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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】樹脂複合材料を低コストで製造する技術の提供。
【解決手段】セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物。更に分散剤を含むこ
とが好ましい、樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物。
【請求項２】
　更に分散剤を含む請求項１に記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　前記セルロース繊維がセルロースナノファイバーである、請求項１又は２に記載の樹脂
組成物。
【請求項４】
　前記解繊助剤が、尿素、ビウレット、ビウレア、ヒドラジド、糖、糖アルコール、有機
酸、及び有機酸塩からなる群から選ばれる少なくとも1種の成分である、請求項１～３の
いずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　前記分散剤が、樹脂親和性セグメントAとセルロース親和性セグメントBとを有し、ブロ
ック共重合体構造又はグラジエント共重合体構造を有する成分である、請求項２～４のい
ずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項６】
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物の製造方法であって、
　(1)パルプ及び樹脂を混合する工程、及び
　(2)前記工程(1)の混合物を混練することでパルプを解繊し、セルロース繊維及び樹脂を
含む樹脂組成物を得る工程を順に含み、
　前記工程(1)の混合工程、工程(2)の混練工程、及び工程(2)の解繊工程から選ばれる少
なくとも1工程において、解繊助剤を添加する工程を含む、製造方法。
【請求項７】
　前記工程(1)の混合工程、工程(2)の混練工程、及び工程(2)の解繊工程から選ばれる少
なくとも1工程において、分散剤を添加する工程を含む請求項６に記載の製造方法。
【請求項８】
　前記樹脂組成物に含まれるセルロース繊維がセルロースナノファイバーである請求項６
又は７に記載の製造方法
【請求項９】
　樹脂組成物を作製するための、セルロース繊維及び解繊助剤を含む組成物。
【請求項１０】
　更に分散剤を含む請求項９に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂組成物及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロース繊維は、鋼鉄の1／5の軽さであり、鋼鉄の5倍以上の強度を示し、ガラスの1
／50の低線熱膨張係数を示す繊維である。そのセルロース繊維を、樹脂等のマトリックス
中にフィラーとして含有させ、樹脂組成物の機械的強度を付与させる技術がある。
【０００３】
　また、セルロース繊維が有する機械的強度を更に向上させる目的で、セルロース繊維を
解繊することで、セルロースナノファイバー（CNF、ミクロフィブリル化植物繊維（MFC）
等とも表す）が製造されている。
【０００４】
　CNFは、セルロース繊維を機械的解繊等の処理を施すことで得られる繊維であり、繊維
幅4～100nm程度、繊維長5μm程度の繊維である。CNFは、高比表面積（250～300m2／g）で
あり、鋼鉄と比較して軽量であり且つ高強度である。
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【０００５】
　CNFを活用して、軽量且つ高強度を示す樹脂複合材料を製造するためには、大きく三つ
の課題が存在する。一つ目は、樹脂複合材料を低コストで製造する技術を確立することで
ある。二つ目は、セルロース繊維をナノレベルの大きさまで解繊してCNFを調製し、そのC
NFを樹脂中で良好に分散させる技術を確立することである。三つ目は、CNFと樹脂成分と
の界面の補強させる技術を確立することである。
【０００６】
　前記二つ目及び三つ目の課題の解決のために、本発明者らは、特定の高分子分散剤を使
用する技術を開発している（特許文献1）。また、特許文献2では、CNFの分散性の向上と
樹脂複合材料の機械的物性向上を目的として、CNFに尿素、ビウレット等の成分が添加さ
れている。しかし、特許文献2のそれら尿素、ビウレット等の成分は、パルプの解繊を向
上させる成分ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開2014-162880号公報
【特許文献２】特開2014-227639号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明では、前記一つ目の課題を解決すること、つまり、樹脂複合材料を低コストで製
造する技術を確立することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた。
【００１０】
　これまで、CNF強化樹脂の製造では、先ず植物原料を微細化（ナノレベルまでの解繊処
理）してCNFを作製し、このCNFを樹脂に混練するプロセスが検討されている。これは、CN
F作製と、CNF及び樹脂の混練との2段階プロセスである。このプロセスでは、CNFは通常水
中で作製される。このCNFは極めて高い親水性を示し、その比表面積の大きいため、CNFに
はCNF量に対して約100倍量の水が含まれる。
【００１１】
　この含水CNFを疎水性（親油性）の樹脂と混練するためには、含水CNFに含まれる不要な
水を除去することと、その水の除去と同時に進行するCNFの自己凝集を防止することとが
必要となる。このことが、CNF強化樹脂の製造において、製造コストが高くなる要因の一
つである。
【００１２】
　そのため、CNFの調製とCNFの樹脂中への分散化、並びにCNFと樹脂との複合化を同時に
行うことができる、CNF強化樹脂の製造方法の開発が必要である。このCNF強化樹脂の製造
方法は、環境負荷が低いプロセスとなり、低コストを実現でき、実用性が高いプロセスで
ある。
【００１３】
　本発明は、更に鋭意検討を重ねて完成した発明であり、前記技術を可能とした。
【００１４】
　項１．
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物。
【００１５】
　項２．
　更に分散剤を含む前記項１に記載の樹脂組成物。
【００１６】
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　項３．
　前記セルロース繊維がセルロースナノファイバーである、前記項１又は２に記載の樹脂
組成物。
【００１７】
　項４．
　前記解繊助剤が、尿素、ビウレット、ビウレア、ヒドラジド、糖、糖アルコール、有機
酸、及び有機酸塩からなる群から選ばれる少なくとも1種の成分である、前記項１～３の
いずれかに記載の樹脂組成物。
【００１８】
　項５．
　前記分散剤が、樹脂親和性セグメントAとセルロース親和性セグメントBとを有し、ブロ
ック共重合体構造又はグラジエント共重合体構造を有する成分である、前記項２～４のい
ずれかに記載の樹脂組成物。
【００１９】
　項６．
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物の製造方法であって、
　（1）パルプ及び樹脂を混合する工程、及び
　（2）前記工程（1）の混合物を混練することでパルプを解繊し、セルロース繊維及び樹
脂を含む樹脂組成物を得る工程を順に含み、
　前記工程（1）の混合工程、工程（2）の混練工程、及び工程（2）の解繊工程から選ば
れる少なくとも1工程において、解繊助剤を添加する工程を含む、製造方法。
【００２０】
　項７．
　前記工程（1）の混合工程、工程（2）の混練工程、及び工程（2）の解繊工程から選ば
れる少なくとも1工程において、分散剤を添加する工程を含む前記項６に記載の製造方法
。
【００２１】
　項８．
　前記樹脂組成物に含まれるセルロース繊維がセルロースナノファイバーである前記項６
又は７に記載の製造方法。
【００２２】
　項９．
　樹脂組成物を作製するための、セルロース繊維及び解繊助剤を含む組成物。
【００２３】
　項１０．
　更に分散剤を含む前記項９に記載の組成物。
【００２４】
　本発明では、CNFの作製とCNFの樹脂中への分散を単一操作で行うことができ、これはナ
ノ解繊（ナノレベルまでの解繊）とナノ分散（ナノレベルでの分散）との同時プロセス（
Simultaneous nano-Fibrillation Compounding Process、SFCプロセス）である。
【００２５】
　本発明では、SFCプロセスを開発し、CNF強化樹脂複合材料の製造コストの低減化を実現
することが可能である。
【００２６】
　発明者らは、有機溶媒を使用しない、水系の前処理プロセスを開発した。このプロセス
では、二軸押出機等を用いた混練処理により、木材由来のパルプから効率良くCNFを製造
することが可能である。このプロセスでは、それと同時に、得られたCNFを樹脂中で良好
に分散させることが可能である。
【００２７】
　本発明の樹脂複合材料を低コストで製造する技術は、パルプに対して、解繊助剤や、好
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ましくは分散剤（より好ましくは水溶性分散剤）を使用することが特徴である。
【００２８】
　本発明では、木材由来のパルプに、解繊助剤及び樹脂（高密度ポリエチレン等）を添加
し、混合物（プレミックス）を調製する。この混合物を、二軸押出機等を用いて、溶融混
練することで、パルプをナノレベルまで解繊する。その結果、CNFを含み、高い力学物性
を示す樹脂複合材料を得ることができる。
【００２９】
　本発明では、更に好ましくは、原料として、分散剤（より好ましくは高分子分散剤）で
処理した木材由来のパルプを用いることで、より高い力学物性を示す樹脂複合材料を得る
ことができる。
【００３０】
　本発明は、特殊な脱水装置を用いること無く、複合樹脂材料を調製することができ、低
コスト且つ環境負荷の少ない複合樹脂材料の製造プロセスを提供することができる。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明は、低コスト且つ環境負荷の少ない複合樹脂材料の製造プロセスを提供すること
ができる。
【００３２】
　本発明は、CNFを含み、高い力学物性を示す複合樹脂材料を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】高分子分散剤の概略を示す図である。
【図２】ナノ解繊・ナノ分散同時プロセス（SFCプロセス）を示す図である。
【図３】尿素添加効果を示す引張-ひずみ曲線（SS曲線）を示す図である。
【図４】尿素を解繊助剤として用いたCNF/PEコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す図
である。
【図５】分散剤と尿素を共に含むCNF/PEコンポジットの引張-ひずみ曲線（SS曲線）を示
す図である。
【図６】分散剤と尿素を共に含むCNF/PEコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す図であ
る。
【図７】CNF/PEコンポジットにおける分散剤添加量と力学特性の関係を示す図である。
【図８】異なる混練時間で作製したCNF/PEコンポジットの引張-ひずみ曲線（SS曲線）を
示す図である。
【図９】異なる混練時間で作製したCNF/PEコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す図で
ある。
【図１０】コンポジットにおける解繊性を示すX線CTを示す図である。
【図１１】コンポジットにおける解繊性を示すX線CTを示す図である。
【図１２】異なる種類のパルプを用いて作製したコンポジットの引張-ひずみ曲線（SS曲
線）を示す図である。
【図１３】異なる種類のパルプを用いて作製したコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示
す図である。
【図１４】コンポジットを熱キシレン処理した後の残存セルロース繊維部分のSEM観察結
果を示す図である。
【図１５】D-グルコースを解繊助剤に用いたコンポジットの引張-ひずみ曲線（SS曲線）
を示す図である。
【図１６】D-グルコースを解繊助剤に用いたコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す図
である。
【図１７】プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの引張-
ひずみ曲線（SS曲線）を示す図である。
【図１８】プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの偏光
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顕微鏡観察結果を示す図である。
【図１９】プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの偏光
顕微鏡観察結果を示す図である。
【図２０】プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの引張-
ひずみ曲線（SS曲線）を示す図である。
【図２１】プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの偏光
顕微鏡観察結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　(1) 樹脂組成物
　本発明の樹脂組成物は、セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む。
【００３５】
　本発明の樹脂組成物は、更に分散剤を含むことが好ましい。
【００３６】
　前記セルロース繊維は、セルロースナノファイバー（CNF）であることが好ましい。つ
まり、最終生成物である樹脂組成物に、パルプが解繊されたCNFを含むことが好ましい。
【００３７】
　本発明の樹脂組成物では、好ましくはセルロース繊維がナノレベルの大きさまで解繊さ
れている。本発明の樹脂組成物では、そのCNFが樹脂中で良好に分散されており、そのCNF
