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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
数平均分子量が１０００～１００００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下、融点が
１５０～１７５℃の範囲で、全末端基に対する末端水酸基濃度が１ｍｏｌ％以下であるこ
とを特徴とする直鎖状低分子量ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキ
シメチレン樹脂改質剤。
【請求項２】
請求項１記載のポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシメチレン樹脂
改質剤１００重量部を、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ｂ－１）、ポリオキシメチレ
ンコポリマー（Ｂ－２）、ポリオキシメチレンブロックコポリマー（Ｂ－３）、又はこれ
らの混合物からなる群から選ばれる数平均分子量２００００～１００００００の範囲であ
るポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）８０～２０００重量部に混合してなるポリオキシメチレ
ン樹脂組成物。
【請求項３】
請求項２記載のポリオキシメチレン樹脂組成物１００重量部に対して、０．００１～５重
量部の範囲のホルムアルデヒド反応性窒素化合物が配合されていることを特徴とするポリ
オキシメチレン樹脂組成物。
【請求項４】
請求項２又は請求項３記載のポリオキシメチレン樹脂組成物１００重量部に対して、０．
０００１～１重量部の範囲の結晶核剤が配合されていることを特徴とする、ポリオキシメ
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チレン樹脂組成物。
【請求項５】
請求項２～４のいずれかに記載のポリオキシメチレン樹脂組成物を成形して得られる成形
品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は成形品の機械物性を大幅に改良するポリオキシメチレン樹脂用改質剤及びこれを
用いたポリオキシメチレン樹脂組成物に関するものであり、高度の機械的物性、寸法精度
、外観に優れた成形品を容易に成形できるので、オフィスオートメーション機器、音楽、
映像または情報機器、通信機器、電気機器、電子機器、玩具、スポーツ用品、家具、住宅
設備機器、又は自動車用の部品など幅広い分野に使用できる。
【０００２】
【従来の技術】
ポリオキシメチレン樹脂はバランスの取れた機械的特性、耐疲労性、耐摩擦・磨耗性、耐
薬品性、及び成形性に優れ、自動車、電気・電子機器、その他精密機械、建材配管等に広
く利用されている。しかし、用途によってはさらに機械的物性を向上させる目的で、例え
ば特開昭６２－９１５５１、特開昭６３－２３５３５７号公報に示されるように、ガラス
繊維、炭素繊維、アルミナ繊維、ガラスフレーク、タルク等の強化剤を添加した組成物が
提案されている。しかしながら上記のような強化剤を添加した強化ポリオキシメチレン樹
脂は、ポリオキシメチレン樹脂単独と比較して溶融物の流動性が著しく低下するため、高
温・高射出圧力で成形すると樹脂の熱劣化や変色により成形品の外観が悪くなり、さらに
成形品のそりが大きくなるという問題がある。また、例えば特開昭４７－１１１３６号公
報にあるように、無機の結晶核剤をポリオキシメチレンポリマーに添加することで、機械
的物性を改良した組成物が提案されているが、強化剤を添加した組成物に比べて機械的物
性の改良の程度は小さく、要求される物性を必ずしも満足できないという問題があった。
【０００３】
また、低分子量と高分子量のポリオキシメチレンポリマーを溶融混合する技術は、特公昭
４５－３５１８８、特公昭５５－３９１８２号公報に記載されているが、低分子量ポリマ
ーの分子量、分子量分布、融点に着目されておらず、剛性、寸法精度の向上効果が得られ
るという指摘は全く見られない。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記のような問題点を解決しようとするものであって、強化剤を使用すること
なくクリープ特性、熱安定性を低下せず、剛性を大幅に改良し、寸法精度が著しく優れる
と共に、溶融物の流動性及び熱安定性が優れるために、外観にも優れた成形品を容易に成
形できるポリオキシメチレン樹脂改質剤及びその組成物を提供することを目的とする。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記の如き問題点を解決するために種々検討を行った結果、数平均分子量
が１０００～１００００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下、融点が１５０～１７
５℃の範囲で、全末端基に対する末端水酸基濃度が１ｍｏｌ％以下であることを特徴とす
る直鎖状ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシメチレン樹脂改質剤
に、種々のポリオキシメチレン樹脂を配合してなるポリオキシメチレン樹脂組成物が上記
の如き強化剤を使用せずに、剛性を大幅に改良し、寸法精度が著しく優れると共に、溶融
物の流動性及び熱安定性が優れるために、外観にも優れた成形品を容易に成形できること
を見出した。
【０００６】
即ち、本発明は
（１）数平均分子量が１０００～１００００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下、
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融点が１５０～１７５℃の範囲で、全末端基に対する末端水酸基濃度が１ｍｏｌ％以下で
あることを特徴とする直鎖状ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシ
メチレン樹脂改質剤、
（２）上記（１）記載のポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシメチ
レン樹脂改質剤１００重量部を、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ｂ－１）、ポリオキ
シメチレンコポリマー（Ｂ－２）、ポリオキシメチレンブロックコポリマー（Ｂ－３）、
又はこれらの混合物からなる群から選ばれる数平均分子量２００００～１００００００の
範囲であるポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）８０～２０００重量部に混合してなるポリオキ
シメチレン樹脂組成物、
【０００７】
（３）上記（２）記載のポリオキシメチレン樹脂組成物１００重量部に対して、０．００
１～５重量部の範囲のホルムアルデヒド反応性窒素化合物が配合されていることを特徴と
するポリオキシメチレン樹脂組成物、
（４）上記（２）又は（３）記載のポリオキシメチレン樹脂組成物１００重量部に対して
、０．０００１～１重量部の範囲の結晶核剤が配合されていることを特徴とする、ポリオ
キシメチレン樹脂組成物、
（５）上記（２）～（４）のいずれかに記載のポリオキシメチレン樹脂組成物を成形して
得られる成形品、を提供するものである。
【０００８】
以下、本発明につき詳しく説明する。
本発明のポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）はホルムアルデヒド又は、その３量体で
あるトリオキサンもしくは、４量体であるテトラオキサン等の環状オリゴマーを重合して
なる直鎖状ポリオキシメチレンホモポリマーであり、分子鎖の末端がエステル基やエーテ
ル基で化学処理されたものである。
【０００９】
本発明におけるポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の数平均分子量は１０００～１０
０００の範囲である事が必要であり、好ましくは１５００～８０００、更に好ましくは２
０００～５０００である。数平均分子量が１０００以下であると、種々のポリオキシメチ
レンポリマーと混合したときに、伸度が低下し、熱安定性も劣る。１００００以上である
