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明 細 書

発 明の名称 ：熱可塑性重合体組成物 お よび成形 品

技術分野

[0001 ] 本発 明 は、 柔軟性、 力学特性、成形 加工性 に優 れ、 かつ、 プライマ一処理

な どを施 さな くて も、 セ ラ ミ ックス、 金属 また は合成樹 脂 と低 温 で接着 す る

ことがで きる熱可塑性 重合体組成物、 お よび該熱可塑性 重合体組成物 を用 い

てな る成形 品 に関す る。

背景技術

[0002] 家電製 品、 電子部 品、機 械部 品、 自動車部 品な どの様 々な用途 で、 耐 久性

、 耐熱性 お よび機 械 強度 に優 れ たセ ラ ミ ックス、 金属、 合成樹 脂 が幅広 く使

用 され て い る。 これ らの部 材 は、 用途、部 品構成 お よび使 用方法 な どによ り

、他 の構 造部 材へ の固定 のためや、衝撃 吸収、破損 防止 また はシー リングな

どの 目的のため、 柔軟性 に優 れ たエ ラス トマ一部 材 を接着 また は複 合化 して

使 用 す る場合 があ る。

[0003] この よ うなエ ラス トマ一部 材 と して、 柔軟性 お よび力学特性、 さ らには成

形 加工性 に優 れ るスチ レン系熱可塑性 エ ラス トマ一が好適 に用 い られ る こと

があ る。 ここで、 スチ レン系熱可塑性 エ ラス トマ一 とは、 芳香族 ビニル化合

物 単位 か らな る重合体 プ ロ ック と共役 ジェ ン化合物 単位 か らな る重合体 プ ロ

ック とを有 す る プ ロ ック共重合体 また はその水素添加物 を指 す。 しか しなが

ら、 ス チ レ ン系熱可塑性 エ ラス トマ一 は極 性 が低 い材料 であ るため、 セ ラ ミ

ックス、 金属 な どに対 す る接着 力 が十分 でな く、 その ままで は溶融接着 が困

難 であ る とい う問題 点 を有 す る。 そのため、 セ ラ ミ ックスや金属 とスチ レン

系熱可塑性 エ ラス トマ一 を接着 させ るため に、接着剤 を塗布 した り、 あ らか

じめ セ ラ ミ ックス、 金属、 合成樹 脂 の表 面 を プライマ一処理 した りす る方法

が開示 され て い る （特 許 文献 1 ~ 6 参 照 ）。

[0004] ところが、特 許 文献 1 ~ 6 に開示 され た方法 は、 工程 が煩雑 であ るばか り

でな く、 生産性 も低 くな り、製 造 コス トが高 くな る とい う問題 があ る。



このような問題 に対 し、セラミックス、金属および合成樹脂 に対 して優れ

た接着性 を有する、 ス チ レン系熱可塑性エラス トマ一 とポ リビニル ァセタ一

ル を含む熱可塑性重合体組成物が開示 されている （特許文献 7 参照）。 この

熱可塑性重合体組成物 は、接着剤 を塗布 した り、 プライマ一処理 した りする

ことな く、加熱処理のみによってセラミックス、金属および合成樹脂 に接着

させることが可能である。

先行技術文献

特許文献

[0005] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 6 _ 2 9 1 0 1 9 号公報

特許文献 2 ：特開 2 0 0 6 _ 2 0 6 7 1 5 号公報

特許文献 3 ：特開昭 6 3 —2 5 0 0 5 号公報

特許文献4 ：特開平 9 — 1 5 6 0 3 5 号公報

特許文献 5 ：特開 2 0 0 9 _ 2 2 7 8 4 4 号公報

特許文献 6 : 特開 2 0 0 - 3 6 4 号公報

特許文献 7 ：国際公開第 2 0 0 9 / 0 8 8 7 7 号パ ン フ レツ 卜

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0006] しか しなが ら、特許文献 7 に開示 された熱可塑性重合体組成物 は、柔軟性

