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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　繊維軸方向に直交する断面直径が１０～５００ｎｍの全芳香族ポリアミドナノファイバ
ーからなり、該全芳香族ポリアミドナノファイバーが、下記の式（１）で示される反復構
造単位を含む芳香族ポリアミド骨格中に、反復構造の主たる構造単位とは異なる芳香族ジ
アミン成分、または芳香族ジカルボン酸ハライド成分を、第３成分として芳香族ポリアミ
ドの反復構造単位の全量に対し１～１０ｍｏｌ%となるように共重合させた全芳香族ポリ
アミドからなる制振材。
－（ＮＨ－Ａｒ１－ＮＨ－ＣＯ－Ａｒ１－ＣＯ）－　・・・式（１）
　ここで、Ａｒ１はメタ配位又は並行軸方向以外に結合基を有する２価の芳香族基である
。
【請求項２】
　第３成分となる芳香族ジアミンが式（２）または（３）、芳香族ジカルボン酸ハライド
が、式（４）または（５）である請求項１記載の制振材。
Ｈ２Ｎ－Ａｒ２－ＮＨ２　・・・式（２）
Ｈ２Ｎ－Ａｒ２－Ｙ－Ａｒ２－ＮＨ２　・・・式（３）
ＸＯＣ－Ａｒ３－ＣＯＸ　・・・式（４）
ＸＯＣ－Ａｒ３－Ｙ－Ａｒ３－ＣＯＸ　・・・式（５）
　ここで、Ａｒ２はＡｒ１とは異なる２価の芳香族基、Ａｒ３はＡｒ１とは異なる２価の
芳香族基、Ｙは酸素原子、硫黄原子、アルキレン基からなる群から選ばれる少なくとも１
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種の原子又は官能基であり、Ｘはハロゲン原子を表す。
【請求項３】
　繊維軸方向に直交する断面直径が０．５～３０μｍの繊維よりなる織物、編物、乾式不
織布、湿式不織布、またはフィルムのうち少なくとも１種からなる基材上に、繊維軸方向
に直交する断面直径が１０～５００ｎｍの全芳香族ポリアミドナノファイバーを積層して
なり、該全芳香族ポリアミドナノファイバーが、下記の式（１）で示される反復構造単位
を含む芳香族ポリアミド骨格中に、反復構造の主たる構造単位とは異なる芳香族ジアミン
成分、または芳香族ジカルボン酸ハライド成分を、第３成分として芳香族ポリアミドの反
復構造単位の全量に対し１～１０ｍｏｌ%となるように共重合させた全芳香族ポリアミド
からなる制振複合材。
－（ＮＨ－Ａｒ１－ＮＨ－ＣＯ－Ａｒ１－ＣＯ）－　・・・式（１）
　ここで、Ａｒ１はメタ配位又は並行軸方向以外に結合基を有する２価の芳香族基である
。
【請求項４】
　全芳香族ポリアミドナノファイバーの重量が、基材の重量に対して０．１～５重量％で
ある請求項３記載の制振複合材。
【請求項５】
　請求項３または４記載の制振複合材からなるスピーカー用ダンパー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、制振材に関するものであり、さらには、振動を減衰させる必要のある音響部
材、構造部材などに適用される材料、特にスピーカー用ダンパーに好適に適用される制振
材に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　振動が伝達しやすい、または振動により障害を受ける機器や部材に対しては、これと同
時に振動を抑制する制振材が広く求められており、該制振材は、高性能な顕微鏡などの精
密測定機器や、オーディオ機器などの広い分野で適用されている。該制振材は、振動エネ
ルギーを熱エネルギーに変換し、固体表面の振動を小さくものであり、その結果、固体表
面から放射される振動を減衰させ、特に振動面の共振点近傍の振動減衰に有効である。
【０００３】
　制振特性に優れる材料として、６μｍ以下の断面直径を有するメルトブロー不織布を用
いることが報告されている（特許文献１）。
　しかしながら、上記引用文献１の実施例に記載されている、平均断面直径が３μｍのポ
リプロピレン繊維では、制振部材を加工する際、例えば樹脂成型加工などの熱圧加工には
