
JP 5055314 B2 2012.10.24

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロースが溶解したイオン性液体を用いて、樹脂微粒子を分散した極性溶媒中にセル
ロースを再析出させて形成したセルロース結晶を含み、前記セルロース結晶のセルロース
Ｉ型結晶成分の分率と、セルロースII型結晶成分の分率と、セルロース非結晶成分の分率
との和が１であり、前記セルロースＩ型結晶成分の分率が０.４以上、前記セルロースII
型結晶成分の分率が０.１以上であり、
　前記樹脂微粒子の樹脂はポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、アクリル樹脂
、ポリカーボネートのいずれかであることを特徴とするセルロース／樹脂複合体。
【請求項２】
　請求項１に記載のセルロース／樹脂複合体が、フィルム状であることを特徴とするセル
ロース／樹脂複合体。
【請求項３】
　請求項１または２記載のセルロース／樹脂複合体を用いたことを特徴とするモータ用筐
体。
【請求項４】
　イオン性液体中にセルロースを溶解する工程と、
　樹脂微粒子を分散した極性溶媒中に、前記セルロースが溶解したイオン性液体を添加し
てセルロースを再析出する工程と、
　前記樹脂微粒子が分散し、セルロースが再析出した溶液をろ過，洗浄してセルロース／
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樹脂粉体を形成する工程と、
　前記セルロース／樹脂粉体を加熱，加圧して、樹脂を融解し、セルロース／樹脂複合体
を形成する工程と、
を有し、
　前記樹脂微粒子の樹脂はポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、アクリル樹脂
、ポリカーボネートのいずれかであることを特徴とするセルロース／樹脂複合体の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロース／樹脂複合体及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　持続型社会の構築においては従来の大量生産，大量消費，大量廃棄型から循環型への変
換が強く望まれている。特に従来、石油等の枯渇資源を材料に用いて形成されていた工業
製品をバイオマス資源に於きかえることが必要である。このような状況の中、木質材料の
主成分であるセルロースの有効利用が望まれている。そこで、従来、石油由来の樹脂で形
成されてきた材料にセルロースを複合化が成されている。中でもＩ型結晶構造を有するセ
ルロースを樹脂と複合化することにより樹脂の低熱膨張化や強度の増加などが図られてい
る。
【０００３】
　Ｉ型結晶構造を有するセルロースは紙，木質材料や衣料として利用されてきたが、しか
し、天然セルロースの多くは繊維状であり任意の形で樹脂と均一に分散させることが困難
であった。
【０００４】
　樹脂に他の化合物を複合化させて、樹脂が本来有している特性を向上させた繊維強化樹
脂、すなわち、ミクロフィブリル化したセルロース繊維からなる不織布に樹脂を含浸させ
ることにより形成することができるナノファイバシートなどが知られている。また、バク
テリアセルロースからなる集合体に繊維を含浸させ、繊維強化複合材料を形成する方法が
知られている（非特許文献１，２参照）。いずれの公知例もＩ型のセルロース結晶を有す
るセルロースから成る繊維集合体に樹脂を含浸させることにより樹脂との複合材料を形成
している。この方法は繊維に樹脂を含浸させて複合材料を形成するため、複雑な形状を有
する材料、あるいは、厚みのある材料、または溶融粘度の高い熱可塑性樹脂等を成形，加
工することが難しい。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Appl. Phys. A 2005, A80, 155.
【非特許文献２】Appl. Phys. Lett. 2005, 87, 243110.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、樹脂中にセルロースを均一に分散させたセルロース／樹脂複合体、そ
の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　すなわち、本発明のセルロース／樹脂複合体は、セルロースが溶解したイオン性液体を
用いて極性溶媒中にセルロースを再析出させて形成したセルロース結晶を含み、前記セル
ロース結晶のセルロースＩ型結晶成分の分率と、セルロースII型結晶成分の分率と、セル
ロース非結晶成分の分率との和が１であり、前記セルロースＩ型結晶成分の分率が０.４
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以上、前記セルロースII型結晶成分の分率が０.１以上であることを特徴とする。
【０００８】
　また、セルロース／樹脂複合体の製造方法は、イオン性液体中にセルロースを溶解する
工程と、樹脂微粒子を分散した極性溶媒中に、前記セルロースが溶解したイオン性液体を
添加してセルロースを再析出する工程と、前記樹脂微粒子が分散し、セルロースが再析出
した溶液をろ過，洗浄してセルロース／樹脂粉体を形成する工程と、前記セルロース／樹
脂粉体を加熱，加圧して、樹脂を融解し、セルロース／樹脂複合体を形成する工程とを有