と、改質剤としての効果は得られず、機械的強度の向上が得られない。
本発明におけるポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は３
．５以下であり、好ましくは３．３以下、更に好ましくは３．０以下である。分子量分布
が３．５を越えると、改質剤としての効果が得られず、機械的強度の改善が少ないと共に
、熱安定性が劣る等の点で好ましくない。
【００１０】
本発明におけるポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の融点は１５０～１７５℃の範囲
であり、好ましくは１５５～１７３℃、特に好ましくは１５７℃～１７０℃である。ここ
で、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）は一般のホモポリマーと比較すると、ポリオ
キシメチレン樹脂と混合した時に、融点が１５０～１７５℃と低温なため、溶融物の流動
性に優れるので樹脂の混合性が向上する。融点が１５０℃より低いとポリオキシメチレン
樹脂と混合して成型加工した時、モールドデポジットを生じ易く、成形加工性が劣るため
、好ましくない。融点が１７５℃を越えると、溶融物の流動性が悪くなるため、樹脂の混
合性が劣り、好ましくない。
【００１１】
本発明におけるポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の全末端基に対する末端水酸基濃
度は１ｍｏｌ％以下であり、好ましくは０．９９ｍｏｌ％以下、更に好ましくは０．９８
ｍｏｌ％以下である。全末端基に対する末端水酸基濃度が、１ｍｏｌ％以上であると、熱
安定性が悪く改質剤として好ましくない。
本発明におけるポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の重合方法は数平均分子量が１０
００～１００００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下、融点が１５０～１７５℃、
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全末端基に対する末端水酸基濃度が１ｍｏｌ％以下の範囲を同時に満たすものであれば特
に制限するものではないが、アニオン重合触媒を用い、分子量調節剤をモノマー１ｋｇに
対して、０．１～１．０ｍｏｌ％の範囲の量を導入して、連続スラリー重合を行うことが
好ましい。
【００１２】
該ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）は、分子量調節剤の導入量がその分子量に見合
った量であれば、公知のオニウム塩系重合触媒、並びに公知の分子量調節剤を用いて炭化
水素等を溶媒として公知のスラリー法、例えば特公昭４７－６４２０号公報や特公昭４７
－１００５９号公報に記載の重合方法で得られる。該ポリオキシメチレンホモポリマー（
Ａ）の製造に用いるオニウム塩系重合触媒とは下記一般式（１）で表されるものである。
【００１３】
［Ｒ1 Ｒ2 Ｒ3 Ｒ4 Ｍ］+ Ｘ- 　　　　（１）
（式中、Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、Ｒ4 は各々、独立にアルキル基を示し、Ｍは孤立
電子対を持つ元素、Ｘは求核性基を示す。）
上記一般式（１）で表されるオニウム塩系重合触媒のなかでもテトラエチルホスホニウム
イオダイド、トリブチルエチルホスホニウムイオダイドの様な第４級ホスホニウム塩系化
合物やテトラメチルアンモニウムブロマイド、ジメチルジステアリルアンモニウムアセテ
ートの様な第４級アンモニウム塩系化合物が好ましく用いられる。さらに好ましくは、ジ
メチルジステアリルアンモニウムアセテートが用いられる。重合触媒の導入量はモノマー
１ｋｇに対して、０．０００３～０．０１ｍｏｌであり、好ましくは０．０００８～０．
００５ｍｏｌ、更に好ましくは０．００１～０．００３ｍｏｌである。導入量が０．００
０３ｍｏｌより少ないと、重合速度が遅くなり、収率が低下し、経済的に好ましくない。
導入量が０．０１ｍｏｌより多いと、重合系が不均一となり易く、分子量分布が３．５よ
り大きくなり、好ましくない。
【００１４】
該ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の製造に用いる分子量調節剤としてはアルコー
ル、無水カルボン酸、カルボン酸が用いられ、好ましくは、メタノール、エタノール、無
水プロピオン酸、無水酢酸であり、特に好ましくは無水酢酸である。分子量調節剤の導入
量は、改質効果を発現する分子量を得る為、モノマー１ｋｇに対して、０．１～１．０ｍ
ｏｌの範囲である。
【００１５】
この様にして得られたポリオキシメチレンホモポリマーの粗重合物は末端基の多くが水酸
基であるので、熱的に不安定であり、改質剤としての実用価値が少ない。従って、該ポリ
オキシメチレンホモポリマーの末端水酸基を化学処理して安定化し、熱安定性に優れたポ
リオキシメチレンホモポリマー（Ａ）を得る必要がある。本発明において、ポリオキシメ
チレンホモポリマー（Ａ）の全末端基に対する末端水酸基濃度が１ｍｏｌ％以下としなけ
れば、改質剤として実用価値がない。ここで、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の
全末端基に対する末端水酸基の濃度を１ｍｏｌ％以下にする為には一般のポリアセタール
ホモポリマーより低い温度での末端基の化学処理条件が必要となる。一般のポリオキシメ
チレンホモポリマーの融点は１７５℃であるのに対し、本発明のポリオキシメチレンホモ
ポリマー（Ａ）の融点は１５０～１７５℃と低融点となる為、ポリマーが末端基化学処理
温度により溶融しない様な低い温度で行わなければならない。即ち、ポリマー１ｋｇに対
してその化学処理剤を０．１～９０ｋｇ仕込み、温度は本発明のポリオキシメチレンホモ
ポリマー（Ａ）の分子量により異なり、１４０～１５０℃で行い、時間は２０～１００分
で行う必要がある。装置は、連続式でもバッチ式でも可能であるが、好ましくは連続式装
置である。
【００１６】
また、化学処理剤はエステル化剤やエーテル化剤等の化学処理剤を用いることができるが
、本発明における末端基化学処理剤で好ましくはエステル化剤を用いる方法である。
【００１７】
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化学処理剤としてエステル化剤を用いる方法には、米国特許第３４５９７０９号明細書の
大量の酸無水物を用い、スラリー状態で行う方法と、米国特許第３１７２７３６号明細書
に記載の酸無水物のガスを用いて気相で行う方法がある。
該ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の末端基化学処理に用いるエステル化剤として
は、スラリー状態で行う方法、ガスを用いて気相で行う方法とも、下記一般式（２）で表
される有機酸無水物が挙げられる。
【００１８】
Ｒ5 ＣＯＯＣＯＲ6 　　　　（２）
（式中、Ｒ5 、Ｒ6 は、各々、独立にアルキル基を示す。Ｒ5 、Ｒ6 は、同じであっても
異なっていてもよい。）
上記一般式（２）で表される有機酸無水物の中でも、無水プロピオン酸、無水安息香酸、
無水酢酸、無水コハク酸、無水マレイン酸、無水グルタル酸、無水フタル酸等が好ましく
、無水酢酸が特に好ましい。有機酸無水物は１種でも良いが２種以上を用いることも可能
である。また、気相でアセチル化を行う方法においては、ポリオキシメチレンホモポリマ
ー（Ａ）中にオニウム塩系重合触媒が残留していると、ポリオキシメチレンホモポリマー
（Ａ）の末端水酸基を化学処理する際に、該オニウム塩系重合触媒がポリオキシメチレン
ホモポリマー（Ａ）の分解反応を促進し安定化反応におけるポリマー収率を著しく低下す
ると共に、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）を着色するという問題が特に顕著に現
れることから、特開平１１－９２５４２号公報記載の方法によってオニウム塩系重合触媒
を除去した後に末端水酸基の安定化を行うことが特に好ましい。
【００１９】
化学処理剤としてエーテル化剤を用いる方法としては、特公昭６３－４５２号公報等があ