、適用の限界がある。また、該繊維マイクロメートルオーダーの断面直径であるため、制
振性が十分とはいえず、さらに音響部材に用いても十分な性能が得られるものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－２７９５７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、損失係数を向上し制振性が改善された制振材および制振複合材を提供
することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者が鋭意検討したところ、上記課題は、以下に記載する構成とすることにより解
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決できることを見出した。
　すなわち本発明は、繊維軸方向に直交する断面直径が１０～５００ｎｍの全芳香族ポリ
アミドナノファイバーからなり、該全芳香族ポリアミドナノファイバーが、下記の式（１
）で示される反復構造単位を含む芳香族ポリアミド骨格中に、反復構造の主たる構造単位
とは異なる芳香族ジアミン成分、または芳香族ジカルボン酸ハライド成分を、第３成分と
して芳香族ポリアミドの反復構造単位の全量に対し１～１０ｍｏｌ%となるように共重合
させた全芳香族ポリアミドからなる制振材である。
－（ＮＨ－Ａｒ１－ＮＨ－ＣＯ－Ａｒ１－ＣＯ）－　・・・式（１）
　ここで、Ａｒ１はメタ配位又は並行軸方向以外に結合基を有する２価の芳香族基である
。
【０００８】
　また、本発明は、繊維軸方向に直交する断面直径が０．５～３０μｍの繊維よりなる織
物、編物、乾式不織布、湿式不織布、またはフィルムのうち少なくとも１種からなる基材
上に、繊維軸方向に直交する断面直径が１０～５００ｎｍの全芳香族ポリアミドナノファ
イバーを積層してなり、該芳香族ポリアミドナノファイバーが、下記の式（１）で示され
る反復構造単位を含む芳香族ポリアミド骨格中に、反復構造の主たる構造単位とは異なる
芳香族ジアミン成分、または芳香族ジカルボン酸ハライド成分を、第３成分として芳香族
ポリアミドの反復構造単位の全量に対し１～１０ｍｏｌ%となるように共重合させた全芳
香族ポリアミドからなる制振複合材である。
－（ＮＨ－Ａｒ１－ＮＨ－ＣＯ－Ａｒ１－ＣＯ）－　・・・式（１）
　ここで、Ａｒ１はメタ配位又は並行軸方向以外に結合基を有する２価の芳香族基である
。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の制振材は、芳香族ポリアミドナノファイバーからなり、優れた制振性を発現す
る。また、該制振材は、強度、耐熱性の点でも優れており、多種の加工性に優れた制振材
が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の制振材は、繊維軸方向に直交する断面直径が１０～５００ｎｍの全芳香族ポリ
アミドナノファイバーからなることを特徴とする。かかる構成の制振材とすることにより
、ナノファイバーの広い比表面積が振動エネルギーをナノファイバー全体、また、これを
基材に積層して用いる場合には基材にも、効率的に伝達させることができ、高い制振性を
発揮する。また、該制振材は軽量であるため、高能率化を量ることが可能となる。
【００１１】
　全芳香族ポリアミドナノファイバーの断面直径は、上記のように１０～５００ｎｍであ
る必要があり、好ましくは３０～３００ｎｍである。ここで断面直径とは、任意にサンプ
リングした１００本のナノファイバーの断面直径の平均値をいう。本発明においては、上
記断面直径が１０～５００ｎｍに集中しており、該断面直径の範囲内に８５％以上存在す
ることが好ましい。断面直径が１０ｎｍ未満では、繊維が切れやすくなるため、振動を伝
達する能力が劣ったり、加工時や使用時に破損しやすくなったりし、一方、ナノファイバ
ーの断面直径が５００ｎｍを越えると、比表面積が落ち、ナノファイバー間の接点、ナノ
