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(57)【要約】
【課題】ポリエステル樹脂（ｃ）と、α－オレフィンとエポキシ官能基を有する不飽和エ
チレンモノマーとのコポリマー（ａ）とコア－シェル化合物（ｂ）との混合物とを含む熱
可塑性組成物の製造方法。
【解決手段】本発明製造方法は、コポリマー（ａ）が溶融状態である温度かつ６０～１８
０℃の最高温度で（ａ）と（ｂ）の混合物を押出しで製造する第１段階と、第１段階で製
造した（ａ）と（ｂ）の混合物をポリエステル樹脂（ｃ）と一緒に押出すか、混合して熱
可塑性組成物を製造する第２段階とを有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（１）と（２）：
（１）ポリエステル樹脂（ｃ）、
（２）（ａ）α－オレフィンとエポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーとのコポ
リマーと（ｂ）コア－シェル化合物の混合物、
を含む熱可塑性組成物の製造方法において、
　下記段階を含むことを特徴とする方法：
　コポリマー（ａ）が溶融する温度かつ６０～１８０℃の最高温度で（ａ）と（ｂ）の混
合物を押し出す第１段階；
　第１段階で得られた（ａ）と（ｂ）の混合物をポリエステル樹脂（ｃ）と一緒に押出す
か、混合して熱可塑性組成物を製造する第２段階。
【請求項２】
　（ａ）と（ｂ）の混合物を製造する第１段階を、最高温度が７０～１４０℃になるよう
に実施する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　（ａ）と（ｂ）の混合物を製造する第１段階を一軸押出機で実施する請求項１または２
に記載の方法。
【請求項４】
　（ａ）と（ｂ）の混合物を製造する第１段階の滞留時間を１０～３００秒にする請求項
１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　ポリエステル樹脂（ｃ）との混合物を製造する第２段階を、混合物温度が１８０～３２
０℃になるように実施する請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　（ａ）／（ｂ）比を１／９～９／１にする請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　（ａ）／（ｂ）比を１／４～１．５／１にする請求項１～６のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項８】
　組成物が、組成物の全質量に対して２０～９９質量％のポリエステル樹脂（ｃ）と、１
～８０質量％の（ａ）と（ｂ）の混合物とを含む請求項１～７のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項９】
　ポリエステル樹脂（ｃ）を、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテ
レフタレート（ＰＢＴ）およびエチレングリコールとシクロヘキサンジメタノールとテレ
フタル酸とのコポリエステル（ＰＥＴＧ）の中から選択する請求項１～８のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１０】
　ポリエステル樹脂（ｃ）を、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡ）およびポリ乳酸
（ＰＬＡ）の中から選択する請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　樹脂（ｃ）のポリエステルの一部をポリカーボネートで置換する請求項１～１０のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　衝撃改質剤を製造する段階の前に、コポリマー（ａ）と化合物（ｂ）とを低温で予混合
する請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　コア－シェル化合物（ｂ）のシェル部分が重合した状態で下記（１）～（３）を含む請
求項１～１２のいずれか一項に記載の方法：
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（１）アルキル鎖が１～１２、好ましくは１～４の炭素原子を含むアルキルメタクリレー
ト、および／または、
（２）６～１２の炭素原子を含む芳香族ビニル有機化合物、例えばスチレン、および／ま
たは
（３）アクリロニトリル、
（このシェル部分は架橋していてもよい）
【請求項１４】
　コア－シェル化合物（ｂ）のコア部分が重合した状態で下記（１）または（２）を含む
請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法：