、力学特性、成形加工性 および接着性 に優れるものの、セラミックス、金属

または合成樹脂 に接着 してなる成形品の製造工程 において、 2 0 0 °C以上 （

特 にセラミックスや金属 を接着する場合 には 2 4 0 °C以上）の高温で加熱処

理 してか ら接着 している。 ここで、本発明者 らの詳細な検討 によると、特許

文献 7 に開示 された熱可塑性重合体組成物 は、 1 8 0 °C以下の温度では十分

な接着力を有 さないことが判明 した。 ところで、射出成形機や押 出機 内では

、該熱可塑性重合体組成物 は 2 0 0 °C以上で加熱溶融 されても、吐出される

と直ちにその表面温度 は 2 0 0 °C以下に冷却 されて しまうため、接着力が低

下する恐れがあ った。 そのため、既存の射出成形機や押 出 し機 に別途 ヒータ



—を設置 し、吐出後 も樹脂の温度 を 2 0 0 °C 以上 に保持する必要があ った。

また、 そもそも 2 0 0 °C 以上の高温では多 くの合成樹脂部材が溶融 変形す

るため、同時に加熱 される接着部分周辺の合成樹脂部材が破壊 された りする

という問題があ つた。

本発明は、上記事情 に鑑みてなされたものであ って、柔軟性、力学特性、

成形加工性 に優れ、かつ、 プライマ 一処理な どを施 さな くても、セラミック

ス、金属および合成樹脂 を低温 （例 えば 1 9 0 °C 以下）での加熱処理 によつ

ても接着で きる熱可塑性重合体組成物、 および該熱可塑性重合体組成物 を用

いてなる成形品を提供することを課題 とする。

課題を解決するための手段

本発明者 らは鋭意検討 した結果、芳香族 ビニル化合物単位 を含有する重合

体 プロックと共役 ジェ ン化合物単位 を含有する重合体 プロックとを有するプ

ロック共重合体 またはその水素添加物である熱可塑性エラス トマ一 （A ) と

ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) に、 さ らに極性基含有才 レフ ィ ン系共重合

体 （C ) および軟化剤 （D ) とをそれぞれ特定配合比で含有する熱可塑性重

合体組成物 によって、上記課題 を解決で きることを見出 し、本発明を完成す

るに至 った。

即ち、本発明は、下記 [ 1 ] ~ [ 1 3 ] を提供するものである。

[ ] 芳香族 ビニル化合物単位 を含有する重合体 プロックと共役 ジェ ン化合

物単位 を含有する重合体 プロックとを有するプロック共重合体 またはその水

素添加物である熱可塑性エラス トマ一 （A ) 1 0 0 質量部 に対 して、ポ リビ

二ル ァセ タール樹脂 （B ) 1 ~ 1 0 0 質量部、極性基含有才 レフ ィ ン系共重

合体 （C ) 5 0 0 質量部 および軟化剤 （D ) 0 . 1 ~ 3 0 0 質量部 とを

含有する熱可塑性重合体組成物。

[ 2 ] 熱可塑性エラス トマ一 （A ) 0 0 質量部 に対 して、成分 （B ) を 1

0 ~ 7 0 質量部、成分 （C ) を 1 0 ~ 7 0 質量部、成分 （D ) を 1 ~ 2 0 0

質量部含有する、上記 [ 1 ] に記載の熱可塑性重合体組成物。

[ 3 ] ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) が、平均重合度 1 0 0 ~ 4 ， 0 0 0



のポ リビニル アル コール をァセタール化 して得 られるものであ って、 ァセタ

—ル化度が 5 5 ~ 8 8 モル 0/ 0である、上記 [ 1 ] または [ 2 ] に記載の熱可

塑性重合体組成物。

[ 4 ] ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) が、 ポ リビニル プチラールである、

上記 [ 1 ] ~ [ 3 ] のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。

[ 5 ] 極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) が、才 レフ ィ ン系共重合体単

量体 と極性基含有共重合性単量体 とを重合 させてなる才 レフ ィ ン系共重合体

である、上記 [ 1 ] ~ [ 4 ] のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。

[ 6 ] 極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の 1 9 0 °C、荷重 2 . 6 k

g ( 2 1 . 1 8 N ) の条件下におけるメル トフロー レ一 卜 （M F R ) が 0 .

1 ~ 1 0 0 g / 0 分である、上記 [ 1 ] 〜 [ 5 ] のいずれかに記載の熱可

塑性重合体組成物。

[ 7 ] 極性基含有才 レフィン系共重合体 （C ) の ビカッ ト軟化点が 4 0 ~ 1

0 0 °C である、上記 [ 1 ] ~ [ 6 ] のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成

物。

[ 8 ] 極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の極性基含有共重合性単量体

に由来する構造単位の割合が 1 ~ 9 9 質量 0/ 0である、上記 [ 5 ] ~ [ 7 ] の

いずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。

[ 9 ] 極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) が、才 レフ イ ン 一 （メタ）ァ

ク リル酸エステル共重合体である、上記 [ 5 ] 〜 [ 8 ] のいずれかに記載の

熱可塑性重合体組成物。

[ 1 0 ] 上記 [ 1 ] ~ [ 9 ] のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物 を用