することを特徴とする。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、樹脂中にセルロースを均一に分散できる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１１】
　本発明はイオン液体に可溶化しているセルロースを再析出させる際に樹脂微粒子と混合
化した後、樹脂を加熱することによりセルロースが樹脂中に均一に分散したセルロース／
樹脂複合体を得ることにある。
【００１２】
　具体的には、（１）セルロースの溶解しているイオン液体に樹脂微粒子を分散させ、ア
ルコールまたは水溶液中にイオン液体を滴下することによりセルロースと樹脂の分散液を
得る工程、あるいはセルロースの溶解しているイオン液体を樹脂微粒子が分散しているア
ルコールまたは水溶液中に滴下することによりセルロースと樹脂微粒子の分散液を得る工
程、（２）セルロースと樹脂微粒子の分散液をろ過，乾燥させることによりセルロースと
樹脂微粒子の粉体を得る工程、（３）セルロースと樹脂微粒子の粉体を加熱，加圧するこ
とにより樹脂微粒子を溶融して樹脂とセルロースの複合体を得る工程、以上の（１）～（
３）工程により形成することができる。
【００１３】
　本発明に用いることのできるセルロースはイオン液体に溶解させることができるもので
あれば良い。木材やコットン，海草等の植物繊維から分離したセルロース，ホヤの被嚢等
の動物繊維から分離したセルロース、及びバクテリアセルロース等が挙げられ、好ましく
は植物から分離したセルロースである。パルプ，コットン、及び木材を粉状にしリグニン
等を除去した木粉等を用いることができる。なお、これらのセルロースは１種を単独で用
いても、２種以上を混合させて用いてもよい。
【００１４】
　本発明に用いることのできる樹脂微粒子は本発明に用いられる樹脂成分については熱可
塑性樹脂であれば特に制限されることはなく、例えばポリエチレン，ポリプロピレン，ポ
リスチレン，塩化ビニル樹脂，ポリエチレンテレフタレート，酢酸ビニル樹脂，ＡＢＳ樹
脂，アクリル樹脂，フッ素樹脂，ポリアミド樹脂，ポリウレタン，アセタール樹脂，ポリ
カーボネート，繊維素プラスチック，ポリ乳酸，ポリグリコール酸，ポリグルタミン酸，
ポリリジン，ポリビニルアルコール，ポリエチレングリコール等のポリエーテル，ポリ－
３－ヒドロキシブチレート，ポリ－４－ヒドロキシブチレート，ポリヒドロキシバレレー
ト，ポリエチレンアジペート，ポリカプロラクトン，ポリプロピオラクトン等のポリエス
テルなどの熱可塑性樹脂を用いることができる。樹脂微粒子の平均粒子径は１mm以下が望
ましい。１mm以上であると樹脂溶融によりセルロースと複合化する際、セルロースの凝集
が生じてしまう。
【００１５】
　本発明で提供するセルロースと樹脂の複合材料では、セルロース繊維の重量分率が６０
重量％未満であることが望ましい。セルロース繊維の重量分率が６０重量％以上であると
溶融粘度の増加等、成形性に問題が発生する。
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【００１６】
　セルロースはイオン液体にセルロースが可溶なことが知られており、イオン液体に可溶
化したセルロースをアルコールや水などのイオン液体を溶解することのできる極性液体に
添加することによりイオン液体が極性溶媒に溶けると共に、アルコールや水等の液体に不
溶なセルロースが再析出することが知られている（US2003/0157351, J. Am. Chem. 2002.
 124, 4974-4975, Macromolecules 2005, 38, 8272-8277）。
【００１７】
　用いることのできる極性溶媒としてはセルロース成分が不溶で、イオン性液体を溶解す
ることのできる溶媒であれば特に限定はない。例えば、水，メタノールやエタノール等の
アルコール類，アセトニトリル，フランやジオキサン等のエーテル，アセトン等のケトン
を用いることができ、また、これらを２種類以上併用してもよい。望ましくは、エタノー
ル，メタノール等のアルコール類である。
【００１８】
　セルロースはイオン性液体に溶解しているセルロースを極性溶媒と混合することにより
セルロースを得ることができる。得られるセルロースはチューブ，繊維，粒子等混合時の
処理により任意の形状のセルロースを得ることができる。
【００１９】
　イオン性液体に溶解しているセルロースを極性溶媒中に再析出させる際、溶媒中に樹脂
微粒子を分散させながらセルロースを再析出し、析出したセルロースと樹脂微粒子を均一
に混合しながらろ過，精製，乾燥することにより、セルロースに樹脂微粒子が均一に分散
したセルロースと樹脂の粉体を得ることができる。得られたセルロースと樹脂の粉体を樹
脂微粒子の融点以上に加熱することにより樹脂微粒子を溶融させ、圧縮させることにより
セルロースが樹脂中に均一に分散したセルロースと樹脂の複合材料を得ることができる。
【００２０】
　本発明で用いるイオン液体とは室温においても液体状態を保ち、主として室温以下で溶
解する塩又は塩の混合物である。このような塩または混合物は、カチオンおよびアニオン
を含む化合物である。カチオンとしてはイミダゾリウムイオン等の環状アミジンイオン，
ピリジニウムイオン，アンモニウムイオン，スルホニウムイオン，ホスホニウムイオン等
の有機カチオンを一種または二種以上を混合して用いることができる。アニオンとしては
、ハロゲン，ＮＯ2