（１）４～１２、好ましくは４～８の炭素原子を含む共役ジエン、または、
（２）アルキル鎖が１～１２、好ましくは１～８の炭素原子を含むアルキルアクリレート
。
【請求項１５】
　コア－シェル化合物（ｂ）を下記（１）～（３）の中から選択する請求項１～１４のい
ずれか一項に記載の方法：
（１）ブタジエンを含むコアと、メチルメタクリレートまたはメチルメタクリレートとス
チレンとの混合物を含むシェルとを有する化合物、
（２）２－エチルヘキシルアクリレートを含むコアと、メチルメタクリレートまたはメチ
ルメタクリレートとスチレンとの混合物を含むシェルとを有する化合物、
（３）ブタジエンを含むコアと、アクリロニトリルとスチレンとの混合物を含むシェルと
を有する化合物。
【請求項１６】
　シェルの質量とコアの質量との比が１：１～２０：１である請求項１～１５のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項１７】
　エポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーがグリシジルメタクリレートである請
求項１～１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　コポリマー（ａ）をエチレンとグリシジルメタクリレートとのコポリマーおよびエチレ
ンとアルキル（メタ）アクリレートとグリシジルメタクリレートとのコポリマーの中から
選択する請求項１～１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　請求項１～１８のいずれか一項に記載の方法によって得られる組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改良された衝撃特性を有するポリエステル組成物の製造方法に関するもので
ある。本発明はさらに、上記方法で得られる新規なポリエステル組成物に関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエステルは、包装材料、電気またはエレクトロニクスの分野で使用できる優れた寸
法安定性、耐熱性または耐薬品性を有する。しかし、変形加工操作時にポリエステルの分
子量が低下し、それによって、衝撃特性が低下することがある。
【０００３】
　衝撃特性を高くするためにエチレンと不飽和エポキシドのコポリマーのような衝撃改質
剤が使用できる。例えば特許文献１（欧州特許第ＥＰ９６３４１２号公報）には特定のメ
ルトフローインデックスを有するエチレンと不飽和エポキシドのコポリマーを含むポリエ
ステルを用いた射出部品が開示されている。この部品は押出が容易な粘度を有する組成物
から作られる。
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【０００４】
　特許文献２（米国特許第５ ８５４ ３４６号明細書）にはエチレンと不飽和エポキシド
のコポリマーと、コア－シェル衝撃改質剤とを含む芳香族ポリエステル組成物が開示され
ている。この特許に記載の方法では各成分がポリエステル中へ別々に導入されている。
【０００５】
　上記組成物は改良された衝撃特性を有するが、衝撃特性が不十分な場合がある。さらに
、押出または射出用のポリエステル組成物は加工が容易な粘度特性を有する必要がある。
また、コア－シェル化合物は微粉状であるため、プロセス条件によってはコア－シェル化
合物が凝集するので、ポリエステル中への直接使用は実際には不可能である。
【０００６】
　さらに、上記組成物は高温すなわち１８０℃以上の温度で製造されるので、高温用の機
器、例えば押出機を用い、一般に加工装置と接触しているホッパを介して各成分を連続的
に供給する。しかし、供給ホッパが加工装置と接触していると、熱が押出機からホッパへ
伝達されて、ホッパ中に存在する各種成分の温度が上昇する。その結果、上記のエチレン
と不飽和エポキシドのコポリマーは粘着性になり、押出機の供給口が詰まることになる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】欧州特許第ＥＰ９６３４１２号公報
【特許文献２】米国特許第５ ８５４ ３４６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、上述の問題の少なくとも一つを解決できる方法を見出す必要がある。これがま
さに本発明の目的である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の対象は、
　ポリエステル樹脂（ｃ）と、
　α－オレフィンとエポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーとのコポリマー（ａ
）と、
　コア－シェル化合物（ｂ）と、
を含む熱可塑性組成物の製造方法において、