と樹脂との界面が補強されている。
【００３８】
　本発明の樹脂組成物は、CNFを含み、高い力学物性を示す複合樹脂材料である。本発明
の樹脂組成物は、更に好ましくは、原料として、分散剤（より好ましくは高分子分散剤）
で処理した木材由来のパルプを用いることで、より高い力学物性を示す複合樹脂材料とな
る。
【００３９】
　本発明の樹脂組成物は、解繊助剤により、セルロース繊維（CNF）が樹脂中で良好に分
散されている。
【００４０】
　(1-1) セルロース繊維
　セルロース繊維（単にセルロースとも記す）は、原料として、木材、竹、麻、ジュート
、ケナフ、綿、ビート、農産物残廃物、布といった天然植物原料から得られるパルプ等の
植物繊維を用いて、調製することができる。セルロース繊維の原料として、新聞古紙、段
ボール古紙、雑誌古紙、コピー用紙古紙等の古紙を用いることも可能である。木材として
、例えば、シトカスプルース、スギ、ヒノキ、ユーカリ、アカシア等を用いることができ
る。原料は、1種単独でも用いても良く、これらから選ばれた2種以上を用いても良い。
【００４１】
　セルロース繊維の原料は、パルプやパルプをフィブリル化したフィブリル化セルロース
が好ましい。パルプとして、植物原料を化学的又は機械的に、或いは両者を併用してパル
プ化することで得られる、ケミカルパルプ（クラフトパルプ（KP）、亜硫酸パルプ（SP）
）、セミケミカルパルプ（SCP）、ケミグランドパルプ（CGP）、ケミメカニカルパルプ（
CMP）、砕木パルプ（GP）、リファイナーメカニカルパルプ（RMP）、サーモメカニカルパ
ルプ（TMP）、ケミサーモメカニカルパルプ（CTMP）が好ましい。また、これらのパルプ
を主成分とする脱墨古紙パルプ、段ボール古紙パルプ、雑誌古紙パルプを用いても良い。
【００４２】
　本発明で用いるセルロース繊維原料の平均繊維長は、0.5mm以上が好ましく、2.5mm以上
が更に好ましい。繊維長が長いほど、樹脂中で解繊されたCNFのアスペクト比が高くなり
、補強効果を上げることができる。
【００４３】
　セルロース繊維原料のフリーネスの上限は、720ccが好ましく、540ccが更に好ましい。
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フリーネスの下限としては、15ccが好ましく、30ccがより好ましいい。フリーネスを上記
の範囲にとすることで、樹脂中でセルロース繊維を解繊し易くでき、補強効果を上げるこ
とができる。
【００４４】
　パルプの中でも、繊維の強度が強い針葉樹由来の各種クラフトパルプ（針葉樹未漂白ク
ラフトパルプ（NUKP）、針葉樹酸素晒し未漂白クラフトパルプ（NOKP）、針葉樹漂白クラ
フトパルプ（NBKP））等が好ましい。その他、広葉樹クラフトパルプ（晒クラフトパルプ
（LBKP）、未晒クラフトパルプ（LUKP）、酸素漂白クラフトパルプ（LOKP）等）等を用い
ても良い。
【００４５】
　セルロース繊維の原料は、必要に応じて、脱リグニン処理、漂白処理等を行い、パルプ
中のリグニン量を調整しても良い。パルプは主にセルロース、ヘミセルロース、リグニン
から構成される。パルプ中のリグニン含有量は、特に限定されるものではない。パルプ中
のリグニン含有量は、0重量%～40重量%程度であり、好ましくは0重量%～10重量%程度であ
る。リグニン含有量の測定は、Klason法により測定することができる。
【００４６】
　植物の細胞壁の中では、幅4nm程のセルロースミクロフィブリル（MFC）が最小単位とし
て存在する。これが、植物の基本骨格物質（基本エレメント）である。そして、このMFC
が集まって、植物の骨格を形成している。
【００４７】
　セルロース繊維は、リグノセルロース、MFC、CNF、パルプ、木粉等を含む集合繊維であ
る。
【００４８】
　本発明の樹脂組成物に含まれるセルロース繊維は、セルロースナノファイバー（CNF）
を用いることができる。CNFとは、セルロース繊維を含む材料（例えば、前記木材パルプ
等の植物原料）を、その繊維をナノサイズレベルまで解きほぐした（解繊処理した）植物
繊維である。CNFは、鋼鉄と比較して軽量であり且つ高強度であり、ガラスと比較して熱
変形が小さい植物繊維である。
【００４９】
　CNFは、セルロース繊維を機械的解繊等の処理を施すことで得られる繊維であり、繊維
径（繊維幅）（平均値）が4nm～200nm程度であり、繊維長（平均値）が5μm程度以上の繊
維である。
【００５０】
　CNFの繊維径は、4nm～150nm程度が好ましく、4nm～100nm程度がより好ましい。
【００５１】
　CNFの繊維長は、5μm～100μm程度が好ましい。
【００５２】
　CNFの繊維径（平均値）や繊維長（平均値）は、例えば電子顕微鏡の視野内のCNFの少な
くとも50本以上について測定した時の平均値として表すことができる。
【００５３】
　CNFの比表面積は、70m2／g～300m2／g程度が好ましく、70 m2／g～250m2／g程度がより
好ましく、100 m2／g～200m2/g程度が更に好ましい。
【００５４】
　CNFの比表面積を高くすることで、樹脂と組み合わせて組成物とした場合に、樹脂との
接触面積を大きくすることができ、樹脂組成物の強度を向上させることができる。CNFの
比表面積を調整することで、樹脂組成物の樹脂中でのCNFの凝集を抑え、高強度の樹脂複
合材料を調製することができる。
【００５５】
　CNFは、パルプ等のセルロース繊維を解繊することで調製できる。解繊方法では、先ず
、セルロース繊維の水懸濁液又はスラリーを調製する。次いで、その水懸濁液又はスラリ
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ーを、リファイナー、高圧ホモジナイザー、グラインダー、混練機（押出機）、ビーズミ
ル等を用いて、機械的に摩砕したり、叩解したりすることで、セルロース繊維を解繊し、
CNFを調製することができる。
【００５６】
　或いは、化学的によりパルプを処理することで、比較的軽微な機械的叩解操作にてCNF
を調製することも可能である。上記解繊方法は、単独で使用することも、組み合わせて使
用することも可能である。
【００５７】
　混練機（押出機）として、一軸又は多軸混練機を使用することが好ましく、二軸混練機
を用いることが好ましい。
【００５８】
　セルロース繊維及びCNFは、セルロースI型結晶を有することが好ましい。その結晶化度
は50%以上が好ましく、55%以上がより好ましく、60%以上が更に好ましい。セルロース繊
維及びCNFのセルロースI型の結晶化度の上限は、一般的に90%程度である。
【００５９】
　セルロース繊維及びCNFがI型結晶構造を成すことで、結晶弾性率が高くなる。CNF（或
いはセルロース繊維）及び樹脂（マトリックス材料）を含む樹脂組成物や複合樹脂材料は
、CNF（或いはセルロース繊維）がI型結晶構造を成すことで、線熱膨張係数が低く、弾性
率が高い複合樹脂材料となる。CNF（或いはセルロース繊維）がI型結晶構造を成すことは
、その広角Ｘ線回折像測定により得られる回折プロファイルにおいて、2θ=14°～17°付
近と2θ=22～23°付近の二つの位置に典型的なピークを持つことから同定することができ
る。
【００６０】
　セルロースの重合度は天然セルロースで500～10,000程度である。セルロース繊維は、
β-1,4結合により直線的に伸びたセルロースが何本かの束になって、分子内或いは分子間
の水素結合で固定され、伸びきり鎖となった結晶を形成している。天然セルロースの結晶
形はI型である。セルロース（或いはCNF）は、伸びきり鎖結晶であることに起因して、弾
性率が高いだけでなく、鋼鉄と比較して軽量であり且つ高強度であり、ガラスと比較して
熱変形が小さい植物繊維である。
【００６１】
　本発明の樹脂組成物では、セルロース繊維としてCNFが含まれる場合、解繊助剤により
、CNFが樹脂中で良好に分散され、補強素材として樹脂との接合性が良好となる。
【００６２】
　(1-2) 解繊助剤
　本発明の樹脂組成物の調製では、木材由来のパルプ等のセルロース繊維に、解繊助剤、
及び高密度ポリエチレン等の樹脂を添加し、混合物（プレミックス）を調製する。この混
合物を、二軸混練機（二軸押出機）等を用いて、溶融混練することで、セルロース繊維を
ナノレベルまで解繊することができる。
【００６３】
　但し、解繊助剤を添加する時期は問わない。
【００６４】
　解繊助剤は、パルプの叩解時に添加したり、パルプを含む水中に添加したりすることで
、セルロース繊維及び樹脂を含む乾燥状態の混合物（プレミックス）に混ぜることが可能
である。
【００６５】
　その結果、CNFを含み、高い力学物性を示す複合樹脂材料を調製することができる。本
発明の樹脂組成物では、解繊助剤が含まれることで、樹脂組成物中では、CNFの調製（セ
ルロース繊維の解繊）と、CNFの樹脂中への分散化と、CNFと樹脂との複合化とが同時に進
む。
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　解繊助剤は、例えばエステル結合やエーテル結合、アミド結合、尿素結合等のセルロー
スやヘミセルロースと相互作用する極性の官能基を有する物質が好ましい。また、解繊助
剤は、水酸基、アミノ基等の水素結合性の官能基を有する物質が好ましい。
【００６６】
　解繊助剤は、セルロースやヘミセルロースと相互作用する極性及び水素結合性の官能基
を合わせて有する物質が更に好ましい。
【００６７】
　また、解繊助剤は、混練条件で液体である物質であることが望ましい。
【００６８】
　以下、「mp」は「融点」を表す。
【００６９】
　解繊助剤の融点とは、その固体・液体の転移温度である。解繊助剤の分解温度とは、例
えば尿素が分解されてビウレット（尿素の二量体）とアンモニアに変換される温度である
。解繊助剤は、高温処理で融点に達すると溶け出し、更に高温処理で分解温度に達すると
分解し始める。
【００７０】
　解繊助剤の融点は混練温度以下であることが好ましく、分解温度は混練温度（加工温度
）以上であることが好ましい。
【００７１】
　解繊助剤の融点は、混練時に溶けていることが必要であることから、混練機（押出機）
（Xplore Instruments社製等）で、樹脂（ポリエチレン等）を混練している温度以下であ
ることが好ましい。解繊助剤は、一方で、室温では固体であることが望ましい。
【００７２】
　また、解繊助剤の分解温度は混練温度以上であることが望ましい。
【００７３】
　尿素及び尿素の誘導体
　解繊助剤として、特に尿素（NH2-CO-NH2）（mp: 133～135℃）、ビウレット（H2N-CO-N
H-CO-NH2）（mp: 186～189℃）、ビウレア（H2N-CO-NH-NH-CO-NH2）（mp: 247～250℃）
及びヒドラジドからなる群から選ばれる少なくとも1種の成分が好ましい。
【００７４】
　解繊助剤として用いるヒドラジドは、4-アミノベンゾヒドラジド（mp: 226～230℃）、
2-アミノベンゾイルヒドラジド（mp: 122～125℃）、アゼライン酸ジヒドラジド（mp: 18
2～187℃）、カルボヒドラジド（mp: 153～157℃）、イソフタル酸ジヒドラジド（mp: 22
7℃）、オキサリルジヒドラジド（mp: 242～244℃）、オキサミン酸ヒドラジド、アジピ
ン酸ジヒドラジド（mp: 179～184℃）、セバシン酸ジヒドラジド（mp: 186℃）、ドデカ
ン二酸ジヒドラジド（mp: 186～191℃）、イソフタル酸ジヒドラジド（mp: 227℃）、テ
レフタル酸ジヒドラジド及びコハク酸ジヒドラジド（mp: 168℃）からなる群から選ばれ
る少なくとも1種の成分が好ましい。
【００７５】
　解繊助剤が分解すると、解繊助剤の分解物が、別の解繊助剤となり得る。
【００７６】
　例えば、尿素の融点は133℃程度であるが、融解以降徐々に分解することが知られてお
り、尿素が分解するとアンモニア分子の遊離によりイソシアン酸が生じる。これが別の尿
素分子と反応すればビウレットが生成すると考えられる。一方、イソシアン酸がセルロー
ス繊維の表面と反応すればカルバメート化される。
【００７７】
　このことから、解繊助剤として、尿素又は尿素の誘導体を使用することが好ましく、尿
素及びビウレットをより好ましく使用することできる。
【００７８】
　また、解繊助剤として、尿素及びビウレットと類似分子構造で、融点が約250℃程度の
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ビウレア（熱水に可溶である）も、好ましく使用することができる。
【００７９】
　また、尿素、ビウレット及びビウレアの分子構造に基づき、ヒドラジド類（アジピン酸
ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド等）も、好ましく使用することができる。
【００８０】
　尿素の誘導体とは、尿素（NH2-CO-NH2）の水素（原子）を置換してできる化合物である
（有機化学・生化学命名法、改訂第2版、南江堂、1988年）。尿素誘導体として、NH2-CO-
NH-を有する化合物（ウレイド化合物）や-NH-CO-NH-を有する化合物（ウレイレン化合物
）を使用することができる。
【００８１】
　尿素の誘導体として、例えば、N,N’-ジメチル尿素（1,3-ジメチル尿素）（mp: 102～1
08℃）、N,N’-ジエチル尿素（1,3-ジエチル尿素）（mp: 110～113℃）、N,N’-ビス(ヒ
ドロキシメチル)尿素（mp: 125℃）、N,N’-ビス（トリメチルシリル）尿素（mp: 219～2
21℃）、N,N'-トリメチレン尿素（mp: 263～267℃）、N-フェニル尿素（mp: 145～147℃
）、N,N'-ジシクロヘキシル尿素（mp: 232～233℃）、N,N'-フェニル尿素（1,3-ジフェニ
ルウレア）（mp: 239～241℃）、バルビツル酸（mp: 248～252℃）、ヒダントイン酸（mp
: 220℃）、2-イミダゾリドン（エチレン尿素、2-イミダゾリジノン）（mp: 129～132℃
）、シアヌル酸（mp: >360℃）等を使用することができる。
【００８２】
　尿素の誘導体として、イソウレア（HN=C(OH)-NH2）やHN=C(OH)-NH-を有する化合物（1-
イソウレイド化合物）、-N=C(OH)-NH2を有する化合物（3-イソウレイド化合物）を使用す
ることができる。
【００８３】
　尿素、イソウレア、及びこれらの誘導体の酸素（原子）をアミン又はイオウ（原子）で
置き換えてできる化合物も使用することができる。チオ尿素（NH2-CS-NH2）（mp: 170～1
