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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ－１）と（ａ－２）の合計を１００重量％として、（ａ－１）半芳香族共重合ポリア
ミド樹脂６０～４０重量％および（ａ－２）脂肪族ポリアミド樹脂４０～６０重量％を配
合してなる（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部に対して、（Ｂ）酸変性ポリフェニレンエ
ーテル樹脂を２～１８重量部、（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂を２～１８重量部、（Ｄ
）膨潤性層状珪酸塩を２～１０重量部、および（Ｅ）タルクを１５～３０重量部を配合し
てなることを特徴とするポリアミド樹脂組成物。
【請求項２】
（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩が、ジメチルステアリルベンジルアンモニウムで有機化されてい
ることを特徴とする、請求項１記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項３】
（ａ－１）半芳香族共重合ポリアミド樹脂が、（ａ１－１）ヘキサメチレンアジパミド単
位６５～９０重量％、（ａ１－２）ヘキサメチレンイソフタラミド単位５～３０重量％お
よび（ａ１－３）カプロアミド単位１～１４重量％を含み、（ａ１－２）／（ａ１－３）
の共重合重量比が１以上である３元共重合体（ポリアミド６６／６Ｉ／６）であることを
特徴とする請求項１または２記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項４】
（Ｂ）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂が、無水マレイン酸で変性されていることを特
徴とする、請求項１～３のいずれか記載のポリアミド樹脂組成物。
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【請求項５】
（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂が、無水マレイン酸で変性されていることを特徴とする
、請求項１～４のいずれか記載のポリアミド樹脂組成物。
【請求項６】
請求項１～５いずれか記載のポリアミド樹脂組成物からなる成形品。
【請求項７】
成形品が、難燃性樹脂カバー部品であることを特徴とする請求項６記載の成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、良流動性を有し、また、射出成形後の高い耐衝撃性、高い寸法精度、良外観
性を有し、さらには限界酸素指数２６以上の高い難燃性を有するポリアミド樹脂組成物、
ならびにそれを成形してなる難燃性樹脂カバー部品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、燃料供給機に使用されるカバー部品には、主に金属が使用されていたが、近年、
生産性の観点から樹脂化が求められており、現在市場で一部使用されている。しかしなが
ら、近年、セルフ式燃料供給機が普及したことにより、そのカバーには更に高い難燃性、
耐衝撃性、耐燃料性能が求められるようになり、更なる改良が求められている。
【０００３】
　例えば特許文献１には層状珪酸塩を配合した結晶性ポリアミドとポリアミド６６／６Ｉ
／６の３元共重合ポリアミド樹脂が提案されているが、吸水による寸法変化を抑制できる
半面、衝撃強度が低下する欠点があった。特許文献２では、ポリアミド６を主成分とする
６６／６Ｉ／６の３元共重合ポリアミド樹脂組成物が提案されているが流動性が悪い為、
大型の成形品に適するものではなかった。
【特許文献１】特許第４０４２３７８号公報（請求項１）
【特許文献２】特願平１１－５６０３２２号公報（請求項３）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、高い耐衝撃性、高い寸法精度を発現し、吸水による寸法変化を抑え、製品外
観のソリ、リブヒケを限りなく低減する事、更には限界酸素指数２６以上の難燃性を両立
した燃料供給機に使用される樹脂カバー部品を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　そこで本発明者らは上記の課題を解決すべく鋭意検討した結果、３元共重合体（ポリア
ミド６６／６Ｉ／６）などの半芳香族共重合ポリアミド樹脂、ポリアミド６などの脂肪族
ポリアミド樹脂、膨潤性層状珪酸塩、酸変性ポリフェニレンエーテル、酸変性ポリオレフ
ィン樹脂、タルクを配合した樹脂組成物とすることより、前記目的を達成し得ることを見
いだし本発明に到達した。
【０００６】
　すなわち本発明は、（１）（ａ－１）と（ａ－２）の合計を１００重量％として、（ａ
－１）半芳香族共重合ポリアミド樹脂６０～４０重量％および（ａ－２）脂肪族ポリアミ
ド樹脂４０～６０重量％を配合してなる（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部に対して、（
Ｂ）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂を２～１８重量部、（Ｃ）酸変性ポリオレフィン