　下記段階から成ることを特徴とする方法にある：
　コポリマー（ａ）が溶融する温度かつ６０～１８０℃の最高温度で、（ａ）と（ｂ）を
含む混合物を押出しで製造する第１段階と、
　第１段階で得られた（ａ）と（ｂ）の混合物をポリエステル樹脂（ｃ）と一緒に押出す
か、混合して熱可塑性組成物を製造する第２段階。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明方法によって、ポリエステル組成物の衝撃挙動は上記第１混合段階を実施しない
従来法の組成物と比較して驚くほど改良される。さらに、得られるポリエステル組成物の
粘度が下がるためポリエステル組成物の変形加工、例えば射出による変形加工が容易にな
る。コポリマー（ａ）および／またはコア－シェル化合物（ｂ）をポリエステル中へ直接
導入した場合に生じる実施上の問題も解決される。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の別の対象は本発明方法および以下に示す本発明の実施形態で得られる組成物に
ある。下記実施形態は単独または互いに組み合わせて実施できる。
【００１２】
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　第１段階の（ａ）と（ｂ）の混合物を製造する段階は最高温度が７０～１４０℃になる
ように実施するのが有利である。
【００１３】
　本発明の一実施例では、第１段階での（ａ）と（ｂ）の混合物の製造段階を、共回転二
軸押出機または逆回転二軸押出機またはコニーダまたはインターナルミキサまたは一軸押
出機、好ましくは一軸押出機で、溶融状態で混合して実施する。（ａ）と（ｂ）の混合物
の製造段階は、溶融状態の混合を含めて、本明細書では全て「押出」とみなされる。
【００１４】
　第１段階の（ａ）と（ｂ）の混合物の滞留時間は１０～３００秒であるのが好ましい。
【００１５】
　ポリエステル樹脂（ｃ）との混合物を製造する第２段階は、混合物の温度が１８０～３
２０℃になるように実施できる。この第２段階は、共回転二軸押出機または逆回転二軸押
出機またはコニーダまたはインターナルミキサまたは一軸押出機、好ましくは共回転二軸
押出機で、溶融状態で混合して実施する。
【００１６】
　（ａ）／（ｂ）比は１／９～９／１、好ましくは１／４～１．５／１にするのが有利で
ある。
【００１７】
　組成物は、組成物の全質量に対して２０～９９質量％、例えば５０～９７質量％のポリ
エステル樹脂（ｃ）と、１～８０質量％、例えば３～５０質量％の（ａ）と（ｂ）の混合
物とを含むことができる。
【００１８】
　ポリエステル樹脂（ｃ）は、本発明の第１変形例では、ポリエチレンテレフタレート（
ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）およびエチレングリコールとシクロヘ
キサンジメタノールとテレフタル酸（ＰＥＴＧ）とのコポリエステルの中から選択できる
。
【００１９】
　ポリエステル樹脂（ｃ）は、本発明の第２変形例では、ポリヒドロキシアルカノエート
（ＰＨＡ）およびポリ乳酸（ＰＬＡ）の中から選択できる。
【００２０】
　本発明の一実施例では、樹脂（ｃ）のポリエステルの一部をポリカーボネートで置換す
る。この実施形態では、「ポリエステル樹脂（ｃ）」とはポリカーボネートとポリエスエ
ルとの混合物を意味する。
【００２１】
　混合物（ａ＋ｂ）を製造する段階の前に、コポリマー（ａ）と化合物（ｂ）とを低温予
混合できる。
【００２２】
　コア－シェル化合物（ｂ）のシェル部分は重合状態で下記を含むことができる：
（１）アルキル鎖が１～１２、好ましくは１～４の炭素原子を含むアルキルメタクリレー
ト、および／または、
（２）６～１２の炭素原子を含む芳香族ビニル有機化合物、例えばスチレン、および／ま
たは
（３）アクリロニトリル、
（このシェル部分は架橋されていてもよい）
【００２３】
　コア－シェル化合物（ｂ）のコア部分は重合された状態で下記を含むことができる：
（１）４～１２、好ましくは４～８の炭素原子を含む共役ジエン、または、
（２）アルキル鎖が１～１２、好ましくは１～８の炭素原子を含むアルキルアクリレート
。
【００２４】
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　コア－シェル化合物（ｂ）は下記の中から選択するのが有利である：
（１）ブタジエンを含むコアと、メチルメタクリレートまたはメチルメタクリレートとス
チレンとの混合物を含むシェルとを有する化合物、
（２）２－エチルヘキシルアクリレートを含むコアと、メチルメタクリレートまたはメチ
ルメタクリレートとスチレンとの混合物を含むシェルとを有する化合物、
（３）ブタジエンを含むコアと、アクリロニトリルとスチレンとの混合物を含むシェルと
を有する化合物。
【００２５】
　本発明の一実施形態では、化合物（ｂ）はブタジエンを含むコアと、メチルメタクリレ