り、該ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）の末端安定化に用いるエーテル化剤として
は、オルトエステル、通常は脂肪族または芳香族酸と脂肪族、脂環式族または芳香族アル
コールとのオルトエステル、例えばメチルまたはエチルオルトホルメート、メチルまたは
エチルオルトアセテートおよびメチル又はエチルオルトベンゾエート、およびオルトカー
ボネート例えばエチルオルトカーボネートから選択する。
【００２０】
エーテル化反応はｐ－トルエンスルホン酸、酢酸及び臭酸のような中強度有機酸、ジメチ
ル及びジエチルスルフェートのような中強度鉱酸等のルイス酸型の触媒をエーテル化剤１
ｋｇに対して０．００１～０．０２ｋｇ導入すると良い。
エーテル化反応の好ましい溶媒はペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン及びベンゼン等の
低沸点脂肪族、脂環式族及び芳香族炭化水素、塩化メチレン、クロロホルム及び四塩化炭
素等のハロゲン化低級脂肪族等の有機溶媒である。
【００２１】
この様に上述の触媒、分子量調節剤を前述の条件を組み合わせて重合、末端水酸基の化学
処理を行うことによって、初めて、数平均分子量が１０００～１００００、分子量分布（
Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下、融点が１５０～１７５℃の範囲で、全末端基に対する末端水
酸基濃度が１ｍｏｌ％以下であるポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）を得ることが可
能となった。
【００２２】
本発明において、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシメチレン樹
脂改質剤１００重量部を、数平均分子量２００００～１００００００の範囲であるポリオ
キシメチレン樹脂（Ｂ）８０～２０００重量部に混合して得られるポリオキシメチレン樹
脂組成物は、クリープ特性、熱安定性を低下せず、剛性を大幅に改良すると共に、寸法精
度が著しく優れ、溶融物の流動性及び熱安定性が優れるために外観にも優れた成形品を容
易に成形できる。ポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）が８０重量部より低いと引っ張り伸度が
低下し、２０００重量部より多いと曲げ弾性率、後述の二次収縮率の改善効果が得られな
い。また、各々の数平均分子量が１０００～１００００の範囲にあり、分子量分布（Ｍｗ
／Ｍｎ）が３．５以下、融点が１５０～１７５℃の範囲にあれば、異なる数平均分子量及
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び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有する２種以上のポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）
からなるポリオキシメチレン樹脂改質剤を、同時にポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）に混合
して用いることもできる。ここで、既に特願平１１－１８７３８０号公報にはコポリマー
を低分子量成分としてポリオキシメチレン樹脂と溶融混合する技術が記載されているが、
本願ではホモポリマーを低分子量成分とすることで更に剛性を向上することが可能となっ
た。
【００２３】
本発明の実施において、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシメチ
レン樹脂改質剤と、ポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）の混合の時期は特に限定されない。即
ち、重合後、末端安定化処理後、ペレット造粒後、成形装置内での混合、その他のいずれ
の段階においても可能である。また、ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポ
リオキシメチレン樹脂改質剤と、ポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）を予め混合してなるマス
ターバッチを、さらにポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）からなるポリオキシメチレ
ン樹脂改質剤または、ポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）と混合することで、所定の混合の割
合に調整する方法も用いることができる。
ポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）の分子構造は特に限定するものではなく、ポリオキシメチ
レンホモポリマー（Ｂ－１）、ポリオキシメチレンコポリマー（Ｂ－２）、オキシメチレ
ンブロックコポリマー（Ｂ－３）又は、これらの混合物からなる群から選ばれる。
【００２４】
本発明におけるポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）の数平均分子量は２００００～１００００
００の範囲である。好ましい数平均分子量は２００００～５０００００の範囲であり、よ
り好ましくは２５０００～２０００００の範囲である。数平均分子量が２００００より小
さいと、成形品の機械物性、特に伸度が低下するため好ましくない。また、数平均分子量
が１００００００より大きいと、ポリオキシメチレンポリマー（Ａ）との溶融粘性の差が
大きく、両者を均一に混合することが困難になる。
【００２５】
ポリオキシメチレンホモポリマー（Ｂ－１）は、オキシメチレン基を主鎖に有し、ポリマ
ー連鎖の両末端がエステル基又は、エーテル基により封鎖されたポリマーを表し、ポリオ
キシメチレン樹脂改質剤を構成するポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）と同様に公知
のオニウム塩系重合触媒を用いて炭化水素等を溶媒として公知のスラリー法、例えば特公
昭４７－６４２０号公報や特公昭４７－１００５９号公報に記載の重合方法によって、モ
ノマー１ｋｇに対して、０．００１～０．０５ｍｏｌの範囲の分子量調節剤を導入して得
られる。
【００２６】
ポリオキシメチレンホモポリマー（Ｂ－１）の粗重合物の末端基も低分子量ポリオキシメ
チレンホモポリマー（Ａ）と同様に、その多くが水酸基である。従って、該ポリオキシメ
チレンホモポリマー（Ｂ－１）の末端水酸基も化学処理して安定化し、熱安定性に優れた
高分子量のポリオキシメチレンホモポリマーを得る必要がある。末端水酸基の化学処理の
方法は化学処理温度が１５０～１６０℃で行うこと以外はポリオキシメチレン樹脂改質剤
を構成する低分子量ポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）と同様に、公知の方法である
米国特許第３４５９７０９号明細書、米国特許第３１７２７３６号明細書、特公昭６３－
４５２号公報に記載の末端水酸基のエステル化、エーテル化で行うことができる。
【００２７】
ポリオキシメチレンコポリマー（Ｂ－２）は、例えば米国特許第２９９８４０９号明細書
等の従来公知の方法に基づいて製造されるものであり、ホルムアルデヒド又は、その３量
体であるトリオキサンもしくは、４量体であるテトラオキサン等の環状オリゴマーを主体
とし、これと共重合しうる分子中に炭素数２以上のオキシアルキレンユニットを有する環
状エーテル化合物、例えばエチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、１，３ジオキソ
ラン、１，３プロパンジオールホルマール、１，４ブタンジオールホルマール、１，５ペ
ンタンジオールホルマール、１，６ヘキサンジオールホルマール、ジエチレングリコール
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ホルマール、１，３，５－トリオキセパン、１，３，６－トリオキオカン及び、分子に分
岐又は架橋構造を形成しうるモノ－あるいはジ－グリシジル化合物及び、これらの群から
選ばれる２種以上の混合物が該ポリマー樹脂中、０．１～３０ｍｏｌ％の範囲で導入され