樹脂を２～１８重量部、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩を２～１０重量部、および（Ｅ）タルク
を１５～３０重量部からなることを特徴とするポリアミド樹脂組成物、
（２）（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩が、ジメチルステアリルベンジルアンモニウムで有機化さ
れていることを特徴とする、（１）記載のポリアミド樹脂組成物、
（３）（ａ－１）半芳香族共重合ポリアミド樹脂が、（ａ１－１）ヘキサメチレンアジパ
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ミド単位６５～９０重量％、（ａ１－２）ヘキサメチレンイソフタラミド単位５～３０重
量％および（ａ１－３）カプロアミド単位１～１４重量％を含み、（ａ１－２）／（ａ１
－３）の共重合重量比が１以上である３元共重合体（ポリアミド６６／６Ｉ／６）である
ことを特徴とする（１）または（２）記載のポリアミド樹脂組成物、
（４）（Ｂ）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂が、無水マレイン酸で変性されているこ
とを特徴とする、（１）～（３）のいずれか記載のポリアミド樹脂組成物、
（５）（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂が、無水マレイン酸で変性されていることを特徴
とする、（１）～（４）のいずれか記載のポリアミド樹脂組成物、
（６）（１）～（５）のいずれか記載のポリアミド樹脂組成物からなる成形品、
（７）成形品が、難燃性樹脂カバー部品であることを特徴とする（６）記載の成形品、に
より構成される。

【発明の効果】
【０００７】
　本発明の樹脂組成物は、ポリアミド樹脂に半芳香族共重合ポリアミド樹脂と脂肪族ポリ
アミド樹脂の混合物を用い、酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂および変性ポリオレフィ
ン系樹脂を配合することで、高い耐衝撃性を発現し、吸水による寸法変化を抑え、限界酸
素指数２６以上の難燃性を有するポリアミド樹脂であり、更に無機充填剤として、膨潤性
層状珪酸塩およびタルクを配合する事で、高い寸法精度を発現し、製品外観のソリ、リブ
ヒケを限りなく低減する事が出来るポリアミド樹脂である。
【０００８】
　本発明のポリアミド樹脂は、寸法精度に優れる為、樹脂カバー成形品に好適であり、携
帯電話、ＰＨＳ、液晶テレビ、プラズマディスプレー、ＰＤＡ、小型テレビ、ラジオ、ノ
ートパソコン、パソコン、マウス、プリンター、スキャナー、メモリ機器、パソコン周辺
機器、ビデオデッキ、ＤＶＤデッキ、ＣＤデッキ、ＭＤデッキ、ＤＡＴデッキ、アンプ、
カセットデッキ、ポータブルＣＤプレーヤー、ポータブルＭＤプレーヤー、カメラ、デジ
タルカメラ、双眼鏡、顕微鏡、望遠鏡、時計、家庭用電話、オフィス用電話、玩具、医療
機器、炊飯器部品、電子レンジ部品、音響部品、照明部品、冷蔵庫部品、エアコン部品、
ファクシミリ部品、コピー機部品、建材関係部品、家具部品などの外観部品に優れる。中
でも、燃料供給機に使用される樹脂カバー部品に特に優れるものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下、本発明の実施形態を説明する。本発明において「重量」とは「質量」を意味する
。
【００１０】
　本発明で用いられる（Ａ）ポリアミド樹脂とは、アミノ酸、ラクタムあるいはジアミン
とジカルボン酸を主たる構成成分とするポリアミドである。その主要構成成分の代表例と
しては、６－アミノカプロン酸、１１－アミノウンデカン酸、１２－アミノドデカン酸、
パラアミノメチル安息香酸などのアミノ酸、ε－カプロラクタム、ω－ラウロラクタムな
どのラクタム、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、１，５－ペンタンジ
アミン、２－メチルペンタメチレンジアミン、ノナメチレンジアミン、ウンデカメチレン
ジアミン、ドデカメチレンジアミン、２，２，４－／２，４，４－トリメチルヘキサメチ
レンジアミン、５－メチルノナメチレンジアミン、メタキシレンジアミン、パラキシレン
ジアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（アミノメチル
）シクロヘキサン、１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクをロヘ
キサン、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（３－メチル－４－アミノシク
ロヘキシル）メタン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、ビス（アミ
ノプロピル）ピペラジン、アミノエチルピペラジンなどの脂肪族、脂環族、芳香族のジア
ミン、およびアジピン酸、スペリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、テレ
フタル酸、イソフタル酸、２－クロロテレフタル酸、２－メチルテレフタル酸、５－メチ
