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明 細 書

発明の名称 ：ポリエステル樹脂組成物

技術分野

[0001 ] 本発明は、ポリエステル樹脂組成物に関する。さらに詳 しくは、日用雑貨

品、家電部品、自動車部品等として好適に使用し得るポリエステル樹脂組成

物、該ポリエステル樹脂組成物からなる成形体、及び該成形体の製造方法に

関する。

背景技術

[0002] 従来、有限な資源である石油由来のプラスチック材料が多用されていたが

、近年、環境に対する負荷の少ない技術が脚光を浴びるようになり、かかる

技術背景の下、天然に多量に存在するバイオマスであるセルロース繊維を用

いた材料が注目されている。

[0003] 例えば、非特許文献 1 ~ 3 には、セルロースナノウイスカ一と呼ばれる針

状の微細セルロース繊維を、 トルエン、シクロへキサン、クロ口ホルム等の

有機溶媒中に分散させた分散液を用いて、ポリ乳酸とセル口一スナノウイス

力一との複合材料を得ることが記載されている。このセルロースナノウイス

力一は、原料セルロースを硫酸で加水分解 した後、超音波処理することによ

り得られるが、そのままではアルコ一ルゃ非水系溶媒などの有機溶媒中での

分散性に劣るものである。よって、分散液を調製するにあたって、非特許文

献 1 ~ 3 では、セルロースナノウイスカ一にフエニル基含有 リン酸エステル

等の陰イオン性界面活性剤を作用させて、その表面を改質 （疎水化）するこ

とで有機溶媒中での安定分散を可能にしている。

[0004] また、本件出願人は、先に、ナノサイズの繊維径をもった微細セルロース

繊維として、平均繊維径 2 0 0 n m以下且つカルボキシキ基含有量 0 . 1 ~

2 m m o I / g のセルロース繊維を用いて、ポリ乳酸と混合することにより

、高い弾性率、引張強度、及び透明性を有する複合材料が得られることを報

告している （特許文献 1参照）。この微細セルロース繊維は、木材パルプ等



の天然セルロース繊維を、 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル_ 1 —ピペ リジン

_ N —才キシル （T E M P O ) 触媒の下で酸化処理 し、得 られた酸化物の分

散液をミキサー等で解繊処理することにより得 られるもので、従来のナノフ

アイバーと呼ばれる繊維よりも更に微小な繊維径を有する。

[0005] さらに、本件出願人は、前記微細セル ロース繊維の有機溶媒や樹脂中での

分散安定性が十分ではないことから、該微細セル ロース繊維に、第 1級〜 3

級アミン化合物、第4 級アンモニゥ厶化合物等の陽ィ才ン界面活性剤を含む

界面活性剤を吸着させて、微細セル ロース繊維複合体を調製 している。該微

細セル ロース繊維複合体は、有機溶媒や樹脂中での分散安定性に優れるため

、ポリ乳酸等のプラスチック材料との複合に好適であり、高い機械的強度と

透明性とを併せもつた環境負荷低減型の複合材料を提供することが可能とな

る （特許文献 2 参照）。

[0006] —方、非特許文献 4 には、 T E M P O触媒の下で酸化処理 して得 られた微

細セルロース繊維を、才クタデシルァミン （O D A ) で表面処理することに

より疎水化 した誘導体が開示されている。該誘導体の0 D A の結合量として

は、電導度滴定の測定結果から 1 . 5 8 m m o l / g と算出される。また、

非特許文献 5 には、同 じくT E M P O処理 して得 られた微細セル ロース繊維

に、へキシルァミン （C 6 ) ゃ ドデシルァミン （C 1 2 ) で処理 した誘導体が開

示されている。結合量は、電導度測定の結果から、C 6誘導体が 0 . 1 8 m m

o l / g、C 1 2誘導体が 0 . 0 6 m m o I / g と算出される。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献1 ：特開 2 0 1 - 4 0 6 3 2 号公報

特許文献2 ：W O 2 0 / 0 7 5 6 号パ ンフ レツ 卜

非特許文献

[0008] 非特許文献1 ：L . H e u X , e t a に ， L a n g m u i , 1 6 ( 2 1

) , 0 0 0

非特許文献2 ：C . B o n i n i , e t a に ， L a n g m u i , 1 8 (



8 ) , 2 0 0 2

非特許文南犬3 ：L . P e t e r s s o n , e t a I . ， C o m p o s i t e

s S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 6 7 ， 2 0 0 7

非特許文献4 ：R i c h a r d K . J o h n s o n , e t a に ， C e

I I u I o s e , 1 8 ， 5 9 9 - 1 6 0 9 , 2 0

非 お 千文南犬5 ：E I s a L a s s e u g u e t t e , C e I l u l o s e ,

1 5 ， 5 7 1 - 5 8 0 , 2 0 0 8

発明の概要

本発明は、下記 〔1 〕 ~ 〔1 1 〕 に関する。

〔1 〕 ポ リエ ステ ル樹脂、及び、微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ

ド結合 を介 して連結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル

口一ス繊維複合体 を含有 してなるポ リエステル樹脂組成物。

〔2 〕 前記 〔1 〕記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物か らなる熱成形品。

〔3 〕 前記 〔1 〕記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物か らなる射出成形体。

〔4 〕 下記工程 （1 — 1 ) 〜 ( 1 — 3 ) を含む前記 〔2 〕記載の熱成形品

の製造方法。

工程 （1 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連

結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロー ス繊維複合体

及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、ポ リエステル樹脂組

成物 を調製する工程

工程 （1 _ 2 ) ：工程 （1 _ 1 ) で得 られたポ リエ ステ ル樹脂組成物 を押 出

成形又はプ レス成形 してシ一 卜を得 る工程

工程 （1 — 3 ) ：工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を熱成形 して熱成形品を

得 る工程

〔5 〕 下記工程 （2 — 1 ) 〜 ( 2 - 2 ) を含む前記 〔3 〕記載の射出成形

体の製造方法。

工程 （2 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連

結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロース繊維複合体



及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、ポ リエステル樹脂組

成物 を調製する工程

工程 （2 — 2 ) ：工程 （2 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物 を金型

内に射出成形する工程

〔6 〕 微細セル ロー ス繊維 に、炭素数が 1 ~ 1 6 の炭化水素基が平均結合

量 0 . 3 m m o I / g 以上でアミ ド結合 を介 して連結 してなる、平均繊維径

が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m である微細セル ロー ス繊維複合体。

〔7 〕 下記工程 （1 a ) 及び工程 （1 b ) を含む、前記 〔6 〕記載の微細

セル ロー ス繊維複合体の製造方法。

工程 （1 a ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化 して

、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （1 b ) ：工程 （1 a ) で得 られたカルボキシ基含有セル ロース繊維 と

、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 さ

せる工程

〔8 〕 下記工程 （2 a ) を含む、前記 〔6 〕記載の微細セル ロー ス繊維複

合体の製造方法。

工程 （2 a ) ：カルボキシ基含有 セル ロー ス繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化

水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

〔9 〕 自動車用部品を製造するための、前記 〔1 〕記載のポ リエステル樹

脂組成物の使用。

〔1 0 〕 （1 ) 日用品、化粧品、及び家電製品か ら選ばれる製品のための

プ リスターパ ックあるいは 卜レイ、 （2 ) 食 品容器、又は （3 ) 工業部品の

輸送や保護 に用いる工業用 卜レイを製造するための、前記 〔1 〕記載のポ リ

エステル樹脂組成物の使用。

〔1 1 〕 情報 家電機器、 日用品、文具、及び化粧品か ら選ばれる製品の

ための筐体あるいは部品を製造するための、前記 〔1 〕記載のポ リエステル

樹脂組成物の使用。

図面の簡単な説明



[00 10 ] [ 図 1 ] 図 1 は、実施例の熱成形品を調製 した際に用いた金型 を示す図である。

発明の詳細な説明

[00 1 1 ] 近年、バイオマス製品を日用雑貨品、家電部品、 自動車部品等のよ り広範

な用途 に使用することが期待 されてお り、優れた透明性 を有 しなが ら、機械

的強度 に優れる、 さ らなるバイオマス製品が求め られている。

[00 12 ] 本発明者 らは鋭意検討 した結果、特許文献 1 に記載の微細セル ロー ス繊維

に炭化水素基 をアミ ド結合 を介 して連結 させたものを、ポ リエステル樹脂 に

配合することによ り、透明性が良好で、かつ、機械的強度 に加えて、熱安定

性 （高温での混練や成形 における着色抑制な ど）にも優れる樹脂組成物が得

られることを見出 した。 また、該樹脂組成物か らなる熱成形品は透明性及び

耐熱性 に優れ、該樹脂組成物か らなる射出成形体は機械的強度及び耐熱性 に

優れることを見出 した。

[00 13 ] 本発明は、透明性が良好で、かつ、機械的強度 に優れ、環境 に対する負荷

の少ないポ リエステル樹脂組成物、該ポ リエステル樹脂組成物か らなる成形

体、及び該成形体の製造方法 に関する。 また、該ポ リエステル樹脂組成物 に

配合 されるセル ロース繊維の複合材料、及びその製造方法 に関する。

[00 14 ] 本発明のポ リエステル樹脂組成物 は、透明性が良好で、実用上十分な機械

的強度 を有 し、かつ熱安定性 に優れるという優れた効果 を奏するものである

。 さ らに、該樹脂組成物か らなる熱成形品は透明性及び耐熱性 に優れ、該樹

脂組成物か らなる射出成形体は機械的強度及び耐熱性 に優れるという優れた

効果 を奏する。

[00 15 ] 本発明のポ リエ ステ ル樹脂組成物 は、ポ リエ ステ ル樹脂 と平均繊維径が 0

. 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロース繊維複合体 を含有するものであ って、該

微細セル ロース繊維複合体が微細セル ロース繊維の表面 に炭化水素基がァミ

ド結合 を介 して連結 されたものであることに特徴 を有する。なお、本明細書

において、 「炭化水素基がアミ ド結合 を介 して」 とは、 アミ ド基の炭素原子

がセル ロー ス表面 に結合 し、窒素原子に炭化水素基が共有結合で結合 した状

態 を意味する。



[001 6] 一般 的 に、 天然 セル ロースの生合成 においては、 ミクロフ ィプ リル と呼 ば

れ るナ ノフ ァイバ 一が まず形成 され、 これ らが多束化 す る ことで高次 な固体

構造 が構築 され る。本発 明で用 い られ る微細 セ ル ロー ス繊維 は、後述 す るよ

うに、 これ を原理 的 に利用 して得 られ るものであ り、 天然 由来 のセル ロース

固体原料 における ミクロフ ィプ リル 間の強 い凝集 をもた らす表面 間の強 固な

水素結合 を弱め るため に、 その一部 を酸化 して カル ボキシ基 に変換 す る こと

によ って得 られ る。 よ って、 セル ロース表面 に存在 す るカル ボキシ基量 （力

ル ポキシ基含有量）が多 い方 が、 よ り微 小な繊維径 と して安定 に存在 す る こ

とがで き、 また水 中では、 電気的な反発力 によ りミクロフ ィプ リル の凝集 が

抑制 されて、 ナ ノフ ァイバ 一の分散安定性 が よ り増 大す る。 しか しなが ら、

前記微細 セル ロース繊維 は、親水性 の カル ボキシ基 が表面 に存在 す るため に

、疎水性 の有機溶媒や樹脂 中での分散安定性 が十分 ではない。 そ こで、前記

微細 セ ル ロー ス繊維 が微 小な繊維径 を有 した まま、有機溶媒や樹脂 中で安定

に分散 す るよ うに鋭意検討 した結果、驚 くべ きことに、表面 の カル ボキシ基

を、炭化水素基 を有 す るア ミ ド基 に置換 す る ことによ り、得 られた表面処理

後 の微細 セ ル ロー ス繊維 （微細 セ ル ロー ス繊維複合体又 は表面改質微細 セ ル

口一 ス繊維 ともい う）が有機溶媒や樹脂 中での分散性 が良好 とな り、樹脂 に

配合 した場合 には、透 明性 が良好で、機械 的強度 に優 れ、 さ らには耐熱性 に

も優 れ る樹脂組成物 が得 られ る ことが判 明 した。 また、 かか る特性 の樹脂組

成物 を射 出成形体や熱成形 品等 に成形 した場合 には、 これ らの成形体 も前記

特性 を有 す る ことが判 明 した。 その詳細 な理 由は不 明であ るが、微細 セル 口

ース繊維表面 を、炭化水素基 を有 す るア ミ ド基 に置換 す る ことで、微細 セル

口一 ス繊維表面 が疎水 的 にな り、樹脂 中の分散性 が向上 す るためであ る と推

察 され る。 なお、本 明細書 において、 「機械 的強度 」 は後述 の 「引張弾性率

」、 「曲 げ強度 」 によ り評価 され る特性 の ことを意味す る。 また、 「耐熱性

」 は後述 の 「熱変形温度 」、 「貯蔵弾性率 」 によ り評価 され る特性 の ことを

意味す る。

[001 7] 〔ポ リエステル樹脂組成物 〕



[ ポ リエステル樹脂 ]

ポ リエステル樹脂 と しては、 当該分野 において公知のものであれば特 に限

定はないが、生分解性 を有 していることが好 ま しく、生分解性ポ リエステル

樹脂が好 ま しい。具体的には、ポ リヒ ドロキシプチ レ一 卜、 ポ リ力プロラク

トン、ポ リプチ レンサ クシネー ト、ポ リプチ レンサ クシネー 卜/ アジペー ト

、ポ リエチ レンサ クシネ一 卜、ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜、ポ リ乳酸樹脂

、ポ リリンゴ酸、ポ リグ リコ一ル酸、ポ リジ才キサ ノン、ポ リ（2 —才キセタ

ノン）等の脂肪族ポ リエステル樹脂 ；ポ リプチ レンサ クシネ一 卜/ テ レフタ レ

— 卜、ポ リプチ レンアジぺ一 卜/ テ レフタ レ一 卜、ポ リテ 卜ラメチ レンアジ

ぺ一 卜/ テ レフタ レ一 卜等の脂肪族芳香族 コポ リエステル樹脂 ；デ ンプン、

セル ロース、 キチ ン、 キ トサ ン、 グルテ ン、ゼラチ ン、ゼイン、大豆 タンパ

ク、 コラーゲ ン、ケラチ ン等の天然高分子 と上記の脂肪族ポ リエステル樹脂

あるいは脂肪族芳香族 コポ リェステル樹脂 との混合物等が挙 げ られる。 これ

らのなかでも、加工性、経済性、入手性、及び物性 に優れることか ら、ポ リ

プチ レンサ クシネー ト及びポ リ乳酸樹脂が好 ま しく、ポ リ乳酸樹脂がよ り好

ま しい。なお、本明細書 において 「生分解性」 とは、 自然界 において微生物

によって低分子化合物 に分解 され得 る性質の ことであ り、具体的には、 J I

S K 6 9 5 3 ( l S 0 4 8 5 5 ) 「制御 された好気的コンポス ト条件の好

気的かつ究極 的な生分解度及び崩壊度試験」に基づいた生分解性の ことを意

味する。

ポ リ乳酸樹脂 と しては、市販 されているポ リ乳酸樹脂 （例 えば、三井化学

社製 ：商品名 レイシァ Η — 1 0 0 、 Η — 2 8 0 、 Η — 4 0 0 、 Η - 4 4 0

等や、 N a t u r e W o k s 社製 ：商品名 N a t u r e W o k s

P L A / N W 3 0 0 1 D、 N W 4 0 3 2 D 、 トヨタ自動車社製 ：商品名

ェコプラスチ ック U ' z S — 0 9 、 S — 1 2 、 S — 1 7 等）の他、乳酸ゃラ

クチ ドか ら合成 したポ リ乳酸が挙 げ られる。強度や耐熱性の向上の観点か ら

、光学純度 9 0 % 以上のポ リ乳酸樹脂が好 ま しく、例 えば、比較的分子量が

高 く、 また光学純度の高い N a t u r e W o r k s 社製 ポ リ乳酸樹脂 （N



W 4 0 3 2 D等）が好ましい。

[001 9] また、本発明において、ポ リ乳酸樹脂 として、ポ リエステル樹脂組成物の

強度 と可撓性の両立、耐熱性及び透明性の向上の観点から、異なる異性体を

主成分とする乳酸成分を用いて得 られた 2 種類のポ リ乳酸からなるステ レオ

コンプレックスポ リ乳酸を用いてもよい。

[0020] ステ レオコンプレックスポ リ乳酸を構成する一方のポ リ乳酸 〔以降、ポ リ

乳酸 （A ) と記載する〕は、 L 体 9 0 ~ 1 0 0 モル ％、 D体を含むその他の

成分 0 ~ 1 0 モル％を含有する。他方のポ リ乳酸 〔以降、ポ リ乳酸 （B ) と

記載する〕は、 D体 9 0 ~ 1 0 0 モル ％、 L 体を含むその他の成分 0 ~ 1 0

モル％を含有する。なお、 L 体及び D体以外のその他の成分としては、 2 個

以上のエステル結合を形成可能な官能基を持つジカルボン酸、多価アルコー

ル、 ヒ ドロキシカルボン酸、ラク トン等が挙げられ、また、未反応の前記官

能基を分子内に 2 つ以上有するポ リエステル、ポ リエ一テル、ポ リ力一ボネ

- 卜等であってもよい。

[0021 ] ステ レオコンプレックスポ リ乳酸における、ポ リ乳酸 （A ) とポ リ乳酸 （

B ) の重量比 〔ポ リ乳酸 （A ) ポ リ乳酸 （B ) 〕は、 1 0 Z 9 0 ~ 9 0 Z

1 0 が好ましく、 2 0 / 8 0 ~ 8 0 / 2 0 がより好ましく、 4 0 / 6 0 ~ 6

0 / 4 0 がさらに好ましい。

[0022] また、本発明におけるポ リ乳酸樹脂は、ポ リ乳酸樹脂以外の生分解性ポ リ

エ ステル樹脂ゃポ リプロピレン等の非生分解性樹脂 とポ リ乳酸樹脂 とのプレ

ン ドによるポ リマ一 ァロイとして含有されていてもよい。

[0023] ポ リエステル樹脂における、ポ リ乳酸樹脂の含有量は、好ましくは 8 0 重

量 0/ 0以上、より好ましくは 9 0 重量 0/ 0以上、さらに好ましくは実質的に 1 0

0 重量％である。

[0024] また、ポ リエステル樹脂の含有量は、特に限定されないが、ポ リエステル

樹脂組成物中、 5 0 重量％以上が好ましく、 6 0 重量％以上がより好ましく

、 7 0 重量％以上がさらに好ましい。

[0025] [ 微細セルロース繊維複合体]



本発明で用いられる微細セル ロース繊維複合体は、微細セル ロース繊維に

炭化水素基がアミ ド結合を介 して連結 していることを 1 つの特徴とする。な

お、以降、該微細セルロース繊維複合体のことを、微細セルロース繊維複合

体A と記載することもある。

[0026] < 微細セルロース繊維>

(平均繊維径）

本発明で用いられる微細セル ロース繊維複合体A を構成する微細セル ロー

ス繊維は、平均繊維径が、均一な繊維径を持つ微細セル ロース繊維複合体を

製造する観点から、好ましくは0 . 1 n m以上、より好ましくは0 . 2 n m

以上、さらに好ましくは0 . 5 n m以上、さらに好ましくは0 . 8 n m以上

、よりさらに好ましくは 1 n m以上である。また、前記ポリエステル樹脂に

含有させてポリエステル樹脂組成物 （複合材料ともいう）とした時の機械的

強度を十分に向上させる観点から、好ましくは 2 0 0 n m以下、より好まし

くは 1 0 0 n m以下、さらに好ましくは 5 0 n m以下、さらに好ましくは 2

O n m以下、よりさらに好ましくは 1 0 n m以下である。また、均一な繊維

径を持つ微細セルロース繊維複合体を樹脂に含有させて得 られる複合材料の

機械的強度を向上させる観点から、平均繊維径は好ましくは0 . 1 ~ 2 0 0

n m、より好ましくは0 . 2 ~ 1 0 0 n m、さらに好ましくは0 . 5 ~ 5 0

n m、さらに好ましくは0 . 8 ~ 2 0 n m、よりさらに好ましくは 1 ~ 1 0

n mである。該平均繊維径が 0 . 1 n m以上であると、繊維径を揃えること

が容易であり、また該平均繊維径が 2 0 0 n m以下であると、ポリエステル

樹脂に配合 した際の機械的強度の向上効果が良好である。なお、本明細書に

おいて、セルロース繊維の平均繊維径は、原子間力顕微鏡 （A F M ) を用い

て測定することができ、具体的には後述の実施例に記載の方法により測定さ

れる。一般に、高等植物から調製されるセルロースナノファイバ一の最小単

位は 6 X 6 の分子鎖がほぼ正方形の形でパッキングされていることから、 A

F M による画像で分析される高さを繊維の幅と見なすことができる。

[0027] (カルボキシ基含有量）



微細セル ロース繊維のカルボキシ基含有量は、平均繊維径 1 ~ 2 0 0 n m

という微小な繊維径のセル ロース繊維 を安定的に得 る上で重要な要素である

。本発明においては、前記 カルボキシ基含有量は、安定な微細化の観点か ら

、好 ま しくは 0 . 1 m m o l / g 以上、 よ り好 ま しくは 0 . 4 m m o l / g

以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 6 m m o l / g 以上である。 また、取 り扱い性

を向上 させる観点か ら、好 ま しくは 3 m m o l / g 以下、 よ り好 ま しくは 2

m m o l / g 以下、 さ らに好 ま しくは 1 . 8 m m o l / g 以下である。 また

、 カルボキシ基含有量は、安定な微細化及び取 り扱い性 を向上 させる観点か

ら、好 ま しくは 0 . 1 ~ 3 m m o I / g 、 よ り好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 m m o

l / g 、 さ らに好 ま しくは 0 . 4 ~ 2 m m o l / g 、 よ りさ らに好 ま しくは

0 . 6 ~ . 8 m m o I / g である。本発明で用い られる微細セル ロース繊

維 に、 カルボキシ基含有量がかかる範囲外である微細セル ロース繊維が、意

図せずに不純物 と して含 まれることもあ り得 る。なお、 「カルボキシ基含有

量」 とは、微細セル ロース繊維 を構成するセル ロース中のカルボキシ基の総

量 を意味 し、具体的には後述の実施例 に記載の方法 によ り測定される。

(平均 ァスぺ ク 卜比）

微細セル ロース繊維の平均 アスペ ク ト比 （繊維長 / 繊維径）は、前記ポ リ

エステル樹脂 に含有 させて複合材料 と した時の機械的強度 を十分 に向上 させ

る観点か ら、好 ま しくは 1 0 以上、 よ り好 ま しくは 2 0 以上、 さ らに好 ま し

くは 5 0 以上、 よ りさ らに好 ま しくは 1 0 0 以上である。 また、ポ リエステ

ル樹脂 中の分散性低下に伴 う機械的強度の低下を抑制する観点か ら、好 ま し

くは 1 0 0 0 以下、 よ り好 ま しくは 5 0 0 以下、 さ らに好 ま しくは 4 0 0 以

下、 よ りさ らに好 ま しくは 3 5 0 以下である。 また、平均 アスペ ク ト比は、

好 ま しくは 1 0 ~ 1 0 0 0 、 よ り好 ま しくは 2 0 ~ 5 0 0 、 さ らに好 ま しく

は 5 0 ~ 4 0 0 、 よ りさ らに好 ま しくは 1 0 0 ~ 3 5 0 である。平均 ァスぺ

ク 卜比が上記範囲にある微細セル ロース繊維 は、ポ リエステル樹脂 に配合 し

た際に該樹脂 中での分散性 に優れ、機械的強度が高 く、脆性破壊 し難 い樹脂

組成物が得 られる。なお、本明細書 において、平均 ァスぺ ク 卜比は、分散液



中のセル口ース繊維濃度と分散液の水に対する比粘度との関係から、下記式

( 1 ) によりセルロース繊維のアスペク ト比を逆算 して求める。なお、下記

式 ( 1 ) は、 T h e T h e o r y o f P o l y m e r D y n a m i c s

，M . D O I a n d D . F . E DW A R D S , C L A R E N D O N P R E

S S - O X F O R D , 1 9 8 6 ， P 3 1 2 に記載の剛直棒状分子の粘度式 （

8 . 1 3 8 ) と、 L b 2 x p = M / N Aの関係式 〔式中、 L は繊維長、 b は繊

維幅 （セルロース繊維断面は正方形とする）、 p はセルロース繊維の濃度 （

k g / m 3 ) 、Mは分子量、 N Aはアポガ ド口数を表す〕から導き出されるも

のである。また、上記の粘度式 （8 . 3 8 ) において、剛直棒状分子をセ

ルロース繊維とする。下記式 （1 ) 中、 S Pは比粘度、 は円周率、 I n は

自然対数、 P はアスペク ト比 （L / b ) 、 r = 0 . 8 、 p s は分散媒の密度 （

k g / m 3 ) 、 p 0 はセルロース結晶の密度 （k g / m 3 ) 、 C はセルロースの

質量濃度 （C = p / p s ) を表す。

[0029] [数 1]