いた成形品。

[ 前記熱可塑性重合体組成物が、セラミックス、金属および合成樹脂

か ら選択 される少な くとも 1 種 に接着 してなる、上記 [ 1 0 ] に記載の成形

□
P o

[ 1 2 ] 前記熱可塑性重合体組成物が、セラミックスおよび金属か ら選択 さ

れる少な くとも 1 種 に接着 してなる、上記 [ 1 1 ] に記載の成形品。



[ 1 3 ] 前記熱可塑性重合体組成物が、セラミックス同士、金属同士も しく

は合成樹脂同士を、 またはセラミックス、金属および合成樹脂か ら選択され

る少な くとも 2 種 を接着 してなる、上記 [ 1 0 ] に記載の成形品。

発明の効果

[0008] 本発明の熱可塑性重合体組成物は、柔軟性、力学特性および成形加工性 に

優れ、かつ、 1 9 0 °C以下での加熱処理でも、セラミックス、金属および合

成樹脂か ら選択される少な くとも 1 種 に接着することが可能であ り、 これ ら

に接着 してなる成形品を提供することができる。 また、接着するに際 して、

被着体にプライマ 一処理などを施す必要性 も無い。

したがって、該成形品の製造工程 において、射出成形機や押出機か ら吐出

されたこの熱可塑性重合体組成物の表面温度が 1 9 0 °C以下に冷却されても

十分な接着が可能であるため、別途 ヒーターを設置することな く既存の設備

をそのまま使用できる。 また、 1 9 0 °C以下では多 くの合成樹脂部材が溶融

変形 しないため、同時に加熱される接着部分周辺の合成樹脂部材の破壊 を

回避することができる。

図面の簡単な説明

[0009] [ 図 1] 実施例 5 で得 られたシ一 卜断面の原子間力顕微鏡 （A F M ) 画像である

[ 図2] 比較例 1 で得 られたシ一 卜断面の原子間力顕微鏡 （A F M ) 画像である

発明を実施するための形態

[001 0] [ 熱可塑性重合体組成物 ]

本発明の熱可塑性重合体組成物は、芳香族 ビニル化合物単位 を含有する重

合体 プロックと共役ジェン化合物単位 を含有する重合体 プロックとを有する

プロック共重合体 またはその水素添加物である熱可塑性エラス トマ一 （A )

0 0 質量部 に対 して、ポ リビニルァセタール樹脂 （B ) 1 ~ 1 0 0 質量部

、極性基含有才 レフ ィン系共重合体 （C ) 5 0 0 質量部および軟化剤 （

D ) 0 . 1 ~ 3 0 0 質量部 とを含有する。



以下、上記成分 （A ) ~ ( D ) につ いて順 に説 明す る。

[001 1] (熱 可塑性 エ ラス トマ一 （A ) )

本発 明の熱可塑性重合体組成物 に含有 させ る、芳香族 ビニル化合物単位 を

含有 す る重合体 プロックと共役 ジェ ン化合物単位 を含有 す る重合体 プロック

とを有 す るプロック共重合体 またはその水素添加物 であ る熱可塑性 ェ ラス ト

マ一 （A ) (以 下、熱可塑性 エ ラス トマ一 （A ) と略称 す る） は、本発 明の

熱可塑性重合体組成物 に柔軟性 や、 良好な力学特性 および成形加工性 な どを

付与 す るものであ り、該組成物 中でマ 卜リックスの役割 を果 たす。

—芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る重合体 プロック—

芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る重合体 プロックを構成 す る芳香族 ビニ

ル化合物 と しては、例 えば、 スチ レン、 — メチル スチ レン、 2 —メチル ス

チ レ ン、 3 —メチル ス チ レン、 4 —メチル ス チ レン、 4 _ プ ロ ピル ス チ レ ン

、 4 — シ ク ロへ キ シ ル ス チ レ ン、 4 — ドデ シ ル ス チ レ ン、 2 _ ェ チ ル _ 4 _

ベ ン ジ ル ス チ レ ン、 4 _ ( フ エ ニ ル プ チ ル ） ス チ レ ン、 1 _ ビニ ル ナ フ タ レ

ン、 2 — ビニル ナ フタ レンな どが挙 げ られ る。芳香族 ビニル化合物単位 を含

有 す る重合体 プロックは、 これ らの芳香族 ビニル化合物 の 1 種 のみ に由来 す

る構造単位 か らな っていて もよい し、 2 種以上 に由来 す る構造単位 か らな つ

て い て も よ い。 これ らの 中 で も、 ス チ レ ン、 — メ チ ル ス チ レ ン、 4 — メ チ

ル スチ レンが好 ま しい。

[001 2] こ こで、本発 明 において、 「芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る重合体 プ