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ルイソフタル酸、５－ナトリウムスルホイソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸
、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸などの脂肪族、脂環族、芳香族
のジカルボン酸が挙げられ、本発明においては、これらの原料から誘導されるナイロンホ
モポリマーまたはコポリマーを各々単独または混合物の形で用いることができる。
【００１１】
　本発明において、特に有用なポリアミド樹脂は、１５０℃以上の融点を有する耐熱性や
強度に優れたポリアミド樹脂であり、具体的な例としてはポリカプロアミド（ナイロン６
）、ポリヘキサメチレンアジパミド（ナイロン６６）、ポリペンタメチレンアジパミド（
ナイロン５６）、ポリテトラメチレンアジパミド（ナイロン４６）、ポリヘキサメチレン
セバカミド（ナイロン６１０）、ポリヘキサメチレンドデカミド（ナイロン６１２）、ポ
リウンデカンアミド（ナイロン１１）、ポリドデカンアミド（ナイロン１２）、ポリカプ
ロアミド／ポリヘキサメチレンアジパミドコポリマー（ナイロン６／６６）などの脂肪族
ポリアミド樹脂、ポリカプロアミド／ポリヘキサメチレンテレフタルアミドコポリマー（
ナイロン６／６Ｔ）、ポリヘキサメチレンアジパミド／ポリヘキサメチレンイソフタルア
ミドコポリマー（ナイロン６６／６Ｉ）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド／ポリヘ
キサメチレンイソフタルアミドコポリマー（ナイロン６Ｔ／６Ｉ）、ポリヘキサメチレン
テレフタルアミド／ポリドデカンアミドコポリマー（ナイロン６Ｔ／１２）、ポリヘキサ
メチレンアジパミド／ポリヘキサメチレンテレフタルアミド／ポリヘキサメチレンイソフ
タルアミドコポリマー（ナイロン６６／６Ｔ／６Ｉ）、ポリキシリレンアジパミド（ナイ
ロンＸＤ６）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド／ポリ－２－メチルペンタメチレン
テレフタルアミドコポリマー（ナイロン６Ｔ／Ｍ５Ｔ）、ポリノメチレンテレフタルアミ
ド（ナイロン９Ｔ）などの半芳香族共重合ポリアミド樹脂およびこれらの混合物などが挙
げられる。
【００１２】
　本発明では、（Ａ）ポリアミド樹脂として、（ａ－１）半芳香族ポリアミド樹脂と（ａ
－２）脂肪族ポリアミド樹脂の混合物を用いることが重要である。半芳香族ポリアミドを
選択することで、溶融状態での粘度（溶融粘度）が制御でき、無機充填剤の高配合が可能
となり、更に脂肪族ポリアミドを配合することで、半芳香族ポリアミドの結晶化の遅さを
補い、優れた成形性を発現することが出来る。また、半芳香族ポリアミドと脂肪族ポリア
ミドを調整して配合することで、無機充填剤を配合した場合、良外観と高剛性、優れた成
形性を同時に実現することが出来る。半芳香族ポリアミド樹脂と脂肪族ポリアミド樹脂の
混合比率は、無機充填剤を配合した時、良外観を発現するために、（ａ－１）と（ａ－２
）の合計を１００重量％として、（ａ－１）半芳香族ポリアミド樹脂が６０～４０重量％
、（ａ－２）脂肪族ポリアミド樹脂が４０～６０重量％である必要がある。
【００１３】
　好ましい（ａ－１）半芳香族ポリアミド樹脂は、（ａ１－１）ヘキサメチレンアジパミ
ド単位、（ａ１―２）ヘキサメチレンイソフタラミド単位、および（ａ１―３）カプロア
ミド単位からなる３元共重合体（ポリアミド６６／６Ｉ／６樹脂）であり、ヘキサメチレ
ンジアミンとアジピン酸の当モル塩、ヘキサメチレンジアミンとイソフタル酸の当モル塩
、およびεカプロラクタムを重合缶内で加熱、重合することで得られる。その共重合比率
は、配合原料の比率である。好ましい各繰返し構造単位の共重合割合は、（ａ１－１）６
５～９０重量％、（ａ１－２）５～３０重量％、（ａ１－３）１～１４重量％、及び、（
ＰＡ６Ｉ）／（ＰＡ６）の共重合重量比１以上を同時に満たす比率である。これらの共重
合比は共重合体を製造する際の原料の割合を調整することにより、達成される。なお、（
ａ１－２）／（ａ１－３）の共重合重量比の上限については特に制限はないが、本発明に
おいては靭性の観点から４以下が好ましい。
【００１４】
　好ましい（ａ－２）脂肪族ポリアミド樹脂は、無機充填剤を配合した際の外観、成形性
から、ポリアミド６樹脂である。本発明で用いられるポリアミド６樹脂とは、ε－カプロ
ラクタムを構成成分とするポリアミドである。成形加工性、相溶性などの必要特性に応じ
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て、ポリアミド６樹脂に更に他の脂肪族ポリアミド樹脂を加えて混合物として用いること
も実用上好適である。他のポリアミド樹脂の具体的な例としては、ポリヘキサメチレンア
ジパミド（ポリアミド６６）、ポリペンタメチレンアジパミド（ポリアミド５６）、ポリ
テトラメチレンアジパミド（ポリアミド４６）、ポリヘキサメチレンドデカミド（ポリア
ミド６１２）、ポリウンデカンアミド（ポリアミド１１）、ポリドデカンアミド（ポリア
ミド１２）、ポリカプロアミド／ポリヘキサメチレンアジパミドコポリマー（ポリアミド
６／６６）、およびこれらの混合物などが挙げられる。
【００１５】