[0030] (結晶化度）

微細セルロース繊維の結晶化度は、前記ポリエステル樹脂に含有させて複

合材料とした時の機械的強度を向上させる観点から、好ましくは3 0 %以上

、より好ましくは3 5 %以上、さらに好ましくは4 0 %以上、よりさらに好

ましくは4 5 %以上である。また、アミ ド化反応の反応効率を向上させる観

点から、好ましくは 9 5 %以下、より好ましくは 9 0 %以下、さらに好まし

くは 8 5 %以下、よりさらに好ましくは 8 0 %以下である。また、結晶化度

は、ポリエステル樹脂組成物の機械的強度とアミ ド化反応の反応効率を向上

させる観点から、好ましくは3 0 ~ 9 5 %、より好ましくは3 5 ~ 9 0 %、

さらに好ましくは4 0 ~ 8 5 %、よりさらに好ましくは4 5 ~ 8 0 %である

。なお、本明細書において、セルロースの結晶化度は、X 線回折法による回



折強度値か らS e g a I 法 によ り算出 したセル ロー ス I 型結晶化度であ り、

下記計算式 （A ) によ り定義 される。

セル ロー ス I 型結晶化度 （％ ) = [ ( I 2 2 . 6 - 1 8 . 5 ) / I 2

2 . 6 ] X 0 0 ( A )

〔式中、 I 2 2 . 6 は、 X 線回折 における格子面 （0 0 2 面） （回折角 2

= 2 2 . 6 ° ) の回折強度、 I 1 8 . 5 は， ア モル フ ァス部 （回折角 2 =

1 8 . 5 ° ) の回折強度 を示す〕

なお、セル ロース I 型 とは天然セル ロースの結晶形の ことであ り、セル 口一

ス I 型結晶化度 とは、セル ロース全体の うち結晶領域量の占める割合の こと

を意味する。

[0031 ] < 炭化水素基>

本発明における微細セル ロース繊維複合体は、上記の微細セル ロース繊維

に、炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連結 されている。微細セル ロー ス繊維

を炭化水素基 によ り表面修飾、即ち、微細セル ロー ス繊維表面 に既 に存在す

るカルボキシ基 を選択 して、炭化水素基 を有するアミ ド基 に置換することで

、ポ リエステ レ樹脂 と配合 した時に該樹脂 中での分散性 に優れるもの とな り

、得 られるポ リエステル樹脂組成物が本来有する透明性 を維持 しなが ら、機

械的強度及び耐熱性 を向上 させることがで きる。 また、該炭化水素基 を導入

する際にアミ ド結合 を介することで微細セル ロー ス繊維の耐熱性が向上 し、

高温での混練 に十分耐えることが可能 にな り、樹脂 中での分散性が向上する

ことで、ポ リエ ステ ル樹脂組成物の機械的強度及び耐熱性が向上するもの と

考 え られ、ひいては、該ポ リエステル樹脂組成物か らなる成形体の機械的強

度及び耐熱性 も向上すると推定される。

[0032] 前記炭化水素基は、飽和炭化水素基及び不飽和炭化水素基のいずれでもよ

いが、副反応 を抑制する観点及び安定性の観点か ら、飽和炭化水素基である

ことが好 ま しい。 また、該炭化水素基は、直鎖状又は分岐状の炭化水素基で

あることが好 ま しい。炭化水素基の炭素数 は、取 り扱い性の観点か ら、 1 以

上が好 ま しく、 2 以上がよ り好 ま しく、 3 以上がさ らに好 ま しい。 また、入



手容易性の観点から、 3 0 以下が好ましく、 1 8 以下がより好ましく、 1 2

以下がさらに好ましく、 8 以下がよりさらに好ましい。また、炭化水素基の

炭素数は、 1 ~ 3 0 が好ましく、 2 ~ 1 8 がより好ましく、 2 ~ 1 2 がさら

に好ましく、 3 ~ 8 がよりさらに好ましい。即ち、好適な炭化水素基として

は、炭素数が 1 の炭化水素基、あるいは、炭素数が好ましくは 2 ~ 3 0 、よ

り好ましくは 2 ~ 1 8 、さらに好ましくは 2 ~ 1 2 、よりさらに好ましくは

3 ~ 8 の、飽和又は不飽和の、直鎖状又は分岐状の炭化水素基が挙げられる

[0033] 炭化水素基の具体例としては、例えば、メチル基、ェチル基、プロピル基

、イソプロピル基、プチル基、イソプチル基、ペンチル基、へキシル基、へ

プチル基、才クチル基、 2 _ ェチルへキシル基、デシル基、 ドデシル基、 卜

リデシル基、テ トラデシル基、才クタデシル基等が挙げられる。これらは、

単独で又は 2 種以上が任意の割合でそれぞれアミ ド結合を介 して連結されて

いてもよい。

[0034] 微細セルロース繊維複合体における炭化水素基の平均結合量は、前記微細

セルロース繊維に対 して、炭化水素基の結合量の制御が容易であることから

、好ましくは0 . O 0 1 m m o l / g 以上、より好ましくは0 . 0 0 5 m m

o I / g 以上、さらに好ましくは0 . 0 1 m m o I / g 以上である。また、

炭化水素基をアミ ド結合を介 して連結させる際の反応性の観点から、好まし

くは3 m m o l / g 以下、より好ましくは 2 m m o l / g 以下、さらに好ま

しくは 1 m m o l / g 以下である。また、炭化水素基の平均結合量は、 0 .

0 0 ~ 3 m m o l / g が好ましく、 0 . 0 0 5 ~ 2 m m o I / g がより好

ましく、 0 . 0 1 ~ 1 m m o I / g がさらに好ましい。

[0035] また、炭化水素基の導入率は、得 られるポリエステル樹脂組成物の機械的

強度の観点から、 1 ~ 1 0 0 %が好ましく、 3 ~ 9 5 %がより好ましく、 5

~ 9 5 %がさらに好ましい。なお、本発明において、炭化水素基の平均結合

量 （m m o l / g ) 及び導入率 （％) は、具体的には後述の実施例に記載の

方法で求められる。



[0036] < 微細セル ロース繊維複合体の製造方法>

微細セル ロース繊維複合体A は、微細セル ロース繊維にアミ ド基を介 して

炭化水素基を導入できるのであれば、特に限定なく公知の方法に従って製造

することができる。例えば、予め調製された微細セルロース繊維に、アミ ド

基を介 して炭化水素基を導入する反応を行ってもよいし、微細セル ロース繊

維を調製する際に続けて、アミ ド基を介 して炭化水素基を導入する反応を行

つてもよい。なお、微細セル ロース繊維は、公知の方法、例えば、特開 2 0

1 - 4 0 6 3 2 号公報に記載の方法により製造することができる。

[0037] 好適な製造方法としては、例えば、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含む

製造方法が挙げられる。

工程 （A ) ：天然セルロース繊維をN —才キシル化合物存在下で酸化 して、

カルボキシ基含有セルロース繊維を得る工程

工程 （B ) ：カルボキシ基含有セルロース繊維と、炭化水素基を有する第 1

級又は第 2 級ァミンとを反応させる工程

なお、前記好適な製造方法としては、工程 （A ) の後に後述する微細化工程

を行い、カルボキシ基含有微細セル ロース繊維とした後に工程 （B ) を行う

方法 （第 1 の製造形態）、及び、工程 （A ) の後に工程 （B ) を行い、その

後に微細化工程を行う方法 （第 2 の製造形態）が挙げられる。

[0038] 以下、前記 「第 1 の製造形態」に基づいて、微細セル ロース繊維複合体の

製造方法を説明する。

[0039] < 工程 （A ) >

工程 （A ) は、天然セルロース繊維をN —才キシル化合物存在下で酸化 し

て、カルボキシ基含有セルロース繊維を得る工程である。

[0040] 工程 （A ) では、まず、水中に天然セルロース繊維を分散させたスラリー

を調製する。スラ リーは、原料となる天然セル ロース繊維 （絶対乾燥基準 ：

1 5 0 °C にて 3 0 分間加熱乾燥させた後の天然セル ロース繊維の質量）に対

して約 1 0 ~ 1 0 0 0 倍量 （質量基準）の水を加え、ミキサー等で処理する

ことにより得 られる。天然セルロース繊維としては、例えば、針葉樹系パル



プ、広葉樹系パルプ等の木材パルプ ；コットンリンタ一、コットンリントの

ような綿系パルプ ；麦わらパルプ、バガスパルプ等の非木材系パルプ ；パク

テリアセルロース等が挙げられ、これらの 1種を単独で又は2 種以上を組み

合わせて用いることができる。天然セルロース繊維は、叩解等の表面積を高

める処理が施されていてもよい。また、前記市販のパルプのセルロース I 型

結晶化度は、通常 8 0 %以上である。

[0041 ] (酸化処理工程）

次に、上記天然セルロース繊維を、 N —才キシル化合物の存在下で酸化処

理 して、カルボキシ基含有セルロース繊維を得る （以下、単に 「酸化処理」

と称する場合がある）。

[0042] N —才キシル化合物としては、炭素数 1又は2 のアルキル基を有するピぺ

リジン才キシル化合物、ピ口リジン才キシル化合物、ィミダゾリン才キシル

化合物、及びァザァダマンタン化合物から選ばれる 1種以上の複素環式のN

—才キシル化合物が好ましい。これらの中では、反応性の観点から、炭素数

又は2 のアルキル基を有するピぺ リジン才キシル化合物が好ましく、 2 ，

2 , 6 ，6 —テ トラアルキルピぺ リジン— 1 —才キシル （T E M P O ) 、4

—ヒドロキシ_ 2 ，2 , 6 ，6 —テ トラアルキルピぺ リジン一 1 —才キシル

、4 _ アルコキシ_ 2 ，2 , 6 ，6 —テ トラアルキルピぺ リジン— 1 —才キ

シル、4 _ ベンゾィル才キシ_ 2 ，2 , 6 ，6 —テ トラアルキルピぺ リジン

_ 1 —才キシル、4 —ァミノ_ 2 ，2 , 6 ，6 —テ トラアルキルピぺ リジン

- —才キシル等のジ— t e r t —アルキル二 トロキシル化合物、4 —ァセ

卜アミド一 T E M P 0 、4 _ カルボキシ_ T E M P 0 、4 —ホスフオノキシ

_ T E M P O等が挙げられる。これらのピペ リジン才キシル化合物の中では

、 , 2 , 6 ，6 —テ 卜ラメチルピペ リジン_ 1 —才キシル （T E M P O )

