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(57)【要約】
【課題】２次収縮性、エージング後の繰返し衝撃性に優れたポリアセタール樹脂組成物の
提供。
【解決手段】ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して、カルボン酸ジヒドラジド
（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均分子量３００～１００００のポリエチレングリコ
ール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍質量部、ヒンダードフェ
ノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２質量部を含有するポリアセタール樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して、下記一般式（１）で表されるカルボ
ン酸ジヒドラジド（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均分子量３００～１００００のポ
リアルキレングリコール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍質量
部、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２質量部を含有するポリアセタ
ール樹脂組成物。
【化１】

　（式中Ｒ１は炭素数２～１２の炭化水素を表す。）
【請求項２】
　ポリアセタール樹脂（Ａ）がポリアセタールコポリマーである請求項１記載のポリアセ
タール樹脂組成物
【請求項３】
　カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）がアジピン酸ジヒドラジドおよび／またはセバチン酸ジ
ヒドラジドである請求項１または２に記載のポリアセタール樹脂組成物。
【請求項４】
　ポリアルキレングリコール（Ｃ）がポリエチレングリコールである請求項１～３いずれ
か一項記載のポリアセタール樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１～４いずれか一項記載のポリアセタール樹脂組成物からなるポリアセタール樹
脂成形品。
【請求項６】
　ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して、下記一般式（１）で表されるカルボ
ン酸ジヒドラジド（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均分子量３００～１００００のポ
リエチレングリコール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍質量部
、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２質量部となる配合量で混合する
工程と、１軸又は多軸混錬押出機を用いて溶融混錬する工程を含むポリアセタール樹脂組
成物の製造方法。

【化２】

　（式中Ｒ１は炭素数２～１２の炭化水素を表す。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　２次収縮性、及びエージング後の繰返し衝撃特性に優れたポリアセタール樹脂組成物お
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【背景技術】
【０００２】
　ポリアセタール樹脂は機械的強度、耐薬品性及び摺動性のバランスに優れ、且つその加
工性が容易であることから、代表的エンジニアリングプラスチックスとして、電気機器や
電気機器の機構部品、自動車部品及びその他の機構部品を中心に広範囲に亘って用いられ
ている。しかしながらポリアセタール樹脂は利用分野の拡大によって益々要求性能が高く
なっているのが現状である。これらの要求特性として、２次収縮性等の成形性、及び衝撃
特性が要求される場合がある。
　これらの要求に対し、無機フィラーを添加する方法（例えば特許文献１、２）が挙げら
れる。又結晶化核剤として窒化硼素を添加する方法（例えば、特許文献３）が挙げられる
。又、その他の方法としポリオキシメチレンホモポリマーとポリオキシメチレンランダム
コポリマーを所定の割合でブレンドする方法（例えば特許文献４）が挙げられる。
【特許文献１】特開昭６２－１８７７５１号公報
【特許文献２】特開２００１－２８８７号公報
【特許文献３】特開昭４７－１１１３６号公報
【特許文献４】特開平４－１０８８４８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかし、成形後の２次収縮性、及びエージング後の繰返し衝撃特性に優れたポリアセタ
ール樹脂組成物は未だ知られていないのが実情である。特許文献１、２に記載の技術では
、成形品の２次収縮性は改良されるものの、エージング後の繰返し衝撃特性が低下する問
題がある。特許文献３に記載の技術では、添加量や窒化硼素の分散状況によっては靭性の
低下を引き起こしてしまい、エージング後の繰返し衝撃特性を改良するに至っていない。
。特許文献４に記載の技術では、成形品の２次収縮性は改良されるが、エージング後の繰
返し衝撃特性を改良するに至っていない。
　このように従来技術では、ポリアセタール樹脂の特徴である機械的強度、耐薬品性及び
摺動性のバランスを保持しつつ、２次収縮性、エージング後の衝撃特性をバランスよく有
することが困難であり、このようなポリアセタール樹脂成形品およびポリアセタール樹脂
組成物が要望されている。
　すなわち本発明は、２次収縮性、及びエージング後の繰返し衝撃特性に優れたポリアセ
タール樹脂組成物および成形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】
【０００４】
　本発明者らは、前記課題を達成するため鋭意検討した結果、ポリアセタール樹脂（Ａ）
１００質量部に対して、カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均
分子量３００～１００００のポリエチレングリコール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（
Ｂ）に対して２～２０倍質量部、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２
質量部配合してなるポリアセタール樹脂組成物が上記課題を解決できることを見出し、本
発明を完成させるに至った。
　すなわち本発明は下記の通りである。
［１］ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して、下記一般式（１）で表されるカ
ルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均分子量３００～１００００
のポリアルキレングリコール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍
質量部、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２質量部を含有するポリア
セタール樹脂組成物。
【０００５】
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【化１】

【０００６】
　（式中Ｒ１は炭素数２～１２の炭化水素を表す。）
【０００７】
［２］ポリアセタール樹脂（Ａ）がポリアセタールコポリマーである請求項１記載のポリ
アセタール樹脂組成物
［３］カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）がアジピン酸ジヒドラジド及び／又はセバチン酸ジ
ヒドラジドである前項［１］または［２］に記載のポリアセタール樹脂組成物。
［４］ポリアルキレングリコール（Ｃ）がポリエチレングリコールである前項［１］～［
３］いずれか一項記載のポリアセタール樹脂組成物。
［５］前項［１］～［４］いずれか一項記載のポリアセタール樹脂組成物からなるポリア
セタール樹脂成形品。
［６］ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して、下記一般式（１）で表されるカ
ルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均分子量３００～１００００
のポリエチレングリコール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍質
量部、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２質量部となる配合量で混合
する工程と、１軸又は多軸混錬押出機を用いて溶融混錬する工程を含むポリアセタール樹
脂組成物の製造方法。
【０００８】
【化２】

