴＭＤ）、イソフォロンジアミン（ＩＡ）、４，４’－
ジアミノジシクロヘキシルプロパン（ＰＡＣＰ）、ヘキサメチレンジアミン等のジアミン
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と　テルフタール酸、イソフタール酸、アジピン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸
等のジカルボン酸およびカプロラクタム、ラウリルラクタム等のラクタム類から重縮合し
て得られる重合体または共重合体もしくはブレンド物等を例示することが出来るが、これ
らに限定されるものではない。　
これらの非晶性ポリアミド樹脂の中で、特に好ましいものはヘキサメチレンテレフタルア
ミド／ヘキサメチレンイソフタルアミド共重合体（６Ｔ／６Ｉ）、４，４'－ジアミノ-３
，３'－ジメチルジシクロヘキシルメタン（ＣＡ）／イソフタール酸（Ｉ）／ラウリルラ
クタム（ＬＬ）共重合体（Ｉ／ＣＡ／ＬＬ）およびテレフタール酸（Ｔ）／トリメチルヘ
キサメチレンジアミン（ＴＭＤ）重合体（Ｔ／ＴＭＤ）である。
【００１９】
　非晶性または難結晶性ポリアミド樹脂の９６％硫酸測定による相対粘度は１．８～３．
５の範囲が好ましく。特に好ましいのは２．０～２．８の範囲である。なお１．６未満で
はタフネス性が低下するため好ましくない、３．５を越えると流動性が低下して好ましく
ない。
また非晶性ポリアミド樹脂の配合量は全ポリアミド樹脂１００重量部に対して１０～４０
重量部含有するものである。さらに好ましくは、１５～３５重量部である。
　非晶性ポリアミドの配合量は、特に重要で、配合量が多すぎると固化温度が低下しすぎ
て成形時の冷却時間が長くなるので好ましくない。また、配合量が少なすぎる場合には、
外観特性が低下したり、ソリの改良効果が小さくなったり、固化温度が早くなるため、流
動長が短くなったりするため、好ましくない。
【００２０】
　本発明における携帯用電化製品の筐体には多くの課題があり、薄肉製品での流動性と低
バリ性という相反する特性を両立することも一つの大きな課題である。この課題を解決す
るため、低粘度に調整した脂肪族ポリアミドに、変性したオレフィンやスチレン系の柔軟
性樹脂の配合が成形品のバリ防止に極めて重要である。
　本発明のおける（Ｃ）成分として、各種ポリエチレン、ポリプロピレンおよびそれらの
各種共重合物、オレフィン系熱可塑性エラストマーとしてエチレン／プロピレン／ジェン
ゴム（ＥＰＤＭ）、エチレン／プロプレンゴム（ＥＰＲ）、ブチルゴム（ＩＩＲ）等およ
び動的架橋したオレフィン系熱可塑性エラストマーである。また、スチレン系柔軟樹脂と
してスチレン／ブタジェン／スチレンブロック共重合体（ＳＢＳ）とその水素添加物であ
るスチレン／エチレン・ブチレン／スチレンブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、スチレン／
イソプレン／スチレンブロック共重合体（ＳＩＳ）とその水素添加物であるスチレン／エ
チレン・プロピレン／スチレンブロック共重合体（ＳＥＰＳ）等を挙げることが出来るが
、これらに限定されるものではない。
　これらの柔軟樹脂のうち、特に好ましいものは各種の低密度或いは高密度ポリエチレン
、エチレン／プロプレンゴム（ＥＰＲ）およびスチレン／エチレン・ブチレン／スチレン
ブロック共重合体（ＳＥＢＳ）等の樹脂である。　
【００２１】
　本発明の（Ｃ）成分として用いる変性オレフィンやスチレン系柔軟樹脂における変性と
は、ポリアミド樹脂との親和性を高め、ポリアミド樹脂と反応しうる官能基を含有させる
ことであり、その方法は特に限定されない。ポリアミド樹脂と反応しうる官能基とは、具
体的にアミノ基、カルボン酸基、エポキシ基、オキサゾリン基、イソシナネート基、酸無
水物基等が例示されるが、これらの中で酸無水物基が最も反応性に優れているので好まし