、4 —ヒドロキシ_ 2 ，2 , 6 ，6 —テ 卜ラメチルピペ リジン一 1 _ 才キシ

ル、4 —メ トキシ_ 2 ，2 , 6 ，6 —テ 卜ラメチルピペ リジン一 1 _ 才キシ

ルがより好ましく、 2 ，2 , 6 ，6 テ 卜ラメチルピペ リジン_ 1 —才キシル

( T E M P O ) がさらに好ましい。



[0043] N —才キシル化合物の量は、触媒量であればよく、天然セルロース繊維 （

絶対乾燥基準）に対 して、好ましくは0 . 0 0 1 ~ 1 0 質量％、より好まし

くは0 . 0 1 ~ 9 質量％、さらに好ましくは0 . 1 ~ 8 質量％、よりさらに

好ましくは0 . 5 ~ 5 質量％でぁる。

[0044] 天然セルロース繊維の酸化処理においては、酸化剤を使用することができ

る。酸化剤としては、溶媒をアルカリ性域に調整 した場合の溶解度や反応速

度等の観点から、酸素又は空気、過酸化物、ハロゲン、次亜ハロゲン酸、亜

ハロゲン酸、過ハロゲン酸及びそれらのアル力リ金属塩又はアル力リ土類金

属塩、ハロゲン酸化物、窒素酸化物等が挙げられる。これらの中でも、アル

力リ金属次亜ハロゲン酸塩が好ましく、具体的には、次亜塩素酸ナ トリウム

や次亜臭素酸ナ トリウムが例示される。酸化剤の使用量は、天然セルロース

繊維のカルボキシ基置換度 （酸化度）に応 じて選択すればよく、また反応条

件によって酸化反応収率が異なるため一概には決められないが、原料である

天然セルロース繊維 （絶対乾燥基準）に対 し、約 1 ~ 1 0 0 質量％となる範

囲である。

[0045] また、酸化反応をより一層効率よく行うため、助触媒として、臭化ナ トリ

ゥ厶、臭化カリウム等の臭化物や、ヨウ化ナ トリウム、ヨウ化カリウム等の

ヨウ化物等を用いることができる。助触媒の量は、その機能を発揮できる有

効量であればよく、特に制限はない。

[0046] 酸化処理における反応温度は、反応の選択性、副反応の抑制の観点から、

好ましくは 5 0 °C以下、より好ましくは4 0 °C以下、更に好ましくは 2 0 °C

以下であり、その下限は、好ましくは—5 °C以上である。

[0047] また、反応系の p H は酸化剤の性質に合わせることが好ましく、例えば、

酸化剤として次亜塩素酸ナ 卜リゥ厶を用いる場合、反応系の p H はアル力リ

側とすることが好ましく、 p H 7 ~ 1 3 が好ましく、 p H 1 0 ~ 1 3 がより

好ましい。また、反応時間は 1 ~ 2 4 0 分間が望ましい。

[0048] 上記酸化処理を行うことにより、カルボキシ基含有量が好ましくは0 . 1

~ 3 m m o l / g の範囲の、カルボキシ基含有セルロース繊維が得 られる。



[0049] (精製工程）

前記酸化反応で得 られるカルボキシ基含有セル ロース繊維は、触媒 と して

用いる T E M P O 等の N —才キシル化合物や副生塩 を含む。そのまま次工程

を行 ってもよいが、精製 を行 って純度の高いカルボキシ基含有セル 口一 ス繊

維 を得 ることもできる。精製方法 と しては、酸化反応における溶媒の種類、

生成物の酸化の程度、精製の程度 により最適な方法を採用することができる

。例えば、良溶媒 と して水、貧溶媒 と してメタノール、エタノール、 ァセ 卜

ン等を用いた再沈殿、へキサ ン等の水 と相分離する溶媒への T E M P O 等の

抽出、及び塩のイオ ン交換、透析等による精製等が挙げられる。

[0050] (微細化工程）

第 1 の製造形態では、前記精製工程後、工程 （A ) で得 られたカルボキシ

基含有セル ロース繊維 を微細化する工程 を行 う。微細化工程では、前記精製

工程 を経たカルボキシ基含有セル ロース繊維 を溶媒中に分散 させ、微細化処

理 を行 うことが好ま しい。 この微細化工程 を行 うことにより、平均繊維径及

び平均アスペ ク ト比がそれぞれ前記範囲にある微細セル ロース繊維が得 られ

る。

[0051 ] 分散媒 と しての溶媒は、水の他、 メタノール、エタノール、 プロパ ノール

等の炭素数 1 ~ 6 、好ま しくは炭素数 1 ~ 3 のアル コール、 アセ トン、 メチ

ルェチルケ トン、 メチルイソプチルケ トン等の炭素数 3 ~ 6 のケ トン、直鎖

又は分岐状の炭素数 1 ~ 6 の飽和炭化水素又は不飽和炭化水素、ベ ンゼン、

トルエン等の芳香族炭化水素、塩化メチ レン、 クロ口ホルム等のハ ロゲン化

炭化水素、炭素数 2 ~ 5 の低級アルキルエーテル、 N ， N —ジメチルホルム

アミ ド、 N ， N _ ジメチルァセ 卜アミ ド、ジメチルスルホキシ ド、 コハ ク酉愛

メチル 卜リグ リコ一ルジェステル等の極性溶媒等が例示される。 これ らは、

単独で又は 2 種以上を混合 して用いることができるが、微細化処理の操作性

の観点か ら、水、炭素数 1 ~ 6 のアル コール、炭素数 3 ~ 6 のケ トン、炭素

数 2 ~ 5 の低級アルキルエーテル、 N ， N —ジメチルホルムアミ ド、 N ， N

—ジメチルァセ 卜アミ ド、ジメチルスルホキシ ド、 コノヽ ク酉愛メチル 卜リグ リ



コ一ルジェステル等の極性溶媒が好ましく、環境負荷低減の観点から、水が

より好ましい。溶媒の使用量は、カルボキシ基含有セルロース繊維を分散で

きる有効量であればよく、特に制限はないが、カルボキシ基含有セルロース

繊維に対 して、好ましくは 1 . 0 ~ 5 0 0 重量倍、より好ましくは 2 . 0 ~

0 0 重量倍使用することがより好ましい。

[0052] また、微細化処理で使用する装置としては公知の分散機が好適に使用され

る。例えば、離解機、叩解機、低圧ホモジナイザ一、高圧ホモジナイザ一、

グラインダー、カッターミル、ボールミル、ジェットミル、短軸押出機、 2

軸押出機、超音波攪拌機、家庭用ジューサーミキサー等を用いることができ

る。また、微細化処理における反応物繊維の固形分濃度は 5 0 質量％以下が

好ましい。

[0053] 微細化工程後に得 られるカルボキシ基含有微細セルロース繊維の形態とし

ては、必要に応 じ、固形分濃度を調整 した懸濁液状 （目視的に無色透明又は

不透明な液）、あるいは乾燥処理 した粉末状 （但 し、微細セルロース繊維が

凝集 した粉末状であり、セルロース粒子を意味するものではない）とするこ

ともできる。なお、懸濁液状にする場合、分散媒として水のみを使用 しても

よく、水と他の有機溶媒 （例えば、エタノール等のアルコール類）や界面活

性剤、酸、塩基等との混合溶媒を使用 してもよい。

[0054] このような天然セルロース繊維の酸化処理及び微細化処理により、セル口

—ス構成単位のC 6 位の水酸基がアルデヒド基を経由してカルボキシ基へと

選択的に酸化され、前記カルボキシ基含有量が好ましくは0 . 1 ~ 3 m m o

I / g のセルロースからなる、平均繊維径 0 . 1 ~ 2 0 0 n mの微細化され

た、好ましくは3 0 %以上の結晶化度を有するセルロース繊維を得ることが

できる。前記微細セル ロース繊維は、セル ロース I 型結晶構造を有 している

。これは、本発明で用いる微細セルロース繊維が、 I 型結晶構造を有する天

然由来のセルロース固体原料が表面酸化され微細化された繊維であることを

意味する。なお、工程 （A ) において、天然セルロース繊維の酸化処理後に

、さらに酸 （例えば、塩酸）を反応させてカルボキシ基含有量を調整するこ



とができ、該反応は微細化処理前、微細化処理後のいずれに行ってもよい。

[0055] < 工程 （B ) >

第 1の製造形態において、工程 （B ) は、前記微細化工程を経て得られた

カルボキシ基含有微細セルロース繊維に、炭化水素基を有する第 1級又は第

2 級ァミンを反応させて、微細セルロース繊維複合体を得る工程である。具

体的には、カルボキシ基含有微細セルロース繊維に含有されるカルボキシ基

と、炭化水素基を有する第 1級又は第 2 級ァミンのァミノ基とを縮合反応さ

せてアミド結合を形成し、炭化水素基がアミド結合を介して連結された微細

セルロース繊維複合体を得る。

[0056] 工程 （B ) で用いられる、炭化水素基を有する第 1級又は第 2 級ァミンと

しては、微細セル口一ス繊維複合体において前記した炭化水素基と同様の炭

化水素基を有する第 1級又は第 2 級ァミンを用いることができる。

[0057] 前記第 1級ァミンとしては、炭素数 1 ~ 1 8 の第 1級ァミンを用いること

ができる。具体的にはメチルァミン、ェチルァミン、プロピルァミン、プチ

ルァミン、ペンチルァミン、へキシルァミン、ヘプチルァミン、才クチルァ

ミン、 2 —ェチルへキシルァミン、デシルァミン、 ドデシルァミン、 トリデ

シルァミン、テトラデシルァミン、才クタデシルァミン等が挙げられる。得

られる樹脂組成物の透明性及び機械的強度の観点から、炭素数 1 ~ 1 2 の第

1級ァミンが好ましく、具体的にはメチルァミン、ェチルァミン、プロピル

ァミン、プチルァミン、ペンチルァミン、へキシルァミン、ヘプチルァミン

、才クチルァミン、 2 —ェチルへキシルァミン、デシルァミン、 ドデシルァ

ミンが挙げられる。より好ましくは炭素数 1 ~ 8 の第 1級ァミンであり、具

体的にはメチルァミン、ェチルァミン、プロピルァミン、プチルァミン、ぺ

ンチルァミン、へキシルァミン、ヘプチルァミン、才クチルァミンが挙げら

れ、さらに好ましくは炭素数 1 ~ 6 の第 1級ァミンであり、具体的にはメチ

ルァミン、ェチルァミン、プロピルァミン、プチルァミン、ペンチルァミン

、へキシルァミンが挙げられる。

[0058] 前記第 2 級ァミンとしては、ジメチルァミン、ジェチルァミン、ジイソプ



口ピルアミン、ジ才クチルァミン、ジデシルァミン、ジ ドデシルァミン、ジ

テ トラデシルァミン、ジ才クタデシルァミン等が挙げられる。

[0059] 前記炭化水素基を有する第 1 級又は第 2 級ァミンは、単独で又は 2 種以上

を組み合わせて用いることができる。 これ らの中では、カルボキシ基 との反

応性の観点か ら、好ま しくは炭素数 1 ~ 1 8 、 より好ま しくは炭素数 1 ~ 1

2 、 さらに好ま しくは炭素数 1 ~ 8 、 さらに好ま しくは炭素数 1 ~ 6 の直鎖

状又は分岐状の炭化水素基を有する第 1 級ァミンが好ま しい。

[0060] 前記ァミンの使用量は、反応性の観点か ら、カルボキシ基含有微細セル 口

—ス繊維に含有されるカルボキシ基 1 m o I に対 して、好ま しくは 0 . 0 1

~ 5 0 m o I であ り、より好ま しくは 0 . 0 5 ~ 4 0 m o I であ り、さらに

好ま しくは 0 . 1 ~ 2 0 m o I である。該ァミン量が 0 . 1 m o I 以上であ

れば、カルボキシ基 との反応性が良好でかつ反応制御が容易であ り、 2 0 m

o I 以下であれば、製品純度の観点か ら好ま しい。なお、前記範囲に含まれ

る量のアミンを一度に反応に供 しても、分割 して反応に供 してもよい。

[0061 ] 前記カルボキシ基含有微細セル ロース繊維 と、前記ァミンとの反応 （以下

、 「縮合反応」又は 「アミ ド結合形成反応」と称する場合がある）において

は、公知の縮合剤を用いることもできる。

[0062] 縮合剤 としては、特には限定されないが、合成化学シ リーズ ペプチ ド合

成 （丸善社） P 1 1 6 記載、又は T e t r a h e d r o n , 5 7 ， 5 5 1

( 2 0 0 ) 記載の縮合剤などが挙げられ、例えば、 4 _ ( 4 ， 6 _ ジメ 卜

キシ_ 1 ， 3 ， 5 _ 卜リアジン一 2 _ イリレ）_ 4 _ メチルモルホ リニゥ厶クロ

ライ ド （以下、 「D M T _ M M 」 と称する場合がある）等が挙げられる。

[0063] 上記縮合反応においては、前記微細化工程における溶媒 と同様のものを用

いることができる。

[0064] 前記縮合反応における反応時間及び反応温度は、用いるァミン及び溶媒の

種類等に応 じて適宜選択することができるが、反応率の観点か ら、好ま しく

は 1 ~ 2 4 時間である。 また、反応温度は、微細セル ロース繊維の劣化を抑

制する観点か ら、好ま しくは 0 ~ 2 0 0 °C である。



[0065] 前記縮合反応後、未反応のアミンゃ縮合剤等を除去するために、適宜後処

理を行ってもよい。該後処理の方法としては、例えば、ろ過、遠心分離、透

析等を用いることができる。

[0066] 第 2 の製造形態では、前記 した各工程を、工程 （A ) 、工程 （B ) 、微細

化工程の順で行うこと以外は、第 1 の製造形態と同様の方法で行うことがで

きる。

[0067] かくしてカルボキシ基含有セルロース繊維と炭化水素基を有する第 1級又

は第 2 級ァミンとの反応生成物である微細セルロース繊維複合体が得 られる

。得 られた微細セルロース繊維複合体は、上記後処理を行った後の分散液の

状態で使用することもできるし、あるいは乾燥処理等により該分散液から溶

媒を除去 して、乾燥 した粉末状の微細セルロース繊維複合体を得て、これを

使用することもできる。ここで 「粉末状」とは、微細セルロース繊維複合体

が凝集 した粉末状であり、セルロース粒子を意味するものではない。

[0068] 粉末状の微細セルロース繊維複合体としては、例えば、前記微細セルロー

ス繊維複合体の分散液をそのまま乾燥させた乾燥物 ；該乾燥物を機械処理で

粉末化 したもの ；前記微細セルロース繊維複合体の分散液を公知のスプレー

ドライ法により粉末化 したもの ；前記微細セルロース繊維複合体の分散液を

公知のフリーズ ドライ法により粉末化 したもの等が挙げられる。前記スプレ

一ドライ法は、前記微細セルロース繊維複合体の分散液を大気中で嘖霧 し、

乾燥させる方法である。

[0069] 得 られた微細セルロース繊維複合体A は、カルボキシ基含有量が、引張弾

性率及び透明性の観点から、好ましくは0 . 1 0 m m o l / g 以上、より好

ましくは0 . 2 0 m m o I / g 以上、さらに好ましくは0 . 3 0 m m o I /

g 以上である。また、耐熱性 （成型時の着色の少なさ）の観点から、好まし

くは3 m m o l / g 以下、より好ましくは 2 m m o l / g 以下、さらに好ま

しくは 1 . 5 m m o i g以下である。また、カルボキシ基含有量は、引張

弾性率及び透明性と耐熱性のいずれも優れる観点から、好ましくは0 . 1 0

~ 3 m m o l / g 、より好ましくは0 . 2 0 ~ 2 m m o l / g 、さらに好ま



しくは 0 . 3 0 ~ 1 . 5 m m o l / g である。

[0070] また、微細セル ロース繊維複合体 A は、平均繊維径が、耐熱性 （成型時の

着色の少なさ）の観点か ら、好ま しくは 0 . 1 n m以上、 より好ま しくは 0

. 2 n m以上、 さらに好ま しくは 0 . 5 n m以上、 さらに好ま しくは 0 . 8

n m以上、 よりさらに好ま しくは 1 n m以上である。 また、引張弾性率及び

透明性の観点か ら、好ま しくは 2 0 0 n m以下、 より好ま しくは 1 0 0 n m

以下、 さらに好ま しくは 5 0 n m以下、 さらに好ま しくは 2 0 n m以下、 よ

りさらに好ま しくは 1 0 n m以下である。 また、平均繊維径は、引張弾性率

及び透明性 と耐熱性のいずれも優れる観点か ら、好ま しくは 0 . 1 ~ 2 0 0

n m、 より好ま しくは 0 . 2 ~ 1 0 0 n m、 さらに好ま しくは 0 . 5 ~ 5 0

n m、 さらに好ま しくは 0 . 8 ~ 2 0 n m、 よりさらに好ま しくは 1 ~ 1 0

n mでめるo

[0071 ] なお、微細セル ロース繊維複合体 A は、工程 （B ) の反応により結晶性が

低下することがないことか ら、前記微細セル ロース繊維の結晶化度 と同程度

の結晶化度 を有することが好ま しい。

[0072] 本発明のポ リエステル樹脂組成物 に含有 される微細セル ロース繊維複合体

と しては、前記のように微細セル ロース繊維 に炭化水素基がアミ ド結合を介

して連結 したものであって、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n mであればよい

が、本発明ではまた、新規な微細セル ロース繊維複合体 と して以下のものを

提供する。即ち、本発明は、微細セル ロース繊維 に炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水

素基が平均結合量 0 . 3 m m o I / g 以上でアミ ド結合を介 して連結 し、平

均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n mである微細セル ロース繊維複合体 （以降、微

細セル ロース繊維複合体 a ともいう）を提供する。

[0073] 微細セル ロース繊維複合体 a における微細セル ロース繊維 と しては、前記

微細セル ロース繊維複合体 A にて用い られる微細セル ロース繊維 と同様のも

のが挙げられる。

[0074] また、微細セル ロース繊維複合体 a における炭化水素基は炭素数が 1 ~ 1

6 であ り、 より詳 しくは、炭素数が 1 の炭化水素基、あるいは、炭素数が 2



~ 1 6 の飽和又は不飽和の、直鎖状又は分岐状の炭化水素基が挙げられる。

なかでも、例えば、該複合体からなる膜を調製 した場合、膜強度が得 られる

観点から、炭素数は 1 6 以下であり、 1 4 以下が好ましく、 1 2 以下がより

好ましい。また、耐黄変性及び疎水性媒体中での分散性の観点から、 1以上

であり、 2 以上が好ましく、 3 以上がより好ましい。また、微細セルロース

繊維複合体 a における炭化水素基の炭素数は、 1 ~ 1 6 であり、 2 ~ 1 4 が

好ましく、 3 ~ 1 2 がより好ましい。

[0075] 炭化水素基の具体例としては、例えば、メチル基、ェチル基、プロピル基

、イソプロピル基、プチル基、イソプチル基、ペンチル基、へキシル基、へ

プチル基、才クチル基、 2 _ ェチルへキシル基、デシル基、 ドデシル基、 卜

リデシル基、テ トラデシル基、へキサデシル基等が挙げられる。これらは、

単独で又は 2 種以上が任意の割合でそれぞれアミ ド結合を介 して連結されて

いてもよい。

[0076] 微細セルロース繊維複合体 a における炭化水素基の結合量は耐黄変性及び

疎水性媒体中での分散性の観点から、平均結合量としては0 . 3 m m o I /

g 以上であり、好ましくは0 . 4 m m o l / g 以上であり、より好ましくは

0 . 5 m m o l / g 以上である。また、該複合体からなる膜を調製 した場合

、膜強度が得 られる観点から、好ましくは3 m m o l / g 以下、より好まし

くは 2 m m o I / g 以下、さらに好ましくは 1 m m o I / g 以下である。ま

た、炭化水素基の平均結合量は、 0 . 3 ~ 3 m m o l / g が好ましく、 0 .

4 ~ 2 m m o I / g がより好ましく、 0 . 5 ~ 1 m m o I / g がさらに好ま

しい。

[0077] 微細セルロース繊維複合体 a は、結合する炭化水素基が 1 ~ 1 6 の炭素数

を有するものとなる以外は、微細セルロース繊維複合体A と同様にして製造

することができる。

[0078] 具体的には、例えば、下記工程 （1 a ) 及び工程 （1 b ) を含む製造方法

が挙げられる。

工程 （1 a ) ：天然セルロース繊維をN —才キシル化合物存在下で酸化 して



、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （1 b ) ：カルボキシ基含有セル ロース繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化

水素基を有する第 1 級又は第 2 級ァミンとを反応させる工程

なお、前記製造方法 と しては、工程 （1 a ) の後 に微細セル ロース繊維複合

体 A の製造方法 と同様の微細化工程 を行い、 カルボキシ基含有微細セル ロー

ス繊維 と した後 に工程 （1 b ) を行 う方法 （第 1 の製造形態）、及び、工程

( 1 a ) の後 に工程 （1 b ) を行い、その後 に微細化工程 を行 う方法 （第 2

の製造形態）が挙げられる。

[0079] 工程 （1 a ) は、前記微細セル ロース繊維複合体 A の製造方法におけるェ

程 （A ) と同様 に行なうことができる。 また、工程 （1 b ) は、炭化水素基

を有する第 1 級又は第 2 級ァミンが炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水素基を有する第

1 級又は第 2 級ァミンに特定される以外は、前記微細セル ロース繊維複合体

A の製造方法における工程 （B ) と同様 に行なうことができる。なお、精製

工程や微細化工程など同様 に参照することができる。

[0080] また、 もう一つの製造方法 と しては、下記工程 （2 a ) を含む製造方法が

挙げられる。

工程 （2 a ) ：カルボキシ基含有セル ロース繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化

水素基を有する第 1 級又は第 2 級ァミンとを反応させる工程

なお、 ここでいう、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 とは、例えば、前記製

造方法における工程 （1 a ) のように して天然セル ロース繊維 に処理 を行 つ

て得 られたものを意味するのではな く、予め力ルポキシ基を含有するセル 口

—ス繊維であれば特 に限定されない。

[0081 ] 工程 （2 a ) は、 カルボキシ基含有セル ロース繊維が工程 （1 a ) を経て

調製 されたものではな く、予めカルボキシ基を含有するセル ロース繊維 を用

し、、炭化水素基を有する第 1 級又は第 2 級ァミンが炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水

素基を有する第 1 級又は第 2 級ァミンに特定される以外は、前記微細セル 口

—ス繊維複合体 A の製造方法における工程 （B ) と同様 に行なうことができ

る。なお、精製工程や微細化工程など同様 に参照することができる。



[0082] か くして、カルボキシ基含有セルロース繊維と炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水素

基を有する第 1級又は第 2 級ァミンとの反応生成物である、微細セルロース

繊維複合体 a が得 られる。

[0083] 得 られた微細セルロース繊維複合体 a におけるカルボキシ基含有量が、引

張弾性率の観点から、好ましくは0 . O 1 m m o l / g 以上、より好ましく

は0 . 1 m m o I / g 以上、さらに好ましくは0 . 2 m m o l g 以上であ

る。また、耐黄変性 （加熱時の着色の少なさ）の観点から、好ましくは 2 .

8 m m o l / g 以下、より好ましくは 2 . O m m o I / g 以下、さらに好ま

しくは 1 . 5 m m o i g 以下である。また、カルボキシ基含有量は、引張

弾性率と耐黄変性のいずれも優れる観点から、好ましくは0 . 0 1 ~ 2 . 8

m m o l / g 、より好ましくは0 . 1 ~ 2 . O m m o l / g 、さらに好まし

くは0 . 2 ~ 1 . 5 m m o l Z g である。

[0084] また、微細セルロース繊維複合体 a は、平均繊維径が、耐熱性 （成型時の

着色の少なさ）や膜強度の観点から、好ましくは0 . 1 n m以上、より好ま

しくは0 . 2 n m以上、さらに好ましくは0 . 5 n m以上、さらに好ましく

は0 . 8 n m以上、よりさらに好ましくは 1 n m以上である。また、引張弾

性率及び透明性の観点から、好ましくは 2 0 0 n m以下、より好ましくは 1

O O n m以下、さらに好ましくは 5 0 n m以下、さらに好ましくは 2 0 n m

以下、よりさらに好ましくは 1 O n m以下である。また、平均繊維径は、引

張弾性率及び透明性と耐黄変性のいずれも優れる観点から、好ましくは0 .

1 ~ 2 0 0 n m、より好ましくは0 . 2 ~ 1 0 0 n m、さらに好ましくは0

. 5 ~ 5 0 n m、さらに好ましくは0 . 8 ~ 2 0 n m、よりさらに好ましく

は 1 ~ 1 O n mである。

[0085] 微細セルロース繊維複合体A の含有量 （微細セルロース繊維複合体 a を含

む場合は該複合体 a とそれ以外を含む総含有量）は、ポリエステル樹脂 1 0

0 重量部に対 して、得 られるポリエステル樹脂組成物の機械的強度の観点か

ら、好ましくは0 . 0 1 重量部以上、より好ましくは0 . 0 5 重量部以上、

さらに好ましくは0 . 1 重量部以上である。また、得 られるポリエステル樹



脂組成物の機械的強度の観点から、好ましくは 5 重量部以下、より好ましく

は 1重量部以下、さらに好ましくは0 . 5 重量部以下である。また、好適な

含有量範囲としては、好ましくは0 . 0 1 ~ 5 重量部、より好ましくは0 .

0 5 ~ 1 重量部、さらに好ましくは0 . 1 ~ 0 . 5 重量部である。

[0086] 本発明のポリエステル樹脂組成物には、前記ポリエステル樹脂及び微細セ

ル ロース繊維複合体以外に、さらに、可塑剤、結晶核剤、加水分解抑制剤を

含有することができる。即ち、本発明の別の態様として、前記ポリエステル

樹脂、微細セルロース繊維複合体、並びに、可塑剤、結晶核剤、及び加水分

解抑制剤からなる群より選ばれる少なくとも 1種を含有するポリエステル樹

脂組成物を挙げることができる。

[0087] [ 可塑剤]

可塑剤としては、特に限定はなく、従来からの可塑剤であるフタル酸エス

テルゃコハク酸エステル、アジピン酸エステルといった多価カルボン酸エス

テル、グリセリン等脂肪族ポリオールの脂肪酸エステル等が挙げられる。な

かでも、分子内に2 個以上のエステル基を有するエステル化合物であって、

該エステル化合物を構成するアル コール成分の少なくとも 1種が水酸基 1個

当たり炭素数 2 ~ 3 のアルキレン才キサイ ドを平均 0 . 5 ~ 5 モル付加 した

アルコールであるエステル化合物が好ましく、具体的には、特開 2 0 0 8 —

7 4 7 8 号公報及び特開 2 0 0 8 - 5 3 7 2 号公報に記載の可塑剤

が例示される。なお、本発明では、微細セルロース繊維複合体を良好に分散

させる観点から、微細セルロース繊維複合体の分散媒として予め両者を混合

させて含有させてもよい。

[0088] また、本発明では、耐揮発性の観点から、下記式 （I ) で表されるポリエ

ステル系可塑剤 （オ リゴエステルともいう）が好ましい。

R 0 - C O - R 2 - C O - 〔（0 R 3 ) mO _ C O _ R 2 _ C O _ 〕 n O R

( )

(式中、 R 1は炭素数が 1 ~ 4 のアルキル基、 R 2は炭素数が 2 ~ 4 のアルキレ

ン基、 R 3は炭素数が 2 ~ 6 のアルキレン基であり、mは 1 ~ 6 の数、 n は 1



~ 1 2 の数 を示 し、但 し、全ての R 2 は同一でも異なっていてもよ く、全ての

R 3 は同一でも異なっていてもよい）

[0089] 式 （I ) における R 1は、炭素数が 1 ~ 4 、好ま しくは 1 ~ 2 のアルキル基

を示 し、 1 分子中に 2 個存在 して、分子の両末端 に存在する。 R 1は炭素数が

1 ~ 4 であれば、直鎖であっても分岐鎖であってもよい。具体的には、 メチ

ル基、ェチル基、 プロピル基、イソプロピル基、 プチル基、 s e c —プチル

基、 t e r t —プチル基が挙げられ、なかでも、ポ リエステル樹脂 との相溶

性 を向上させ可塑化効果を発現 させる観点か ら、 メチル基が好ま しい。

[0090] 式 （I ) における R 2 は、炭素数が 2 ~ 4 のアルキ レン基を示 し、直鎖のァ

ルキ レン基が好適例 と して挙げられる。具体的には、エチ レン基、 1 ， 3 _

プロピレン基、 1 ， 4 _ プチ レン基が挙げられ、なかでも、ポ リエステル樹

脂 との相溶性 を向上させ可撓性 を発現 させる観点か ら、エチ レン基、 1 ， 3

—プロピレン基が好ま しく、エチ レン基がより好ま しく、可撓性 を発現 させ

る観点及び経済性の観点か ら、ェチ レン基、 1 ， 4 —プチ レン基が好ま しく

、エチ レン基がより好ま しい。但 し、全ての R 2 は同一でも異なっていてもよ

い。

[0091 ] 式 （I ) における R 3 は、炭素数が 2 ~ 6 、好ま しくは 2 ~ 3 のアルキ レン

基を示 し、 0 R 3 は才キシアルキ レン基を示す。 R 3は炭素数が 2 ~ 6 であれ

ば、直鎖であっても分岐鎖であってもよい。具体的には、エチ レン基、 1 ，

2 _ プロピレン基、 1 ， 3 _ プロピレン基、 1 ， 2 _ プチ レン基、 1 ， 3 _

プチ レン基、 1 ， 4 _ プチ レン基、 2 _ メチル _ 1 ， 3 _ プロピレン基、 1

， 2 _ ペ ンチ レン基、 1 ， 4 _ ペ ンチ レン基、 1 ， 5 _ ペ ンチ レン基、 2 ，

2 —ジメチル _ 1 ， 3 _ プロピレン基、 1 ， 2 _ へキシ レン基、 1 ， 5 _ へ

キシ レン基、 1 ， 6 _ へキシ レン基、 2 ， 5 _ へキシ レン基、 3 —メチル 一

1 ， 5 _ ペ ンチ レン基が挙げられ、なかでも、ポ リエステル樹脂 との相溶性

を向上させ可塑化効果を発現 させる観点か ら、エチ レン基、 1 ， 2 _ プロピ

レン基、 1 ， 3 _ プロピレン基が好ま しい。但 し、全ての R 3 は同一でも異な

つていてもよい。



[0092] mは才キシアルキレン基の平均の繰 り返 し数を示 し、 1 ~ 6 の数である。

mが大きくなると、式 （I ) で表されるエステル化合物のエーテル基価が上

がり、酸化されやすくなり安定性が低下する傾向がある。ポリエステル樹脂

との相溶性を向上させる観点から、 1 ~ 4 の数が好ましく、 1 ~ 3 の数がよ

り好ましい。

[0093] n は平均重合度を示 し、 1 ~ 1 2 の数である。ポリエステル樹脂との相溶

性を向上させ、ポリエステル樹脂の可撓性を向上させる観点から、 1 ~ 4 の

数が好ましい。

[0094] かかる構造のうちでも、耐揮発性を向上させる観点から、コハク酸、ダル

タル酸、及びアジピン酸から選ばれる少なくとも 1 つの二塩基酸と、ジェチ

レングリコール、 トリエチレングリコール、 1， 2 _ プロパンジ才一ル、及

び 1，3 _ プロパンンジオールから選ばれる少なくとも 1 つの 2 価アルコ一

ルのオ リゴエステル 〔式 （I ) 中、 n = 1 . 2 3 ] が好ましい。

[0095] 式 （I ) で表される化合物は、市販品であっても公知の製造方法に従って

合成 したものを用いてもよく、例えば特開 2 0 2 —6 2 4 6 7 号公報に開

示されているような方法に従って製造することができる。

[0096] 可塑剤の含有量は、ポリエステル樹脂組成物からなる成形体の耐熱性、透

明性、成形性を向上させる観点から、ポリエステル樹脂 1 0 0 重量部に対 し

て、好ましくは 1重量部以上、より好ましくは 5 重量部であり、好ましくは

5 0 重量部以下、より好ましくは3 0 重量部以下である。また、好ましくは

1 ~ 5 0 重量部、より好ましくは 5 ~ 3 0 重量部である。

[0097] [結晶核剤]

結晶核剤としては、天然又は合成珪酸塩化合物、酸化チタン、硫酸バ リゥ

厶、 リン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、 リン酸ソ一ダ等の金属塩やカオ

リナイ ト、ハロイサイ ト、タルク、スメクタイ ト、バ一ミキユライ ト、マイ

力等の無機系結晶核剤の他、エチレンビス脂肪酸アミ ドゃプロピレンビス脂

肪酸アミ ド、プチレンビス脂肪酸アミ ド等や、フエニルホスホ ン酸金属塩等

の有機系結晶核剤が挙げられる。これらのなかでも、透明性向上の観点から



、有機系結晶核剤が好ましく、エチレンビスステアリン酸アミ ドゃエチレン

ビス才レイン酸アミ ド等のエチレンビス脂肪酸アミ ド、プロピレンビス脂肪

酸アミ ド、プチレンビス脂肪酸アミ ド等のアルキレンビス脂肪酸アミ ドがよ

り好ましく、エチレンビス 1 2 - ヒドロキシステアリン酸アミ ド等のアルキレ

ンビスヒドロキシ脂肪酸アミ ドがさらに好ましい。また、強度向上の観点か

ら、フエニルホスホン酸金属塩も好ましい。

[0098] 結晶核剤の含有量は、ポリエステル樹脂組成物ゃポリエステル樹脂組成物

からなる成形体の透明性向上の観点から、ポリエステル樹脂 1 0 0 重量部に

対 して、 0 . 1 重量部以上が好ましく、 1 . 0 重量部以下が好ましく、 0 .

5 重量部以下がより好ましい。また、 0 . 1 ~ 1 . 0 重量部が好ましく、 0

. 1 ~ 0 . 5 重量部がより好ましい。

[0099] [ 加水分解抑制剤]