【０００９】
　（式中Ｒ１は炭素数２～１２の炭化水素を表す。）
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、２次収縮性及びエージング後の繰返し衝撃特性に優れたポリアセター
ル樹脂組成物およびポリアセタール樹脂成形品を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明を実施する為の最良の形態（以下、本実施の形態）について詳細に説明す
る。尚、本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で種
々変形して実施することができる。
　［ポリアセタール樹脂組成物］
　本実施の形態のポリアセタール樹脂組成物はポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に
対して、前記一般式（１）で表されるカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）０．０１～０．３質
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量部、数平均分子量３００～１００００のポリエチレングリコール（Ｃ）をカルボン酸ジ
ヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍質量部、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）
０．０１～２質量部を含有する。
　また特に制限されないが、該ポリアセタール樹脂組成物は目的や用途に応じてホルムア
ルデヒド反応性窒素を含む重合体又は化合物、ギ酸捕捉剤、耐候（光）安定剤、潤滑剤な
どの適当な添加物を含むことができる。更に該ポリアセタール樹脂組成物は目的を損なわ
ない範囲で無機充填材、結晶核剤、導電材、熱可塑性樹脂、および熱可塑性エラストマー
、顔料などの添加剤を含むことができる。
【００１２】
　［ポリアセタール樹脂（Ａ）］
　ポリアセタール樹脂（Ａ）としては、ホルムアルデヒド単量体又はその３量体（トリオ
キサン）や４量体（テトラオキサン）等のホルムアルデヒドの環状オリゴマーを単独重合
して得られる実質上オキシメチレン単位のみから成るポリアセタールホモポリマーや、ホ
ルムアルデヒド単量体又はその３量体（トリオキサン）や４量体（テトラオキサン）等の
ホルムアルデヒドの環状オリゴマーと、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、エ
ピクロルヒドリン、１，３－ジオキソランや１，４－ブタンジオールホルマールなどのグ
リコールやジグリコールの環状ホルマール等の環状エーテル、環状ホルマールとを共重合
させて得られたポリアセタールコポリマーを代表例としてあげることができるがこの限り
ではない。また、単官能グリシジルエーテルを共重合させて得られる分岐を有するポリア
セタールコポリマーや、多官能グリシジルエーテルを共重合させて得られる架橋構造を有
するポリアセタールコポリマーも用いることができる。さらに、両末端または片末端に水
酸基などの官能基を有する化合物、例えばポリアルキレングリコールの存在下、ホルムア
ルデヒド単量体又はホルムアルデヒドの環状オリゴマーを重合して得られるブロック成分
を有するポリアセタールホモポリマーや、同じく両末端または片末端に水酸基などの官能
基を有する化合物、例えば水素添加ポリブタジエングリコールの存在下、ホルムアルデヒ
ド単量体又はその３量体（トリオキサン）や４量体（テトラオキサン）等のホルムアルデ
ヒドの環状オリゴマーと環状エーテルや環状ホルマールとを共重合させて得られるブロッ
ク成分を有するポリアセタールコポリマーも用いることができる。以上のように、ポリア
セタール樹脂（Ａ）として、ポリアセタールホモポリマー、コポリマーいずれも用いるこ
とが可能である。熱安定性と機械物性とのバランスの観点から好ましいのはポリアセター
ルコポリマーである。
【００１３】
　１，３－ジオキソラン等のコモノマーは、一般的にはトリオキサン１ｍｏｌに対して好
ましくは０．１～６０ｍｏｌ％、より好ましくは０．１～２０ｍｏｌ％、更に好ましくは
０．１５～１０ｍｏｌ％用いられる。０．１～６０ｍｏｌ％の範囲であれば熱安定性が良
好である為好ましい。
　ポリアセタールコポリマーの重合における重合触媒としては特に制限されないが、ルイ
ス酸、プロトン酸及びそのエステル又は無水物等のカチオン活性触媒が好ましい。ルイス
酸としては、　例えば、ホウ酸、スズ、チタン、リン、ヒ素及びアンチモンのハロゲン化
物が挙げられ、具体的には三フッ化ホウ素、四塩化スズ、四塩化チタン、五フッ化リン、
五塩化リン、五フッ化アンチモン及びその錯化合物又は塩が挙げられるがこの限りではな
い。また、プロトン酸、そのエステルまたは無水物の具体例としては、パークロル酸、ト
リフルオロメタンスルホン酸、パークロル酸－３級ブチルエステル、アセチルパークロラ
ート、トリメチルオキソニウムヘキサフルオロホスフェート等が挙げられるがこの限りで
はない。中でも、三フッ化ホウ素；三フッ化ホウ素水和物；及び酸素原子又は　硫黄原子
を含む有機化合物と三フッ化ホウ素との配位錯化合物が好ましく、具体的には、三フッ化
ホウ素ジエチルエーテル、三フッ化ホウ素ジ－ｎ－ブチルエーテル、三フッ化ホウ素ジ－
ｎ－ブチルエーテラートが重合収率向上の観点から好適例として挙げることができる。ま
た、メチラール等の重合連鎖剤を適宜添加することもできる。
【００１４】
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　ポリアセタールコポリマーの重合方法としては特に制限されないが、従来の公知の方法
、例えば、ＵＳ－Ａ－３０２７３５２、ＵＳ－Ａ－３８０３０９４、ＤＥ－Ｃ－１１６１
４２１、ＤＥ―Ｃ－１４９５２２８，ＤＥ－Ｃ－１７２０３５８，ＤＥ－Ｃ－３０１８８
９８、及び特開昭５８－９８３２２号、特開平７－７０２６７号に記載の方法を挙げるこ
とができる。
　以上の重合で得られたポリアセタールコポリマーには、熱的に不安定な末端部〔－（Ｏ
ＣＨ２）ｎ－ＯＨ基〕が存在するため、そのままでは実用に供することはできない。そこ
で、次に示す特定の不安定末端部の分解除去処理を行なう方法を挙げることができる。
