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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製造方法
であって、前記方法が、
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、前記主
供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備する工程と、
　前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合して樹脂組成物を得る樹脂組成物形成
工程と、
　前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、
を含み、
　前記溶融混合を、前記主供給材料と前記補助供給材料との合計１００質量％に対する前
記補助供給材料の混合比率５～５０質量％にて行う、方法。
【請求項２】
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製造方法
であって、前記方法が、
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、前記主
供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備する工程と、
　前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合して樹脂組成物を得る樹脂組成物形成
工程と、
　前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、
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を含み、
　前記樹脂成形体の成形収縮率のＴＤ／ＭＤ比が１．０５～３．０である、方法。
【請求項３】
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製造にお
いて前記（Ｂ）セルロースナノファイバーの解繊性を向上させる方法であって、前記方法
が、
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、前記主
供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備する工程と、
　前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合することによって、熱履歴が異なる２
種以上のセルロースナノファイバーを含む樹脂組成物を得る樹脂組成物形成工程と、
　前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、
を含み、
　前記溶融混合を、前記主供給材料と前記補助供給材料との合計１００質量％に対する前
記補助供給材料の混合比率５～５０質量％にて行う、方法。
【請求項４】
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製造にお
いて前記（Ｂ）セルロースナノファイバーの解繊性を向上させる方法であって、前記方法
が、
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、前記主
供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備する工程と、
　前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合することによって、熱履歴が異なる２
種以上のセルロースナノファイバーを含む樹脂組成物を得る樹脂組成物形成工程と、
　前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、
を含み、
　前記樹脂成形体の成形収縮率のＴＤ／ＭＤ比が１．０５～３．０である、方法。
【請求項５】
　前記熱履歴が異なる２種以上のセルロースナノファイバーが、互いに異なる繊維長を有
する、請求項３又は４に記載の方法。
【請求項６】
　前記樹脂成形体の一部を前記補助供給材料として使用する、請求項１～５のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項７】
　前記主供給材料が、前記（Ａ）熱可塑性樹脂１００質量部及び前記（Ｂ）セルロースナ
ノファイバー１～５０質量部を含む、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記主供給材料の構成成分が溶融混合系中で互いに及び補助供給材料と混合される、請
求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記主供給材料が、前記（Ａ）熱可塑性樹脂１００質量部及び前記（Ｂ）セルロースナ
ノファイバー１～５０質量部を含む成形体である第１の材料と、前記第１の材料と組成の
異なる第２の材料との組合せである、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記溶融混合が溶融混練である、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記樹脂成形体がペレットである、請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記溶融混合が溶融混練であり、前記溶融混練と前記成形とを単一の混練機内で行う、
請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記樹脂成形体の引張強度が９０ＭＰａ以上である、請求項１～１２のいずれか一項に
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記載の方法。
【請求項１４】
　前記樹脂成形体において、ＭＤ方向の成形収縮率が０．２％～０．７％であり、ＴＤ方
向の成形収縮率が０．５％～１．０％である、請求項１～１３のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１５】
　前記方法が、前記樹脂成形体の一部を前記補助供給材料の少なくとも一部として前記樹
脂組成物形成工程に戻すことを更に含むことによって、前記樹脂成形体が、前記主供給材
料の溶融処理と２回以上の前記樹脂組成物形成工程とを経ているセルロースナノファイバ
ーを含み、
　前記樹脂成形体中のセルロースナノファイバーの総量１００質量％に対する、前記主供
給材料の溶融処理と２回以上の前記樹脂組成物形成工程とを経ているセルロースナノファ
イバーの比率が、２０質量％以下である、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記樹脂成形体の黄色度（ＹＩ）値と前記補助供給材料の黄色度（ＹＩ）値との差が１
０以下である、請求項１～１５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記（Ａ）熱可塑性樹脂がポリアミドである、請求項１～１６のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１８】
　前記（Ｂ）セルロースナノファイバーが変性セルロースナノファイバーである、請求項
１～１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記変性セルロースナノファイバーの置換度が０．５～１．５である、請求項１８に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性樹脂及びセルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製造方法に
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、摺動性、熱安定性、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。
【０００３】
　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
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。そこで近年、樹脂の新たな強化材料として、環境負荷の低いセルロース
が用いられるようになってきている。
【０００４】
　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。
【０００５】
　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、
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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。
【０００６】
　ＣＮＦ（セルロースナノファイバー）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
ることが知られている。
【０００７】
　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言われている。
【０００８】
　そのため、ＣＮＦの持つ性能を充分に発現させるためには、セルロースが持つ水酸基に
よる水素結合を緩和する必要がある。また水素結合の緩和を実現できても、解繊された状
態（ナノメートルサイズ（すなわち１μｍ未満））を樹脂中で維持することは困難である
。
【０００９】
　特許文献１は、（Ａ）化学修飾セルロースナノファイバー及び（Ｂ）熱可塑性樹脂を含
有する繊維強化樹脂組成物であって、前記化学修飾セルロースナノファイバー及び熱可塑
性樹脂が下記の条件：（ａ）（Ｂ）熱可塑性樹脂の溶解パラメータ（ＳＰpol）に対する
（Ａ）化学修飾セルロースナノファイバーの溶解パラメータ（ＳＰcnf）の比率Ｒ（ＳＰc

nf／ＳＰpol）が０．８７～１．８８の範囲である、及び（ｂ）（Ａ）化学修飾セルロー
スナノファイバーの結晶化度が４２．７％以上である、を満たす繊維強化樹脂組成物を記
載する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２０１６－１７６０５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　特許文献１に記載される技術は、分散性を改善した繊維と当該繊維が分散され易い樹脂
とを好適に複合化することで、セルロースナノファイバーが良好に分散している繊維強化
樹脂組成物を提供しようとするものであり、当該技術によれば、セルロースナノファイバ
ーの分散性をある程度向上させることができると考えられる。しかし、樹脂組成物中での
セルロースナノファイバーの分散性を向上させるためにセルロースナノファイバーを化学
的及び／又は物理的に処理した場合、セルロースナノファイバーの劣化も生じ、当該セル
ロースナノファイバーによる補強効果が十分得られなくなるという問題がある。
【００１２】
　一方、繊維長が大きいセルロースナノファイバーは、補強効果に優れ、これを樹脂組成
物中に存在させた場合には当該樹脂組成物に良好な機械強度を与えることができる。しか
しこのような大繊維長のセルロースナノファイバーは、樹脂組成物中で配向しやすいこと
から、当該樹脂組成物の物性（例えば、成形収縮率や熱膨張係数）の異方性（すなわち方
向による物性差）をもたらす原因となっていた。この異方性は、大型成形品を成形した際
に、そり等の発生の要因となることが知られている。
【００１３】
　このような異方性を抑制する手段としては、例えば、セルロースナノファイバーを樹脂
中に微分散させることが挙げられる。この微分散の達成のためには、例えば二軸押出機や