加水分解抑制剤としては、ポリカルポジィミ ド化合物やモノカルポジィミ

ド化合物等のカルポジイミ ド化合物が挙げられ、ポリエステル樹脂組成物の

耐久性、耐衝撃性を向上させる観点からポリカルポジイミ ド化合物が好まし

く、ポリエステル樹脂組成物の耐久性、成形性 （流動性）を向上させる観点

から、モノカルポジイミ ド化合物が好ましい。また、ポリエステル樹脂組成

物からなる成形品の耐久性、耐衝撃性、成形性をより向上させる観点から、

モノ力ルポジィミ ドとポリ力ルポジィミ ドを併用することが好ましい。

[01 00] ポ リカルポジイミ ド化合物としては、ポリ （4 ，4 ' —ジフエニルメタン

カルポジイミ ド）、ポリ （4 ，4 ' —ジシクロへキシルメタンカルポジイミ

ド）、ポリ （1，3 ， 5 — トリイソプロピルベンゼン）ポリカルポジィミ ド

、ポリ （1，3 ， 5 — トリイソプロピルベンゼン及び 1，3 —ジィソプロピ

ルベンゼン）ポリカルポジィミ ド等が挙げられ、モノカルポジィミ ド化合物

としては、 N，N ' —ジ一2 ， 6 —ジイソプロピルフエニルカルポジイミ ド

等が挙げられる。

[01 0 1 ] 前記カルポジイミ ド化合物は、ポリエステル樹脂組成物からなる成形品の

耐久性、耐衝撃性及び成形性を満たすために、単独で又は 2 種以上組み合わ



せて用いてもよい。 また、ポ リ （4 ， 4 ' —ジシクロへキシル メタンカルボ

ジイミ ド）はカルポジライ トL A — 1 ( 日清紡ケ ミカル社製）を、ポ リ （1

， 3 , 5 — トリイソプロピルベ ンゼ ン）ポ リカルポジィミ ド及びポ リ （1 ，

3 ， 5 — トリイソプロピルベ ンゼ ン及び 1 ， 3 —ジイソプロピルベ ンゼ ン）

ポ リ力ルポジイミ ドは、 スタバ クゾ一ル P 及びスタバ クゾ一ル P _ 1 0 0 (

R h e i n C h e m i e 社製）を、 N ， N ' —ジ— 2 ， 6 —ジイソプロピ

ル フエ二ル カルポジイミ ドはスタバ クゾ一ル I ( R h e i n C h e m i e

社製）をそれぞれ購入 して使用することがで きる。

[01 02] 加水分解抑制剤の含有量は、ポ リエステル樹脂組成物か らなる成形品の耐

熱性、成形性 を向上 させる観点か ら、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に対 し

て、 0 . 0 5 重量部以上が好 ま しく、 0 . 1 0 重量部以上がよ り好 ま しく、

3 重量部以下が好 ま しく、 2 重量部以下がよ り好 ま しい。 また、 0 . 0 5 ~

3 重量部が好 ま しく、 0 . 1 0 ~ 2 重量部がよ り好 ま しい。

[01 03] 本発明のポ リエステル樹脂組成物 は、前記以外の他の成分 と して、充填剤

(無機充填剤、有機充填剤）、難燃剤、酸化防止剤、炭化水素系 ワックス類

ゃァニオ ン型界面活性剤である滑剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤、防曇剤、

光安定剤、顔料、防カ ビ剤、抗菌剤、発泡剤等 を、本発明の効果 を損なわな

い範囲で含有することがで きる。 また同様 に、本発明の効果 を阻害 しない範

囲内で他の高分子材料や他の樹脂組成物 を添加することも可能である。

[01 04] 本発明のポ リエステル樹脂組成物 は、ポ リエステル樹脂及び微細セル 口一

ス繊維複合体 を含有するものであれば特 に限定な く調製することがで き、例

えば、ポ リエステル樹脂及び微細セル ロース繊維複合体、 さ らに必要 によ り

各種添加剤 を含有する原料 （ポ リエステル樹脂組成物用原料）を、密閉式二

—ダ一、 1 軸 も しくは 2 軸 の押 出機、オープンロール型混練機等の公知の混

練機 を用いて溶融混練 して調製することがで きる。原料は、予めヘ ンシェル

ミキサー、 スーパ一 ミキサー等 を用いて均一に混合 した後 に、溶融混練 に供

することも可能である。なお、ポ リエステル樹脂組成物 を調製する際にポ リ

エステル樹脂の可塑性 を促進 させるため、超臨界 ガスを存在 させて溶融混合



させてもよい。

[01 05] 溶融混練温度 は、ポ リエステル樹脂組成物の成形性及び劣化防止を向上す

る観点か ら、ポ リエステル樹脂の融点 （T m ) 以上であ り、好 ま しくは T m

~ T m + 0 0 °C の範囲であ り、 よ り好 ま しくは T m ~ T m + 5 0 °C の範囲

である。例 えば、ポ リエステル樹脂がポ リ乳酸樹脂の場合、好 ま しくは 1 7

0 ~ 2 4 0 °C であ り、 よ り好 ま しくは 1 7 0 ~ 2 2 0 °C である。溶融混練時

間は、溶融混練温度、混練機 の種類 によって一概 には決定で きないが、 1 5

~ 9 0 0 秒 間が好 ま しい。なお、本明細書 において、ポ リエステル樹脂の融

点は、 J I S - K 7 に基づ く示差走査熱量測定の昇温法 による結晶融

解吸熱 ピーク温度 よ り求め られ、例 えば、昇温速度 1 0 °C / 分で 2 0 °C か ら

2 5 0 °C まで昇温 して測定することがで きる。

[01 06] 得 られた溶融混練物 は、結晶化速度 をよ り向上 させる観点か ら、溶融混練

後 に、溶融混練物 を冷却 してもよい。冷却温度 は、溶融混練温度 よ り、好 ま

しくは 6 0 °C 以上、 よ り好 ま しくは 7 0 °C 以上低 い温度であ り、具体的には

、 2 0 ~ 1 2 0 °C が好 ま しく、 2 0 ~ 1 0 0 °C がよ り好 ま しい。冷却時間は

、 2 ~ 9 0 秒 間が好 ま しく、 5 ~ 6 0 秒 間がよ り好 ま しい。なお、該冷却 に

際 して、溶融混練物 を公知の方法 に従 って成形 してか ら冷却 してもよい。

[01 07] またさ らに、冷却後 には、好 ま しくは 5 0 ~ 1 2 0 °C、 よ り好 ま しくは 6

0 ~ 1 0 0 °C で、好 ま しくは 3 0 ~ 1 8 0 秒、 よ り好 ま しくは 3 0 ~ 1 2 0

秒、 さ らに好 ま しくは 3 0 ~ 6 0 秒保持 してもよい。なお、保持温度 は、冷

却温度 と同一であ っても異な っていてもよい。

[01 08] か くして得 られた本発明のポ リエステル樹脂組成物 は、加工性が良好で、

かつ、高温での着色が抑制 されているため、高温条件での使用が可能 とな り

、各種用途、なかでも、 自動車用途 に好適 に用いることがで きる。

[01 09] 〔ポ リエステル樹脂成形体〕

本発明のポ リエ ステ ル樹脂成形体は、本発明のポ リエ ステ ル樹脂組成物 を

押 出成形、射出成形、又はプ レス成形することによって調製することがで き

る。



[01 10] 押 出成形では、例 えば、加熱 した押 出機 に充填 された本発明のポ リエステ

ル樹脂組成物 を溶融 させた後 に τ ダイか ら押 出 し、 シ一 卜状成形体 を得 るこ

とがで きる。 このシ一 卜状成形体 を直 ぐに冷却 ロール に接触 させ、 シ一 卜を

ポ リエステル樹脂組成物の T g 以下に冷却することでシ一 卜の結晶性 を調整

し、 その後、冷却 ロールか ら引 き離 し、 それ らを巻 き取 り口一ル にて巻 き取

り、 シ一 卜状成形体 を得 ることもで きる。なお、押 出機 に充填する際に、本

発明のポ リエステル樹脂組成物 を構成する原料、例 えば、ポ リエステル樹脂

及び微細セル ロー ス繊維複合体、 さ らに必要 によ り各種添加剤 を含有する原

料 を充填 して溶融混練後、押 出 し成形 してもよい。

[01 11] 押 出機 の温度 は、ポ リエステル樹脂組成物 を均一に混合 し、且つポ リエス

テル樹脂の劣化 を防止する観点か ら、 1 7 0 ~ 2 4 0 °C が好 ま しく、 1 7 5

~ 2 2 0 °C がよ り好 ま しく、 1 8 0 ~ 2 1 0 °C がさ らに好 ま しい。 また冷却

ロールの温度 は、成形体の結晶性 を調整する観点か ら、 4 0 °C 以下が好 ま し

く、 3 0 °C 以下がよ り好 ま しく、 1 0 °C 以下がさ らに好 ま しい。

[01 12] また押 出速度 は、成形体の結晶性 を調整する観点か ら、 1 ~ 2 0 0 m / 分

が好 ま しく、 5 ~ 1 5 O m / 分がよ り好 ま しく、 1 0 ~ 1 0 0 m / 分がさ ら

に好 ま しい。

[01 13] 射 出成形では、例 えば、本発明のポ リエステル樹脂組成物 を、 シ リンダー

温度 を好 ま しくはポ リエステル樹脂の融点 （T m ) + 5 ~ T m + 5 0 °C、 よ

り好 ま しくは T m + 1 0 ~ T m + 3 0 °C、具体的には、ポ リエステル樹脂が

ポ リ乳酸樹脂の場合、好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 2 0 °C、 よ り好 ま しくは 1 8 0

~ 2 0 °C に設定 した射出成形機 を用いて、所望の形状の金型内に充填 し、

成形することがで きる。

[01 14] 金型温度 は、結晶化速度向上及び作業性向上の観点か ら、 1 5 0 °C 以下が

好 ま しく、 1 3 0 °C 以下がよ り好 ま しく、 1 1 0 °C 以下がさ らに好 ま しい。

また 3 0 °C 以上が好 ま しく、 6 0 °C 以上がよ り好 ま しく、 8 0 °C 以上がさ ら

に好 ま しい。かかる観点か ら、金型温度 は 3 0 ~ 1 5 0 °C が好 ま しく、 6 0

~ 1 3 0 °C がよ り好 ま しく、 8 0 ~ 1 1 0 °C がさ らに好 ま しい。 また、ポ リ



エステル樹脂がポ リ乳酸樹脂の場合、金型温度 は、結晶化速度向上及び作業

性向上の観点か ら、 1 1 0 °C 以下が好 ま しく、 9 0 °C 以下がよ り好 ま しく、

8 0 °C 以下がさ らに好 ま しい。 また 3 0 °C 以上が好 ま しく、 4 0 °C 以上がよ

り好 ま しく、 6 0 °C 以上がさ らに好 ま しい。かかる観点か ら、金型温度 は 3

0 ~ 1 1 0 °C が好 ま しく、 4 0 ~ 9 0 °C がよ り好 ま しく、 6 0 ~ 8 0 °C がさ

らに好 ま しい。

[01 15] 金型 内での保持時間は、特 に限定されないが、ポ リエステル樹脂組成物か

らなる成形体の生産性の観点か ら、例 えば 9 0 °C の金型 において、 2 ~ 6 0

秒 が好 ま しく、 3 ~ 3 0 秒 がよ り好 ま しく、 5 ~ 2 0 秒 がさ らに好 ま しい。

[01 16] プ レス成形で、例 えば、 シ一 卜状成形体 を成形する場合は、 シ一 卜形状 を

有する枠で本発明のポ リエステリレ樹脂組成物 を囲み プ レス成形 して調製する

ことがで きる。

[01 17] プ レス成形の温度 と圧力 と しては、例 えば、好 ま しくは 1 7 0 ~ 2 4 0 °C

の温度、 5 ~ 3 O M P a の圧力の条件下、 よ り好 ま しくは 1 7 5 ~ 2 2 0 °C

の温度、 1 0 ~ 2 5 M P a の圧力の条件下、 さ らに好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 1

0 °C の温度、 1 0 ~ 2 O M P a の圧力の条件下でプ レスすることがで きる。

プ レス時間は、 プ レスの温度 と圧力によって一概 には決定することがで きな

いが、 1 ~ 1 0 分が好 ま しく、 1 ~ 7 分がよ り好 ま しく、 1 ~ 5 分がさ らに

好 ま しい。

[01 18] また前記条件でプ レス した後直 ぐに、好 ま しくは 0 ~ 4 0 °C の温度、 5 ~

3 O M P a の圧力の条件下、 よ り好 ま しくは 1 0 ~ 3 0 °C の温度、 1 0 ~ 2

5 M P a の圧力の条件下、 さ らに好 ま しくは 1 0 ~ 2 0 °C の温度、 1 0 ~ 2

O M P a の圧力の条件下でプ レス して冷却 してもよい。 この温度条件 による

プ レスによ り、本発明のポ リエステル樹脂組成物 をその T g 以下に冷却 して

結晶性 を調整するため、 プ レス時間は、 プ レスの温度 と圧力によって一概 に

は決定することがで きないが、 1 ~ 1 0 分が好 ま しく、 1 ~ 7 分がよ り好 ま

しく、 1 ~ 5 分がさ らに好 ま しい。

[01 19] シ一 卜状の成形体 を調製する場合、加工性の観点か ら、 その厚みは 0 . 1



. 5 m m が好 ま しく、 0 . 2 ~ 1 . 4 m m がよ り好 ま しく、 0 . 3 ~ 1

. 2 m m がさ らに好 ま しい。

[01 20] か くして得 られた本発明のポ リエステル樹脂組成物の成形体は、機械的強

度及び耐熱性 に優れ、各種用途 に好適 に用いることがで きる。

[01 2 1 ] また、本発明では、本発明のポ リエステル樹脂成形体 （本発明のポ リエス

テル樹脂組成物か らなる成形体） と して、以下の態様の成形体 を提供する。

態様 1 ：ポ リエ ステ ル樹脂、及び、微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ

ド結合 を介 して連結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル

口一ス繊維複合体 を含有 してなるポ リェステル樹脂組成物か らなる熱成形品

態様 2 ：ポ リエ ステ ル樹脂、及び、微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ

ド結合 を介 して連結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル

口一ス繊維複合体 を含有 してなるポ リェステル樹脂組成物か らなる射出成形

体

[01 22] 態様 1 の熱成形品及び態様 2 の射出成形体は、ポ リエステル樹脂 と微細セ

ル ロース繊維複合体 を含有する本発明のポ リエステル樹脂組成物 を成形 した

ものであればよ く、 それぞれの成形方法は公知の方法 に従 って行な うことが

で き、該微細セル ロー ス繊維複合体が微細セル ロー ス繊維の表面 に炭化水素

基がアミ ド結合 を介 して連結 されたものであることに特徴 を有する。

[01 23] 態様 1 及び態様 2 の成形体 におけるポ リエステル樹脂 は、前記 と同様のも

のを用いることがで きる。

[01 24] また、態様 1 及び態様 2 の成形体 における微細セル ロー ス繊維複合体 も、

前記 と同様のものを用いることがで き、炭化水素基の種類、平均結合量、平

均繊維径等 も成形体の種類 によって一概 には決定されない。態様 1 の成形体

における微細セル ロー ス繊維複合体の含有量は、引張 り弾性率や耐熱性の観

点か ら、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に対 して、好 ま しくは 0 . 0 1 重量

部以上、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 重量部以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 重量

部以上である。 また、熱成形品の透明性の観点か ら、好 ま しくは 5 重量部以

下、 よ り好 ま しくは 1 重量部以下、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 重量部以下であ



る。 また、好適な含有量範囲 と しては、好 ま しくは 0 . 0 1 ~ 5 重量部、 よ

り好 ま しくは 0 . 0 5 ~ 1重量部、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 ~ 0 . 5 重量部

である。態様 2 の成形体 における微細セル ロース繊維複合体の含有量は、ポ

リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に対 して、好 ま しくは 0 . 0 1重量部以上、 よ

り好 ま しくは 0 . 0 5 重量部以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 1重量部以上であ

る。 また、射出成形体の機械的強度の観点か ら、好 ま しくは 5 重量部以下、

よ り好 ま しくは 1重量部以下、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 重量部以下である。

また、好適な含有量範囲 と しては、好 ま しくは 0 . 0 1 ~ 5 重量部、 よ り好

ま しくは 0 . 0 5 ~ 1重量部、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 ~ 0 . 5 重量部であ

る。

[ 0 125] 態様 1 におけるポ リエステル樹脂組成物 と しては、前記ポ リエステル樹脂

、微細セル ロース繊維複合体以外 に、可塑剤、結晶核剤、 その他の成分な ど

を、本発明のポ リエステル樹脂組成物 と同様 に含有することがで きるが、 そ

の種類 も特 に限定されず、前記同様のものを用いることがで きる。可塑剤、

結晶核剤の含有量 も前記同様である。

[ 0 126] 態様 2 におけるポ リエステル樹脂組成物 と しては、前記ポ リエステル樹脂

、微細セル ロース繊維複合体以外 に、可塑剤、結晶核剤、加水分解抑制剤、

その他の成分な どを、本発明のポ リエステル樹脂組成物 と同様 に含有するこ

とがで きるが、 その種類 も特 に限定されず、前記同様のものを用いることが

で きる。可塑剤、結晶核剤、加水分解抑制剤の含有量 も前記同様である。

[ 0 127] 態様 1 の熱成形品は、前記本発明のポ リエステル樹脂組成物 を、特 に限定

な く公知の方法 に従 って熱成形することによ り得 られ、例 えば、本発明のポ

リエステル樹脂組成物 を用いてシ一 卜を調製 した後、該シ一 卜を熱成形する

ことによ り調製することがで きる。

[ 0 128] 熱成形品の成形 に用いるシ一 卜 （熱成形品用のシ一 卜ともいう）は、前記

ポ リエステル樹脂組成物 を押 出成形や プ レス成形することによって調製する

ことがで きる。

[ 0 129] 押 出成形では、加熱 した押 出機 に充填 された前記ポ リエステル樹脂組成物



を溶融 させた後 に τ ダイか ら押 出す ことによ り、熱成形品用のシ一 卜を得 る

ことがで きる。なお、押 出機 に充填する際に、本発明のポ リエステル樹脂組

成物 を構成する原料 をそのまま充填 して溶融混練後、押 出 し成形 してもよい

[01 30] また、本発明では、 Τ ダイか ら押 出 して得 られたシー ト状の一次加工品を

、直 ぐに冷却 ロール に接触 させてポ リエステル樹脂組成物の T g 未満 に冷却

することで、非晶状態又は半結晶状態 に し、 その後、冷却 ロールか ら引 き離

し、 それ らを巻 き取 りロール にて巻 き取 って熱成形品用のシ一 卜と してもよ

し、。なお、本明細書 において、非晶状態及び半結晶状態 とは、以下の式によ

り求めた相対結晶化度が 6 0 % 未満 となる場合 を非晶状態、相対結晶化度が

6 0 % 以上、 8 0 % 未満 となる場合 を半結晶状態 とする。 よって、非晶状態

又は半結晶状態の成形品 とは、相対結晶化度が 8 0 % 未満の成形品を意味す

る。

相対結晶化度 （％ ) = { ( ∆ Η - ∆ Η c c ) / ∆ Η } X 0 0

具体的には、相対結晶化度 は、 D S C 装置 （パ一キンエルマ一社製 ダイァモ

ン ドD S C ) を用い、 1 s t R U N と して、昇温速度 2 0 °C / 分で 2 0 °C か

ら 2 0 0 °C まで昇温 し、 2 0 0 °C で 5 分間保持 した後、降温速度 _ 2 0 °C /

分で 2 0 0 °C か ら 2 0 °C まで降温 し、 2 0 °C で 1 分間保持 した後、 さ らに 2

n d R U N と して、昇温速度 2 0 °C / 分で 2 0 °C か ら 2 0 0 °C まで昇温 し、

1 s t R U N に観測 されるポ リエステル樹脂の冷結晶化工 ンタル ピーの絶対

値 ∆ Η c c 、及び 2 n d R U N に観測 される結晶融解ェ ンタル ピ一 ∆ H m を

用いて求めることがで きる。

[01 3 1 ] 押 出機 の温度 は、ポ リエステル樹脂組成物 を均一に混合 し、且つポ リエス

テル樹脂の劣化 を防止する観点か ら、好 ま しくは 1 7 0 °C 以上、 よ り好 ま し

くは 1 7 5 °C 以上、 さ らに好 ま しくは 1 8 0 °C 以上であ り、 そ して、好 ま し

くは 2 4 0 °C 以下、 よ り好 ま しくは 2 2 0 °C 以下、 さ らに好 ま しくは 2 0

°C 以下である。 また、 1 7 0 ~ 2 4 0 °C が好 ま しく、 1 7 5 ~ 2 2 0 °C がよ

り好 ま しく、 1 8 0 ~ 2 0 °C がさ らに好 ま しい。なお、本発明において、



押 出機 の温度 とは押 出機 のバ レル設定温度 を意味する。

[01 32] 押 出速度 は特 に限定されないが、非晶状態又は半結晶状態の成形品を得 る

観点か ら、 1 ~ 1 0 O m / 分が好 ま しく、 5 ~ 8 O m / 分がよ り好 ま しく、

1 0 ~ 5 0 m / 分がさ らに好 ま しい。

[01 33] また、冷却 ロールの温度 は、非晶状態又は半結晶状態の熱成形品用のシ一

卜を得 る観点か ら、ポ リエステル樹脂組成物の T g 未満 に設定することが好

ま しく、具体的には、 4 0 °C 未満が好 ま しく、 3 0 °C 以下がよ り好 ま しく、

2 0 °C 以下がさ らに好 ま しい。冷却 ロール に接する時間 と しては、非晶状態

又は半結晶状態の成形品を得 る観点か ら、 0 . 1 ~ 5 0 秒 が好 ま しく、 0 .

5 0 秒 がよ り好 ま しく、 0 . 8 ~ 5 秒 がさ らに好 ま しい。

[01 34] プ レス成形で熱成形品用のシー トを成形する場合は、 シー ト形状 を有する

枠で本発明のポ リエステリレ樹脂組成物 を囲み プ レス成形 して得 られたシ一 卜

状の一次加工品を、直 ぐに冷却 して調製することがで きる。

[01 35] プ レス成形の温度 と圧力 と しては、好 ま しくは 1 7 0 ~ 2 4 0 °C の温度、

5 ~ 3 O M P a の圧力の条件下、 よ り好 ま しくは 1 7 5 ~ 2 2 0 °C の温度、

0 2 5 M P a の圧力の条件下、 さ らに好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 1 0 °C の温

度、 1 0 ~ 2 O M P a の圧力の条件下でプ レスすることが好 ま しい。 プ レス

時間は、 プ レスの温度 と圧力によって一概 には決定することがで きないが、

1 ~ 1 0 分が好 ま しく、 1 ~ 7 分がよ り好 ま しく、 1 ~ 5 分がさ らに好 ま し

い。

[01 36] 前記条件でプ レス した後直 ぐに、好 ま しくは 0 ~ 4 0 °C の温度、 5 ~ 3 0

M P a の圧力の条件下、 よ り好 ま しくは 1 0 ~ 3 0 °C の温度、 1 0 ~ 2 5 M

P a の圧力の条件下、 さ らに好 ま しくは 1 0 ~ 2 0 °C の温度、 1 0 ~ 2 0 M

P a の圧力の条件下でプ レス して冷却することが好 ま しい。 この温度条件 に

よるプ レスによ り、本発明のポ リエステル樹脂組成物 をその T g 未満 に冷却

して、非晶状態又は半結晶状態 を維持することがで きる。 プ レス時間は、 プ

レスの温度 と圧力によって一概 には決定することがで きないが、 1 ~ 1 0 分

が好 ま しく、 1 ~ 7 分がよ り好 ま しく、 1 ~ 5 分がさ らに好 ま しい。



[01 37] 非晶状態又は半結晶状態の熱成形品用のシー トを調製する場合、その厚み

は均一な熱成形品 （二次加工品）を得 る観点か ら、 0 . 1 ~ 1 . 5 m mが好

ま しく、 0 . 1 ~ 1 . 4 m mがより好ま しく、 0 . 1 5 ~ 1 . 2 m mがさら

に好ま しい。

[01 38] 次 に、得 られた熱成形品用のシ一 卜を熱成形する。熱成形の方法 と しては

、加熱 した状態で真空成形又は圧空成形する方法であれば、特 に限定な く公

知の方法が用い られる。例えば、前記シー ト、 好ま しくは非晶状態又は半結

晶状態のシ一 卜を、加熱 した真空圧空成形機 中の金型内に設置 して、加圧又

は無加圧状態に保ち成型することにより調製することができる。

[01 39] 真空圧空成形機 と しては、公知の真空圧空成形機 を用いることができる。

例えば、脇坂製作所製の単発真空圧空成形機が挙げられる。

[0140] 金型温度は、熱成形品用のシー トを金型内に追従できる温度であれば特 に

限定はないが、ポ リエステル樹脂組成物の結晶化速度向上及び作業性向上の

観点か ら、ポ リエステル樹脂組成物のガラス転移温度 （T g ) 以上、融点 （

T m ) 未満の温度が好ま しい。具体的には、 1 2 0 °C以下が好ま しく、 1 1

5 °C以下がより好ま しく、 1 1 0 °C以下がさらに好ま しい。 また、 7 0 °C以

上が好ま しく、 7 5 °C以上がより好ま しく、 8 0 °C以上がさらに好ま しい。

かかる観点か ら、金型温度は 7 0 ~ 1 2 0 °C が好ま しく、 7 5 ~ 1 1 5 °C が

より好ま しく、 8 0 ~ 1 0 °C がさらに好ま しい。金型内を前記温度範囲内

に加熱することによって、ポ リエステル樹脂組成物の結晶化が進行 して、例

えば、前記方法により求めた相対結晶化度が好ま しくは 8 0 % 以上、 より好

ま しくは 9 0 % 以上 となるよう結晶化させた熱成形品とすることができる。

[0141 ] 金型内での保持時間は、ポ リエステル樹脂組成物か らなる熱成形品の耐熱

性及び生産性の向上の観点か ら、例えば 9 0 °C の金型において、 2 ~ 6 0 秒

が好ま しく、 3 ~ 3 0 秒がより好ま しく、 5 ~ 2 0 秒がさらに好ま しい。

[0142] か くして得 られた本発明の熱成形品の厚みは、特 に限定されないが、均一

な成形体 （二次加工品）を得 る観点か ら、 0 . 1 ~ 1 . 5 m mが好ま しく、

0 . 5 1 . 4 m mがより好ま しく、 0 . 2 ~ 1 . 2 m mがさらに好ま し



い。

[0143] 本発明の熱成形品は、前記ポリエステル樹脂組成物が透明性及び熱安定性

に優れることから、透明性及び耐熱性が優れるものとなり、該樹脂組成物か

らなるシ一 卜状の一次加工品が熱成形性が良好であることから、嵌合性に優

れるものである。嵌合性とは、例えばプラスチック容器の蓋と本体を嵌め合

わせる際のかみ合わせ性のことである。よって、本発明の熱成形品は、 8 0

°C における貯蔵弾性率 （単に、貯蔵弾性率ともいう）が、好ましくは 2 0 0

M P a 以上、より好ましくは 2 5 0 M P a 以上、さらに好ましくは3 0 0 M

P a 以上であり、上限は特に制限されないが、勘合性の観点から、好ましく

は 1 0 0 0 M P a 以下、より好ましくは 8 0 0 M P a 以下、さらに好ましく

は 5 0 0 M P a 以下である。また、本発明の熱成形品は、好ましくは3 0 %

以下、より好ましくは 2 5 %以下、さらに好ましくは 2 0 %以下のH a z e

(%) を有する。また、発明の熱成形品としては、貯蔵弾性率が 2 0 0 M P

a 以上、かつ、 H a z e (%) が 3 0 %以下であるものが好ましく、貯蔵弾

性率が 2 5 O M P a 以上、かつ、 H a z e ( ) が 2 5 %以下であるものが

より好ましく、貯蔵弾性率が 3 0 0 M P a 以上、かつ、 H a z e (%) が 2

0 %以下であるものがさらに好ましい。なお、本明細書において、 8 0 °C に

おける貯蔵弾性率及びH a z e (%) は、後述の実施例に記載の方法に従つ

て測定することができる。

[0144] また、態様 2 の射出成形体は、前記本発明のポリエステル樹脂組成物を、

特に限定なく公知の方法に従って射出成形することにより得 られ、例えば、

本発明のポリエステル樹脂組成物を射出成形機に充填 して、金型内に注入 し

て成型することにより調製することができる。

[0145] 射出成形としては、公知の射出成形機を用いることができる。例えば、シ

リンダ一とその内部に揷通されたスクリュ一を主な構成要素として有するも

の 〔J 1 0 A D - 8 0 H ( 日本製鋼所社製）等〕が挙げられる。なお、前

記ポリエステル樹脂組成物の原料をシリンダ一に供給 してそのまま溶融混練

してもよいが、予め溶融混練 したものを射出成形機に充填することが好まし



い。

[0146] シリンダーの設定温度は、ポリエステル樹脂の融点 （T m) + 5 ~ T m +

5 0 °Cが好ましく、 T m + 1 0 ~ T m + 3 0 °Cがより好ましく、例えば、ポ

リエステル樹脂がポリ乳酸樹脂の場合、 1 8 0 ~ 2 2 0 °Cが好ましく、 1 8

0 0 °Cがより好ましい。溶融混練機を使用する場合には、溶融混練す

る際の混練機のシリンダ一の設定温度を意味する。なお、シリンダ一はヒ一

タ一を具備 しており、それにより温度調整が行なわれる。 ヒータ一の個数は

機種によって異なり一概には決定されないが、前記設定温度に調整されるヒ

一ターは、溶融混練物排出口側 （ノズル先端側）に存在する温度である。

[0147] 金型温度としては、ポリエステル樹脂組成物の結晶化速度向上及び作業性

向上の観点から、 3 0 ~ 1 5 0 °Cが好ましく、 6 0 ~ 1 3 0 °Cがより好まし

く、 8 0 ~ 1 1 0 °Cがさらに好ましい。また、ポリエステル樹脂がポリ乳酸

樹脂の場合、金型温度は3 0 ~ 1 1 0 °Cが好ましく、 4 0 ~ 9 0 °Cがより好

ましく、 6 0 ~ 8 0 °Cがさらに好ましい。

[0148] 金型内での保持時間は、金型の温度によって一概には決定できないが、 1

0 0 秒が好ましく、 3 0 ~ 9 0 秒がより好ましい。

[0149] 本発明の射出成形体は、前記ポリエステル樹脂組成物が機械的強度及び耐

熱性に優れることから、強度、耐熱性が良好である。よって、本発明の射出

成形体は、好ましくは4 0 M P a 以上、より好ましくは4 5 M P a 以上の曲

げ強度を有 し、上限は特に制限されないが、成形性の観点から、好ましくは

2 0 O M P a 以下、より好ましくは 1 5 0 M P a 以下、さらに好ましくは 1

O OM P a 以下である。また、本発明の射出成形体は、好ましくは 7 0 °C以

上、より好ましくは 7 5 °C以上の熱変形温度を示 し、上限は特に制限されな

いが、成形性の観点から、好ましくは 1 6 0 °C以下、より好ましくは 1 5 0

°C以下である。また、発明の射出成形体としては、曲げ強度が4 OM P a 以

上、かつ、熱変形温度が 7 0 °C以上であるものが好ましく、曲げ強度が4 5

M P a 以上、かつ、熱変形温度が 7 5 °C以上であるものがより好ましい。な

お、本明細書において、曲げ強度及び熱変形温度は、後述の実施例に記載の



方法 に従 って測定することがで きる。

[01 50] 本発明はまた、本発明の熱成形品の製造方法及び射出成形体の製造方法 を

提供する。

[01 5 1 ] 熱成形品の製造方法 と しては、前記ポ リエステル樹脂 と微細セル 口一 ス繊

維複合体 を含有するポ リエステル樹脂組成物 を熱成形する工程 を含む方法で

あれば特 に限定はな く、得 られる成形品の種類 に応 じて、適宜、工程 を追加

することがで きる。

[01 52] 具体的には、以下の工程 を含む態様が挙 げ られる。

工程 （1 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連

結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロー ス繊維複合体

及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、ポ リエステル樹脂組

成物 を調製する工程

工程 （1 _ 2 ) ：工程 （1 _ 1 ) で得 られたポ リエ ステ ル樹脂組成物 を押 出

成形又はプ レス成形 してシ一 卜を得 る工程

工程 （1 — 3 ) ：工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を熱成形 して熱成形品を

得 る工程

[01 53] 工程 （1 — 1 ) は、ポ リエステル樹脂組成物 を調製する工程であ り、本発

明のポ リエステル樹脂組成物 を調製する方法 と同様 に行な うことがで きる。

例 えば、ポ リエステル樹脂及び微細セル ロース繊維複合体、 さ らに必要 によ

り可塑剤、結晶核剤等の各種添加剤 を含有する原料 を公知の混練機 を用いて

溶融混練 して調製することがで きる。溶融混練の装置、条件な どは前記の通

りである。なお、微細セル ロー ス繊維複合体は、公知の方法 に従 って製造す

ることがで きるが、前記微細セル 口一ス繊維複合体の製造方法 における工程

( A ) 及び （B ) を含む製造方法 によ り製造 されたものを用いることが好 ま

しい。

[01 54] 工程 （1 — 2 ) では、工程 （1 _ 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物