76℃）、N-メチルチオ尿素（mp: 118～121℃）、N-エチルチオ尿素（mp: 108～110℃）、
N-アリルチオ尿素（mp: 70～72℃）、N-フェニルチオ尿素（mp: 145～150℃）、グアニジ
ン塩酸塩（mp: 180～185℃）、S-メチルイソチオ尿素 ヘミ硫酸塩（mp: 240～241℃）、O
-メチルイソ尿素 ヘミ硫酸塩（mp: 163～167℃）、N,N’-ジメチルチオ尿素、N,N’-ジエ
チルチオ尿素（mp: 76～78℃）、N,N’-ジイソプロピルチオ尿素（mp: 143～145℃）、N,
N’-ジフェニルチオ尿素（mp: 152～155℃）、2-イミダゾリジンチオン（mp: 196～200℃
）等を使用することができる。
【００８４】
　尿素の縮合生成物を使用することができる。例えば、ビウレット（NH2-CO-NH-CO-NH2）
に加えて、2-イミノ-4-チオビウレット（mp: 171～173℃）等を使用することができる。
【００８５】
　尿素の誘導体として、セミカルバジド、カルボノヒドラジド、カルバゾン、カルボジア
ゾン等を使用することができる。更に、NH2-CO-NH-NH-を有する化合物（セミカルバジド
化合物）、NH=N-CO-NH-NH-を有する化合物（カルバゾノ化合物）を使用することができる
。
【００８６】
　尿素の誘導体として、2,5-ジチオビウレア（mp: 212℃）を使用することができる。
【００８７】
　糖及び糖アルコール
　解繊助剤として、糖を使用することが好ましく、単糖類や二糖類の糖、糖アルコール、
単糖・二糖の誘導体等を使用することが好ましい。
【００８８】
　単糖類として、ケトトリオース（1,3-ジヒドロキシアセトン（mp: 75～80℃）等）及び
アルドトリオース（DL-グリセルアルデヒド（mp: 145℃）等）のトリオースを使用するこ
とができる。
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【００８９】
　ケトペントース（リブロース、キシルロース等）、アルドペントース（アラビノース（
L-(+)-アラビノース）（mp: 160～163℃）、キシロース（D-(+)-キシロース）（mp: 144
～145℃）等）及びデオキシ糖（デオキシリボース（mp: 91℃））のペントースを使用す
ることができる。
【００９０】
　ケトヘキソース（フルクトース（D-(-)-フルクトース）（果糖）（mp: 104℃）等）、
アルドヘキソース（グルコース（D（+）-グルコース）（mp: 146～150℃）、マンノース
（D-(+)-マンノース）（mp: 132～133℃）等）及びデオキシ糖（ラムノース（L-(+)-ラム
ノース・一水和物）（mp: 91～93℃）等）のヘキソースを使用することができる。
【００９１】
　スクロース（サッカロース）（mp: 186℃）、マルトース（マルトース・一水和物（麦
芽糖））（mp: 160～165℃）、トレハロース（D-(+)-トレハロース・二水和物）（mp: 20
3℃）、セロビオース（D-(+)-セロビオース、mp: 239℃）等の二糖類を使用することがで
きる。
【００９２】
　ウロン酸（グルクロン酸（D(+)-グルクロン酸）（mp: 159～161℃）等）、アミノ糖（N
-アセチル-D-グルコサミン（mp: 211℃）等）、糖アルコール（ソルビトール（D-グルシ
トール）（mp: 95℃）、キシリトール（mp: 92～96℃）等）等を使用することができる。
【００９３】
　糖アルコールとして、グリセリン（mp: 17.8℃）を使用することができる。
【００９４】
　上記糖化合物の水酸基を反応させた糖誘導体（β-D-グルコースペンタアセタート（mp:
 130-132℃）、α-D(+)-グルコースペンタアセタート（mp: 109～111℃）等）を使用する
ことが出来る。
【００９５】
　有機酸及びその塩（有機酸塩）
　解繊助剤として、有機酸及びその塩（有機酸塩）を使用することが好ましい。
【００９６】
　ギ酸ナトリウム（mp: 253℃）、ギ酸アンモニウム（mp: 116℃）、酢酸ナトリウム（mp
: 324℃）、酢酸アンモニウム（mp: 112℃）、クエン酸ナトリウム（mp: 300℃以上）、
クエン酸三アンモニウム（mp: 185℃）、シュウ酸ナトリウム（mp: 250～270℃分解）、
シュウ酸アンモニウム（mp: 65℃で無水物）等を使用することができる。
【００９７】
　解繊助剤は単独で使用してもよく、2種以上の解繊助剤を組み合わせて用いても良い。
【００９８】
　つまり、前記化合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の解繊助剤を使用すること
ができる。本発明の樹脂組成物において、前記解繊助剤を用いることで、セルロース繊維
（好ましくは、CNF）が樹脂中で良好に分散されている。
【００９９】
　(1-3) 樹脂
　本発明の樹脂組成物に含まれる樹脂成分として、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂等が好ま
しい。
【０１００】
　樹脂として、複合樹脂材料を良好に成形できるという利点から、熱可塑性樹脂を用いる
ことが好ましい。熱可塑性樹脂としては、オレフィン樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリスチレ
ン、メタクリル樹脂、ABS樹脂等の汎用樹脂、ナイロン樹脂、ポリアミド樹脂（PA）、ポ
リカーボネート樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエステル樹脂等の汎用エンジニアリングプ
ラスチック、トリアセチル化セルロース、ジアセチル化セルロース等のセルロース系樹脂
等が好ましい。
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【０１０１】
　熱可塑性樹脂としては、樹脂組成物とした場合の補強効果を十分に得ることができると
いう利点、安価であるという利点から、オレフィン樹脂等が好ましい。オレフィン樹脂と
しては、ポリエチレン樹脂（PE）、ポリプロピレン樹脂（PP）等が好ましい。
【０１０２】
　オレフィン系樹脂の中でも、樹脂組成物とした場合の補強効果を十分に得ることができ
るという利点、安価であるという利点から、高密度ポリエチレン（HDPE）、低密度ポリエ
チレン（LDPE）、バイオポリエチレン等のPE、PP等が好ましい。
【０１０３】
　PAとして、ポリアミド6（PA6、ε-カプロラクタムの開環重合体）、ポリアミド66（PA6
6、ポリヘキサメチレンアジポアミド）、ポリアミド11（PA11、ウンデカンラクタムを開
環重縮合したポリアミド）、ポリアミド12（PA12、ラウリルラクタムを開環重縮合したPA
等が好ましい。
【０１０４】
　熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、
不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフタレート樹脂、ポリウレタン樹脂、ケイ素樹脂、ポ
リイミド樹脂等が好ましい。
【０１０５】
　エポキシ樹脂を用いる場合は、硬化剤を使用することが好ましい。硬化剤を配合するこ
とによって、樹脂組成物から得られる成形材料をより強固に成形することができ、機械的
強度を向上させることができる。
【０１０６】
　樹脂は、単独で使用してもよく、2種以上の混合樹脂として用いても良い。
【０１０７】
　相溶化剤として、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂に無水マレイン酸やエポキシ等を付加
し極性基を導入した樹脂、例えば無水マレイン酸変性ポリエチレン樹脂（PE）、無水マレ
イン酸変性ポリプロピレン樹脂（PP）、市販の各種相溶化剤を併用しても良い。相溶化剤
は、単独で使用しても良く、2種以上の組み合わせて用いても良い。
【０１０８】
　無水マレイン酸変性樹脂とその他のポリオレフィン系樹脂を組み合わせた混合樹脂を用
いる場合、無水マレイン酸変性樹脂の含有割合は、ポリオレフィン系樹脂中、1～40質量%
程度が好ましく、1～20質量％程度がより好ましい。混合樹脂として用いる場合の具体例
は、無水マレイン酸変性PPと、PE及び／又はPPとの混合樹脂、無水マレイン酸変性PEと、
PE及び／又はPPとの混合樹脂等が好ましい。
【０１０９】
　本発明の樹脂組成物は、解繊助剤により、セルロース繊維（好ましくは、CNF）が樹脂
中で良好に分散されている。
【０１１０】
　(1-4) 分散剤
　本発明の樹脂組成物は、更に分散剤を含むことが好ましい。その分散剤は、樹脂親和性
セグメントAとセルロース親和性セグメントBとを有し、ブロック共重合体構造又はグラジ
エント共重合体構造を有する成分が好ましい。
【０１１１】
　本発明の樹脂複合材料の調製では、パルプに対して、解繊助剤や分散剤（好ましくは水
溶性分散剤や高分子分散剤）を添加し、混合物（プレミックス）を調製する。原料として
、分散剤で処理した木材由来のパルプを用い、その混合物を、二軸押出機等を用いて、溶
融混練することで、パルプをナノレベルまで解繊する。その結果、CNFを含み、より高い
力学物性を示す複合樹脂材料を得ることができる。
【０１１２】
　ブロック共重合体構造とは、性質（例えば極性等）の異なる高分子鎖A、B、C・・・2種
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類以上直線状に結合した構造（例えばA-B、A-B-A、A-B-C等）のことである。高分子鎖Ａ
と高分子鎖Ｂが直線状に結合した様な、A-B型ブロック共重合体構造が挙げられる。公知
のリビング重合を利用することで、ブロック共重合体構造を得ることができる。
【０１１３】
　分散剤は、樹脂親和性セグメントAとセルロース親和性セグメントBとを有し、A-B型ジ
ブロック共重合体であることが好ましい。図１には高分子分散剤の概略を示す。
【０１１４】
　樹脂親和性セグメントA及びセルロース親和性セグメントBを構成するモノマー単位は、
ビニルモノマー単位であることが好ましく、（メタ）アクリレート系モノマー、（メタ）
アクリルアミド系モノマー及びスチレン系モノマーよりなる群から選ばれる少なくとも一
種のモノマー単位を含むことがより好ましい。
【０１１５】
　グラジエント共重合体構造とは、性質（例えば極性等）の異なる2種類のモノマーA及び
B由来の繰り返し単位からなる共重合体を例にとると、Aユニットに富む高分子鎖の一端か
らBユニットに富む他端に向かうつれ、Aユニットの割合が減少しBユニットの割合が増加
するような、繰り返し単位の分布勾配がある構造である。公知のリビング重合を利用する
ことで、グラジエント共重合体構造を得ることができる。
【０１１６】
　セルロース繊維の表面は、水酸基を有するため、A-B型ジブロック共重合体又はA-B型グ
ラジエント共重合体のセルロース親和性セグメントBで効果的に被覆される。また、A-B型
ジブロック共重合体又はA-B型グラジエント共重合体の樹脂親和性セグメントAにより、セ
ルロース繊維の表面が疎水化される。
【０１１７】
　分散剤により、常温・常圧の穏和な条件で、セルロース繊維を、本来親和性の低い疎水
性樹脂にも、セルロース繊維を混合、分散させることができる。
【０１１８】
　そして、疎水化されたセルロース繊維は、ポリエチレン（PE）、ポリプロピレン（PP）
等の疎水性が非常に高い熱可塑性樹脂中でも均一に分散される。分散剤により、セルロー
ス繊維と樹脂との界面の強度が向上され、樹脂中のセルロースの凝集を抑制できる。その
結果、強度及び弾性率に優れた複合材料及び成型体を得ることができる。
【０１１９】
　樹脂親和性セグメントA
　樹脂親和性セグメントAは、セルロース親和性セグメントBを介して、セルロースの表面
を疎水化する。樹脂親和性の基本は、対象となる樹脂の構造に類似、又は対象となる樹脂
に近い疎水性を有する必要がある。
【０１２０】
　樹脂親和性セグメントAを構成するモノマー単位は、（メタ）アクリレート系モノマー
、（メタ）アクリルアミド系モノマー及びスチレン系モノマーよりなる群から選ばれる少
なくとも一種のモノマー単位を含むことが好ましい。
【０１２１】
　樹脂親和性セグメントAは、メタクリル酸ラウリル（lauryl methacrylate: LMA）、メ
タクリル酸合成ラウリル（synthetic lauryl methacrylate: SLMA）、メタクリル酸4-t-
ブチルシクロヘキシル（tert-butylcyclohexyl methacrylate: tBCHMA）、メタクリル酸
シクロヘキシル（cyclohexyl methacrylate: CHMA）、メタクリル酸メチル（methyl meth
acrylate: MMA）、メタクリル酸エチル（ethyl methacrylate: EMA）、メタクリル酸ブチ
ル（butyl methacrylate: BMA）、メタクリル酸ヘキシル（hexyl methacrylate: HMA）、
メタクリル酸2-エチルヘキシル(EHMA)、メタクリル酸ベンジル（benzyl methacrylate: B
nMA）、メタクリル酸イソボルニル（isobornyl methacrylate: IBOMA）、メタクリル酸ジ
シクロペンテニルオキシエチル（dicyclopentenyloxyethyl methacrylate: DCPOEMA）、
メタクリル酸ジシクロペンタニル（dicyclopentanyl methacrylate: DCPMA）等のモノマ
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【０１２２】
　特に、DCPOEMA等の脂環式化合物を用いることが好ましい。
【０１２３】
　樹脂親和性セグメントAのモノマー成分として、MMA、LMA等のCnH2n+1基、或いは分岐ア
ルキル基を側鎖に有する（メタ）アクリレートモノマー、炭素数の異なるアルキル基が混
じった（メタ）アクリレートモノマー、不飽和アルキル基を有する（メタ）アクリレート
モノマー等を好ましく用いることができる。
【０１２４】
　樹脂親和性セグメントAのモノマー成分は、1種又は2種以上を使用することができる。
【０１２５】
　樹脂親和性セグメントAを構成する好ましい繰り返しユニット（モノマー成分）の化学
構造と略号を以下に記す。
【０１２６】
　（a）は樹脂親和性セグメントAの繰り返しユニットである。
【０１２７】
【化１】