い。
【００２２】
　変性の方法として簡便なのは不飽和酸および／またはその誘導体で変性する方法である
。不飽和酸としては、具体的には、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、
テトラヒドロフタル酸、イタコン酸、シトラコン酸、クロトン酸、ナジック酸等のα，β
－不飽和カルボン酸が挙げられる。また、その誘導体としては、酸無水物、酸ハライド、
アミド、イミド、エステル等があり、具体的には、塩化マレニル、マレイミド、無水マレ
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イン酸、無水イタコン酸、無水シトラコン酸、マレイン酸モノメチル、マレイン酸ジメチ
ル等が挙げられる。これらの中では、不飽和ジカルボン酸またはその酸無水物が好ましく
、特に、マレイン酸、イタコン酸又はこれらの酸無水物が好ましい。
【００２３】
　不飽和酸および／またはその誘導体による変性を効率的に行うためには、ラジカル発生
剤を使用することが好ましい。ラジカル発生剤としては、公知の有機過酸化物、アゾ化合
物などが挙げられる。
【００２４】
　官能基を有する柔軟樹脂がポリアミド樹脂と反応することによって、本発明のポリアミ
ド樹脂組成物の流動特性が大きく変化する。すなわち、低剪断速度では溶融粘度が著しく
高くなり、一方で高剪断時の粘度は大きく変化しないため、高粘度ポリアミドを用いた場
合比較して、同じ圧力での射出時の流動長の低下は少なく、成形品のバリ防止に極めて有
効となる。
【００２５】
　（Ｃ）成分の官能基を含有する柔軟樹脂の配合量は全ポリアミド樹脂１００重量部に対
して１～２０重量部である。好ましくは２～１５重量部、さらに好ましくは、５～１２重
量部である。
　柔軟樹脂の配合量は、少なすぎるとバリ抑制の改良効果が小さく、多すぎると熱間剛性
が低下して金型からの突き出し時に変形したり、粘度が高くなりすぎて成形性を逆に損な
う場合があり、好ましくない。
【００２６】
　本発明における（Ｄ）成分に用いる異形断面ガラス繊維とはガラス繊維の断面がほぼ扁
平な形状になっており、ガラス繊維断面の短径Ｄ１と長径Ｄ２が異なる寸法を有している
ガラス繊維である。本発明における異形断面形状を有するガラス繊維の長径と短径の比、
Ｄ２／Ｄ１は１．５以上の異形比を持っている。好ましくはＤ２／Ｄ１は１．５～１０で
あり、更に好ましくはＤ２／Ｄ１は２．０～８である。
　ガラス繊維の太さは特に限定されるものではないが、短径Ｄ１が１～２０μ、長径Ｄ２
は２～１００μ程度である。また　ガラス繊維は繊維束となって、繊維長１～２０ｍｍ程
度に切断されたチョップドストランド状ものもが好ましく使用される。
　また　ガラス繊維とポリアミド樹脂との親和性を向上させつため、ガラス繊維に表面処
理剤としてアミノ基やエポキシ基を含有するシランカップリング剤を添加することが好ま
しい。また、このシランカップリング剤は、ガラス繊維製造時に添加しても良いし、ニ軸
押出し機中で混練する際に、ガラス繊維に添加しても良い。
【００２７】
　異形断面ガラス繊維の配合量は全ポリアミド樹脂１００重量部に対して５０～２５０重
量部である。好ましくは、６５～２００重量部であり、さらに好ましくは１００～１７０
重量部である。
【００２８】
　本発明における（Ｅ）板状結晶性無機充填材とは、無機充填材の形状が板状で、扁平形
状を有する結晶性粉末無機充填材である。具体的にはマイカ、タルク、未焼成クレーおよ
び扁平ガラス繊維の粉末等の無機充填材であるが、これらに限定されるものではない。こ
れらの板状結晶性無機充填材のなかでも強度、剛性および成形品のソリ防止等の面よりマ
イカ（雲母）が好ましい。更に、種々のマイカの中でも白雲母と言われる白または透明な
色調を有するものが特に好ましい。白雲母を使うことでポリアミド樹脂組成物を成形した