ートまたはメチルメタクリレートとスチレンとの混合物を含むシェルとを有し、ポリエス
テル樹脂（ｃ）はＰＢＴを含む。
　本発明の別の実施形態では、化合物（ｂ）は２－エチルヘキシルアクリレートを含むコ
アと、メチルメタクリレートまたはメチルメタクリレートとスチレンとの混合物を含むシ
ェルとを有し、ポリエステル樹脂（ｃ）はＰＬＡを含む。
【００２６】
　シェルの質量とコアの質量との比は例えば１：１～２０：１である。
【００２７】
　エポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーはグリシジルメタクリレートであるの
が好ましい。
　コポリマー（ａ）はエチレンとグリシジルメタクリレートとのコポリマーおよびエチレ
ンとアルキル（メタ）アクリレートとグリシジルメタクリレートとのコポリマーの中から
選択するのが有利である。
【００２８】
　本発明のさらに別の対象は本発明方法によって得られる組成物にある。
　本発明方法で得られる熱可塑性組成物は、コア－シェルタイプのエラストマー化合物お
よびエポキシ官能基を有するエチレンモノマーを含むオレフィンコポリマーを含むポリヒ
ドロキシアルカン（ＰＨＡ）酸組成物で構成できる。
【００２９】
　熱可塑性組成物のその他の有利な特徴（任意）は以下の通り：
（１）エポキシ官能基を有するエチレンモノマーがグリシジル（メタ）アクリレートであ
る、
（２）オレフィンコポリマーが、アルキル鎖が１～３０の炭素原子を含む、エチレンと、
グリシジルメタクリレートと、任意成分のアルキル（メタ）アクリレートとのコポリマー
である、
（３）熱可塑性組成物が、エポキシ官能基を有するエチレンモノマーを含むオレフィンコ
ポリマー以外の追加のオレフィンポリマーをさらに含む。この追加のオレフィンポリマー
がエチレンとアルキル（メタ）アクリレートとのコポリマー、エチレンと酸またはアイオ
ノマーのビニルエステルとのコポリマー、好ましくはエチレンとアルキル鎖が１～２０の
アルキルアクリレート、例えばメチルアクリレート、エチレンアクリレートまたはｎ－ブ
チルアクリレートとのコポリマーである、
（４）コア－シェル化合物のコアのポリマーはガラス遷移温度が２０℃以下で、シェルの
ポリマーはガラス遷移温度が２０℃以上である、
（５）コアの量がコア－シェル化合物の全質量の６０～９５％である、
（６）コア－シェル化合物の寸法が５０～６００ｎｍ（ナノメートル）である、
（７）ＰＨＡがポリ乳酸（ＰＬＡ）およびポリグリコール酸（ＰＧＡ）の中から選択され
る。
【００３０】
　本発明方法で得られた熱可塑性組成物を用いることで部品または物品、例えば包装材料
の全部または一部を製造できる。この部品／物品は例えば射出、プレスまたはカレンダリ
ングによって組成物を形成する段階で製造し、必要に応じてアニーリング段階を実施する
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。
【００３１】
　本発明の対象は、α－オレフィンとエポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーと
のコポリマー（ａ）と、コア－シェル化合物（ｂ）と、ポリエステル樹脂（ｃ）とを含む
熱可塑性組成物の製造方法にある。
【００３２】
コポリマー（ａ）
　コポリマー（ａ）はその全質量に対して９９．９～４０質量％、有利には８３．５～５
５質量％のα－オレフィンを含むことができる。
　コポリマー（ａ）はその全質量に対して０．１～１５質量％、有利には１．５～１０質
量％のエポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーを含むことができる。
　本発明の一実施形態では、コポリマー（ａ）はα－オレフィン以外にエポキシ官能基を
有する不飽和エチレンモノマーを含む。コポリマー（ａ）はこのモノマーをコポリマー（
ａ）の全質量に対して０～４５質量％、有利には１５～３５質量％含むことができる。
【００３３】
　本発明では、成分（ａ）および（ｂ）中に存在する各種モノマーの量はＩＳＯ規格８９
８５を用いた赤外線分光法で測定できる。
　α－オレフィンの例としては２～６の炭素原子を含むα－オレフィン、例えばエチレン
またはプロピレンが挙げられる。α－オレフィンとしてはエチレンが好ましい。
【００３４】
　エポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーの例としては下記のものが挙げられる
：脂肪族グリシジルエステルおよびエーテル、例えばアリルグリシジルエーテル、ビニル
グリシジルエーテル、グリシジルマレエートおよびイタコネート、グリシジル（メタ）ア
クリレートおよび脂環式グリシジルエステルおよびエーテル、例えば２－シクロヘキセン
－１－グリシジルエーテル、シクロヘキセン－４，５－ジグリシジルカルボキシレート、