(5) JP 6752935 B1 2020.9.9

10

20

30

40

50

多軸押出機を用いて、強力なせん断を与える方法が一般に採られている。しかしながらこ
の方法では、セルロースが強い熱履歴で大きく変色し、極度に着色した成形体を与えると
いった不具合を起こすことが、近年問題となっている。また、押出機による加工は、ある
割合でショートパスすることが知られており、単純な混練のみでは、十分な分散が得られ
ず、巨大な凝集塊（具体的には直径が５μｍ以上、場合によっては数百μｍ以上）が混在
する組成物となってしまうという課題がある。一方で、強力なせん断を受けたセルロース
ナノファイバーは、その繊維長が短くなる為か、例えば引張強度が著しく低下するという
不具合も呈するようになる。
　このように、従来技術によっては、機械強度が良好で、物性の異方性及びそりが少なく
、かつ熱による着色を抑制したセルロースナノファイバー含有樹脂組成物は得られていな
かった。
【００１４】
　本発明は上記の課題を解決し、セルロースナノファイバーを含み機械強度が良好でかつ
物性の異方性及びそりが少なく、熱による着色の抑制された樹脂成形体の製造を可能にす
る、樹脂成形体の製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、セルロースナノファイバー
を含む樹脂成形体の製造において、セルロースナノファイバーに特異な態様で熱履歴を与
えることで上記課題が解決され得ることを見出し、本発明を完成させた。
　すなわち、本発明は以下の態様を包含する。
［１］　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製
造方法であって、前記方法が、
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、前記主
供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備する工程と、
　前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合して樹脂組成物を得る樹脂組成物形成
工程と、
　前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、
を含む、方法。
［２］　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体の製
造において前記（Ｂ）セルロースナノファイバーの解繊性を向上させる方法であって、前
記方法が、
　（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、前記主
供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備する工程と、
　前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合することによって、熱履歴が異なる２
種以上のセルロースナノファイバーを含む樹脂組成物を得る樹脂組成物形成工程と、
　前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、
を含む、方法。
［３］　前記熱履歴が異なる２種以上のセルロースナノファイバーが、互いに異なる繊維
長を有する、上記態様２に記載の方法。
［４］　前記樹脂成形体の一部を前記補助供給材料として使用する、上記態様１～３のい
ずれかに記載の方法。
［５］　前記主供給材料が、前記（Ａ）熱可塑性樹脂１００質量部及び前記（Ｂ）セルロ
ースナノファイバー１～５０質量部を含む、上記態様１～４のいずれかに記載の方法。
［６］　前記主供給材料の構成成分が溶融混合系中で互いに及び補助供給材料と混合され
る、上記態様１～５のいずれかに記載の方法。
［７］　前記主供給材料が、前記（Ａ）熱可塑性樹脂１００質量部及び前記（Ｂ）セルロ
ースナノファイバー１～５０質量部を含む成形体である第１の材料と、前記第１の材料と
組成の異なる第２の材料との組合せである、上記態様１～６のいずれかに記載の方法。
［８］　前記溶融混合を、前記主供給材料と前記補助供給材料との合計１００質量％に対
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する前記補助供給材料の混合比率５～５０質量％にて行う、上記態様１～７のいずれかに
記載の方法。
［９］　前記溶融混合が溶融混練である、上記態様１～８のいずれかに記載の方法。
［１０］　前記樹脂成形体がペレットである、上記態様１～９のいずれかに記載の方法。
［１１］　前記溶融混合が溶融混練であり、前記溶融混練と前記成形とを単一の混練機内
で行う、上記態様１０に記載の方法。
［１２］　前記樹脂成形体の成形収縮率のＴＤ／ＭＤ比が１．０５～３．０であり、
　前記樹脂成形体の引張強度が９０ＭＰａ以上である、上記態様１～１１のいずれかに記
載の方法。
［１３］　前記樹脂成形体において、ＭＤ方向の成形収縮率が０．２％～０．７％であり
、ＴＤ方向の成形収縮率が０．５％～１．０％である、上記態様１～１２のいずれかに記
載の方法。
［１４］　前記方法が、前記樹脂成形体の一部を前記補助供給材料の少なくとも一部とし
て前記樹脂組成物形成工程に戻すことを更に含み、
　前記樹脂成形体中のセルロースナノファイバーの総量１００質量％に対する、前記樹脂
組成物形成工程を２回以上経ているセルロースナノファイバーの比率が、２０質量％以下
である、上記態様１～１３のいずれかに記載の方法。
［１５］　前記樹脂成形体の黄色度（ＹＩ）値と前記補助供給材料の黄色度（ＹＩ）値と
の差が１０以下である、上記態様１～１４のいずれかに記載の方法。
［１６］　前記（Ａ）熱可塑性樹脂がポリアミドである、上記態様１～１５のいずれかに
記載の方法。
［１７］　前記（Ｂ）セルロースナノファイバーが変性セルロースナノファイバーである
、上記態様１～１６のいずれかに記載の方法。
［１８］　前記変性セルロースナノファイバーの置換度が０．５～１．５である、上記態
様１７に記載の方法。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、セルロースナノファイバーを含み機械強度が良好でかつ物性の異方性
及びそりが少なく、熱による着色の抑制された樹脂成形体の製造を可能にする、樹脂成形
体の製造方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】図１は、第１の実施形態に係る樹脂成形体の製造方法の例としてのプロセス１０
０を説明する図である。
【図２】図２は、第１の実施形態に係る樹脂成形体の製造方法の例としてのプロセス２０
０を説明する図である。
【図３】図３は、第１の実施形態に係る樹脂成形体の製造方法の例としてのプロセス３０
０を説明する図である。
【図４】図４は、第２の実施形態に係る樹脂成形体の製造方法の例としてのプロセス４０
０を説明する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の例示の態様について説明するが、本発明はこれらの態様に限定されるも
のではない。なお図面において同一の符号を付した要素は同様の構成又は機能を有するこ
とが意図される。
【００１９】
<<樹脂成形体の製造>>
　本発明の一態様は、（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹
脂成形体の製造方法を提供する。一態様において、該方法は、（Ａ）熱可塑性樹脂及び（
Ｂ）セルロースナノファイバーを含む主供給材料と、該主供給材料の溶融処理生成物であ
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る補助供給材料とを準備する工程と、該主供給材料と該補助供給材料とを溶融混合して樹
脂組成物を得る樹脂組成物形成工程と、該樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と
、を含む。
【００２０】
　本発明の一態様は、（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹
脂成形体の製造において（Ｂ）セルロースナノファイバーの解繊性を向上させる方法を提
供する。一態様において、該方法は、（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファ
イバーを含む主供給材料と、該主供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備
する工程と、該主供給材料と該補助供給材料とを溶融混合することによって、熱履歴が異
なる２種以上のセルロースナノファイバーを含む樹脂組成物を得る樹脂組成物形成工程と
、該樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、を含む。
【００２１】
　一態様において、上記熱履歴が異なる２種以上のセルロースナノファイバーは、互いに
異なる繊維長を有する。補助供給材料が主供給材料よりも多い熱履歴を有することに起因
し、一態様において、補助供給材料中のセルロースナノファイバーの繊維長は主供給材料
中のセルロースナノファイバーの繊維長よりも小さい。
【００２２】
　第１の実施形態において、樹脂成形体は、主供給材料の構成成分（すなわち（Ａ）熱可
塑性樹脂、（Ｂ）セルロースナノファイバー、及び任意の追加成分）と補助供給材料との
溶融混合物である。第１の実施形態で製造される樹脂成形体は、典型的にはペレット等の
形状で提供されてよい。
【００２３】
　第２の実施形態において、樹脂成形体は、（Ａ）熱可塑性樹脂と、（Ｂ）セルロースナ
ノファイバーと、任意の追加成分とを含む溶融混合物（第１の材料）と、これとは異なる
組成の第２の材料との溶融混合物である。一態様において、第１の材料は、第１の実施形
態で得られる樹脂成形体であることができる。第２の実施形態で製造される樹脂成形体は
、典型的には、ペレット等の形状の他、各種成形製品の形状で提供されてよい。
【００２４】
［主供給材料及び補助供給材料の構成成分］
　主供給材料は、（Ａ）熱可塑性樹脂と（Ｂ）セルロースナノファイバーと任意の追加成
分とを含む混合物の形態であってもよいし、主供給材料の構成成分（すなわち（Ａ）熱可
塑性樹脂、（Ｂ）セルロースナノファイバー、及び任意の追加成分）が個別に準備された
ものであってもよい。補助供給材料は、主供給材料の溶融処理生成物である。したがって
、補助供給材料は、主供給材料と実質的に同組成である（すなわち構成成分の種類及び量
が同じである）が、主供給材料の構成成分の少なくとも一部が溶融処理に起因する変質を
したものであってよい。当該変質は、（Ｂ）セルロースナノファイバーの繊維長低下を含
む。
【００２５】
　補助供給材料は、主供給材料と実質的に同組成であることから当該供給材料と極めて良
好に混和される。また、補助供給材料においては主供給材料中のセルロースナノファイバ
ーの繊維長が低下しているため、主供給材料と補助供給材料との混合物においては、主供
給材料由来の（すなわち繊維長が比較的大きい）セルロースナノファイバーと、補助供給
材料由来の（すなわち繊維長が比較的小さい）セルロースナノファイバーとが混在するこ
とになる。セルロースナノファイバーの繊維長を大きくすると、樹脂成形体の機械強度が
向上する一方、樹脂成形体製造時の樹脂組成物の流動性は低くなるため、樹脂成形体中の
セルロースナノファイバーの分散性が低下したり、樹脂成形体の物性（例えば熱膨張係数
）の異方性（例えば樹脂成形体製造時のＭＤ方向とＴＤ方向とに対応する方向での差異）
が大きくなる傾向がある。機械強度は、繊維長が大きいセルロースナノファイバーの存在
に特に大きく影響されることから、繊維長が大きいセルロースナノファイバーの使用量が
比較的少量でも顕著に向上する。一方、物性の異方性及び分散性に対する、繊維長が大き
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いセルロースナノファイバーの存在の影響度合いは、機械強度の場合と比べると顕著では
ない。したがって、主供給材料と補助供給材料との混合物を用いて得られる樹脂成形体に
よれば、繊維長が大きいセルロースナノファイバーの存在が強く寄与する機械強度が良好
である一方、繊維長が低下したセルロースナノファイバーの共存による物性異方性低減及
び分散性向上の効果も良好に得られる。このように、本開示の方法で得られる樹脂成形体
は、良好な機械強度と、良好な分散性及び少ない異方性との両立という特異な利点を有し
得る。また、補助供給材料は、その溶融過程で受けるせん断により、構造中で最も弱い箇
所、具体的には、構造中に存在するセルロースナノファイバー凝集体においてクレーズが
生じることとなり、結果的に、セルロースナノファイバー凝集体はより細かくなるととも
に、系の粘度上昇という相乗効果も発現され、最終成形体中に含まれうるセルロースナノ
ファイバー凝集体の量を大幅に低減せしめることが可能となる。
【００２６】
　一態様において、補助供給材料は、樹脂成形体の一部から取り出し、工程に戻されたも
のであることができる。補助供給材料としては、例えば、（１）目的の樹脂成形体を得る
ために、生産開始した後、工程条件が安定化するまでに得られた樹脂成形体、（２）組成
は実質的に同一であるが、目的の樹脂成形体の物性とは異なる物性を示す樹脂成形体、（
３）組成変更中の過渡的時間帯に得られた樹脂成形体の中で、目的の樹脂成形体と組成が
実質的に同一の樹脂成形体なども、経済性の観点から、問題ない範囲で使用することがで
きる。ここでいう組成が実質的に同一とは、樹脂成形体を構成する各成分の量が、＋５質
量％～－５質量％の範囲内にあることをいう。具体的には、例えば（Ｂ）セルロースナノ
ファイバーの含有量が７．５質量％の時、７．１２５質量％～７．８７５質量％の範囲内
である。この＋５％～－５％の範囲は、混練機に備えられている材料供給装置への定期的
な材料の追加（リフィル）時等に生じる、組成のブレと同程度の範囲である。
【００２７】
　一態様において、主供給材料中の（Ｂ）セルロースナノファイバーの量は、（Ｂ）セル
ロースナノファイバーによる特性向上効果（例えば、機械強度、熱安定性、耐久性等の向
上効果）を良好に得る観点から、好ましくは１質量％以上、より好ましくは３質量％以上
、さらに好ましくは５質量％以上であり、良好な成形性及び分散性を得る観点、及び異方
性を少なくする観点から、好ましくは５０質量％以下、より好ましくは４０質量％以下、
さらに好ましくは２０質量％以下である。
【００２８】
　以下、主供給材料（及びこれと実質的に同組成である補助供給材料）の構成要件の例示
の態様について更に説明する。
【００２９】
＜（Ａ）熱可塑性樹脂＞
　（Ａ）熱可塑性樹脂としては、種々の樹脂を使用できる。一態様において、（Ａ）熱可
塑性樹脂は数平均分子量５０００以上を有する。なお本開示の数平均分子量は、ＧＰＣ（
ゲルパーミエーションクロマトグラフィ）を用い測定したクロマトグラムを、ＧＰＣ用標
準ポリマーで換算した値である。このときのＧＰＣ用標準ポリマーとしては、当業者に公
知のポリマーを用いることができる。一般的にはポリスチレン、ポリメタクリル酸メチル
、ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキシド等を例示することができる。どの標準
ポリマーを用いるかは、ＧＰＣ測定時の溶離液の種類により選択される。その一例を挙げ
ると、例えば溶離液が、ヘキサフルオロイソプロパノールの場合、ポリメタクリル酸メチ
ルが使用され、テトラヒドロフラン、クロロホルム、トルエン、１，２，４－トリクロロ
ベンゼンの場合、ポリスチレンが使用され、メタノール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、水系の場合、ポリエチレングリコール 、ポリエチレンオキシドが使用される。
　（Ａ）熱可塑性樹脂としては、１００℃～３５０℃の範囲内に融点を有する結晶性樹脂
、又は、１００～２５０℃の範囲内にガラス転移温度を有する非晶性樹脂が挙げられる。
（Ａ）熱可塑性樹脂は、ホモポリマーでもコポリマーでもよい１種又は２種以上のポリマ
ーで構成されてよい。
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【００３０】
　ここでいう結晶性樹脂の融点とは、示差走査熱量分析装置（ＤＳＣ）を用いて、２３℃
から１０℃／分の昇温速度で昇温していった際に、現れる吸熱ピークのピークトップ温度
をいう。吸熱ピークが２つ以上現れる場合は、最も高温側の吸熱ピークのピークトップ温
度を指す。この時の吸熱ピークのエンタルピーは、１０Ｊ／ｇ以上であることが望ましく
、より望ましくは２０Ｊ／ｇ以上である。また測定に際しては、サンプルを一度融点＋２
０℃以上の温度条件まで加温し、樹脂を溶融させたのち、１０℃／分の降温速度で２３℃
まで冷却したサンプルを用いることが望ましい。
【００３１】
　また、ここでいう非晶性樹脂のガラス転移温度とは、動的粘弾性測定装置を用いて、２
３℃から２℃／分の昇温速度で昇温しながら、印加周波数１０Ｈｚで測定した際に、貯蔵
弾性率が大きく低下し、損失弾性率が最大となるピークのピークトップの温度をいう。損
失弾性率のピークが２つ以上現れる場合は、最も高温側のピークのピークトップ温度を指
す。この際の測定頻度は、測定精度を高めるため、少なくとも２０秒に１回以上の測定と
することが望ましい。また、測定用サンプルの調製方法については特に制限はないが、成
形歪の影響をなくす観点から、熱プレス成型品の切り出し片を用いることが望ましく、切
り出し片の大きさ（幅及び厚み）はできるだけ小さい方が熱伝導の観点より望ましい。
【００３２】
　（Ａ）熱可塑性樹脂としては、ポリアミド系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリアセター
ル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ポリアクリル系樹脂、ポリフェニレンエーテル系樹
脂（ポリフェニレンエーテルを他の樹脂とブレンド又はグラフト重合させて変性させた変
性ポリフェニレンエーテルも含む）、ポリアリレート系樹脂、ポリスルホン系樹脂、ポリ
フェニレンスルフィド系樹脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、ポリケトン系樹脂、ポリフ
ェニレンエーテルケトン系樹脂、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポリエー
テルイミド系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリオレフィン系樹脂（例えばα－オレフィン
（共）重合体）、各種アイオノマー等が挙げられる。
【００３３】
　これらは１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。２種以上を併用す
る場合は、ポリマーアロイとして用いてもよい。また、上記した熱可塑性樹脂が、不飽和
カルボン酸、その酸無水物又はその誘導体から選ばれる少なくとも１種の化合物により変
性されたものも用いることもできる。
【００３４】
　これらの中でも、耐熱性、成形性、意匠性及び機械特性の観点から、ポリオレフィン系
樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリアセタール系樹脂、ポリアクリル系
樹脂、ポリフェニレンエーテル系樹脂、及びポリフェニレンスルフィド系樹脂からなる群
より選択される１種以上の樹脂が好ましい。
【００３５】
　これらの中でもポリオレフィン系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリアセタール系樹脂、及
びポリフェニレンエーテル系樹脂からなる群より選択される１種以上の樹脂、特に、ポリ
オレフィン系樹脂、及びポリアミド系樹脂からなる群より選択される１種以上の樹脂が、
取り扱い性及びコストの観点からより好ましい。特に好ましい態様において、（Ａ）熱可
塑性樹脂はポリアミドである。
【００３６】
　ポリオレフィン系樹脂は、オレフィン類（例えばα－オレフィン類）を含むモノマー単
位を重合して得られる高分子である。ポリオレフィン系樹脂の具体例としては、特に限定
されないが、低密度ポリエチレン（例えば線状低密度ポリエチレン）、高密度ポリエチレ
ン、超低密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレン等に例示されるエチレン系（共）重
合体、ポリプロピレン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－プロピレン－ジエン
共重合体等に例示されるポリプロピレン系（共）重合体、エチレン－アクリル酸共重合体
、エチレン－メタクリル酸メチル共重合体、エチレン－グリシジルメタクリレート共重合