【０１２８】
　樹脂親和性セグメントAの好ましい態様を表1に示す。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
　樹脂親和性セグメントAのゲルパーミエーションクロマトグラフにおけるポリスチレン
換算の数平均分子量は、500～20,000程度であることが好ましく、500～15,000程度である
ことがより好ましく、1,000～10,000程度であることが更に好ましい。
【０１３１】
　樹脂親和性セグメントＡが、樹脂と樹脂親和性（樹脂との相溶性）示すためには、1,00
0～10,000程度であることが好ましい。
【０１３２】
　樹脂親和性セグメントAの数平均重合度（繰り返し単位の平均数）は1～200程度が好ま
しく、5～100程度がより好ましく、10～50程度が更に好ましい。
【０１３３】
　樹脂親和性セグメントＡを構成するモノマー単位は、（メタ）アクリレート系モノマー
、スチレン系モノマー等の疎水性のモノマー群から選ばれるモノマー単位からなることが
好ましい。
【０１３４】
　セルロース親和性セグメントB
　セルロース親和性セグメントBは、セルロース繊維の表面に対して、水素結合による相
互作用等を含む分子間相互作用を示す。分散剤において、水酸基等を多数有するセルロー
ス親和性セグメントBは、高分子効果によりセルロース繊維と多点水素結合を形成するた
めセルロース表面によく吸着し、且つ脱着され難いとされる。
【０１３５】
　セルロース繊維の表面のゼータ電位がマイナスを示すことは知られており、セルロース
繊維を含む材料にはヘミセルロース（グルクロン酸等の負電荷を含むユニットを一部含む
）が含まれるため、カチオン性官能基、例えば4級アンモニウム塩等を多数有するセルロ
ース親和性セグメントBが、セルロース繊維に良く吸着される。
【０１３６】
　セルロース親和性セグメントBを構成するモノマー単位は、（メタ）アクリレート系モ
ノマー、（メタ）アクリルアミド系モノマー及びスチレン系モノマーよりなる群から選ば
れる少なくとも一種のモノマー単位を含むことが好ましい。
【０１３７】
　セルロース親和性セグメントBとしては、セルロースに対する水素結合性を示す点で、
水酸基（HEMA、糖残基等）、カルボン酸、アミド（尿素、ウレタン、アミジン等）、カチ
オン部位（4級アンモニウム塩等）を有するセグメントであることが好ましい。
【０１３８】
　セルロース親和性セグメントBを構成する好ましい繰り返しユニット（モノマー成分）
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の中で、セルロースに対する水素結合性モノマーとしては、メタクリル酸2-ヒドロキシエ
チル（hydroxyethyl methacrylate: HEMA）、メタクリル酸ジメチルアミノエチルのベン
ジル化物（quaternized dimethyl aminoethyl methacrylate: QDEMAEMA）、[2-(メタクリ
ロイルオキシ)エチル]トリメチルアンモニウムヨージド（DMAEMA-Me+I-）等が好ましい。
【０１３９】
　セルロース親和性セグメントBのモノマー成分として、セルロースの水酸基と反応でき
る官能基であるという点から、例えばイソシアナート基、アルコキシシリル基、ホウ酸、
グリシジル基を有するセグメントを好ましく用いることができる。
【０１４０】
　セルロース親和性セグメントBのモノマー成分として、2-ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、2-ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、3-ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレート等の水酸基含有（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メ
タ）アクリレート、ポリプロレングリコールモノ（メタ）アクリレートなどのポリアルキ
レングリコールのモノ（メタ）アクリレート；（ポリ）エチレングリコールモノメチルエ
ーテル（メタ）アクリレート、（ポリ）エチレングリコールモノエチルエーテル（メタ）
アクリレート、（ポリ）プロピレングリコ－ルモノメチルエーテル（メタ）アクリレート
等のグリコールエーテル系（メタ）アクリレート等を好ましく用いることができる。
【０１４１】
　前記「ポリ」及び「（ポリ）」は、いずれもn=2以上を意味する。
【０１４２】
　セルロース親和性セグメントBのモノマー成分は、1種又は2種以上を使用することがで
きる。
【０１４３】
　セルロース親和性セグメントBを構成する好ましい繰り返しユニット（モノマー成分）
の化学構造と略号を以下に記す。
【０１４４】
　(b)はセルロース親和性セグメントBの繰り返しユニットで相互作用するものである。
【０１４５】