シクロヘキセン－４－グリシジルカルボキシレート、５－ノルボルネン－２－メチル－２
－グリシジルカルボキシレートおよびエンドシス－ビシクロ－（２．２．１）－５－ヘプ
テン－２，３－ジグリシジルジカルボキシレート。
【００３５】
　エポキシ官能基を有する不飽和エチレンモノマーはグリシジルメタクリレートであるの
が好ましい。α－オレフィン以外でエポキシ官能基を有してない不飽和エチレンモノマー
は、２４以下の炭素原子を含むことができる。このモノマーの例としては飽和カルボン酸
ビニルエステル、例えば酢酸ビニル、ジエンおよびアルキルアクリレートまたはアルキル
メタクリレートが挙げられる。後者は本明細書ではアルキル（メタ）アクリレートという
用語でまとめられる。
【００３６】
　α－オレフィン以外でエポキシ官能基を有しない不飽和エチレンモノマーはアルキル（
メタ）アクリレートであるのが有利である。アルキル鎖が１～１２、有利には１～６、さ
らには１～４の炭素原子を含むものが好ましい。アルキル（メタ）アクリレートはｎ－ブ
チルアクリレート、イソブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、エチル
アクリレートおよびメチルアクリレートであるのが有利である。アルキル（メタ）アクリ
レートはｎ－ブチルアクリレート、エチルアクリレートおよびメチルアクリレートである
のが好ましい。メチルアクリレートであるのが最も好ましい。
【００３７】
　本発明のコポリマー（ａ）のメルトフローインデックス（ＡＳＴＭ規格Ｄ １２３８に
従って１９０℃、２．１６ｋｇで測定）は例えば１～５００ｇ／１０分にすることができ
る。
【００３８】
　コポリマー（ａ）は各種モノマーのラジカル共重合で得られる。通常２００～２５００
バールの圧力で運転する「ラジカル重合」プロセスを使用できる。このプロセスは主とし
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て２つのタイプの反応装置すなわちオートクレーブタイプの反応装置または管状タイプの
反応装置を用いて工業的に実施される。この重合プロセスは当業者に周知であり、例えば
下記文献に記載のプロセスを使用できる。
【特許文献３】フランス国特許第２ ４９８ ６０９号公報
【特許文献４】フランス国特許第２ ５６９ ４１１号公報
【特許文献５】フランス国特許第２ ５６９ ４１２号公報
【００３９】
コア－シェル化合物（ｂ）
　コア－シェル化合物（ｂ）は一般に１μ¥ochm以下の粒径、有利には２００～５００ｎ
ｍの粒径を有するエラストマーコアと少なくとも一つの熱可塑性のシェルとを有する微粉
末の形をしている。
【００４０】
　コアの例としては、イソプレンのホモポリマーまたはブタジエンのホモポリマー、イソ
プレンと３０モル％以下のイソプレン以外のビニルモノマーとのコポリマー、ブタジエン
と３０モル％以下のブタジエン以外のビニルモノマーとのコポリマーが挙げられる。ビニ
ルモノマーは例えばイソプレン、ブタジエン、スチレン、アルキルスチレン、アクリロニ
トリルまたはアルキルメタクリレートにすることができる。
【００４１】
　コアの別のファミリはアルキルアクリレートのホモポリマーおよびアルキルアクリレー
トと３０モル％以下のアルキルアクリレート以外のビニルモノマー、例えばスチレン、ア
ルキルスチレン、アクリロニトリル、ブタジエンまたはイソプレンとのコポリマーで形成
される。アクリレートのアルキル鎖は一般に２～２０の炭素原子を含む。アルキルアクリ
レートはブチルアクリレートまたは２－エチルヘキシルアクリレートであるのが有利であ
る。
【００４２】
　コア－シェル化合物（ｂ）のコアは完全または部分的に架橋されていてもよい。架橋に
必要なことはコアの製造時に少なくとも二官能性モノマーを加えることだけであり、その
モノマーはポリオールのポリ（メタ）アクリル酸エステル、例えばブチレンジ（メタ）ア
クリレートおよびトリメチロールプロパントリメタクリレートの中から選択できる。他の
二官能性モノマーの例はジビニルベンゼン、トリビニルベンゼン、ビニルアクリレートお
よびビニルメタクリレートである。重合中にコモノマーとして無水不飽和カルボン酸、不
飽和カルボン酸および不飽和エポキシドのような官能性不飽和モノマーを導入するか、グ
ラフトによってコアを架橋できる。例としては無水マレイン酸、（メタ）アクリル酸およ
びグリシジルメタクリレートを挙げることができる。
【００４３】
　シェルは一般にスチレンのホモポリマー、アルキルスチレンのホモポリマーまたはアル
キルメタクリレート、例えばメチルメタクリレートのホモポリマーで構成される。シェル
はさらに、少なくとも７０モル％のこれらのモノマーの一つと、３０モル％以下のその他
の上記モノマーの中から選択される少なくとも一つの別のコモノマーとのコポリマー、酢
酸ビニルおよびアクリロニトリルで構成される。スチレンを含むシェルを有するコア－シ