時の成形品の白色度が優れ、塗装等で鮮やかな色調を重視する携帯用電化製品の筐体部品
として特に好ましい材料となる。金雲母、鉄雲母および黒雲母等の着色した雲母を使用す
ると、ポリアミド樹脂組成物からなる成形品も着色し、カラフルで鮮やかな塗装が困難と
なり、好ましくない。　
　板状結晶性無機充填材の粒子径には特に制限がなく、任意のものが使用できるが、例え
ば、粒子径が１～８０μｍのものが好ましく、２～５０μｍのものがより好ましい。
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【００２９】
本発明者は、種々の検討の中で、異形断面ガラス繊維と板状結晶性無機充填材を単純に併
用した場合は、通常の丸形断面ガラス繊維と板状結晶性無機充填材の併用の場合に比べて
も、ガラス繊維による機械物性の強化効果が板状結晶性無機充填材によって著しく損なわ
れてしまうことが明かとなった。この理由は、異形断面ガラス繊維は、その異形形状故に
、丸型ガラス繊維と比較して成形品中でのガラス繊維同士の絡み合いが少なく、かつ板状
結晶性無機充填材がガラス繊維同士の絡み合いを阻害するためであると考えられる。つま
り、異形断面ガラス繊維や板状結晶性無機充填材の場合は、マトリックス樹脂とのぬれや
すさ、接着性が大きく影響するものと考えられる。そこで、本発明者は、板状結晶性無機
充填材をあらかじめポリアミドと板状結晶性無機充填材との双方に反応しうる官能基を含
有するシランカップリング剤などの表面処理剤で前処理するか、またはかかる表面処理剤
をポリアミドと板状結晶性無機充填材の双方に反応しやすいように組成物中に配合できれ
ば、ポリアミドと板状結晶性無機充填材、さらには異形断面ガラス繊維との接着性が向上
し、機械物性の低下を抑制することができると考えて本発明の組成物の機械的物性を高度
なものとすることができたのである。
【００３０】
ポリアミドと板状結晶性無機充填材との双方に反応しうる官能基を含有する表面処理剤と
しては、シラン系化合物、エポキシ系化合物、イソシアネート系化合物、チタネート系化
合物等の公知の表面処理剤を使用することができる。これらの中でアミノ基やエポキシ基
などのポリアミドと板状結晶性無機充填材との双方に反応しうる官能基を含有するシラン
カップリング剤が好ましい。例えば、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－グル
シドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラ
ン等のシラン系化合物を挙げることができる。
これらの表面処理剤は、押出前に各原料と同時に混合しても構わないが、あらかじめ板状
結晶性無機充填材に付与するか、押出し機中の溶融混合物中に添加するのが好ましい。　
　板状結晶性無機充填材の配合量は全ポリアミド樹脂１００重量部に対して１～５０重量
部である。好ましくは、３～４０重量部、さらに好ましくは、１０～３０重量部である。
　これらの板状結晶性無機充填材は、配合量が少なすぎるとソリ改善効果が低く、多く配
合しすぎると靭性を著しく損なうため、好ましくない。
【００３１】
　表面処理剤をあらかじめ板状結晶性無機充填材に付与する方法としては、特に制限はな
いが、例えば、水溶液法、有機溶媒法、スプレー法など任意の方法を用いることができる
。また、該表面処理剤は、板状結晶性無機充填材に対して、０．１～１０重量％の割合で
用いられる。この量が０．１重量％未満では表面処理の効果が発揮されず、また１０重量
％を超えるとその量の割には向上の効果が認められなくなる。
【００３２】
　本発明の携帯用電化製品の筐体では、成形された筐体は塗装されるのが一般的である。
ポリアミド樹脂の塗装性は比較的良好であるが、さらに塗装密着性を改良するため塗装性
改良剤をポリアミド樹脂組成物に配合することが好ましい。塗装性改良剤としては、具体