　本発明において、ポリアミド６樹脂に代表される脂肪族ポリアミド樹脂、ポリアミド６
６／６Ｉ／６に代表される半芳香族ポリアミド樹脂の重合度には特に制限がないが、２５
℃で測定した相対粘度（９８％硫酸法）が、１．５～４．５の範囲のものが好ましく、よ
り好ましくは１．７～４．０、特に好ましくは１．８～３．５の範囲である。
【００１６】
　（Ｂ）酸変性したポリフェニレンエーテル樹脂とは、ポリフェニレンエーテル樹脂と酸
無水物を無触媒下で溶融混練し、もしくは触媒下で反応し得ることが出来るが、その製造
方法には特に制約はない。一例としては、市販のポリフェニレンエーテル樹脂と無水マレ
イン酸を押出機で溶融混練し、溶融下で反応させ、製造することができる。
【００１７】
　（Ｂ）酸変性したポリフェニレンエーテル樹脂は、（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部
に対して、２～１８重量部である必要がある。２重量部未満ではリブヒケ低減効果が得ら
れず、１８重量部を越えると相溶化出来ず、衝撃強度が大きく低下するだけでなく、成形
品外観を大きく損なう。
【００１８】
　（Ｃ）酸変性したポリオレフィン樹脂とは、ポリオレフィン樹脂と酸無水物を無触媒下
で溶融混練し、もしくは触媒下で反応し得ることが出来るが、その製造方法には特に制約
はない。一例としては、市販のポリオレフィン樹脂と無水マレイン酸を押出機で溶融混練
し、溶融下で反応させ、製造することができる。
【００１９】
　（Ｃ）酸変性したポリオレフィン樹脂は、（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部に対して
、２～１８重量部である必要がある。２重量部未満ではリブヒケ低減効果が得られず、１
８重量部を越えると、相溶化出来ず、衝撃強度が大きく低下するだけでなく、成形品外観
を大きく損なう。
【００２０】
　（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩とは、アルミニウム、マグネシウム、リチウム等の金属を含む
８面体シートの上下に珪酸４面体シートが重なって１枚の板状結晶層を形成している２：
１型の構造を持つものであり、通常、その板状結晶層の層間に交換性の陽イオンを有して
いる。
【００２１】
　その１枚の板状結晶の大きさは、通常幅０．０５～０．５μｍ、厚さ６～１５オングス
トロームである。また、その交換性陽イオンのカチオン交換容量は０．２～３ｍｅｑ／ｇ
のものが挙げられ、好ましくはカチオン交換容量が０．８～１．５ｍｅｑ／ｇのものであ
る。
【００２２】
　層状珪酸塩の具体例としてはモンモリロナイト、バイデライト、ノントロナイト、サポ
ナイト、ヘクトライト、ソーコナイトなどのスメクタイト系粘土鉱物、バーミキュライト
、ハロイサイト、カネマイト、ケニヤイト、燐酸ジルコニウム、燐酸チタニウムなどの各
種粘土鉱物、Ｌｉ型フッ素テニオライト、Ｎａ型フッ素テニオライト、Ｎａ型四珪素フッ
素雲母、Ｌｉ型四珪素フッ素雲母等の膨潤性雲母等が挙げられ、天然のものであっても合
成されたものであっても良い。これらのなかでもモンモリロナイト、ヘクトライトなどの
スメクタイト系粘土鉱物やＮａ型四珪素フッ素雲母、Ｌｉ型フッ素テニオライトなどの膨
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潤性雲母が好ましく、特にモンモリロナイトが最も好ましい。
【００２３】
　本発明においては層間に存在する交換性陽イオンが有機オニウムイオンで交換された層
状珪酸塩を用いることが好ましい。
【００２４】
　有機オニウムイオンとしてはアンモニウムイオンやホスホニウムイオン、スルホニウム
イオンなどが挙げられる。これらのなかではアンモニウムイオンとホスホニウムイオンが
好ましく、特にアンモニウムイオンが好んで用いられる。アンモニウムイオンとしては、
１級アンモニウム、２級アンモニウム、３級アンモニウム、４級アンモニウムのいずれで
も良い。
【００２５】
　１級アンモニウムイオンとしてはデシルアンモニウム、ドデシルアンモニウム、オクタ
デシルアンモニウム、オレイルアンモニウム、ベンジルアンモニウムなどが挙げられる。
【００２６】
　２級アンモニウムイオンとしてはメチルドデシルアンモニウム、メチルオクタデシルア
ンモニウムなどが挙げられる。
【００２７】
　３級アンモニウムイオンとしてはジメチルドデシルアンモニウム、ジメチルオクタデシ
ルアンモニウムなどが挙げられる。
【００２８】
　４級アンモニウムイオンとしてはベンジルトリメチルアンモニウム、ベンジルトリエチ
ルアンモニウム、ベンジルトリブチルアンモニウム、ベンジルジメチルドデシルアンモニ
ウム、ベンジルジメチルオクタデシルアンモニウムなどのベンジルトリアルキルアンモニ
ウムイオン、トリメチルオクチルアンモニウム、トリメチルドデシルアンモニウム、トリ
メチルオクタデシルアンモニウムなどのアルキルトリメチルアンモニウムイオン、ジメチ
ルジオクチルアンモニウム、ジメチルジドデシルアンモニウム、ジメチルジオクタデシル
アンモニウムなどのジメチルジアルキルアンモニウムイオン、トリオクチルメチルアンモ
ニウム、トリドデシルメチルアンモニウムなどのトリアルキルメチルアンモニウムイオン
などが挙げられる。
【００２９】
　また、これらの他にもアニリン、ｐ－フェニレンジアミン、α－ナフチルアミン、ｐ－