特定の不安定末端部の分解除去処理とは、例えば下記一般式（２）で表わされる少なくと
も１種の第４級アンモニウム化合物の存在下に、ポリアセタールコポリマーの融点以上２
６０℃以下の温度で、ポリアセタールコポリマーを溶融させた状態で熱処理する方法であ
る。
【００１５】
　［Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４Ｎ＋］ｎＸ－ｎ　　（２）
　（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。）
【００１６】
　本発明に用いる第４級アンモニウム化合物は、上記一般式（２）で表わされるものであ
れば特に制限はないが、一般式（２）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、トリポリ燐酸等のオキソ
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。具体的な化合物とし
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ては例えば水酸化コリン蟻酸塩（トリメチル－２－ヒドロキシエチルアンモニウムフォル
メート、トリエチル－２－ヒドロキシエチルアンモニウムフォルメート等）が挙げられる
。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。
【００１７】
　上記方法に用いる第４級アンモニウム化合物の量は、ポリアセタールコポリマーと第４
級アンモニウム化合物の合計質量に対する下記式（３）で表わされる第４級アンモニウム
化合物由来の窒素の量に換算して０．０５～５０質量ｐｐｍ、好ましくは１～３０質量ｐ
ｐｍである。
　Ｐ×１４／Ｑ　　　　　　（３）
　（式中、Ｐは第４級アンモニウム化合物のポリアセタールコポリマーに対する濃度（質
量ｐｐｍ）を表わし、１４は窒素の原子量であり、Ｑは第４級アンモニウム化合物の分子
量を表わす。）
　第４級アンモニウム化合物の添加量が０．０５質量ｐｐｍ未満であると不安定末端部の
分解除去速度が低下し、５０質量ｐｐｍを超えると不安定末端部分解除去後のポリアセタ
ールコポリマーの色調が悪化する。
【００１８】
　ポリアセタール樹脂（Ａ）の不安定末端部の分解除去処理は，融点以上２６０℃以下の
温度でポリアセタールコポリマーを溶融させた状態で熱処理することにより達成される。
用いる装置には特に制限はないが、押出機、ニーダー等を用いて熱処理することが好適で
ある。また、分解で発生したホルムアルデヒドは減圧下で除去される。第４級アンモニウ
ム化合物の添加方法には特に制約はなく、重合触媒を失活する工程にて水溶液として加え
る方法、重合で生成したポリアセタールコポリマーパウダーに吹きかける方法などがある
。いずれの添加方法を用いても、ポリアセタールコポリマーを熱処理する工程で添加され
ていれば良く、押出機の中に注入したり、押出機等を用いてフィラーやピグメントの配合
を行なう品種であれば，樹脂ペレットに該化合物を添着し、その後の配合工程で不安定末
端除去操作を実施してもよい。
　不安定末端除去操作は、重合で得られたポリアセタールコポリマー中の重合触媒の失活
させた後に行なうことも可能であるし、また重合触媒を失活させずに行なうことも可能で
ある。重合触媒の失活操作としては特に制限されないが、アミン類等の塩基性の水溶液中
で重合触媒を中和失活する方法を代表例として挙げることができる。また、重合触媒の失
活を行なわずに、融点以下の温度で不活性ガス雰囲気下にて加熱し、重合触媒を揮発低減
した後、該不安定末端除去操作を行なうことも有効な方法である。
【００１９】
　［カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）］
　カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）は、前記一般式（１）で表されるカルボン酸ジヒドラジ
ドである。具体的な化合物として、コハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、ア
ジピン酸ジヒドラジド、ピメリン酸ジヒドラジド、スペリン酸ジヒドラジド、アゼライン
酸ジヒドラジド、セバチン酸ジヒドラジド、ドデカン二酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジ
ヒドラジド、フタル酸ジヒドラジド、２，６－ナフタレンジカルボジヒドラジド等が挙げ
られるがこの限りではない。これらのカルボン酸ジヒドラジドのなかで好ましいのはセバ
チン酸ジヒドラジド、ドデカン二酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、２，６－
ナフタレンジカルボジヒドラジドであり、更に好ましいのはアジピン酸ジヒドラジド、セ
バチン酸ジヒドラジドである。カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）の添加量としてはポリアセ
タール樹脂（Ａ）１００質量部に対して０．０１～０．５質量部であり、エージング後の
繰返し衝撃性改良の点から０．０１質量部以上、２次収縮性改良の点から０．３質量部以
下である必要がある。好ましくは０．０１～０．２質量部、更に好ましくは０．０４～０
．２質量部である。これらのカルボン酸ジヒドラジドは１種類で用いても良いし、２種類
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以上を組み合わせて用いても良い。
【００２０】
　［ポリアルキレングリコール（Ｃ）］
　ポリアルキレングリコール（Ｃ）としては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコールが好ましく、更に好ましいのはポリエチレングリコールである。ポリアルキレ
ングリコールの数平均分子量とは３００～１００００であり、好ましくは３００～９００
０である。ポリアルキレングリコールの添加量としては、カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）
に対して２～２０倍質量部であり、好ましくは２～１８倍質量部、更に好ましくは３～１
０倍質量部である。２次収縮性改良の点から２倍質量部以上が好ましく、エージング後の