【化２】

【０１４６】
　セルロース親和性セグメントBの好ましい態様を表2に示す。
【０１４７】
【表２】
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【０１４８】
　高分子分散剤を水溶化させるために、セルロース親和性セグメントBは、4級アンモニウ
ム塩型の[2-(メタクリロイルオキシ)エチル]トリメチルアンモニウムヨージドあるいはク
ロライド（DMAEMA-Me+I-）を含むセグメントが好ましい。
【０１４９】
　セルロース親和性セグメントＢのゲルパーミエーションクロマトグラフにおけるポリス
チレン換算の数平均分子量は、500～20,000程度であることが好ましく、500～15,000程度
であることがより好ましく、1,000～10,000程度であることが更に好ましい。セルロース
親和性セグメントBの最も吸着効率が高いと思われる分子量領域である。
【０１５０】
　セルロース親和性セグメントBが、セルロースと多点相互作用を示すためには、1,000～
10,000程度であることが好ましい。
【０１５１】
　セルロース親和性セグメントBの数平均重合度（繰り返し単位の平均数）は1～200程度
が好ましく、5～100程度がより好ましく、10～50程度が更に好ましい。セルロース親和性
セグメントBの最も吸着効率が高いと思われる分子量領域である。
【０１５２】
　セルロース親和性セグメントBが、セルロースと多点相互作用を示すためには、少なく
とも10量体を含むことが好ましい。
【０１５３】
　分散剤
　分散剤は、リビング重合法で合成されるものが好ましく、リビングラジカル重合法で合
成されるものがより好ましい。
【０１５４】
　分散剤は、ビニルポリマーが好ましい。特に、（メタ）アクリレート系モノマー、（メ
タ）アクリルアミド系モノマー及びスチレン系モノマーよりなる群から選ばれる少なくと
も一種のモノマー単位から構成されることが好ましい。
【０１５５】
　樹脂親和性セグメントA及びセルロース親和性セグメントBとして、リビングラジカル重
合法以外で得られるセグメントも使用可能である。例えば、樹脂親和性セグメントAには
、オリゴエチレン鎖、オリゴプロピレン鎖、ポリ乳酸等を用いることが好ましい。
【０１５６】
　セルロース親和性セグメントBには、ポリオキシエチレン（PEO）、オリゴ糖等が好まし
い。この場合、一方のセグメントをリビングラジカル重合で合成し、他方のブロックを既
存のポリマー、オリゴマー等を使用することが好ましい。
【０１５７】
　分散剤の基本設計は、樹脂親和性セグメントAとセルロース親和性セグメントBとを有す
ることであり、A-Bジブロック共重合体、A-Bのグラジエント共重合体が好ましい。
【０１５８】
　分散剤全体に占める樹脂親和性セグメントAの割合は、5質量%～95質量%程度であること
が好ましく、20質量%～95質量%程度であることがより好ましく、40質量%～70質量%程度で
あることが更に好ましい。
【０１５９】
　分散剤全体に占めるセルロース親和性セグメントBの割合は、5質量%～95質量%程度であ
ることが好ましく、5質量%～60質量%程度であることがより好ましく、10質量%～50質量%
程度であることが更に好ましい。
【０１６０】
　セルロース親和性セグメントBの占める割合が小さいと、セルロースを被覆する作用が
弱くなる。また、セルロース親和性セグメントBの数平均分子量が大きかったり、その全
体に占める割合が大きかったりすると、溶解性が悪くなったり、セルロースの粒子間の吸
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着が行なわれ、微粒子分散に不具合が生じる可能性がある。
【０１６１】
　樹脂親和性セグメントA及びセルロース親和性セグメントBの長さは、分散剤全体で1nm
～100nm程度の比較的中分子量ポリマーが好ましい。その長さは、1nm～50nm程度であるこ
とがより好ましく、1nm～10nm程度であることが更に好ましい。
【０１６２】
　分散剤のゲルパーミエーションクロマトグラフにおけるポリスチレン換算の数平均分子
量は、200～40,000程度であることが好ましく、1,000～20,000程度であることがより好ま
しく、2,000～10,000程度であることが更に好ましい。分子量が小さいと、物品の物性を
低下させる可能性がある。
【０１６３】
　分子量が大きいため、溶解性が悪くなる傾向があり、例えば、分散剤として用いてセル
ロース分散体とした場合に、本発明の顕著な効果である、容易にセルロースを分散させる
性能が劣るものとなる可能性がある。
【０１６４】
　分散剤の分子量分布指数（重量平均分子量／数平均分子量）は、1.0～1.6程度であるこ
とが好ましく、1.0～1.5程度であることがより好ましく、1.0～1.4程度であることが更に
好ましい。
【０１６５】
　分散剤の分子量分布指数（重量平均分子量／数平均分子量）は、分子量分布の程度を表
し、その値が小さいことは、分散剤の分子量の分布が狭いこと、即ち、分子量の均一性が
高いことを意味する。また、分子量の分布が狭いということは、分子量が大きいものや小
さいものが少なく、分散剤の性質が均一なものとなり、その分子量が大きい場合の溶解性
の悪化や、小さい場合の物品へ与える影響が少なくなる。この結果、分散剤によってもた
らされる高度な微分散状態を与える効果を、より向上させることができる。
【０１６６】
　分散剤の好ましい態様を表3に示す。
【０１６７】

