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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）アミノ基末端濃度［－ＮＨ2］とカルボキシル基末端濃度［－ＣＯＯＨ］とが下
記式（１）：
［－ＮＨ2］　＞　［－ＣＯＯＨ］　・・・（１）
を満たし、脂肪族構造を少なくとも有するポリアミド１００質量部と、
　（Ｂ）平均繊維径が１０ｎｍ以上５００ｎｍ以下のセルロース繊維（但し、天然セルロ
ースに、Ｎ－オキシル化合物、および共酸化剤を作用させることにより得られる反応物繊
維を下記式（Ａ）に示すカチオン構造を有する有機オニウム化合物で処理して得られる微
細修飾セルロース繊維：
【化１】

（上記式（Ａ）中、Ｍは窒素原子またはリン原子を表し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は炭化
水素基またはヘテロ原子を含む炭化水素基を表す。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4の炭素数の合
計は４～１２０である。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は互いに連結して環を形成してもよい。
）
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を除く。）０．５～６０質量部と
を含む、ポリアミド樹脂組成物。
【請求項２】
　前記セルロース繊維１００質量部に対して、分散剤０．１～５０質量部を更に含む、請
求項１に記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項３】
　前記ポリアミドのカルボキシル基末端濃度とアミノ基末端濃度との合計（［－ＮＨ2］
＋［－ＣＯＯＨ］）が１０μモル／ｇ以上５００μモル／ｇ以下である、請求項１又は２
に記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項４】
　樹脂ペレット形状であり、かつ水分率が１２００ｐｐｍ以下である、請求項１～３のい
ずれか一項に記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項５】
　前記セルロース繊維１００質量部に対して、１～２０質量部のヘミセルロース及び／又
は０．１～１０質量部のリグニンを含む、請求項１～４のいずれか一項に記載のポリアミ
ド樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載のポリアミド樹脂組成物の製造方法であって、
　水を含んだ状態の平均繊維径が１０ｎｍ以上５００ｎｍ以下のセルロース繊維（但し、
天然セルロースに、Ｎ－オキシル化合物、および共酸化剤を作用させることにより得られ
る反応物繊維を下記式（Ａ）に示すカチオン構造を有する有機オニウム化合物で処理して
得られる微細修飾セルロース繊維：
【化２】

（上記式（Ａ）中、Ｍは窒素原子またはリン原子を表し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は炭化
水素基またはヘテロ原子を含む炭化水素基を表す。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4の炭素数の合
計は４～１２０である。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は互いに連結して環を形成してもよい。
）
を除く。）の存在下で、ポリアミド樹脂の原料モノマーを重合反応させることを含む、方
法。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか一項に記載のポリアミド樹脂組成物を成形すること、又は
　請求項６に記載の方法でポリアミド樹脂組成物を製造し、得られたポリアミド樹脂組成
物を成形すること、
を含む、樹脂成形体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロースを含有する樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　熱可塑性樹脂は、軽く、加工特性に優れるため、自動車部材、電気・電子部材、事務機
器ハウジング、精密部品等の多方面に広く使用されている。しかしながら、樹脂単体では
、機械特性、寸法安定性等が不十分である場合が多く、樹脂と各種無機材料をコンポジッ
トしたものが一般的に用いられている。
　熱可塑性樹脂をガラス繊維、炭素繊維、タルク、クレイなどの無機充填剤である強化材
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料で強化した樹脂組成物は、比重が高いため、得られる樹脂成形体の重量が大きくなると
いう課題がある。
【０００３】
　近年、樹脂の新たな強化材料として、セルロースが用いられるようになってきている。
　セルロースは、その単体特性として、アラミド繊維に匹敵する高い弾性率と、ガラス繊
維よりも低い線膨張係数を有することが知られている。また、真密度が１．５６ｇ／ｃｍ
3と、低く、一般的な熱可塑性樹脂の補強材として使用されるガラス（密度２．４～２．
６ｇ／ｃｍ3）やタルク（密度２．７ｇ／ｃｍ3）と比較し圧倒的に軽い材料である。
【０００４】
　セルロースは、樹木を原料とするもののほか、麻・綿花・ケナフ・キャッサバ等を原料
とするものなど多岐にわたっている。さらには、ナタデココに代表されるようなバクテリ
アセルロースなども知られている。これら原料となる天然資源は地球上に大量に存在し、
この有効利用のために、樹脂中にセルロースをフィラーとして活用する技術が注目を浴び
ている。
【０００５】
　特許文献１～４には、セルロースナノファイバー（以下、ＣＮＦと称することがある）
と呼ばれる微細な繊維状セルロースを熱可塑性樹脂中に分散させる技術が記載されている
。
【０００６】
　ＣＮＦは、パルプ等を原料とし、ヘミセルロース部分を加水分解して脆弱化したのち、
高圧ホモジナイザー、マイクロフリュイダイザー、ボールミルやディスクミルといった粉
砕法により解繊することにより得られるものであり、水中において微細なナノ分散と呼ば
れるレベルの高度の分散状態やネットワークを形成している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２０１１／０５８６７８号
【特許文献２】国際公開第２０１６／１９９９２３号
【特許文献３】特表平９－５０５３２９号公報
【特許文献４】特開２００８－００１７２８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　樹脂中にＣＮＦを配合するためには、ＣＮＦを乾燥し粉末化する必要があるが、ＣＮＦ
は水と分離する過程で微分散状態から強固な凝集体となり、再分散しにくいといった課題
がある。この凝集力はセルロースが持つ水酸基による水素結合により発現されており、非
常に強固であるといわれている。
【０００９】
　そのため、充分な性能を発現させるためには、ＣＮＦに強いせん断等を与えて、ナノメ
ートルサイズ（すなわち１μｍ未満）の繊維径まで解繊する必要がある。また、解繊自体
を充分に実現できても、解繊された状態を樹脂中で維持することは困難である。
【００１０】
　一方、ＣＮＦの構成成分であるセルロースは、高温、酸性条件下において主鎖のグルコ
シド結合が開裂し、分解が進むことが知られている。この分解により発生した低分子量成
分は射出成型などの成型加工時にガス化し、銀条痕やボイドといった成型不良の原因とな
る。熱分解によるガス発生は、特に滞留時間の長い大型の成型機ではその影響が顕著とな
り、深刻な課題となる。
【００１１】
　本発明は、樹脂中でのＣＮＦの良好な解繊状態を実現し、ＣＮＦの優れた機械特性を発
現しつつ、更に、セルロースの分解を抑制することで、ガス成分が発生せず、成型加工に



(4) JP 6920254 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

おいて安定な樹脂組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、前記課題を解決するため、鋭意検討を進めた結果、アミノ基末端を多く含
むポリアミド樹脂と、セルロース繊維とを含む樹脂組成物が前記の課題を解決できること
を見出し、本発明をなすに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は以下の態様を包含する。
［１］　（Ａ）アミノ基末端濃度［－ＮＨ2］とカルボキシル基末端濃度［－ＣＯＯＨ］
とが下記式（１）：
［－ＮＨ2］　＞　［－ＣＯＯＨ］　・・・（１）
を満たすポリアミドと、
　（Ｂ）平均繊維径が５００ｎｍ以下のセルロース繊維と
を含む、ポリアミド樹脂組成物。
［２］　前記セルロース繊維１００質量部に対して、分散剤０．１～５０質量部を更に含
む、上記態様１に記載のポリアミド樹脂組成物。
［３］　前記ポリアミドのカルボキシル基末端濃度とアミノ基末端濃度との合計（［－Ｎ
Ｈ2］＋［－ＣＯＯＨ］）が１０μモル／ｇ以上である、上記態様１又は２に記載のポリ
アミド樹脂組成物。
［４］　前記ポリアミドのカルボキシル基末端濃度とアミノ基末端濃度との合計（［－Ｎ
Ｈ2］＋［－ＣＯＯＨ］）が５００μモル／ｇ以下である、上記態様１～３のいずれかに
記載のポリアミド樹脂組成物。
［５］　樹脂ペレット形状であり、かつ水分率が１２００ｐｐｍ以下である、上記態様１
～４のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成物。
［６］　前記セルロース繊維１００質量部に対して、１～２０質量部のヘミセルロース及
び／又は０．１～１０質量部のリグニンを含む、上記態様１～５のいずれかに記載のポリ
アミド樹脂組成物。
［７］　水を含んだ状態の平均繊維径が５００ｎｍ以下のセルロース繊維の存在下で、ポ
リアミド樹脂の原料モノマーを重合反応させることによって得られた、上記態様１～６の
いずれかに記載のポリアミド樹脂組成物。
［８］　上記態様１～７のいずれかに記載のポリアミド樹脂組成物より形成された、成型
品。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の樹脂組成物は、樹脂成形体に充分な機械的特性を与え、更には実用に耐えうる
充分な成型加工性、及び滞留安定性を持つという効果を有する。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の例示の態様について以下具体的に説明するが、本発明はこれらの態様に限定さ
れるものではない。
【００１６】
≪ポリアミド≫
　ポリアミドとしては、脂肪族、芳香族又はこれらの組合せの構造を有する種々のポリア
ミドを使用できる。好ましいポリアミドの例示としては、ラクタム類の重縮合反応により
得られるポリアミド６、ポリアミド１１、ポリアミド１２や、１，６－ヘキサンジアミン
、２－メチル－１，５－ペンタンジアミン、１，７－ヘプタンジアミン、２－メチル－１
－６－ヘキサンジアミン、１，８－オクタンジアミン、２－メチル－１，７－ヘプタンジ
アミン、１，９－ノナンジアミン、２－メチル－１，８－オクタンジアミン、１，１０－
デカンジアミン、１，１１－ウンデカンジアミン、１，１２－ドデカンジアミン、ｍ－キ
シリレンジアミンなどのジアミン類と、ブタン二酸、ペンタン二酸、ヘキサン二酸、ヘプ
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タン二酸、オクタン二酸、ノナン二酸、デカン二酸、ベンゼン－１，２－ジカルボン酸、
ベンゼン－１，３－ジカルボン酸、ベンゼン－１，４ジカルボン酸等、シクロヘキサン－
１，３－ジカルボン酸、シクロヘキサン－１，４－ジカルボン酸などのジカルボン酸類と
の共重合体として得られる、ポリアミド６，６、ポリアミド６，１０、ポリアミド６，１
１、ポリアミド６，１２、ポリアミド６，Ｔ、ポリアミド６，Ｉ、ポリアミド９，Ｔ、ポ
リアミド１０，Ｔ、ポリアミド２Ｍ５，Ｔ、ポリアミドＭＸＤ，６、ポリアミド６、Ｃ、
ポリアミド２Ｍ５，Ｃ等；及び、これらがそれぞれ共重合された共重合体（一例としてポ
リアミド６，Ｔ／６，Ｉ）等の共重合体が挙げられる。
【００１７】
　これらポリアミドの中でも、ポリアミド６、ポリアミド１１、ポリアミド１２、ポリア
ミド６，６、ポリアミド６，１０、ポリアミド６，１１、ポリアミド６，１２といった脂
肪族ポリアミドや、ポリアミド６，Ｃ、ポリアミド２Ｍ５，Ｃといった脂環式ポリアミド
がより好ましい。
【００１８】
　ポリアミドの末端基濃度の調整方法としては、公知の方法を用いることができる。例え
ば、ポリアミドの重合時に所定の末端基濃度となるように、ジアミン化合物、モノアミン
化合物、ジカルボン酸化合物、モノカルボン酸化合物、酸無水物、モノイソシアネート、
モノ酸ハロゲン化物、モノエステル、モノアルコールなどの末端基と反応する末端調整剤
を重合液に添加する方法が挙げられる。
【００１９】
　末端アミノ基と反応する末端調整剤としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉
草酸、カプロン酸、カプリル酸、ラウリン酸、トリデカン酸、ミリスチン酸、パルミチン
酸、ステアリン酸、ピバリン酸、イソ酪酸等の脂肪族モノカルボン酸；シクロヘキサンカ
ルボン酸等の脂環式モノカルボン酸；安息香酸、トルイル酸、α－ナフタレンカルボン酸
、β－ナフタレンカルボン酸、メチルナフタレンカルボン酸、フェニル酢酸等の芳香族モ
ノカルボン酸；アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、テ
レフタル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、２－クロロテレフタル酸、２－メ
チルテレフタル酸、５－メチルイソフタル酸、５－ナトリウムスルホイソフタル酸、ヘキ
サヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸、ジグリコール酸等のジカルボン酸；
及びこれらから任意に選ばれる複数の混合物が挙げられる。これらの中でも、反応性、封
止末端の安定性、価格などの点から、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸、
カプリル酸、ラウリン酸、トリデカン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、
安息香酸、イソフタル酸、テレフタル酸及びアジピン酸からなる群より選ばれる１種以上
の末端調整剤が好ましい。
【００２０】
　末端カルボキシル基と反応する末端調整剤としては、例えば、メチルアミン、エチルア
ミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ヘキシルアミン、オクチルアミン、デシルアミン
、ステアリルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルア
ミン等の脂肪族モノアミン；シクロヘキシルアミン、ジシクロヘキシルアミン等の脂環式
モノアミン；アニリン、トルイジン、ジフェニルアミン、ナフチルアミン等の芳香族モノ
アミン；テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ノナメチレンジアミン、デ
カメチレンジアミン、ウンデカメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン、２，２，４
－／２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジアミン、５－メチルノナメチレンジアミン
、２，４－ジメチルオクタメチレンジアミン、メタキシリレンジアミン、パラキシリレン
ジアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１－アミノ－３－アミノメチ
ル－３，５，５－トリメチルシクロヘキサン、３，８－ビス（アミノメチル）トリシクロ
デカン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（３－メチル－４－アミノシク
ロヘキシル）メタン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、ビス（アミ
ノプロピル）ピペラジン、アミノエチルピペラジン等のジアミン及びこれらの任意の混合
物が挙げられる。これらの中でも、反応性、沸点、封止末端の安定性、価格などの点から
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、ブチルアミン、ヘキシルアミン、オクチルアミン、デシルアミン、ステアリルアミン、
シクロヘキシルアミン、アニリン及びヘキサメチレンジアミンからなる群より選ばれる１
種以上の末端調整剤が好ましい。
　これら、末端調整剤を組成物に添加し末端官能基と反応させる方法は特に制限されない
が、一態様として、重合時に任意の割合で末端調整剤を添加し反応させる方法が挙げられ
る。
【００２１】
　これら、アミノ末端基及びカルボキシル末端基の濃度は、1Ｈ－ＮＭＲにより、各末端
基に対応する特性シグナルの積分値から求めるのが精度、簡便さの点で好ましい。それら
の末端基の濃度を求める方法として、具体的に、特開平７－２２８７７５号公報に記載さ
れた方法が推奨される。この方法を用いる場合、測定溶媒としては、重トリフルオロ酢酸
が有用である。また、1Ｈ－ＮＭＲの積算回数は、十分な分解能を有する機器で測定した
際においても、少なくとも３００スキャンは必要である。そのほか、特開２００３－０５
５５４９号公報に記載されているような滴定による測定方法によっても末端基の濃度を測
定できる。ただし、混在する添加剤、潤滑剤等の影響をなるべく少なくするためには、1