的にはテンペルフノール樹脂、エチレン・ビニールアルコール共重合体、ペンタエリスリ
トール、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン等のポリオール類等を挙げられ
る。その中でも分子量が３００以上のテンペルフェノール樹脂が好ましい。更に、分子量
５００以上のテンペルフェノール樹脂は熱安定性が優れているので特に好ましい。
　（Ｆ）テンペルフェノール樹脂の配合量は全ポリアミド樹脂１００重量部に対して１～
１５重量部である。好ましくは、１～１０重量部である。
【００３３】
　本発明のポリアミド樹脂組成物においては、示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定した降温
結晶化温度（ＴＣ2）の最高温側で結晶化を開始する温度は２０５℃以上であり、好まし
くは２１０℃以上である。ポリアミド樹脂組成物の結晶化温度を２０５℃以上にすること
で、金型内での突き出し剛性を高め、薄肉製品でのハイサイクル成形が可能になる。
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この結晶化温度が２１０℃未満になると、薄肉製品をハイサイクルで成形する場合、「取
り出し剛性」が充分でなく、金型から成形品を取り出すことが困難となる。
なお、本発明における降温結晶化温度（ＴＣ2）結晶化温度の測定はＤＳＣを用い、窒素
気流下で２０℃／分の昇温速度で３００℃まで昇温し、その温度で５分間保持した後、１
０℃／分の速度にて５０℃まで降温させたことにより測定した数値である。
【００３４】
本発明のポイントは、ポリアミド樹脂配合、ポリアミド以外の樹脂配合、強化材配合を極
めて適切に配合することで、低バリ性、低ソリ性、塗装性、優れた機械強度と靭性に加え
て結晶化温度、即ちハイサイクル成形可能な特性をも付与した。
【００３５】
　本発明のポリアミド樹脂組成物から成形して得られる携帯用電化製品の筐体は小型化が
必要であり薄肉化が進んでいる。一方でカメラ設置や液晶画面などの高機能化が進んでお
り、筐体やカバーとしてこれらの保護が必要であり、操作時や踏んだ時に変形して割れな
いこと、さらには、落下時に割れないことが極めて重要な課題である。そのため、低バリ
性、易成形性のための低粘度ポリアミドを用いながら、靭性が必要という相反する材料特
性を両立するこが重要な課題である。すなわち　物性的には曲げたわみ率と衝撃強度が共
に高い値が必要となる。
　本発明のポリアミド樹脂組成物の曲げたわみ率（ＩＳＯ－１７８に準じて測定した）は
　　２．０％以上を有しており、シャルピー衝撃強度（ＩＳＯ－１７９－１ｅＡに準じて
測定した）は１２ＫＪ／ｍ２以上を有している。このような高い物性値を有することによ
り、携帯用電化製品の薄肉化された筐体でも変形や落下による破損等を防止することが可
能となった。
【００３６】
　本発明のポリアミド樹脂組成物から成形した１００×１００×１ｍｍ厚みの平板成形品
のソリ変形量は４ｍｍ以下であり、ソリ変形量が極めて少なく、組付けを必要とする筐体
材料として極めてすぐれた特性を有している。
【００３７】
　携帯用電化製品の小型化や薄肉化が進み、筐体の肉厚が１ｍｍ程度と極めて薄肉化がす
ることが求めれている。射出成形で筐体の成形が行われているが、製品の薄肉化によって
、成形材料の流動性を高めることが必要となる。また、部品によっては金属板をインサー
ト成形する必要があり、樹脂の肉厚が１ｍｍ以下の極めて薄い成形品を作成する必要があ
る。一方で成形材料の流動性を高めることによって、成形時に成形品にバリが発生し易く
なるという問題点がある。
　本発明のポリアミド樹脂組成物は比較的低粘度の結晶性脂肪族ポリアミド樹脂と官能基
を有する反応性柔軟オレフィン樹脂等を組み合わせることにより、高剪断速度では粘度が