ロック」 とは、 好 ま しくは芳香族 ビニル化合物単位 8 0 質量％以上 を含有 す

る重合体 プロック、 よ り好 ま しくは芳香族 ビニル化合物単位 9 0 質量％以上

を含有 す る重合体 プロック、 さ らに好 ま しくは芳香族 ビニル化合物単位 9 5

質量％以上 （いずれ も、原料 の仕込み量換算 の値 であ る） を含有 す る重合体

プロックであ る。芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る重合体 プロックは、芳

香族 ビニル化合物単位 のみ を有 していて もよいが、本発 明の効果 を損 なわな

い限 り、芳香族 ビニル化合物単位 と共 に、他 の共重合性単量体単位 を有 して

い て も よ い。



他 の共重合性単量体 と しては、例 えば、 1 —プテ ン、ペ ンテ ン、へ キセ ン

、 1 ， 3 —ブタジエ ン （以下、単 にブタジエ ンと称 することがある。）、 ィ

ソプ レン、 メチル ビニルエーテルな どが挙 げ られ る。他 の共重合性単量体単

位 を有 する場合、 その割合 は、芳香族 ビニル化合物単位 および他 の共重合性

単量体単位 の合計量 に対 して、好 ま しくは 2 0 質量％以下、 よ り好 ま しくは

0 質量％以下、 さ らに好 ま しくは 5 質量％以下である。

[001 3] 一共役 ジェ ン化合物単位 を含有 する重合体 プロックー

共役 ジェ ン化合物単位 を含有 する重合体 プロックを構成 する共役 ジェ ン化

合物 と しては、例 えば、 ブタジエ ン、 イソプ レン、 2 ， 3 —ジメチル _ 1 ，

3 —ブタジエ ン、 1 ， 3 _ ペ ンタジェ ン、 1 ， 3 _ へ キサジェ ンな どが挙 げ

られ る。 これ らの中でも、 ブタジエ ン、 イソプ レンが好 ま しい。

共役 ジェ ン化合物単位 を含有 する重合体 プロックは、 これ らの共役 ジェ ン

化合物 の 1 種 のみ に由来する構造単位 か らな っていてもよい し、 2 種以上 に

由来する構造単位 か らな っていてもよい。特 に、 ブタジエ ンまたはイソプ レ

ンに由来する構造単位、 またはプタジェ ンおよびィソプ レンに由来する構造

単位 か らな っていることが好 ま しい。

[0014] 共役 ジェ ン化合物単位 を含有 する重合体 プロックを構成 する共役 ジェ ンの

結合形態 は特 に制 限されない。例 えば、 ブタジエ ンの場合 には、 1 ， 2 _ 結

合、 1 ， 4 _ 結合 を、 イソプ レンの場合 には、 1 ， 2 _ 結合、 3 ， 4 _ 結合

、 1 ， 4 _ 結合 をとることがで きる。 その うちでも、共役 ジェ ン化合物単位

か らなる重合体 プロックが プタジェ ンか らなる場合、 イソプ レンか らなる場

合、 またはブタジエ ンとイソプ レンの両方か らなる場合 は、共役 ジェ ン化合

物単位 か らなる重合体 プロックにおける 1 ， 4 _ 結合量の合計が 1 ~ 9 9 モ

ル 0/ 0であることが好 ま しく、 6 0 ~ 9 8 モル 0/ 0であることがよ り好 ま しく、

8 0 9 8 モル％であることがよ り好 ま しく、 9 0 ~ 9 8 モル％であること

がさ らに好 ま しい。

なお、 1 ， 4 _ 結合量 は、 1 H — N M R 測定 によって算 出で きる。

[001 5] 本発明において 「共役 ジェ ン化合物単位 を含有 する重合体 プロック」 とは



、 好 ま しくは共役 ジェ ン化合物単位 8 0 モ ル ％以上 を含有 す る重合体 プロッ

ク、 よ り好 ま しくは共役 ジェ ン化合物単位 9 0 モル％以上 を含有 す る重合体

プロック、 さ らに好 ま しくは共役 ジェ ン化合物単位 9 5 モ ル ％以上 （いずれ

も、原料 の仕込み量換算 の値 であ る） を含有 す る重合体 プロックであ る。共

役 ジェ ン化合物単位 を含有 す る重合体 プロックは、共役 ジェ ン化合物単位 の

み を有 していて もよいが、本発 明の妨 げにな らない限 り、共役 ジェ ン化合物

単位 と共 に、他 の共重合性単量体単位 を有 していて もよい。

他 の共重合性単量体 と しては、例 えば、 スチ レン、 — メチル スチ レン、

4 —メチル ス チ レンな どが挙 げ られ る。他 の共重合性単量体単位 を有 す る場

合、 その割合 は、共役 ジェ ン化合物単位 および他 の共重合性単量体単位 の合

計量 に対 して、 好 ま しくは 2 0 質量％以下、 よ り好 ま しくは 1 0 質量％以下

、 さ らに好 ま しくは 5 質量％以下であ る。

[001 6] 熱 可塑性 エ ラス トマ一 （Α ) にお ける芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る