たものである。
【００２８】
該ポリオキシメチレンコポリマー（Ｂ－２）の製造においては、バッチ式の攪拌機付き反
応槽及び、連続式のコニーダー、二軸スクリュー式連続押し出し混練機、二軸パドル型連
続混合機等のセルフクリーニング型押し出し混合機その他、これまでに提案されているト
リオキサン等の重合装置を使用して製造することができる。
本発明のポリオキシメチレンコポリマー（Ｂ－２）を製造する方法としては、周知の方法
を用いることができるが、カチオン開始剤を重合触媒とし、モノマーとコモノマーの混合
物及び、該混合物の１ｋｇ当たり０．００１～０．０５ｍｏｌの範囲の分子量調節剤を原
料として製造する方法がもっとも好ましい。
【００２９】
カチオン開始剤としては、ルイス酸、殊にホウ酸、スズ、チタン、リン、ヒ素及びアンチ
モン等のハロゲン化物、例えば三弗化ホウ素、四塩化スズ、四塩化チタン、五塩化リン、
五弗化リン、五弗化ヒ素及び五弗化アンチモン、及びその錯化合物等又は塩の如き化合物
、プロトン酸、例えばトリフルオロメタンスルホン酸、パークロル酸、プロトン酸のエス
テル、殊にパークロル酸と低級脂肪族アルコールとのエステル、プロトン酸の無水物、殊
にパークロル酸と低級脂肪族カルボン酸との混合無水物、或いはイソポリ酸、ヘテロポリ
酸、トリエチルオキソニウムヘキサフルオロホスファート、トリフェニルメチルヘキサフ
ルオロアルゼナート、アセチルヘキサフルオロボラート等があげられる。中でも三フッ化
ホウ素ジエチルエーテル又は、三フッ化ホウ素ジ－ｎ－ブチルエーテルを、重合原料１ｋ
ｇに対し０．０００１～０．００１ｍｏｌの範囲で用いることを好適例として挙げること
ができる。カチオン開始剤として三フッ化ホウ素ジエチルエーテル又は、三フッ化ホウ素
ジ－ｎ－ブチルエーテルを用いる場合、好ましくは０．０００１～０．０００８ｍｏｌの
範囲であり、更に好ましくは０．０００１～０．０００５ｍｏｌの範囲である。
【００３０】
分子量調節剤としては、カチオン重合の連鎖移動剤として作用する低分子量の化合物が用
いられる。例えばホルムアルデヒドのメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル
等の低級脂肪族の群から選ばれるジアルキルアセタールとそのオリゴマー並びに、分子量
３０００以下のポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等の、ポリアルキレ
ングリコール並びに、メチルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコール、イソ
プロピルアルコール、ブチルアルコール等の低級脂肪族アルコールが好ましく用いられる
。分子量調節剤は、モノマーとコモノマーの混合物の１ｋｇ当たり０．００１～０．０５
ｍｏｌの範囲で使用される。
【００３１】
カチオン開始剤を用いた連続塊状重合反応によって得られた粗ポリオキシメチレンコポリ
マーに含まれる重合触媒の失活は、アンモニア、トリエチルアミン、トリ－ｎ－ブチルア
ミン等のアミン類、或いは、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の水酸化物、無機酸塩
、有機酸塩等の触媒中和失活剤を含む水溶液及び／または有機溶剤中に投入した後濾過乾
燥することにより行われる。この場合、触媒中和失活剤として第４級アンモニウム化合物
を単独で用いる、あるいは上記触媒失活剤と併用することも可能で、触媒の中和がより効
果的に行われるため好ましい方法である。また、アンモニア、トリエチルアミン等の蒸気
と粗オキシメチレンポリマーを接触させて触媒を失活させる方法や、ヒンダードアミン類
、トリフェニルホスフィン、水酸化カルシウム、あるいは第４級アンモニウム化合物等の
少なくとも１種と粗オキシメチレンポリマーを混合機で接触させて触媒を失活させる方法
も実施可能である。
【００３２】
重合触媒失活後の粗ポリオキシメチレンコポリマーの末端安定化処理方法として、例えば
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（１）溶融状態のポリマーに塩基性物質を導入し、ついで混練する工程、及び（２）導入
された上記塩基性物質の蒸気及び遊離のホルムアルデヒドを開放する工程、という少なく
とも２段階の工程からなる末端安定化のための操作を連続的に実施できる２軸スクリュー
押し出し機等によって、溶融したオキシメチレンポリマーから揮発成分を除去するといっ
た方法を挙げることができる。上記の塩基性物質としてはアンモニア、トリエチルアミン
、トリブチルアミン、下記（３）式で示される第４級アンモニウム等の窒素化合物が挙げ
られる。また、塩基性物質と共に水が存在していても良い。
【００３３】
［Ｒ1 Ｒ2 Ｒ3 Ｒ4 Ｎ+ ］n Ｘ

-n　　　　　　（３）
（式中、Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、Ｒ4 は、各々独立して、炭素数１～３０の非置換アルキル基
または置換アルキル基；炭素数６～２０のアリール基；炭素数１～３０の非置換アルキル
基または置換アルキル基が少なくとも１個の炭素数６～２０のアリール基で置換されたア
ラルキル基；又は炭素数６～２０のアリール基が少なくとも１個の炭素数１～３０の非置
換アルキル基または置換アルキル基で置換されたアルキルアリール基を表わし、非置換ア
ルキル基または置換アルキル基は直鎖状、分岐状、または環状である。上記置換アルキル
基の置換基はハロゲン、水酸基、アルデヒド基、カルボキシル基、アミノ基、又はアミド
基である。また、上記非置換アルキル基、アリール基、アラルキル基、アルキルアリール
基は水素原子がハロゲンで置換されていてもよい。ｎは１～３の整数を表わす。Ｘは水酸
基、又は炭素数１～２０のカルボン酸、ハロゲン化水素以外の水素酸、オキソ酸、無機チ
オ酸もしくは炭素数１～２０の有機チオ酸の酸残基を表わす。）
【００３４】
第４級アンモニウム化合物は、上記一般式（３）で表わされるものであれば特に制限はな
いが、一般式（３）におけるＲ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、及びＲ4 が、各々独立して、炭素数１～
５のアルキル基又は炭素数２～４のヒドロキシアルキル基であることが好ましく、この内
、更に、Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、及びＲ4 の少なくとも１つが、ヒドロキシエチル基であるも
のが特に好ましい。具体的には、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム
、テトラプロピルアンモニウム、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム、セチルトリメチルア
ンモニウム、テトラデシルトリメチルアンモニウム、１，６－ヘキサメチレンビス（トリ
メチルアンモニウム）、デカメチレン－ビス－（トリメチルアンモニウム）、トリメチル
－３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルアンモニウム、トリメチル（２－ヒドロキシエチ
ル）アンモニウム、トリエチル（２－ヒドロキシエチル）アンモニウム、トリプロピル（
２－ヒドロキシエチル）アンモニウム、トリ－ｎ－ブチル（２－ヒドロキシエチル）アン
モニウム、トリメチルベンジルアンモニウム、トリエチルベンジルアンモニウム、トリプ
ロピルベンジルアンモニウム、トリ－ｎ－ブチルベンジルアンモニウム、トリメチルフェ
ニルアンモニウム、トリエチルフェニルアンモニウム、トリメチル－２－オキシエチルア
ンモニウム、モノメチルトリヒドロキシエチルアンモニウム、モノエチルトリヒドロキシ
エチルアンモニウム、オクダデシルトリ（２－ヒドロキシエチル）アンモニウム、テトラ
キス（ヒドロキシエチル）アンモニウム等の水酸化物；塩酸、臭酸、フッ酸などの水素酸
塩；硫酸、硝酸、燐酸、炭酸、ホウ酸、塩素酸、よう素酸、珪酸、過塩素酸、亜塩素酸、
次亜塩素酸、クロロ硫酸、アミド硫酸、二硫酸、トリポリ燐酸などのオキソ酸塩；チオ硫
酸などのチオ酸塩；蟻酸、酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、イソ酪酸、ペンタン酸、カプ