低くなるために、低い射出圧でも樹脂の流動性が充分であり、低剪断速度では比較的粘度
が高くなるという「構造粘性」的な流動特性となった。その結果、「高流動性」と「低バ
リ性」という相反する特性を付与することが可能となった。すなわち、本発明のポリアミ
ド樹脂組成物は該組成物のＤＳＣにて測定した融点より２０℃高い温度条件で、剪断速度
１２．２ｓｅｃ-1での溶融粘度が１０００Ｐa・s 以上であり、かつ、せん速度１２１６
ｓｅｃ-1での溶融粘度が２５０Pａ・s以下である。
　本発明のポリアミド樹脂組成物は、このような流動特性によって、薄肉筐体製品の良好
な流動性と低バリ性を可能にした。
【００３８】
　本発明のポリアミド樹脂組成物には、前記以外に、必要に応じて公知の範囲で光又は熱
安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、可塑剤、滑材、結晶核剤、離型剤、帯電
防止剤、ハロゲン系難燃剤と酸三化アンチモンの組み合わせ、各種リン酸系難燃剤、メラ
ミン系難燃剤、無機顔料、有機顔料、染料、あるいは他種ポリマーなども添加することが
出来る。
【００３９】
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　本発明のポリアミド樹脂組成物を製造する製造法としては、上述した少なくとも（Ａ）
、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）、（Ｅ）の各成分、および塗装性改良樹脂、その他の配合物は
上記配合組成にて任意の配合順列で配合した後、タンブラー或いはヘンシェルミキサー等
で混合し、溶融混錬される。溶融混錬方法は、当業者に周知のいずれかの方法が可能であ
り、単軸押出機、２軸押出機、ニーダー、バンバリーミキサー、ロール等が使用できるが
、なかでも２軸押出機を使用することが好ましい。
　また、押出加工時に破損し易い（Ｄ）成分の異形断面形状を有するガラス繊維等は２軸
押出機のサイド口から投入し、該ガラス繊維の破損を防止することが好ましいが、特に限
定されるものではない。また、シランカップリング剤は、（Ｄ）以外の原料成分と同時に
添加しても良いが、あらかじめ（Ｅ）成分に付与して添加するのが好ましい。
　また、加工時の揮発成分、分解低分子成分を除去するため、さらに、変性された樹脂や
強化材とポリアミド樹脂の反応性を高めるためには、ガラス繊維投入部分のサイド口と押
し出し機先端のダイヘッドとの間で真空ポンプによる吸引を行うことが望ましい。
【実施例】
【００４０】
　次に実施例および比較例を用いて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
　また　以下に実施例、比較例において示した各特性および物性値は、下記に示した試験
方法で測定した。
　（１）曲げ強度、曲げ弾性率、曲げたわみ率：ＩＳＯ－１７８に準じて測定した。
　（２）シャルピー衝撃強度：ＩＳＯ－１７９－１ｅＡに準じて測定した。
　（３）融点・ＴＣ2：エスアイアイナノテクノロジー社製ＤＳＣ６２２０を用い、窒素
気流下で２０℃／分の昇温速度で３００℃まで昇温し、その温度で５分間保持した後、１
０℃／分の速度にて５０℃まで降温させたことにより測定した数値である。融点は、昇温
時の吸熱ピークのピークトップとしたが、複数のポリマーを配合して吸熱ピークが多段で
発生する場合には、発現した吸熱ピークの最高温側のピークのピークトップを融点とした
。同様にＴＣ2は、降温時の発熱ピークのピークトップとしたが、多段で発熱ピークが観
測された場合には、最高温側のピークトップをＴＣ２とした。ＤＳＣの測定試料は、１０
０×１００×１ｍｍの平板の中央部付近から切り出した。
　（４）取り出し剛性：図１に示す成形品において、シリンダー温度は各評価用材料をＤ
ＳＣにて測定した融点より２０℃高い温度に設定し、金型温度は９０℃とし、射出時間６