ファイバーと基材の接点が少なくなるため好ましくない。そのため、上記範囲外のナノフ
ァイバーが１５％を超えて存在するようになると、目的とする制振性を得難くなる傾向に
ある。
【００１２】
　上記の制振材には、織物、編物、乾式不織布、湿式不織布のうち少なくとも１種からな
る繊維構造体上に、上記全芳香族ポリアミドナノファイバーを積層してなる制振材であっ
てもよい。上記繊維としては、断面直径が０．５～１０μｍであることが好ましい。
【００１３】
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　本発明においては、全芳香族ポリアミドナノファイバーが、下記の式（１）で示される
反復構造単位を含む芳香族ポリアミド骨格中に、反復構造の主たる構造単位とは異なる、
芳香族ジアミン成分、または芳香族ジカルボン酸ハライド成分を、第３成分として芳香族
ポリアミドの反復構造単位の全量に対し１～１０ｍｏｌ%となるように共重合させた芳香
族ポリアミドからなる。
－（ＮＨ－Ａｒ１－ＮＨ－ＣＯ－Ａｒ１－ＣＯ）－　・・・式（１）
　ここで、Ａｒ１はメタ配位又は並行軸方向以外に結合基を有する２価の芳香族基である
。
【００１４】
　また、本発明においては、上記第３成分となる芳香族ジアミンが式（２）または（３）
、芳香族ジカルボン酸ハライドが、式（４）または（５）であることが好ましい。
Ｈ２Ｎ－Ａｒ２－ＮＨ２　・・・式（２）
Ｈ２Ｎ－Ａｒ２－Ｙ－Ａｒ２－ＮＨ２　・・・式（３）
ＸＯＣ－Ａｒ３－ＣＯＸ　・・・式（４）
ＸＯＣ－Ａｒ３－Ｙ－Ａｒ３－ＣＯＸ　・・・式（５）
　ここで、Ａｒ２はＡｒ１とは異なる２価の芳香族基、Ａｒ３はＡｒ１とは異なる２価の
芳香族基、Ｙは酸素原子、硫黄原子、アルキレン基からなる群から選ばれる少なくとも１
種の原子又は官能基であり、Ｘはハロゲン原子を表す。
【００１５】
　上記のように第３成分を共重合することにより、紡糸溶液の安定性が向上し、断糸がし
難く、成形されるナノファイバーはビーズと呼ばれる節糸状のポリマー塊の発現が少ない
ため、均一な断面直径を有する長繊維のナノファイバーが得られやすくなる。このため、
振動エネルギーを効率的に伝達することが可能となり制振性が向上する傾向にあり、より
好ましい。また、紡糸溶液を安定化させるためにアルカリ金属塩などの添加をする方法も
あるが、ナノファイバー中に塩の残存することが好ましくない場合もあり、上記のように
特定の第３成分を共重合させて均一で断糸の発生のないナノファイバーを用いることの方
がより効果的である。
【００１６】
　第３成分の含有率が１ｍｏｌ％未満であると、紡糸溶液にゲル化が生じるため好ましく
なく、また、１０ｍｏｌ％を超えると、紡糸溶液の粘度が上昇し、目的の断面直径を有す
るナノファイバーを得にくく、好ましくない。
【００１７】
　上記ナノファイバーの集合形態としては、不織布であることが好ましい。このように織
物等のように繊維軸方向がそろっていない不織布形態とすることで、ナノファイバーが方
向性を生じないため、制振材として適している。
【００１８】
　上記制振材の目付けは、０．５～１０．０ｇ／ｍ２が好ましく、０．８～３．０ｇ／ｍ
２がより好ましい。上記目付けが、０．５ｇ／ｍ２未満では十分な制振性が得られないだ
けでなく、取扱いも難しくなり、一方、１０．０ｇ／ｍ２を超えても制振性の向上効果が
大きくなく好ましくない。
【００１９】
　本発明においては、繊維軸方向に直交する断面直径が０．５～３０μｍの繊維よりなる
織物、編物、乾式不織布、湿式不織布、あるいはフィルムのうち少なくとも１種からなる
基材上に、上記全芳香族ポリアミドナノファイバーを積層してなる制振複合材としてもよ
い。該基材は使用される制振用途によって選択することができ、例えばスピーカー用ダン
パーには、全芳香族ポリアミド繊維、アクリル繊維、綿繊維などの織物を好ましく用いる
ことができる。上記以外にも、織物等に用いる繊維を構成するポリマー、および、フィル