Ｈ－ＮＭＲによる定量がより好ましい。
【００２２】
　本発明で使用可能なポリアミドの末端カルボキシル基濃度には特に制限はないが、下限
値は、２０μモル／ｇであると好ましく、より好ましくは３０μモル／ｇである。また、
その末端カルボキシル基濃度の上限値は、１５０μモル／ｇであると好ましく、より好ま
しくは１００μモル／ｇであり、更に好ましくは８０μモル／ｇである。
【００２３】
　本発明で使用可能なポリアミドの末端アミノ基濃度には特に制限はないが、下限値は、
２０μモル／ｇであると好ましく、より好ましくは３０μモル／ｇである。また、その末
端アミノ基濃度の上限値は、１５０μモル／ｇであると好ましく、より好ましくは１００
μモル／ｇであり、更に好ましくは８０μモル／ｇである。
【００２４】
　本発明で使用可能なポリアミドの末端アミノ基と末端カルボキシル基の合計濃度には特
に制限はないが、セルロース繊維の熱分解が一級水酸基の主鎖への攻撃から始まることか
ら、一級水酸基を相互作用により安定化できる末端アミノ基及び末端カルボキシル基が多
い方が好ましい。すなわち、合計濃度の下限値は１０μモル／ｇであると好ましく、より
好ましくは５０μモル／ｇ、更に好ましくは１００μモル／ｇ、最も好ましくは１３５μ
モル／ｇである。
【００２５】
　また樹脂の粘度が低くなると射出成型時にバリが発生するため、ポリアミドの分子量は
大きい方が好ましい。すなわち、合計濃度の上限値は、好ましくは５００μモル／ｇ、よ
り好ましくは３００μモル／ｇ、更に好ましくは１３５μモル／ｇ、最も好ましくは１０
０μモル／ｇである。
【００２６】
　本実施形態のポリアミドにおいて、カルボキシル末端基に対するアミノ末端基比率（［
ＮＨ2］／［ＣＯＯＨ］）は、１より大きい。アミノ末端基比率下限は、好ましくは１．
０１であり、より好ましくは１．０５であり、最も好ましくは１．１０である。またアミ
ノ末端基比率上限には特に制限はないが、好ましくは１００００であり、より好ましくは
１０００であり、さらにより好ましくは１００であり、最も好ましくは１０である。上記
アミノ末端基比率は、セルロース繊維のグルコシド結合分解抑制の観点から１より大きく
、得られる組成物の色調の観点から１００００以下とすることが望ましい。
【００２７】
　本発明で使用可能なポリアミドは、濃硫酸中３０℃の条件下で測定した固有粘度［η］
が、０．６～２．０ｄＬ／ｇであることが好ましく、０．７～１．４ｄＬ／ｇであること
がより好ましく、０．７～１．２ｄＬ／ｇであることが更に好ましく、０．７～１．０ｄ
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Ｌ／ｇであることが特に好ましい。好ましい範囲、その中でも特に好ましい範囲の固有粘
度を有する上記ポリアミドを使用すると、樹脂組成物の射出成形時の金型内流動性を大幅
に高め、成形片の外観を向上させるという効用を与えることができる。
【００２８】
　本発明において、「固有粘度」とは、一般的に極限粘度と呼ばれている粘度と同義であ
る。この粘度を求める具体的な方法は、９６％濃硫酸中、３０℃の温度条件下で、濃度の
異なるいくつかの測定溶媒のηｓｐ／ｃを測定し、そのそれぞれのηｓｐ／ｃと濃度（ｃ
）との関係式を導き出し、濃度をゼロに外挿する方法である。このゼロに外挿した値が固
有粘度である。これらの詳細は、例えば、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｅｎｇｉｎ
ｅｅｒｉｎｇ（Ｐｒｅｎｔｉｃｅ－Ｈａｌｌ，Ｉｎｃ　１９９４）の２９１ページ～２９
４ページ等に記載されている。このとき濃度の異なるいくつかの測定溶媒の点数は、少な
くとも４点とすることが精度の観点より望ましい。このとき、推奨される異なる粘度測定
溶液の濃度は、好ましくは、０．０５ｇ／ｄＬ、０．１ｇ／ｄＬ、０．２ｇ／ｄＬ、０．
４ｇ／ｄＬの少なくとも４点である。
【００２９】
≪セルロース繊維≫
　次に本発明において用いることができるセルロース繊維について詳述する。
【００３０】
　本発明におけるセルロース繊維とはパルプ等を１００℃以上の熱水等で処理し、ヘミセ
ルロース部分を加水分解して脆弱化したのち、高圧ホモジナイザー、マイクロフリュイダ
イザー、ボールミルやディスクミル、ミキサーといった粉砕法により解繊したセルロース
を指す。
【００３１】
　セルロース繊維の平均Ｌ／Ｄ下限は、好ましくは５０であり、より好ましくは８０であ
り、より好ましくは１００であり、さらにより好ましくは１２０であり、最も好ましくは
１５０である。上限は特に限定されないが、取扱い性の観点から好ましくは５０００以下
である。本開示の樹脂組成物を用いて得られる樹脂成形体の良好な機械的特性を少量で発
揮させるために、セルロース繊維の平均Ｌ／Ｄ比は上述の範囲内であることが望ましい。
【００３２】
　本開示で、セルロース繊維の各々の長さ、径、及びＬ／Ｄ比は、セルロース繊維の各々
の水分散液を、高剪断ホモジナイザー（例えば日本精機（株）製、商品名「エクセルオー
トホモジナイザーＥＤ－７」）を用い、処理条件：回転数１５，０００ｒｐｍ×５分間で
分散させた水分散体を、０．１～０．５質量％まで純水で希釈し、マイカ上にキャストし
、風乾したものを測定サンプルとし、高分解能走査型顕微鏡（ＳＥＭ）又は原子間力顕微
鏡（ＡＦＭ）で計測して求める。具体的には、少なくとも１００本のセルロースが観測さ
れるように倍率が調整された観察視野にて、無作為に選んだ１００本のセルロースの長さ
（Ｌ）及び径（Ｄ）を計測し、比（Ｌ／Ｄ）を算出する。セルロース繊維について、長さ
（Ｌ）の数平均値、径（Ｄ）の数平均値、及び比（Ｌ／Ｄ）の数平均値を算出する。
【００３３】
　又は、組成物中のセルロース繊維の長さ、径、及びＬ／Ｄ比は、固体である組成物を測
定サンプルとして、上述の測定方法により測定することで確認することができる。
【００３４】
　又は、組成物中のセルロース繊維の長さ、径、及びＬ／Ｄ比は、組成物の樹脂成分を溶
解できる有機又は無機の溶媒に組成物中の樹脂成分を溶解させ、セルロースを分離し、前
記溶媒で充分に洗浄した後、溶媒を純水に置換した水分散液を作製し、セルロース濃度を
、０．１～０．５質量％まで純水で希釈し、マイカ上にキャストし、風乾したものを測定
サンプルとして上述の測定方法により測定することで確認することができる。この際、測
定するセルロースは無作為に選んだ１００本以上での測定を行う。
【００３５】
　セルロース繊維としては、平均繊維径が５００ｎｍ以下のものを用いる。本発明で好適
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に使用可能なセルロース繊維の平均繊維径は、好ましくは１ｎｍ以上であり、より好まし
くは５ｎｍ以上であり、更により好ましくは１０ｎｍ以上であり、特に好ましくは１５ｎ
ｍ以上であり、最も好ましくは２０ｎｍ以上であり、好ましくは４５０ｎｍ以下であり、
より好ましくは４００ｎｍ以下であり、更に好ましくは３５０ｎｍ以下であり、更により
好ましくは３００ｎｍ以下であり、最も好ましくは２５０ｎｍ以下である。機械的特性を
有効に発現させるためには、セルロース繊維の径を上述の範囲内にすることが望ましい。
【００３６】
　セルロース繊維の結晶化度は、好ましくは５５％以上である。結晶化度がこの範囲にあ
ると、セルロース繊維自体の力学物性（強度、寸法安定性）が高いため、セルロース繊維
を樹脂に分散した際に、樹脂組成物の強度、寸法安定性が高い傾向にある。より好ましい
結晶化度の下限は、６０％であり、さらにより好ましくは７０％であり、最も好ましくは
８０％である。セルロース繊維の結晶化度についても上限は特に限定されず、高い方が好
ましいが、生産上の観点から好ましい上限は９９％である。
【００３７】
　また、リグニン等の不純物残存量が多いと、加工時の熱により変色をきたすことがある
ため、押出加工時及び成形加工時の樹脂組成物の変色を抑制する観点からも、セルロース
繊維の結晶化度は上述の範囲内にすることが望ましい。
【００３８】
　ここでいう結晶化度は、セルロース繊維がセルロースＩ型結晶（天然セルロース由来）
である場合には、サンプルを広角Ｘ線回折により測定した際の回折パターン（２θ／ｄｅ
ｇ．が１０～３０）からＳｅｇａｌ法により、以下の式で求められる。
結晶化度（％）＝（［２θ／ｄｅｇ．＝２２．５の（２００）面に起因する回折強度］－
［２θ／ｄｅｇ．＝１８の非晶質に起因する回折強度］）／［２θ／ｄｅｇ．＝２２．５
の（２００）面に起因する回折強度］×１００
【００３９】
　また結晶化度は、セルロース繊維がセルロースＩＩ型結晶（再生セルロース由来）であ
る場合には、広角Ｘ線回折において、セルロースＩＩ型結晶の（１１０）面ピークに帰属
される２θ＝１２．６°における絶対ピーク強度ｈ０　とこの面間隔におけるベースライ
ンからのピーク強度ｈ１　とから、下記式によって求められる。
結晶化度（％）　＝ｈ１　／ｈ０　×１００
【００４０】
　セルロースの結晶形としては、Ｉ型、ＩＩ型、ＩＩＩ型、ＩＶ型などが知られており、
その中でも特にＩ型及びＩＩ型は汎用されており、ＩＩＩ型、ＩＶ型は実験室スケールで
は得られているものの工業スケールでは汎用されていない。本発明で用いるセルロース繊
維としては、構造上の可動性が比較的高く、当該セルロース繊維を樹脂に分散させること
により、線膨張係数がより低く、引っ張り、曲げ変形時の強度及び伸びがより優れた樹脂
組成物が得られることから、セルロースＩ型結晶又はセルロースＩＩ型結晶を含有するセ
ルロース繊維が好ましく、セルロースＩ型結晶を含有し、かつ結晶化度が５５％以上のセ
ルロース繊維がより好ましい。
【００４１】
　また、セルロース繊維の重合度は、好ましくは４００以上、より好ましくは４２０以上
であり、より好ましくは４３０以上、より好ましくは４４０以上、より好ましくは４５０
以上であり、好ましくは３５００以下、より好ましく３３００以下、より好ましくは３２
００以下、より好ましくは３１００以下、より好ましくは３０００以下である。
【００４２】
　加工性と機械的特性発現との観点から、セルロース繊維の重合度を上述の範囲内とする
ことが望ましい。加工性の観点から、重合度は高すぎない方が好ましく、機械的特性発現
の観点からは低すぎないことが望まれる。
【００４３】
　セルロース繊維の重合度は、「第十五改正日本薬局方解説書（廣川書店発行）」の確認
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試験（３）に記載の銅エチレンジアミン溶液による還元比粘度法に従って測定される平均
重合度を意味する。
【００４４】
　セルロース繊維の重合度（すなわち平均重合度）を制御する方法としては、加水分解処
理等が挙げられる。加水分解処理によって、セルロース繊維質内部の非晶質セルロースの
解重合が進み、平均重合度が小さくなる。また同時に、加水分解処理により、上述の非晶
質セルロースに加え、ヘミセルロースやリグニン等の不純物も取り除かれるため、繊維質
内部が多孔質化する。それにより、後記の混練工程中等のセルロース繊維及び分散剤（例
えば界面活性剤）に機械的せん断力を与える工程において、セルロース繊維が機械処理を
受けやすくなり、セルロース繊維が微細化されやすくなる。その結果、セルロース繊維の
表面積が高くなり、分散剤（例えば界面活性剤）との複合化の制御が容易になる。
【００４５】
　加水分解の方法は、特に制限されないが、酸加水分解、アルカリ加水分解、熱水分解、
スチームエクスプロージョン、マイクロ波分解等が挙げられる。これらの方法は、単独で
使用してもよく、２種以上を併用してもよい。酸加水分解の方法では、例えば、繊維性植
物からパルプとして得たα－セルロースをセルロース原料とし、これを水系媒体に分散さ
せた状態で、プロトン酸、カルボン酸、ルイス酸、ヘテロポリ酸等を適量加え、攪拌させ
ながら加温することにより、容易に平均重合度を制御できる。この際の温度、圧力、時間
等の反応条件は、セルロース種、セルロース濃度、酸種、酸濃度等により異なるが、目的
とする平均重合度が達成されるよう適宜調製されるものである。例えば、２質量％以下の
鉱酸水溶液を使用し、１００℃以上、加圧下で、１０分間以上セルロースを処理するとい
う条件が挙げられる。この条件のとき、酸等の触媒成分がセルロース繊維内部まで浸透し
、加水分解が促進され、使用する触媒成分量が少なくなり、その後の精製も容易になる。
なお、加水分解時のセルロース原料の分散液は、水の他、本発明の効果を損なわない範囲
において有機溶媒を少量含んでいてもよい。
【００４６】
　本発明の効果を損なわない範囲で、酸化又はエステル化されたセルロース繊維を用いて
もよい。一例として、Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ（１９９８）５，１５３－１６４に示されてい
るような２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシルラジカルによってセル
ロース繊維を酸化させた後に、洗浄、機械解繊を経ることにより得られる、微細化セルロ
ース繊維を使用してもよい。
【００４７】
　ポリアミド１００質量部に対するセルロース繊維の量は、好ましくは０．１～１００質
量部の範囲内である。セルロース繊維の量の下限は、より好ましくは０．５質量部、さら
に好ましくは１質量部、最も好ましくは２質量部である。セルロース繊維の量の上限は、
より好ましくは８０質量部、さらに好ましくは７０質量部、最も好ましくは６０質量部で
ある。加工性と機械的特性のバランスの観点から、セルロース繊維の量を上述の範囲内と
することが望ましい。
【００４８】
≪ヘミセルロース及びリグニン≫
　一態様において、樹脂組成物は、ヘミセルロース及び／又はリグニンを更に含む。植物
由来のセルロースには、ミクロフィブリル同士の間、及びミクロフィブリル束同士の間に
、ヘミセルロースと総称される多糖類や、リグニンと総称される芳香族化合物が存在する
。一態様においては、セルロース繊維の製造工程でこれらの成分を完全に除去するのでは
なく、好適な範囲内の含有量で含むことが好ましい。ヘミセルロースは、マンナンやキシ
ランなどの糖で構成される多糖類であり、セルロースと水素結合して、ミクロフィブリル
間を結びつける役割を果たしている。また、ヘミセルロースの溶解度パラメータ（ＳＰ値
）はセルロースよりも疎水性側にあることから、ヘミセルロースは、熱可塑性樹脂とセル
ロース繊維とのＳＰ値差を緩和する効果を有すると考えられる。
【００４９】
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　ヘミセルロースの含有量は、原料の植物種、及びセルロース繊維を製造する際の前処理
工程によって異なる。ポリアミド樹脂組成物中のヘミセルロースの量としては、セルロー
ス繊維１００質量部に対して、１質量部以上が好ましく、２質量部以上がより好ましく、
３質量部以上がさらに好ましく、２０質量部以下が好ましく、１８質量部以下がより好ま
しく、１５質量部以下がさらに好ましい。ヘミセルロースが前述の範囲で含まれると、ポ
リアミド樹脂とセルロース繊維との親和性が向上し、樹脂組成物の分散性及び強度が向上
する。
【００５０】
　リグニンは芳香環を有する化合物であり、植物の細胞壁中ではヘミセルロースと共有結
合していることが知られている。本発明の樹脂組成物中のリグニンの量としては、セルロ
ース繊維１００質量部に対して、０．１質量部以上が好ましく、０．２質量部以上がより
好ましく、０．３質量部以上がさらに好ましく、１０質量部以下が好ましく、５質量部以
下がより好ましく、３質量部以下がさらに好ましい。リグニンはヘミセルロースよりもさ
らに疎水性の化合物であるため、ポリアミド樹脂とセルロース繊維とのＳＰ値差を緩和す
る効果がさらに増す。ヘミセルロース及びリグニンの量は、樹脂コンポジットにおける耐
熱性低下及びそれに伴う変色を誘起しないようにする観点で、それぞれ上記範囲を超えな
いことが好ましい。
　なおヘミセルロース及びリグニンの上記含有量はそれぞれ本開示の［実施例］記載の方
法で測定される値である。
【００５１】
　ヘミセルロースの量は、ヘミセルロースの含有率が高い天然木材原料に対して、精製処
理を施すことで所望の量に減らして調整することもできるし、ヘミセルロースの含有率が
低い原料を用いた場合は、別の原料から抽出処理して得られたヘミセルロースを添加する
ことで所望の量に調整することができる。このときヘミセルロースの末端などの構造が、
精製や抽出処理によって部分的に天然物と異なる形になっていても構わない。
【００５２】
　また、リグニンの量は、リグニンの含有率が高い天然木材原料に対して、精製処理を施
すことで所望の量に減らして調整することもできるし、リグニンの含有率が低い原料を用
いた場合は、別の原料から抽出処理して得られたリグニンを添加することで所望の量に調
整することができる。このときリグニンの末端などの構造が、精製や抽出処理によって部
分的に天然物と異なる形になっていても構わない。
【００５３】
≪分散剤≫
　本発明の樹脂組成物は、付加的成分として分散剤を含むことが可能である。一態様にお
いて、分散剤は、動的表面張力６０ｍＮ／ｍ以下を有する。また、一態様において、分散
剤は、界面活性剤である。分散剤は、ポリアミドに対するセルロース繊維の分散性の向上
に寄与する。その好ましい量は、セルロース繊維１００質量部に対し、分散剤が５０質量
部以下の量の範囲内である。より好ましい上限量は４５質量部であり、さらにより好まし
くは４０質量部、さらにより好ましくは３５質量部、特に好ましくは３０質量部である。
付加的成分であるため、下限は特に限定されないが、セルロース繊維１００質量部に対し
、０．１質量部以上添加することで、取扱い性を高めることができる。下限量は、より好
ましくは０．５質量部、最も好ましくは１質量部である。
【００５４】
　典型的な分散剤としては、炭素原子を基本骨格とし、炭素、水素、酸素、窒素、塩素、
硫黄、リンから選ばれる元素から構成される官能基を有するものが挙げられる。分子中に
上述の構造を有していれば、無機化合物と上記官能基が化学結合したものも好ましい。
【００５５】
　分散剤は、単独であってもよく、２種以上の分散剤の混合物であってもよい。混合物の
場合、本開示の分散剤の特性値（例えば静的表面張力、動的表面張力、ＳＰ値）は、当該
混合物の値を意味する。
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【００５６】
　本実施形態においては、分散剤の静的表面張力は２０ｍＮ／ｍ以上であることが好まし
い。この静的表面張力は、ウィルヘルミー法で測定される表面張力を指す。室温で液体状
の分散剤を使用する場合は、２５℃で測定した値を用いる。室温で固体又は半固形状の分
散剤を使用する場合は、分散剤を融点以上に加熱し溶融した状態で測定し、２５℃に温度
補正した値を用いる。なお本開示で室温とは、２５℃を意味する。また、添加を容易にす
るためなどの目的で、分散剤を有機溶剤や水等に溶解・希釈してもよい。この場合の上記
静的表面張力は、使用する分散剤自体の静的表面張力を意味する。
【００５７】
　また、樹脂組成物を調製する際の、分散剤の添加方法としては、特に制限はないが、ポ
リアミド、セルロース繊維及び分散剤をあらかじめ混合し溶融混練する方法、樹脂にあら
かじめ分散剤を添加し、必要により予備混練した後、セルロース繊維を添加して溶融混練
する方法、セルロース繊維と分散剤を予め混合した後、ポリアミドと溶融混練する方法等
が挙げられる。セルロース繊維が水に分散している分散液中に分散剤を添加し、乾燥して
セルロース製剤を作製したのち、当該製剤をポリアミドに添加する方法も有効である。
【００５８】
　分散剤の静的表面張力が本開示の特定の範囲内であることは、セルロース繊維の樹脂中
での分散性が驚異的に向上するという効果を奏する。理由は定かではないが、分散剤内に
ある親水性官能基が、セルロース繊維表面の水酸基と水素結合等を介することによって、
セルロース繊維の表面を被覆し、樹脂との界面形成を阻害しているためであると考えられ
る。その親水性基がセルロース繊維側に配されることにより、樹脂側には疎水雰囲気とな
るため、樹脂側との親和性も増すためと考えられる。
【００５９】
　分散剤の好ましい静的表面張力の下限は、２３ｍＮ／ｍであり、より好ましくは２５ｍ
Ｎ／ｍ、さらに好ましくは３０ｍＮ／ｍ、更により好ましくは３５ｍＮ／ｍ、最も好まし
くは３９ｍＮ／ｍである。分散剤の静的表面張力の好ましい上限は、７２．８ｍＮ／ｍ、
より好ましくは６０ｍＮ／ｍ、さらに好ましくは５０ｍＮ／ｍ、最も好ましくは４５ｍＮ
／ｍである。
【００６０】
　分散剤のポリアミドに対する親和性とセルロース繊維に対する親和性とを両立し、樹脂
中へのセルロース繊維の微分散性、樹脂組成物の流動性、樹脂成形体の強度及び伸びの向
上といった特性を発現させる観点で、分散剤の静的表面張力を特定の範囲にすることが好
ましい。
【００６１】
　本開示でいう分散剤の静的表面張力は、市販の表面張力測定装置を用いることで測定す
ることが可能である。具体的に例示すると、自動表面張力測定装置（例えば協和界面科学
株式会社製、商品名「ＣＢＶＰ－Ｚ型」、付属のガラス製セルを使用。）を用い、ウィル
ヘルミー法により測定することができる。この時、分散剤が室温で液体の場合は、付属の
ステンレス製シャーレに底から液面までの高さを７ｍｍ～９ｍｍとなるように仕込み、２
５℃±１℃に調温した後に測定し、以下の式により求められる。
　　γ＝（Ｐ－ｍｇ＋ｓｈρｇ）／Ｌｃｏｓθ
　ここで、γ：静的表面張力、Ｐ：つりあう力、ｍ：プレートの質量、ｇ：重力定数、Ｌ
：プレート周囲長、θ：プレートと液体の接触角、ｓ：プレート断面積、ｈ：（力が釣り
合うところまで）液面から沈んだ深さ、ρ：液体の密度である。
【００６２】
　なお、室温で固体のものは上述の方法では表面張力は測定できないため、便宜上、融点
＋５℃の温度で測定した表面張力を採用する。融点が未知の物質である場合、まずは目視
による融点測定法（ＪＩＳ　Ｋ６２２０）により融点を測定し、融点以上に加熱して溶融
させた後、融点＋５℃の温度に調節し、上述したウィルヘルミー法により表面張力を測定
することで可能である。
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【００６３】
　分散剤の動的表面張力は６０ｍＮ／ｍ以下であることが好ましい。より好ましい動的表
面張力の上限は、５５ｍＮ／ｍであり、５０ｍＮ／ｍがより好ましく、４５ｍＮ／ｍがさ
らに好ましく、４０ｍＮ／ｍが特に好ましい。分散剤の動的表面張力の好ましい下限を挙
げるとすると、１０ｍＮ／ｍである。より好ましい下限は、１５ｍＮ／ｍであり、２０ｍ
Ｎ／ｍが最も好ましい。
【００６４】
　ここでいう動的表面張力は、最大泡圧法（液体中に挿した細管（以下、プローブ）に空
気を流して、気泡を発生させたときの最大圧力（最大泡圧）を計測し、表面張力を算出す
る方法）で測定される表面張力のことである。具体的には、分散剤を５質量％としてイオ
ン交換水に溶解又は分散し測定液を調製し、２５℃に調温した後、動的表面張力計（例え
ば英弘精機株式会社製　製品名シータサイエンスｔ－６０型、プローブ（キャピラリーＴ
ＹＰＥ　Ｉ（ピーク樹脂製）、シングルモード）を使用し、気泡発生周期を１０Ｈｚで測
定された表面張力の値を指す。各周期における動的表面張力は、以下の式により求められ
る。
　　σ＝ΔＰ・ｒ／２
ここで、σ：動的表面張力、ΔＰ：圧力差（最大圧力－最小圧力）、ｒ：キャピラリー半
径である。
【００６５】
　最大泡圧法で測定される動的表面張力は、動きの速い場における分散剤の動的な表面張
力を意味する。分散剤は水中では、通常ミセルを形成している。動的表面張力が低いとい
うことは、ミセル状態からの分散剤の分子の拡散速度が速いことを表し、動的表面張力が
高いということは分子の拡散速度が遅いことを意味する。
【００６６】
　分散剤の動的表面張力が特定値以下であることは、セルロース繊維の樹脂組成物中での
分散を顕著に向上させるという効果を奏する点で有利である。この分散性向上の理由の詳
細は不明であるが、動的表面張力が低い分散剤は、押出機内での拡散性に優れることで、
セルロース繊維と樹脂との界面に局在化できること、さらにセルロース繊維表面を良好に
被覆できることが、分散性向上の効果に寄与していると考えられる。この分散剤の動的表
面張力を特定値以下とすることにより得られるセルロース繊維の分散性の改良効果は、成
形体の強度欠陥を消失させるという顕著な効果を発現させる。
【００６７】
　分散剤としては、水より高い沸点を有するものが好ましい。なお、水よりも高い沸点と
は、水の蒸気圧曲線における各圧力における沸点（例えば、１気圧下では１００℃）より
も高い沸点を指す。
【００６８】
　分散剤として水より高い沸点を有するものを選択することにより、例えば、分散剤の存
在下で、水に分散されたセルロース繊維を乾燥させ、セルロース製剤を得る工程において
、水が蒸発する過程で水と分散剤とが置換されてセルロース繊維表面に分散剤が存在する
ようになるため、セルロース同士の凝集を大幅に抑制する効果を奏することができる。
【００６９】
　分散剤は、その取扱い性の観点より、室温（すなわち２５℃）で液体のものが好ましく
使用可能である。常温で液体の分散剤は、セルロース繊維と親和しやすく、樹脂にも浸透
しやすいという利点を有する。
【００７０】
　分散剤としては、溶解パラメーター（ＳＰ値）が７．２５以上であるものがより好まし
く使用可能である。分散剤がこの範囲のＳＰ値を有することで、セルロース繊維の樹脂中
での分散性が向上する。
【００７１】
　ＳＰ値は、Ｆｏｄｅｒｓの文献（Ｒ．Ｆ．Ｆｏｄｅｒｓ：Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎ



(13) JP 6920254 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

ｅｅｒｉｎｇ　＆　Ｓｃｉｅｎｃｅ，ｖｏｌ．１２（１０），ｐ．２３５９－２３７０（
１９７４））によると、物質の凝集エネルギー密度とモル分子量の両方に依存し、またこ
れらは物質の置換基の種類及び数に依存していると考えられ、上田らの文献（塗料の研究
、Ｎｏ．１５２、Ｏｃｔ．２０１０）によると、後述する実施例に示す既存の主要な溶剤
についてのＳＰ値（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2が公開されている。
【００７２】
　分散剤のＳＰ値は、実験的には、ＳＰ値が既知の種々の溶剤に分散剤を溶解させたとき
の、可溶と不溶の境目から求めることができる。例えば、実施例に示す表中のＳＰ値が異
なる各種溶剤（１０ｍＬ）に、分散剤１ｍＬを室温においてスターラー撹拌下で１時間溶
解させた場合に、全量が溶解するかどうかで判断可能である。例えば、分散剤がジエチル
エーテルに可溶であった場合は、その分散剤のＳＰ値は７．２５以上となる。
【００７３】
　一態様において、分散剤は界面活性剤である。界面活性剤としては、親水性の置換基と
疎水性の置換基が共有結合した化学構造を有する化合物が挙げられ、食用、工業用など様
々な用途で利用されているものを用いることができる。例えば、以下のものを１種又は２
種以上併用して用いる。特に好ましい態様において、分散剤は、前述のような特定の動的
表面張力を有する界面活性剤である。
【００７４】
　界面活性剤は、陰イオン系界面活性剤、非イオン系界面活性剤、両性イオン系界面活性
剤、陽イオン系界面活性剤のいずれも使用することができるが、セルロース繊維との親和
性の点で、陰イオン系界面活性剤及び非イオン系界面活性剤が好ましく、非イオン系界面
活性剤がより好ましい。
【００７５】
　陰イオン系界面活性剤としては、脂肪酸系（陰イオン）として、脂肪酸ナトリウム、脂
肪酸カリウム，アルファスルホ脂肪酸エステルナトリウム等が挙げられ、直鎖アルキルベ
ンゼン系として直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム等が挙げられ、高級アルコー
ル系（陰イオン）系として、アルキル硫酸エステルナトリウム、アルキルエーテル硫酸エ
ステルナトリウム等が挙げられ、アルファオレフィン系としてアルファオレフィンスルホ
ン酸ナトリウム等、ノルマルパラフィン系としてアルキルスルホン酸ナトリウム等が挙げ
られ、それらを１種又は２種以上を混合して使用することも可能である。
【００７６】
　非イオン系界面活性剤としては、脂肪酸系（非イオン）として、ショ糖脂肪酸エステル
、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル等の糖脂質
、脂肪酸アルカノールアミド等が挙げられ、高級アルコール系（非イオン）としてポリオ
キシエチレンアルキルエーテル等が挙げられ、アルキルフェノール系としてポリオキシエ
チレンアルキルフェニルエーテル等が挙げられ、それらを１種又は２種以上を混合して使
用することも可能である。
【００７７】
　両性イオン系界面活性剤としては、アミノ酸系として、アルキルアミノ脂肪酸ナトリウ
ム等が挙げられ、ベタイン系としてアルキルベタイン等が挙げられ、アミンオキシド系と
してアルキルアミンオキシド等が挙げられ、それらを１種又は２種以上を混合して使用す
ることも可能である。
【００７８】
　陽イオン系界面活性剤としては、第４級アンモニウム塩系として、アルキルトリメチル
アンモニウム塩、ジアルキルジメチルアンモニウム塩等が挙げられ、それらを１種又は２
種以上を混合して使用することも可能である。
【００７９】
　界面活性剤は、油脂の誘導体であってよい。油脂としては、脂肪酸とグリセリンとのエ
ステルが挙げられ、通常は、トリグリセリド（トリ－Ｏ－アシルグリセリン）の形態を取
るものをいう。脂肪油で酸化を受けて固まりやすい順に乾性油、半乾性油、不乾性油と分