(10) JP 6752935 B1 2020.9.9

10

20

30

40

50

体等に代表されるα－オレフィンと他のモノマー単位との共重合体等が挙げられる。
【００３７】
　ここで最も好ましいポリオレフィン系樹脂としては、ポリプロピレンが挙げられる。特
に、ＩＳＯ１１３３に準拠して２３０℃、荷重２１．２Ｎで測定されたメルトマスフロー
レイト（ＭＦＲ）が、３ｇ／１０分以上３０ｇ／１０分以下であるポリプロピレンが好ま
しい。ＭＦＲの下限値は、より好ましくは５ｇ／１０分であり、さらにより好ましくは６
ｇ／１０分であり、最も好ましくは８ｇ／１０分である。また、上限値は、より好ましく
は２５ｇ／１０分であり、さらにより好ましくは２０ｇ／１０分であり、最も好ましくは
１８ｇ／１０分である。ＭＦＲは、組成物の靱性向上の観点から上記上限値を超えないこ
とが望ましく、組成物の流動性の観点から上記下限値を超えないことが望ましい。
【００３８】
　また、セルロースとの親和性を高めるため、酸変性されたポリオレフィン系樹脂も好適
に使用可能である。酸としては、マレイン酸、フマル酸、コハク酸、フタル酸及びこれら
の無水物、及びクエン酸等のポリカルボン酸等から適宜選択可能である。これらの中でも
好ましいのは、変性率の高めやすさから、マレイン酸又はその無水物である。変性方法に
ついては特に制限はないが、過酸化物の存在下／非存在下で樹脂を融点以上に加熱して溶
融混練する方法が一般的である。酸変性するポリオレフィン樹脂としては前出のポリオレ
フィン系樹脂はすべて使用可能であるが、ポリプロピレンが中でも好適に使用可能である
。
【００３９】
　酸変性されたポリオレフィン系樹脂は、単独で用いても構わないが、組成物としての変
性率を調整するため、変性されていないポリオレフィン系樹脂と混合して使用することが
より好ましい。例えば、変性されていないポリプロピレンと酸変性されたポリプロピレン
との混合物を用いる場合、全ポリプロピレンに対する酸変性されたポリプロピレンの割合
は、好ましくは０．５質量％～５０質量％である。より好ましい下限は、１質量％であり
、更に好ましくは２質量％、更により好ましくは３質量％、特に好ましくは４質量％、最
も好ましくは５質量％である。また、より好ましい上限は、４５質量％であり、更に好ま
しくは４０質量％、更により好ましくは３５質量％、特に好ましくは３０質量％、最も好
ましくは２０質量％である。セルロースとの界面強度を維持するためには、下限以上が好
ましく、樹脂としての延性を維持するためには、上限以下が好ましい。
　酸変性されたポリオレフィン系樹脂の酸変性率の下限は、好ましくは０．０１質量％で
あり、より好ましくは０．１質量％であり、更に好ましくは０．３質量％であり、特に好
ましくは０．５質量％であり、最も好ましくは０．７質量％である。また上限は、好まし
くは１０質量％であり、より好ましくは５質量％であり、更に好ましくは３質量％であり
、特に好ましくは２質量％であり、最も好ましくは１．５質量％である。セルロースとの
界面強度を維持するためには、下限以上が好ましく、酸変性されたポリオレフィンの機械
物性を維持するためには上限以下が好ましい。
【００４０】
　酸変性されたポリプロピレンの好ましいＩＳＯ１１３３に準拠して２３０℃、荷重２１
．２Ｎで測定されたメルトマスフローレイト（ＭＦＲ）は、セルロース界面との親和性を
高めるため、５０ｇ／１０分以上であることが好ましい。より好ましい下限は１００ｇ／
１０分であり、更により好ましくは１５０ｇ／１０分、最も好ましくは２００ｇ／１０分
である。上限は特にないが、機械的強度の維持から５００ｇ／１０分である。ＭＦＲをこ
の範囲内とすることにより、セルロースと樹脂との界面に存在しやすくなるという利点を
享受できる。
【００４１】
　熱可塑性樹脂として好ましいポリアミド系樹脂としては、特に限定されないが、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等；
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
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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等のジアミン類と、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
等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６，１
０、ポリアミド６，１１、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。
【００４２】
　これらポリアミド系樹脂の中でも、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、及びポリアミド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。
【００４３】
　ポリアミド系樹脂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、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。
【００４４】
　ポリアミド系樹脂において、全末端基に対するカルボキシル末端基比率（［ＣＯＯＨ］
／［全末端基］）は、０．３０～０．９５であることが好ましい。カルボキシル末端基比
率下限は、より好ましくは０．３５であり、さらにより好ましくは０．４０であり、最も
好ましくは０．４５である。またカルボキシル末端基比率上限は、より好ましくは０．９
０であり、さらにより好ましくは０．８５であり、最も好ましくは０．８０である。上記
カルボキシル末端基比率は、（Ｂ）セルロースナノファイバーの樹脂組成物中への分散性
の観点から０．３０以上とすることが望ましく、得られ樹脂組成物の色調の観点から０．
９５以下とすることが望ましい。
【００４５】
　ポリアミド系樹脂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、モノアルコール等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。
【００４６】
　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；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、価格等の点から、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
テアリン酸及び安息香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く、酢酸
が最も好ましい。
【００４７】
　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
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、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、価格等の点から、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及びアニリ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。
【００４８】
　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。
【００４９】
　ポリアミド系樹脂は、ＩＳＯ３０７に準拠し９６％硫酸中で測定した粘度数［ＶＮ］が
、６０～３００であることが好ましく、７０～２５０であることがより好ましく、７５～
２００であることが更に好ましく、８０～１８０であることが特に好ましい。上記範囲の
粘度数を有するポリアミド系樹脂は、樹脂組成物を射出成形して樹脂成形体を製造する際
の金型内流動性を良好にし、樹脂成形体の外観を良好にできる点で有利である。
【００５０】
　熱可塑性樹脂として好ましいポリエステル系樹脂としては、特に限定されないが、ポリ
エチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリエチ
レンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリブチレンサクシネート（ＰＢＳ）、ポリブチレンサク
シネートアジペート（ＰＢＳＡ）、ポリブチレンアジペートテレフタレート（ＰＢＡＴ）
、ポリアリレート（ＰＡＲ）、ポリヒドロキシアルカン酸（ＰＨＡ）（３－ヒドロキシア
ルカン酸からなるポリエステル樹脂）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポリカーボネート（ＰＣ）
等から選ばれる１種又は２種以上を用いることができる。これらの中でより好ましいポリ
エステル系樹脂としては、ＰＥＴ、ＰＢＳ、ＰＢＳＡ、ＰＢＴ、及びＰＥＮが挙げられ、
更に好ましくは、ＰＢＳ、ＰＢＳＡ、及びＰＢＴが挙げられる。
【００５１】
　また、ポリエステル系樹脂は、重合時のモノマー比率並びに末端安定化剤の添加の有無
及び量によって、末端基を自由に変えることが可能であるが、ポリエステル系樹脂の全末
端基に対するカルボキシル末端基比率（［ＣＯＯＨ］／［全末端基］）が、０．３０～０
．９５であることが好ましい。カルボキシル末端基比率下限は、より好ましくは０．３５
であり、さらに好ましくは、０．４０であり、最も好ましくは０．４５である。また、カ
ルボキシル末端基比率上限は、より好ましくは０．９０であり、さらに好ましくは、０．
８５であり、最も好ましくは０．８０である。上記カルボキシル末端基比率は、（Ｂ）セ
ルロースナノファイバーの組成物中への分散性の観点から０．３０以上とすることが望ま
しく、得られる組成物の色調の観点から０．９５以下とすることが望ましい。
【００５２】
　熱可塑性樹脂として好ましいポリアセタール系樹脂には、ホルムアルデヒドを原料とす
るホモポリアセタールと、トリオキサンを主モノマーとし、例えば１，３－ジオキソラン
をコモノマー成分として含むコポリアセタールとが一般的であり、両者とも使用可能であ
るが、加工時の熱安定性の観点から、コポリアセタールが好ましく使用できる。特に、コ
モノマー成分（例えば１，３－ジオキソラン）量としては０．０１～４モル％の範囲内が
好ましい。コモノマー成分量のより好ましい下限量は、０．０５モル％であり、さらに好
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ましくは０．１モル％であり、特に好ましくは０．２モル％である。またより好ましい上
限量は、３．５モル％であり、さらに好ましくは３．０モル％であり、特に好ましくは２
．５モル％であり、最も好ましくは２．３モル％である。押出加工時及び成形加工時の熱
安定性の観点から、下限は上述の範囲内とすることが望ましく、機械的強度の観点より、
上限は上述の範囲内とすることが望ましい。
【００５３】
＜（Ｂ）セルロースナノファイバー＞
　（Ｂ）セルロースナノファイバーは、平均繊維径１０００ｎｍ以下のセルロースである
。（Ｂ）セルロースナノファイバーの好適例は、特に限定されないが、例えばセルロース
パルプを原料としたセルロースナノファイバー又はこれらセルロースの変性物の１種以上
を用いることが出来る。これらの中でも、安定性、性能等の点から、セルロースの変性物
の１種以上が好ましく使用可能である。（Ｂ）セルロースナノファイバーの平均繊維径は
、樹脂成形体の良好な機械的強度（特に引張弾性率）を得る観点から、１０００ｎｍ以下
であり、好ましくは５００ｎｍ以下、より好ましくは２００ｎｍ以下である。平均繊維径
は小さい方が好ましいが、加工容易性の観点からは、好ましくは１０ｎｍ以上、より好ま
しくは２０ｎｍ以上、更に好ましくは３０ｎｍ以上であることができる。上記平均繊維径
は、レーザー回折／散乱法粒度分布計で、積算体積が５０％になるときの粒子の球形換算
直径（体積平均粒子径）として求められる値である。
【００５４】
　上記平均繊維径は、以下の方法で測定することができる。（Ｂ）セルロースナノファイ
バーを固形分４０質量％として、プラネタリーミキサー（例えば（株）品川工業所製、５
ＤＭ－０３－Ｒ、撹拌羽根はフック型）中において、１２６ｒｐｍで、室温常圧下で３０
分間混練し、次いで０．５質量％の濃度で純水懸濁液とし、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」処理条件）を用
い、回転数１５，０００ｒｐｍ×５分間で分散させ、遠心分離機（例えば久保田商事（株
）製、商品名「６８００型遠心分離器」、ロータータイプＲＡ－４００型）を用い、処理
条件：遠心力３９２００ｍ2／ｓで１０分間遠心した上澄みを採取し、さらに、この上澄
みについて、１１６０００ｍ2／ｓで４５分間遠心処理し、遠心後の上澄みを採取する。
この上澄み液を用いて、レーザー回折／散乱法粒度分布計（例えば堀場製作所（株）製、
商品名「ＬＡ－９１０」又は商品名「ＬＡ－９５０」、超音波処理１分、屈折率１．２０
）により得られた体積頻度粒度分布における積算５０％粒子径（すなわち、粒子全体の体
積に対して、積算体積が５０％になるときの粒子の球形換算直径）を、体積平均粒子径と
する。
【００５５】
　典型的な態様において、（Ｂ）セルロースナノファイバーのＬ／Ｄ比は、２０以上であ
る。セルロースナノファイバーのＬ／Ｄ下限は、好ましくは３０であり、より好ましくは
４０であり、より好ましくは５０であり、さらにより好ましくは１００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１００００以下である。本開示の樹脂
組成物の良好な機械的特性を少量のセルロースナノファイバーで発揮させるために、セル
ロースナノファイバーのＬ／Ｄ比は上述の範囲内であることが望ましい。
【００５６】
　本開示で、セルロースナノファイバーの長さ（Ｌ）、径（Ｄ）及びＬ／Ｄ比は、セルロ
ースナノファイバーの水分散液を、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１５，００
０ｒｐｍ×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、光学顕微鏡、又は高分解能走査
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本のセルロースナノファイバー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本のセルロースナノファイバーの長さ（Ｌ）及び径（Ｄ
）を計測し、比（Ｌ／Ｄ）を算出する。また、本開示のセルロースナノファイバーの長さ
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及び径とは、上記１００本のセルロースの数平均値である。
【００５７】
　（Ｂ）セルロースナノファイバーは、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、ディスクミル等を用いた粉砕法により解繊したセルロースであっ
てよい。
【００５８】
　一態様において、（Ｂ）セルロースナノファイバーは変性物（すなわち変性セルロース
ナノファイバー）である。（Ｂ）セルロースナノファイバーの変性物としては、エステル
化剤、シリル化剤、イソシアネート化合物、ハロゲン化アルキル化剤、酸化アルキレン及
び／又はグリシジル化合物から選択される１種以上の変性剤によりセルロースが変性され