ロン酸、カプリル酸、カプリン酸、安息香酸、シュウ酸などのカルボン酸塩等が挙げられ
る。中でも、水酸化物（ＯＨ- ）、硫酸（ＨＳＯ4 

- 、ＳＯ4
2- ）、炭酸（ＨＣＯ3 

- 、
ＣＯ3

2- ）、ホウ酸（Ｂ（ＯＨ）4 
- ）、カルボン酸の塩が好ましい。カルボン酸の内、

蟻酸、酢酸、プロピオン酸が特に好ましい。これら第４級アンモニウム化合物は、単独で
用いてもよいし、また２種以上を組み合わせて用いてもよい。また、上記第４級アンモニ
ウム化合物に加えて、公知の不安定末端部の分解促進剤であるアンモニアやトリエチルア
ミン等のアミン類等を併用しても何ら差し支えない。
【００３５】
ポリオキシメチレンブロックコポリマー（Ｂ－３）とは、特開平３－７９６１８号公報に
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記載されたオキシメチレン単位の繰り返しよりなる線状ポリマーの片末端がアルキレンオ
キシド化合物で封鎖されたポリオキシメチレンポリマー及び、特開平４－３０６２１５号
公報に記載されたポリオキシメチレンセグメント（ａ）とポリメチレンセグメント（ｂ）
から構成されるａ－ｂ、またはａ－ｂ－ａポリアセタールブロックコポリマー及び、これ
らの混合物を表す。ポリオキシメチレンブロックコポリマー（Ｂ－３）は、それ単独で用
いても公知の潤滑剤を添加しても用いることができる。添加しうる潤滑剤としては例えば
アルコール、エーテル、アルコールのアルキレンオキシド付加物、カルボン酸のアルキレ
ンオキシド付加物、ポリアルキレンオキシドの末端エーテル体、ポリアルキレンオキシド
とカルボン酸のジエステル等のポリアルキレングリコール油、１，４ブタンジオールラウ
レート、ジイソデシルアジペート等のジエステル油、液状の低分子量ポリオレフィン、ヒ
ドロキシポリオレフィン等のポリオレフィン油、シリコーン油、フッ素油等が挙げられる
。
本発明のポリオキシメチレン樹脂組成物１００重量部に対して、更に０．００１～５重量
部の範囲のホルムアルデヒド反応性窒素化合物を配合することによって、更に熱安定性を
向上することができる。
【００３６】
ホルムアルデヒド反応性窒素化合物の例としては、ナイロン４－６、ナイロン６、ナイロ
ン６－６、ナイロン６－１０、ナイロン６－１２、ナイロン１２等のポリアミド樹脂、及
びこれらの重合体、例えば、ナイロン６／６－６／６－１０、ナイロン６／６－１２等を
挙げることができる。また、アクリルアミド及びその誘導体、アクリルアミド及びその誘
導体と他のビニルモノマーとの共重合体としては、アクリルアミド及びその誘導体と他の
ビニルモノマーとを金属アルコラートの存在下で重合して得られたポリ－β－アラニン共
重合体を挙げることができる。これらのホルムアルデヒド反応性化合物は、１種類でも良
いし、２種類以上を組み合わせても良い。アミノ置換基を有する化合物もホルムアルデヒ
ド反応性化合物として挙げることができる。その具体例としては、２，４－ジアミノ－ｓ
ｙｍ－トリアジン、２，４，６－トリアミノ－ｓｙｍ－トリアジン、Ｎ－ブチルメラミン
、Ｎ－フェニルメラミン、Ｎ，Ｎ－ジフェニルメラミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルメラミン、Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’’－トリフェニルメラミン、メレム、メロン、メラム、ベンゾグアナミン（
２，４－ジアミノ－６－フェニル－ｓｙｍ－トリアジン）、アセトグアナミン（２，４－
ジアミノ－６－メチル－ｓｙｍ－トリアジン）、２，４－ジアミノ－６－ブチル－ｓｙｍ
－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－ベンジルオキシ－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－
ジアミノ－６－ブトキシ－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－シクロヘキシル
－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－クロロ－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－
ジアミノ－６－メルカプト－ｓｙｍ－トリアジン、２，４－ジオキシ－６－アミノ－ｓｙ
ｍ－トリアジン、２－オキシ－４，６－ジアミノ－ｓｙｍ－トリアジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラシアノエチルベンゾブアナミン、サクシノグアナミン、エチレンジメラミン
、トリグアナミン、メラミンシアヌレート、エチレンジメラミンシアヌレート、トリグア
ナミンシアヌレート、アンメリン、アセトグアナミン等である。これらのトリアジン誘導
体は１種類で用いても良いし、２種類以上を組み合せて用いても良い。
【００３７】
本発明のポリオキシメチレンホモポリマー（Ａ）とポリオキシメチレン樹脂（Ｂ）を混合
してなるポリオキシメチレン樹脂組成物１００重量部に、０．０００１～１重量部の範囲
の結晶核剤を添加することによって、成形品の機械的強度及び、寸法精度はさらに大幅に
改良される。好ましい結晶核剤の添加量は０．００１～０．５重量部、更に好ましくは０
．００５～０．１重量部の範囲である。結晶核剤の添加量が０．０００１重量部より少な
いと、結晶核剤による改善効果は確認されず、１重量部よりも多いとポリオキシメチレン
樹脂組成物の熱安定性が損なわれるため好ましくない。核剤の種類は特に限定されるもの
ではなく、アルミナ、タルク、マイカ、窒化硼素等の窒化物、ホウ酸化合物等の無機物等
、従来公知の核剤を用いることができる。
【００３８】
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本発明のポリアセタール樹脂組成物には前記必須成分の他に所望に応じて通常用いられる
公知の添加剤である酸化防止剤、ギ酸補足剤、耐候（光）安定剤、離型（潤滑）剤、補強
剤、導電剤、熱可塑性樹脂、熱可塑性エラストマー、顔料、可塑剤、過酸化物分解剤、塩
基性補助剤、帯電防止剤、難燃剤、染料、充填剤等を配合することも可能である。更に本
発明の組成物には、その物性を損なわない範囲で他の重合体を配合することも可能である
。これらの配合剤の配合割合は適宜の範囲である。酸化防止剤としてはヒンダートフェノ
ール系酸化防止剤が好ましい。具体的には、例えばｎ－オクタデシル－３－（３’－５’
－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）－プロピオネート、ｎ－オクタデシル－
３－（３’－メチル－５’－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）－プロピオネート
、ｎ－テトラデシル－３－（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）
－プロピオネート、１，６－ヘキサンジオール－ビス－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）－プロピオネート］、１，４－ブタンジオール－ビス－［３
－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）－プロピオネート］、トリエチ
レングリコール－ビス－［３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）－プロピオネート］、テトラキス［メチレン－３－（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４
’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタン、３、９－ビス［２－｛３－（３－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオニルオキシ｝－１，１－ジメ
チルエチル］２，４，８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）ウンデカン、Ｎ，Ｎ’－