アミノジメチルアニリン、ベンジジン、ピリジン、ピペリジン、６－アミノカプロン酸、
１１－アミノウンデカン酸、１２－アミノドデカン酸などから誘導されるアンモニウムイ
オンなども挙げられる。
【００３０】
　これらのアンモニウムイオンの中でも、好ましいものは４級アンモニウムイオンであり
、例えばトリオクチルメチルアンモニウム、トリメチルオクタデシルアンモニウム、ベン
ジルジメチルオクタデシルアンモニウム、１２－アミノドデカン酸から誘導されるアンモ
ニウムイオンなどが挙げられ、特にトリオクチルメチルアンモニウム、ベンジルジメチル
オクタデシルアンモニウムが最も好ましい。
【００３１】
　本発明において層間に存在する交換性陽イオンが有機オニウムイオンで交換された層状
珪酸塩は、交換性の陽イオンを層間に有する層状珪酸塩と有機オニウムイオンを公知の方
法で反応させることにより製造することができる。具体的には、水、メタノール、エタノ
ールなどの極性溶媒中でのイオン交換反応による方法か、層状珪酸塩に液状あるいは溶融
させたアンモニウム塩を直接反応させることによる方法などが挙げられる。
【００３２】
　本発明において、層状珪酸塩に対する有機オニウムイオンの量は、層状珪酸塩の分散性
、溶融時の熱安定性、成形時のガス、臭気の発生抑制などの点から、層状珪酸塩の陽イオ
ン交換容量に対し通常、０．４～２．０当量の範囲であるが、０．８～１．２当量である
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ことが好ましい。
【００３３】
　また、これら層状珪酸塩は上記の有機オニウム塩に加え、反応性官能基を有するカップ
リング剤で予備処理して使用することは、より優れた機械的強度を得るために好ましい。
かかるカップリング剤としてはイソシアネート系化合物、有機シラン系化合物、有機チタ
ネート系化合物、有機ボラン系化合物、エポキシ化合物などが挙げられる。
【００３４】
　特に好ましいのは、有機シラン系化合物であり、その具体例としては、γ－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシシラン、β－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどのエポキシ基含有ア
ルコキシシラン化合物、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプ
ロピルトリエトキシシランなどのメルカプト基含有アルコキシシラン化合物、γ－ウレイ
ドプロピルトリエトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシシラン、γ－（２
－ウレイドエチル）アミノプロピルトリメトキシシランなどのウレイド基含有アルコキシ
シラン化合物、γ－イソシアナトプロピルトリエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－イソシ
アナトプロピルメチルジエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルエチルジメトキシシ
ラン、γ－イソシアナトプロピルエチルジエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルト
リクロロシランなどのイソシアナト基含有アルコキシシラン化合物、γ－（２－アミノエ
チル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシランなどのアミノ基含有アル
コキシシラン化合物、γ－ヒドロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－ヒドロキシプロ
ピルトリエトキシシランなどの水酸基含有アルコキシシラン化合物、γ－メタクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジ
ルアミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン・塩酸塩等の炭素炭素不飽和
基含有アルコキシシラン化合物などが挙げられる。特に、炭素炭素不飽和基含有アルコキ
シシラン化合物が好ましく用いられる。
【００３５】
　これらカップリング剤での層状珪酸塩の処理は、水、メタノール、エタノールなどの極
性溶媒中、あるいはこれらの混合溶媒中でカップリング剤を層状珪酸塩に吸着させる方法
か、ヘンシェルミキサー等の高速攪拌混合機の中で層状珪酸塩を攪拌しながらカップリン
グ剤溶液を滴下して吸着させる方法、さらには層状珪酸塩に直接シランカップリング剤を
添加して、乳鉢等で混合して吸着させることによる方法のどれを用いても良い。層状珪酸
塩をカップリング剤で処理する場合には、カップリング剤のアルコキシ基の加水分解を促
進するために水、酸性水、アルカリ性水等を同時に混合するのが好ましい。また、カップ
リング剤の反応効率を高めるため、水のほかにメタノールやエタノール等の水、カップリ
ング剤両方を溶解する有機溶媒を混合してもかまわない。このようなカップリング剤で処
理した層状珪酸塩を熱処理することによってさらに反応を促進させることも可能である。
なお、本発明の組成物を層状珪酸塩とポリアミド樹脂を溶融混練して製造する際には予め
層状珪酸塩のカップリング剤による処理を行わずに、層状珪酸塩とポリアミド樹脂を溶融