重合体 プロックと共役 ジェ ン化合物 を含有 す る重合体 プロックとの結合形態

は特 に制 限 されず、 直鎖状、分岐状、放射状、 または これ らの 2 つ以上 が組

み合わ さ つた結合形態 のいずれであ つて もよいが、 直鎖状 の結合形態 であ る

ことが好 ま しい。

直鎖状 の結合形態 の例 と しては、芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る重合

体 プロックを a で、共役 ジェ ン化合物 を含有 す る重合体 プロックを b で表 し

た とき、 a _ b で表 され るジ プロック共重合体、 _ 1 _ または 1 _ _

b で表 され る トリプロック共重合体、 a _ b _ a _ b で表 され るテ トラプロ

ック共重合体、 a _ b _ a _ b _ a または b _ a _ b _ a _ b で表 され るぺ

ンタプロック共重合体、 （a _ b ) n X 型共重合体 （X はカ ップ リング残基

を表 し、 n は 2 以上 の整数 を表 す）、 および これ らの混合物 が挙 げ られ る。

これ らの中で も、 トリプロック共重合体 が好 ま しく、 a — b _ a で表 され る

卜リプロック共重合体 であ る ことが よ り好 ま しい。

[001 7] 熱 可塑性 エ ラス トマ一 （A ) は、耐熱性 および耐候性 を向上 させ る観 点か

ら、共役 ジェ ン化合物 を含有 す る重合体 プロックの一部 または全部 が水素添



カロ （以下、 「水添」 と略称 す る ことがあ る） されている ことが好 ま しい。 そ

の際の共役 ジェ ン化合物 を含有 す る重合体 プロックの水添率 は、 好 ま しくは

8 0 % 以上、 よ り好 ま しくは 9 0 % 以上 であ る。 ここで、本 明細書 において

、水添率 は、水素添加反応前後 の プロック共重合体 の ヨウ素価 を測定 して得

られ る であ る。

[001 8] 熱 可塑性 エ ラス トマ一 （A ) における芳香族 ビニル化合物単位 を含有 す る

重合体 プロックの含有量 は、 その柔軟性、 力学特性 の観 点か ら、熱可塑性 ェ

ラス トマ一 （A ) 全体 に対 して、 好 ま しくは 5 ~ 7 5 質量％、 よ り好 ま しく

は 1 0 ~ 6 0 質量％、 さ らに好 ま しくは 1 5 ~ 4 0 質量％でぁ る。

また、熱可塑性 エ ラス トマ一 （A ) の重量平均分子量 は、 その力学特性、

成形加工性 の観 点か ら、 好 ま しくは 3 0 ， 0 0 0 3 0 0 , 0 0 0 、 よ り好

ま しくは 5 0 ， 0 0 0 2 0 0 , 0 0 0 であ る。 ここで、重量平均分子量 と

は、 ゲルパ 一 ミエ一シ ヨンクロマ トグラフ ィー （G P C ) 測 定 によ って求め

たポ リス チ レ ン換算 の重量平均分子量 であ る。

熱可塑性 エ ラス トマ一 （A ) は、 1 種 を単独 で用 いて もよい し、 2 種以上

を組み合わせて用 いて もよい。特 に、重量平均分子量 5 0 ， 0 0 0 5 0

， 0 0 0 の 中分子量 品 と、 1 5 0 ， 0 0 0 3 0 0 , 0 0 0 の高分子量 品 と

の 2 種 を組み合わせ る と、 力学特性、成形加工性、接着性 のバ ラ ン ス をよ り

取 り易 くな るため好 ま しい。前記 同様 の理 由で、 2 種 を組み合わせ る場合、

前記 中分子量 品 前記高分子量 品 （質量比）が、 好 ま しくは 1 0 Z 9 0 ~ 9

0 / 0 よ り好 ま しくは 2 0 / 8 0 ~ 7 5 / 2 5 、 さ らに好 ま しくは 2 0

/ 8 0 5 5 / 4 5 であ る。