秒、冷却時間１０秒として成形し、成形品取り出しから５秒以内に取り出した成形品を図
２に示す様に、プッシュプルゲージを用いて折り曲げた時の力を測定した。成形品は、ゲ
ート側端部を１５ｍｍ程度錘に挟み込み、プッシュする地点は中に浮かせた成形品端部か
ら６０ｍｍの成形品中央部付近にて測定した。　　　　
　　　○　：　折り曲げ力が、２．５Ｋｇを超える
　　　×　：　折り曲げ力が、２．５Ｋｇ以下
　（５）平板ソリ量：図１に示した１００×１００×１ｍｍ（フィルムゲート）の平板を
成形品を常盤の上に固定し、９地点の高さを３次元測定機で測定し、その平均値から平面
ソリ変形量を評価した。評価に用いた成形品の成形は、シリンダー温度は各評価用材料を
ＤＳＣにて測定した融点より２０℃高い温度に設定し、金型温度は９０℃とし、射出時間
６秒、冷却時間１０秒として成形した。
　　　◎　：　ソリ量が、３ｍｍ未満
　　　○　：　ソリ量が、３ｍｍ以上、４ｍｍ以下
　　　×　：　ソリ量が、４．０ｍｍを超える
　（６）塗装密着性：ウレタン塗料をスプレーガンで塗装、塗料膜厚は約３０μ。焼付温
度は１２０℃×３０分で行い、密着性の強度は、φ１０ｍｍ長さ３００ｍｍ片側フック付
き円筒形治具の金属治具を塗装後の成形品にアロンアルファ１０１を用いて接着し、フッ
ク部分をプッシュプルゲージで引張って塗膜の剥離力を求めた。
　　　◎　：　剥離力が２５Ｋgを超え、剥離した塗料に破壊した母材が付着している。
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　　　○　：　剥離力が１５Ｋｇ以上、２０Ｋｇより以下。
　　　×　：　剥離力が１５Ｋｇ未満。
　（７）成形品バリ量：図１に示す、１００×１００×１ｍｍ（フィルムゲート）の平板
を同一射出条件にて成形して発生したバリ量について測定、比較した。成形条件は、各樹
脂のバリ発生量が容易に比較できるように高圧で成形し、水準間の特性について比較した
。詳細な成形条件について以降に示す。成形機は東芝機械社製、ＩＳ-１００Ｎ、スクリ
ュー口径はφ３２ｍｍを用いて射出圧力 １８０ＭＰａに設定し、充填時間が０．５秒と
なる様に射出速度を設定した。保圧は、４０ＭＰａに設定し、充填時間＋保圧時間で５秒
とした。樹脂温度は、全水準で２８０℃にて成形し、金型温度は表中に記載する各樹脂の
最適金型温度となるよう設定した。
　　　 ◎　：　発生したバリの最大長さが、３．０ｍｍより小さい。
　　　 ○　：　発生したバリの最大長さが、３ｍｍより大きく、４．０ｍｍより小さい
。
　　　 ×　：　発生したバリの最大長さが、４．０ｍｍ以上である。 　　　
　（８）成形品外観：平板ソリ測定用の成形品で、ガラス繊維の浮きおよび表面光沢等を
目視観察した。　　　
　　　◎　：　成形品全体にガラスや強化材の浮きが無い。
　　　○　：　ゲート付近や末端に僅かにガラスや強化材の浮きがある。
　　　 ×　：　成形品全体に多量のガラス繊維や強化材の浮きがある。　
　（９）せん断粘度：キャピラリーレオメーター（東洋精機（株）、製品名キャピログラ
フ１Ｂ）を使用した。
　　　　キャピラリー形状：穴の直径１．０ｍｍ、長さ３０ｍｍ
　　　　せん断速度：１２．２sec-1（１．０ｍｍ／分）
　　　　せん断速度：１２１６sec-1（１００．０ｍｍ／分）
　　　　測定温度：ＤＳＣにて測定した融点より２０℃高い温度
　（１０）流動長：図３に示す成形品に対して、一定成形条件で射出した時の流動距離を
測定した。成形条件について以下に示す。
　　　　シリンダー温度：ＤＳＣにて測定した融点より１５℃高い温度に設定
　　　　金型温度：９０℃
　　　　射出圧力：１５０ＭＰａ
　　　　射出時間：８秒
【００４１】
　機械物性、せん断粘度、各種成形や測定用いたナイロン樹脂組成物は、水分の混入によ
る変動を防止するために、水分率を０．０８％以下となる様に乾燥して用いた。水分率の