を押 出成形又はプ レス成形 してシ一 卜 （熱成形品用のシ一 卜）を得 る。 この

際、該シ一 卜を非晶状態又は半結晶状態のシ一 卜に調製 してもよいことか ら



、工程 （1 _ 2 ) は、例 えば、工程 （1 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂

組成物 を押 出成形法 によ りダイか ら押 出 してシ一 卜を調製後、ポ リエステル

樹脂組成物のガラス転移温度 （T g ) 未満 に冷却 して相対結晶化度 8 0 % 未

満のシ一 卜を得 る工程であ ってもよい。押 出成形、 プ レス成形 は前記 と同様

に行な うことがで きる。 また、 シ一 卜状 に成形後、冷却する場合 も前記 と同

様である。

[01 55] 工程 （1 — 3 ) では、工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を熱成形 して熱成

形品を得 る。熱成形の方法は前記 と同様の方法であればよ く、例 えば、前記

工程 （1 — 2 ) で調製 した熱成形品用のシ一 卜、好 ま しくは非晶状態又は半

結晶状態のシ一 卜を、ポ リエステル樹脂組成物のガラス転移温度 （T g ) 以

上、融点 （T m ) 未満の温度領域 中で熱成形することによ り結晶化 を行 って

、例 えば、前記方法 によ り求めた相対結晶化度が好 ま しくは 8 0 % 以上、 よ

り好 ま しくは 9 0 % 以上 となるよう結晶化 させた熱成形品 とすることがで き

る。 よって、工程 （1 — 3 ) は、工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を、ポ リ

エステル樹脂組成物のガラス転移温度 （T g ) 以上、融点 （T m ) 未満の温

度領域 中で熱成形 して相対結晶化度 8 0 % 以上 に結晶化 させた熱成形品を得

る工程であ ってもよい。

[ 0 156] 射出成形体の製造方法 と しては、前記ポ リエ ステ ル樹脂 と微細セル ロー ス

繊維複合体 を含有するポ リエステル樹脂組成物 を射出成形する工程 を含む方

法であれば特 に限定はな く、得 られる成形品の種類 に応 じて、適宜、工程 を

追加することがで きる。

[ 0 157] 具体的には、以下の工程 を含む態様が挙 げ られる。

工程 （2 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連

結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロー ス繊維複合体

及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、ポ リエステル樹脂組

成物 を調製する工程

工程 （2 — 2 ) ：工程 （2 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物 を金型

内に射出成形する工程



[01 58] 工程 （2 _ 1 ) は、工程 （1 _ 1 ) と同様 に、ポ リエステル樹脂組成物 を

調製する工程であ り、本発明のポ リエステル樹脂組成物 を調製する方法 と同

様 に行な うことがで きる。溶融混練の装置、条件な どは前記の通 りである。

なお、微細セル ロース繊維複合体は、公知の方法 に従 って製造することがで

きるが、前記微細セル ロース繊維複合体の製造方法 における工程 （A ) 及び

( B ) を含む製造方法 によ り製造 されたものを用いることが好 ま しい。

[01 59] 工程 （2 — 2 ) は、 ポ リエステル樹脂組成物 を射出成形する工程である。

具体的には、工程 （2 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物 を、ポ リエ

ステル樹脂の融点 （T m ) + 5 ~ T m + 5 0 °C、 よ り好 ま しくは T m + 1 0

~ T m + 3 0 °C、 ポ リエステル樹脂がポ リ乳酸樹脂の場合は、好 ま しくは 1

8 0 ~ 2 2 0 °C、 よ り好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 0 °C に加熱 したシ リンダーを

装備 した射出成形機 に充填 し、好 ま しくは 3 0 ~ 1 5 0 °C、 よ り好 ま しくは

6 0 ~ 1 3 0 °C、 さ らに好 ま しくは 8 0 ~ 1 1 0 °C、 また、ポ リエステル樹

脂がポ リ乳酸樹脂の場合、好 ま しくは 3 0 ~ 1 1 0 °C、 よ り好 ま しくは 4 0

~ 9 0 °C、 さ らに好 ま しくは 6 0 ~ 8 0 °C の金型内に射出 して成形すること

がで きる。

[01 60] か くして得 られた本発明の熱成形品は、透明性が良好で、耐熱性 に優れ、

相対結晶化度が好 ま しくは 8 0 % 以上、 よ り好 ま しくは 9 0 % 以上 と結晶性

の高いものであることか ら、各種用途、なかでも、 日用品、化粧品、家電製

品な どのプ リスターパ ックや 卜レイ、 お弁当の蓋等の食品容器、工業部品の

輸送や保護 に用いる工業用 卜レイに好適 に用いることがで きる。

[01 6 1 ] また、本発明の射出成形体は、微細セル ロース複合体が良分散 されている

ために、強度及び耐熱性 に優れることか ら、情報 家電機器や、 日用品、文

具、化粧品等の筐体、部品等 に好適 に用いることがで きる。

[01 62] 本発明は、下記のいずれかに関 し得 る ；

< 1 >

ポ リエステル樹脂、及び、微細セル ロース繊維 に炭化水素基がアミ ド結合

を介 して連結 してなる、平均繊維径が好 ま しくは 0 . 1 n m以上、 よ り好 ま



しくは 0 . 2 n m以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 n m以上、 さ らに好 ま しく

は 0 . 8 n m以上、 よ りさ らに好 ま しくは 1 n m以上であ り、好 ま しくは 2

O O n m以下、 よ り好 ま しくは 1 0 0 n m以下、 さ らに好 ま しくは 5 0 n m

以下、 さ らに好 ま しくは 2 0 n m以下、 よ りさ らに好 ま しくは 1 0 n m以下

であ り、 また、好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 0 0 n m、 よ り好 ま しくは 0 . 2 ~ 1

0 0 n m、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 ~ 5 0 n m、 さ らに好 ま しくは 0 . 8 ~

2 0 n m、 よ りさ らに好 ま しくは 1 ~ 1 O n m である微細セル ロース繊維複

合体 を含有 してなるポ リエステル樹脂組成物。

< 2 >

炭化水素基が、炭素数が好 ま しくは 1 以上、 よ り好 ま しくは 2 以上、 さ ら

に好 ま しくは 3 以上であ り、好 ま しくは 3 0 以下、 よ り好 ま しくは 1 8 以下

、 さ らに好 ま しくは 1 2 以下、 よ りさ らに好 ま しくは 8 以下、の飽和又は不

飽和の、直鎖状又は分岐状の炭化水素基である、< 1 > 記載のポ リエステル

樹脂組成物。

< 3 >

炭化水素基が、炭素数が 1 の炭化水素基、あるいは、炭素数が好 ま しくは

2 3 0 よ り好 ま しくは 2 ~ 1 8 、 さ らに好 ま しくは 2 ~ 1 2 、 よ りさ ら

に好 ま しくは 3 ~ 8 の飽和又は不飽和の、直鎖状又は分岐状の炭化水素基で

ある、< 1 > 記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 4 >

炭化水素基が、 メチル基、ェチル基、 プロピル基、 イソプロピル基、 プチ

ル基、 イソプチル基、ペ ンチル基、へキシル基、ヘ プチル基、才 クチル基、

2 _ ェチルへキシル基、デシル基、 ドデシル基、 トリデシル基、テ トラデシ

ル基、才 クタデシル基か らなる群 よ り選ばれる少な くとも 1 つである、< 1

>~< 3 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 5 >

微細セル ロース繊維複合体 における炭化水素基の平均結合量が、好 ま しく

は 0 . 0 0 1 m m o l / g 以上、 よ り好 ま しくは 0 . 0 0 5 m m o l / g 以



上、 さ らに好 ま しくは 0 . O 1 m m o l / g 以上であ り、好 ま しくは 3 m m

o I / g 以下、 よ り好 ま しくは 2 m m o l / g 以下、 さ らに好 ま しくは 1 m

m o l / g 以下である、 < 1 >~< 4 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組

成物。

< 6 >

微細セル ロース繊維複合体 における炭化水素基の平均結合量が、好 ま しく

は 0 . 0 0 1 ~ 3 m m o l / g 、 よ り好 ま しくは 0 . 0 0 5 ~ 2 m m o I /

g 、 さ らに好 ま しくは 0 . 0 1 ~ 1 m m o I / g である、 < 1 >~< 4 > い

ずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 7 >

微細セル ロース繊維の平均繊維径が、好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 0 0 n m、 よ

り好 ま しくは 0 . 2 ~ 1 0 0 n m、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 ~ 5 0 n m、 さ

らに好 ま しくは 0 . 8 ~ 2 0 n m、 よ りさ らに好 ま しくは 1 ~ 1 0 n m であ

る、 < 1 >~< 6 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 8 >

微細セル ロース繊維のカルボキシ基含有量が、好 ま しくは 0 . 1 m m o I

/ g 以上、 よ り好 ま しくは 0 . 4 m m o l / g 以上、 さ らに好 ま しくは 0 .

m m o i g であ り

好 ま しくは 3 m m o l / g 以下、 よ り好 ま しくは 2 m m o l / g 以下、 さ ら

に好 ま しくは 1 . 8 m m o l / g 以下である、 < 1 >~< 7 > いずれか記載

のポ リエステル樹脂組成物。

< 9 >

微細セル ロース繊維のカルボキシ基含有量が、好 ま しくは 0 . 1 ~ 3 m m

o l / g 、 よ り好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 m m o l / g 、 さ らに好 ま しくは 0 .

4 ~ 2 m m o l / g 、 よ りさ らに好 ま しくは 0 . 6 ~ 1 . 8 m m o l / g で

ある、 < 1 >~< 7 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 1 0 >

微細セル ロース繊維の平均 アスペ ク ト比が、好 ま しくは 1 0 ~ 1 0 0 0 、



よ り好 ま しくは 2 0 ~ 5 0 0 、 さ らに好 ま しくは 5 0 ~ 4 0 0 、 よ りさ らに

好 ま しくは 1 0 0 ~ 3 5 0 である、 < 1 >~< 9 > いずれか記載のポ リエス

テル樹脂組成物。

< 1 >

微細セル ロース繊維の結晶化度が、好 ま しくは 3 0 ~ 9 5 % 、 よ り好 ま し

くは 3 5 ~ 9 0 % 、 さ らに好 ま しくは 4 0 ~ 8 5 % 、 よ りさ らに好 ま しくは

4 5 ~ 8 0 % である、 < 1 >~< 1 0 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組

成物。

< 1 2 >

微細セル ロース繊維複合体のカルボキシ基含有量が、好 ま しくは 0 . 1 0

m m o l / g 以上、 よ り好 ま しくは 0 . 2 0 m m o I / g 以上、 さ らに好 ま

しくは 0 . 3 0 m m o l / g 以上であ り、好 ま しくは 3 m m o l / g 以下、

よ り好 ま しくは 2 m m o l / g 以下、 さ らに好 ま しくは 1 . 5 m m o l / g

以下である、 < 1 >~< 1 1 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 1 3 >

微細セル ロース繊維複合体のカルボキシ基含有量が、好 ま しくは 0 . 1 0

~ 3 m m o l / g 、 よ り好 ま しくは 0 . 2 0 ~ 2 m m o l / g 、 さ らに好 ま

しくは 0 . 3 0 ~ 1 . 5 m m o I / g である、 < 1 >~< 1 1 > いずれか記

載のポ リエステル樹脂組成物。

< 1 4 >

微細セル ロース繊維複合体の含有量が、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に

対 して、好 ま しくは 0 . 0 1 重量部以上、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 重量部以

上、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 重量部以上であ り、好 ま しくは 5 重量部以下、

よ り好 ま しくは 1 重量部以下、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 重量部以下である、

< >~< 3 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 1 5 >

微細セル ロース繊維複合体の含有量が、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に

対 して、好 ま しくは 0 . 0 1 ~ 5 重量部、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 ~ 1 重量



部、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 ~ 0 . 5 重量部である、< 1 >~< 1 3 > いず

れか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 1 6 >

微細セル ロース繊維複合体が、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含む製造

方法 によ り得 られるものである、< 1 >~< 1 5 > いずれか記載のポ リエス

テル樹脂組成物。

工程 （A ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化 して

、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （B ) ：工程 （A ) で得 られたカルボキシ基含有セル ロース繊維 と、

炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

< 1 7 >

N —才キシル化合物が、炭素数 1 又 は 2 のアルキル基 を有する ピぺ リジン

才キシル化合物、 ピロ リジン才キシル化合物、 ィミダゾ リン才キシル化合物

、及びァザァダマ ンタン化合物か ら選ばれる 1 種以上の複素環式の N —才キ

シル化合物である、< 1 6 > 記載のポ リエステル樹脂組成物

< 1 8 >

N —才キシル化合物が、 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル ピペ リジン— 1 _

才キシル （T E M P O ) 、 4 — ヒ ドロキシ _ 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル

ピペ リジン一 1 —才キシル、及び 4 —メ トキシ _ 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメ

チル ピペ リジン— 1 —才キシルか らなる群 よ り選ばれる少な くとも 1 種 であ

る、< 1 6 > 記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 1 9 >

炭化水素基 を有する第 1 級 ァミンが、 メチル ァミン、ェチル ァミン、 プロ

ピル ァミン、 プチル ァミン、ペ ンチル ァミン、へキシル ァミン、ヘ プチル ァ

ミン、才 クチル ァミン、 2 —ェチルへキシル ァミン、デシル ァミン、 ドデシ

ル ァミン、 トリデシル ァミン、テ トラデシル ァミン、才 クタデシル ァミンか

らなる群 よ り選ばれる少な くとも 1 種 である、< 1 6 >~< 1 8 > いずれか

記載のポ リエステル樹脂組成物。



< 2 0 >

炭化水素基 を有する第 2 級 ァミンが、 ジメチル ァミン、 ジェチル ァミン、

ジイソプロピル ァミン、 ジ才 クチル ァミン、 ジデシル ァミン、 ジ ドデシル ァ

ミン、 ジテ トラデシル ァミン、 ジ才 クタデシル ァミンか らなる群 よ り選ばれ

る少な くとも 1 種 である、< 1 6 >~< 1 8 > いずれか記載のポ リエステル

樹脂組成物。

< 2 >

炭化水素基 を有する第 1 級 ァミンが、好 ま しくは炭素数 1 ~ 1 8 、 よ り好

ま しくは炭素数 1 ~ 1 2 、 さ らに好 ま しくは炭素数 1 ~ 8 、 さ らに好 ま しく

は炭素数 1 ~ 6 の直鎖状又は分岐状の炭化水素基 を有する第 1 級 ァミンであ

る、< 1 6 >~< 1 8 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 2 2 >

炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミ ンの使用量が、 カルボキシ基含

有微細セル ロース繊維 に含有 されるカルボキシ基 1 m o I に対 して、好 ま し

くは 0 . O 1 ~ 5 0 m o l であ り、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 ~ 4 0 m o l で

あ り、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 0 m o l である、 < 1 6 >~< 2 > い

ずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 2 3 >

微細セル ロー ス繊維複合体が、 カルボキシ基含有 セル ロー ス繊維 と炭化水

素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとの反応生成物である、< 1 6 >~<

> いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 2 4 >

ポ リエステル樹脂がポ リ乳酸樹脂である、< 1 >~< 2 3 > いずれか記載

のポ リエステル樹脂組成物。

< 2 5 >

さ らに、可塑剤 を含有 してなる、< 1 >~< 2 4 > いずれか記載のポ リエ

ステル樹脂組成物。

< 2 6 >



可塑剤が、分子内に 2 個以上のエステル基 を有するエステル化合物であ つ

て、該エステル化合物 を構成するアル コール成分の少な くとも 1 種 が水酸基

個 当た り炭素数 2 ~ 3 のアルキ レン才キサイ ドを平均 0 . 5 ~ 5 モル付加

したアル コールであるエステル化合物 を含む、< 2 5 > 記載のポ リエステル

樹脂組成物。

< 2 7 >

可塑剤が、下記式 （I ) で表 されるポ リエステル系可塑剤 （オ リゴエステ

ル ともいう）を含む、< 2 5 > 記載のポ リエステル樹脂組成物。

R 0 - C O - R 2 - C O - 〔（0 R 3 ) mO _ C O _ R 2 _ C O _ 〕 n O R

( )

(式 中、 R 1は炭素数が 1 ~ 4 のアルキル基、 R 2 は炭素数が 2 ~ 4 のアルキ レ

ン基、 R 3 は炭素数が 2 ~ 6 のアルキ レン基であ り、 m は 1 ~ 6 の数、 n は 1

~ 1 2 の数 を示 し、但 し、全ての R 2 は同一でも異な っていてもよ く、全ての

R 3 は同一でも異な っていてもよい）

< 2 8 >

可塑剤の含有量は、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に対 して、好 ま しくは

1 重量部以上、 よ り好 ま しくは 5 重量部であ り、好 ま しくは 5 0 重量部以下

、 よ り好 ま しくは 3 0 重量部以下である、< 2 5 >~< 2 8 > いずれか記載

のポ リエステル樹脂組成物。

< 2 9 >

さ らに、結晶核剤 を含有 してなる、< 1 >~< 2 8 > いずれか記載のポ リ

エステル樹脂組成物。

< 3 0 >

結晶核剤が、エチ レンビスステア リン酸 アミ ドゃエチ レンビス才 レイン酸

ァミ ド等のェチ レンビス脂肪酸 ァミ ド、 プロピレンビス脂肪酸 ァミ ド、 プチ

レンビス脂肪酸 アミ ド等のアルキ レンビス脂肪酸 アミ ド、 フエニルホスホ ン

酸金属塩か らなる群 よ り選ばれる少な くとも 1 種 を含む、< 2 8 > 記載のポ

リエステル樹脂組成物。



< 3 >

可塑剤の含有量は、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に対 して、好 ま しくは

1重量部以上、 よ り好 ま しくは 5 重量部であ り、好 ま しくは 5 0 重量部以下

、 よ り好 ま しくは 3 0 重量部以下である、 < 2 9 > 又は< 3 0 > 記載のポ リ

エステル樹脂組成物。

< 3 2 >

さ らに、加水分解抑制剤 を含有 してなる、 < 1 >~< 3 1 > いずれか記載

のポ リエステル樹脂組成物。

< 3 3 >

加水分解抑制剤の含有量は、ポ リエステル樹脂 1 0 0 重量部 に対 して、 0

. 0 5 重量部以上が好 ま しく、 0 . 1 0 重量部以上がよ り好 ま しく、 3 重量

部以下が好 ま しく、 2 重量部以下である、 < 3 2 > 記載 のポ リエステル樹脂

組成物。

< 3 4 >

ポ リエ ステ ル樹脂及び微細セル ロー ス繊維複合体 を含有する原料 を溶融混

練 してなる、、< 1 >~< 3 3 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物。

< 3 5 >

< >~< 3 4 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物か らなる熱成形

□
P o

< 3 6 >

微細セル ロー ス繊維複合体の含有量が、 ポ リエ ステ ル樹脂 1 0 0 重量部 に

対 して、好 ま しくは 0 . 0 1重量部以上、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 重量部以

上、 さ らに好 ま しくは 0 . 1重量部以上であ り、好 ま しくは 5 重量部以下、

よ り好 ま しくは 1重量部以下、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 重量部以下であ り、

また、好 ま しくは 0 . 0 1 ~ 5 重量部、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 ~ 1重量部

、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 ~ 0 . 5 重量部である、 < 3 5 > 記載の熱成形品

< 3 7 >



< >~< 3 4 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物か らなるシ一 卜

を、加熱 した真空圧空成形機 中の金型内に設置 して、加圧又は無加圧状態 に

保ち成型 してなる、 < 3 5 > 又は< 3 6 > 記載 の熱成形品。

< 3 8 >

シ一 卜が、< 1 >~< 3 4 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物 を押

出成形又はプ レス成形 によって調製 される、 < 3 7 > 記載 の熱成形品。

< 3 9 >

押 出成形が、加熱 した押 出機 に充填 された< 1 >~< 3 4 > いずれか記載

のポ リエステル樹脂組成物 を溶融 させた後 に T ダイか ら押 出す、 < 3 8 > 記

載の熱成形品。

< 4 0 >

押 出機 の温度が、好 ま しくは 1 7 0 °C以上、 よ り好 ま しくは 1 7 5 °C以上

、 さ らに好 ま しくは 1 8 0 °C以上であ り、好 ま しくは 2 4 0 °C以下、 よ り好

ま しくは 2 2 0 °C以下、 さ らに好 ま しくは 2 1 0 °C以下であ り、 また、 1 7

0 2 4 0 °Cが好 ま しく、 1 7 5 ~ 2 2 0 °Cがよ り好 ま しく、 1 8 0 ~ 2 1

0 °Cがさ らに好 ま しい、 < 3 9 > 記載 の熱成形品。

< 4 >

T ダイか ら押 出 して得 られたシ一 卜状の一次加工品を、直 ぐに冷却 ロール

に接触 させてポ リエステル樹脂組成物の T g 未満 に冷却する、 < 3 9 > 又は

< 4 0 > 記載の熱成形品。

< 4 2 >

冷却 口一ルの温度が、 4 0 °C未満が好 ま しく、 3 0 °C以下がよ り好 ま しく

、 0 °C以下がさ らに好 ま しい、 < 4 1 > 記載 の熱成形品。

< 4 3 >

プ レス成形が、 シ一 卜形状 を有する枠で< 1 >~< 3 4 > いずれか記載の

ポ リエステル樹脂組成物 を囲み プ レス成形する、 < 3 8 > 記載の熱成形品。

< 4 4 >

プ レス成形の温度 と圧力 と しては、好 ま しくは 1 7 0 ~ 2 4 0 °Cの温度、



5 3 O M P a の圧力の条件下、 よ り好 ま しくは 1 7 5 ~ 2 2 0 °C の温度、

0 ~ 2 5 M P a の圧力の条件下、 さ らに好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 1 0 °C の温