[001 9] (熱 可塑性 エ ラス 卜マー （A ) の製造方法）

熱可塑性 エ ラス トマ一 （A ) の製造方法 と しては、特 に限定 されないが、

例 えばァニ才 ン重合法 によ り製造 す る ことがで きる。具体 的 には、

( ) アル キル リチ ウム化合物 を開始剤 と して用 い、前記芳香族 ビニル化合

物、前記共役 ジェ ン化合物、次 いで前記芳香族 ビニル化合物 を逐次重合 させ

る方法 ；



( i ) アルキル リチウム化合物 を開始剤 と して用い、前記芳香族 ビニル化

合物、前記共役ジェン化合物 を逐次重合させ、次いでカップ リング剤 を加え

てカツプ リングする方法 ；

( i i ) ジ リチウム化合物 を開始剤 と して用い、前記共役ジェン化合物、

次いで前記芳香族 ビニル化合物 を逐次重合させる方法などが挙げられる。

[0020] 前記 （ί ) および （ί ί ) 中のアルキル リチウム化合物 と しては、例えば

メチル リチウム、ェチル リチウム、 η _ プチル リチウム、 s e c —プチル リ

チウ厶、 t e r t —プチル リチウム、ペ ンチル リチウムなどが挙げられる。

前記 （ί ί ) 中の力ップ リング剤 と しては、例えばジクロロメタン、ジプロ

モメタン、ジクロロェタン、ジプロモェタン、ジプロモベ ンゼンなどが挙げ

られる。 また、前記 （ί i i ) 中のジ リチウム化合物 と しては、例えばナフ

タ レンジ リチウム、ジ リチ才へキシルベ ンゼンなどが挙げられる。

[0021 ] これ らのアルキル リチウム化合物、ジ リチウム化合物などの開始剤やカツ

プ リング剤の使用量は、 目標 とする熱可塑性エラス トマ一 （A ) の重量平均

分子量により決定されるが、 ァニ才 ン重合法に用いる芳香族 ビニル化合物お

よび共役ジェン化合物の合計 1 0 0 質量部 に対 して、通常、 アルキル リチウ

厶化合物、ジ リチウム化合物などの開始剤は、いずれも 0 . 0 1 ~ 0 . 2 質

量部用い られる。 また、 （ί ί ) においては、 ァニオ ン重合法に用いる芳香

族 ビニル化合物および共役ジェン化合物の合計 1 0 0 質量部 に対 して、通常

、 カップ リング剤は、 0 . 0 0 1 ~ 0 . 8 質量部用い られる。

なお、上記のァニオ ン重合は、溶媒の存在下で行なうのが好ま しい。溶媒

と しては、開始剤 に対 して不活性で、重合に悪影響 を及ぼさないものであれ

ば特 に制限はな く、例えばへキサ ン、ヘ プタン、オクタン、デカンなどの飽

和脂肪族炭化水素 ；トル エ ン、 ベ ンゼ ン、 キシ レンなどの芳香族炭化水素な

どが挙げられる。 また、重合は、上記 したいずれの方法による場合も、通常

、 0 ~ 8 0 °〇で 0 . 5 ~ 5 0 時間行なうのが好ま しい。

[0022] 上記 ァニオ ン重合の際、有機ルイス塩基を添加することによって、熱可塑

性エラス トマ一 （Α ) の 1 ， 2 _ 結合量および 3 ， 4 _ 結合量を増やすこと



もで きる。

該有機ルイス塩基 と しては、例 えば、酢酸ェチルな どのエステル ；卜リエ

チル ァミン、 N ， N ， N ' ， N ' —テ 卜ラメチルエチ レンジァミン （T M E

D A ) 、 N —メチルモルホ リンな どのァミン ；ピリジンな どの含窒素複素環

式芳香族化合物 ；ジメチル ァセ 卜アミ ドな どのアミ ド ；ジメチルェ一テル、

ジェチルェ一テル、テ トラ ヒ ドロフラン （T H F ) 、 ジ才キサ ンな どのェ一

テル ；エチ レンダ リコールジメチルェ一テル、 ジエチ レンダ リコールジメチ

ルェ一テルな どのダ リコールエーテル ；ジメチルスルホキシ ドな どのスルホ

キシ ド ；アセ トン、 メチルェチルケ トンな どのケ トンな どが挙 げ られる。