測定は、カールフィッシャー式水分率系、三菱化学社製、ＣＡ－１００型を用いて、２０
０℃にて水分率を測定した。
【００４２】
　実施例、比較例で使用した原材料は以下である。
　（１）ナイロン樹脂として以下を使用した。
　　・相対粘度ＲＶ＝３．１の６ナイロン、東洋紡ナイロンＴ－８４０
　　・相対粘度ＲＶ＝１．９の６ナイロン、東洋紡ナイロンＴ－８４０ＳＦ
　　・相対粘度ＲＶ=２．４の６６ナイロン、東レアミランＥ３０００Ｆ
　　・相対粘度ＲＶ＝２．０の６Ｔ／６Ｉ共重合ナイロン、６Ｔ／６I＝３３／６７モル
％
　　・相対粘度ＲＶ＝１．８のＭＸＤ６ナイロン東洋紡ナイロンＴ－６４０
　（２）テルペンフェノール、ハヤカワケミカル社製、ＹＳポリスターＳ１４５
　（３）マレイン酸変性ＰＥ（ＭＡＨ－ＰＥ）、三井東圧化学社製、ＭＭＥ-００１
　（４）マレイン酸変性SEBS（ＭＡＨ－ＳＥＢＳ）、旭化成社製、タフテックＭ１９４３
　（５）異形断面ガラス繊維、 日東紡（株）製３ＰＡ８２０Ｓ
　（６）丸断面ガラス繊維、 オーエンスコーニング社製ＭＡＦＴ２Ａ
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　（７）白マイカ 平均粒径 ５５μｍ、白石カルシウム社製、タカラマイカＭ１０１
　（８）エポキシシラン変性白マイカ、平均粒径 ２７μｍの白マイカを用いて、マイカ
１００重量部に対して、日本ユニカー社製エポキシシラン、Ａ－１８７を０．５部添加し
、攪拌することで前処理したエポキシシラン変性マイカを作製した。 
　（９）その他の添加剤
　　・安定剤 ヒンダートフェノール 全組成物１００重量部に対して、０．５重量部
　　・離型剤 モンタン酸エステル 全組成物１００重量部に対して、０．６重量部
　　・カップリング剤 アミノシランカップリング剤全組成物１００重量部に対して０．
３重量部
【００４３】
　評価サンプルの製造は表１に示した割合で各原料を計測し、ガラス繊維を除く他の原料
をタンブラーで混合した後、Ｌ/Ｄ＝３２の二軸押出機のホッパーに投入した。　ガラス
繊維は二軸押出機の第二ベント口から計量しながら投入した。二軸押出機の混錬温度は２
３０℃～３００℃である。　得られた繊維強化ポリアミド樹脂組成物のペレットは射出成
形機で各種の評価用試料を成形した。射出成形機の成形条件は、特に記載していない項目
の評価には、シリンダー温度２４５～３００℃、金型温度は８０℃～１４５℃で、適宜各
水準のベース樹脂に適切な条件に設定して成形した。
　評価結果は表１に示した。
【００４４】
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【表１】

【００４５】
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　本発明の特許請求項を満足した　実施例１～５はいずれも高い流動性、すなわち高せん
断時の溶融粘度が低く、一定圧力下での流動長が長いにも関わらず、低せん断時の溶融粘
度が高く、薄肉成形品でも低圧成形が可能となって成形品のバリ発生量が少なく良好な結
果となっている。また、易成形性において重要な指標となる、薄肉成形品かつ短時間の型
内冷却時間でありながら取り出し時の剛性優れており、結晶化挙動の制御によってハイサ
イクル成形性が可能となっている。成形品のソリ変形に関しても極めて優れている。更に
低粘度かつ強化材高充填樹脂組成物でありながら、曲げたわみ率もいずれも良好な値を示
しており、靭性面も良好な結果である。
また、実施例２～５は、塗装性改良材を適量配合することで、特性面を保持しながら塗膜
密着性がさらに良好な結果を示した。
実施例３～５は、あらかじめ表面処理したマイカを使用した結果、曲げ特性やシャルピー
衝撃特性がさらに向上している。
　この様に請求項を満足する樹脂組成物は、薄肉成形品における低バリ性、ハイサイクル
成形、成形品ソリ量、靭性、塗装性などの携帯用電化製品の筐体材料として必要な多くの