たものが挙げられる。好ましい態様において、（Ｂ）セルロースナノファイバーは、未変
性物、又はオキソ酸変性基（すなわちセルロースの水酸基がオキソ酸（例えばカルボン酸
）又はその塩（例えばカルボン酸塩）で変換されている部位）不含有の変性物であり、こ
の好ましい変性物の例は上記で列挙した変性剤による変性物である。
【００５９】
　変性剤としてのエステル化剤は、（Ｂ）セルロースナノファイバーの表面のヒドロキシ
ル基と反応してこれをエステル化できる少なくとも一つの官能基を有する有機化合物を包
含する。またエステル化は国際公開第２０１７／１５９８２３号の段落［０１０８］に記
載の方法で実施できる。エステル化剤は市販の試薬又は製品であってもよい。
【００６０】
　エステル化剤の好適例としては、特に限定されないが、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；及びこれらから任意に選ばれる複数の混合物、及び、これら酸とビ
ニルアルコールのエステル化物（例として、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニ
ル、吉草酸ビニル、カプロン酸ビニル、カプリル酸ビニル、ラウリン酸ビニル等）、並び
に、上述の酸から任意に選ばれる、対称無水物（例として、無水酢酸、無水マレイン酸、
シクロヘキサン－カルボン酸無水物、ベンゼン－スルホン酸無水物）、混合酸無水物（例
として、酪酸－吉草酸無水物）、環状無水物（例として、無水コハク酸、無水フタル酸、
ナフタレン－１，８：４，５－テトラカルボン酸二無水物、シクロヘキサン－１，２，３
，４－テトラカルボン酸３，４－無水物）、エステル酸無水物（例として、酢酸３－（エ
トキシカルボニル）プロパン酸無水物、炭酸ベンゾイルエチル）等が挙げられる。
【００６１】
　これらの中でも、反応性、安定性、価格等の点から、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、これら酸とビニルアルコールのエステル化物、 安息香酸、無水酢酸、
無水マレイン酸、無水コハク酸、及び無水フタル酸が好ましく使用可能である。
【００６２】
　変性剤としてのシリル化剤は、セルロースの表面のヒドロキシル基又はその加水分解後
の基と反応できる少なくとも一つの反応性基を有するＳｉ含有化合物を包含する。シリル
化剤は市販の試薬又は製品であってもよい。
【００６３】
　シリル化剤の好適例としては、特に限定されないが、クロロジメチルイソプロピルシラ
ン、クロロジメチルブチルシラン、クロロジメチルオクチルシラン、クロロジメチルドデ
シルシラン、クロロジメチルオクタデシルシラン、クロロジメチルフェニルシラン、クロ
ロ（１－ヘキセニル）ジメチルシラン、ジクロロヘキシルメチルシラン、ジクロロヘプチ
ルメチルシラン、トリクロロオクチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、１，３－ジビニ
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ル－１，１，３，３－テトラメチルジシラザン、１，３－ジビニル－１，３－ジフェニル
－１，３－ジメチル－ジシラザン、１，３－Ｎ－ジオクチルテトラメチル－ジシラザン、
ジイソブチルテトラメチルジシラザン、ジエチルテトラメチルジシラザン、Ｎ－ジプロピ
ルテトラメチルジシラザン、Ｎ－ジブチルテトラメチルジシラザン又は１，３－ジ（パラ
－ｔ－ブチルフェネチル）テトラメチルジシラザン、Ｎ－トリメチルシリルアセトアミド
、Ｎ－メチルジフェニルシリルアセトアミド、Ｎ－トリエチルシリルアセトアミド、ｔ－
ブチルジフェニルメトキシシラン、オクタデシルジメチルメトキシシラン、ジメチルオク
チルメトキシシラン、オクチルメチルジメトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、
トリメチルエトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、等が挙げられる。
【００６４】
　これらの中でも、反応性、安定性、価格等の点からヘキサメチルジシラザン、オクタデ
シルジメチルメトキシシラン、ジメチルオクチルメトキシシラン、及びトリメチルエトキ
シシランが好ましく使用可能である。
【００６５】
　変性剤としてのハロゲン化アルキル化剤は、セルロースの表面のヒドロキシル基と反応
してこれをハロゲン化アルキル化できる少なくとも一つの官能基を有する有機化合物を包
含する。ハロゲン化アルキル化剤は市販の試薬又は製品であってもよい。
【００６６】
　ハロゲン化アルキル化剤の好適例としては、特に限定されないが、クロロプロパン、ク
ロロブタン、ブロモプロパン、ブロモヘキサン、ブロモヘプタン、ヨードメタン、ヨード
エタン、ヨードオクタン、ヨードオクタデカン、ヨードベンゼン等を用いることが出来る
。これらの中でも、反応性、安定性、価格等の点からブロモヘキサン、及びヨードオクタ
ンが好ましく使用可能である。
【００６７】
　変性剤としてのイソシアネート化合物は、（Ｂ）セルロースナノファイバーの表面のヒ
ドロキシル基と反応できるイソシアネート基を少なくとも一つ有する有機化合物を包含す
る。またイソシアネート化合物は、特定の温度でブロック基が脱離してイソシアネート基
を再生する事が可能なブロックイソシアネート化合物であってもよく、また、ポリイソシ
アネートの２量体若しくは３量体、ビューレット化イソシアネート等の変性体、ポリメチ
レンポリフェニルポリイソシアネート（ポリメリックＭＤＩ）等であってもよい。これら
は市販の試薬又は製品であってもよい。
【００６８】
　イソシアネート化合物の好適例としては、特に限定されないが、脂肪族ポリイソシアネ
ート、脂環族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシア
ネート、ブロックイソシアネート化合物、ポリイソシアネート等が挙げられる。例えば、
テトラメチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジ
イソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４
－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２－メチルペ
ンタン－１，５－ジイソシアネート、３－メチルペンタン－１，５－ジイソシアネート、
イソホロンジイソシアネート、水添キシリレンジイソシアネート、４，４’－ジシクロヘ
キシルメタンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチルシク
ロヘキシレンジイソシアネート、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン
）、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、２，２’－ジフェニルメタンジイソシアネー
ト、２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート（ＭＤＩ）、４，４’－ジベンジルジイソシアネート、１，５－ナフチレンジ
イソシアネート、キシリレンジイソシアネート、１，３－フェニレンジイソシアネート、
１，４－フェニレンジイソシアネート）、ジアルキルジフェニルメタンジイソシアネート
、テトラアルキルジフェニルメタンジイソシアネート、α，α，α，α－テトラメチルキ
シリレンジイソシアネート、上記イソシアネート化合物にオキシム系ブロック剤、フェノ
ール系ブロック剤、ラクタム系ブロック剤、アルコール系ブロック剤、活性メチレン系ブ
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ロック剤、アミン系ブロック剤、ピラゾール系ブロック剤、重亜硫酸塩系ブロック剤、又
はイミダゾール系ブロック剤を反応させたブロックイソシアネート化合物、等が挙げられ
る。
【００６９】
　これらの中でも、反応性、安定性、価格等の点からＴＤＩ、ＭＤＩ、ヘキサメチレンジ
イソシアネート、及び、ヘキサメチレンジイソシアネート変性体とヘキサメチレンジイソ
シアネートとを原料とするブロック化イソシアネートが好ましく使用可能である。
【００７０】
　ブロックイソシアネート化合物のブロック基の解離温度は、反応性、安定性の観点から
、上限値が好ましくは２１０℃であり、より好ましくは１９０℃であり、さらに好ましく
は１５０℃である。また下限値は好ましくは７０℃であり、より好ましくは８０℃であり
、さらに好ましくは１１０℃である。ブロック基の解離温度がこの範囲となるようなブロ
ック剤としては、メチルエチルケトンオキシム、オルト－セカンダリーブチルフェノール
、カプロラクタム、重亜硫酸ナトリウム、３，５－ジメチルピラゾール、２－メチルイミ
ダゾール等が挙げられる。
【００７１】
　変性剤としての酸化アルキレン及び／又はグリシジル化合物は、セルロースの表面のヒ
ドロキシル基と反応できる酸化アルキレン基、グリシジル基及び／又はエポキシ基を少な
くとも一つ有する有機化合物を包含する。酸化アルキレン及び／又はグリシジル化合物は
市販の試薬又は製品であってもよい。
【００７２】
　酸化アルキレン及び／又はグリシジル化合物の好適例としては、特に限定されないが、
例えば、メチルグリシジルエーテル、エチルグリシジルエーテル、ブチルグリシジルエー
テル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、２－メチルオクチルグリシジルエーテル
、フェニルグリシジルエーテル、ｐ－ターシャリーブチルフェニルグリシジルエーテル、
ｓｅｃ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、ｎ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、
フェニルフェノールグリシジルエーテル、クレジルグリシジルエーテル、ジブロモクレジ
ルグリシジルエーテル等のグリシジルエーテル；グリシジルアセテート、グリシジルステ
アレート等のグリシジルエステル；エチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレ
ングリコールジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、ヘ
キサメチレングリコールジグリシジルエーテル、レゾルシノールジグリシジルエーテル、
ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル
、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ポリブチレングリコールジグリシジ
ルエーテル、グリセロールトリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシ
ジルエーテル、ペンタエリスリトールテトラグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリ
シジルエーテル、ソルビタンポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジル
エーテル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル等の多価アルコールグリシジルエーテ
ルが挙げられる。
【００７３】
　これらの中でも、反応性、安定性、価格等の点から２－メチルオクチルグリシジルエー
テル、ヘキサメチレングリコールジグリシジルエーテル、及びペンタエリスリトールテト
ラグリシジルエーテルが好ましく使用可能である。
【００７４】
　変性セルロースナノファイバーの総置換度は、（Ａ）熱可塑性樹脂への（Ｂ）セルロー
スナノファイバーの良好な分散性を得る観点から、０．５以上、又は０．７以上、又は０
．７５以上であり、（Ｂ）セルロースナノファイバーの物性を良好に保持する観点から、
１．５以下、又は１．３以下、又は１．２５以下である。一態様においては、変性セルロ
ースナノファイバーがエステル化セルロースナノファイバーであり、上記総置換度が総エ
ステル置換度である。置換度は、変性セルロースナノファイバーを凍結粉砕し、13Ｃ固体
ＮＭＲ測定を行い、５０ｐｐｍから１１０ｐｐｍの範囲に現れるセルロースのピラノース
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環由来の炭素Ｃ１－Ｃ６に帰属されるシグナルの合計面積強度（Ｉｎｐ）に対する修飾基
由来の１つの炭素原子に帰属されるシグナルの面積強度（Ｉｎｆ）より下記式で求めるこ
とができる。
置換度＝（Ｉｎｆ）×６／（Ｉｎｐ）
　たとえば、修飾基がアセチル基の場合、－ＣＨ3に帰属される２３ｐｐｍのシグナルを
用いれば良い。
　用いる13Ｃ固体ＮＭＲ測定の条件は、以下が例示できる。
装置 　　　　：Ｂｒｕｋｅｒ　Ｂｉｏｓｐｉｎ　Ａｖａｎｃｅ５００ＷＢ 
周波数 　　　：１２５．７７ＭＨｚ
測定方法 　　：ＤＤ／ＭＡＳ法 
待ち時間　 　：７５ｓｅｃ
ＮＭＲ試料管　：４ｍｍφ 
積算回数 　　：６４０回（約１４Ｈｒ） 
ＭＡＳ　　　　：１４，５００Ｈｚ
化学シフト基準：グリシン（外部基準：１７６．０３ｐｐｍ）
【００７５】
≪追加成分≫
　主供給材料は、（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーに加えて、追
加成分を任意に含んでよい。追加成分としては、表面処理剤、酸化防止剤、無機充填剤、
潤滑油等が挙げられる。これらの成分は、各々、１種又は２種以上の組み合わせで使用し
てよい。またこれらの成分は市販の試薬又は製品であってもよい。
【００７６】
　表面処理剤の好適例としては、親水性セグメントと疎水性セグメントとを分子内に有す
る化合物が挙げられ、より具体的には、親水性セグメントを与える化合物（例えば、ポリ
エチレングリコール）、疎水性セグメントを与える化合物（例えば、ポリプロピレングリ
コール、ポリ（テトラメチレンエーテル）グリコール（ＰＴＭＥＧ）、ポリブタジエンジ
オール等）をそれぞれ１種以上用いて得られる共重合体（例えば、プロピレンオキシドと
エチレンオキシドとのブロック共重合体、テトラヒドロフランとエチレンオキシドとのブ
ロック共重合体）等が挙げられる。
【００７７】
　主供給材料中の表面処理剤の好ましい含有率は、樹脂成形体中での（Ｂ）セルロースナ
ノファイバーの分散性を高める観点から、好ましくは、０．１質量％以上、又は０．２質
量％以上、又は０．５質量％であり、樹脂成形体の可塑化を抑制し、強度を良好に保つ観
点から、好ましくは、５０質量％以下、又は３０質量％、又は２０質量％、又は１８質量
％、又は１５質量％、又は１０質量％、又は５質量％である。
【００７８】
　（Ｂ）セルロースナノファイバー１００質量部に対する表面処理剤の好ましい量は、樹
脂成形体中での（Ｂ）セルロースナノファイバーの分散性を高める観点から、好ましくは
、０．１質量部以上、又は０．５質量部以上、又は１質量部以上であり、樹脂成形体の可
塑化を抑制し、強度を良好に保つ観点から、好ましくは、１００質量部以下、又は９９質
量部以下、又は９０質量部以下、又は８０質量部以下、又は７０質量部以下、又は５０質
量部以下、又は４０質量部以下である。
【００７９】
　酸化防止剤としては、熱による劣化の防止効果の観点から、ヒンダードフェノール系酸
化防止剤、硫黄系酸化防止剤、及びリン系酸化防止剤が好ましく、リン系酸化防止剤及び
ヒンダードフェノール系酸化防止剤がより好ましく、リン系酸化防止剤及び／又はヒンダ
ードフェノール系酸化防止剤と、ヒンダードアミン系光安定剤（ＨＡＬＳ）との併用がさ
らに好ましい。
【００８０】
　酸化防止剤の好ましい量は、樹脂成形体の全体に対し、好ましくは０．０１質量％以上