【表３】

【０１６８】
　分散剤は、樹脂親和性セグメントAと、セルロース親和性セグメントBからなる、A-B型
ブロック共重合体構造が好ましい。
【０１６９】
　ブロック共重合体は、リビングラジカル重合（LRP）により設計及び合成されることが
好ましく、リビングラジカル重合して得られるビニルポリマーが好ましい。
【０１７０】
　ブロック共重合体を、セルロースを含む水に水溶液或いは水溶性混合溶媒（水とイソプ
ロパノール）に溶かした状態で添加することが好ましい。
【０１７１】
　セルロースと樹脂（PE等）を混合する際に、ブロック共重合体を添加することで、溶融
混練時におけるセルロースの凝集を抑制することができる。また、本発明のブロック共重
合体を、セルロース及び樹脂（PE等）を含む水中に添加することで、セルロースの解繊工
程により、樹脂組成物（成型材料、成型体）の強度を高めることができる。
【０１７２】
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　分散剤は、樹脂親和性セグメントAとセルロース親和性セグメントBとの間で、グラジエ
ント共重合体構造を成すことが好ましい。樹脂親和性セグメントＡとセルロース親和性セ
グメントＢとからなるグラジエント共重合体構造では、樹脂親和性セグメントAを構成す
るモノマーaと、セルロース親和性セグメントBを構成するモノマーbとは、極性が異なる
２種類のモノマーである。
【０１７３】
　グラジエント共重合体構造では、モノマーaに富む高分子鎖の一端からモノマーbに富む
他端に向かうつれ、モノマーaの割合が減少しモノマーbの割合が増加するような、繰り返
し単位の分布勾配がある構造であることが好ましい。
【０１７４】
　分散剤の製造方法
　樹脂親和性セグメントAになるモノマー（例えばtBCHMA等）を、両親媒性な溶媒（例え
ばプロピレングリコール、モノプロピルエーテル等）に溶解させ、触媒存在下で、リビン
グラジカル重合（Living Radical Polymerization：LRP）に供す。次いで、所定時間後に
、セルロース親和性セグメントBになるモノマー（例えばHEMA等）を添加してブロック共
重合体を合成する。調製後のブロック共重合体溶液を、含水メタノールに滴下し、固体と
して析出させる。触媒及び残存モノマーを除去することができる。
【０１７５】
　得られた固体（ブロック共重合体又はグラジエント共重合体）を溶剤に溶解させ、貧溶
媒（例えばアセトン等）に滴下させることで再沈殿させることで精製する。
【０１７６】
　LRPとは、ラジカル重合反応において連鎖移動反応及び停止反応が実質的に起こらず、
単量体が反応しつくした後も連鎖成長末端が活性を保持する重合反応をいう。この重合反
応では、重合反応終了後でも生成重合体の末端に重合活性を保持しており、モノマーを加
えると再び重合反応を開始させることができる。
【０１７７】
　LRPの特徴としては、モノマーと重合開始剤の濃度比を調節することにより任意の平均
分子量をもつ重合体の合成ができること、また、生成する重合体の分子量分布が極めて狭
いこと、ブロック共重合体の合成へ応用できること、等が挙げられる。リビングラジカル
重合はLRPと略される場合や、制御ラジカル重合と呼ばれる場合もある。
【０１７８】
　本発明の重合方法には、上記ラジカル重合性モノマーを用いる。ラジカル重合性モノマ
ーとは、有機ラジカルの存在下にラジカル重合を行い得る不飽和結合を有するモノマーを
いう。このような不飽和結合は二重結合であるのが好ましい。即ち、本発明の重合方法に
は、従来から、LRPを行うことが公知の任意のモノマーを用いることができる。
【０１７９】
　LRP方法は、単独重合、即ち、ホモポリマーの製造に応用することが可能であるが、共
重合によりコポリマーを製造することも可能である。樹脂親和性セグメントA或いはセル
ロース親和性セグメントBは、ランダム共重合であっても良い。
【０１８０】
　ブロック共重合体は、2種類以上のブロックが結合した共重合体であっても良く、3種類
以上のブロックが結合した共重合体であっても良い。
【０１８１】
　2種類のブロックからなるブロック共重合の場合、例えば、第1のブロックを重合する工
程と、第2のブロックを重合する工程とを包含する方法によりブロック共重合体を得るこ
とができる。
【０１８２】
　この場合、第1のブロックを重合する工程にLRP法を用いても良く、第2のブロックを重
合する工程にLRP法を用いても良い。第1のブロックを重合する工程と、第2のブロックを
重合する工程の両方にLRP法を用いることが好ましい。
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【０１８３】
　第1のブロックを重合した後、得られた第1のポリマーの存在下に、第2のブロックの重
合を行うことにより、ブロック共重合体を得ることができる。第1のポリマーは、単離精
製した後に、第2のブロックの重合に供することもできるし、第1ポリマーを単離精製せず
、第1のポリマーの重合の途中又は完結時に、第1の重合に第2のモノマーを添加すること
により、ブロックの重合を行うこともできる。
【０１８４】
　3種類のブロックを有するブロック共重合体を製造する場合も、2種類以上のブロックが
結合した共重合体を製造する場合と同様に、それぞれのブロックを重合する工程を行って
、所望の共重合体を得ることができる。
【０１８５】
　分散剤は、樹脂親和性セグメントAとセルロース親和性セグメントBとを有し、ブロック
共重合体構造又はグラジエント共重合体構造を有するものである。樹脂親和性セグメント
Aは疎水性部分であり、分散化セグメントとも表すことができる。
【０１８６】
　セルロース親和性セグメントBは親水性部分であり、固定化セグメントとも表すことが
できる。分散剤はA-B型ジブロック共重合体であることが好ましく、LRPにより設計及び合
成されることが好ましい。
【０１８７】
　本発明の樹脂組成物は、解繊助剤に加えて分散剤を用いることより、セルロース繊維（
好ましくは、CNF）が樹脂中でより良好に分散されている。
【０１８８】
　(1-5) 樹脂組成物の配合割合
　樹脂組成物中のセルロース繊維、解繊助剤、分散剤及び樹脂の配合割合は、セルロース
繊維が分散できる程度の含有量であれば良い。
【０１８９】
　樹脂組成物中のセルロース繊維の配合割合は、0.1質量%～50質量%程度が好ましく、1質
量%～20質量%程度がより好ましく、5質量%～10質量%程度が更に好ましい。
【０１９０】
　樹脂組成物中の解繊助剤の配合割合は、0.01質量%～20質量%程度が好ましく、0.1質量%
～10質量%程度がより好ましく、0.1質量%～4質量%程度が更に好ましい。
【０１９１】
　樹脂組成物中の分散剤の配合割合は、0.1質量%～20質量%程度が好ましく、0.1質量%～1
0質量%程度がより好ましく、1質量%～6質量%程度が更に好ましい。
【０１９２】
　樹脂組成物中の樹脂の配合割合は、10質量%～99.99質量%程度が好ましく、50質量%～99
質量%程度がより好ましく、80質量%～95質量%程度が更に好ましい。
【０１９３】
　CNFの調製とCNFの樹脂中への分散化、並びにCNFと樹脂との複合化を同時に行うことが
できる。これにより、CNF強化樹脂の製造が可能である。本発明では、CNFの作製とCNFの
樹脂中への分散を単一操作で行うことができ、これはナノ解繊とナノ分散との同時プロセ
ス（SFCプロセス）である。
【０１９４】
　その結果、CNFを含み、CNFが樹脂中で良好に分散され、高い力学物性を示す複合樹脂材
料を得ることができる。
【０１９５】
　(2)樹脂組成物の製造方法
　発明の樹脂組成物の調製では、解繊助剤を添加する時期は問わない。
【０１９６】
　解繊助剤は、パルプの叩解時に添加したり、パルプを含む水中に添加したり、セルロー
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ス繊維及び樹脂を含む混合物（プレミックス）に混ぜたりすることが可能である。
【０１９７】
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物の製造方法は、
　（1）パルプ及び樹脂を混合する工程、及び
　（2）前記工程（1）の混合物を混練することでパルプを解繊し、セルロース繊維及び樹
脂を含む樹脂組成物を得る工程を順に含み、
　解繊助剤を添加する好ましい時期は、前記工程（1）の混合工程、工程（2）の混練工程
、或いは工程（2）の解繊工程のいずれの時期であっても良い。
【０１９８】
　解繊助剤は、これら工程の少なくとも1工程において添加されても良く、複数の工程（
少なくとも一つの工程）において添加されても良い。
【０１９９】
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物の製造方法は、
　（1）パルプ、解繊助剤及び樹脂を混合する工程（解繊助剤前添加）、及び
　（2）前記工程（1）の混合物を混練することでパルプを解繊し、セルロース繊維、解繊
助剤及び樹脂を含む樹脂組成物を得る工程を順にを含むことが好ましい。
【０２００】
　工程（1）で解繊助剤を添加すること（解繊助剤前添加）は、次の工程（2）でパルプを
解繊する際に、CNFが樹脂中で良好に分散される点で好ましい。
【０２０１】
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物の製造方法は、
　（1）パルプ及び樹脂を混合する工程、及び
　（2）前記工程（1）の混合物に解繊助剤を添加して混練することでパルプを解繊し、セ
ルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物を得る工程（解繊助剤後添加）を順に
含むことが好ましい。
【０２０２】
　工程（2）で解繊助剤を添加すること（解繊助剤後添加）は、パルプを解繊する際に、C
NFが樹脂中で良好に分散される点で好ましい。
【０２０３】
　セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物の製造方法は、
　（1）パルプ、解繊助剤及び樹脂を混合する工程（解繊助剤前添加）、及び
　（2）前記工程（1）の混合物を混練することでパルプを解繊し、更に解繊助剤を添加し
て、セルロース繊維、解繊助剤及び樹脂を含む樹脂組成物を得る工程（解繊助剤後添加）
を順に含むことが好ましい。
【０２０４】
　工程（1）及び（2）の両工程で解繊助剤を添加すること（解繊助剤前添加＋解繊助剤後
添加）は、パルプを解繊する際に、CNFが樹脂中で良好に分散される点で好ましい。
【０２０５】
　分散剤を添加する好ましい時期は、前記工程（1）の混合工程、工程（2）の混練工程、
或いは工程（2）の解繊工程のいずれの時期であっても良い。分散剤は、これら工程の少
なくとも1工程において添加されても良く、複数の工程（少なくとも一つの工程）におい
て添加されても良い。
【０２０６】
　前記樹脂組成物に含まれるセルロース繊維は、セルロースナノファイバー（CNF）であ
ることが好ましい。
【０２０７】
　各工程では、前述のセルロース繊維、解繊助剤、分散剤、樹脂等の各成分を用いること
ができる。樹脂組成物中のセルロース繊維、解繊助剤、分散剤、樹脂等の配合割合は、前
述の含有量となるように設定すれば良い。
【０２０８】
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　樹脂組成物（樹脂複合材料）は、解繊助剤及び分散剤を用いて、セルロース繊維と樹脂
とを混合することで調製することができる。解繊助剤を加えることが特徴である。
【０２０９】
　セルロース繊維及び樹脂成分（及び任意の添加剤）を混合する方法としては、混練機（
押出機）、ベンチロール、バンバリーミキサー、ニーダー、プラネタリーミキサー等の混
練機により混練する方法、攪拌羽により混合する方法、公転・自転方式の攪拌機により混
合する方法等が挙げられる。混練機（押出機）として、一軸又は多軸混練機を使用するこ
とが好ましく、二軸混練機を用いることが好ましい。
【０２１０】
　混合温度としては、用いる樹脂の加工温度、即ち溶融温度以上が好ましい。混合温度を
溶融温度以上に設定することにより、解繊助剤の効果によりセルロース繊維がナノファイ
バー化され（ナノ解繊）、且つ分散性も損なわれない。分散剤を加えることで、解繊され
たセルロースナノファイバー表面が分散剤で覆われることで、更に分散性が向上し（ナノ
分散）、理想的なCNF強化樹脂複合材料が得られる。
【０２１１】
　混合温度は、140～200℃程度が好ましい。
【０２１２】
　混合時間は、10分間～1時間程度が好ましい。
【０２１３】
　本発明の樹脂組成物（樹脂複合材料）は、解繊助剤及び好ましくは分散剤を用いて、セ
ルロース繊維と樹脂とを混合することで調製されることから、樹脂組成物中のセルロース
繊維（CNF）と樹脂とが混ざり易い。
【０２１４】
　従来の樹脂組成物では、親水性が強いセルロース繊維（CNF）と疎水性が強い可塑性樹
脂（PP、PE等）とは混ざり難くかった。本発明の樹脂組成物では、樹脂に対し、セルロー
ス繊維（CNF）が良好に分散する。その樹脂組成物を用いて作製した成形材料、成形体の
強度及び弾性率は高い。
【０２１５】
　本発明の製造方法により、CNFの調製とCNFの樹脂中への分散化、並びにCNFと樹脂との
複合化を同時に行うことができる。これにより、CNF強化樹脂の製造が可能である。このC
NF強化樹脂の製造方法は、環境負荷が低いプロセスであり、低コストを実現でき、実用性
が高いプロセスである。
【０２１６】
　つまり、本発明では、CNFの作製とCNFの樹脂中への分散を単一操作で行うことができ、
これはナノ解繊とナノ分散との同時プロセス（SFCプロセス）である。本発明では、CNF強
化樹脂複合材料の製造コストの低減化を実現することが可能である。
【０２１７】
　本発明の製造プロセスは、有機溶媒を使用しない、水系の前処理プロセスである。この
プロセスでは、二軸押出機等を用いた混練処理により、木材由来のパルプから効率良くCN
Fを製造することが可能である。このプロセスでは、それと同時に、得られたCNFを樹脂中
で良好に分散させることが可能である。
【０２１８】
　このプロセスでは、パルプに対して、解繊助剤や分散剤（好ましくは水溶性分散剤）を
使用することから、低コストで樹脂複合材料を製造することができる。つまり、本発明で
は、木材由来のパルプに、解繊助剤及び樹脂（高密度ポリエチレン等）を添加し、混合物
（プレミックス）を調製する。この混合物を、二軸押出機等を用いて、溶融混練すること
で、パルプをナノレベルまで解繊する。
【０２１９】
　その結果、CNFを含み、高い力学物性を示す複合樹脂材料を得ることができる。
【０２２０】
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　本発明では、更に、原料として、分散剤（好ましくは高分子分散剤）で処理した木材由
来のパルプを用いることで、より高い力学物性を示す複合樹脂材料を得ることができる。
【０２２１】
　本発明は、特殊な脱水装置を用いること無く、複合樹脂材料を調製することができ、低
コスト且つ環境負荷の少ない複合樹脂材料の製造プロセスを提供することができる。
【０２２２】
　本発明の樹脂組成物は、解繊助剤や好ましくは分散剤を含むことにより、セルロース繊
維（好ましくは、CNF）が樹脂中で良好に分散されており、強度があり、高い力学物性を
示す。
【０２２３】
　本発明は、樹脂組成物を作製するための、セルロース繊維及び解繊助剤を含む組成物で
あることが好ましい。前記組成物は、更に分散剤を含むことが好ましい。
【０２２４】
　本発明の組成物は、解繊助剤や分散剤により、セルロース繊維（好ましくは、CNF）が
樹脂中で良好に分散されることとなる。本発明の組成物を、樹脂に用いると、強度があり
、高い力学物性を示す樹脂組成物を作製することが可能である。
【０２２５】
　(3) 樹脂成形材料及び樹脂成形体
　本発明の樹脂組成物を用いて、セルロース繊維と樹脂とを複合化して成形材料を製造す
ることができる。本発明の成形材料から成形体（成形品）を作製することができる。
【０２２６】
　本発明のセルロース繊維と樹脂とを含む成形体は、セルロース繊維が樹脂中で良好に分
散することで、高い引張強さ及び弾性率を示す。
【０２２７】
　樹脂組成物は、所望の形状に成形され成形材料として用いることができる。成形材料の
形状としては、例えば、シート、ペレット、粉末等が挙げられる。これらの形状を有する
成形材料は、例えば圧縮成形、射出成形、押出成形、中空成形、発泡成形等を用いて得ら
れる。
【０２２８】
　本発明は、前記成形材料を用いて成形体を成形することができる。成形の条件は樹脂の
成形条件を必要に応じて適宜調整して適用すればよい。本発明の成形体は、セルロース繊
維（CNF）含有樹脂成形物が使用されていた繊維強化プラスチック分野に加え、より高い
機械強度（引っ張り強度等）が要求される分野にも使用できる。
【０２２９】
　例えば、自動車、電車、船舶、飛行機等の輸送機器の内装材、外装材、構造材等；パソ
コン、テレビ、電話、時計等の電化製品等の筺体、構造材、内部部品等；携帯電話等の移
動通信機器等の筺体、構造材、内部部品等；携帯音楽再生機器、映像再生機器、印刷機器
、複写機器、スポーツ用品等の筺体、構造材、内部部品等；建築材；文具等の事務機器等
、容器、コンテナー等として有効に使用することができる。
【０２３０】
　図2に、本発明のセルロース繊維（CNF等）、解繊助剤、分散剤及び樹脂を含む樹脂組成
物の製造方法で、SFCプロセスの模式図を示す。本発明の樹脂組成物では、セルロース繊
維（CNF等）を、疎水性樹脂に混合させ、二軸押出機においてセルロースナノファイバー
化（CNF化）と共に、それを良好に分散させることができる。
【０２３１】
　セルロースの表面は水酸基を有するため、セルロースは分散剤の親和性セグメントBで
効果的に被覆される。分散剤の樹脂親和性セグメントAにより、セルロースの表面が疎水
化される。そして、表面上、疎水化されたセルロースは、ポリエチレン（PE）、ポリプロ
ピレン（PP）等の疎水性が非常に高い熱可塑性樹脂中でも均一に分散される。
【０２３２】
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　分散剤の樹脂親和性セグメントAにより、セルロースと樹脂との界面の強度が向上され
る。本発明の組成物を用いることで、樹脂中のセルロースの凝集を抑制でき、強度及び弾
性率に優れた複合材料及び成型体を得ることができる。
【０２３３】
　本発明の組成物に含まれる分散剤では、樹脂親和性セグメントAとして、好ましくはメ
タクリル酸ジシクロペンテニルオキシエチル（DCPOEMA）を含むブロック共重合体又はグ
ラジエント共重合体からなることが好ましい。セルロース親和性セグメントBとして、好
ましくは[2-(メタクリロイルオキシ)エチル]トリメチルアンモニウムヨージド（DMAEMA-M
e+I-）を含むことが好ましい。
【０２３４】
　セルロース繊維と樹脂（PE、PP、PS等）との混合前に、解繊助剤及び分散剤を添加する
ことで、セルロース繊維（CNF）が樹脂中で凝集を起こさない。
【実施例】
【０２３５】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。
【０２３６】
　本発明はこれらに限定されるものではない。
【０２３７】
　＜実施例＞
　実施例は、パルプに対して、解繊助剤（尿素等）や分散剤（水溶性高分子分散剤等）を
使用し、樹脂複合材料を低コストで製造する技術である。このプロセスは、有機溶媒を使
用しない、水系の前処理プロセスである。
【０２３８】
　（1） 使用した分散剤（ブロック共重合体）
　分散剤の態様を以下に示す。
【０２３９】
【化３】