要求特性を満足するものである。
【００４６】
　比較例１は通常丸型ガラス繊維に、大量のマイカを配合した組成物であるが、ソリ量は
十分に改善されていないばかりか、靭性をも損なっている。また、単にポリアミド６に６
Ｔ６I共重合ポリアミドを配合しただけでは、取り出し時の剛性が全く満足できていない
。
　比較例２はポリアミド６と６６をブレンドし、異形断面ガラス繊維を高充填した組成で
あるが、単に異形断面ガラス繊維を配合しただけではソリ改良効果が充分でない結果であ
った。また、樹脂相対粘度を高くすれば靭性面は良好となり、低せん断時の溶融粘度も比
較的高くなるが、一方で高せん断域での溶融粘度も上昇してしまうために流動長が低くな
った結果、薄肉成形品の狭いキャビティへ流動させるための充填圧力が高くなる。その結
果ゲート付近の金型壁面への圧力も同時に高くなりバリの発生を抑制することは極めて困
難であった。
　比較例３は、低粘度のポリアミド６６に６Ｔ６I共重合ポリアミドを配合し、異形断面
ガラス繊維を配合した組成であり、取り出し時の剛性や成形品外観は良好であり、かつ流
動性も良好で流動長は充分であったが、射出時にゲート付近の金型壁面に掛かる圧力が小
さくても、低せん断時の溶融粘度が低いためにバリの発生が抑制できない結果であった。
さらに、ソリ量も充分に改良がなされていない結果であり、異形断面ガラス繊維のみの配
合では充分でない結果であった。
　比較例４は、ベース樹脂としてＭＸＤ６を使用した例である。ＭＸＤ６は、難結晶性樹
脂であり、成形時に薄肉成形品を十分に結晶化させるために金型温度１４０℃の設定が必
要であった。
そのため、粘度特性は請求項の範囲内としてもバリの発生を抑制することが出来ない結果
であった。また、ＭＸＤ６の様な半芳香族ポリアミドは、脂肪族ポリアミドと比較して靭
性が低く、加えて低粘度としているため、曲げたわみ率が低く、薄肉成形品の場合、製品
の脆さも大きな問題となり得る。
　比較例５～１０は請求項の範囲を外した組成物での実施結果である。
反応性柔軟成分が多すぎると、ＴＣ２が範囲内であっても柔軟成分が多すぎるために熱間
剛性が低下して取り出し剛性が著しく低下し、また流動長が損なわれるために、成形時に
樹脂に掛かる圧力が増大してゲート付近のバリが多く発生した。
　非晶性ポリアミドを大量に配合すると、固化速度が極めて遅くなるために取り出し時の
剛性が不足し変形が発生した。
　比較例７は、実施例に近い組成であるがベース樹脂の粘度が高いために流動長が小さく
なり、比較例１や５と同様にバリが多く発生した。
【００４７】
　実施例、比較例から明らかなように、本発明の課題である優れた成形性と機械特性、低
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ソリ性、意匠面外観、塗膜密着性を合わせ持ち、さらに薄肉製品を成形するために極めて
重要な特性である、良好な流動性と低バリ性という、相反する特性を両立させたポリアミ
ド樹脂組成物を得るためには、本発明のポリアミド樹脂組成物によって上記課題が達成で
きることが明らかとなった。
【産業上の利用可能性】
【００４８】
本発明のポリアミド樹脂組成物は優れた強度・剛性と靭性と耐衝撃性を有し、低ソリ性や
外観特性が極めて良好であり、塗装、着色等の後加工性が良い。また、バリの少ない薄肉
成形品をハイサイクルで成形が可能であり、機械特性と共に軽量化と意匠性が重視される
携帯用電化製品、例えば、例えば携帯電話、携帯用の音楽を聞く製品、携帯用の映像を見
る製品および携帯用パソコン等の筐体用材料などに適するものである。

【図１】
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【図３】
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