ムを構成するポリマーとしては、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレー
ト、ポリ乳酸などのポリエステル系、ナイロンなどのポリアミド系、ポリプロピレン、ポ
リエチレンなどのポリオレフィン系なども使用することができる。
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【００２０】
　上記基材の目付けは、５０～４００ｇ／ｍ２が好ましく、１００～３００ｇ／ｍ２がよ
り好ましい。該目付けが、５０ｇ／ｍ２未満では強度が低下し、一方、２００ｇ／ｍ２を
超えると、制振性が低下する傾向にある。
【００２１】
　本発明においては、上記制振複合材においては、ナノファイバーの重量は、基材重量に
対して好ましくは０．１～５重量％、より好ましくは０．３～５重量％であり、かかる重
量比率とすることでこれを音響部材、特にスピーカー用ダンパーとして用いて良好な音響
効果（損失係数）が得られる。
【００２２】
　上記制振複合材においては、全芳香族ポリアミドナノファイバーの一部が溶融または軟
化してフィルム状となって基材と接合していてもよい。このような形態を有する制振複合
材は、芳香族ポリアミドナノファイバーを基材に積層した後、これに加熱加圧処理を施す
ことによって得られ、該制振複合材は、芳香族ポリアミドナノファイバーと基材がより密
着し、加工性に優れ、使用寿命も向上する。
【００２３】
　以上に説明した本発明の制振材および制振複合材は、例えば以下の方法により製造する
ことができる。一つの方法としては、全芳香族ポリアミド溶液を、高電圧を印加して、制
振材の場合は紙、フィルム、織物等の上に、制振複合材の場合は基材上に、スプレーして
ナノファイバーを形成する方法を好ましく例示することができる。また、得られるナノフ
ァイバーの断面直径は印加電圧、溶液濃度、スプレーの飛散距離等に依存し、これらの条
件を調整することで任意の断面直径とすることができる。溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチ
ルスルホキシドなどを用いることができる。
【００２４】
　具体的には、全芳香族ポリアミドポリマーと溶媒とを１：９９～１６：８４の重量比で
溶解させたポリマー溶液を調製し、５～７０ｋＶの電圧下で、紡糸距離を５．０～５０ｃ
ｍとし、単位距離あたりの電圧に換算すると０．５～７．０ｋｖ／ｃｍとして電界紡糸を
行うことにより前述した断面直径を有する全芳香族ポリアミドナノファイバーを作製する
ことができる。
【００２５】
　紡糸溶液の供給は、ノズルや口金から押し出す方法や、紡糸溶液中に浸した円盤やドラ
ムに、必要量となるように紡糸溶液を付着させ、連続回転させることにより供給する方法
が挙げられる。
【００２６】
　同様に電界紡糸法によりナノファイバーを成形できる高分子には、ナイロンやポリビニ
ルアルコール等が知られているが、こうした従来のナノファイバーは、実用面において、
強度が不十分であったり、高温で加工する場合も溶融しやすかったりする問題があり、制
振材に用いるのが不向きであるが、全芳香族ナノファイバーを用いることでこれらの問題
を解決することができる。
【００２７】
　また、上記電界紡糸においては、前述した特定の第３成分を共重合した全芳香族ポリア
ミドを用いることで、均一で断糸のない全芳香族ポリアミドナノファイバーが得られ、制
振特性にすぐれた制振材とすることができる。
【００２８】
　さらに、前述した芳香族ポリアミドナノファイバーの一部が溶融または軟化してフィル
ム形状となり基材と接合している部分が存在する制振複合材は、例えば、基材上に芳香族
ポリアミドナノファイバーを積層体した後、これに、カレンダー加工装置、エンボス加工
装置等により、温度３０～３５０℃、線圧５０～３００ｋｇｆ／ｃｍとして加熱加圧処理
を施すことにより製造することができる。
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【００２９】