混練する際に、これらカップリング剤を添加するいわゆるインテグラルブレンド法を用い
てもよい。
【００３６】
　層状珪酸塩の有機オニウムイオンによる処理とカップリング剤による処理の順序にも特
に制限はないが、まず有機オニウムイオンで処理した後、カップリング剤処理をすること
が好ましい。
【００３７】
　本発明において（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩の含有量は本発明の（Ａ）ポリアミド樹脂１０
０重量部に対し、２～１０重量部となる範囲である。（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩の含有量が
２重量部未満では寸法安定性が悪く、また剛性改良効果が小さく、（Ｄ）膨潤性層状珪酸
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塩の含有量が１０重量部を越えると難燃性が発現されない場合がある。
【００３８】
　本発明のポリアミド樹脂組成物においては、マトリックスであるポリアミド樹脂中に層
状珪酸塩が単層のレベルで均一に分散していることが好ましい。単層のレベルで均一に分
散している状態とは、層状珪酸塩が単層～１０層程度の状態で、二次凝集することなくマ
トリックス樹脂全体に分散していることを言う。この状態はポリアミド樹脂組成物から切
片を切削しこれを電子顕微鏡で観察することによって確認できる。
【００３９】
　本発明ではさらに（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部に対し、（Ｅ）タルクを１５～３
０重量部配合することが重要である。（Ｅ）タルクの配合量が１５重量部未満では剛性改
良効果が小さく、（Ｅ）タルクの含有量が３０重量部を越えると成形性が低下する場合が
ある。
【００４０】
　本発明のポリアミド樹脂組成物には、さらに本発明の目的を損なわない範囲で他のポリ
マー、銅系熱安定剤、ヒンダードフェノール系、リン系、イオウ系などの酸化防止剤、熱
安定剤、紫外線吸収剤、滑剤、離型剤、帯電防止剤、難燃剤、および染料・顔料を含む着
色剤などの通常の添加剤を１種以上添加することができる。
【００４１】
　本発明のポリアミド樹脂組成物製造方法は特に制限はなく、例えば単軸または２軸の押
出機やニーダー等の混練機を用いて２２０～３３０℃の温度で溶融混練する方法等が挙げ
られる。また、ガラス繊維など、繊維状の無機充填剤は、その直径に対する長手方向の長
さの割合が高いほど高い補強効果が発現するため、樹脂成分が溶融した後に無機強化剤を
配合する製造方法が好ましい。
【００４２】
　本発明のポリアミド樹脂組成物は、射出成形、押出成形など通常の方法で容易に成形す
ることができ、得られた成形品は、良外観性、成形性、剛性に優れ、電気電子部品、自動
車部品、建材部品などの筐体、外装部品に好適である。また、小型筐体、外装成形品に求
められる特性である高耐衝撃性、高寸法精度、かつ塗装性に優れることから、燃料供給機
に使用されるカバーに好適である。
【００４３】
　本発明のポリアミド樹脂組成物は、射出成形、押出成形、ブロー成形のいずれかの方法
によって、大型筐体カバー、電気電子部品、自動車部品、建材部品などの筐体に成形でき
る。
【００４４】
　本発明のポリアミド樹脂組成物をこれらの部品とすることによって、従来では達成する
ことのできなかった、高い耐衝撃性、高い寸法精度を発現し、吸水による寸法変化を抑え
、製品外観のソリ、リブヒケを限りなく低減する事、更には限界酸素指数２６以上の難燃
性を両立することが可能となるためこれらの用途に特に好適である。
【実施例】
【００４５】
　以下、実施例を挙げてさらに本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらにより限定さ
れるものではない。実施例および比較例に用いた測定方法を以下に示す。
【００４６】
　（１）限界酸素指数：ＪＩＳ　Ｋ　７２０１－２に従って測定した。
【００４７】
　（２）線膨張係数：ＩＳＯ　１１３５９に従って測定した。流動方向をＭＤ、流動垂直
方向をＴＤとした。
【００４８】
　（３）収縮率
　８０×８０×３（ｍｍ）の角板（フィルムゲート）を射出成形し、得られた角板寸法値
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と、金型寸法値から収縮率を得た。流動方向をＭＤ、流動垂直方向をＴＤとした。
【００４９】
　（４）材料強度
　Ｉｚｏｄ衝撃強度：成形によりノッチを付け、ＡＳＴＭ－Ｄ２５６に従ってノッチ付ア
イゾット衝撃強度を測定した。
【００５０】
　（５）リブヒケ評価
　図１に示すリブ付きの平板を射出成形し、得られた成形品の反ゲート側、反リブ部表面
を、表面粗さ計を用いて測定した。
【００５１】
　参考例１　半芳香族共重合ポリアミド樹脂の製造
　実施例、ならびに比較例で用いた共重合ポリアミド樹脂は以下の方法で重合した。（ａ
－１）ヘキサメチレンジアミンとアジピン酸の当モル塩、（ａ－２）ヘキサメチレンジア
ミンとイソフタル酸の当モル塩、および（ａ－３）ε－カプロラクタムをそれぞれ表に記
載の重量比で投入し、投入した全量と同量の純水を加え、重合缶内をＮ２で置換した後、
攪拌しながら加熱を開始し、缶内圧力を最大２０ｋｇ／ｃｍ２に調整しながら最終到達温
度を２７０℃とし反応させた。水浴中に吐出したポリマーをストランドカッターでペレタ