(14) JP 6920254 B2 2021.8.18

10

20

30

40

50

類され、食用、工業用など様々な用途で利用されているものを用いることができ、例えば
以下のものを、１種又は２種以上併用して用いる。
【００８０】
　油脂としては、動植物油として、例えば、テルピン油、トール油、ロジン、白絞油、コ
ーン油、大豆油、ゴマ油、菜種油（キャノーラ油）、こめ油、糠油、椿油、サフラワー油
（ベニバナ油）、ヤシ油（パーム核油）、綿実油、ひまわり油、エゴマ油（荏油）、アマ
ニ油、オリーブオイル、ピーナッツオイル、アーモンドオイル、アボカドオイル、ヘーゼ
ルナッツオイル、ウォルナッツオイル、グレープシードオイル、マスタードオイル、レタ
ス油、魚油、鯨油、鮫油、肝油、カカオバター、ピーナッツバター、パーム油、ラード（
豚脂）、ヘット（牛脂）、鶏油、兎脂、羊脂、馬脂、シュマルツ、乳脂（バター、ギー等
）、硬化油（マーガリン、ショートニングなど）、ひまし油（植物油）等が挙げられる。
【００８１】
　特に、上述の動植物油の中でも、セルロース繊維表面への親和性、均一コーティング性
の観点から、テルピン油、トール油、ロジンが好ましい。
【００８２】
　テルピン油（テルビン油ともいう）は、マツ科の樹木のチップ、或いはそれらの樹木か
ら得られた松脂（まつやに）を水蒸気蒸留することによって得られる精油のことであり、
松精油、ターペンタインともいう。テルピン油としては、例えば、ガム・テレピン油（松
脂の水蒸気蒸留によって得られたもの）、ウッド・テレピン油（マツ科の樹木のチップを
水蒸気蒸留或いは乾留することで得られたもの）、硫酸テレピン油（硫酸塩パルプ製造時
にチップを加熱処理した時に留出して得られたもの）、亜硫酸テレピン油（亜硫酸パルプ
製造時にチップを加熱処理した時に留出して得られたもの）が挙げられ、ほぼ無色から淡
黄色の液体で、亜硫酸テレピン油以外は主にα－ピネンとβ－ピネンを成分とする。亜硫
酸テレピン油は、他のテレピン油と異なりｐ－シメンを主成分とする。上述の成分を含ん
でいれば、前記テルピン油に含まれ、いずれも単独又は複数の混合物の誘導体を、本発明
の界面活性剤として使用することができる。
【００８３】
　トール油は、松材を原料にクラフトパルプを作る際に副成する、樹脂と脂肪酸を主成分
とする油である。トール油としては、オレイン酸とリノール酸を主成分とするトール脂肪
を用いても、アビエチン酸などの炭素数２０のジテルペノイド化合物を主成分とするトー
ルロジンを用いてもよい。
【００８４】
　ロジンは、マツ科の植物の樹液である松脂等のバルサム類を集めてテレピン精油を蒸留
した後に残る残留物で、ロジン酸（アビエチン酸、パラストリン酸、イソピマール酸等）
を主成分とする天然樹脂である。コロホニー或いはコロホニウムとも呼ばれる。中でも、
トールロジン、ウッドロジン、ガムロジンが好適に使用できる。これらロジン類に種々の
安定化処理、エステル化処理、精製処理などを施したロジン誘導体を、界面活性剤として
使用できる。安定化処理とは、上記ロジン類に水素化、不均化、脱水素化、重合処理等を
施すことをいう。また、エステル化処理とは、上記ロジン類、又は安定化処理を施したロ
ジン類を各種アルコールと反応させてロジンエステルとする処理のことをいう。このロジ
ンエステルの製造には各種公知のアルコール又はエポキシ化合物等を使用することができ
る。アルコールとしては、例えば、ｎ－オクチルアルコール、２－エチルヘキシルアルコ
ール、デシルアルコール、ラウリルアルコールのような１価アルコール；エチレングリコ
ール、ジエチレングリコール、トリエチレングリール、プロピレングリコール、ネオペン
チルグリコール等の２価アルコール；グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロー
ルプロパン、シクロヘキサンジメタノール等の３価アルコール；ペンタエリスリトール、
ジグリセリン等の４価アルコールが挙げられる。また、イソペンチルジオール、エチルヘ
キサンジオール、エリトルロース、オゾン化グリセリン、カプリリルグリコール、グリコ
ール、（Ｃ１５－１８）グリコール、（Ｃ２０－３０）グリコール、グリセリン、ジエチ
レングリコール、ジグリセリン、ジチアオクタンジオール、ＤＰＧ、チオグリセリン、１
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，１０－デカンジオール、デシレングリコール、トリエチレングリコール、トリメチルヒ
ドロキシメチルシクロヘキサノール、フィタントリオール、フェノキシプロパンジオール
、１，２－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ブチルエチルプロパンジオール、
ＢＧ、ＰＧ、１，２－ヘキサンジオール、ヘキシレングリコール、ペンチレングリコール
、メチルプロパンジオール、メンタンジオール、ラウリルグリコール等の多価アルコール
を用いてもよい。また、イノシトール、エリスリトール、キシリトール、ソルビトール、
マルチトール、マンニトール、ラクチトール等の糖アルコールとして分類されるものも、
多価アルコールに含まれる。
【００８５】
　さらに、上記アルコールとしては、アルコール性の水溶性高分子を用いることもできる
。アルコール性の水溶性高分子としては、多糖類・ムコ多糖類、デンプンとして分類され
るもの、多糖誘導体として分類されるもの、天然樹脂に分類されるもの、セルロース及び
誘導体に分類されるもの、タンパク質・ペプチドに分類されるもの、ペプチド誘導体に分
類されるもの、合成ホモポリマーに分類されるもの、アクリル（メタクリル酸）酸共重合
体に分類されるもの、ウレタン系高分子に分類されるもの、ラミネートに分類されるもの
、カチオン化高分子に分類されるもの、その他の合成高分子に分類されるもの等が挙げら
れ、常温で水溶性のものを用いることができる。より具体的には、ポリアクリル酸ナトリ
ウム、セルロースエーテル、アルギン酸カルシウム、カルボキシビニルポリマー、エチレ
ン／アクリル酸共重合体、ビニルピロリドン系ポリマー、ビニルアルコール／ビニルピロ
リドン共重合体、窒素置換アクリルアミド系ポリマー、ポリアクリルアミド、カチオン化
ガーガムなどのカチオン系ポリマー、ジメチルアクリルアンモニウム系ポリマー、アクリ
ル酸メタクリル酸アクリル共重合体、ＰＯＥ／ＰＯＰ共重合体、ポリビニルアルコール、
プルラン、寒天、ゼラチン、タマリンド種子多糖類、キサンタンガム、カラギーナン、ハ
イメトキシルペクチン、ローメトキシルペクチン、ガーガム、アラビアゴム、アラビノガ
ラクタン、カラヤガム、トラガカントガム、アルギン酸、アルブミン、カゼイン、カード
ラン、ジェランガム、デキストラン、セルロース（本開示のセルロース繊維ではないもの
）、ポリエチレンイミン、ポリエチレングリコール、カチオン化シリコーン重合体等が挙
げられる。
【００８６】
　上述の各種ロジンエステルの中でも、セルロース繊維表面のコーティング性、樹脂中で
のセルロース製剤の分散性がさらに促進される傾向にあるため、ロジンと水溶性高分子が
エステル化したものが好ましく、ロジンとポリエチレングリコールとのエステル化物（ロ
ジンエチレンオキサイド付加物、ポリオキシエチレングリコール樹脂酸エステル、ポリオ
キシエチレンロジン酸エステルともいう。）が特に好ましい。
【００８７】
　硬化ひまし油型の界面活性剤としては、例えば、トウダイグサ科のトウゴマの種子等か
ら採取する植物油の一種であるひまし油（ひましあぶら、ひましゆ、蓖麻子油）を原料と
して、水素化されたものを疎水基として、その構造中の水酸基と、ＰＥＯ鎖等の親水基が
共有結合した化合物が挙げられる。ひまし油の成分は、不飽和脂肪酸（リシノール酸が８
７％、オレイン酸が７％、リノール酸が３％）と少量の飽和脂肪酸（パルミチン酸、ステ
アリン酸などが３％）のグリセリドである。また、代表的なＰＯＥ基の構造としては、エ
チレンオキサイド（ＥＯ）残基が４～４０までのものがあり、代表的なものとしては１５
～３０のものが挙げられる。ノニルフェノールエトキシレートのＥＯ残基は、１５～３０
が好ましく、１５～２５がより好ましく、１５～２０が特に好ましい。
【００８８】
　鉱物油の誘導体としては、例えば、カルシウム石鹸基グリース、カルシウム複合石鹸基
グリース、ナトリウム石鹸基グリース、アルミニウム石鹸基グリース、リチウム石鹸基グ
リース等のグリース類等が挙げられる。
【００８９】
　界面活性剤は、アルキルフェニル型化合物であってもよく、例えば、アルキルフェノー
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ルエトキシレート、すなわちアルキルフェノールをエチレンオキシドでエトキシル化して
得られる化合物が挙げられる。アルキルフェノールエトキシレートは非イオン界面活性剤
である。親水性のポリオキシエチレン（ＰＯＥ）鎖と、疎水性のアルキルフェノール基が
エーテル結合で結びついていることから、ポリ（オキシエチレン）アルキルフェニルエー
テルとも呼ばれる。一般にアルキル鎖長、ＰＯＥ鎖長の異なる多数の化合物の混合物とし
て、平均鎖長の異なる一連の製品が市販されている。アルキル鎖長は炭素数６～１２（フ
ェニル基を除く）が市販されているが、代表的なアルキル基の構造は、ノニルフェノール
エトキシレートやオクチルフェノールエトキシレートが挙げられる。また、代表的なＰＯ
Ｅ基の構造としては、エチレンオキサイド（ＥＯ）残基が５～４０までのものがあり、代
表的なものとしては１５～３０のものが挙げられる。ノニルフェノールエトキシレートの
ＥＯ残基は、１５～３０が好ましく、１５～２５がより好ましく、１５～２０が特に好ま
しい。
【００９０】
　界面活性剤は、βナフチル型化合物であってもよく、例えば、その化学構造の一部に、
ナフタレンを含み、芳香環の２又は３又は６又は７位の炭素が水酸基と結合したβモノ置
換体と、ＰＥＯ鎖等の親水基が共有結合した化合物が挙げられる。また、代表的なＰＯＥ
基の構造としては、エチレンオキサイド（ＥＯ）残基が４～４０までのものがあり、代表
的なものとしては１５～３０のものが挙げられる。ＥＯ残基が１５～３０が好ましく、１