【０２４０】
　分散剤の態様を表4に示す。
【０２４１】
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【表４】

【０２４２】
　樹脂親和性セグメント（A鎖）になるモノマー： ジシクロペンテニルオキシエチルメタ
クリレート（DCPOEMA）（日立化成製、FA-512M）を両親媒性な溶媒（例えばプロピレング
リコールモノプロピルエーテル）に溶解させ、触媒存在下、リビングラジカル重合に供し
た。1st block: ポリ（ジシクロペンテニルオキシエチルメタクリレート）（polyDCPOEMA
）を調製した。
【０２４３】
　所定時間後に、セルロース繊維親和性セグメント（B鎖）になるモノマー： メタクリル
酸2-(ジメチルアミノ)エチル（DMAEMA）を添加してブロック共重合体を合成した。2nd bl
ock:ポリ（メタクリル酸2-(ジメチルアミノ)エチル）（polyDMAEMA）を調製した。
【０２４４】
　調製したブロック共重合体を水：メタノール（4：1）の混合溶媒に滴下し、固体として
析出させた。触媒及び残存モノマーを除去した。
【０２４５】
　次に、得られたブロック共重合体を脱水アセトンに溶解させ、DMAEMA成分に対して1等
量のヨウ化メチルを氷浴、アルゴンガス雰囲気下、滴下させた。室温にて一昼夜攪拌後、
水：メタノール（4：1）の混合溶媒に滴下し、固体として析出させ、分散剤1～3を得た。
【０２４６】
　得られた分散剤1～3の溶解性を表5に示す。
【０２４７】

【表５】

【０２４８】
　分散剤1は、水には不溶であった。分散剤1は、2-プロパノール（イソプロパノール, IP
A）と混合させた溶媒には可溶であり、特にIPA：水の重量比率が1：2或いは1：1の混合溶
媒に良好に溶解させることができた。
【０２４９】
　分散剤2又は分散剤3の水：IPA(1：1 (w/w))溶液(20 wt%)を、水でポリマー濃度が2 wt%
になるまで希釈したが、沈殿物は生じなかった。
【０２５０】
　得られた分散剤は、パルプの水スラリーに添加しても析出することなく水溶性を示すこ
とが確認された。
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【０２５１】
　（2） セルロース繊維の調製
　各木材パルプ2～4及び6～8はナイヤガラビーターを用いて叩解処理を行った。各木材パ
ルプは吸引濾過と遠心分離により濃縮し、水湿潤スラリーを得た。
【０２５２】
　木材パルプの態様を表6に示す。
【０２５３】
【表６】

【０２５４】
　針葉樹漂白クラフトパルプ（NBKP）、広葉樹クラフトパルプ（LBKP）、針葉樹未漂白ク
ラフトパルプ（NUKP）、漂白サーモメカニカルパルプ（BTMP）の水湿潤スラリーに水を添
加し、水懸濁液を調製した（パルプスラリー濃度3重量%の水懸濁液）。
【０２５５】
　（3） プレミックスの調製
　（3-1） セルロース繊維/樹脂の調製方法
　パルプの3重量%の水懸濁液と高密度ポリエチレン（住友精化株式会社製フロービーズHE
3040）を30：40 (w／w)の比率で混合後、送風乾燥機（105℃設定）で一昼夜乾燥させるこ
とでセルロース繊維/樹脂のプレミックス（PM-1）を得た。
【０２５６】
　（3-2） セルロース繊維/樹脂/分散剤の調製方法
　分散剤3を2-プロパノール（IPA）/水の混合溶媒（1：2, w/w）に溶解させ、20重量%の
分散剤溶液を得た。
【０２５７】
　パルプ：HDPE：分散剤＝30：70-x：x（w/w/w）の所定比（x=6, 9, 12, 15, 18, 24, 30
）で混合し、送風乾燥機（105℃設定）で一昼夜乾燥させることでセルロース繊維/樹脂の
乾燥体を得た。粉砕処理によりプレミックス（PM-2～PM-8）を得た。
【０２５８】
　プレミックスの態様を表7に示す。
【０２５９】
　表中、HDPEは高密度ポリエチレンを表す。
【０２６０】
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【０２６１】
　（4） 樹脂組成物（PE）の調製1
　セルロース繊維（CNF）/解繊助剤/分散剤/樹脂の調製方法
【０２６２】
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【表８】

【０２６３】
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【表９】

【０２６４】
　表8の配合組成に従ってプレミックス、解繊助剤及び希釈樹脂を混合し、溶融混練サン
プルを調製した。各サンプルを表9の条件の二軸混練機に供し、溶融混練した。
【０２６５】
　解繊助剤として、尿素及びビウレットを用いた。
【０２６６】
　希釈樹脂として、高密度ポリエチレン(HDPE, J320, 旭化成)を用いた。
【０２６７】
　混練条件
　・混練装置：Xplore Instruments社製のXplore MC15K
　・混練条件：表9を参照
　射出成型条件
　・射出成形機：Xplore Instruments社製のIM12K
　・成型条件：成型温度=150℃（PEの場合）
　・金型温度：50℃
　・射出圧力：10bar／5s →13bar／32s
　引張試験
　電気機械式万能試験機（インストロン社製）を用い、試験速度を1.5mm／分として弾性
率及び引張強度を測定した（ロードセル5kN）。その際、支点間距離を4.5cmとした。
【０２６８】
　解繊性の評価
　ダンベル成型体からミクロトームで厚さ20μmの薄片を切り出し、ホットステージで140
℃（HDPEの場合）に加熱した薄片を偏光顕微鏡により観察した。
【０２６９】
　（5） 混練時の尿素添加量の最適化
　図3及び表10に評価結果を示す。図3に、尿素添加効果を示す引張-ひずみ曲線（SS曲線
）を示す。図4に、尿素を解繊助剤として用いたCNF/PEコンポジットの偏光顕微鏡観察結
果を示す。
【０２７０】
　分散剤は添加していない。
【０２７１】
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【表１０】

【０２７２】
　解繊助剤として尿素を加えることで、弾性率と強度が大きく向上した。
【０２７３】
　また、解繊助剤を加える程、パルプに由来する太い繊維が減り、CNFに由来する散乱光
が増大したことから、CNF化の進行を確認した。
【０２７４】
　（6） 樹脂組成物（PE）の調製2、及び
　（7） 分散剤を含む時の尿素添加量の最適化
　図5及び表11に評価結果を示す。図5は、分散剤と尿素を共に含むCNF/PEコンポジットの
引張-ひずみ曲線（SS曲線）である。図6に、分散剤と尿素を共に含むCNF/PEコンポジット
の偏光顕微鏡観察結果を示す。
【０２７５】
　分散剤は添加されている。
【０２７６】

【表１１】

【０２７７】
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　分散剤の添加により、さらなる弾性率と強度の向上が確認された。
【０２７８】
　（8） 分散剤を添加する時の混練時の分散剤添加量の最適化
　図7及び表12に評価結果を表す。図7は、CNF/PEコンポジットにおける分散剤添加量と力
学特性の関係を示す。
【０２７９】
【表１２】

【０２８０】
　セルロースに対して、2wt%の分散剤添加量でも効果が発揮された。
【０２８１】
　（9） 分散剤を添加する時の混練時の混練時間の最適化
　図8及び表13に評価結果を示す。図8は、異なる混練時間で作製したCNF/PEコンポジット
の引張-ひずみ曲線（SS曲線）である。図9に、異なる混練時間で作製したCNF/PEコンポジ
ットの偏光顕微鏡観察結果を示す。
【０２８２】
【表１３】

【０２８３】
　混練時間は60分で十分である。
【０２８４】
　混練時間を150分以上行うと物性が低下する傾向が有る（サンプルNo.27及び28）。
【０２８５】
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　図9より、混練時間の増加により未解繊繊維が減少したことが確認できた。
【０２８６】
　解繊助剤として、ビウレットを用いても、CNF化とナノ分散化は達成された（サンプルN
o. 29）。
【０２８７】
　図10及び11に、コンポジットにおける解繊性を示すX線CTを示す。
【０２８８】
　図10では、尿素・分散剤なし（サンプルNo.3）、尿素有り・分散剤無し（サンプルNo.7
）、尿素有り・分散剤有り（サンプルNo.21）を比較している。
【０２８９】
　図11では、尿素有り・分散剤有りで混練時間が30分（サンプルNo.24）、60分（サンプ
ルNo.21）、180分（サンプル No.28）を比較している。
【０２９０】
　（10） パルプの種類の違いによる評価
　図12及び表14に評価結果を示す。図12は、異なる種類のパルプを用いて作製したコンポ
ジットの引張-ひずみ曲線（SS曲線）である。図13に、異なる種類のパルプを用いて作製
したコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す。
【０２９１】
　図13にパルプの種類の偏光顕微鏡観察結果を表す。
【０２９２】
【表１４】

【０２９３】
　いずれの場合においても、力学物性が樹脂単独よりも向上しており、また、樹脂の溶融
下における偏光顕微鏡観察よりCNF化の促進が確認された。
【０２９４】
　より詳細に観察すると、NBKPを原料に用いた場合、叩解処理を施すことで二軸押出機で
のナノファイバー化は容易となり、結果として力学物性の指標である引張弾性率と破断強
度は増加する。
【０２９５】
　一方、同一の混練条件では、叩解時間が長すぎると引張弾性率が多少減少する。しかし
ながら、ナノファイバー化はより容易に進行した。
【０２９６】
　（11） 熱キシレン処理後のダンベル試験片のSEM観察
　ダンベル試験片を160℃に加熱したキシレン溶媒に浸漬することで、HDPE樹脂を溶解さ
せることができる。
【０２９７】
　そこで、熱キシレン処理後に残存する成分、即ちダンベル試験片のセルロース繊維部分
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【０２９８】
　図14に、コンポジットを熱キシレン処理した後の残存セルロース繊維部分のSEM観察結
果を示す。
【０２９９】
　図14に示すように、条件7の混練により得られたサンプルNo.35（セルロース/分散剤3/
樹脂/尿素=10/0/80/0）は、繊維の切断が観察された。
【０３００】
　サンプルNo. 36（セルロース/分散剤3/樹脂/尿素=10/0/86/4）及びサンプルNo.37（セ
ルロース/分散剤3/樹脂/尿素=10/10/76/4）は、繊維の切断が顕著に抑制された。サンプ
ルNo.36とサンプルNo.37とのSEM画像で、顕著な違いが内ことから、セルロース繊維の切
断を抑制したのは解繊助剤である尿素が担ったものと考えられる。
【０３０１】
　（12） 解繊助剤の検討1
　一例として、解繊助剤にD-グルコース（mp:146-150℃）を用いた結果を表す（サンプル
No.38）に示す。
【０３０２】
　図15及び表15に評価結果を示す。図15は、D-グルコースを解繊助剤に用いたコンポジッ
トの引張-ひずみ曲線（SS曲線）である。図16に、D-グルコースを解繊助剤に用いたコン
ポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す。
【０３０３】