繰返し衝撃性改良の点から２０倍質量部以下が好ましい。これらのポリアルキレングリコ
ールは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。
【００２１】
　［ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）］
　ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）としては、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］、ペンタエリスリトールテトラキス［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］等が挙げら
れるがこの限りではない。中でも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］、ペンタエリスリトールテトラキス［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］であり、更に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］、ペンタエリスリトールテトラキス［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］がエージング後の繰返
し衝撃性改良の観点から好ましい。ヒンダードフェノール系酸化防止剤の添加量としては
ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して０．０１～２質量部であり、好ましくは
０．０１～１質量部、更に好ましくは０．０５～０．７質量部である。エージング後の繰
返し衝撃特性改良の観点から０．０１質量部以上であり、２次収縮性改良の観点から２質
量部以下である。これらのヒンダードフェノール系酸化防止剤は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。
【００２２】
　［添加剤］
　本実施の形態のポリアセタール樹脂組成物は、用途に応じて適当な添加剤を含有するこ
とができる。具体的には、ホルムアルデヒド反応性窒素を含む重合体又は化合物、ギ酸捕
捉剤、耐候（光）安定剤、潤滑剤の少なくとも１種を挙げることができる。また、目的を
損なわない範囲で、無機充填材、結晶核剤、導電材、熱可塑性樹脂、および熱可塑性エラ
ストマー、顔料などを公知の添加剤を必要に応じて加えることができる。
　［ホルムアルデヒド反応性窒素を含む重合体又は化合物］
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　ホルムアルデヒド反応性窒素を含む重合体又は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。また他に、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が挙げられ、例えばアク
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。その他にアミド化合物、
アミノ置換トリアジン化合物、アミノ置換トリアジン化合物とホルムアルデヒドの付加物
、アミノ置換トリアジン化合物とホルムアルデヒドの縮合物、尿素、尿素誘導体、イミダ
ゾール化合物、イミド化合物を挙げることができる。
【００２３】
　アミド化合物の具体例としては、イソフタル酸ジアミドなどの多価カルボン酸アミド、
アントラニルアミドが挙げられる。アミノ置換トリアジン化合物の具体例としては、２，
４　－ジアミノ－ｓｙｍ－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、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－トリアジン等である。アミノ置換トリアジ
ン類化合物とホルムアルデヒドとの付加物の具体例としては、Ｎ－メチロールメラミン、
Ｎ，Ｎ’－ジメチロールメラミン、Ｎ，Ｎ’，Ｎ”－トリメチロールメラミンを挙げるこ
とができる。アミノ置換トリアジン類化合物とホルムアルデヒドとの縮合物の具体例とし
ては、メラミン・ホルムアルデヒド縮合物を挙げることができる。尿素誘導体の例として
は、Ｎ－置換尿素、尿素縮合体、エチレン尿素、ヒダントイン化合物、ウレイド化合物を
挙げることができる。Ｎ－置換尿素の具体例としては、アルキル基等の置換基が置換した
メチル尿素、アルキレンビス尿素、アーリル置換尿素を挙げることができる。尿素縮合体
の具体例としては、尿素とホルムアルデヒドの縮合体等が挙げられる。ヒダントイン化合
物の具体例としては、ヒダントイン、５，５－ジメチルヒダントイン、５，５－ジフェニ
ルヒダントイン等が挙げられる。ウレイド化合物の具体例としては、アラントイン等が挙
げられる。イミド化合物の具体例としてはスクシンイミド、グルタルイミド、フタルイミ
ド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窒素原子を含む重合体又化合物は、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。
【００２４】
　［ギ酸捕捉剤］
　ギ酸捕捉剤としては、上記のアミノ置換トリアジン化合物やアミノ置換トリアジン類化
合物とホルムアルデヒドとの縮合物、例えばメラミン・ホルムアルデヒド縮合物等を挙げ
ることができる。他のギ酸捕捉剤としては、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、さらには層状複水酸化物を挙げること
ができる。
　上記カルボン酸塩の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
。飽和又は不飽和脂肪族カルボン酸塩の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。
【００２５】
　層状複水酸化物としては例えば下記一般式（４）で表されるハイドロタルサイト類をあ
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げることができる。
〔（Ｍ２＋）１－Ｘ（Ｍ３＋）Ｘ（ＯＨ）２〕Ｘ