５～２５がより好ましく、１５～２０が特に好ましい。
【００９１】
　界面活性剤は、ビスフェノールＡ型化合物であってもよく、例えば、その化学構造の一
部に、ビスフェノールＡ（化学式　：（ＣＨ3）2Ｃ（Ｃ6Ｈ4ＯＨ）2）を含み、その構造
中の二つのフェノール基と、ＰＥＯ鎖等の親水基が共有結合した化合物が挙げられる。ま
た、代表的なＰＯＥ基の構造としては、エチレンオキサイド（ＥＯ）残基が４～４０まで
のものがあり、代表的なものとしては１５～３０のものが挙げられる。ノニルフェノール
エトキシレートのＥＯ残基は、１５～３０が好ましく、１５～２５がより好ましく、１５
～２０が特に好ましい。このＥＯ残基は、一つの分子中に、二つのエーテル結合がある場
合は、それら二つを足し合わせた平均値を指す。
【００９２】
　界面活性剤は、スチレン化フェニル型化合物であってもよく、例えば、その化学構造の
一部に、スチレン化フェニル基を含み、その構造中のフェノール基と、ＰＥＯ鎖等の親水
基が共有結合した化合物が挙げられる。スチレン化フェニル基は、フェノール残基のベン
ゼン環にスチレンが１～３分子付加した構造を有する。また、代表的なＰＯＥ基の構造と
しては、エチレンオキサイド（ＥＯ）残基が４～４０までのものがあり、代表的なものと
しては１５～３０のものが挙げられる。ノニルフェノールエトキシレートのＥＯ残基は、
１５～３０が好ましく、１５～２５がより好ましく、１５～２０が特に好ましい。このＥ
Ｏ残基は、一つの分子中に、二つのエーテル結合がある場合は、それら二つを足し合わせ
た平均値を指す。
【００９３】
　界面活性剤の具体的な好適例としては、例えば、アシルグタミン酸塩等のアシルアミノ
酸塩、ラウリン酸ナトリウム、パルミチン酸ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウム、ラウ
リル硫酸カリウム等の高級アルキル硫酸エステル塩、ポリオキシエチレンラウリル硫酸ト
リエタノールアミン、ポリオキシエチレンラウリル硫酸ナトリウム等のアルキルエーテル
硫酸エステル塩、ラウロイルサルコシンナトリウム等のＮ－アシルサルコシン酸塩等のア
ニオン性界面活性剤；塩化ステアリルトリメチルアンモニウム、塩化ラウリルトリメチル
アンモニウム等のアルキルトリメチルアンモニウム塩、塩化ジステアリルジメチルアンモ
ニウムジアルキルジメチルアンモニウム塩、塩化（Ｎ，Ｎ’－ジメチル－３，５－メチレ
ンピペリジニウム）、塩化セチルピチジニウム等のアルキルピリジニウム塩、アルキル４
級アンモニウム塩、ポリオキシエチレンアルキルアミン等のアルキルアミン塩、ポリアミ
ン脂肪酸誘導体、アミルアルコール脂肪酸誘導体等のカチオン性界面活性剤；２－ウンデ
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シル－Ｎ，Ｎ，Ｎ－（ヒドロキシエチルカルボキシメチル）２－イミダゾリンナトリウム
、２－ココイル－２－イミタゾリニウムヒドロキサイド－１－カルボキシエチロキシ２ナ
トリウム塩等のイミダゾリン系両性界面活性剤、２－ヘプタデシル－Ｎ－カルボキシメチ
ル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタイン、ラウリルジメチルアミノ酢酸ベタ
イン、アルキルベタイン、アミドベタイン、スルホバタイン等のベタイン系両性界面活性
剤等の両性界面活性剤、ソルビタンノモオレエート、ソルビタンモノモイソステアレート
、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモノステアレー
ト、ソルビタンセスキオレエート、ソルビタントリオレエート、ペンタ－２－エチルヘキ
シル酸ジグリセロールソルビタン、テトラ－２－エチルヘキシル酸ジグリセロールソルビ
タン等のソルビタン脂肪酸エステル類、モノステアリン酸グリセリン、α，α’－オレイ
ン酸ピログルタミン酸グリセリン、モノステアリン酸グリセリンリンゴ酸等のグリセリン
ポリグリセリン脂肪酸類、モノステアリン酸プロピレングリコール等のプロピレングリコ
ール脂肪酸エステル類、硬化ヒマシ油誘導体、グリセリンアルキルエーテル、ポリオキシ
エチレン－ソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレン－ソルビタンモノオレエー
ト、ポリオキシエチレン－ソルビタンテトラオレエート等のポリオキシエチレン－ソルビ
タン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレン－ソルビットモノラウレート、ポリオキシエ
チレン－ソルビットモノオレエート、ポリオキシエチレン－ソルビットペンタオレエート
、ポリオキシエチレン－ソルビットモノステアレート、ポリオキシエチレン－グリセリン
モノイソステアレート、ポリオキシエチレン－グリセリントリイソステアレート等のポリ
オキシエチレン－グリセリン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンモノオレエート、ポ
リオキシエチレンジステアレート、ポリオキシエチレンモノジオレエート、システアリン
酸エチレングリコール等のポリオキシエチレン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレン硬
化ヒマシ油、ポリオキシエチレンヒマシ油、ポリオキシエチレン硬化ヒマシ油モノイソス
テアレート、ポリオキシエチレン硬化ヒマシ油トリイソステアレート、ポリオキシエチレ
ン硬化ヒマシ油モノピログルタミン酸モノイソステアリン酸ジエステル、ポリオキシエチ
レン硬化ヒマシ油マレイン酸等のポリオキシエチレンヒマシ油硬化ヒマシ油誘導体等の非
イオン性界面活性剤等が挙げられる。
【００９４】
　上述の中でも、セルロース繊維との親和性の点で、親水基としてポリオキシエチレン鎖
、カルボン酸、又は水酸基を有する界面活性剤が好ましく、親水基としてポリオキシエチ
レン鎖を有するポリオキシエチレン系界面活性剤（ポリオキシエチレン誘導体）がより好
ましく、非イオン系のポリオキシエチレン誘導体がさらに好ましい。ポリオキシエチレン
誘導体のポリオキシエチレン鎖長としては、３以上が好ましく、５以上がより好ましく、
１０以上がさらに好ましく、１５以上が特に好ましい。鎖長は長ければ長いほど、セルロ
ース繊維との親和性が高まるが、コーティング性（樹脂及びセルロース繊維との界面への
局在性）とのバランスにおいて、上限としては６０以下が好ましく、５０以下がより好ま
しく、４０以下がさらに好ましく、３０以下が特に好ましく、２０以下が最も好ましい。
【００９５】
　ポリアミドにセルロース繊維を良好に配合するためには、親水基としてポリオキシエチ
レン鎖に代えて、ポリオキシプロピレン鎖を有するものを用いることが好ましい。ポリオ
キシプロピレン鎖長としては、３以上が好ましく、５以上がより好ましく、１０以上がさ
らに好ましく、１５以上が特に好ましい。鎖長は長ければ長いほど、セルロース繊維との
親和性が高まるが、コーティング性とのバランスにおいて、上限としては６０以下が好ま
しく、５０以下がより好ましく、４０以下がさらに好ましく、３０以下が特に好ましく、
２０以下が最も好ましい。
【００９６】
　上述の界面活性剤でも、特に、疎水基としては、アルキルエーテル型、アルキルフェニ
ルエーテル型、ロジンエステル型、ビスフェノールＡ型、βナフチル型、スチレン化フェ
ニル型、硬化ひまし油型が、樹脂との親和性が高いため、好適に使用できる。好ましいア
ルキル鎖長（アルキルフェニルの場合はフェニル基を除いた炭素数）としては、炭素鎖が
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５以上であるこことが好ましく、１０以上がより好ましく、１２以上がさらに好ましく、
１６以上が特に好ましい。樹脂がポリオレフィンの場合、炭素数が多いほど、樹脂との親
和性が高まるため上限は設定されないが、好ましくは３０、より好ましくは２５である。
【００９７】
　これらの疎水基の中でも、環状構造を有するもの、又は嵩高く多官能構造を有するもの
が好ましく、環状構造を有するものとしては、アルキルフェニルエーテル型、ロジンエス
テル型、ビスフェノールＡ型、βナフチル型、スチレン化フェニル型が好ましく、多官能
構造を有するものとしては、硬化ひまし油型が特に好ましい。これらの中でも、特にロジ
ンエステル型、硬化ひまし油型が最も好ましい。
【００９８】
　したがって、特に好ましい態様において、界面活性剤は、ロジン誘導体、アルキルフェ
ニル誘導体、ビスフェノールＡ誘導体、βナフチル誘導体、スチレン化フェニル誘導体、
及び硬化ひまし油誘導体からなる群より選択される１種以上である。
【００９９】
　界面活性剤以外の分散剤としては、油脂、脂肪酸、及び鉱物油からなる群から選択され
る１種以上でかつ上記界面活性剤に包含されない化合物が挙げられる。油脂としては、界
面活性剤の項で油脂として例示したものが挙げられる。
【０１００】
　脂肪酸とは、一般式ＣｎＨｍＣＯＯＨ（ｎ、ｍは整数）で表せる化合物をいい、食用、
工業用など様々な用途で利用されているものを用いることができる。例えば、以下のもの
を１種又は２種以上併用して用いる。
【０１０１】
　例えば、飽和脂肪酸としては、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸
、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸　、ウンデシル酸、ラウリン酸、
トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリ
ン酸、ノナデシル酸、アラキジン酸、ヘンイコシル酸、ベヘン酸、トリコシル酸、リグノ
セリン酸等が挙げられ、不飽和脂肪酸としては、例えば、α－リノレン酸、ステアリドン
酸、エイコサペンタエン酸、ドコサペンタエン酸、ドコサヘキサエン酸等のω－３脂肪酸
；リノール酸、γ－リノレン酸、ジホモ－γ－リノレン酸、アラキドン酸、ドコサペンタ
エン酸等のω－６脂肪酸；パルミトレイン酸、バクセン酸、パウリン酸等のω－７脂肪酸