ビス－３－（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオニルヘ
キサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－テトラメチレン－ビス－３－（３’－メチル－５’－
ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェノール）プロピオニルジアミン、Ｎ，Ｎ’－ビス－［
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェノール）プロピオニル］ヒドラジン
、Ｎ－サリチロイル－Ｎ’－サリチリデンヒドラジン、３－（Ｎ－サリチロイル）アミノ
－１，２，４－トリアゾール、Ｎ，Ｎ’－ビス［２－｛３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ｝エチル］オキシアミド等がある。好まし
くは、トリエチレングリコール－ビス－［３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒド
ロキシフェニル）－プロピオネート］及びテトラキス［メチレン－３－（３’，５’－ジ
－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタンである。これらの酸
化防止剤は1 種類で用いても良いし、２種類以上を組み合わせて用いても良い。
【００３９】
ギ酸補足剤としては、上記のアミノ置換トリアジンやアミノ置換トリアジンとホルムアル
デヒドとの重縮合物、例えばメラミン－ホルムアルデヒド重縮合物等を挙げることができ
る。他のギ酸補足剤としては、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の水酸化物、無機酸
塩、カルボン酸塩又はアルコキシドが挙げられる。例えば、ナトリウム、カリウム、マグ
ネシウム、カルシウムもしくはバリウムなどの水酸化物、上記金属の炭酸塩、リン酸塩、
珪酸塩、ホウ酸塩、カルボン酸塩である。
【００４０】
カルボン酸としては、１０～３６個の炭素原子を有する飽和又は不飽和脂肪族カルボン酸
が好ましく、これらのカルボン酸は水酸基で置換されていてもよい。脂肪族カルボン酸と
しては、カプリン酸、ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタ
デシル酸、パルミチン酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキン酸、
ベヘン酸、リグリセリン酸、セロチン酸、ヘプタコサン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラ
クセル酸、ウンデシレン酸、オレイン酸、エライジン酸、セトレイン酸、エルカ酸、ブラ
シジン酸、ソルビン酸、リノール酸、リノレン酸、アラキドン酸、プロピオ－ル酸、ステ
アロ－ル酸、１２－ヒドロキシドデカン酸、３－ヒドロキシデカン酸、１６－ヒドロキシ
ヘキサデカン酸、１０－ヒドロキシヘキサデカン酸、１２－ヒドロキシオクタデカン酸、
１０－ヒドキシ－８－オクタデカン酸、ｄｌ－エリスロ－９・１０－ジヒドロキシオクタ
デカン酸等が挙げられる。
【００４１】
具体的な例としては、ジミリスチン酸カルシウム、ジパルミチン酸カルシウム、ジステア
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リン酸カルシウム、（ミリスチン酸－パルミチン酸）カルシウム、（ミリスチン酸－ステ
アリン酸）カルシウム、（パルミチン酸－ステアリン酸）カルシウムが挙げられ、中でも
好ましくは、ジパルミチン酸カルシウム、ジステアリン酸カルシウムである。本発明にお
いては、２種以上のギ酸補足剤を同時に添加してもよく、何等制限するものではない。　
耐候（光）安定剤は、ベンゾトリアゾール系及び蓚酸アニリド系紫外線吸収剤及びヒンダ
ードアミン系光安定剤の中から選ばれる１種若しくは２種以上が好ましい。
【００４２】
ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤の例としては、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メチ
ル－フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔ－ブ
チル－フェニル）ベンゾトリアゾール、２－[ ２’－ヒドロキシ－３’，５’－ビス（α
，α－ジメチルベンジル）フェニル] ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３
’，５’－ジ－ｔ－アミルフェニル] ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３
’，５’－ジ－イソアミル－フェニル）ベンゾトリアゾール、２－［２’－ヒドロキシ－
３’，５’－ビス－（α、α－ジメチルベンジル）フェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾー
ル、２－（２’－ヒドロキシ－４’－オクトキシフェニル）ベンゾトリアゾール等が挙げ
られる。
【００４３】
蓚酸アリニド系紫外線吸収剤の例としては、２－エトキシ－２’－エチルオキザリックア
シッドビスアニリド、２－エトキシ－５－ｔ－ブチル－２’－エチルオキザリックアシッ
ドビスアニリド、２－エトキシ－３’－ドデシルオキザリックアシッドビスアニリド等が
挙げられる。これらの紫外線吸収剤はそれぞれ単独で用いても良いし、２種類以上を組み
合わせて用いても良い。
【００４４】
ヒンダードアミン系光安定剤の例としては、４－アセトキシ－２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジン、４－ステアロイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、
４－アクリロイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－（フェニルア
セトキシ）－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ベンゾイルオキシ－２，２
，６，６－テトラメチルピペリジン、４－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン、４－ステアリルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－シクロ
ヘキシルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ベンジルオキシ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－フェノキシ－２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン、４－（エチルカルバモイルオキシ）－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン、４－（シクロヘキシルカルバモイルオキシ）－２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン、４－（フェニルカルバモイルオキシ）－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ン、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－カーボネイト、ビス（２
，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－オキサレート、ビス（２，２，６，６
－テトラメチル－４－ピペリジル）－マロネート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル
－４－ピペリジル）－セバケート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ル）－アジペート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－テレフタ