-，ＮＯ3
-，ＳＯ4

-，ＳｂＦ6
-，ＡｓＦ6

-，ＡｌＣｌ4
-，Ａｌ2Ｃｌ7

-

，ＮＯ3
-，ＢＦ4

-，ＰＦ6
-，ＣＨ3ＣＯＯ-，ＣＦ3ＣＯＯ-，ＣＦ3ＳＯ3

-，(ＣＦ3ＳＯ2)2
Ｎ-，(ＣＦ3ＳＯ2)3Ｃ

-等を１種または２種以上を混合して用いることができる。
【００２１】
　本発明の混合物及び複合材に用いるセルロースとはセルロースＩ型結晶成分の分率と、
セルロースII型結晶成分の分率と、セルロース非結晶成分の分率との和が１であり、該セ
ルロースＩ型結晶成分の分率が０.４以上、該セルロースII型結晶成分の分率が０.１以上
である。イオン性液体に溶解しているセルロースを極性溶媒と混合することによりセルロ
ースを得る場合、イオン性液体に溶解しているセルロースを長時間保存してから極性溶媒
と混合することによりセルロースを得ると得られるセルロースの結晶性が悪く、非結晶成
分が多くなり、樹脂との複合材を形成した場合に、形成した複合材の線膨張係数を充分低
減できない。
【００２２】
　本発明におけるセルロースＩ型結晶とII型結晶の結晶分率とは、乾燥したセルロース試
料を粉状に粉砕し錠剤に成形し、Ｘ線源にＣｕ－Ｋαを用いて、反射法で得た広角Ｘ線回
折図における、それぞれの結晶ピークから求めた値である。すなわち、セルロースＩ型結
晶の結晶分率（ＸI）はセルロースＩ型の結晶の（１１０）面ピークである２θ＝１５.０
°における絶対ピーク強度ｈ0と、この面間隔におけるベースラインからのピーク強度ｈ1