；オレイン酸、エライジン酸、エルカ酸、ネルボン酸等のω－９脂肪酸が挙げられる。
【０１０２】
　鉱物油としては、流動パラフィン、シリコンオイル、シリコングリース等のグリース類
；ナフテン系及びパラフィン系鉱物油；鉱物油や高度水素分解油にＰＡＯやエステル（或
いは水素化分解油）を混合し得られる部分合成油；ＰＡＯ（ポリアルファオレフィン）等
の化学合成油・全合成油・合成油等が挙げられる。
【０１０３】
　セルロース繊維１００質量部に対する分散剤の量は、好ましくは５０質量部以下、より
好ましくは４５質量部以下、さらに好ましくは４０質量部以下、さらに好ましくは３５質
量部以下、特に好ましくは３０質量部以下である。付加的成分であるため、下限は特に限
定されないが、セルロース繊維１００質量部に対し、合計量が０．１質量部以上であるこ
とで、取扱い性を高めることができる。合計量は、より好ましくは０．５質量部以上、特
に好ましくは１質量部以上である。
【０１０４】
≪樹脂組成物の製造方法≫
　本発明の樹脂組成物の製法として特に制限はないが、具体例としては以下の様な方法が
挙げられる。
　ポリアミド樹脂モノマーとセルロース繊維の水分散液とを混合し、重合反応を行い、得
られた樹脂組成物をストランド状に押出し、水浴中で冷却固化させ、ペレット状成形体と
して得る方法、単軸又は、二軸押出機を用いて、樹脂とセルロース繊維との混合物を溶融
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混練し、ストランド状に押出し、水浴中で冷却固化させ、ペレット状成形体として得る方
法、単軸又は、二軸押出機を用いて、樹脂とセルロース繊維との混合物を溶融混練し、棒
状又は筒状に押出し冷却して押出成形体として得る方法、単軸又は、二軸押出機を用いて
、樹脂とセルロース繊維との混合物を溶融混練し、Ｔダイより押出しシート、又はフィル
ム状の成形体を得る方法、単軸又は、二軸押出機を用いて、樹脂とセルロース繊維との混
合物を溶融混練し、ストランド状に押出し、水浴中で冷却固化させ、ペレット状成形体と
して得る方法等が挙げられる。好ましい態様においては、水を含んだ状態のセルロース繊
維の存在下で、ポリアミドの原料モノマーの重合反応を行う。
【０１０５】
　本発明の樹脂組成物の水分率は特に制限はないが、溶融時のポリアミドの分子量上昇を
抑えるために、１０ｐｐｍ以上であることが好ましく、溶融時のポリアミドの加水分解を
抑えるために１２００ｐｐｍ以下であることが好ましく、９００ｐｐｍ以下であることが
更に好ましく、７００ｐｐｍ以下であることが最も好ましい。水分率は、ＩＳＯ　１５５
１２に準拠した方法でカールフィッシャー水分計を用いて測定される値である。
【０１０６】
　また、樹脂とセルロース繊維との混合物の溶融混練方法の具体例としては、樹脂と所望
の比率で混合されたセルロース混合粉末とを、分散剤（例えば界面活性剤）の存在下／又
は非存在下で混合した後、一括溶融混練する方法、樹脂及び必要により分散剤を溶融混練
した後、所望の比率で混合されたセルロース混合粉末及び必要により分散剤を添加して、
更に溶融混練する方法、樹脂、所望の比率で混合されたセルロース混合粉末及び水、並び
に必要により分散剤を混合した後、一括で溶融混練する方法、樹脂及び必要により分散剤
を溶融混練した後、所望の比率で混合されたセルロース混合粉末及び水、並びに必要によ
り分散剤を添加して、更に溶融混練する方法等が挙げられる。
【０１０７】
　本発明の樹脂組成物は、種々の形状での提供が可能である。具体的には、樹脂ペレット
状、シート状、繊維状、板状、棒状等が挙げられるが、樹脂ペレット形状が、後加工の容
易性や運搬の容易性からより好ましい。この際の好ましいペレット形状としては、丸型、
楕円型、円柱型などが挙げられ、これらは押出加工時のカット方式により異なる。アンダ
ーウォーターカットと呼ばれるカット方法で切断されたペレットは、丸型になることが多
く、ホットカットと呼ばれるカット方法で切断されたペレットは丸型又は楕円型になるこ
とが多く、ストランドカットと呼ばれるカット方法で切断されたペレットは円柱状になる
ことが多い。丸型ペレットの場合、その好ましい大きさは、ペレット直径として１ｍｍ以
上、３ｍｍ以下である。また、円柱状ペレットの場合の好ましい直径は、１ｍｍ以上３ｍ
ｍ以下であり、好ましい長さは、２ｍｍ以上１０ｍｍ以下である。上記の直径及び長さは
、押出時の運転安定性の観点から、下限以上とすることが望ましく、後加工での成形機へ
の噛み込み性の観点から、上限以下とすることが望ましい。
【０１０８】
　本発明の樹脂組成物は、種々の樹脂成形体として利用が可能である。樹脂成形体の製造
方法に関しては特に制限はなく、いずれの製造方法でも構わないが、射出成形法、押出成
形法、ブロー成形法、インフレーション成形法、発泡成形法などが使用可能である。これ
らの中では射出成形法がデザイン性とコストの観点より、最も好ましい。
【０１０９】
　本発明の樹脂組成物は、高機械的特性及び低線膨張性を有し、大型部品に対応可能な滞
留安定性を有しているため、種々の大型部品用途に好適に使用可能である。
【実施例】
【０１１０】
　本発明を実施例に基づいて更に説明するが、本発明はこれら実施例に限定されない。
【０１１１】
［原料及び評価方法］
　以下に、使用した原料及び、評価方法について説明する。
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【０１１２】
≪ポリアミド樹脂≫
　・「ＵＢＥナイロン　１０１３Ａ」宇部興産株式会社製
　　ポリアミド６（以下、ＰＡと称す。）
　　アミノ末端基比率が、（［ＮＨ2］／［全末端基］）＝０．７５
　・「ε－カプロラクタム」　宇部興産株式会社製
　・「ヘキサメチレンジアミン」　東京化成工業株式会社製（以下、末端調整剤－Ａと称
す。）
　・「ブチルアミン」　東京化成工業株式会社製（以下、末端調整剤－Ｂと称す。）
　・「アジピン酸」　東京化成工業株式会社製（以下、末端調整剤－Ｃと称す。）
【０１１３】
≪セルロース繊維≫
　・セルロース繊維Ａ（以下、ＣＦ－Ａと略すことがある）
　リンターパルプを裁断後、オートクレーブを用いて、１２０℃以上の熱水中で３時間加
熱し、ヘミセルロース部分を除去した精製パルプを、圧搾し、純水中に固形分率が１．５
質量％になるように叩解処理により高度に短繊維化及びフィブリル化させた後、そのまま
の濃度で高圧ホモジナイザー（操作圧：８５ＭＰａにて１０回処理）により解繊すること
により解繊セルロースを得た。ここで、叩解処理においては、ディスクリファイナーを用
い、カット機能の高い叩解刃（以下カット刃と称す）で４時間処理した後に解繊機能の高
い叩解刃（以下解繊刃と称す）を用いてさらに１．５時間叩解を実施し、セルロース繊維
Ａを得た。得られたセルロース繊維の特性を後述の方法で評価した。結果を下記に示す。
　　　　　　　　　平均Ｌ／Ｄ＝３００
　　　　　　　　　平均繊維径＝９０ｎｍ
　　　　　　　　　結晶化度＝８０％
　　　　　　　　　重合度＝６００
【０１１４】
・セルロース繊維Ｂ（以下、ＣＦ－Ｂと略すことがある）
　解繊処理の条件を、操作圧：８５ＭＰａにて５回処理とする以外は、ＣＦ－Ａと同じ条
件とし、以下のセルロースファイバーＢを得た。
　　　　　　　　　平均Ｌ／Ｄ＝４５０
　　　　　　　　　平均繊維径＝４００ｎｍ
　　　　　　　　　結晶化度＝８２％
　　　　　　　　　重合度＝７００
【０１１５】
・セルロース繊維Ｃ（以下、ＣＦ－Ｃと略すことがある）
　特許第５８８５６５８号の製造例１、実施例８に記載の方法に従ってバクテリアセルロ
ースを製造し、以下のセルロース繊維Ｃの分散液を得た。
　　　　　　　　　平均Ｌ／Ｄ＝１０００
　　　　　　　　　平均繊維径＝４０ｎｍ
　　　　　　　　　結晶化度＝９５％
　　　　　　　　　重合度＝６５０
【０１１６】
・セルロース繊維Ｄ（以下、ＣＦ－Ｄと略すことがある）
　原料を、アバカパルプとする以外は、ＣＦ－Ａと同じ条件とし、以下のセルロース繊維
Ｄを得た。
　　　　　　　　　平均Ｌ／Ｄ＝５００
　　　　　　　　　平均繊維径＝３０ｎｍ
　　　　　　　　　結晶化度＝８０％
　　　　　　　　　重合度＝６００
【０１１７】
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＜セルロース繊維の重合度＞
　「第１４改正日本薬局方」（廣川書店発行）の結晶セルロース確認試験（３）に規定さ
れる銅エチレンジアミン溶液による還元比粘度法により測定した。
＜セルロース繊維の結晶形、結晶化度＞
　Ｘ線回折装置（株式会社リガク製、多目的Ｘ線回折装置）を用いて粉末法にて回折像を
測定（常温）し、Ｓｅｇａｌ法で結晶化度を算出した。また、得られたＸ線回折像から結
晶形についても測定した。
【０１１８】
＜セルロース繊維の平均繊維径及び平均Ｌ／Ｄ＞
　セルロース繊維を、１質量％濃度で純水懸濁液とし、高剪断ホモジナイザー（日本精機
（株）製、商品名「エクセルオートホモジナイザーＥＤ－７」、処理条件：回転数１５，
０００ｒｐｍ×５分間）で分散させた水分散体を、０．１～０．５質量％まで純水で希釈
し、マイカ上にキャストし、風乾したものを、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）で測定した。測
定は、少なくとも１００本のセルロース繊維が観測されるように倍率を調整して行い、無
作為に選んだ１００本のセルロース繊維の長径（Ｌ）、短径（Ｄ）及びこれらの比（Ｌ／
Ｄ）を求め、１００本のセルロース繊維の加算平均を算出した。
【０１１９】
　ヘミセルロースの定量分析は、以下の方法で行った。微細セルロースの分散液、又は樹
脂組成物から樹脂を溶解除去して得た微細セルロースの再分散液から分散媒を除去し、セ
ルロース残渣を回収して、１０５℃で乾燥した乾燥試料の質量を測定した。
【０１２０】
　乾燥したセルロース残渣を粉砕して、粉砕試料をソックスレー抽出器でアルコール（エ
タノール）／ベンゼン混合溶媒で６時間抽出した後、アルコールでさらに４時間抽出を行
って脱脂試料を得た。脱脂試料２．５ｇに蒸留水１５０ｍＬ、亜塩素酸ナトリウム１．０