レート、１，２－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルオキシ）－エタ
ン、α、α’－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルオキシ）－ｐ－キ
シレン、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルトリレン－２，４－ジカ
ルバメート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－ヘキサメチレン
－１，６－ジカルバメート、トリス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）
－ベンゼン－１，３，５－トリカルボキシレート、トリス（２，２，６，６－テトラメチ
ル－４－ピペリジル）－ベンゼン－１，３，４－トリカルボキシレート、１－［２－｛３
－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ｝ブチル］
－４－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシ
］２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸
と１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジノールとβ，β，β’，β’，－テ
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トラメチル－３，９－［２，４，８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）ウンデカン］
ジエタノールとの縮合物等が挙げられる。上記ヒンダードアミン系光安定剤はそれぞれ単
独で用いても良いし、２種以上を組み合わせて用いても良い。
【００４５】
中でも好ましい耐候剤は、２－[ ２’－ヒドロキシ－３’，５’－ビス（α，α－ジメチ
ルベンジル）フェニル] ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ
－ｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ
－ｔ－アミルフェニル] ベンゾトリアゾール、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル
－４－ピペリジニル）セバケート、ビス－（Ｎ－メチル－２，２，６，６－テトラメチル
－４－ピペリジニル）セバケート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ニル）セバケート、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸と１，２，２，６，６－ペ
ンタメチル－４－ピペリジノールとβ，β，β’，β’，－テトラメチル－３，９－［２
，４，８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）ウンデカン］ジエタノールとの縮合物で
ある。
【００４６】
離型剤としては、アルコール、脂肪酸及びそれらの脂肪酸エステル、ポリオキシアルキレ
ングリコール、平均重合度が１０～５００であるオレフィン化合物、シリコーンが好まし
く使用される。
補強剤としては、無機フィラー、ガラス繊維、ガラスビーズ、カーボン繊維が挙げられる
。また、導電材としては、導電性カーボンブラック、金属粉末又は繊維が挙げられる。熱
可塑性樹脂としては、ポリオレフィン樹脂、アクリル樹脂、スチレン樹脂、ポリカーネー
ト樹脂、未硬化のエポキシ樹脂が上げられる。また、これらの変性物も含まれる。
【００４７】
熱可塑性エラストマーの代表例としては、ポリウレタン系エラストマー、ポリエステル系
エラストマー、ポリスチレン系エラストマー、ポリアミド系エラストマーが挙げられる。
本発明で用いられる顔料は０～５重量部の範囲で使用される。５重量部を超えると熱安定
性が低下し好ましくない。顔料としては、無機顔料及び有機顔料が挙げられる。無機顔料
とは樹脂の着色用として一般的に使用されているものを言い、例えば、硫化亜鉛、酸化チ
タン、硫酸バリウム、チタンイエロー、コバルトブルー等を言う。有機顔料とは縮合ウゾ
系、イノン系、フロタシアニン系、モノアゾ系等の顔料である。
【００４８】
本発明のポリオキシメチレン樹脂用改質剤を用いた樹脂組成物は、強化剤を使用すること
なく機械的強度、寸法精度を大幅に改良し、溶融物の流動性及び熱安定性が優れるために
、外観も優れた成形品を容易に成形できる。かかる成形品は、オフィスオートメーション
機器、電気機器、電子機器、又は自動車用の部品として好適に利用できる。特にプリンタ
ー及び複写機、ＶＴＲ（Video Tape Recorder ）およびビデオムービーに代表されるビデ
オ機器、カセットプレイヤー、ＬＤ（Laser Disk）、ＭＤ（Mini Disk ）、ＣＤ（Conpac
t Disk）〔ＣＤ－ＲＯＭ（Read Only Memory）、ＣＤ－Ｒ（Recordable）、ＣＤ－ＲＷ(R
ewritable)を含む〕、ＤＶＤ（Digital Video Disk）〔ＤＶＤ－ＲＯＭ、ＤＶＤ－Ｒ、Ｄ
ＶＤ－Ｒ、ＤＶＤ－ＲＡＭ（Random Acess Memory ）、ＤＶＤ－Ａｕｄｉｏを含む〕、ナ
ビゲーションシステム及びモバイルパーソナルコンピュータに代表される音楽、映像また
は情報機器、携帯電話およびファクシミリに代表される通信機器、自動車内外装部品、お
よび使い捨てカメラ、玩具、ファスナー、チェーン、コンベア、バックル、スポーツ用品
、自動販売機、家具、および住宅設備機器に代表される工業部品などに使用されるギア、
カム、スライダー、レバー、アーム、クラッチ、関節、軸、軸受け、キーステム、キート
ップ、などの機構部品、アウトサートシャーシの樹脂部品、シャーシ、トレーおよび側板
を提供する。
【００４９】
【発明の実施の形態】
以下に本発明の実施例を示すが、本発明はこれらによって何ら限定されるものではない。
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尚、実施例及び比較例中の用語及び測定法は以下の通りである。
＜数平均分子量及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）＞
（株）東ソー社製、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）（ＨＬＣ－８１
２０）（溶媒：ヘキサフルオロイソプロパノール）装置を用い、数平均分子量（Ｍｎ）と
重量平均分子量（Ｍｗ）を低角度レーザー光散乱検出器で検出し、ポリオキシメチレン単
分子ポリマーの標準サンプルから得られた検量線を用いて求めた。
【００５０】
＜末端水酸基濃度＞
あらかじめ精秤したサンプルを２２０℃の恒温槽中、２ｍｍＨＧの真空化で５０分間加熱
した後、冷却してサンプルを取り出し、サンプルの分解量と数平均分子量から末端水酸基
濃度を求めた。
＜融点（℃）＞
（株）パーキンエルマー社製、示差熱量計（ＤＳＣ－２Ｃ）を用い、一旦２００℃まで昇
温し融解させた試料を１００℃まで冷却し、再度２．５℃／分の速度にて昇温する過程で
発生する発熱ピークのピークトップ温度を融点とした。
【００５１】
＜曲げ弾性率＞
東芝（株）製、ＩＳ－８０Ａ射出成形機を用い、シリンダー温度２００℃、射出圧力６０
ｋｇｆ／ｃｍ2 、射出時間１５秒、冷却時間２５秒、金型温度７０℃にて試験片を作成し
、ＡＳＴＭＤ７９０に従って測定した。
＜引っ張り伸度＞
東芝（株）製、ＩＳ－８０Ａ射出成形機を用い、シリンダー温度２００℃、射出圧力６０
ｋｇｆ／ｃｍ2 、射出時間１５秒、冷却時間２５秒、金型温度７０℃にて試験片を作成し
、（株）島津製作所製のオートグラフＡＧ－１００００Ｂを用いて、引っ張り速度５ｍｍ
／ｍｉｎで測定した。値はチャック間伸度で表した。
【００５２】
＜熱安定性＞
試料をシリンダー温度２４０℃に設定した３オンス成形機で試験片を成形する際、試験片
表面にシルバーストリークの発生するまでの限界滞留時間を示した。
＜二次収縮率（％）＞
曲げ弾性率測定用試験片作成と全く同じ射出成形機、射出条件で試験片を作成した。成形