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、又は０．０２質量％以上、又は０．０３質量％以上、又は０．０５質量％以上であり、
好ましくは、５質量％以下、又は４質量％以下、又は３質量％以下、又は２質量％以下、
又は１質量％以下である。
【００８１】
　無機充填剤としては、繊維状粒子、板状粒子、無機顔料等が挙げられる。繊維状粒子及
び板状粒子は、平均アスペクト比が５以上であってよい。具体的には、ガラス繊維、ガラ
スフレーク、ガラスバルーン、炭素繊維、カーノンナノチューブ、カーボンブラック、タ
ルク、マイカ、ウォラストナイト、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、水酸化マグネシウム
、酸化マグネシウム、トバモライト、ハロサイト、ハロサイトナノチューブ、二酸化チタ
ン、硫化亜鉛、酸化亜鉛、酸化鉄、硫化鉄等が挙げられる。樹脂成形体中の無機充填剤の
量は、樹脂組成物から樹脂成形体に成形する際の取扱い性を高める観点から、（Ａ）熱可
塑性樹脂１００質量部に対して好ましくは０．００２質量部～５０質量部である。
【００８２】
　潤滑油としては、天然オイル（エンジンオイル、シリンダーオイル等）、合成炭化水素
（パラフィン系オイル、ナフテン系オイル、アロマ系オイル等）、シリコーン系オイル、
等が挙げられる。潤滑油の分子量は、例えば１００以上、又は４００以上、又は５００以
上であってよく、また例えば５００万以下、又は２００万以下、又は１００万以下であっ
てよい。
【００８３】
　潤滑油の融点は、例えば－５０℃以上、又は－３０℃以上、又は－２０℃以上であって
よく、また例えば５０℃以下、又は３０℃以下、又は２０℃以下であってよい。なお上記
融点は潤滑油の流動点の２．５℃低い温度であり、流動点はＪＩＳ　Ｋ２２６９に準拠し
て測定することができる。
【００８４】
　（Ａ）熱可塑性樹脂１００質量部に対する潤滑油の含有量は、耐摩耗性向上の観点から
、好ましくは、０．１質量部以上、又は０．２質量部以上、又は０．３質量部以上であり
、樹脂成形体の不所望の軟化を回避する観点から、好ましくは、５．０質量部以下、又は
４．５質量部以下、又は４．２質量部以下である。
【００８５】
　主供給材料中の追加成分の総量は、例えば、０．５質量％以上、又は２質量%以上であ
ってよく、例えば、２０質量％以下、又は１５質量％以下、又は２０質量％以下であって
よい。
【００８６】
　好ましい一態様において、主供給材料は、（Ａ）熱可塑性樹脂７０質量％～９９質量％
、（Ｂ）セルロースナノファイバー１質量％～３０質量％、及び追加成分０質量％～２０
質量％を含む。好ましい別の一態様において、主供給材料は、（Ａ）熱可塑性樹脂８０質
量％～９５質量％、（Ｂ）セルロースナノファイバー５質量％～２０質量％、及び追加成
分１質量％～１５質量％、又は、（Ａ）熱可塑性樹脂８５質量％～９５質量％、（Ｂ）セ
ルロースナノファイバー５質量％～１５質量％、及び追加成分２質量％～１０質量％を含
む。
【００８７】
　一態様においては、溶融混合を、主供給材料と補助供給材料との合計１００質量％に対
する補助供給材料の混合比率５～５０質量％にて行う。補助供給材料の混合比率は、補助
供給材料由来の（Ｂ）セルロースナノファイバーの寄与による異方性低減効果を良好に得
る観点から、好ましくは、５質量％以上、又は１０質量％以上、又は１５質量％以上であ
り、主供給材料由来の（Ｂ）セルロースナノファイバーの寄与による機械強度向上効果を
良好に得る観点から、好ましくは、５０質量％以下、又は４５質量％以下、又は４０質量
％以下である。
【００８８】
　以下、本開示の方法の各工程について、第１の実施形態及び第２の実施形態を例に説明
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するが、本開示の方法はこれらの実施形態に限定されない。
【００８９】
［第１の実施形態］
　図１～３は、第１の実施形態に係る樹脂成形体の製造方法の例としてのプロセス１００
，２００，３００を説明する図である。図１～３を参照し、プロセス１００，２００，３
００においては、溶融混合部１０１において、主供給材料１１又はその構成成分（すなわ
ち、（Ａ）熱可塑性樹脂１１ａ、（Ｂ）セルロースナノファイバー１１ｂ、及び任意の追
加成分１１ｃ）と補助供給材料１２とを溶融混合して溶融混合物である樹脂組成物１３を
生成し、成形部１０２にて樹脂組成物１３を成形して樹脂成形体１４を生成する。樹脂成
形体１４は、ペレット等の形状を有してよい。
【００９０】
＜主供給材料と補助供給材料とを準備する工程＞
　主供給材料１１は、（Ａ）熱可塑性樹脂１１ａと（Ｂ）セルロースナノファイバー１１
ｂと任意の追加成分１１ｃとを含む混合物の形態（図１及び２中の主供給材料１１）、又
は、主供給材料１１の構成成分としての（Ａ）熱可塑性樹脂１１ａ、（Ｂ）セルロースナ
ノファイバー１１ｂ、及び任意の追加成分１１ｃが個別に準備される形態（図３中の主供
給材料１１）であってよい。後者の場合には、主供給材料の構成成分が溶融混合系中で互
いに及び補助供給材料と混合されることになる。
【００９１】
　補助供給材料１２は、主供給材料１１の溶融処理生成物である。補助供給材料１２は、
主供給材料１１を単独で溶融処理して得たものでもよいし、樹脂成形体１４の一部を回収
したものでもよい。後者の場合には、図１～３に示すように、主供給材料１１と補助供給
材料１２とを溶融混合、次いで成形して得た樹脂成形体１４の一部を分離部位Ｓ５で分離
して補助供給材料１２として溶融混合部１０１に戻し、残りを目的の樹脂成形体１４とし
て回収する。溶融混合部１０１に戻された補助供給材料１２は新たに供給された主供給材
料１１と溶融混合される。このようなサイクルによれば、補助供給材料１２は、主供給材
料１１を基にするが、溶融処理回数（すなわち熱履歴）が異なる複数の組成物の混合物と
なる。
【００９２】
＜樹脂組成物形成工程＞
　本工程では、主供給材料１１と補助供給材料１２とを溶融混合部１０１に供給してこれ
らを溶融混合する。一態様において、溶融混合は溶融混練である。溶融混合部１０１は、
例えば単軸押出機、二軸押出機、ロール、バンバリーミキサー等の混合装置における混合
部であることができる。上記混合装置の中でも、二軸押出機が好ましく、より具体的には
、減圧装置及びサイドフィーダー設備を装備した二軸押出機が挙げられる。二軸押出機の
Ｌ／Ｄは、例えば、３０～１００、又は３５～７５、又は４５～７０であってよい。
【００９３】
　主供給材料１１と補助供給材料１２との供給手順としては、以下を例示できる。
（１）図１及び２を参照し、（Ａ）熱可塑性樹脂と（Ｂ）セルロースナノファイバーと任
意の追加成分との混合物としての主供給材料１１を溶融混合部１０１の主供給材料投入部
位Ｓ１に投入し、補助供給材料１２を溶融混合部１０１の補助供給材料投入部位Ｓ２に投
入し、両者を溶融混合して樹脂組成物１３を生成する。主供給材料投入部位Ｓ１と補助供
給材料投入部位Ｓ２との位置関係は目的に応じて適宜設計できる。例えば、主供給材料投
入部位Ｓ１の下流側に補助供給材料投入部位Ｓ２を配置（図１）してよく、又は、補助供
給材料投入部位Ｓ２の下流側に主供給材料投入部位Ｓ１を配置（図２）してよく、又は、
主供給材料１１と補助供給材料１２とを同時に（例えば、主供給材料１１と補助供給材料
１２とを個別に、又は予め混合して）供給してよい。
【００９４】
（２）図３を参照し、主供給材料１１の構成成分としての（Ａ）熱可塑性樹脂１１ａ、（
Ｂ）セルロースナノファイバー１１ｂ及び任意の追加成分１１ｃを、溶融混合部１０１の
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複数の主供給材料投入部位Ｓ１ａ，Ｓ１ｂ，Ｓ１ｃのそれぞれに投入し、補助供給材料１
２を溶融混合部１０１の補助供給材料投入部位Ｓ２に投入することによって、主供給材料
１１及び補助供給材料１２を溶融混合系に導入し、両者を溶融混合して樹脂組成物１３を
生成する。主供給材料１１の構成成分の供給態様は目的に応じて設計でき、構成成分を各
々個別に溶融混合部１０１に供給してもよいし、構成成分のうち一部を予め混合した状態
で溶融混合部１０１に供給してもよい。また図３においては、溶融混合部１０１の上流側
から順に（Ａ）熱可塑性樹脂１１ａ、（Ｂ）セルロースナノファイバー１１ｂ及び任意の
追加成分１１ｃを供給する例を示しているが、供給順はこれに限定されず目的に応じて適
宜設定してよい。また上記（１）の手順と同様、主供給材料投入部位Ｓ１と補助供給材料
投入部位Ｓ２との位置関係も適宜設計できる。
【００９５】
　溶融混合の温度及び時間は、目的の樹脂成形体に応じて適宜設定できる。樹脂成形体１
４の一部を補助供給材料１２として用いる場合の補助供給材料による物性向上効果（特に
、良好な機械強度と少ない異方性との両立）を良好に得る観点から好ましい条件は、（Ａ
）熱可塑性樹脂の溶融開始温度～溶融開始温度＋１００℃、又は溶融開始温度＋１０℃～
溶融開始温度＋９０℃、又は溶融開始温度＋２０℃～溶融開始温度＋８５℃であり、ここ
でいう溶融開始温度とは、結晶性樹脂の場合はその融点であり、非結晶性樹脂の場合は、
実質的に容易に流動する温度を指す。目安としては、メルトマスフローレートの測定温度
が挙げられる。時間０．１分～３分、又は０．２分～２．５分、又は０．３分～２．０分
である。溶融混合時の圧力は目的に応じて適宜設定してよいが、好ましい一例は、圧力－
０．１ＭＰａ～１０ＭＰａ、又は－０．１５ＭＰａ～８ＭＰａ、又は－０．２ＭＰａ～５
ＭＰａである。
【００９６】
＜成形工程＞
　本工程では、樹脂組成物１３を溶融混合部１０１の混合終了部位Ｓ３から成形部１０２
に送り、成形部１０２にて目的の形状（例えばペレット、シート、フィルム、三次元的に
構造を有する成形体等）に成形して、送出部位Ｓ４から目的の樹脂成形体１４を取り出す
。好ましい態様においては、溶融混合が溶融混練であり、溶融混練と成形とを単一の混練
機（例えば、＜樹脂組成物形成工程＞において例示したもの）内で行う。別の好ましい態
様としては、成形が溶融混練とは異なる成形機（例えば、射出成形機）で行う。
【００９７】
　一態様においては、樹脂成形体１４の一部を分離部位Ｓ５で分離して補助供給材料１２
として溶融混合部１０１に戻し、残りを製品として回収する。すなわち、一態様に係る方
法は、樹脂成形体１４の一部を補助供給材料の少なくとも一部として樹脂組成物形成工程
に戻すことを更に含む。この態様において、樹脂成形体中のセルロースナノファイバーの
総量１００質量％に対する、樹脂組成物形成工程を２回以上経ているセルロースナノファ
イバーの比率は、好ましくは２０質量％以下、又は１５質量％以下、又は１０質量％以下
である。セルロースナノファイバーがリグニンを含む場合、着色、臭気（すなわち分解成
分による臭気）等を良好に回避する観点から、セルロースナノファイバーは過度の熱履歴
を経ないことが望ましい。上記比率が上記範囲であることは、着色、臭気等の回避に有利
である。上記比率は、着色、臭気等を回避しつつ樹脂成形体の製造コスト上昇も回避する
観点から、例えば１質量％以上、又は２質量％以上、又は５質量％以上であってもよい。
【００９８】
　第１の実施形態に係る樹脂成形体の形状としては、ペレット状、シート状、繊維状、板
状、棒状、筒状等が挙げられ、ペレット形状は、後加工及び運搬の容易性から好ましい例
である。ペレット形状は、押出加工時のカット方式により異なることができ、例えば丸型
、楕円型、円柱型等であってよい。例えば、アンダーウォーターカットにて切断されたペ
レットは丸型になることが多く、ホットカットにて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、ストランドカットにて切断されたペレットは円柱型になることが多い
。丸型ペレットの場合、ペレット直径は、例えば１ｍｍ以上３ｍｍ以下であってよい。円
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柱型ペレットの場合、ペレット直径は例えば１ｍｍ以上３ｍｍ以下であってよく、ペレッ
ト長さは例えば２ｍｍ以上１０ｍｍ以下であってよい。ペレットサイズは、押出時の運転
安定性の観点から上記の下限以上にすることが好ましく、後加工での成形機への噛み込み
性の観点から上記の上限以下にすることが好ましい。
【００９９】
［第２の実施形態］
　図４は、第２の実施形態に係る樹脂成形体の製造方法の例としてのプロセス４００を説
明する図である。図４を参照し、プロセス４００においては、溶融混合部４０１において
、主供給材料４１と補助供給材料４２とを溶融混合して溶融混合物である樹脂組成物４３
を生成し、成形部４０２にて樹脂組成物４３を成形して樹脂成形体４４を生成する。樹脂
成形体４４は、更なる加工に供されるための形状（ペレット等）であってもよいし、後述
の各種製品形状であってもよい。
【０１００】
＜主供給材料と補助供給材料とを準備する工程＞
　主供給材料４１は、第１の材料４１ａと第２の材料４１ｂとを含むことができる。一態
様において、第１の材料４１ａは溶融混合物である。一態様において、第１の材料４１ａ
は第１の実施形態で得られる樹脂成形体１４である。一態様において、第１の材料４１ａ
は（Ａ）熱可塑性樹脂１００質量部及び（Ｂ）セルロースナノファイバー１～５０質量部
を含む成形体である。
【０１０１】
　補助供給材料４２は、主供給材料４１の溶融処理生成物である。補助供給材料４２は、
主供給材料４１を単独で溶融処理して得たものでもよいし、樹脂成形体４４の一部を回収
したものでもよい。後者の場合には、図４に示すように、主供給材料４１と補助供給材料
４２とを溶融混合、次いで成形して得た樹脂成形体４４の一部を補助供給材料４２として
溶融混合部４０１に戻し、残りを目的の樹脂成形体４４として回収する。溶融混合部４０
１に戻された補助供給材料４２は新たに供給された主供給材料４１と溶融混合される。こ
のようなサイクルによれば、補助供給材料４２は、主供給材料４１を基にするが、溶融処
理回数（すなわち熱履歴）が異なる複数の組成物の混合物となる。
【０１０２】
＜樹脂組成物形成工程＞
　本工程では、主供給材料４１と補助供給材料４２とを溶融混合部４０１に供給してこれ
らを溶融混合する。一態様において、溶融混合は溶融混練である。溶融混合部４０１は、
第１の実施形態の溶融混合部１０１と同様であってよい。すなわち、溶融混合部４０１は
、例えば単軸押出機、二軸押出機、ロール、バンバリーミキサー等の混合装置における混
合部であることができる。上記混合装置の中でも、二軸押出機が好ましく、より具体的に
は、減圧装置及びサイドフィーダー設備を装備した二軸押出機が挙げられる。二軸押出機
のＬ／Ｄは、例えば、３０～１００、又は３５～７５、又は４５～７０であってよい。
【０１０３】
　主供給材料４１と補助供給材料４２との供給手順としては、以下を例示できる。
　図４を参照し、主供給材料４１としての第１の材料４１ａ及び第２の材料４１ｂを、溶
融混合部４０１の複数の主供給材料投入部位Ｓ１ａ，Ｓ１ｂのそれぞれに供給し、補助供
給材料４２を溶融混合部４０１の補助供給材料投入部位Ｓ２に投入し、両者を溶融混合し
て樹脂組成物４３を生成する。第１の材料４１ａ及び第２の材料４１ｂの供給態様は目的
に応じて設計でき、これらを各々個別に又は予め混合した状態で溶融混合部４０１に供給
してよい。また図４においては、溶融混合部４０１の上流側から順に第１の材料４１ａ、
第２の材料４１ｂ、補助供給材料４２を供給する例を示しているが、供給順はこれに限定
されず目的に応じて適宜設定してよい。また主供給材料投入部位Ｓ１と補助供給材料投入
部位Ｓ２との位置関係も適宜設計できる。
【０１０４】
　溶融混合の温度及び時間は、目的の樹脂成形体に応じて適宜設定できる。樹脂成形体４