　本発明の制振材および制振複合材は、音響部材に適しており、特に本発明の制振複合材
は、スピーカー用ダンパーに適している。具体的効果としては、芳香族ポリアミドナノフ
ァイバーを積層した制振複合材は、ＪＩＳ  Ｇ０６０２－１９９３により測定する損失係
数を、基材単体に対し１０％以上向上させることが可能である。
【００３０】
　制振性複合材をスピーカー用ダンパーに用いる場合、基材、または、基材およびナノフ
ァイバーに樹脂が含浸されていてもよい。該樹脂としては、フェノール樹脂、メラミン樹
脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂等を用いることができる。
【００３１】
　本発明の制振材および制振複合材は、用途に応じて２層以上、好ましくは２～１０層積
層して用いてよく、その際上記のように樹脂を含浸し加熱加圧処理を行い、これらを一体
化した成形体とするのが好ましい。
【実施例】
【００３２】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明する。なお、実施例中の測定は以下の方法を
用いた。
【００３３】
（１）断面直径
　ナノファイバーを任意に１００本サンプリングし、走査型電子顕微鏡ＪＳＭ６３３０Ｆ
（ＪＥＯＬ社製）にて測定し、断面直径の平均値を求めた。なお測定は、３０，０００倍
の倍率で行った。
【００３４】
（２）ビーズ数
　ナノファイバー表面を任意に１０ヶ所サンプリングし、走査型電子顕微鏡ＪＳＭ６３３
０Ｆ（ＪＥＯＬ社製）にて測定し、ビーズの長軸方向について１μｍを超えるビーズ数を
数え、平均値を算出した。なお測定は、１，０００倍の倍率で行い、約９０×１２０μｍ
の視野であった。
【００３５】
（３）損失係数および損失係数上昇率
　ＪＩＳ　Ｇ０６０２－１９９３片端固定打撃加振法に準拠して実施した。試験片を１０
ｍｍ×４５ｍｍにカットし、任意に測定用サンプルを５枚選んだ。サンプルの片端をサン
プル台に固定し、開放されている片端に与えるインパクトによって生じる振幅をＣＣＤレ
ーザー変異計、ＦＦＴアナライザに取り込み、解析した。なお、損失係数ηは下記式にて
算出した。
Λ＝ｌｏｇｅ（Ｘ０／Ｘ１）＝１／ｎｌｏｇｅ（Ｘ０／Ｘｎ）
Λ：対数減衰率、Ｘ０：振幅歪、Ｘｎ：ｎ番目の振幅歪
η＝Λ／π
　制振複合材サンプルおよび基材のみについて上記損失係数を測定、基材のみの損失係数
（比較例１）に対する上昇率を下記式から算出した。
損失係数上昇率［％］＝（サンプルの損失係数／基材のみの損失係数）×１００
【００３６】
［参考例］
　帝人テクノプロダクツ（株）製コーネックス紡績糸２０番手（単繊維断面直径１５μｍ
）からなる目付けが１６３ｇ／ｍ２の織物にフェノール樹脂含浸し、目付けが１７５ｇ／
ｍ２の基材を作成した。
　一方、特公昭４７－１０８６３号公報記載の方法に準じた界面重合法により芳香族ポリ
アミドポリマーを下記のように製造した。
　イソフタル酸ジクロライド２５．２５ｇ（１００ｍｏｌ％）を水分含有率２ｍｇ／１０
０ｍｌのテトラヒドロフラン１２５ｍｌに溶解し、－２５℃に冷却した。これを撹拌しな
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がらメタフェニレンジアミン１３．５２ｇ（１００ｍｏｌ％）を、上記テトラヒドロフラ
ン１２５ｍｌに溶解した溶液を細流として約１５分間にわたって添加し、白色の乳濁液（
Ａ）を作製した。これとは別に無水炭酸ナトリウム１３．２５ｇを水２５０ｍｌに室温で
溶かし、これを撹拌しながら５℃まで冷却して炭酸ナトリウム水和物結晶を析出させ分散
液（Ｂ）を作製した。上記乳濁液（Ａ）と分散液（Ｂ）とを激しく混合した。更に２分間
混合を続けた後、２００ｍｌの水を加えて希釈し、生成重合体を白色粉末として沈殿させ
た。重合終了系からろ過、水洗、乾燥して目的とするポリマーを得た。得られたポリマー
について測定した固有粘度ＩＶは１．６８であった。
【００３７】