＋〔（Ａｎ－）ｘ／ｎ・ｍＨ２Ｏ〕Ｘ
－

　　（４）
〔式中、Ｍ２＋は２価金属、Ｍ３＋は３価金属、Ａｎ－はｎ価（ｎは１以上の整数）のア
ニオン表わし、Ｘは、０＜Ｘ≦０．３３の範囲にあり、ｍは正の数である。〕
一般式（４）において、Ｍ２＋の例としてはＭｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋等、Ｍ３＋の例としては、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋

、Ｃｏ３＋、Ｉｎ３＋等、Ａｎ－の例としては、ＯＨ－、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ３
－、ＣＯ３

２－、ＳＯ４
２－、Ｆｅ（ＣＮ）６

３－、ＣＨ３ＣＯＯ－、シュウ酸イオン、
サリチル酸イオン等をあげることができる。特に好ましい例としてはＣＯ３

２－、ＯＨ－

をあげることができる。具体例としては、Ｍｇ０．７５Ａｌ０．２５（ＯＨ）２（ＣＯ３

）０．１２５・０．５Ｈ２Ｏで示される天然ハイドロタルサイト、Ｍｇ４．５Ａｌ２（Ｏ
Ｈ）１３ＣＯ３・３．５Ｈ２Ｏ、Ｍｇ４．３Ａｌ２（ＯＨ）１２．６ＣＯ３等で示される
合成ハイドロタルサイトを挙げることができる。
　これらのギ酸捕捉剤は、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。
【００２６】
　［耐候（光）安定剤］
　耐候（光）安定剤としては、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。
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］－２Ｈ－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。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。好ましくは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］－２Ｈ－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で
ある。これらのベンゾトリアゾール系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。
【００２７】
　ヒンダードアミン系光安定剤の例としては、Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’，Ｎ’’’－テトラキス
－（４，６－ビス－（ブチル－（Ｎ－メチル２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
４－イル）アミノ）－トリアジン－２－イル）－４，７－ジアザデカン－１，１０－ジア
ミン、ジブチルアミン・１，３，５－トリアジン・Ｎ，Ｎ’－ビス（２，２，６，６，テ
トラメチル－４－ピペリジル－１，６－ヘキサメチレンジアミンとＮ－（２，２，６，６
，テトラメチル－４－ピペリジル）ブチルアミンの重縮合物、ポリ［｛６－（１，１，３
，３―テトラメチルブチル）アミノ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジイル｝｛（２
，２，６，６，テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ｝ヘキサメチレン｛（２，２，６
，６－テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ｝］、コハク酸ジメチルと４－ヒドロキシ
－２，２，６，６，テトラメチル－１－ピペリジンエタノールの縮合物、デカン２酸ビス
（２，２，６，６－テトラメチル－１（オクチルオキシ）－４－ピペリジニル）エステル
と１，１－ジメチルエチルヒドロペルオキシドとオクタンの反応生成物、ビス（１，２，
２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチ
ル）－４－ヒドロキシフェニル］メチル］ブチルマロネート、メチル１，２，２，６，６
－ペンタメチル－４－ピペリジルセバケート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４
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－ピペリジル）－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
の縮合物などが挙げられる。好ましくはビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペ
リジル）－セバケート、ビス－（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、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。これら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。
【００２８】
　［潤滑剤］
　潤滑剤としては、アルコール、脂肪酸及びそれらの脂肪酸エステル、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。
　［無機充填剤］
　無機充填剤は繊維状、粉粒子状、板状及び中空状の充填剤が用いられる。繊維状充填剤
としては、ガラス繊維、炭素繊維、シリコーン繊維、シリカ・アルミナ繊維、ジルコニア
繊維、窒化硼素繊維、窒化硅素繊維、硼素繊維、チタン酸カリウム繊維、さらにステンレ
ス、アルミニウム、チタン、銅、真鍮等の金属繊維等の無機質繊維があげられる。また、
繊維長の短いチタン酸カリウムウイスカー、酸化亜鉛ウイスカー等のウイスカー類も含ま
れる。なお、芳香族ポリアミド樹脂、フッ素樹脂、アクリル樹脂等の高融点有機繊維状物
質も使用する事ができる。粉粒子状充填剤としては、カーボンブラック、シリカ、石英粉
末、ガラスビーズ、ガラス粉、珪酸カルシウム、珪酸アルミニウム、カオリン、クレー、
珪藻土、ウォラストナイトの如き珪酸塩、酸化鉄、酸化チタン、アルミナの如き金属酸化
物、硫酸カルシウム、硫酸バリウムの如き金属硫酸塩、炭酸マグネシウム、ドロマイト等
の炭酸塩、その他炭化珪素、窒化硅素、窒化硼素、各種金属粉末等があげられる。板状充
填剤としてはマイカ、ガラスフレーク、各種金属箔があげられる。中空状充填剤としては