イズした。
【００５２】
　参考例２　ポリアミド６樹脂の製造
　実施例、ならびに比較例で用いたポリアミド６樹脂は以下の方法で重合した。ε－カプ
ロラクタム（東レ（株）製）１５００ｇ、イオン交換水３７５ｇを秤量し、重合缶に仕込
み、常圧、窒素フロー下で攪拌しながら最終到達温度２６０℃とし反応させた。水浴中に
吐出したポリマーをストランドカッターでペレタイズした。得られたペレットは９５℃熱
水中で２０時間処理し、未反応モノマーや低重合物を抽出除去した。抽出後のペレットは
８０℃で５０時間以上乾燥した。
【００５３】
　参考例３　酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂の製造方法
　実施例、ならびに比較例で用いたポリフェニレンエーテル樹脂［三菱エンジニアリング
プラスチックス社製：商品名ＹＰＸ１００Ｌ］１００重量部に対して、無水マレイン酸１
．２重量部を、２軸押出機（東芝機械社製ＴＥＭ５８）を用いて、シリンダ設定温度３０
０℃、スクリュー回転数２００ｒｐｍの条件化で、事前にミキサーで混合したポリフェニ
レンエーテル樹脂と無水マレイン酸をトップフィード（元込めフィード）で溶融混練した
のち、ストランド状のガットを成形、冷却バスで冷却後カッターで造粒しペレットとした
。
【００５４】
　参考例４　酸変性ポリオレフィン樹脂
三井化学株式会社製酸変性ポリオレフィン樹脂（商品名：タフマＭＨ７０２０）を用いた
。
【００５５】
　参考例５　膨潤性層状珪酸塩
ホージュン株式会社製膨潤性珪酸塩（商品名：エスベンＮＴＯ）を用いた。
【００５６】
　参考例６　タルク
巴工業株式会社製タルク（商品名：タルクＬＭＳ３００）を用いた。
【００５７】
　参考例７　成形品の作成
　実施例、ならびに比較例で使用したＩｚｏｄ衝撃強度の試験用成形品は次の方法で作成
した。日精樹脂工業株式会社製の射出成形機ＮＥＸ１０００により、シリンダ温度２６０
℃、金型表面温度８０℃、スクリュー回転数１００ｒｐｍの条件で試験片を成形した。



(10) JP 5476688 B2 2014.4.23

10

20

30

40

50

【００５８】
　また、成形品の収縮率価用の試験片は、同条件、射出／冷却＝１０／１０秒の条件で、
８０×８０×３（ｍｍ）の鏡面磨き角板（フィルムゲート）を射出成形した。
【００５９】
　［実施例１］
　参考例１に示した重合方法で製造されたヘキサメチレンアジパミド単位（ＰＡ６６）、
ヘキサメチレンイソフタラミド単位（ＰＡ６Ｉ）、カプロアミド単位（ＰＡ６）から成り
、重量比がそれぞれ７６、１６、８重量％である（ａ－１）半芳香族共重合ポリアミド樹
脂：５０．０重量部、参考例２に示した重合方法で製造された（ａ－２）ポリアミド６樹
脂：５０．０重量部、参考例３に示した重合方法で製造された（Ｂ）酸変性ポリフェニレ
ンエーテル樹脂：４．０部、参考例４に示した重合方法で製造された（Ｃ）酸変性ポリオ
レフィン樹脂：４．０部、参考例５に示した（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩：３．０部、参考例
６に示した（Ｅ）タルク：２６部を、２軸押出機（東芝機械社製：ＴＥＭ５８）を用いて
シリンダ設定温度２６０℃、スクリュ回転数２００ｒｐｍの条件下で、（Ｃ）酸変性ポリ
オレフィン樹脂のみサイドフィードし、それ以外の原料については、トップフィード（基
込めフィード）し、溶融混錬した後、ストランド状のガットを成形し、冷却バスで冷却後
、カッターで造粒しペレットを得た。得られたペレットを参考例７に示した方法により成
形し、前記の測定方法によって諸特性を調べた。その結果を表１に示す。
【００６０】
　［実施例２］
　（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タルクが表に示す
重量部である以外は実施例１と同様にしてペレット、成形品を得て諸特性を調べた。その
結果を表１に示す。
【００６１】
　［実施例３］
　参考例１に示した重合方法で製造されたヘキサメチレンアジパミド単位（ＰＡ６６）、
ヘキサメチレンイソフタラミド単位（ＰＡ６Ｉ）、カプロアミド単位（ＰＡ６）から成り
、重量比がそれぞれ７６、１６、８重量％である（ａ－１）半芳香族共重合ポリアミド樹
脂：４０．０重量部、参考例２に示した重合方法で製造された（ａ－２）ポリアミド６樹
脂：６０．０重量部、参考例３に示した重合方法で製造された（Ｂ）酸変性ポリフェニレ
ンエーテル樹脂、（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タ
ルクが表に示す重量部である以外は実施例１と同様にしてペレット、成形品を得て諸特性
を調べた。その結果を表１に示す。
【００６２】
　［実施例４］
　参考例１に示した重合方法で製造されたヘキサメチレンアジパミド単位（ＰＡ６６）、
ヘキサメチレンイソフタラミド単位（ＰＡ６Ｉ）、カプロアミド単位（ＰＡ６）から成り
、重量比がそれぞれ７６、１６、８重量％である（ａ－１）半芳香族共重合ポリアミド樹
脂：６０．０重量部、参考例２に示した重合方法で製造された（ａ－２）ポリアミド６樹
脂：４０．０重量部、参考例３に示した重合方法で製造された（Ｂ）酸変性ポリフェニレ
ンエーテル樹脂、（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タ