上記方法 によ り重合 を行な った後、反応液 に含 まれるプロック共重合体 を

、 メタノールな どの該 プロック共重合体の貧溶媒 に注いで凝固させるか、 ま

たは反応液 をスチーム と共 に熱水中に注いで溶媒 を共沸 によって除去 （スチ

—ムス トリッピング） した後、乾燥 させることによ り、未水添の熱可塑性ェ

ラス トマ一 （A ) を単離することがで きる。

さ らに、上記で得 られた未水添の熱可塑性エラス トマ一 （A ) を水素添加

反応 に付す ことによって、水添 された熱可塑性エラス トマ一 （A ) を製造す

ることがで きる。水素添加反応は、反応および水素添加触媒 に対 して不活性

な溶媒 に上記で得 られた未水添の熱可塑性エラス トマ一 （A ) を溶解 させる

か、 または、未水添の熱可塑性エラス トマ一 （A ) を前記の反応液か ら単離

せずにそのまま用い、水素添加触媒の存在下、水素 と反応 させることによ り

行 うことがで きる。

水素添加触媒 と しては、例 えばラネ一ニ ッケル ；P t 、 P d 、 R u 、 R h

、 N ί な どの金属 を力一ボ ン、 アル ミナ、珪藻土な どの担体 に担持 させた不

均一系触媒 ；遷移金属化合物 とアルキル アル ミニウム化合物、 アルキル リチ

ゥ厶化合物な どとの組み合わせか らなるチ一ダラ一系触媒 ；メタ口セ ン系触

媒な どが挙 げ られる。

水素添加反応は、通常、水素圧力 0 . 1 ~ 2 0 M P a 、反応温度 2 0 ~ 2

5 0 °C、反応時間 0 . 1 ~ 1 0 0 時間の条件で行な うことがで きる。 この方



法による場合、水素添加反応液をメタノールなどの貧溶媒に注いで凝固させ

るか、または水素添加反応液をスチームと共に熱水中に注いで溶媒を共沸に

よって除去 （スチ一ムス トリッピング） した後、乾燥させることにより、水

添された熱可塑性エラス トマ一 （A ) を単離することができる。

[0024] また、熱可塑性エラス トマ一 （A ) として、本発明の熱可塑性重合体組成

物の接着性などの特性を改良するために、熱可塑性ポリウレタンプロックを

有する熱可塑性エラス トマ一を用いてもよい。熱可塑性ポリウレタンプロッ

クを有する熱可塑性ェラス トマ一は、例えば、熱可塑性ポリウレタンエラス

卜マーと、末端に水酸基を含有する芳香族 ビニル化合物重合体プロックと共

役ジェン重合体プロックとを有する熱可塑性ェラス トマ一とを溶融条件下に

混練 して反応させ、それにより得 られる反応生成物から公知の方法で抽出

回収することにより得ることができる。該熱可塑性ポリウレタンとしては、

ポリエステル系ポリウレタンが好ましく、脂肪族ポリエステルをソフ トセグ

メン 卜とするポリエステル系ポリウレタンがより好ましい。該熱可塑性ポリ

ウレタンとしては、株式会社クラレ製の 「クラミロン （登録商標）」シリ一

ズを用いることができる。

両者の混合割合は、質量比で、溶融混練前の熱可塑性エラス 卜マー （A )

/ 熱可塑性ポリウレタン= 2 0 / 8 0 ~ 8 0 / 2 0 が好ましく、 3 0 Z 7 0

~ 7 0 / 3 0 がより好ましく、 4 0 / 6 0 ~ 6 0 / 4 0 がさらに好ましい。

[0025] (ポ リビニルァセタール樹脂 （B ) )

本発明の熱可塑性重合体組成物に含有させるポリビニルァセタール樹脂 （

B ) は、本発明の熱可塑性重合体組成物に接着性を付与するものであり、通

常、組成物中にて島状に分散 している。該ポリビニルァセタール樹脂 （B )

が存在することによって、セラミックス、金属または合成樹脂などの被着体

の表面にプライマ一処理を施さなくても良好に接着することができる。

該ポリビニルァセタール樹脂 （B ) は、通常、下記式 （I ) に表される繰

り返 し単位を有する樹脂である。

[0026]



[ 化1]