ェル化合物（ｂ）またはメチルメタクリレートを含むシェルを有するコア－シェル化合物
（ｂ）を用いるのが好ましい。
【００４４】
　化合物（ｂ）は２つ以上のシェルを含むことができる。
　コポリマー（ｂ）とその製造方法の例は下記特許文献に記載されている：
【特許文献６】米国特許第US 4 180 494号明細書
【特許文献７】米国特許第US 3 808 180号明細書
【特許文献８】米国特許第US 4 096 202号明細書
【特許文献９】米国特許第US 4 260 693号明細書
【特許文献１０】米国特許第US 3 287 443号明細書
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【特許文献１１】米国特許第US 3 657 391号明細書
【特許文献１２】米国特許第US 4 299 928号明細書
【特許文献１３】米国特許第US 3 985 704号明細書
【００４５】
　好ましい化合物（ｂ）として、コア－シェル化合物（ｂ）は下記の中から選択される：
（１）ブタジエンを含むコアと、モル比（Ｍ）／（Ｓ）が２．３３以上であるのが好まし
いメチルメタクリレートまたはメチルメタクリレート（Ｍ）とスチレン（Ｓ）との混合物
を含むシェルとを有する化合物、
（２）アルキルアクリレート、好ましくは２－エチルヘキシルアクリレートおよびｎ－ブ
チルアクリレートの中から選択されるアルキルアクリレートを含むコアと、メチルメタク
リレートまたはモル比（Ｍ）／（Ｓ）が２．３３以上であるメチルメタクリレートとスチ
レンとの混合物を含むシェルとを有する化合物、
（３）ブタジエンを含むコアと、モル比（Ａ）／（Ｓ）が２．３３以上であるのが好まし
いアクリロニトリル（Ａ）とスチレンとの混合物を含むシェルとを有する化合物。
【００４６】
　コアは化合物（ｂ）の６０～９０質量％、シェルは４０～１０質量％にするのが有利で
ある。
　重合中にコモノマーとして無水不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸および不飽和エポ
キシドのような官能性不飽和モノマーを導入するか、グラフトしてシェルを官能化するこ
ともできる。例としては無水マレイン酸、（メタ）アクリル酸、グリシジルメタクリレー
トが挙げられる。
【００４７】
ポリエステル樹脂（ｃ）
　ポリエステル樹脂（ｃ）はエステルタイプの反復単位を含むポリマーを意味する。この
ポリマーは、グリコールとジカルボン酸またはその誘導体との縮合反応またはヒドロキシ
酸またはその誘導体、例えばそのダイマーの反応で得られる飽和生成物である。
　このポリマーは、８～１４の炭素原子を含む芳香族ジカルボン酸と、式ＨＯ（ＣＨ2）n

ＯＨ（ここで、ｎは２～１０の整数であるのが好ましい）の少なくとも一つの脂肪族環式
または脂環式グリコールとの縮合生成物を含むことができる。
【００４８】
　ポリエステルは複数の二酸および／または複数のグリコールから合成できるので、以降
、コポリエステルとよぶ。
　５０モル％以下の芳香族ジカルボン酸を、少なくとも一つの別の芳香族ジカルボン酸に
よって置換でき、および／または、２０モル％以下の芳香族ジカルボン酸を例えば２～１
２の炭素原子を含む脂肪族ジカルボン酸によって置換できる。
【００４９】
　ポリエステルは下記（１）と（２）から得られるエステルを含むことができる：
（１）芳香族ジカルボン酸、例えばテレフタル酸、イソフタル酸、重安息香酸、ナフタレ
ンジカルボン酸、４，４’－ジフェニレンジカルボン酸、ビス（ｐ－カルボキシフェニル
）メタン酸、エチレンビス（ｐ－安息香酸）、１，４－テトラメチレンビス（ｐ－オキシ
安息香酸）、エチレンビス（パラ－オキシ安息香酸）および／または１，３－トリメチレ
ンビス（ｐ－オキシ安息香酸）；
（２）グリコール、例えばエチレングリコール、１，３－トリメチレングリコール、１，
４－テトラメチレングリコール、１，６－ヘキサメチレングリコール、１，３－プロピレ
ングリコール、１，８－オクタメチレングリコール、１，１０－デカメチレングリコール
、ネオペンチルグリコールおよび／またはシクロヘキサンジメタノール。
【００５０】
　ポリエステルはポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ（１，４－ブチレン）テ
レフタレート（ＰＢＴ）、１，４－シクロへキシレンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ
）、ポリトリメチレンテレフタレート（ＰＴＴ）または１，４－シクロヘキシレンジメチ
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レンイソフタレートにすることができる。
【００５１】
　コポリエステルの例としては、ポリエチレン（テレフタレート－ｃｏ－イソフタレート
）、ポリ（１，４－ブチレンテレフタレート－ｃｏ－イソフタレート）、１，４－シクロ