、ガラスバルーン、シリカバルーン、シラスバルーン、金属バルーン等があげられる。こ
れらの充填剤は１種又は２種以上を併用して使用することが可能である。これらの充填剤
は表面処理されたもの、未表面処理のもの、何れも使用可能であるが、成形表面の平滑性
、機械的特性の面から表面処理の施されたものの使用のほうが好ましい場合がある。表面
処理剤としては従来公知のものが使用可能である。例えば、シラン系、チタネート系、ア
ルミニウム系、ジルコニウム系等の各種カップリング処理剤が使用できる。具体的にはＮ
－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプ
ロピルトリメトキシシラン、イソプロピルトリスステアロイルチタネート、ジイソプロポ
キシアンモニウムエチルアセテート、ｎ－ブチルジルコネート等が挙げられる。
【００２９】
　［結晶核剤］
　結晶核剤としては、窒化硼素、タルクが挙げられる。
　［導電剤］
　導電剤としては、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。
　［熱可塑性樹脂及び熱可塑性エラストマー］
　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挙げられる。また、これらの変性物も含まれる。
熱可塑性エラストマーとしては、　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。
【００３０】
　［顔料］
　顔料としては、無機系顔料及び有機系顔料、メタリック系顔料、蛍光顔料等が挙げられ
る。無機系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
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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、燃成顔料、炭酸
塩、りん酸塩、酢酸塩やカーボンブラック、アセチレンブラック、ランプブラック等を言
う。有機系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、ジアゾ系、
ポリアゾ系、アンスラキノン系、複素環系、ペンノン系、キナクリドン系、チオインジコ
系、ベリレン系、ジオキサジン系、フタロシアニン系等の顔料である等の顔料である。
【００３１】
　［ポリアセタール樹脂組成物の製造方法］
　本実施の形態のポリアセタール樹脂組成物を製造する方法は特に制限するものではない
。一般的には押出機を用い、ポリアセタール樹脂（Ａ）とカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）
、ポリアルキレングリコール（Ｃ）、ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）成分とを
ヘンシェルミキサー、タンブラー、Ｖ字型ブレンダーなどで混合した後、１軸又は多軸混
錬押出機等を用いて溶融混錬することにより、本発明のポリアセタール樹脂組成物を製造
することができる。中でも、減圧装置を備えた２軸押出機が好ましい。また、予め混合す
ることなく、定量フィーダーなどで各成分を単独あるいは数種類づつまとめて押出機に連
続フィードすることにより本発明のポリアセタール樹脂組成物を製造することも可能であ
る。また、予め（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）成分からなる高濃度マスターバッチを作
成しておき、押出溶融混練時または射出成形時にポリアセタール樹脂で希釈することによ
り本発明のポリアセタール樹脂組成物を得ることもできる。
【００３２】
　［ポリアセタール樹脂成形品の成形方法］
　本実施の形態のポリアセタール樹脂成形品を成形する方法については本実施の形態のポ
リアセタール樹脂組成物を成形して得られるものであれば特に制限するものではなく、公
知の成形方法、例えば、押出成形、射出成形、真空成形、ブロー成形、射出圧縮成形、加
飾成形、他材質成形、ガスアシスト射出成形、発砲射出成形、低圧成形、超薄肉射出成形
（超高速射出成形）、金型内複合成形（インサート成形、アウトサート成形）等の成形方
法の何れかによって成形することができる。
【００３３】
　［ポリアセタール樹脂成形品の用途］
　本実施の形態のポリアセタール樹脂組成物および該ポリアセタール樹脂組成物からなる
成形品は、２次収縮性、エージング後の繰返し衝撃性に優れるため、様々な用途の成形品
に使用することが可能である。例えば、ギア、カム、スライダー、レバー、アーム、クラ
ッチ、フェルトクラッチ、アイドラギアー、プーリー、ローラー、コロ、キーステム、キ
ートップ、シャッター、リール、シャフト、関節、軸、軸受け及び、ガイド等に代表され
る機構部品、アウトサート成形の樹脂部品、インサート成形の樹脂部品、シャーシ、トレ
ー、側板、プリンター及び複写機に代表されるオフィスオートメーション機器用部品、Ｖ
ＴＲ（Ｖｉｄｅｏ　Ｔａｐｅ　Ｒｅｃｏｒｄｅｒ）、ビデオムービー、デジタルビデオカ
メラ、カメラ及び、デジタルカメラに代表されるカメラ、またはビデオ機器用部品、カセ
ットプレイヤー、ＤＡＴ、ＬＤ（Ｌａｓｅｒ　Ｄｉｓｋ）、ＭＤ（Ｍｉｎｉ　Ｄｉｓｋ）
、ＣＤ（Ｃｏｍｐａｃｔ　Ｄｉｓｋ）〔ＣＤ－ＲＯＭ（Ｒｅａｄ　Ｏｎｌｙ　Ｍｅｍｏｒ
ｙ）、ＣＤ－Ｒ（Ｒｅｃｏｒｄａｂｌｅ）、ＣＤ－ＲＷ（Ｒｅｗｒｉｔａｂｌｅ）を含む
〕、ＤＶＤ（Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｖｉｄｅｏ　Ｄｉｓｋ）〔ＤＶＤ－ＲＯＭ、ＤＶＤ－Ｒ、
ＤＶＤ＋Ｒ、ＤＶＤ－ＲＷ、ＤＶＤ＋ＲＷ、ＤＶＤ－Ｒ　ＤＬ、ＤＶＤ＋Ｒ　ＤＬ、ＤＶ
Ｄ－ＲＡＭ（Ｒａｎｄｏｍ　Ａｃｃｅｓｓ　Ｍｅｍｏｒｙ）、ＤＶＤ－Ａｕｄｉｏを含む
〕、Ｂｌｕ－ｒａｙ　Ｄｉｓｃ、ＨＤ－ＤＶＤ、その他光デイスクドライブ、ＭＦＤ、Ｍ
Ｏ、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用部品、電気機器
用部品、電子機器用部品、自動車用の部品として、ガソリンタンク、フュエルポンプモジ
ュール、バルブ類、ガソリンタンクフランジ等に代表される燃料廻り部品、ドアロック、
ドアハンドル、ウインドウレギュレータ、スピーカーグリル等に代表されるドア廻り部品
、シートベルト用スリップリング、プレスボタン等に代表されるシートベルト周辺部品、