度、 1 0 ~ 2 O M P a の圧力の条件下である、く 4 3 > 記載の熱成形品。

< 4 5 >

< 4 4 > 記載 の条件でプ レス した後直 ぐに、好 ま しくは 0 ~ 4 0 °C の温度

、 5 ~ 3 O M P a の圧力の条件下、 よ り好 ま しくは 1 0 ~ 3 0 °C の温度、 1

0 ~ 2 5 M P a の圧力の条件下、 さ らに好 ま しくは 1 0 ~ 2 0 °C の温度、 1

0 2 O M P a の圧力の条件下でプ レス して冷却する、< 4 4 > 記載の熱成

形 ΠΠο

< 4 6 >

シ一 卜が非晶状態又は半結晶状態である、< 4 > 、 < 4 2 > 又は< 4 5

> 記載 の熱成形品。

< 4 7 >

非晶状態又は半結晶状態のシ一 卜の厚みが 0 . 1 ~ 1 5 m m が好 ま しく

、 0 . ~ . 4 m m がよ り好 ま しく、 0 . 1 5 ~ 1 . 2 m m がさ らに好 ま

しい、< 4 6 > 記載の熱成形品。

< 4 8 >

金型温度が、 1 2 0 C 以下が好 ま しく、 1 1 5 C 以下がよ り好 ま しく、 1

1 0 °C 以下がさ らに好 ま しく、 7 0 °C 以上が好 ま しく、 7 5 °C 以上がよ り好

ま しく、 8 0 °C 以上がさ らに好 ま しく、 また、 7 0 ~ 1 2 0 °C が好 ま しく、

7 5 1 1 5 °C がよ り好 ま しく、 8 0 ~ 1 1 0 °C がさ らに好 ま しい、< 3 7

>~< 4 7 > いずれか記載の熱成形品。

< 4 9 >

熱成形品の厚みが、 0 · 1 ~ 1 5 m m が好 ま しく、 0 1 5 ~ 1 . 4 m

m がよ り好 ま しく、 0 . 2 ~ 1 . 2 m m がさ らに好 ま しい、< 3 5 >~< 4

8 > いずれか記載の熱成形品。

< 5 0 >

熱成形品の 8 0 °C における貯蔵弾性率が、好 ま しくは 2 0 0 M P a 以上、



よ り好 ま しくは 2 5 0 M P a 以上、 さ らに好 ま しくは 3 0 0 M P a 以上であ

り、好 ま しくは 1 O O O M P a 以下、 よ り好 ま しくは 8 0 0 M P a 以下、 さ

らに好 ま しくは 5 0 O M P a 以下である、< 3 5 >~< 4 9 > いずれか記載

の熱成形品。

< 5 >

熱成形品の H a z e (%) が、好 ま しくは 3 0 % 以下、 よ り好 ま しくは 2

5 % 以下、 さ らに好 ま しくは 2 0 % 以下である、< 3 5 >~< 5 0 > ぃずれ

か記載の熱成形品。

< 5 2 >

熱成形品が、 8 0 °C における貯蔵弾性率が 2 0 0 M P a 以上、かつ、 H a

z e (%) が 3 0 % 以下であるものが好 ま しく、 8 0 °C における貯蔵弾性率

が 2 5 O M P a 以上、かつ、 H a z e ( ) が 2 5 % 以下であるものがよ り

好 ま しく、 8 0 °C における貯蔵弾性率が 3 0 0 M P a 以上、かつ、 H a z e

(%) が 2 0 % 以下であるものがさ らに好 ま しい、< 3 5 >~< 5 1 > いず

れか記載の熱成形品。

< 5 3 >

下記工程 （1 _ 1 ) 〜 ( 1 _ 3 ) を含む、 < 3 5 >~< 5 2 > いずれか記

載の熱成形品の製造方法。

工程 （1 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連

結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロー ス繊維複合体

及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、ポ リエステル樹脂組

成物 を調製する工程

工程 （1 _ 2 ) ：工程 （1 _ 1 ) で得 られたポ リエ ステ ル樹脂組成物 を押 出

成形又はプ レス成形 してシ一 卜を得 る工程

工程 （1 — 3 ) ：工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を熱成形 して熱成形品を

得 る工程

< 5 4 >

微細セル ロー ス繊維複合体が、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含む製造



方法 によ り得 られるものである、< 5 3 > 記載の熱成形品の製造方法。

工程 （A ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化 して、

カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （B ) ：工程 （A ) で得 られたカルボキシ基含有 セル ロー ス繊維 と、炭

化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

< 5 5 >

工程 （1 — 2 ) が、工程 （1 _ 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物 を

押 出成形法 によ りダイか ら押 出 してシ一 卜を調製後、ポ リエステル樹脂組成

物のガラス転移温度 （T g ) 未満 に冷却 して相対結晶化度 8 0 % 未満のシー

卜を得 る工程である、< 5 3 > 又 は< 5 4 > 記載 の熱成形品の製造方法。

< 5 6 >

工程 （1 — 3 ) が、工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を、ポ リエステル樹

脂組成物のガラス転移温度 （T g ) 以上、融点 （T m ) 未満の温度領域 中で

熱成形 して相対結晶化度 8 0 % 以上 に結晶化 させた熱成形品を得 る工程であ

る、< 5 3 >~< 5 5 > いずれか記載の熱成形品の製造方法。

くら，>
< >~< 3 4 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物か らなる射出成

形体。

< 5 8 >

微細セル ロー ス繊維複合体の含有量が、 ポ リエ ステ ル樹脂 1 0 0 重量部 に

対 して、好 ま しくは 0 . 0 1 重量部以上、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 重量部以

上、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 重量部以上であ り、好 ま しくは 5 重量部以下、

よ り好 ま しくは 1 重量部以下、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 重量部以下であ り、

また、好 ま しくは 0 . 0 1 ~ 5 重量部、 よ り好 ま しくは 0 . 0 5 ~ 1 重量部

、 さ らに好 ま しくは 0 . 1 ~ 0 . 5 重量部である、< 5 7 > 記載の射出成形

体。

< 5 9 >

< 1 >~< 3 4 > いずれか記載のポ リエステル樹脂組成物 を射出成形機 に



充填 して、金型内に注入 して成型 してなる、< 5 7 > 又 は< 5 8 > 記載 の射

出成形体。

< 6 0 >

射 出成形機 が、 シ リンダ一 とその内部 に揷通 されたスク リュ一を主な構成

要素 と して有するものである、< 5 9 > 記載の射出成形体。

< 6 >

シ リンダ一の設定温度 は、ポ リエステル樹脂の融点 （T m ) + 5 ~ T m +

5 0 °C が好 ま しく、 T m + 1 0 ~ T m + 3 0 °C がよ り好 ま しく、ポ リエステ

ル樹脂がポ リ乳酸樹脂の場合、 1 8 0 ~ 2 2 0 °C が好 ま しく、 1 8 0 ~ 2 1

0 °C がよ り好 ま しい、< 6 0 > 記載の射出成形体。

< 6 2 >

金型温度 は、 3 0 ~ 1 5 0 °C が好 ま しく、 6 0 ~ 1 3 0 °C がよ り好 ま しく

、 8 0 1 0 °C がさ らに好 ま しく、、ポ リエステル樹脂がポ リ乳酸樹脂の

場合、 3 0 ~ 1 1 0 °C が好 ま しく、 4 0 ~ 9 0 °C がよ り好 ま しく、 6 0 ~ 8

0 °C がさ らに好 ま しい、< 5 9 >~< 6 > いずれか記載の射出成形体。

< 6 3 >

射 出成形体が、好 ま しくは 4 0 M P a 以上、 よ り好 ま しくは 4 5 M P a 以

上であ り、好 ま しくは 2 0 0 M P a 以下、 よ り好 ま しくは 1 5 0 M P a 以下

、 さ らに好 ま しくは 1 O O M P a 以下の曲げ強度 を有する、< 5 9 >~< 6

2 > いずれか記載の射出成形体。

< 6 4 >

射 出成形体が、好 ま しくは 7 0 °C 以上、 よ り好 ま しくは 7 5 °C 以上であ り

、好 ま しくは 1 6 0 °C 以下、 よ り好 ま しくは 1 5 0 °C 以下の熱変形温度 を有

する、< 5 9 >~< 6 3 > いずれか記載の射出成形体。

< 6 5 >

射 出成形体が、曲げ強度が 4 O M P a 以上、かつ、熱変形温度が 7 0 °C 以

上であるものが好 ま しく、曲げ強度が 4 5 M P a 以上、かつ、熱変形温度が

7 5 °C 以上であるものがよ り好 ま しい、< 5 9 >~< 6 4 > いずれか記載の



射出成形体。

< 6 6 >

下記工程 （2 — 1 ) 〜 ( 2 - 2 ) を含む、 < 5 9 >~< 6 5 > いずれか記

載の射出成形体の製造方法。

工程 （2 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介 して連

結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル ロー ス繊維複合体

及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、ポ リエステル樹脂組

成物 を調製する工程

工程 （2 — 2 ) ：工程 （2 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物 を金型

内に射出成形する工程

< 6 7 >

微細セル ロー ス繊維複合体が、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含む製造

方法 によ り得 られるものである、< 6 6 > 記載の射出成形体の製造方法。

工程 （A ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化 して、

カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （B ) ：工程 （A ) で得 られたカルボキシ基含有 セル ロー ス繊維 と、炭

化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

< 6 8 >

工程 （2 — 2 ) が、工程 （2 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物 を

、好 ま しくはポ リエステル樹脂の融点 （T m ) + 5 ~ T m + 5 0 °C、 よ り好

ま しくは T m + 1 0 ~ T m + 3 0 °C、 ポ リエステル樹脂がポ リ乳酸樹脂の場

合は、好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 2 0 °C、 よ り好 ま しくは 1 8 0 ~ 2 1 0 °C に加

熱 したシ リンダーを装備 した射出成形機 に充填 し、好 ま しくは 3 0 ~ 1 5 0

°C、 よ り好 ま しくは 6 0 ~ 1 3 0 °C、 さ らに好 ま しくは 8 0 ~ 1 1 0 °C、 ポ

リエステル樹脂がポ リ乳酸樹脂の場合は、好 ま しくは 3 0 ~ 1 0 °C、 よ り

好 ま しくは 4 0 9 0 °C、 さ らに好 ま しくは 6 0 8 0 °C の金型内に射出 し

て成形する工程である、< 6 6 > 又 は< 6 7 > 記載 の射出成形体の製造方法



< 6 9 >

日用品、化粧品、家電製品な どのプ リスターパ ックや 卜レイ、 お弁当の蓋

等の食品容器、工業部品の輸送や保護 に用いる工業用 卜レイに用い られる、

< 3 5 >~< 5 2 > いずれか記載の熱成形品。

< 7 0 >

情報 家電機器や、 日用品、文具、化粧品等の筐体、部品に用い られる、

< 5 9 >~< 6 5 > いずれか記載の射出成形体。

< 7 >

微細セル ロー ス繊維 に、炭素数が 1 ~ 1 6 の炭化水素基が平均結合量 0 .

3 m m o I / g 以上でアミ ド結合 を介 して連結 してなる、平均繊維径が 0 .

~ 2 0 0 n m である微細セル ロー ス繊維複合体。

< 7 2 >

炭化水素基は、炭素数が 1 の炭化水素基、あるいは、炭素数が 2 ~ 1 6 の

飽和又は不飽和の、直鎖状又は分岐状の炭化水素基である、< 7 1 > 記載の

微細セル ロー ス繊維複合体。

< 7 3 >

炭化水素基の炭素数 は 1 6 以下であ り、 1 4 以下が好 ま しく、 1 2 以下が

よ り好 ま しく、 1 以上であ り、 2 以上が好 ま しく、 3 以上がよ り好 ま しく、

また、 1 ~ 1 6 であ り、 2 ~ 1 4 が好 ま しく、 3 ~ 1 2 がよ り好 ま しい、<

7 > 又 は< 7 2 > 記載 の微細セル ロー ス繊維複合体。

< 7 4 >

炭化水素基が、 メチル基、ェチル基、 プロピル基、 イソプロピル基、 プチ

ル基、 イソプチル基、ペ ンチル基、へキシル基、ヘ プチル基、才 クチル基、

2 _ ェチルへキシル基、デシル基、 ドデシル基、 トリデシル基、テ トラデシ

ル基、へキサデシル基か ら選ばれる少な くとも 1 種 である、< 7 >~< 7

3 > いずれか記載の微細セル ロー ス繊維複合体。

< 7 5 >

炭化水素基の結合量が、 0 . 3 m m o I / g 以上であ り、好 ま しくは 0 .



4 m m o I / g 以上であ り、 よ り好 ま しくは 0 . 5 m m o l / g 以上であ り

、好 ま しくは 3 m m o l / g 以下、 よ り好 ま しくは 2 m m o I / g 以下、 さ

らに好 ま しくは 1 m m o I / g 以下であ り、 また、 0 . 3 ~ 3 m m o l / g

が好 ま しく、 0 . 4 ~ 2 m m o l / g が よ り好 ま しく、 0 . 5 ~ 1 m m o l

/ g が さ らに好 ま しい、< 7 1 >~< 7 4 > いずれか記載の微細セル ロース

繊維複合体。

< 7 6 >

下記工程 （1 a ) 及び工程 （1 b ) を含む、 < 7 >~< 7 5 > いずれか

記載の微細セル ロース繊維複合体の製造方法。

工程 （1 a ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化 して

、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （1 b ) ：カルボキシ基含有セル ロース繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化

水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

く，，>
下記工程 （2 a ) を含む、 < 7 >~< 7 5 > いずれか記載の微細セル 口

ース繊維複合体の製造方法。

工程 （2 a ) ：カルボキシ基含有セル ロース繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化

水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

< 7 8 >

カルボキシ基含有セル ロース繊維 と炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水素基 を有する

第 1 級又は第 2 級 ァミンとの反応生成物である、< 7 6 > 又 は< 7 7 > 記載

の製造方法 によ り得 られる微細セル ロース繊維複合体。

< 7 9 >

カルボキシ基含有量が、好 ま しくは 0 . 0 1 m m o I / g 以上、 よ り好 ま

しくは 0 . 1 m m o I / g 以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 2 m m o I / g 以上

であ り、好 ま しくは 2 . 8 m m o I / g 以下、 よ り好 ま しくは 2 . 0 m m o

l / g 以下、 さ らに好 ま しくは 1 . 5 m m o l / g 以下であ り、 また、好 ま

しくは 0 . 0 1 ~ 2 . 8 m m o l / g 、 よ り好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 . O m m



0 I / g 、 さ らに好 ま しくは 0 . 2 ~ 1 . 5 m m o I / g である、 < 7 1 >

~ < 7 5 > いずれか記載の微細セル ロース繊維複合体。

< 8 0 >

平均繊維径が、好 ま しくは 0 . 1 n m以上、 よ り好 ま しくは 0 . 2 n m以

上、 さ らに好 ま しくは 0 . 5 n m以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 8 n m以上、

よ りさ らに好 ま しくは 1 n m以上であ り、好 ま しくは 2 0 0 n m以下、 よ り

好 ま しくは 1 0 0 n m以下、 さ らに好 ま しくは 5 0 n m以下、 さ らに好 ま し

くは 2 0 n m以下、 よ りさ らに好 ま しくは 1 0 n m以下であ り、 また、好 ま

しくは 0 . 1 ~ 2 0 0 n m、 よ り好 ま しくは 0 . 2 ~ 1 0 0 n m、 さ らに好

ま しくは 0 . 5 ~ 5 0 n m、 さ らに好 ま しくは 0 . 8 ~ 2 0 n m、 よ りさ ら

に好 ま しくは 1 ~ 1 0 n m である、 < 7 >~< 7 5 > 、 < 7 9 > いずれか

記載の微細セル ロース繊維複合体。

実施例

[01 64] 以下、実施例及び比較例 を示 して本発明を具体的に説明するが、本発明は

下記実施例 に制限されるものではない。

[01 65] 〔微細セル ロー ス繊維及び微細セル ロー ス繊維複合体の平均繊維径〕

微細セル ロー ス繊維又は微細セル ロー ス繊維複合体 に水 を加えて、 その濃

度が 0 . 0 0 0 1 質量 0/ 0の分散液 を調製 し、該分散液 をマイ力 （雲母）上 に

滴下 して乾燥 したものを観察試料 と して、原子間力顕微鏡 （A F M、 N a n

o s c o p e I I I T a p p i n g m o d e A F M D i g i t a

1 i n s t u m e n t 社製、 プロ一プはナ ノセ ンサ一ズ社製 P o i n t

P o b e ( N C H ) を使用）を用いて、該観察試料中のセル ロース繊

維の繊維高さを測定する。 その際、該セル ロース繊維が確認で きる顕微鏡画

像 において、微細セル ロース繊維又は微細セル ロース繊維複合体 を 5 本以上

抽出 し、 それ らの繊維高さか ら平均繊維径 を算出する。

[01 66] 〔微細セル ロース繊維及び微細セル ロース繊維複合体のカルボキシ基含有量

乾燥質量 0 . 5 g の微細セル ロース繊維又は微細セル ロース繊維複合体 を



1 O O m L ビーカ一にとり、 （イオ ン交換水 も しくはメタノール）/ 水 = 2

/ 1 の混合溶媒 を加えて全体で 5 5 m L と し、 そこに 0 . 0 1 M 塩化ナ トリ

ゥ厶水溶液 5 m L を加えて分散液 を調製 し、微細セル ロー ス繊維又は微細セ

ル ロース繊維複合体が十分 に分散するまで該分散液 を攪拌する。 この分散液

に 0 . 1 M 塩酸 を加えて p H を 2 . 5 ~ 3 に調整 し、 自動滴定装置 （東亜デ

ィ一ケ一ケ一社製、商品名 「A U T _ 5 0 」） を用い、 0 . 0 5 M 水酸化ナ

卜リゥ厶水溶液 を待ち時間 6 0 秒 の条件で該分散液 に滴下 し、 1 分 ごとの電

導度及び p H の値 を測定 し、 p H 1 1 程度 になるまで測定を続 け、電導度曲

線 を得 る。 この 電導度曲線か ら、水酸化ナ トリウム滴定量 を求め、次式によ

り、微細セル ロース繊維又は微細セル ロース繊維複合体のカルボキシ基含有

量 を算出する。

カルボキシ基含有量 （m m o I / g ) = 水酸化ナ トリウム滴定量 X 水酸

化ナ トリウム水溶液濃度 （0 . 0 5 M ) / セル ロース繊維の質量 （0 . 5 g

)

[ 0 167] 〔微細セル ロー ス繊維複合体の炭化水素基の平均結合量及び導入率〕

微細セル ロー ス繊維複合体中の炭化水素基の平均結合量 を下記式によ り算

出する。

炭化水素基の結合量 （m m o l / g ) = 炭化水素導入前の微細セル ロー

ス繊維 中のカルボキシ基含有量 （m m o l / g ) —炭化水素導入後の微細セ

ル ロース繊維 中のカルボキシ基含有量 （m m o l / g )

炭化水素基の導入率 （％ ) = {炭化水素基の結合量 （m m o l / g ) /

炭化水素導入前の微細セル ロース繊維 中のカルボキシ基含有量 （m m o I /

g ) } X 0 0

[ 0 168] 微細セル ロー ス繊維の調製例 1 (天然セル ロー ス に N —才キシル 化合物 を作

用させて得 られるカルボキシ基含有微細セル ロー ス繊維の分散液）

針葉樹 の漂 白クラフ トパル プ （フ レッチャ— チャ レンジ カナダ社製、

商品名 「M a c h e n z i e 」、 C S F 6 5 0 m l ) を天然セル ロー ス繊維

と して用いた。 T E M P O と しては、市販品 （A L D R I C H 社製、 F r e



e a d i c a l 9 8 質量 0/ 0 ) を用いた。次亜塩素酸ナ 卜リゥ厶 と して

は、市販品 （和光純薬工業社製）を用いた。臭化ナ トリウム と しては、市販

品 （和光純薬工業社製）を用いた。

[01 69] まず、針葉樹 の漂 白クラフ トパル プ繊維 1 0 0 g を 9 9 0 0 g のイオ ン交

換水で十分 に攪拌 した後、該パル プ質量 1 0 0 g に対 し、 T E M P O 1 .

5 質量 0/ 0、 臭化ナ トリウム 1 2 . 5 質量 0/ 0、 次亜塩素酸ナ トリウム 2 8 . 4

質量％をこの順で添加 した。 p H スタッ ドを用い、 0 . 5 M 水酸化ナ 卜リウ

厶を滴下 して P H を 1 0 . 5 に保持 した。反応 を 1 2 0 分行 つた後、水酸化

ナ トリウムの滴下を停止 し、酸化パル プを得た。 イオ ン交換水 を用いて得 ら

れた酸化パル プを十分 に洗浄 し、次いで脱水処理 を行 った。 その後、酸化パ

ル プ 3 . 9 g とイオ ン交換水 2 9 6 . g を高圧ホモジナイザ一 （スギノマ

シン社製、 スターバース トラボ H J P — 2 5 0 0 5 ) を用いて 2 4 5 M

P a で微細化処理 を 2 回行い、 カルボキシ基含有微細セル ロース繊維分散液

(固形分濃度 1 . 3 質量％ ) を得た。 この微細セル ロース繊維の平均繊維径

は 3 . 3 n m、 カルボキシ基含有量は 1 . 2 m m o l / g であ った。

[01 70] 微細セル ロース繊維の調製例 2 (酸型処理 して得 られるカルボキシ基含有微

細セル ロース繊維分散液）

ビ一力一に、調製例 1 で得 られたカルボキシ基含有微細セル ロース繊維分

散液 4 0 8 8 . 7 5 g (固形分濃度 1 . 3 質量％ ) にイオ ン交換水 4 0 8 5

g を加 えて 0 . 5 質量％の水溶液 と し、 メカニカルスターラ一にて室温下、

3 時間攪拌 した。続 いて 1 M塩酸水溶液 を 2 4 5 g 仕込み室温下、 1 晩反応

させた。反応終 了後、 アセ トンで再沈 し、 ろ過、 その後、 アセ トン/ イオ ン

交換水 にて洗浄 を行い、塩酸及び塩 を除去 した。最後 にアセ トンを加えて ろ

過 し、 アセ トンにカルボキシ基含有微細セル ロース繊維が膨潤 した状態のァ

セ トン含有酸型セル ロース繊維分散液 （固形分濃度 5 . 0 質量％ ) を得た。

この微細セル ロース繊維の平均繊維径 は 3 . 3 n m、 カルボキシ基含有量は

[01 7 1 ] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1



マグネテ ィックスターラ一、攪拌子、還流管 を備 えた 3 口丸底 フラスコに

、微細セル ロース繊維の調製例 1 で得 られたカルボキシ基含有微細セル 口一

ス繊維分散液 4 0 0 g (固形分濃度 1 . 3 質量％ ) を仕込んだ。続 いてプロ

ピル アミン 1 . 4 2 g (微細セル ロース繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 し

てァミン基 4 m o I に相 当）、 縮合剤である 4 — ( 4 ， 6 — ジメ トキシ— 1

， 3 ， 5 _ 卜リアジン一 2 _ イリレ）_ 4 _ メチルモルホ リニゥ厶クロライ ド （

D M T - M M ) 9 . 9 6 g を仕込んで溶解 させた。反応液 を p H 7 . 0 、温

度 6 0 °C に保持 し、窒素雰囲気下で 8 時間反応 させた。反応終 了後の反応液

の透析 を行 うことによ り、未反応のプロピル アミン及び D M T —M M を除去

した。最後 にアセ トンを加えて ろ過 し、微細セル ロース繊維 にプロピル基が

アミ ド結合 を介 して連結 した微細セル ロー ス繊維複合体 を得た。微細セル 口

—ス繊維複合体 におけるプロピル基の平均結合量は 0 . 2 0 m m o l / g で

あ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 0 7 n m であ った。

[01 72] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 2

プロピル ァミンの量 を 0 . 2 8 4 g (微細セル ロース繊維のカルボキシ基

1 m o I に対 してアミン基 1 m o I に相 当）、 D M T —M M の量 を 1 . 9 9

9 に変更 した こと以外は、調製例 1 と同様の方法で、微細セル ロース繊維 に

プロピル基がアミ ド結合 を介 して連結 した微細セル ロース繊維複合体 を調製

した。微細セル ロース繊維複合体 におけるプロピル基の平均結合量は 0 . 0

6 m m o l / g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 0 7

n m で め ゥ 7 0

[01 73] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 3

プロピル アミン 1 . 4 2 g をへ キシル ァミン 2 . 4 3 g (微細セル ロース

繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 4 m o I に相 当）に変更 した

こと以外は、調製例 1 と同様の方法で、微細セル ロース繊維 にへキシル基が

アミ ド結合 を介 して連結 した微細セル ロース繊維複合体 を調製 した。微細セ

ル ロ一ス繊維複合体 におけるへキシル基の平均結合量は 0 . 5 3 m m o I /

g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 7 n m であ った



[01 74] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 4

プロピル アミン 1 . 4 2 g をへ キシル ァミン 0 . 4 8 6 g (微細セル 口一

ス繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 1 m o I に相 当）に、 D M

T _ M M を 1 . 9 9 g に変更 した こと以外は、調製例 1 と同様の方法で、微

細セル ロース繊維 にへキシル基がアミ ド結合 を介 して連結 した微細セル 口一

ス繊維複合体 を調製 した。微細セル ロース繊維複合体 におけるへキシル基の

平均結合量は 0 . 0 2 m m o l / g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平

均繊維径 は 3 . 1 7 n m であ った。

[01 75] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 5

メカニカルスターラ一、還流管 を備 えた 4 口丸底 フラスコに、微細セル 口

— ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロー ス繊維分散液 5 0

9 . 6 g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら4 . 4 質量％に調整 したもの）

を仕込み、 イソプロピル アル コール 5 0 0 0 g を加 えて 0 . 5 質量％溶液 と

し、マグネテ ィックスターラ一にて室温下、 1 時間攪拌 した。続 いて、 プロ

ピル アミン 5 . 4 5 g (微細セル ロース繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 し