から式（１）により求められる値である。同様に、セルロースII型結晶の結晶分率（ＸII

）はセルロースII型の結晶の（１１０）面ピークである２θ＝１２.６°における絶対ピ
ーク強度ｈ0

*と、この面間隔におけるベースラインからのピーク強度ｈ1
*から式（２）に
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より求められる値である。
【００２３】
　　ΧI＝ｈ1／ｈ0　　　　　　 …（１）
　　ΧII＝ｈ1

*／ｈ0
*　　　　　…（２）

【００２４】
　ビスコース法（C. F. Cross, E. T. Bevan, and C. Beadle, Ber., 26, 1090-1097 (18
93).），銅アンモニウム法，有機溶媒法（C. F. Cross, E. T. Bevan, and C. Beadle, B
er., 26, 1090-1097 (1893).）等で得られる、いわゆる再生セルロースは大部分がセルロ
ースII型結晶からなり、本発明のセルロースＩ型結晶成分の分率と、セルロースII型結晶
成分の分率と、セルロース非結晶成分の分率との和が１であり、該セルロースＩ型結晶成
分の分率が０.４以上、該セルロースII型結晶成分の分率が０.１以上であることを特徴と
するセルロースとは異なるものである。
【００２５】
〔実施例〕
　以下、本発明の実施例を説明する。
【実施例１】
【００２６】
　ダイセル製の湿潤セリッシュＫＹ－１００Ｇを脱水，乾燥させた。イオン性液体（１－
ブチル－３－メチルイミダゾリウムクロリド）をオイルバスで１００℃に温め、溶融させ
た。溶融させたイオン液体中へ１００℃のまま、乾燥させたセリッシュＫＹ－１００Ｇを
１０ｗｔ％となるよう添加した。マグネチックスターラで３時間攪拌し、イオン性液体中
へセリッシュＫＹ－１００Ｇを溶解させた。得られたセルロース－イオン液体をマグネチ
ックスターラで攪拌しながら、再析出セルロースが３０ｗｔ％となるように平均粒子径１
１０μｍの樹脂微粒子（高強度ポリエチレン）ＨＤＰＥ（商品名サンファイン、アサヒケ
ミカルズ社製）を分散させたエタノール中へ滴下した。滴下後、超音波ホモジナイザ（商
品名ＶＣ－１３０、SONIC and MATERIALS社製）にて５分間攪拌し、エタノール中でセル
ロースを再析出させた。その後、濾過，エタノールによる洗浄を行い、セルロース／樹脂
粉体を得た。得られたセルロース／樹脂粉体におけるセルロースの結晶性を測定したとこ
ろ、セルロースＩ型結晶成分の分率が０.５、該セルロースII型結晶成分の分率が０.３で
あった。
【００２７】
　得られたセルロース／樹脂粉体２００℃で真空加熱プレスすることによりセルロースを
３０ｗｔ％含んだ０.３mmの樹脂／セルロース複合体フィルムを得た。得られたセルロー
スと樹脂の複合体フィルムの線膨張係数を熱機械試験機（商品名：ＴＭ９３００、真空理
工社製）で測定したところ０.８×１０-5（１／Ｋ）（試験片：２５×３（mm），測定範
囲：２５℃－１１０℃）であった。セルロースと樹脂微粒子を混合し、形成した複合体（
比較例３）よりも低い線膨張係数であった。
【００２８】
　複合体フィルムを形成する際のセルロースと樹脂の複合体の量を増やして、厚さ２mmの
セルロースと樹脂の複合体のシートを得た。得られた樹脂とセルロースの複合体シートを
ペレット状に切断，加工した後、得られたペレットを射出成形機でシリンダー温度２０５
℃，金型温度８０℃にて成形加工することにより曲げ強度試験用成形体を得ることができ
た。曲げ強度試験はＪＩＳ　Ｋ７１７１の３点曲げ試験にて行った。得られた複合体の曲
げ強度は７０ＭＰａであった。セルロースと樹脂微粒子を混合し、形成した複合体（比較
例３）よりも高い強度であった。
【実施例２】
【００２９】
　樹脂微粒子に平均粒子径１０５μｍのポリプロピレン微粒子（商品名サンアロマーＰＭ
９００Ａ、サンアロマー社製）を用いて、実施例１と同様の方法により、セルロースを３
０ｗｔ％含んだ樹脂とセルロースの複合体フィルム及びシートを得た。得られたフィルム
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の線膨張係数は３.２×１０-5（１／Ｋ）（試験片：２５×３（mm），測定範囲：－４０
℃－１１０℃）であった。
【００３０】
　得られた樹脂とセルロースの複合体シートを実施例１と同様に成形し曲げ強度試験用成
形体を得た。得られた複合体の曲げ強度は１２０ＭＰａであった。
【００３１】
　また、得られたペレットを射出成形機で射出成形機にてシリンダー温度２０５℃，金型
温度８０℃にて成形加工することにより、モータ用筐体に利用可能な成形体を得ることが
できた。
【００３２】
〔比較例１〕
　樹脂微粒子に（高強度ポリエチレン）ＨＤＰＥ（商品名サンファイン、アサヒケミカル
ズ社製）を用いて、セルロースを添加せずに実施例１と同様の方法により樹脂フィルム及
びシートを得た。得られたフィルムの線膨張係数は２.８×１０-5（１／Ｋ）であった。
また、得られた樹脂とセルロースの複合体シートを実施例１と同様に成形し曲げ強度試験
用成形体を得た。得られた成形体の曲げ強度は２０ＭＰａであった。
【００３３】
〔比較例２〕
　樹脂微粒子にポリプロピレンを用いて、セルロースを添加せずに実施例１と同様の方法
により樹脂フィルム及びシートを得た。得られたフィルムの線膨張係数は１０.２×１０-