(13) JP 2010-6903 A 2010.1.14

10

20

30

40

50

コンビスイッチ部品、スイッチ類及び、クリップ類の部品、さらにシャープペンシルのペ
ン先及び、シャープペンシルの芯を出し入れする機構部品、洗面台及び、排水口及び、排
水栓開閉機構部品、自動販売機の開閉部ロック機構及び、商品排出機構部品、衣料用のコ
ードストッパー、アジャスター、及びボタン、散水用のノズル、及び散水ホース接続ジョ
イント、階段手すり部及び、床材の支持具である建築用品、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、楽器及び、
住宅設備機器に代表される工業部品として好適に使用できるがこの限りではない。
【実施例】
【００３４】
　以下、実施例及び比較例よって本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれらによ
って何ら限定されるものではない。尚、実施例及び比較例中の用語及び測定法は以下のと
おりである。
　［測定方法］
　〈２次収縮性〉
　後述のポリアセタール樹脂組成物を住友重機工業株式会社製射出成形機「ＳＨ－７５」
（商標）を用いて、シリンダー温度２００℃、金型温度を８０℃に設定し、射出圧力７０
ＭＰａ、射出時間６０秒、冷却１５秒の射出条件でポリアセタール樹脂成形品として評価
用ＩＳＯダンベルを得た。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（ｍｍ）とし、成形完了後、２３℃、湿度５０％の環境下に７
２時間放置した後、１２０℃で４８時間加熱し、その後２３℃で湿度５０％の環境下に４
８時間放置した後の流動方向の寸法をＤ２（ｍｍ）として、次式（５）に従い２次収縮率
を求めた。
　２次収縮率（％）＝（Ｄ１－Ｄ２）／金型寸法×１００　　　　（５）
【００３５】
　〈エージング後の繰り返し衝撃特性の測定方法〉
　後述のポリアセタール樹脂組成物を住友重機工業株式会社製射出成形機「ＳＨ－７５」
（商標）を用いて、シリンダー温度２００℃、金型温度を８０℃に設定し、射出圧力７０
ＭＰａ、射出時間６０秒、冷却１５秒の射出条件でポリアセタール樹脂成形品として評価
用ＩＳＯダンベルを得た。この試験片を１５０℃に設定されたギアーオーブンに吊るし、
２４０時間加熱した。その後、ギアーオーブンから試験片を取り出し、２３℃で５０％の
湿度に保たれた恒温室で２４時間放置した。ダンベルを長さ８０ｍｍ、幅１０ｍｍ、厚み
４ｍｍに切削し、長さ方向の中心部にノッチ（先端Ｒ＝０．２５、ノッチ幅＝８ｍｍ、ノ
ッチ）をいれ、図１に示すようにセットし、１６０ｇの重りを２０ｍｍの高さから落下さ
せることにより繰り返し衝撃を与え、破壊されるまでの衝撃回数を測定した。破壊までの
衝撃回数が多いほど繰り返し衝撃性に優れる。
　実施例、比較例には下記成分を用いた。
【００３６】
　［ポリアセタール樹脂および組成物］
　〈ポリアセタール樹脂Ａ〉
　熱媒を通すことができるジャッケット付きの２軸セルフクリーニングタイプの重合機（
Ｌ／Ｄ＝８）を８０℃に調整し、トリオキサンを４ｋｇ／ｈｒ、コモノマーとして１，３
－ジオキソランを４２．８ｇ／ｈ（トリオキサン１ｍｏｌに対して、３．９ｍｏｌ％）、
連鎖移動剤としてメチラールをトリオキサン１ｍｏｌに対して１．５０×１０－３ｍｏｌ
を連続的に添加した。さらに重合触媒として三フッ化ホウ素ジ－ｎ－ブチルエーテラート
をトリオキサン１ｍｏｌに対して１．５×１０－５ｍｏｌで連続的に添加し重合を行なっ
た。重合機より排出されたポリアセタールコポリマーをトリエチルアミン０．１％水溶液
中に投入し重合触媒の失活を行なった。失活されたポリアセタールコポリマーを遠心分離
機でろ過した後、ポリアセタールコポリマー１００質量部に対して、第４級アンモニウム
化合物として水酸化コリン蟻酸塩（トリエチル－２－ヒドロキシエチルアンモニウムフォ
ルメート）を含有した水溶液１質量部を添加して、均一に混合した後１２０℃で乾燥した
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。水酸化コリン蟻酸塩の添加量は、添加する水酸化コリン蟻酸塩を含有した水溶液中の水
酸化コリン蟻酸塩の濃度を調整することにより行い、窒素量に換算して２０質量ｐｐｍと
した。乾燥後のポリアセタールコポリマーをベント付き２軸スクリュー式押出機に供給し
、押出機中の溶融しているポリアセタールコポリマー１００質量部に対して水を０．５質
量部添加し、押出機設定温度２００℃、押出機における滞留時間７分で不安定末端部分の
分解除去を行なった。不安定末端部分の分解されたポリアセタールコポリマーは、ベント
真空度２０Ｔｏｒｒの条件下に脱揮され、押出機ダイス部よりストランドとして押出され
、ペレタイズし、ポリアセタール樹脂ａ－１を得た。
【００３７】
　〈カルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）〉
　ｂ－１：アジピン酸ジヒドラジド
　ｂ－２：セバチン酸ジヒドラジド
　〈ポリアルキレングリコール（Ｃ）〉
　ｃ－１：ポリエチレングリコール（数平均分子量４００）
　ｃ－２：ポリエチレングリコール（数平均分子量８５００）
　〈ヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）〉
　ｄ－１：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］