てァミ ン基 3 m o I に相 当）、 D M T —M M 2 6 . 3 8 g を仕込んで溶解 さ

せた後、室温下で 1 晩反応 を行 った。反応終 了後、 ろ過 し、 その後、 メタノ

—ル / イオ ン交換水 にて洗浄 を行い、未反応のプロピル アミン及び D M T —

M M を除去 した。最後 にアセ トンを加えて ろ過 し、微細セル ロー ス繊維 にプ

口ピル基がアミ ド結合 を介 して連結 した微細セル ロース繊維複合体 を調製 し

た。微細セル ロース繊維複合体 におけるプロピル基の平均結合量は 0 . 7 9

m m o l / g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 7 n

m で め ゥ 7 0

[01 76] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 6

メカニカルスターラ一、還流管 を備 えた 4 口丸底 フラスコに、微細セル 口

—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロー ス繊維分散液 9 3

. 0 2 g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら4 . 4 質量％に調整 したもの）を



仕込み、 t —プチル アル コール 8 0 0 g を加 えて 0 . 5 質量％溶液 と し、室

温下で 1 時間攪拌 した。続 いて、へキシル ァミン 1 . 4 6 g (微細セル 口一

ス繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 3 m o I に相 当）、 D M T

—M M 4 . 1 2 g を仕込んで溶解 させた後、 6 0 °C 、 4 時間反応 を行 った。

その後、更にへキシル ァミン 1 . 4 6 g (微細セル ロース繊維のカルボキシ

基 1 m o I に対 してアミン基 3 m o I に相 当）、 D M T —M M 4 . 1 2 g を

仕込み、 6 0 °C 、 4 時間反応 を行 った。反応終 了後、 ろ過 し、 その後、エタ

ノール / イ オ ン交換水 にて洗浄 を行い、未反応のへキシル ァミン及び D M T

—M M を除去 した。最後 にアセ トンを加えて ろ過 し、微細セル ロー ス繊維 に

へキシル基がアミ ド結合 を介 して連結 した微細セル ロース繊維複合体 を調製

した。微細セル ロース繊維複合体 におけるへキシル基の平均結合量は 0 . 8

m o l / g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 0 7

n m で め ゥ 7 0

[01 77] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 7

メカニカルスターラ一、還流管 を備 えた 4 口丸底 フラスコに、微細セル 口

—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロー ス繊維分散液 （固

形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら4 . 4 質量％に調整 したもの） 4 8 8 . 8 0 g

を仕込み、 t —プチル アル コール 4 8 0 0 g を加 えて 0 . 5 質量％溶液 と し

、室温下、 1 時間攪拌 した。続 いて、才 クタデシル ァミン 1 7 . 5 0 g (微

細セル ロース繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 2 m o I に相 当

) 、 D M T - M M 7 . 9 7 g を仕込み溶解 を確認 し、 5 5 °C 、 6 時間反応

を行 った。反応終 了後、 ろ過 し、 その後、 メタノール / イオ ン交換水 にて洗

浄 を行い、未反応才 クタデシル ァミン、 D M T —M M を除去 した。最後 にァ

セ トンを加えて ろ過 し、微細セル ロース繊維 に才 クタデシル基がアミ ド結合

を介 して連結 した微細セル ロース繊維複合体 を調製 した。微細セル 口一ス繊

維複合体 における才 クタデシル基の平均結合量は 0 . 6 4 m m o l / g であ

り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 9 4 n m であ った。

[01 78] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 8



微細セル ロー ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル 口一 ス繊

維分散液 （固形分濃度 5 . 0 質量％ ) を、攪拌羽根 を備 えた ビーカーに入れ

イオ ン交換水で固形分濃度 1 . 0 質量％に希釈 し、分散液 を調製 した。 この

分散液 をテ トラプチル ア ンモニゥ厶 ヒ ドロキシ ド1 0 % 水溶液 （和光純薬）

で p H 8 . 0 付近 に調整 し有機才ニゥ厶処理 された微細セル ロース （以下、

「微細修飾 セル ロー ス」 と称する）を得た。 この微細修飾 セル ロー ス を凍結

乾燥 した。

[01 79] 上記の微細修飾セル ロース 1 . 0 質量部 を ビーカ一に移 し、 ジメチルホル

厶アミ ド1 0 0 質量部添加 しホモジナイザーで 1 0 分間分散処理 を行 った。

さ らにアルキル化剤 と して ヨウ化 プロピル 1 0 . 2 質量部 を添加 した後、反

応温度 を 2 5 °C に設定 し約 4 8 時間反応 させた。該反応物 をメタノ一ル で洗

浄 した後 に一昼夜減圧乾燥 し、微細セル ロー ス繊維 にプロピル基がエ ステ ル

結合 を介 して連結 した微細セル ロー ス繊維複合体 を得た。微細セル ロー ス繊

維複合体 におけるプロピル基の平均結合量は 0 . 7 3 m m o I / g であ り、

微細セル ロー ス繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 0 n m であ った。

[01 80] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 9

ヨウ化 プロピル 1 0 . 2 質量部 をヨウ化へキシル 1 2 . 7 質量部 に変更 し

た こと以外は、調製例 8 と同様の方法で、微細セル ロース繊維 にへキシル基

がエ ステ ル 結合 を介 して連結 した微細セル ロー ス繊維複合体 を得た。微細セ

ル ロ一ス繊維複合体 におけるへキシル基の平均結合量は 0 . 6 7 m m o I /

g であ り、微細セル ロー ス繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 2 8 n m であ った

[01 8 1 ] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 0

ビ一 力一 に、 微細セル ロー ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型

セル ロー ス繊維分散液 1 5 9 . 0 0 g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら4 .

4 質量％に調整 したもの）を仕込み、 イオ ン交換水 1 4 0 0 g を加 えて 0 .

5 質量％水溶液 と し、マグネテ ィックスターラ一にて室温下、 1 時間攪拌 し

た。続 いて、 プロピル アミン 2 . 8 6 g を仕込み、室温下で 6 時間反応 を行



つた。反応終 了後、減圧濃縮 を行 って未反応のプロピル アミンを除去 し、更

に、 イオ ン交換水 にて希釈 した後、透析 を行 った。 その後、凍結乾燥 を行い

、微細セル ロース繊維 にプロピル基がィ才 ン結合 を介 して連結 した微細セル

口一 ス繊維複合体 を得た。微細セル ロース繊維複合体 におけるプロピル基の

平均結合量は 1 . 1 5 m m o l / g であ り、微細セル ロー ス繊維複合体の平

均繊維径 は 2 . 4 9 n m であ った。

[01 82] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 1

ビ一 力一 に、 微細セル ロー ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型

セル ロー ス繊維分散液 1 5 9 . g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら4 .

4 質量％に調整 したもの）を仕込み、 イオ ン交換水 1 4 0 0 g を加 えて 0 .

5 質量％水溶液 と し、マグネテ ィックスターラ一にて室温下、 1 時間攪拌 し

た。続 いて、へキシル ァミン4 . 8 9 g を仕込み、室温下、 6 時間反応 を行

つた。反応終 了後、反応液の透析 を行い、未反応のへキシル ァミンを除去 し

た。 その後、凍結乾燥 を行い、微細セル ロー ス繊維 にへ キシル基がイオ ン結

合 を介 して連結 した微細セル ロー ス繊維複合体 を得た。微細セル ロー ス繊維

複合体 におけるへキシル基の平均結合量は 0 . 8 2 m m o l / g であ り、微

細セル ロー ス繊維複合体の平均繊維径 は 2 . 9 1 n m であ った。

[01 83] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 2

ビ一力一に、微細セル ロー ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型

セル ロー ス繊維分散液 2 2 . 7 2 g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら4 . 4

質量％に調整 したもの）を仕込み、 イソプロピル アル コール 1 3 3 g 、 ィ才

ン交換水 6 7 g を加えて 0 . 5 質量％溶液 と し、マグネテ ィックスターラ一

にて室温下、 1 時間攪拌 した。続 いて、才 クタデシル ァミン 1 . 8 6 g を仕

込み、溶解 を確認後、室温下、 1 2 時間反応 を行 った。反応終 了後、 ろ過 し

、 その後、エタノール にて洗浄 を行い、未反応の才 クタデシル ァミンを除去

した。最後 にアセ トンを加えて ろ過 し、微細セル ロース繊維 に才 クタデシル

基がイオ ン結合 を介 して連結 した微細セル ロー ス繊維複合体 を得た。微細セ

ル ロ一ス繊維複合体 における才 クタデシル基の平均結合量は 0 . 7 5 m m o



I / g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 3 . 8 n m であ

つた。

[01 84] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 3

マグネテ ィックスターラ一、攪拌子を備 えた 1 0 O O m L ビーカ一に、微

細セル ロース繊維の調製例 1 で得 られたカルボキシ基含有微細セル 口一 ス繊

維分散液 4 0 0 g (固形分濃度 1 . 3 質量％ ) を仕込んだ。続 いてテ 卜ラブ

チル アンモニゥ厶 ヒ ドロキシ ド6 . 2 2 g (有効分換算）を仕込んで溶解 さ

せ、室温で 8 時間反応 させた。反応終 了後 にアセ トンを加えて ろ過 し、微細

セル ロース繊維 にテ 卜ラプチル アンモニゥ厶基がィ才 ン結合 を介 して連結 し

た微細セル ロー ス繊維複合体 を得た。微細セル ロー ス繊維複合体 におけるテ

トラプチル アンモニゥ厶基の平均結合量は 0 . 9 3 m m o l / g であ り、微

細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 2 . 5 8 n m であ った。

[01 85] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 4

メカニカルスターラ一、還流管 を備 えた 4 口丸底 フラスコに、微細セル 口

—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロー ス繊維分散液 7 9

. 9 g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら3 . 3 質量％に調整 したもの）を

仕込み、 イソプロピル アル コール 8 0 0 g を加 えて 0 . 3 質量％溶液 と し、

室温下で 1 時間攪拌 した。続 いて、 ドデシル ァミン 1 . 1 9 g (微細セル 口

—ス繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 2 m o I に相 当）、 D M

T - M M . 7 8 g を仕込んで溶解 させた後、 5 0 °C、 4 時間反応 を行 った

。反応終 了後、 ろ過 し、 その後、エタノール / イオ ン交換水 にて洗浄 を行い

、未反応の ドデシル ァミン及び D M T —M M を除去 した。最後 にアセ トンを

加えて ろ過 し、微細セル ロース繊維 に ドデシル基がアミ ド結合 を介 して連結

した微細セル ロー ス繊維複合体 を調製 した。微細セル ロー ス繊維複合体 にお

ける ドデシル基の平均結合量は 0 . 7 5 m m o l / g であ り、微細セル 口一

ス繊維複合体の平均繊維径 は 7 . 3 3 n m であ った。

[01 86] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 5

メカニカルスターラ一、還流管 を備 えた 4 口丸底 フラスコに、微細セル 口



—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロー ス繊維分散液 5

5 5 g (固形分濃度 を 5 . 0 質量％か ら3 . 5 質量％に調整 したもの）を

仕込み、 イソプロピル アル コール 4 0 0 g を加 えて 0 . 5 質量％溶液 と し、

室温下で 1 時間攪拌 した。続 いて、 2 —ェチルへキシル ァミン 0 . 6 2 g (

微細セル ロース繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 2 . 0 m o I

に相 当）、 D M T —M M 1 . 3 3 g を仕込んで溶解 させた後、 5 0 °C 、 6 時

間反応 を行 った。反応終 了後、 ろ過 し、 その後、 メタノール / イオ ン交換水

にて洗浄 を行い、未反応の ドデシル ァミン及び D M T —M M を除去 した。最

後 にァセ トンを加えて ろ過 し、微細セル ロース繊維 に 2 _ ェチルへキシル基

がアミ ド結合 を介 して連結 した微細セル ロース繊維複合体 を調製 した。微細

セル ロース繊維複合体 における 2 — ェ チルへキシル基の平均結合量は 0 . 5

8 m m o l / g であ り、微細セル ロース繊維複合体の平均繊維径 は 4 . 7

n m で め ゥ 7 0

[01 87] 可塑剤の調製例 1 ( コハ ク酸 と トリエチ レング リコール モ ノメチルエーテル と

のジエステル）

攪拌機、温度計、脱水管 を備 えた 3 L フラスコに、無水 コハ ク酸 5 0 0 g

、 ト リ エ チ レン グ リ コ ール モ ノメチル エ ー テ ル 2 4 6 3 g 、 ノ《ラ トル エ ンス

ルホ ン酸一水和物 9 . 5 g を仕込み、空間部 に窒素 （5 0 0 m L 分）を吹

き込みなが ら、減圧下 （4 ~ 1 0 . 7 k P a ) 、 1 1 0 °C で 1 5 時間反応 さ

せた。反応液の酸価 は 1 . 6 ( m g K O H / g ) であ った。反応液 に吸着剤

キ ヨ一ワー ド5 0 O S H (協和化学工業社製） 2 7 g を添加 して 8 0 °C、 2

. 7 k P a で 4 5 分間攪拌 して ろ過 した後、液温 1 1 5 ~ 2 0 0 °C、圧力 0

. 0 3 k P a で トリエチ レング リコールモノメチルエーテル を留去 し、 8 0

°C に冷却後、残液 を減圧 ろ過 して、 ろ液 と して、 コハ ク酸 と トリエチ レング

リコールモノメチルエーテル とのジエステル を得た。得 られたジエステルは

、酸価 0 . 2 ( m g K O H / g ) 、鹼化価 2 7 6 ( m g K O H / g ) 、水酸

基価 1 以下 （m g K O H / g ) 、色相 A P H A 2 0 0 であ った。

[01 88] 可塑剤の調製例 2 (ジメチル コハ ク酸 と 1 ， 3 プロパ ンジオール とのオ リゴェ



ステル化合物）

4 ッロフラスコ （攪拌機、温度計、滴下漏斗、蒸留管、窒素吹 き込み管付

き）に 1 ， 3 _ プロパ ンジ才一ル 5 2 1 g ( 6 . 8 4 モル）及び触媒 と して

2 8 重量 0/ 0ナ トリウムメ トキシ ド含有 メタノール溶液 5 . 9 g (ナ トリウム

メ トキシ ド0 . 0 3 1 モル）を入れ、常圧、 1 2 0 °〇で 0 . 5 時間攪拌 しな

が らメタノール を留去 した。 その後、 コハ ク酸 ジメチル （和光純薬工業社製

) 5 0 0 g ( 1 0 . 2 6 モル）を 1 時間かけて滴下 し、常圧、 1 2 0 °C で

、反応 によ り生 じるメタノール を留去 した。次 に、 6 0 °C に冷却 し、 2 8 重

量 0/ 0ナ トリウムメ トキシ ド含有 メタノール溶液 5 . 6 g (ナ トリウムメ トキ

シ ド0 . 0 2 9 モル）を入れ、 2 時間かけて 1 2 0 °C に昇温 した後、圧力を

時間かけて常圧か ら3 . 7 k P a まで徐 々に下げてメタノール を留去 した

。 その後、 8 0 °C に冷却 してキ ヨ一ワー ド6 0 O S (協和化学工業社製） 1

8 g を添加 し、圧力 4 . O k P a 、 8 0 °C で 1 時間攪拌 した後、減圧 ろ過 を

行 った。 ろ液 を圧力 0 . 1 k P a で、温度 を 2 . 5 時間かけて 8 5 °C か ら 1

9 4 °C に上 げて残存 コハ ク酸 ジメチル を留去 し、常温黄色の液体 を得た。な

お、触媒の使用量は、 ジカルボ ン酸エステル 1 0 0 モル に対 して 0 . 5 8 モ

ルであ った。

実施例 A _ 1

微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 で得 られた微細セル ロース繊維複合

体 を固形分換算で 0 . 0 5 g と、分散媒 と してのコハ ク酸 メチル 卜リグ リコ

—ルジェステル （可塑剤の調製例 1 にて合成） 5 g とを混合 して、超音波攪

拌機 （U P 2 0 0 H、 h i e l s c h e r 社製）にて 3 分間攪拌 した。 こう

して、微細セル ロース繊維複合体及び可塑剤 を含む、微細セル ロース繊維複

合体分散液 （微細セル ロース繊維複合体濃度 1 質量％ ) を調製 した。 この微

細セル ロース繊維複合体分散液 5 . 0 5 g と、 ポ リ乳酸 （N a t u r e w

o r k s 製、商品名 ：N W 4 0 3 2 D ) 5 0 g 、結晶核剤 （日本化成社製、

エチ レンビス 1 2 - ヒ ドロキシステア リン酸 アミ ド、商品名 ：ス リノくックス H

) 0 . 1 5 g を順次添加 し、混練機 （東洋精機社製、商品名 ：ラボプラス 卜



ミル）を用いて、回転数 5 0 r p m、 1 8 0 °C で 1 0 分混練 して均一混合物

を得た。該均一混合物 を、 プ レス機 （東洋精機社製、商品名 ：ラボプ レス）

を用いて、 1 8 0 °C、 5 k g / c m 2 2 分、 2 0 0 k g / c m 2 2 分、 1

5 °C 5 k g / c m 1 分、 8 0 °C、 5 k g / c m 2 分の条件で順次 プ

レス し、厚み約 0 . 4 m m のシ一 卜状の複合材料 を製造 した。

[01 90] 実施例 A _ 2

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 2 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 した

[01 9 1 ] 実施例 A _ 3

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 5 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 し、使用量 を固形分換算で 0 . 0 2 5 g に変更 した以外は実施例

A - と同様の方法で複合材料 を製造 した。

[01 92] 実施例 A _ 4

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 5 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 した

[01 93] 実施例 A _ 5

調製例 5 で得 られたァセ 卜ン含有微細セル 口ー ス繊維複合体 を固形分換算

で 0 . 1 0 g となる量用いることに変更 した こと以外は実施例 A — 4 と同様

の方法で複合材料 を製造 した。

[01 94] 実施例 A _ 6

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 3 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 した

[01 95] 実施例 A _ 7

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 4 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 した



[01 96] 実施例 A _ 8

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 6 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 した

[01 97] 実施例 A _ 9

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 1 4 で得 られた微細セル ロー ス繊維

複合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 し

た。

[01 98] 実施例 A _ 1 0

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 7 で得 られた微細セル ロー ス繊維複

合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 した

[01 99] 実施例 A —

実施例 A _ 4 と同様 に して調製 した微細セル ロー ス繊維複合体分散液 5 .

0 5 g (固形分換算） と、 ポ リエ チ レンテ レフ タ レ一 卜 （R P 東 ブラ製、商

品名 ：N O A C R Y S T A L — V ) 5 0 g を順次添加 し、混練機 （ラボブラ

ス 卜ミル）を用いて、回転数 5 0 r p m、 2 6 0 °C で 1 0 分混練 して均一混

合物 を得た。該均一混合物 を、 プ レス機 （ラボプ レス）を用いて、 2 6 0 °C

、 5 k g / c m 2 分、 0 0 k g / c m 2 分、 1 5 °C、 5 k g / c m

1 分、 1 2 0 °C、 5 k g / c m 2 分の条件で順次 プ レス し、厚み約 0 .

4 m m のシ一 卜状の複合材料 を製造 した。

[0200] 実施例 A —

微細セル ロー ス繊維複合体 を、調製例 1 5 で得 られた微細セル ロー ス繊維

複合体 に変更 した こと以外は実施例 A _ 1 と同様の方法で複合材料 を製造 し

た。

[0201 ] 実施例 A _ 1 3

可塑剤の種類 をM e S A _ 1 ， 3 P D (可塑剤の調製例 2 にて合成）に変



更したこと以外は実施例A _ 4 と同様の方法で複合材料を製造した。

[0202] 実施例A _ 1 4

可塑剤の種類をD A I F A T T Y — 1 0 1 (大八化学工業社製）に変更し

たこと以外は実施例A _ 4 と同様の方法で複合材料を製造した。

[0203] 実施例A _ 1 5

結晶核剤 （スリパックスH ) を添加しなかったこと以外は実施例A —4 と

同様の方法で複合材料を製造した。

[0204] 比較例A — 1

微細セルロース繊維複合体を、調製例 8 で得られた微細セルロース繊維複

合体に変更したこと以外は実施例A _ 1 と同様の方法で複合材料を製造した

[0205] 比較例A _ 2

微細セルロース繊維複合体を、調製例 9 で得られた微細セルロース繊維複

合体に変更したこと以外は実施例A _ 1 と同様の方法で複合材料を製造した

[0206] 比較例A _ 3

微細セルロース繊維複合体を、調製例 1 0 で得られた微細セルロース繊維

複合体に変更したこと以外は実施例A _ 1 と同様の方法で複合材料を製造し

た。

[0207] 比較例A _ 4

微細セルロース繊維複合体を、調製例 1 1 で得られた微細セルロース繊維

複合体に変更したこと以外は実施例A _ 1 と同様の方法で複合材料を製造し

た。

[0208] 比較例A _ 5

微細セルロース繊維複合体を、調製例 1 2 で得られた微細セルロース繊維

複合体に変更したこと以外は実施例A _ 1 と同様の方法で複合材料を製造し

た。

[0209] 比較例A _ 6



微細 セ ル ロー ス繊維複合体 を、調製例 1 3 で得 られた微細 セ ル ロー ス繊維

複合体 に変更 した こと以外 は実施例 A _ 1 と同様 の方法 で複合材料 を製造 し

た。

[021 0] 比較例 A _ 7

製 造例 1 で得 られた微細 セ ル ロー ス繊維分散液 をア セ トンで再沈 して得 た

ア セ トン含有微細 セ ル ロー ス繊維 を、 固形分換算 で 0 . 0 5 g と、分散媒 と

しての コハ ク酸 メチル 卜リグ リコ一ル ジェステル （可塑剤 の調製例 1 にて合

成 ） 5 g とを混合 して、超音波攪拌機 （U P 2 0 0 H , h i e l s c h e r

社製 ） にて 3 分 間攪拌 した。 こう して、微細 セ ル ロー ス繊維複合体及び可塑

剤 を含 む、微細 セ ル ロー ス繊維複合体分散液 （微細 セ ル ロー ス繊維複合体濃

度 1 質量％ ) を調製 した。 この微細 セ ル ロー ス繊維複合体分散液 5 . 0 5 g

と、 ポ リ乳酸 （N a t u r e w o r k s 製、商 品名 ：N W 4 0 3 2 D ) 5

0 g 、結 晶核剤 （日本化成社製、 エチ レン ビス 1 2 — ヒ ドロキシステ ア リン

酸 ア ミ ド、商 品名 ：ス リパ ックス H ) 0 . 1 5 g を順次添加 し、混練機 （東

洋精機社製、商 品名 ：ラボ プラス トミル） を用 いて、 回転数 5 0 r p m、

8 0 °C で 1 0 分混練 して均一混合物 を得 た。該均一混合物 を、 プ レス機 （東

洋精機社製、商 品名 ：ラボ プ レス） を用 いて、 1 8 0 °C 、 5 k g / c m 2 2 分

、 2 0 0 k g / c m 2 2 分、 1 5 °C 、 5 k g / c m 2 1 分、 8 0 °C 、 5 k g /

c m 2 1 分 の条件 で順次 プ レス し、厚 み約 0 . 4 m m のシ一 卜状 の複合材料 を

製造 した。

[021 1] 比較例 A _ 8

微 細 セ ル ロー ス繊維複合体分散液 を、微細 セ ル ロー ス繊維複合体 を含 まな

し、、 コハ ク酸 メチル 卜リグ リコ一ル ジェステル （可塑剤 の調製例 1 にて合成

) に変 えて、実施例 A _ 1 と同様 の方法 で複合材料 の製造 を行 った。

[021 2] 比較例 A _ 9

微 細 セ ル ロー ス繊維複合体 を添加 しなか った以外 は、実施例 — 1 1 と同様

の方法 で複合材料 を製造 した。

[021 3] な お、表 1 ~ 6 における原料 は以下の通 りであ る。



< ポ リエステル樹脂 >

N W 4 0 3 2 D ：ポ リ乳酸樹脂、 ネィチ ヤ一 ワー クス L L C 社製、 ポ リ— L

—乳酸、 N a t u r e W o r k s 4 0 3 2 D 、光学純度 9 8 . 5 % 、融点

6 0 °C、重量平均分子量 1 4 1 0 0 0

N O A C R Y S T A L - V ：ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜樹脂、 R P 東 ブラ