(22) JP 6752935 B1 2020.9.9

10

20

30

40

50

４の一部を補助供給材料４２として用いる場合の補助供給材料による物性向上効果（特に
、良好な機械強度と少ない異方性との両立）を良好に得る観点から好ましい条件は、（Ａ
）熱可塑性樹脂の溶融開始温度～溶融開始温度＋１００℃、又は溶融開始温度＋１０℃～
溶融開始温度＋９０℃、又は溶融開始温度＋２０℃～溶融開始温度＋８５℃であり、ここ
でいう溶融開始温度とは、結晶性樹脂の場合はその融点であり、非結晶性樹脂の場合は、
実質的に容易に流動する温度を指す。目安としては、メルトマスフローレートの測定温度
が挙げられる。時間０．１分～３分、又は０．２分～２．５分、又は０．３分～２．０分
である。溶融混合時の圧力は目的に応じて適宜設定してよいが、好ましい一例は、圧力０
．０１ＭＰａ～１０ＭＰａ、又は０．０２ＭＰａ～８ＭＰａ、又は０．０３ＭＰａ～５Ｍ
Ｐａである。
【０１０５】
＜成形工程＞
　本工程では、樹脂組成物４３を溶融混合部４０１の混合終了部位Ｓ３から成形部４０２
に送り、成形部４０２にて目的の形状に成形して、送出部位Ｓ４から目的の樹脂成形体４
４を取り出す。成形部４０２は、例えば、押出成形、射出成形、真空成形、ブロー成形、
射出圧縮成形、加飾成形、他材質成形、ガスアシスト射出成形、発泡射出成形、低圧成形
、超薄肉射出成形（超高速射出成形）、金型内複合成形（インサート成形、アウトサート
成形）等から選択される成形を行うように構成されている。好ましい態様においては、溶
融混合が溶融混練であり、溶融混練と成形とを単一の混練機（例えば、＜樹脂組成物形成
工程＞において例示したもの）内で行う。
【０１０６】
　一態様においては、樹脂成形体４４の一部を補助供給材料投入部位Ｓ２から溶融混合部
４０１に戻し、残りを製品として回収する。すなわち、一態様に係る方法は、樹脂成形体
４４の一部を補助供給材料の少なくとも一部として樹脂組成物形成工程に戻すことを更に
含む。この態様において、樹脂成形体中のセルロースナノファイバーの総量１００質量％
に対する、樹脂組成物形成工程を２回以上経ているセルロースナノファイバーの比率は、
第１の実施形態で説明したのと同様の理由で、好ましくは２０質量％以下、又は１５質量
％以下、又は１０質量％以下であり、例えば１質量％以上、又は２質量％以上、又は５質
量％以上であってもよい。
【０１０７】
　第２の実施形態に係る樹脂成形体の形状としては、第１の実施形態において例示したも
のに加え、各種成形製品の種々の形状を例示できる。製品としては、カム、スライダー、
レバー、アーム、クラッチ、フェルトクラッチ、アイドラギアー、プーリー、ローラー、
コロ、キーステム、キートップ、シャッター、リール、シャフト、関節、軸、軸受け、及
びガイド等に代表される機構部品；アウトサート成形の樹脂部品、インサート成形の樹脂
部品、シャーシ、トレー、側板、プリンター、及び複写機に代表されるオフィスオートメ
ーション機器用部品；ＶＴＲ（Ｖｉｄｅｏ　ｔａｐｅ　ｒｅｃｏｒｄｅｒ）、ビデオムー
ビー、デジタルビデオカメラ、カメラ、及びデジタルカメラに代表されるカメラ又はビデ
オ機器用部品；カセットプレイヤー、ＤＡＴ、ＬＤ（Ｌａｓｅｒ　ｄｉｓｋ）、ＭＤ（Ｍ
ｉｎｉ　ｄｉｓｋ、ＣＤ（Ｃｏｍｐａｃｔ　ｄｉｓｋ）〔ＣＤ－ＲＯＭ（Ｒｅａｄ　ｏｎ
ｌｙ　ｍｅｍｏｒｙ）、ＣＤ－Ｒ（Ｒｅｃｏｒｄａｂｌｅ）、ＣＤ－ＲＷ（Ｒｅｗｒｉｔ
ａｂｌｅ）を含む〕、ＤＶＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ　ｖｅｒｓａｔｉｌｅ　ｄｉｓｋ）〔ＤＶ
Ｄ－ＲＯＭ、ＤＶＤ－Ｒ、ＤＶＤ＋Ｒ、ＤＶＤ－ＲＷ、ＤＶＤ＋ＲＷ、ＤＶＤ－Ｒ　ＤＬ
、ＤＶＤ＋Ｒ　ＤＬ、ＤＶＤ－ＲＡＭ（Ｒａｎｄｏｍ　ａｃｃｅｓｓ　ｍｅｍｏｒｙ）、
ＤＶＤ－Ａｕｄｉｏを含む〕、Ｂｌｕ－ｒａｙ（登録商標）　Ｄｉｓｃ、ＨＤ－ＤＶＤ、
その他光デイスクのドライブ；ＭＦＤ（Ｍｕｌｔｉ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎ　Ｄｉｓｐｌａｙ
）、ＭＯ（Ｍａｇｎｅｔｏ－Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｄｉｓｋ）、ナビゲーションシステム及び
モバイルパーソナルコンピュータに代表される音楽、映像又は情報機器、携帯電話及びフ
ァクシミリに代表される通信機器用部品；電気機器用部品；電子機器用部品等が挙げられ
る。また、本実施形態の成形体は、自動車用の部品として、ガソリンタンク、フュエルポ
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ンプモジュール、バルブ類、ガソリンタンクフランジ等に代表される燃料廻り部品；ドア
ロック、ドアハンドル、ウインドウレギュレータ、スピーカーグリル等に代表されるドア
廻り部品；シートベルト用スリップリング、プレスボタン等に代表されるシートベルト周
辺部品；コンビスイッチ部品、スイッチ類、クリップ類等の部品；さらにシャープペンシ
ルのペン先、シャープペンシルの芯を出し入れする機構部品；洗面台、排水口、及び排水
栓開閉機構部品；自動販売機の開閉部ロック機構、商品排出機構部品；衣料用のコードス
トッパー、アジャスター、ボタン；散水用のノズル、散水ホース接続ジョイント；階段手
すり部、及び床材の支持具である建築用品；使い捨てカメラ、玩具、ファスナー、チェー
ン、コンベア、バックル、スポーツ用品、自動販売機、家具、楽器、産業用機械部品（例
えば、電磁機器筐体、ロール材、搬送用アーム、医療機器部材等）、一般機械部品、自動
車・鉄道・車両等部品（例えば外板、シャーシ、空力部材、座席、トランスミッション内
部の摩擦材等）、船舶部材（例えば船体、座席等）、航空関連部品（例えば、胴体、主翼
、尾翼、動翼、フェアリング、カウル、ドア、座席、内装材等）、宇宙機、人工衛星部材
（モーターケース、主翼、構体、アンテナ等）、電子・電気部品（例えばパーソナルコン
ピュータ筐体、携帯電話筐体、ＯＡ機器、ＡＶ機器、電話機、ファクシミリ、家電製品、
玩具用品等）、建築・土木材料（例えば、鉄筋代替材料、トラス構造体、つり橋用ケーブ
ル等）、生活用品、スポーツ・レジャー用品（例えば、ゴルフクラブシャフト、釣り竿、
テニスやバトミントンのラケット等）、風力発電用筐体部材等、また容器・包装部材、例
えば、燃料電池に使用されるような水素ガス等を充填する高圧力容器、等が挙げられる。
【０１０８】
<<樹脂成形体の特性>>
　本開示の方法で製造される樹脂成形体においては、（Ｂ）セルロースナノファイバーの
繊維長が特異な態様で制御されており、良好な機械強度と少ない異方性とが両立されてい
る。
【０１０９】
　樹脂成形体の成形収縮率のＴＤ／ＭＤ比は、一態様において、１．０５～３．０、又は
１．０５～１．７５、又は１．０５～１．６、又は１．０５～１．４であることができる
。成形収縮率は、ＩＳＯ２９４－４に準拠した方法で測定される値である。この際の成形
条件は、使用樹脂に関する成形法を記したそれぞれのＩＳＯ規格に準拠して成形される。
なお上記のＭＤ方向及びＴＤ方向は、樹脂成形体の成形時のＭＤ方向及びＴＤ方向にそれ
ぞれ対応する。成形収縮率のＴＤ／ＭＤ比が上記範囲内である場合、樹脂成形体の異方性
が少なく好適である。
【０１１０】
　樹脂成形体の引張強度は、一態様において、９０ＭＰａ以上、又は９５ＭＰａ以上、又
は１００ＭＰａ以上、又は１１０ＭＰａ以上であることができる。引張強度が上記を満た
す場合、樹脂成形体の機械強度が高く好適である。引張強度は、ＩＳＯ５２７に準拠した
方法で測定される値である。この際の適した成形条件も、成形収縮率での記載と同様であ
る。引張強度は、樹脂成形体の別の特性（例えば靭性等）とのバランスの点で、例えば、
３００ＭＰａ以下、又は２８０ＭＰａ以下、又は２５０ＭＰａ以下であってよい。
【０１１１】
　特に好ましい態様においては、樹脂成形体のＴＤ／ＭＤ比及び引張強度の両者が上記範
囲内である。
【０１１２】
　一態様において、樹脂成形体のＭＤ方向の成形収縮率は、０．１％～０．７％、又は０
．２％～０．７％、又は０．３％～０．７％であり、ＴＤ方向の成形収縮率は、０．４％
～１．２％、又は０．４％～１．０％、又は０．５％～１．０％、又は０．４％～０．９
％である。
【０１１３】
　一態様に係る樹脂成形体において、ＭＤ方向の成形収縮率とＴＤ方向の成形収縮率との
和は、０．５％～１．９％、又は０．６％～１．６％、又は０．８％～１．５％であるこ
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とができる。
【０１１４】
　樹脂成形体の温度範囲０℃～６０℃における線膨張係数（ＭＤ方向）は、好ましくは、
６０ｐｐｍ／Ｋ以下、又は５０ｐｐｍ／Ｋ以下、又は４５ｐｐｍ／Ｋ以下、又は３５ｐｐ
ｍ／Ｋ以下である。線膨張係数の下限は特に制限されないが、製造容易性の観点から、例
えば、好ましくは、５ｐｐｍ／Ｋ以上、又は１０ｐｐｍ／Ｋ以上である。線膨張係数は、
ＩＳＯ１１３５９－２に準拠して測定される値である。
【０１１５】
　一態様において、樹脂成形体の黄色度（ＹＩ）値と補助供給材料の黄色度（ＹＩ）値と
の差は、１０以下、又は８以下、又は７以下であることができる。黄色度（ＹＩ）値は、
ＪＩＳ　Ｋ７３７３に準拠した方法で測定される値である。
【実施例】
【０１１６】
　以下、実施例を挙げて本発明の例示の態様を更に説明するが、本発明はこれらの実施例
によって限定されるものではない。なお、物性の主な測定値は以下の方法で測定した。
【０１１７】
＜引張強度＞
　得られたペレット状の成形体を、射出成形機を用いて、ＩＳＯ２９４－１に準拠し多目
的試験片に成形した。得られた多目的試験片について、ＩＳＯ５２７－１に準拠し、引張
降伏強度を測定した。降伏に至る前に破断した成形片については、その最大強度を代用し
た。
【０１１８】
＜成形収縮率・成形収縮比＞
　得られたペレット状の成形体を、射出成形機を用いて、ＪＩＳ　Ｋ７１５２－３に規定