【００３８】
　［実施例１～１４］
　ポリアセタール樹脂（ａ－１）１００質量部に、ギ酸捕捉剤としてジステアリン酸カル
シウム０．１５質量部、表１に示した組成物及び組成割合でカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ
）、ポリアルキレングリコール（Ｃ）、及びヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）と
をタンブラーで混合し、ベント付２軸押出機で溶融混錬することによりポリアセタール樹
脂組成物ペレットを製造した。得られたポリアセタール樹脂組成物ペレットからなる成形
品について前述の方法で２次収縮性、エージング後の繰返し衝撃性の評価を行なった。
【００３９】
　［実施例１５］
　ポリアセタール樹脂（ａ－１）１００質量部に、表１に示した組成物及び組成割合でカ
ルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）、ポリアルキレングリコール（Ｃ）、及びヒンダードフェノ
ール系酸化防止剤（Ｄ）とをタンブラーで混合し、ベント付２軸押出機で溶融混錬するこ
とによりポリアセタール樹脂組成物ペレットを製造した。得られたポリアセタール樹脂組
成物ペレットからなる成形品について前述の方法で２次収縮性、エージング後の繰返し衝
撃性の評価を行なった。
【００４０】
　［比較例１］
　ポリアセタール樹脂（ａ－１）１００質量部に、ギ酸捕捉剤としてジステアリン酸カル
シウム０．１５質量部、表１に示した組成物及び組成割合でヒンダードフェノール系酸化
防止剤（Ｄ）とをタンブラーで混合し、ベント付２軸押出機で溶融混錬することによりポ
リアセタール樹脂組成物ペレットを製造した。得られたポリアセタール樹脂組成物ペレッ
トからなる成形品について前述の方法で２次収縮性、エージング後の繰返し衝撃性の評価
を行なった。
【００４１】
　［比較例２、３］
　ポリアセタール樹脂（ａ－１）１００質量部に、ギ酸捕捉剤としてジステアリン酸カル
シウム０．１５質量部、表１に示した組成物及び組成割合でカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ
）、及びヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）とをタンブラーで混合し、ベント付２
軸押出機で溶融混錬することによりポリアセタール樹脂組成物ペレットを製造した。得ら
れたポリアセタール樹脂組成物ペレットからなる成形品について前述の方法で２次収縮性
、エージング後の繰返し衝撃性の評価を行なった。
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【００４２】
　［比較例４～７］
　ポリアセタール樹脂（ａ－１）１００質量部に、ギ酸捕捉剤としてジステアリン酸カル
シウム０．１５質量部、表１に示した組成物及び組成割合でカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ
）、ポリアルキレングリコール（Ｃ）、及びヒンダードフェノール系酸化防止剤（Ｄ）と
をタンブラーで混合し、ベント付２軸押出機で溶融混錬することによりポリアセタール樹
脂組成物ペレットを製造した。得られたポリアセタール樹脂組成物ペレットからなる成形
品について前述の方法で２次収縮性、エージング後の繰返し衝撃性の評価を行なった。
【００４３】
　［比較例８］
　ポリアセタール樹脂（ａ－１）１００質量部に、表１に示した組成物及び組成割合でカ
ルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）、及びポリアルキレングリコール（Ｃ）とをタンブラーで混
合し、ベント付２軸押出機で溶融混錬することによりポリアセタール樹脂組成物ペレット
を製造した。得られたポリアセタール樹脂組成物ペレットからなる成形品得について２次
収縮性、エージング後の繰返し衝撃性の評価を行なった。
　上記実施例１～１５および比較例１～８の組成および２次収縮性、エージング後の繰返
し衝撃性の評価の結果を表１にまとめた。
　表１より、ポリアセタール樹脂（Ａ）１００質量部に対して、カルボン酸ジヒドラジド
（Ｂ）０．０１～０．３質量部、数平均分子量３００～１００００のポリエチレングリコ
ール（Ｃ）をカルボン酸ジヒドラジド（Ｂ）に対して２～２０倍質量部、ヒンダードフェ
ノール系酸化防止剤（Ｄ）０．０１～２質量部を含有するポリアセタール樹脂組成物から
なる成形品は、いずれも極めて優れた２次収縮性、エージング後の繰返し衝撃性を両立す
ることが分かる。
【００４４】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００４５】
　本発明は上述のとおり、ポリアセタール樹脂が持つ機械物性バランスを有し、２次収縮
性、エージング後の繰返し衝撃性に優れるために、自動車、電機電子、その他工業などの
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分野で好適に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００４６】
【図１】エージング後の繰り返し衝撃特性の測定方法の概要図である。

【図１】
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