社製、 A _ P E T 、融点 2 5 0 °C

< 結晶核剤 >

ス リパ ックス H ：エチ レンビス 1 2 — ヒ ドロキシステ ア リン酸 アミ ド、 日本

化成社製

< 可塑剤 >

( M e E 0 3 ) 2 S A ：可塑剤 の調製例 1 によ り調製 された コハ ク酸 と 卜リエチ

レンダ リコール モ ノメチルェ一テル とのジエステル

M e S A - , 3 P D ：可塑剤 の調製例 2 によ り調製 されたジメチル コハ ク

酸 と 1 ， 3 プロパ ンジオール との才 リゴエステル化合物

D A I F A T T Y — 1 0 1 ：アジ ピン酸 とメチル ジグ リコール ベ ンジルェ

ステル等量混合物 とのジエステル化合物、大八化学工業製

[0214] 得 られた成形体の特性 を、下記の試験例 A _ ~ A _ 3 の方法 に従 って評

価 した。結果 を表 1 ~ 6 に示す。

[021 5] 試験例 A — 1 (弾性率 )

引張圧縮試験機 （S H I M A D Z U 社製、商 品名 「A u t o g r a p h

A G S _ X 」） を用いて、 J I S K 7 3 に準拠 して、成形体の引張弾

性率及び引張降伏強度 をそれぞれ引張試験 によって測定 した。 2 号 ダンベル

で打ち抜 いたサ ンプル を支点間距離 8 0 m m でセ ッ 卜し、 クロスへ ッ ド速度

5 O m m / m i n で測定 した。弾性率 が高い方が機械 的強度 に優れているこ

とを示す。

[021 6] 試験例 A _ 2 (透 明性）

ヘ イズメータ一 （H M — 1 5 0 型 村上色彩技術研 究所社製） を用いて、

H a z e 値 を測定 し、 これ を透明度 の指標 と した。数値 が低 いほ ど透明性 に



優れることを示す。

[021 7 ] 試験例 A — 3 (熱安定性）

成形体のY I ( Y e I I o w I n d e x ) 値を分光式色彩計 （日本電色

工業社製 S E 2 0 0 0 ) を用いて測定 した。数値が低いほど熱安定性に優

れることを示す。

[021 8 ]
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の透明性を損なうことなく樹脂組成物の機械的強度を著 しく向上させること

が可能である。さらに、本発明の微細セルロース繊維複合体は他の微細セル

ロース繊維複合体と比較 し、熱安定性に優れることから、樹脂組成物とした

後の黄色度が低 く、変色 し難いことがわかる。

[0225] 実施例 B _ 1 ~ B _ 1 0 及び比較例 B _ 1 ~ B _ 4

ポリエステル樹脂組成物の調製

表 7 ~ 9 に示す組成物原料を、 2 軸押出機 （池貝鉄工社製、 P C M —4 5

) の原料供給口から一括 して添加 し、回転数 1 0 0 r / m i n 、溶融混練温

度 1 9 0 °Cで溶融混練 し、ス トランドカットを行い、ポリエステル樹脂組成

物のぺレットを得た。得られたぺレットは、除湿乾燥機で 8 0 °Cで 5 時間乾

燥 し、水分量を5 0 0 p p m以下とした。なお、比較例 B — 1 は、製造例 1

で得られた微細セルロース繊維分散液を固形分換算で表 9 に記載の含有量と

なるように用いて、実施例 B — 1 と同様にしてペレツ卜を調製 した。

[0226] このペレットをT ダイ2 軸押出機 （日本製鋼所社製 Τ Ε Χ 4 4 Π ) に

て、回転数 1 2 0 r / m i n 、溶融混練温度 2 0 0 °Cで溶融混練 し、厚み 0

. 3 m mのシ一 卜状組成物 （熱成形用シ一 卜）をT ダイから押出し、表面温

度 2 0 °Cに制御 した冷却口一ルに2 秒間接触させ、非晶シ一 卜を得た （厚み

0 . 3 m m) 。

[0227] 熱成形品の調製

次いで、単発真空圧空成形機 （脇坂製作所社製、 F V S —5 0 0 P W A

K I T E C ) を用いて、前記切り出したシ一 卜をガイ ドに取り付け、ヒータ

—温度を4 0 0 °Cに設定 したヒータ一部中での保持時間を変えることで、シ

- 卜表面の温度が 7 0 ~ 9 0 °C となり、熱成形可能な状態までシ一 卜を加熱

軟化させた後、シ一 卜を表面温度 9 0 °Cに設定 した上下金型を用いて真空

成形を行い、金型内で 1 0 秒間保持 した後に脱型 し、熱成形品を得た。シー

卜表面の温度は、加熱後のシ一 卜表面温度を直接表面温度計にて測定 した。

なお、使用 した金型を図 1 に示す。

[0228] なお、表 7 ~ 9 における原料は以下の通りである。



< ポ リエ ステル樹脂>

N W 4 0 3 2 D ：ポ リ乳酸樹脂、ネィチヤ一ワークス L L C 社製、ポ リ— L

—乳酸、 N a t u r e W o r k s 4 0 3 2 D、光学純度 9 8 . 5 %、融点

6 0 °C、重量平均分子量 1 4 1 0 0 0

< 可塑剤>

( M e E 0 3 ) 2 S A ：可塑剤の調製例 1 により調製 されたコハ ク酸 と 卜リエチ

レンダ リコール モ ノメチル ェ 一テル との ジエ ステル

< 結晶核剤>

ス リパ ックス H ：エ チ レン ビス 1 2 — ヒ ドロキ シ ステ ア リン酸 ア ミ ド、 日本

化成社製

[0229] 得 られた成形体の特性 を、下記の試験例 B _ ~ B _ 3 の方法に従 って評

価 した。結果を表 7 ~ 9 に示す。

[0230] 試験例 B - (耐熱性）

熱成形品天面の平坦部か ら幅 1 c m長さ 4 c mのサ ンプル片を切 り取 り、

J S - K 7 9 8 に基づいて、動的粘弾性測定装置 （エスアイアイ ナノ

テクノロジ一社製 E X S T A R 6 0 0 0 ) にて、周波数 1 0 H z 、昇温速

度 2 °C / m i n 、 _ 2 0 °C か ら8 0 °C の温度領域 における貯蔵弾性率 （E ，

) を測定 し、 8 0 °C における貯蔵弾性率 （M P a ) を求めた。数値が 1 8 0

以上であれば耐熱性 に優れることを示す。

[0231 ] 試験例 B — 2 (透明性）

得 られた成形品について、 J I S 7 1 0 5 に基づいて、ヘイズメータ一

( H M — 1 5 0 型 村上色彩技術研究所社製）を用いて、 H a z e 値 を測定

し、 これを透明度の指標 と した。数値が低いほど透明性 に優れることを示す

[0232] 試験例 B — 3 (相対結晶化度の測定）

前記非晶シー トと熱成形品の一部 を切 り取 り、相対結晶化度 を求めた。具

体的には、 P e r k ί n E I m e r 社製 D S C を用いて、 2 0 °C か ら2 0

0 °C まで 2 0 °C / m i n で昇温させ、観察された冷結晶化発熱 ピークの絶対



値 ∆ Η c c と結晶溶融 ピークの絶対値 ∆ Η か ら下式よ り相対結晶化度 を求

めた。

相対結晶化度 （％ ) = { ( ∆ Η - ∆ Η c c ) / ∆ Η } X 0 0
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ける貯蔵弾性率が大きく耐熱性に優れることが示唆される。

[0237] 実施例C _ ~ C - 5 及び比較例C _ ~ C - 5

ポ リエステル樹脂組成物の調製

表 1 0 ~ 1 3 に示す組成物原料を、 2 軸押出機 （池貝鉄工社製、 P C M —

4 5 ) の原料供給口から原料を一括 して添加 し、回転数 1 0 0 r / m i n、

溶融混練温度 1 9 0 °Cで溶融混練 し、ス トラン ドカットを行い、ポリエステ

ル樹脂組成物のペ レットを得た。得 られたペ レットは、除湿乾燥機で 8 0 °C

で 5 時間乾燥 し、水分量を 5 0 0 p p m以下とした。なお、比較例C _ は

、製造例 1 で得 られた微細セル ロース繊維分散液を固形分換算で表 1 3 に記

載の含有量となるように用いて、実施例C — 1 と同様にしてペ レツ卜を調製

した。実施例C — 1 1 及び比較例C —5 は、溶融混練温度を2 6 0 °C に設定

する以外は、実施例C — 1 と同様にしてペ レツ卜を調製 した。

[0238] 実施例C — 1 ~ C _ 1 0 、実施例C _ ~ C - 5 及び比較例C _ ~ C

- 4

射出成形体の調製

次いで、得 られたペ レットを、シリンダー温度を2 0 0 °C とした射出成形

機 （日本製鋼所社製 J 1 1 O A D — 1 8 0 H ) を用いて射出成形 し、金型

温度 8 0 °C、成形時間 6 0 秒で試験片 〔角柱状試験片 （1 2 5 m m X l m

m X 6 m m) 〕を成形 した。

[0239] 実施例C _ 1 1 及び比較例C _ 5

射出成形体の調製

シリンダ一温度を2 6 0 °C、金型温度を 1 2 0 °C、成形時間を 1 2 0 秒に

変更 した以外は実施例C _ 1 と同様の方法で射出成形を行い、試験片を得た

[0240] なお、表 1 0 ~ 1 3 における原料は以下の通りである。

< ポリエステル樹脂>

NW 4 0 3 2 D ：ポリ乳酸樹脂、ネィチヤ一ワークス L L C 社製、ポリ—L

—乳酸、 N a t u r e W o r k s 4 0 3 2 D、光学純度 9 8 . 5 %、融点



6 0 °C、重量平均分子量 1 4 1 0 0 0

N O A C R Y S T A L - V ：ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜樹脂、 R P 東 ブラ

社製、 A _ P E T 、融点 2 5 0 °C

< 可塑剤 >

( M e E 0 3 ) 2 S A ：可塑剤の調製例 1 により調製 されたコハ ク酸 と 卜リエチ

レンダ リコールモノメチルェ一テル とのジエステル

M e S A - , 3 P D ：可塑剤の調製例 2 により調製 されたジメチル コハ ク

酸 と 1 ， 3 プロパ ンジオール との才 リゴエステル化合物

D A I F A T T Y — 1 0 1 ：アジ ピン酸 とメチルジグ リコール ベ ンジルェ

ステル等量混合物 とのジエステル化合物、大八化学工業製

< 結晶核剤>

P P A - Z n ：無置換のフエニルホスホン酸亜鉛塩、 日産化学工業社製

< 加水分解抑制剤>

カルポジライ 卜L A _ 1 ：ポ リカルポジィミ ド、 日清紡ケミカル社製

[0241 ] 得 られた成形体の特性 を、下記の試験例 C _ ~ C _ 2 の方法に従 って評

価 した。結果を表 1 0 ~ 1 3 に示す。

[0242] 試験例 C _ 1 (耐熱性）

角柱状試験片 （1 2 5 m m X l m m X 6 m m ) について、 J I S K 7

1 9 に基づいて、熱変形温度測定機 （東洋精機製作所製、 B _ 3 2 ) を使

用 して、荷重 1 . 8 0 M P a において 0 . 2 5 m mたわむときの温度 を熱変

形温度 （°C ) と して測定 した。熱変形温度が高い方が耐熱性 に優れているこ

とを示す。

[0243] 試験例 C — 2 (曲げ強度 )

角柱状試験片 （1 2 5 m m X l m m X 6 m m ) について、 J I S K 7

2 0 3 に基づいて、テ ンシロン （オ リエンテ ック社製、テ ンシロン万能試験

機 R T C — 1 2 1 0 A ) を用いて、 クロスへ ッ ド速度 を 3 m m / m i n に

設定 して曲げ試験 を行い、曲げ強度 を求めた。曲げ強度は、高いほうが強度

に優れていることを示す。
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[0248] 表 1 0 ~ 1 3 の結果か ら明 らかなように、本発明のポ リエステル樹脂組成

物の射出成形体 （実施例 〇_ 1 ~ 〇 _ 1 5 ) は、耐熱性 に優れ、かつ、曲げ

強度が高 く、機械的強度 に優れることが示唆される。

[0249] 試験例 D — 1

微細セル ロー ス繊維複合体について、以下の特性 を調べた。結果を表 1 4

に示す。なお、評価 した微細セル ロー ス繊維複合体は、前記調製例 6 、

で得 られた微細セル 口ース繊維複合体 と、以下の調製例で得 られた複合体で

ある。

[0250] (耐黄変性）

微細セル ロー ス繊維複合体を 1 M塩酸水溶液で洗浄後、更にイオ ン交換水

にて洗浄を行 った後、 6 0 °C、 1 2 時間減圧乾燥 を行 った。得 られた乾燥物

を粉砕 して、粒径 を 5 3 ~ 1 3 0 m に揃えたサ ンプルを色差計 （コニカミ

ノル タ社製、商品名 「C R _ 2 0 0 」）を用いて b 値 を測定 した。その後、

1 5 0 °C、 1 . 5 時間の環境下で保存 した後、再度 b 値 を測定 した。耐黄変

性 （∆ Ι ) は下記式より算出 した。耐黄変性が低いほど優れていることを示

す。

耐黄変性 （∆ Ι ) = ( 1 5 0 °C、 1 . 5 時間保存時の b 値） ― （保存

前の b 値）

[0251 ] (貯蔵弾性率）

微細セル ロース繊維複合体に、ェタノ一ル若 しくはィ才 ン交換水を添加 し

、 0 . 5 w t % の溶液 を調製 し、超音波攪拌機 にて 2 分間攪拌 した。得 られ

た分散体をシャ一 レに移 し、室温で 1 昼夜乾燥後、 6 0 °C、 6 時間減圧乾燥

を行いフイルムを得た。 これを粘弾性測定装置 （S S I ナ ノテクノロジ一

社製、商品名 「E X S T A R D M S 6 1 0 0 」）を用いて 1 0 0 °C にお

ける貯蔵弾性率の測定を行 った。貯蔵弾性率が高い方が膜強度が優れている

ことを示す。

[0252] 微細セル ロース繊維複合体の調製例 1 6

メカニカルスターラ一、還流管 を備えた 4 口丸底 フラスコに、微細セル 口



—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロース繊維分散液 7 9

. 9 g (固形分濃度を 5 . 0 質量％から3 . 3 質量％に調整 したもの）を

仕込み、イソプロピルアルコール 8 0 0 g を加えて 0 . 3 質量％溶液とし、

室温下で 1時間攪拌 した。続いて、 ドデシルァミン 1 . 1 9 g (微細セル口

—ス繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 2 m o I に相当）、 D M

T - M M . 7 8 g を仕込んで溶解させた後、 5 0 °C、 4 時間反応を行った

。反応終了後、ろ過 し、その後、エタノール/ イオン交換水にて洗浄を行い

、未反応の ドデシルァミン及びD M T —M Mを除去 した。最後にアセ トンを

加えてろ過 し、微細セルロース繊維に ドデシル基がアミ ド結合を介 して連結

した微細セル ロース繊維複合体を調製 した。微細セル ロース繊維複合体にお

ける ドデシル基の平均結合量は0 . 7 5 m m o l / g であり、微細セル口一

ス繊維複合体の平均繊維径は 7 . 3 3 n mであった。

[0253] 微細セルロース繊維複合体の調製例 1 7

メカニカルスターラ一、還流管を備えた4 口丸底フラスコに、微細セル口

—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロース繊維分散液 1 1

4 . 9 4 g (固形分濃度を 5 . 0 質量％から3 . 5 質量％に調整 したもの）

を仕込み、イソプロピルアルコール 8 0 0 g を加えて 0 . 5 質量％溶液とし

、室温下で 1時間攪拌 した。続いて、へキシルァミン0 . 0 9 g (微細セル

ロース繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 0 . 2 m o I に相当）

、 D M T - M M 0 . 2 4 g を仕込んで溶解させた後、 5 0 °C、 4 時間反応を

行った。反応終了後、ろ過 し、その後、メタノール/ イオン交換水にて洗浄

を行い、未反応のへキシルァミン及びD M T —M Mを除去 した。最後にァセ

トンを加えてろ過 し、微細セルロース繊維にへキシル基がアミ ド結合を介 し

て連結 した微細セル ロース繊維複合体を調製 した。微細セル ロース繊維複合

体におけるへキシル基の平均結合量は0 . 0 7 m m o l / g であり、微細セ

ルロ一ス繊維複合体の平均繊維径は 2 . 5 9 n mであった。

[0254] 微細セルロース繊維複合体の調製例 1 8

メカニカルスターラ一、還流管を備えた4 口丸底フラスコに、微細セル口



—ス繊維の調製例 2 で得 られたアセ トン含有酸型セル ロース繊維分散液 1 1

4 . 9 4 g (固形分濃度を 5 . 0 質量％から3 . 5 質量％に調整 したもの）

を仕込み、イソプロピルアルコール 8 0 0 g を加えて 0 . 5 質量％溶液とし

、室温下で 1時間攪拌 した。続いて、 ドデシルァミン0 . 0 8 g (微細セル

ロース繊維のカルボキシ基 1 m o I に対 してアミン基 0 . 1 m o I に相当）

、 D M T - M M 0 . 1 2 g を仕込んで溶解させた後、 5 0 °C、 4 時間反応を

行った。反応終了後、ろ過 し、その後、メタノール/ イオン交換水にて洗浄

を行い、未反応の ドデシルァミン及びD M T —M Mを除去 した。最後にァセ

トンを加えてろ過 し、微細セルロース繊維に ドデシル基がアミ ド結合を介 し

て連結 した微細セル ロース繊維複合体を調製 した。微細セル ロース繊維複合

体における ドデシル基の平均結合量は0 . 0 5 m m o I / g であり、微細セ

ル ロ一ス繊維複合体の平均繊維径は3 . 7 6 n mであった。

[0255] [表 14]

表 1 4

[0256] 微細セル ロース繊維複合体における炭化水素基の炭素数が 6 で平均結合量

が 0 . 8 1 m m o I / g の複合体と炭化水素基の炭素数が 1 2 で平均結合量

が 0 . 7 5 m m o l / g の複合体は、耐黄変性と皮膜強度のいずれにも優れ

るものである。

産業上の利用可能性

[0257] 本発明のポリエステル樹脂組成物は、日用雑貨品、家電部品、家電部品用

梱包資材、自動車部品等の様々な工業用途に好適に使用することができる。



本発明の微細セル ロー ス繊維複合体 （表面改質微細セル ロー ス繊維）は、幅

広い極性の溶媒 に対 して高い分散性 を有 し、増粘効果 を発現することよ り、

各種粘度付与剤等 と して好適である。 また、様 々な樹脂 に対 しても高い分散

性 を有 し、強度増強効果 を発現 させることがで きるものであ り、各種充填剤

等 と して好適である。



請求の範囲

[ 請求項 1] ポ リエ ステ ル樹脂、及び、微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ

ド結合 を介 して連結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微

細セル ロー ス繊維複合体 を含有 してなるポ リエステル樹脂組成物。

[ 請求項2] 炭化水素基が、炭素数が 1 の炭化水素基、あるいは、炭素数が 2 ~

3 0 の飽和又は不飽和の、直鎖状又は分岐状の炭化水素基である、請

求項 1 記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物。

[ 請求項3] 微細セル ロー ス繊維複合体 における炭化水素基の平均結合量が 0 .

0 0 ~ 3 m m o l / g である、請求項 1 又 は 2 記載のポ リエステル

樹脂組成物。

[ 請求項4] 微細セル ロー ス繊維複合体がカル ボ キシ基 を 0 . 1 0 ~ 3 m m o l

/ g 含有 してなる、請求項 1 ~ 3 いずれか記載のポ リエステル樹脂組

成物。

[ 請求項 5 ] 微細セル ロー ス繊維複合体が、 カル ボ キシ基含有 セル ロー ス繊維 と

炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとの反応生成物である、

請求項 1 ~ 4 いずれか記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物。

[ 請求項 6] 微細セル ロー ス繊維複合体が、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含

む製造方法 によ り得 られるものである、請求項 1 ~ 5 いずれか記載の

ポ リエ ステ ル樹脂組成物。

工程 （A ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸

化 して、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （B ) ：工程 （A ) で得 られたカルボキシ基含有セル ロース繊

維 と、炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させるェ

程

[ 請求項7] ポ リエ ステ ル樹脂がポ リ乳酸樹脂である、請求項 1 〜 6 いずれか記

載のポ リエ ステ ル樹脂組成物。

[ 請求項8] 請求項 1 ~ 7 いずれか記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物か らなる熱成

形 ΠΠο



請求項 1 ~ 7 いずれか記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物か らなる射出

成形体。

下記工程 （1 _ 1 ) 〜 ( 1 — 3 ) を含む請求項 8 記載の熱成形品の

製造方法。

工程 （1 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介

して連結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル 口一

ス繊維複合体及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、

ポ リェ ステ ル樹脂組成物 を調製する工程

工程 （1 _ 2 ) ：工程 （1 _ 1 ) で得 られたポ リエ ステ ル樹脂組成物

を押 出成形又はプ レス成形 してシー トを得 る工程

工程 （1 — 3 ) ：工程 （1 — 2 ) で得 られたシ一 卜を熱成形 して熱成

形品を得 る工程

微細セル ロー ス繊維複合体が、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含

む製造方法 によ り得 られるものである、請求項 1 0 記載の熱成形品の

製造方法。

工程 （A ) ：天然セル ロー ス繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化

して、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （B ) ：工程 （A ) で得 られたカルボキシ基含有 セル ロー ス繊維

と、炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

下記工程 （2 _ 1 ) ~ ( 2 - 2 ) を含む請求項 9 記載の射出成形体

の製造方法。

工程 （2 _ 1 ) ：微細セル ロー ス繊維 に炭化水素基がアミ ド結合 を介

して連結 してなる、平均繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m の微細セル 口一

ス繊維複合体及びポ リエステル樹脂 を含有する原料 を溶融混練 して、

ポ リェ ステ ル樹脂組成物 を調製する工程

工程 （2 — 2 ) ：工程 （2 — 1 ) で得 られたポ リエステル樹脂組成物

を金型内に射出成形する工程

微細セル ロー ス繊維複合体が、下記工程 （A ) 及び工程 （B ) を含



む製造方法 によ り得 られるものである、請求項 1 2 記載の射出成形体

の製造方法。

工程 （A ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸化

して、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （B ) ：工程 （A ) で得 られたカルボキシ基含有セル ロース繊維

と、炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

微細セル ロー ス繊維 に、炭素数が 1 ~ 1 6 の炭化水素基が平均結合

量 0 . 3 m m o I / g 以上でアミ ド結合 を介 して連結 してなる、平均

繊維径が 0 . 1 ~ 2 0 0 n m である微細セル ロー ス繊維複合体。

微細セル 口一ス繊維複合体 における力ルポキシ基含有量が 0 ~ 2 .

8 m m o l / g である、請求項 1 4 記載の微細セル ロー ス繊維複合体

微細セル ロー ス繊維複合体が、 カル ボ キシ基含有 セル ロー ス繊維 と

炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとの反

応生成物である、請求項 1 4 又 は 1 5 記載の微細セル ロー ス繊維複合

体。

下記工程 （1 a ) 及び工程 （1 b ) を含む、請求項 1 4 ~ 1 6 いず

れか記載の微細セル ロー ス繊維複合体の製造方法。

工程 （1 a ) ：天然セル ロース繊維 を N —才キシル化合物存在下で酸

化 して、 カルボキシ基含有セル ロース繊維 を得 る工程

工程 （1 b ) ：工程 （1 a ) で得 られたカルボキシ基含有セル ロース

繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6 の炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 アミ

ンとを反応 させる工程

下記工程 （2 a ) を含む、請求項 1 4 ~ 1 6 いずれか記載の微細セ

ル 口ース繊維複合体の製造方法。

工程 （2 a ) ：カルボキシ基含有セル ロース繊維 と、炭素数 1 ~ 1 6

の炭化水素基 を有する第 1 級又は第 2 級 ァミンとを反応 させる工程

自動車用部品を製造するための、請求項 1 ~ 7 いずれか記載のポ リ



エステル樹脂組成物の使用。

[ 請求項20] ( 1 ) 日用品、化粧品、及び家電製品か ら選ばれる製品のためのプ

リスターパ ックあるいは 卜レイ、 （2 ) 食 品容器、又は （3 ) 工業部

品の輸送や保護 に用いる工業用 卜レイ を製造するための、請求項 1 ~

7 いずれか記載のポ リエ ステ ル樹脂組成物の使用。

[ 請求項 2 1 ] 情報 家電機器、 日用品、文具、及び化粧品か ら選ばれる製品のた

めの筐体あるいは部品を製造するための、請求項 1 ~ 7 いずれか記載

のポ リエ ステ ル樹脂組成物の使用。
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