5（１／Ｋ）であった。また、得られた樹脂とセルロースの複合体シートを実施例１と同
様に成形し曲げ強度試験用成形体を得た。得られた成形体の曲げ強度は５０ＭＰａであっ
た。
【００３４】
〔比較例３〕
　ダイセル製の湿潤セリッシュＫＹ－１００Ｇをマグネチックスターラで攪拌しながら、
セルロースが３０ｗｔ％となるように平均粒子径１１０μｍの樹脂微粒子（高強度ポリエ
チレン）を分散させた。超音波ホモジナイザにて５分間攪拌した。その後、濾過，エタノ
ールによる洗浄を行い、セルロース／樹脂粉体を得た。得られたセルロース／樹脂粉体に
おけるセルロースの結晶性を測定したところ、セルロースＩ型結晶成分の分率が０.７、
該セルロースII型結晶成分の分率が０.１であった。
【００３５】
　得られたセルロース／樹脂粉体を２００℃で真空加熱プレスすることによりセルロース
を３０ｗｔ％含んだ複合体フィルム及びシートを得た。得られたフィルムの線膨張係数は
１.４×１０-5（１／Ｋ）であった。実施例１と同様に成形し、曲げ強度試験用成形体を
得た。得られた複合体の曲げ強度は５０ＭＰａであった。
【００３６】
〔比較例４〕
　比較例３と同様の方法により平均粒子径１０５μｍの樹脂微粒子（ポリプロピレン）を
用いて、セルロースを３０ｗｔ％含んだ複合体フィルム及びシートを得た。得られたフィ
ルムの線膨張係数は４.８×１０-5（１／Ｋ）であった。実施例１と同様に成形し曲げ強
度試験用成形体を得た。得られた複合体の曲げ強度は８０ＭＰａであった。
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