　エレクトロスピニングは特開２００６－３３６１７３号公報記載の方法に準じ、ナノフ
ァイバーを製造した。得られたポリマーをＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに、１０重量％
となるように溶解させ、１ｋＶ／ｃｍとなるように電界を作用させてエレクトロスピニン
グを実施し、上記基材上にナノファイバーを積層させ積層体を得た。得られた積層体を５
枚重ねて、プレス機にて２５０℃、１５０ｋｇｆ／ｃｍ２にて加熱加圧処理を行い、制振
複合材を得た。ナノファイバーの目付けは１．０ｇ／ｍ２（基材重量に対して０．５７重
量％）であった。結果を表１に示す。
　また、上記積層体を重ねず１枚のみ用いて同様の条件で加熱加圧処理を行って制振複合
材を成形し、得られた制振複合材から直径８０ｍｍのスピーカー用ダンパーを切り出し、
これを用いてスピーカーを作成し試聴を行ったが、音質は比較例１より明瞭であった。
【００３８】
［実施例１］
　１００ｍｏｌ％のイソフタル酸ジクロライドの代わりに、イソフタル酸ジクロライド２
５．１３ｇ（９９ｍｏｌ％）とテレフタル酸ジクロライド０．２５ｇ（１ｍｏｌ％）を使
用した以外は、参考例記載の方法と同様にして制振複合材を得た。結果を表１に示す。ま
た、参考例と同様にスピーカーを作成し試聴を行ったが、音質は比較例１より明瞭であっ
た。
【００３９】
［実施例２］
　全芳香族ポリアミドナノファイバーを基材両面に積層させ、加熱加圧処理を実施した以
外は、実施例１記載の方法と同様にして制振複合材を得た。上記積層体１枚あたりのナノ
ファイバーの目付けは２．０ｇ／ｍ２（基材重量に対して１．１４重量％）であった。結
果を表１に示す。また、参考例と同様にスピーカーを作成し試聴を行ったが、音質は比較
例１より明瞭であった。
【００４０】
［実施例３］
　全芳香族ポリアミド粉末状体、溶媒Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを７：９３の重量比
で溶解させたポリマー溶液を使用した以外は、実施例１と同様にして制振複合材を得た。
結果を表１に示す。また、参考例と同様にスピーカーを作成し試聴を行ったが、音質は比
較例１より明瞭であった。
【００４１】
［実施例４］
　全芳香族ポリアミド粉末状体、溶媒Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを１２：８８の重量
比で溶解させたポリマー溶液を使用した以外は、実施例１と同様にして制振複合材を得た
。結果を表１に示す。また、参考例と同様にスピーカーを作成し試聴を行ったが、音質は
比較例１より明瞭であった。
【００４２】
［比較例１］
　全芳香族ポリアミドナノファイバーを積層せず、基材のみを用いた以外は、参考例と同
様にして制振材を得た。結果を表１に示す。また、参考例と同様にスピーカーを作成し試
聴を行い、これを基準として参考例および実施例１～４の音質を比較した。
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【００４３】
［比較例２］
　（株）クラレ製ポリビニルアルコール、を１７：８５の重量比で水に溶解させたポリマ
ー溶液を調製して全芳香族ポリアミドポリマー溶液の代わりに用いた。加熱加圧処理の後
、操作型電子顕微鏡にて観察したところ、ナノファイバーが確認できなかったため、評価
は実施しなかった。
【００４４】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００４５】
　本発明の制振材および制振複合材は、損失係数が格段に向上し、制振性が改善されてお
り、精密測定機器や、オーディオ機器などの広い分野で適用することができる。また、本
発明の制振複合材は、音響部材、特にスピーカー用ダンパーに好適に用いることができる
。
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