された６０ｍｍ×６０ｍｍ×２ｍｍの平板に成形した。得られた平板状成形片をＩＳＯ２
９４－４に準拠し、樹脂流動方向（ＭＤ）と流動方向と垂直方向（ＴＤ）の寸法を正確に
測定し、収縮率を算出した。得られたＴＤ方向の収縮率をＭＤ方向の収縮率で除して、成
形収縮比を算出した。
【０１１９】
＜黄色度変化　△ＹＩ＞
　成形収縮測定用に成形した平板を用いて、ＪＩＳ　Ｋ７３７３に準拠し、黄色度を測定
した。この時、補助供給材料の黄色度（ＹＩ）値に対する、得られた樹脂成形体の黄色度
（ＹＩ）値の差を黄色度変化率（△ＹＩ）として算出した。
【０１２０】
＜平板のそり＞
　得られたペレット状の成形体を、射出成形機を用いて、直径１ｍｍのピンポイントゲー
トを有する幅５０ｍｍ、長さ７０ｍｍ、厚み１ｍｍの平板に成形した。この時、金型温度
は２５℃に調節した。平滑な面上に、得られた平板状成形片のそり凸部を下にし、ゲート
側の一方を面上に押さえつけて、反対側の成形片と平滑面との隙間を測定した。測定は、
その隙間を写真で撮影することで測定した。測定は少なくとも５枚の平板について実施し
、最大と最小を除いた３点の平均をもってそりの値とした。
【０１２１】
＜巨大凝集塊の数＞
　得られたペレット状の成形体を、流れに垂直方向にミクロトームで切削し、平滑な面を
削りだし、光学顕微鏡（ＢＸ５３Ｍ：オリンパス社製）を用いて写真撮影した。ペレット
状成形体の３点について撮影した。得られた写真を、画像解析装置を用いて二値化し、円
相当径の直径が５μｍ以上の個数の合計を算出した。
【０１２２】
＜使用材料＞
（Ａ）熱可塑性樹脂
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　　　ポリアミド６（以下、単にＰＡ６）
　　　　ＵＢＥナイロン１０１３Ｂ　　宇部興産株式会社製
　　　　　粘度数：１２０
　　　　　カルボキシル末端基比率（［ＣＯＯＨ］／［全末端基］）：０．６　　
　　　ポリプロピレン（以下、単にＰＰ）
　　　　ノバテックＰＰ　ＭＡ１Ｂ（日本ポリプロ株式会社）
　　　　　ＭＦＲ（２３０℃、荷重２１．２Ｎ）＝２１ｇ／１０分
（Ｂ）セルロースナノファイバー（以下、単にＣＮＦ）
　以下の調製例によって、アセチル化置換していないＣＮＦ、及び置換度の異なる３種の
ＣＮＦを作製した。
【０１２３】
［調製例１］
　（解繊工程）
　リンターパルプを裁断し、一軸撹拌機（アイメックス社製　ＤＫＶ－１　φ１２５ｍｍ
ディゾルバー）中、ジメチルスルホキサイド（ＤＭＳＯ）中で５００ｒｐｍにて１時間、
常温で攪拌した。続いて、ホースポンプでビーズミル（アイメックス社製　ＮＶＭ－１．
５）にフィードし、１２０分間循環運転させ、解繊ＣＮＦスラリーを得た。
　循環運転の際、ビーズミルの回転数は２５００ｒｐｍ、周速１２ｍ／ｓとした。ビーズ
はジルコニア製、φ２．０ｍｍを用い、充填率は７０％とした（このときのビーズミルの
スリット隙間は０．６ｍｍ）。また、循環運転の際は、摩擦による発熱を吸収するために
チラーによりスラリー温度を４０℃に温度管理した。
　得られた、解繊ＣＮＦの特性を評価したところ、径が６５ｎｍ、Ｌ／Ｄが約４５０であ
った。
【０１２４】
　（アセチル化工程）
　解繊工程で得られた解繊ＣＮＦスラリー１００質量部に対し、酢酸ビニル１１質量部、
炭酸水素ナトリウム１．６３質量部をビーズミル装置内へ加えた後、循環運転を行い、ア
セチル化ＣＮＦスラリーを得た。循環運転の条件は、解繊工程と同一とした。循環運転時
間は、３０分、６０分、１２０分の３条件で実施し、置換度の異なるアセチル化ＣＮＦス
ラリーを得た。
　各条件で得られたＣＮＦの置換度を測定したところ、循環運転時間３０分のものは０．
５０、循環運転時間６０分のものは１．０２、循環運転時間１２０分のものは１．４９で
あった。
【０１２５】
　（水置換工程）
　得られた解繊ＣＮＦスラリー、又はアセチル化ＣＮＦスラリーの１００質量部に対し、
純水を１９２質量部加えて十分に撹拌した後、脱水機に入れて脱水・濃縮し、ウェットケ
ーキを得た。得られたウェットケーキを再度、同量の純水に分散、撹拌、濃縮する洗浄操
作を合計５回繰り返し、溶剤置換を実施した。
【０１２６】
　（乾燥工程）
　解繊ＣＮＦウェットケーキ、及びそれぞれのアセチル化ＣＮＦウェットケーキを、セル
ロース固形分濃度が１０質量％になるように、純水で濃度調整し、ＣＮＦ１００質量部に
対し、ＰＥＧ２００００を５質量部添加し、よく撹拌した後、公転・自転方式の攪拌機（
ＥＭＥ社製　Ｖ－ｍｉｎｉ３００）を用いて約４０℃で真空乾燥させることにより、それ
ぞれのＣＮＦの乾燥粉体を得た。
【０１２７】
＜装置＞
＜溶融混合装置＞
　Ｌ／Ｄ＝４の温度調整バレルを１５個有するＬ／Ｄ＝６０の同方向回転二軸押出機（Ｔ
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ＥＭ２６ＳＸ：東芝機械社製）を用い、押出機の最も上流側バレルであるバレル１に原料
供給用のスロート（以下、単にスロートと称す）、バレル４及びバレル７に原料供給用の
サイドフィード装置（以下、単にバレル４に設置のサイドフィードをサイド１、バレル７
に設置のサイドフィードをサイド２と称す）、バレル１４に脱揮用の減圧ポートを設置し
た。
　スクリューデザインは、Ｌ／Ｄ＝０～１８（バレル１～バレル５の真ん中）の位置に「
時計回りスクリュー（以下、単にＲＳ）」を配し、Ｌ／Ｄ＝１９～２４（バレル５中央～
バレル６）の位置に、２個の「時計回りニーディングディスク（以下、単にＲＫＤ）」、
３個の「ニュートラルニーディングディスク（以下、単にＮＫＤ）」、１個の「反時計回
りニーディングディスク（以下、単にＬＫＤ）」をこの順に配し、Ｌ／Ｄ＝２４～３２（
バレル７～バレル８）の位置にＲＳを配し、Ｌ／Ｄ＝３２～３６（バレル９）の位置に、
１個のＲＫＤ、２個のＮＫＤ、１個のＲＫＤ，２個のＮＫＤをこの順に配し、Ｌ／Ｄ＝３
６～４０（バレル１０）の位置にＲＳを配し、Ｌ／Ｄ＝４０～４４（バレル１１）の位置
に、１個のＲＫＤ、２個のＮＫＤ、１個のＲＫＤ，３個のＮＫＤをこの順に配し、Ｌ／Ｄ
＝４４～４８（バレル１２）の位置にＲＳを配し、Ｌ／Ｄ＝４８～５２（バレル１３）の
位置に、２個のＮＫＤ、１個のＬＫＤ，３個のＮＫＤ、１個の「反時計回りスクリュー（
以下、単にＬＳ）」をこの順に配し、Ｌ／Ｄ＝５２～５６（バレル１４）の位置にＲＳを
配し、Ｌ／Ｄ＝５６～６０（バレル１３）の位置に、１個ＲＳ、３個のＮＫＤの順に配し
た後、残りをすべてＲＳとするデザインとした。
　押出機の先端には、３ｍｍ径の紡口を２個有するダイスを設置し、溶融樹脂をストラン
ド状に押し出せるようにした。
【０１２８】
＜成形装置＞
　溶融混合装置の後工程に設置した水槽で、溶融ストランドを冷却し、その後のペレター
ザーでペレット状にカットし、ペレット状樹脂成形体を得た。得られたペレット状樹脂成
形体の一部を補助供給材料として用いた。（以下、補助供給材料の形状「ペレット」と称
す）
　更に得られたペレット状樹脂成形体を、射出成形機（ソディックプラステック社製：Ｔ
Ｒ０５ＥＨ２　型締圧力５トン）を用いて、ＦＰＣコネクター（長さ３０ｍｍ、幅１ｍｍ
、２個取り、５０ピン穴、ピン穴ピッチ：０．５ミリピッチ）金型を用い、射出速度３０
０ｍｍ／ｓｅｃで成型し、コネクター状樹脂成形体を得た。本コネクター状成形体を粉砕
機を用いて粉砕処理し、メッシュを用いて径が５ｍｍ以下となるよう調製し、粉砕補助供
給材料を得た。（以下、補助供給材料の形状「粉砕品」と称す）
【０１２９】
［調製例２］
　溶融混合装置のバレル温度の設定を、バレル１～３を１５０℃、バレル４～１５及びダ
イスを２５０℃に設定し、ＰＡ６が６０質量％、置換度１．０２のＣＮＦが４０質量％と
なるようスロート部より供給し、溶融混合を実施し、ペレット状のＰＡ／ＣＮＦの高濃度
物（以下、単にＰＡ／ＣＮＦＭＢと称す）を得た。この時の溶融混合装置のスクリュー回
転数は、３００ｒｐｍであり、時間当たりの吐出量は、１８ｋｇ／ｈｒであった。
【０１３０】
［調製例３］
　溶融混合装置のバレル温度の設定を、バレル１～３を１００℃、バレル４～１５及びダ
イスを２００℃に設定し、ＰＡ６をＰＰに変更した以外は、すべて調製例２と同様に実施
し、ペレット状のＰＰ／ＣＮＦ高濃度物（以下、単にＰＰ／ＣＮＦ－ＭＢと称す）を得た
。
【０１３１】
［実施例１～１７、比較例１～５］
　溶融混合装置のバレル温度の設定を、バレル１～３を１５０℃、バレル４～７を２６０
℃、バレル８～１５及びダイスを２５０℃に設定し主供給材料を表１及び表２に記載の組
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成になるように主供給材料の添加位置より供給し、主供給材料の溶融混合物である補助供
給材料を補助供給材料の添加位置より供給し、それぞれ溶融混合を実施し、ペレット状樹
脂成形体を得て、各種特性を評価し、表１及び２に記載した。この時の溶融混合装置のス
クリュー回転数は、３００ｒｐｍであり、時間当たりの吐出量は、２５ｋｇ／ｈｒであっ
た。
　なお、表中に記載した「プロセス」とは、本実施態様で説明に用いたプロセス１００、
２００、３００、４００の事を指す。
　また、実施例６で用いた補助供給材料の粉砕品は、上述で得られたペレット状樹脂成形
体を、コネクター状樹脂成形体に成形後、粉砕処理を施して得た。
　実施例９の主供給材料は、スロート部よりＰＡ６を供給し、サイド１よりＣＮＦを供給
した。分けて供給することで、ＣＮＦ粉体の供給時の舞い上がりが抑制でき、供給が安定
するためか、引張強度の試験片ごとのばらつきが少ないという予想外の効果が得られた。
　比較例１、３、及び５は、補助供給材料を添加しなかった例である。比較例２及び４は
、主供給材料がない態様、すなわち、補助供給材料のみという態様であり、１００％再循
環（リサイクル）に相当する。
【０１３２】
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【表１】