完了後、２３℃、湿度５０％の環境下に４８時間放置した後の流動方向の寸法をＤ1 （ｍ
ｍ）とし、成形完了後、２３℃、湿度５０％の環境下に７２時間放置した後、８０℃で５
時間加熱し、その後２３℃で４８時間放置した後の流動方向の寸法をＤ2 （ｍｍ）として
、次式に従い二次収縮率を（％）を求めた。
【００５３】
二次収縮率（％）＝（Ｄ1 －Ｄ2 ）／金型寸法×１００
ただし、金型寸法は１３０ｍｍ、厚み３ｍｍ
値が小さい程二次収縮性に優れる。
＜クリープ破断時間＞
東芝（株）製、ＩＳ－８０Ａ射出成形機を用い、シリンダー温度２００℃、射出圧力６０
ｋｇｆ／ｃｍ2 、射出時間１５秒、冷却時間２５秒、金型温度７０℃にて試験片を作成し
、試験環境温度８０℃、引張応力２００ｋｇ／ｃｍ2 において破断時間を測定した。
＜％、ｐｐｍ＞
特に断らない限り、全て重量基準である。
【００５４】
【実施例】
（実施例１）
５Ｌのタンクに脱水したホルムアルデヒドガス２０ｍｏｌ／ｈｒ、触媒としてジメチレル
ジステアリルアンモニウムアセテートを０．００１１ｍｏｌ／ｈｒ、分子量調節剤として
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無水酢酸を０．４０００ｍｏｌ／ｈｒ連続的にフィードしながら、５８℃で重合した。得
られた粗ポリオキシメチレンホモポリマーをヘキサンと無水酢酸の１対１混合溶媒に入れ
、１４０℃、２．０時間末端基を化学処理した。得られたポリマーを８０℃、３ｈｒ、１
ｍｍＨＧで真空乾燥した。得られたポリマーの分子量、融点、分子量分布、末端水酸基濃
度を測定した。結果を表１に示した。
【００５５】
（実施例２～３、参考例１～３）
　実施例１と同様の方法で、分子量調節剤をそれぞれ０．２０００、０．０６００、０．
０３００、０．００６０、０．０００６ｍｏｌ／ｈｒの供給量で重合を行った。また、末
端基化学処理温度は実施例２、３ではそれぞれ、１４３、１５２℃、参考例１～３では１
５５℃で行った。同様に各測定を行った。結果を表１に示した。
（比較例１～２）
　実施例１と同様の方法で、分子量調節剤を０．８３３３、０．０４００ｍｏｌ／ｈｒの
供給量で重合を行った。また、末端基化学処理温度はそれぞれ、１３８、１５５℃で行っ
た。同様に各測定を行った。結果を表１に示した。
【００５６】
（比較例３）
実施例２と同様の方法で重合した後、末端基化学処理を１４０℃、２０分行った。同様に
各測定を行った。結果を表１に示した。末端水酸基濃度は実施例１よりも大きくなった。
（比較例４）
実施例２と同様の方法で、重合温度を５３℃にして重合し、末端基化学処理を行った。同
様に各測定を行った。結果を表１に示した。分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は３．５以上とな
った。
【００５７】
（実施例７）
実施例２のポリオキシメチレンホモポリマー１００重量部に分子量が５５０００である市
販のポリオキシメチレンホモポリマー（商品名テナック２０１０）２３０重量部を混合し
て、２１０℃に設定されたＬ／Ｄ＝２５のベント付き二軸押出機を用い、スクリュー回転
数１００ｒｐｍ、吐出量５ｋｇ／ｈｒの条件下で溶融混練して樹脂組成物をペレット化し
た。このペレットを８０℃で３時間乾燥した後、樹脂温度２００℃、金型温度７０℃でＡ
ＳＴＭ－Ｄ－６３８に準拠するダンベルを射出し、曲げ弾性率、二次収縮率を測定した。
また、熱安定性も測定した。結果を表２に示した。比較例１２と比較して曲げ弾性率、二
次収縮率を著しく改善した。また、成型品表面の不良部は確認されず、外観に優れた成型
品であった。
【００５８】
（実施例８、１０、１６と比較例５、６）
それぞれ実施例１、２、３、比較例１、２のポリオキシメチレンホモポリマー１００重量
部にホルムアルデヒド反応性窒素化合物としてアクリルアミドを３重量部と分子量５５０
００の市販のポリオキシメチレンホモポリマー（商品名テナック２０１０）２３０重量部
を混合して、実施例７と同様にペレット化し、ＡＳＴＭ－Ｄ－６３８に準拠するダンベル
を射出した。成型品の曲げ弾性率、二次収縮率を測定した。また、ペレットの熱安定性も
測定した。結果を表２に示した。実施例８は実施例７と比較して、更に熱安定性を向上し
た。実施例８、１０、１６は比較例１２と比較して曲げ弾性率、二次収縮率を著しく改善
し、比較例５は引っ張り伸度、熱安定性が劣り、比較例６は曲げ弾性率、二次収縮率の向
上効果が低かった。また、成型品表面の不良部は確認されず、外観に優れた成型品であっ
た。
【００５９】
（実施例９、１１、１２と比較例７）
　実施例２のポリマーとそれぞれ参考例１～３のポリマーおよび実施例２のポリマーと比
較例２のポリマーをそれぞれ実施例７と同様にダンベルを成形し、各物性を測定した。結
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果を表２に示した。実施例９、１１、１２では曲げ弾性率、二次収縮率を著しく改善し、
比較例７では曲げ弾性率は改善するものの、引っ張り伸度は低下した。
（実施例１３～１５と比較例８、９）
　実施例２のポリオキシメチレンホモポリマー１００重量部とテナック２０１０をそれぞ
れ８０、１０００、２０００、４０、３０００重量部を実施例７と同様にダンベルを成形
し、各物性を測定した。結果を表２に示した。実施例１３～１５は曲げ弾性率、二次収縮
率を著しく改善し、比較例８では引っ張り伸度が著しく低下し、比較例９では曲げ弾性率
、二次収縮率改善効果が少なかった。
【００６０】
（実施例１７、１８）
実施例２のポリオキシメチレンホモポリマー１００重量部とそれぞれ分子量７５０００の
市販のポリオキシメチレンホモポリマー（商品名テナックＣ３５１０）、分子量３４００
０のポリオキシメチレンブロックコポリマー（商品名テナックＬＡ５４１）２３０重量部
にホルムアルデヒド反応性窒素化合物としてアクリルアミドを３重量部を混合して、実施
例７と同様にダンベルを成形して各物性を測定した。結果を表２に示した。実施例１７、
１８は曲げ弾性率、二次収縮率を著しく改善した。
【００６１】
（実施例１９）
実施例１０と同様にポリマーを混合し、混合ポリマー１００重量部に対して、更に結晶核
剤として窒化硼素０．０５重量部を混合して実施例７と同様にダンベルを成形して各物性
を測定した。結果を表２に示した。実施例１９は曲げ弾性率、二次収縮率を著しく改善し
た。
（比較例１０、１１）
それぞれ比較例３、４のポリマーとテナック２０１０を実施例７と同様にダンベルを成形
し、各物性を測定した。結果を表２に示した。比較例１０は熱安定性に劣っていた。比較
例１１は曲げ弾性率の向上効果が少なかった。
【００６２】
（比較例１２～１８）
　テナック２０１０、ＬＡ５４１、テナックＣ３５１０、比較例２、および参考例１～３
によって得たポリオキシメチレン樹脂のペレットを８０℃で３時間乾燥した後、樹脂温度
２００℃、金型温度７０℃でＡＳＴＭ－Ｄ－６３８に準拠するダンベルを射出し、曲げ弾
性率、二次収縮率を測定した。また、熱安定性も測定した。結果を表３に示した。
（比較例１９）
　テナック２０１０を１００重量部に結晶核剤として窒化硼素０．０５重量部のみを混合
して実施例７と同様にダンベルを成形して各物性を測定した。結果を表３に示した。
（比較例２０）
　テナック２０１０を１００重量部にガラス繊維２５重量部を混合して実施例７と同様に
ダンベルを成形して各物性を測定した。結果を表３に示した。
【００６３】
【表１】
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【００６４】
【表２】
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【００６５】
【表３】
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【００６６】
【発明の効果】
以上説明の如く、本発明では、強化剤を使用することなく、クリープ特性、熱安定性を低
下せず、剛性を大幅に改良し、寸法精度が著しく優れると共に、溶融物の流動性及び熱安
定性に優れるために外観にも優れた成形品を容易に成形できるポリオキシメチレン樹脂改
質剤及びその組成物を提供することができる。
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