【表１５】

【０３０４】
　解繊助剤とD-グルコースを使用すると、サンプルNo.3（セルロース/樹脂=10/90）やサ
ンプルNo.11（セルロース/分散剤3/樹脂=10/10/80）に比べて、力学物性の指標となる引
張弾性率及び破断強度が向上した。
【０３０５】
　解繊助剤とD-グルコースを使用すると、同条件において、解繊助剤に尿素（サンプルNo
. 21）やビウレット（サンプルNo. 29）を用いたサンプルに比べて、物性が劣り、また解
繊性も不十分であった。
【０３０６】
　従って、解繊助剤としては、アミノ基や尿素結合を有する物質が好ましい。
【０３０７】
　（13） 解繊助剤の検討2
　解繊助剤として、尿素（mp:133-135℃）に替えて、D-(+)-グルコース（mp: 146-150℃
）、D-グルシトール（D-ソルビトール）（mp: 95℃）、ビウレア（mp: 247-250℃）、2,5
-ジチオビウレア（mp: 212℃）、1,3-ジフェニルウレア（mp: 239-241℃）、又はジメチ
ル尿素（mp: 101-104℃）を用いた結果を表す。
【０３０８】
　プレミックス（PM）の調製方法を示す。
【０３０９】
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【化４】

【０３１０】
　得られたプレミックスに解繊助剤をパルプに対して4重量％添加し、且つパルプ濃度が1
0重量%となるようにPEで希釈した。これを溶融混練に供した。
【０３１１】
　混練条件
　・混練装置：Xplore Instruments社製のXplore MC15K
　・混練条件：二軸回転数200 rpm, 混練時間60 min, 混練温度140℃
　射出成型条件
　・射出成形機：Xplore Instruments社製のIM12K
　・成型条件：成型温度=150℃
　・金型温度：50℃
　・射出圧力：10bar/5s →13bar/32s
　表16に解繊助剤の詳細及び評価結果を表す。
【０３１２】

【表１６】

【０３１３】
　図17は、プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの引張-
ひずみ曲線（SS曲線）である。図18に、プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤
からなるコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す。
【０３１４】
　解繊助剤として、ジメチル尿素、グルシトール等を使用すると、力学物性の指標となる
引張弾性率及び破断強度が向上した。
【０３１５】
　（14） 解繊助剤の検討3
　解繊助剤として、尿素（mp:133-135℃）に替えて、L-(+)-アラビノース（mp: 160-163
℃）、D-(+)-キシロース（mp: 144-145℃）、D-(-)-フルクトース（果糖）（mp: 104℃）
、D-(+)-マンノース（mp: 132-133℃）、L-(+)-ラムノース・一水和物（mp: 91-93℃）、
スクロース（サッカロース）（mp: 186℃）、マルトース・一水和物（麦芽糖）（mp: 160
-165℃）、D-(+)-トレハロース・二水和物（mp: 203℃）、又はキシリトール（mp: 92-96
℃）を用いた結果を表す。
【０３１６】
　混練条件：200 rpm, 60 min, 140℃ 
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　前記解繊助剤の検討2と同様の手法で、プレミックスを調製した。得られたプレミック
スに解繊助剤をパルプに対して4重量%添加し、且つパルプ濃度が10重量%となるようにPE
で希釈した。これを溶融混練に供した。
【０３１８】
　表17に解繊助剤の詳細及び評価結果を表す。
【０３１９】
【表１７】

【０３２０】
　図19に、プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの偏光
顕微鏡観察結果を示す。
【０３２１】
　解繊助剤として、キシリトールを添加することで、力学物性の指標となる引張弾性率及
び破断強度が向上した。
【０３２２】
　（15） 解繊助剤の添加タイミングの検討1
　解繊助剤として、尿素（mp:133-135℃）を用い、前処理時の添加タイミングを検討した
。
【０３２３】
　プレミックスの調製方法を示す。
【０３２４】
　処理1は室温下で15分間の攪拌、処理2は沸騰条件下で60分攪拌を示す。 
【０３２５】
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【化５】

【０３２６】
　表18にプレミックスの詳細及び評価結果を表す。
【０３２７】
【表１８】

【０３２８】
　得られたプレミックスに対して、パルプ濃度が10重量%となるようにPEで希釈した。こ
れを溶融混練に供した。
【０３２９】
　混練条件
　・混練装置：Xplore Instruments社製のXplore MC15K　
　・混練条件：二軸回転数200 rpm, 混練時間60 min, 混練温度140℃
　射出成型条件
　・射出成形機：Xplore Instruments社製のIM12K
　・成型条件：成型温度=150℃
　・金型温度：50℃
　・射出圧力：10bar/5s →13bar/32s
　図20は、プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤からなるコンポジットの引張-
ひずみ曲線（SS曲線）である。図21に、プレミックスPM6/分散剤3/HDPE/種々の解繊助剤
からなるコンポジットの偏光顕微鏡観察結果を示す。
【０３３０】
　（16） 解繊助剤の検討4
　ナイヤガラビーターを用いてフリーネスを150mL以下となるまで叩解処理したNBKPを用
いて、SFCプロセスで140℃、200rpm、60分間混練し、CNF複合PEを得た。
【０３３１】
　解繊助剤としては、クエン酸ナトリウム、クエン酸アンモニウム、酢酸アンモニウム、
グリセリンを用い、パルプ/分散剤/PE/解繊助剤は、10/0/86/4質量%とした。
【０３３２】
　解繊助剤は、SFCプロセスで混練する直前に添加した。
【０３３３】
　結果及び考察（表19）
　4種類の解繊助剤を添加したCNF複合PEは、いずれも解繊助剤を添加しない場合に比べて
、高い引張強度、弾性率を示した。特に、グリセリンを添加した系で最も高い物性を示し
た。
【０３３４】
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　解繊助剤を添加したことによりCNF複合PEの物性が向上し、グリセリンを用いた場合にC
NF複合PEの物性が最も高くなったが、CNF複合PEの偏光顕微鏡観察においてパルプが解繊
されている様子が確認できており、解繊助剤がSFCプロセスにおいてパルプの解繊を促進
し、物性向上に寄与したものと考えられた。
【０３３５】
　解繊助剤としてクエン酸ナトリウム、クエン酸アンモニウム、酢酸アンモニウム、グリ
セリンを添加することにより、パルプの解繊が促進され、CNF複合PEの物性は向上した。
【０３３６】
【表１９】

【０３３７】
　（17） 解繊助剤の添加量の検討
　前項で検討した解繊助剤の中で最も効果の高かったグリセリンについて、最適添加量を
調査した。
【０３３８】
　ナイヤガラビーターを用いてフリーネスを150mL以下となるまで叩解処理したNBKPを用
いて、SFCプロセスで140℃、200rpm、60分間混練し、CNF複合PEを得た。
【０３３９】
　パルプ/分散剤/PE/解繊助剤は、10/0/86/4質量%を基本に、解繊助剤を1質量%、10質量%
とした系（PEと置換え）で検討した。
【０３４０】
　解繊助剤は、SFCプロセスの直前ではなく、叩解処理したパルプに事前に混合した。
【０３４１】
　結果及び考察（表20）
　解繊助剤グリセリンを添加量が増加すると共に、CNF複合PEの引張強度、弾性率は向上
した。
【０３４２】
　10質量%までの添加量では、解繊助剤グリセリンの添加量を増加させると、CNF複合PEの
偏光顕微鏡観察においてパルプの解繊が促進されており、CNF複合PEの物性は向上し、よ
り好ましい結果となった物性向上に寄与したものと考えられた。
【０３４３】

【表２０】

【０３４４】
　（18） 解繊助剤添加タイミングの検討2
　解繊助剤グリセリンを添加するタイミングが異なるが、添加のタイミングとCNF複合PE
の物性について比較評価した。
【０３４５】



(38) JP 2017-105983 A 2017.6.15

10

20

30

40

50

　具体的には、前記ではパルプとPEを混合して105℃乾燥してプレミックスを作製し、そ
れに解繊助剤を添加し、SFCプロセスで混練した。
【０３４６】
　今回、パルプと解繊助剤を事前混合した後、PEと混合、105℃乾燥してプレミックスを
作製し、そのままSFCプロセスで混練した。
【０３４７】
　結果及び考察（表21）
　解繊助剤グリセリンを添加の添加タイミングが異なっても、CNF複合PEの物性に大きな
変化はなかった。
【０３４８】
　解繊助剤の添加タイミングによって、CNF複合PEの物性が変化することはなく、どのタ
イミングで解繊助剤を添加してもパルプの解繊は促進され、CNF複合PEの物性は向上する
ことが明らかとなった。
【０３４９】

【表２１】

【０３５０】
　（19） 高分子分散剤代替としての市販マレイン酸PPの添加効果
　水系SFCプロセスにおいて、ブロック共重合体型高分子分散剤を用いない複合材料の作
製を検討した。弾性率及び強度の向上を確認した。最適なMAPPや市販分散剤でもSFCプロ
セスが適用可能と期待できた。
【０３５１】
　表22に用いたマレイン酸PP（MAPP）を表す。
【０３５２】

【表２２】

【０３５３】
　プレミックス（PM）の調製方法を示す。数字は重量（g）である。　
【０３５４】

【化６】

【０３５５】
　得られたプレミックスに尿素（解繊助剤）をパルプに対して4重量％添加し、且つパル
プ濃度が10重量%となるようにPEで希釈した。これを溶融混練に供した。
【０３５６】
　混練条件



(39) JP 2017-105983 A 2017.6.15

10

20

30

　・混練装置：Xplore Instruments社製のXplore MC15K
　・混練条件：二軸回転数200 rpm, 混練時間60 min, 混練温度140℃
　射出成型条件
　・射出成形機：Xplore Instruments社製のIM12K
　・成型条件：成型温度=150℃
　・金型温度：50℃
　・射出圧力：10bar/5s →13bar/32s
【０３５７】
　表23にサンプルの配合比率及び引張試験結果を表す。
【０３５８】
【表２３】

【０３５９】
　本発明のSFCプロセスによれば、CNF強化樹脂複合材料の製造コストの低減化を実現する
ことが可能である。
【０３６０】
　産業上の利用可能性
　本発明のプロセスでは、木材由来のパルプに、解繊助剤及び樹脂（高密度PE等）を添加
し、混合物（プレミックス）を調製できた。この混合物を、二軸押出機等を用いて、溶融
混練することで、パルプをナノレベルまで解繊できた。このプロセスでは、二軸押出機等
を用いた混練処理により、木材由来のパルプから効率良くCNFを製造することができた。
【０３６１】
　このプロセスでは、それと同時に、得られたCNFを樹脂中で良好に分散させることがで
きた。その結果、CNFを含み、高い力学物性を示す複合樹脂材料を得ることができた。原
料として、分散剤（好ましくは高分子分散剤）で処理した木材由来のパルプを用いること
で、より高い力学物性を示す複合樹脂材料を得ることができた。
【０３６２】
　本発明のプロセスは、CNFの作製とCNFの樹脂中への分散を単一操作で行うことができ、
これはナノ解繊（ナノレベルまでの解繊）とナノ分散（ナノレベルでの分散）との同時プ
ロセス（Simultaneous nano-Fibrillation Compounding Process、SFCプロセス）である
。このSFCプロセスにより、CNF強化樹脂複合材料の製造コストの低減化を実現することが
できた。このプロセスは、特殊な脱水装置を用いること無く、複合樹脂材料を調製するこ
とができ、低コスト且つ環境負荷の少ない複合樹脂材料の製造プロセスであった。
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