へキシレンジメチレン（テレフタレート－ｃｏ－イソフタレート）およびエチレングリコ
ールとシクロヘキサンジメタノールとテレフタル酸とのコポリエステル（ＰＥＴＧとして
知られる）が挙げられる。
【００５２】
　ポリエステル樹脂（ｃ）は、下記の再生可能な材料を起源とするポリエステルすなわち
動植物または非石油化学起源の出発材料から得られるポリエステルを含むまたはこのポリ
エステルで構成できる：
（１）ポリ乳酸：例えば乳酸のポリマーおよびコポリマー（ＰＬＡ）またはグリコール酸
のポリマーおよびコポリマー（ＰＧＡ）、または
（２）ポリ（ヒドロキシアルカノエート）ホモポリマーまたはコポリマー（ＰＨＡ）、す
なわち例えばＰＨＢポリ（ヒドロキシブチレート）、ＰＨＢＶ〔ヒドロキシブチレート－
バレレート、例えばポリ（３－ヒドロキシブチレート）－ポリ（３－ヒドロキシバレレー
ト）のコポリマー〕、ＰＨＢＨｘ（ヒドロキシブチレート－ヘキサノエートのコポリマー
）、ＰＨＢＯ（ヒドロキシブチレート－ヘキサノエートコポリマー）。
【００５３】
　再生可能な材料起源のポリエステルの中で、ＰＬＡはCargill社から商品名Natureworks
（登録商標）の製品、Toyota社の商品名Ecoplastic（登録商標）の製品またはMitsui Che
mical社の商品名Lacea（登録商標）の製品の中から選択できる。さらに、再生可能資源か
ら得られるポリマーの中で、ＰＨＢＶはZeneca社の商品名Biopol（登録商標）（例えばBi
opol（登録商標）D600G）の製品、Biomer社の製品またはMetabolix社の製品の中から選択
できる。
【００５４】
　ポリエステルはさらに、コポリエーテルエステルにすることもできる。これはポリエス
テルブロックとポリエーテルブロックとを含むコポリマーである。ポリエーテル単位は、
ポリエーテルジオール、例えばポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリプロピレングリ
コール（ＰＰＧ）またはポリテトラメチレングリコール（ＰＴＭＧ）、ジカルボン酸単位
、例えばテレフタル酸および短鎖延長剤のジオール単位、例えばグリコール（エタンジオ
ール）または１，４－ブタンジオールから得られる。ポリエーテルおよび二酸の配列によ
ってフレキシブルセグメントを形成し、一方で、グリコールまたはブタンジオールおよび
二酸の配列によってリジッドセグメントを形成する。
【００５５】
　種々のポリエステルの混合物を用いることもできる。
　ＰＢＴまたはＰＬＡは、ポリエステル樹脂（ｃ）として本発明方法で使用できるのが有
利である。
【００５６】
　本発明の一実施例では、ポリエステルの一部をポリカーボネートで置換する。この実施
形態では、「ポリエステル樹脂（ｃ）」とはポリカーボネートとポリエステルとの混合物
を意味する。
【００５７】
　ポリエステル樹脂（ｃ）のメルトフローインデックス（２５０℃、２．１６ｋｇ下で測
定）は２～１００、有利には１０～８０にすることができる。
【００５８】
第１段階：
（ａ）と（ｂ）の混合物の製造
　製造の第１段階は、コポリマー（ａ）が溶融状態にある温度かつ６０～１８０℃、好ま
しくは７０～１４０℃の最高温度で、（ａ）と（ｂ）を含む混合物を押出して行う。
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　コポリマー（ａ）の融点はISO 11357-03方法でＤＳＣで測定できる。
　押出によって実施するこの段階では、混合物は基本的にポリエステル樹脂（ｃ）を全く
含まない。押出は材料を連続混合および変形加工する方法である。混合物を押出すには温
度調整されたシースとその内部で回転する少なくとも一つのスクリューとを有する機械に
コポリマー（ａ）と化合物（ｂ）とを供給する。このスクリューは顆粒をブレンドし、ダ
イへ向かって運搬し、熱と剪断の作用で均一な溶融混合物を製造する。ダイによってプラ
スチック物に所望形状を与える。押出機出口で造粒装置を用いることもできる。押出によ
る混合中の滞留時間は１０～３００秒、好ましくは３０～２４０秒であるのが好ましい。
　例えば、二軸押出機または一軸押出機を使用できる。押出には例えば一軸タイプの押出
機を用いて低剪断のスクリュープロフィルを用いるのが好ましい。
【００５９】
第２段階：
熱可塑性組成物の製造
　コポリマー（ａ）、化合物（ｂ）およびポリエステル樹脂（ｃ）を含む熱可塑性組成物
の製造は、一軸または二軸押出機、ブレンダーまたはBuss（登録商標）Ko-Kneaderタイプ
の装置で熱可塑性ポリマーを加工して行う。組成物の最高温度は１８０～３２０℃にする
ことができ、用いるポリエステルに依存する。
　製造の第２段階は二軸または一軸の押出機で実施するのが好ましい。
【００６０】
　（ａ）と（ｂ）との混合物は供給ホッパを介して連続的に導入できる。