ｇ、酢酸０．２ｍＬを加えて、７０～８０℃で１時間加熱処理を行い、再び亜塩素酸ナト
リウム１．０ｇ、酢酸０．２ｍＬを加えて、７０～８０℃で１時間加熱する操作を、試料
が白く脱色するまで３～４回繰り返した。得られた試料をろ過して、水及びアセトンで洗
浄し、１０５℃で乾燥してホロセルロース画分の質量を測定した。
【０１２１】
　続いて、ホロセルロース画分１．０ｇに１７．５質量％水酸化ナトリウム水溶液２５ｍ
Ｌを加え、３分後、膨潤状態になるまでガラス棒で軽く潰した。２０℃で静置し、水酸化
ナトリウム水溶液を加えてから３０分後、蒸留水２５ｍＬを加え、正確に１分間かき混ぜ
て、２０℃で５分静置し、ガラスフィルターでろ過して、ろ液が中性になるまで洗浄した
。さらに１０質量％酢酸４０ｍＬを吸引ろ過し、次に沸騰水１Ｌを吸引ろ過して洗浄した
試料を１０５℃で質量が一定になるまで乾燥してαセルロース画分の質量を測定した。
【０１２２】
　上記のように求めたホロセルロース画分とαセルロース画分との質量から、次式によっ
てヘミセルロースの含有率を求めた。
ホロセルロース（％）＝ホロセルロース画分（ｇ）／試料（無水ベース）（ｇ）×１００
αセルロース（％）＝αセルロース画分（ｇ）／試料（無水ベース）（ｇ）×１００
ヘミセルロース（％）＝ホロセルロース（％）－αセルロース（％）
【０１２３】
　リグニンの定量分析は、以下の方法で行った。上記のヘミセルロース定量分析中に得た
脱脂試料３００ｍｇに、７２質量％硫酸３ｍＬを加え、３０℃で１時間静置した後、蒸留
水８４ｍＬで耐圧びん（１２５ｍＬ容量）に流し入れた。１２０℃で１時間のオートクレ
ーブ処理を行い、冷める前にガラスフィルターでろ過して酸不溶性リグニンをろ別し、ろ
液も回収した。酸不溶性リグニンは蒸留水で洗浄して１０５℃で乾燥後、酸不溶性リグニ
ン画分の質量を測定し、ろ液は紫外可視分光光度計で吸光度を測定した。
【０１２４】
　下記式から酸不溶性リグニン及び酸可溶性リグニンの含有率を算出した。これらを合計
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して総リグニン含有率が求められる。
酸不溶性リグニン（％）　＝　酸不溶性リグニン画分（ｇ）／試料量（無水ベース）（ｇ
）×１００
酸可溶性リグニン（％）＝（（ｄ　×　ｖ　×（Ａｓ－Ａｂ））／（ａ　×　ｗ））×１
００
リグニン（％）＝酸不溶性リグニン（％）＋酸可溶性リグニン（％）
ｄ　：　希釈倍率
ｖ　：　ろ液定容量（Ｌ）
Ａｓ：　試料溶液の吸光度
Ａｂ：　ブランク溶液の吸光度
ａ　：　リグニンの吸光係数（１１０　Ｌ／ｇ・ｃｍ）
ｗ　：　試料量（無水ベース）（ｇ）
【０１２５】
≪分散剤≫
　分散剤としては以下のものを用いた。
・「ブラウノンＮ－５１５」青木油脂工業株式会社製
　ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル：以下、単に界面活性剤と称する。
　静的表面張力３４．８ｍＮ／ｍ、動的表面張力４０．９ｍＮ／ｍ、常圧下沸点１００℃
超
【０１２６】
＜静的表面張力の測定＞
　各分散剤を用い、自動表面張力測定装置（協和界面科学株式会社製、商品名「ＣＢＶＰ
－Ｚ型」、付属のガラス製セル）を用い、ウィルヘルミー法により静的表面張力を測定し
た。各分散剤は常温で液体であったので、装置に付属のステンレス製シャーレに底から液
面までの高さを７ｍｍ～９ｍｍとなるように仕込み、２５℃±１℃に調温した後に測定し
、以下の式により求めた。γ＝（Ｐ－ｍｇ＋ｓｈρｇ）／Ｌｃｏｓθ。ここで、Ｐ：つり
あう力、ｍ：プレートの質量、ｇ：重力定数、Ｌ：プレート周囲長、θ：プレートと液体
の接触角、ｓ：プレート断面積、ｈ：（力が釣り合うところまで）液面から沈んだ深さ、
ρ：液体の密度（分散剤は密度が１±０．４ｇ／ｍＬであったので、１を用いた。）、で
ある。
【０１２７】
　常温で固体のものは、融点以上に加熱して溶融させた後、融点＋５℃の温度に調節し、
上述したウィルヘルミー法により表面張力を測定した。
【０１２８】
＜動的表面張力の測定＞
　各分散剤を用い、動的表面張力計（英弘精機株式会社製　製品名シータサイエンスｔ－
６０型、プローブ（キャピラリーＴＹＰＥ　Ｉ（ピーク樹脂製）、シングルモード）を使
用し、最大泡圧法により気泡発生周期を１０Ｈｚで動的表面張力を測定した。各分散剤を
５質量％としてイオン交換水に溶解又は分散し測定液を調製し、その溶液又は分散液１０
０ｍＬを、１００ｍＬ容量のガラス製ビーカーに仕込み、２５℃±１℃に調温された後、
測定された値を用いた。動的表面張力は、以下の式により求められた。σ＝ΔＰ・ｒ／２
。ここで、σ：動的表面張力、ΔＰ：圧力差（最大圧力－最小圧力）、ｒ：キャピラリー
半径、である。
【０１２９】
＜分散剤のＳＰ値の測定＞
　ＳＰ値は、各サンプル１ｍＬをＳＰ値が既知の下表の溶剤１０ｍＬに室温で滴下し、ス
ターラーで１時間撹拌した後、相分離なく溶解した溶剤のＳＰ値の範囲から求めた。
【０１３０】
≪引張降伏強度≫
　最大型締圧力７５トンの射出成形機を用いて、ＩＳＯ２９４－３に準拠した多目的試験
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片を成形し、ＪＩＳ　Ｋ６９２０－２に準拠した条件で実施した。なお、ポリアミド樹脂
は、吸湿による変化が起きるため、成形直後にアルミ防湿袋に保管し、吸湿を抑制した。
【０１３１】
≪線膨張係数≫
　多目的試験片の中央部から、精密カットソーにて縦４ｍｍ、横４ｍｍ、長さ１０ｍｍの
立方体サンプルを切り出し、測定温度範囲－２０～８０℃で、ＩＳＯ１１３５９－２に準
拠して測定し、０℃～６０℃の間での膨張係数を算出した。この際、測定に先立ち、１２
０℃環境下で５時間静置してアニーリングを実施した。
【０１３２】
≪水分率≫
　後述する実施例及び比較例で製造したポリアミド樹脂組成物のペレットを用い、ＩＳＯ
　　１５５１２に準拠した方法でカールフィッシャー水分計（三菱化学アナリテック社製
　　電量滴定方式微量水分測定装置ＣＡ－２００型）を用いてペレット中の水分率（ｐｐ
ｍ）を測定した。
【０１３３】
≪末端アミノ基濃度［ＮＨ2］の測定≫
　秤量した試料を、９０質量％フェノール水溶液に溶解し、２５℃にて１／５０Ｎ塩酸で
電位滴定して算出した。
【０１３４】
≪末端カルボキシル基濃度［ＣＯＯＨ］の測定≫
　秤量した試料を、１６０℃のベンジルアルコールに溶解し、指示薬に２５℃にて１／５
０Ｎ塩酸で電位滴定して算出した。
【０１３５】
≪滞留安定性評価≫
　実施例及び比較例で得られたペレットを用いて、最大型締圧力４０００トンの射出成形
機のシリンダー温度を２５０℃に設定し、該ペレットを用いて１０回パージ作業を行った
後、計量完了状態で３０分溶融樹脂を滞留させた。滞留後、ノズル付近の状態を観察して
、以下の５段階で評価した。
　　　　　　　　　◎　　問題なし
　　　　　　　　　○　　少量のガスが発生するも、ノズルからの樹脂漏れはなし
　　　　　　　　　△　　ノズルからの樹脂漏れがあるが少量
　　　　　　　　　×　　ノズルからの樹脂漏れがあるが成型は可能
　　　　　　　　　―　　激しくガスが発生し、シリンダー内の樹脂がほとんど漏れ出た
【０１３６】
≪実施例１～８、比較例１～３≫
　表１に記載のセルロース繊維含有量が３質量％となるよう水分散液を調製した。このセ
ルロース繊維の水分散液７０質量部と、ε－カプロラクタム１００質量部と、表１に記載
の質量部の末端調整剤と分散剤とを、均一な分散液となるまでミキサーで撹拌、混合した
。続いて、この分散液を撹拌し、徐々に水蒸気を放出しながら２４０℃まで加熱し、２４
０℃で１時間重合反応を行った。重合が終了した時点で得られた樹脂組成物を払い出し、
これを切断してペレットとした。得られたペレットを９５℃の熱水で処理し、精練を行い
、乾燥させた。多目的試験片を得る際の射出成形条件は、シリンダー温度２５０℃、金型
温度７０℃とした。
【０１３７】
≪実施例９～１０、１２、１３≫
　セルロース繊維の水分散液（３質量％）と、表１に記載の質量部の分散剤とをミキサー
にて混合した後、この分散液を、遠心分離機を用いてセルロース繊維２０質量部になるま
で濃縮した。濃縮した分散液を乾燥処理した後、粉砕処理を実施して、粉末状セルロース
繊維を得た。
　ＰＡと粉末状セルロース繊維を表１に記載の質量部で混合し、東芝機械（株）製のＴＥ
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Ｍ４８ＳＳ押出機で、スクリュー回転数３５０ｒｐｍ、吐出量１４０ｋｇ／ｈｒで溶融混
練し、真空脱揮した後、ダイからストランド状に押出し、水浴で冷却し、ペレタイズした
。
【０１３８】
≪実施例１１≫
　精錬後の乾燥を実施しないこと以外は、実施例２と同様に行った。
【０１３９】
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【表１】

【０１４０】
　表１から明らかなように、実施例１～１３で得られたポリアミド樹脂組成物は、カルボ
キシル基末端濃度とアミノ基末端濃度とが式（１）を満たすポリアミドと、（Ｂ）平均繊
維径が５００ｎｍ以下のセルロース繊維とを含むポリアミド樹脂組成物であるため、優れ
た機械特性に加えて、大型射出成型機における滞留安定性が飛躍的に向上していた。一方
、比較例１～３のポリアミド樹脂組成物はアミノ基末端比率が小さくなるにつれて、大型
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射出成型機における滞留安定性が悪化する傾向が見られた。
　本発明のポリアミド樹脂組成物は、特に、大型成型機を用いたサイクル時間の長い成型
において、優れた特性を有する。
【産業上の利用可能性】
【０１４１】
　本発明の樹脂組成物は、例えば、高い強度と低い線膨張性とを樹脂成形体に与えること
ができるとともに、大型部品の成型に好適であるため、自動車の外装材料用途等の分野で
好適に利用できる。
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