【０１３３】



(29) JP 6752935 B1 2020.9.9

10

20

30

40

【表２】

　［実施例１８～２２］
　溶融混合装置のバレル温度の設定を、バレル１～３を１００℃、バレル４～７を２００
℃、バレル８～１５及びダイスを１９０℃に設定し、表３記載の組成・条件に変更した以
外は、実施例１０と同様に実施し、各種特性を評価した。結果を表３に記載する。
【０１３４】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１３５】
　本発明に係る樹脂成形体の製造方法は、機械強度が良好でかつ異方性が少ないという物
性が求められる用途に用いられる樹脂成形体の製造に好適に適用される。
【符号の説明】
【０１３６】
　１００，２００，３００，４００　　プロセス
　１０１，４０１　　溶融混合部
　１０２，４０２　　成形部
　１１，４１　　主供給材料
　１１ａ　　（Ａ）熱可塑性樹脂
　１１ｂ　　（Ｂ）セルロースナノファイバー
　１１ｃ　　任意の追加成分
　１２，４２　　補助供給材料
　１３，４３　　樹脂組成物
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　１４，４４　　樹脂成形体
　４１ａ　　第１の材料
　４１ｂ　　第２の材料
　Ｓ１，Ｓ１ａ，Ｓ１ｂ，Ｓ１ｃ　　主供給材料投入部位
　Ｓ２　　補助供給材料投入部位
　Ｓ３　　混合終了部位
　Ｓ４　　送出部位
　Ｓ５　　分離部位
【要約】
【課題】機械強度が良好でかつ物性の異方性及びそりが少ない樹脂成形体の製造を可能に
する、樹脂成形体の製造方法の提供。
【解決手段】（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイバーを含む樹脂成形体
の製造方法であって、前記方法が、（Ａ）熱可塑性樹脂及び（Ｂ）セルロースナノファイ
バーを含む主供給材料と、前記主供給材料の溶融処理生成物である補助供給材料とを準備
する工程と、前記主供給材料と前記補助供給材料とを溶融混合して樹脂組成物を得る樹脂
組成物形成工程と、前記樹脂組成物を成形して樹脂成形体を得る工程と、を含む、方法。
【選択図】図１

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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