ルクが表に示す重量部である以外は実施例１と同様にしてペレット、成形品を得て諸特性
を調べた。その結果を表１に示す。
【００６３】
　［比較例１、２］
　表２に示す（ａ－２）ポリアミド６樹脂、（Ｂ）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂、
（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タルクを表に示す重
量部で、２軸押出機を用いてシリンダ設定温度２６０℃、スクリュ回転数２００ｒｐｍの
条件下で（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂のみサイドフィードし、それ以外の原料につい
ては、トップフィード（基込めフィード）し、溶融混錬した後、ストランド状のガットを
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成形し、冷却バスで冷却後、カッターで造粒しペレットを得た。得られたペレットを参考
例７に示した方法により成形し、前記の測定方法によって諸特性を調べた。その結果を表
２に示す。
【００６４】
　［比較例３］
　表２に示す（ａ－１）半芳香族共重合ポリアミド樹脂、（ａ－２）ポリアミド６樹脂、
（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タルクを表に示す重
量部で、２軸押出機を用いてシリンダ設定温度２６０℃、スクリュ回転数２００ｒｐｍの
条件下で（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂のみサイドフィードし、それ以外の原料につい
ては、トップフィード（基込めフィード）し、溶融混錬した後、ストランド状のガットを
成形し、冷却バスで冷却後、カッターで造粒しペレットを得た。得られたペレットを参考
例７に示した方法により成形し、前記の測定方法によって諸特性を調べた。その結果を表
２に示す。
【００６５】
　［比較例４］
　表２に示す（ａ－１）半芳香族系ポリアミド樹脂、（ａ－２）ポリアミド６樹脂、（Ｂ
）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タルクを表に示
す重量部で、２軸押出機を用いてシリンダ設定温度２６０℃、スクリュ回転数２００ｒｐ
ｍの条件下で（Ｃ）酸変性ポリオレフィン樹脂のみサイドフィードし、それ以外の原料に
ついては、トップフィード（基込めフィード）し、溶融混錬した後、ストランド状のガッ
トを成形し、冷却バスで冷却後、カッターで造粒しペレットを得た。得られたペレットを
参考例７に示した方法により成形し、前記の測定方法によって諸特性を調べた。その結果
を表２に示す。
【００６６】
　［比較例５］
　表２に示す（ａ－１）半芳香族系ポリアミド樹脂、（ａ－２）ポリアミド６樹脂、（Ｂ
）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂、（Ｅ）タルクを表に示す重量部で、２軸押出機を
用いてシリンダ設定温度２６０℃、スクリュ回転数２００ｒｐｍの条件下で（Ｃ）酸変性
ポリオレフィン樹脂のみサイドフィードし、それ以外の原料については、トップフィード
（基込めフィード）し、溶融混錬した後、ストランド状のガットを成形し、冷却バスで冷
却後、カッターで造粒しペレットを得た。得られたペレットを参考例７に示した方法によ
り成形し、前記の測定方法によって諸特性を調べた。その結果を表２に示す。
【００６７】
　［比較例６，７，８］
　表２に示す共重合重量比の（ａ－１）半芳香族系共重合ポリアミド樹脂、（ａ－２）ポ
リアミド６樹脂、（Ｂ）酸変性ポリフェニレンエーテル樹脂、（Ｃ）酸変性ポリオレフィ
ン樹脂、（Ｄ）膨潤性層状珪酸塩、（Ｅ）タルクを表に示す重量部で、２軸押出機を用い
てシリンダ設定温度２６０℃、スクリュ回転数２００ｒｐｍの条件下で（Ｃ）酸変性ポリ
オレフィン樹脂のみサイドフィードし、それ以外の原料については、トップフィード（基
込めフィード）し、溶融混錬した後、ストランド状のガットを成形し、冷却バスで冷却後
、カッターで造粒しペレットを得た。得られたペレットを参考例７に示した方法により成
形し、前記の測定方法によって諸特性を調べた。その結果を表２に示す。
【００６８】
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【００６９】
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【表２】

【００７０】
　実施例１～４および比較例１～８より、ポリアミド樹脂に、酸変性ポリフェニレンエー
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テル樹脂、酸変性ポリオレフィン樹脂、膨潤性層状珪酸塩、タルクを配合することにより
、良流動性を有し、また、射出成形後の高い耐衝撃性、高い寸法精度、良外観性を有し、
さらには限界酸素指数２６以上の高い難燃性を有するポリアミド樹脂組成物を得られるこ
とが確認された。
【図面の簡単な説明】
【００７１】
【図１】リブヒケ評価に用いたリブ付きの平板を示す図である。

【図１】
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