　驚くことに、本発明方法を使用すると、良好な衝撃強度特性を有する熱可塑性組成物が
得られる。理論に縛られるものではないが、本発明方法による組成物のこの良好な衝撃特
性は熱可塑性組成物中への（ａ）および（ｂ）の良好な分布によって説明できると本発明
者は考える。
【００６１】
　さらに、本発明方法によって微粉末の化合物をポリエステル中で直接使用する時の問題
が解決する。さらに、（ａ）と（ｂ）との混合物はコポリマー（ａ）単独より粘着性が低
いので、加工装置供給口での問題も解決する。
【００６２】
　本発明熱可塑性組成物は、その特性の一部を改良する添加剤、例えば滑剤、粘着防止剤
、酸化防止剤、紫外線安定剤または充填剤をさらに含むことができる。充填剤はガラス繊
維、難燃剤、タルクまたはチョークにすることができる。これらの添加剤は製造の第１ま
たは第２段階で組成物に添加できる。
【実施例】
【００６３】
　本発明の組成物および構造物を製造するために下記化合物を用いた：
（ａ）２５重量％のアクリレートと８重量％のグリシジルメタクリレートとを含むエチレ
ン－メチルアクリレート－グリシジルメタクリレートコポリマー（ＤＳＣ（ＩＳＯ １１
３５７－０３）で測定した融点は６５℃）
（ｂ１）ブタジエン、メチルメタクリレートおよびスチレンを含むコア－シェル化合物（
アルケマ社からClearstrength（登録商標）E920で市販）
（ｂ２）２－エチルヘキシルアクリレートおよびメチルメタクリレートを含むコア－シェ
ル化合物（アルケマ社からDurastrength（登録商標）D440で市販）
　ポリエステル（ｃ１）：ポリブチレンテレフタレート、
　ポリエステル（ｃ２）：ポリ乳酸。
【００６４】
　本発明の組成物（１）、（２）および比較組成物（１bis）、（２bis）は成分（ａ）、
（ｂ１）、（ｂ２）、（ｃ１）および（ｃ２）を［表１］に示す比率で含む。
　組成物（１）は２段階で調製した：
　第１段階で成分（ａ）および（ｂ１）を［表１］に示す比率で押出によって混合する。
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押出は直径が６０ｍｍでＬ／Ｄ比が２８の一軸タイプの押出機で実施する。混合物の最高
温度は１３３℃である。
　第２段階で、得られた混合物を［表１］に示す比率でポリエステル（ｃ１）と一緒に押
し出す。
【００６５】
　組成物（１bis）も２段階で調製した：
　第１段階で成分（ａ）および（ｂ１）を［表１］に示す比率で押出によって混合する。
押出は組成物（１）の場合と同じ押出機で実施するが、ここでは最高混合物温度を１９８
℃にする。
　第２段階では、得られた混合物を［表１］に示す比率でポリエステル（ｃ１）と一緒に
押し出す。
【００６６】
　組成物（１）および（１bis）と同じ成分を同じ比率で含む組成物（１ter）を、組成物
（１）および（１bis）の製造の第２段階と同じ条件下で成分（ａ）、（ｂ１）および（
ｃ１）を混合して一段階で調製した。
　組成物（２）も２段階で調製した：
　第１段階で成分（ａ）および（ｂ２）を［表１］に示す比率で混合する。混合は組成物
（１）の混合の第１段階と同じ押出条件下で押出して実施する。最高混合物温度は１０５
℃である。
　第２段階では、得られた混合物を［表１］に示す比率でポリエステル（ｃ２）と一緒に
押し出す。
【００６７】
　組成物（２bis）は２段階で調製した。第１段階で成分（ａ）および（ｂ２）を［表１
］に示す比率で混合する。混合は組成物（１bis）の混合の第１段階と同じ条件下で押し
出して実施する。最高混合物温度は１７５℃である。
　第２段階では、得られた混合物を［表１］に示す比率でポリエステル（ｃ２）と一緒に
押し出す。
【００６８】
　組成物（２ter）も同様に２段階で調製した。第１段階で成分（ａ）および（ｂ２）を
［表１］に示す比率で混合する。混合は最高混合物温度が７２℃になるような条件下で押
し出して実施する。
　第２段階では、得られた混合物を［表１］に示す比率でポリエステル（ｃ２）と一緒に
押し出す。
　組成物（２）、（２bis）および（２ter）と同じ成分を同じ比率で含む組成物（２qua
）を、組成物（２）、（２bis）および（２ter）の製造の第２段階と同じ押出条件下で成
分（ａ）、（ｂ２）および（ｃ２）を混合して一段階で調製した。
【００６９】
　「シャルピーノッチ付き衝撃」特性はＩＳＯ規格１７９：２０００に従って測定した。
シャルピー衝撃値が高ければ高いほど衝撃強度は良い。この特性は室温（２３℃）および
低温条件下（－２０℃または－４０℃）で測定した。得られた値は［表１］にまとめた。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
　本発明方法で製造した組成物は従来法を用いて得られたものと比較して改良された衝撃
特性を有する。
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