[0027] 上記式 （I ) 中、 n は、ァセタール化反応に用いたアルデヒドの種類の数

を表す。 ん、 R 2、 、 R nは、ァセタール化反応に用いたアルデヒドのァ

ルキル残基または水素原子を表 し、 k
( 1
)、 k (2)、 、 k (n)は、それぞれ [

] で表す構成単位の割合 （モル比）を表す。また、 I は、 ビニルアルコ一

ル単位の割合 （モル比）、mは、 ビニルアセテー ト単位の割合 （モル比）を

表す。

ただ し、 k
( 1
)+ k (2)+ ' + k (n)+ I + m = 1 であり、 k

( 1
)、 k (2)、

、 k (n) I 及びmは、いずれかがゼロであってもよい。

各繰返 し単位は、特に上記配列順序によって制限されず、ランダムに配列

されていてもよいし、プロック状に配列されていてもよいし、テ一パ一状に

配列されていてもよい。

[0028] (ポ リビニルァセタ一ル樹脂 （B ) の製造方法）

ポリビニルァセタール樹脂 （B ) は、例えば、ポリビニルアルコールとァ

ルデヒドとを反応させることによって得ることができる。

ポリビニルァセタール樹脂 （B ) の製造に用いられるポリビニルアルコ一

ルは、平均重合度が、通常、好ましくは 1 0 0 ~ 4 ， 0 0 0 、より好ましく

は 1 0 0 ~ 3 ， 0 0 0 、より好ましくは 1 0 0 ~ 2 ， 0 0 0 、さらに好まし

くは 2 5 0 ~ 2 ， 0 0 0 である。ポリビニルアルコールの平均重合度が 1 0

0 以上であれば、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) の製造が容易となり、ま



た取 り扱い性が良好である。 また、ポ リビニルアル コールの平均重合度が 4

， 0 0 0 以下であると、溶融混練する際の溶融粘度が高 くな り過 ぎることが

な く、本発明の熱可塑性重合体組成物の製造が容易である。

ここでポ リビニルアル コールの平均重合度は、 J I S K 6 7 2 6 に準

じて測定 したものである。具体的には、ポ リビニルアル コールを再 けん化 し

、精製 した後、 3 0 °C の水中で測定 した極限粘度か ら求めた値である。

[0029] ポ リビニルアル コールの製法は特 に限定されず、例えば、ポ リ酢酸 ビニル

などをアルカ リ、酸、 アンモニア水などによりけん化 して製造されたものを

用いることができる。 また、市販品を用いてもよい。市販品と しては、株式

会社 クラ レ製の 「クラ レポバール」シ リ一ズなどが挙げられる。ポ リビニル

アル コールは、完全けん化されたものであってもよいが、部分的にけん化さ

れたものであってもよい。 けん化度は、好ま しくは 8 0 モル 0/ 0以上、 より好

ま しくは 9 0 モル％以上、 さらに好ま しくは 9 5 モル％以上である。

[0030] また、上記ポ リビニルアル コール と しては、エチ レン—ビニルアル コール

共重合体や部分けん化工チ レン—ビニルアル コール共重合体などの ビニルァ

ル コール と、 ビニルアル コール と共重合可能なモノマ一との共重合体を用い

ることができる。 さらに、一部 にカルボン酸などが導入された変性ポ リビニ

ルアル コールを用いることができる。 これ らポ リビニルアル コールは、 1 種

を単独で用いてもよい し、 2 種以上を組み合わせて用いてもよい。

[0031 ] ポ リビニルァセタール樹脂 （B ) の製造に用い られるアルデ ヒ ドは特 に制

限されない。例えば、ホルムアルデ ヒ ド （パラホルムアルデ ヒ ドを含む）、

ァセ 卜アルデ ヒ ド （パラァセ 卜アルデ ヒ ドを含む）、プロピオ ンアルデ ヒ ド

、 n —プチルアルデ ヒ ド、イソプチルアルデ ヒ ド、ペ ンタナール、へキサナ

—ル、ヘ プタナール、 n —才クタナ一ル、 2 _ ェチルへキシルアルデ ヒ ド、

シクロへキサ ンカルバルデ ヒ ド、 フル フラ一ル、 ダ リオキサ一ル、 ダルタル

アルデ ヒ ド、ベ ンズアルデ ヒ ド、 2 _ メチルベ ンズアルデ ヒ ド、 3 _ メチル

ベ ンズアルデ ヒ ド、 4 _ メチルベ ンズアルデ ヒ ド、 p —ヒ ドロキシベ ンズァ

ルデ ヒ ド、 m —ヒ ドロキシベ ンズアルデ ヒ ド、 フエ二ルァセ 卜アルデ ヒ ド、



—フエニルプロピオンアルデヒドなどが挙げられる。これらのアルデヒド

は 1種を単独で用いてもよいし、 2 種以上を組み合わせて用いてもよい。こ

れらアルデヒドのうち、製造容易性の観点から、プチルアルデヒドが好まし

く、 n —プチルアルデヒドがより好ましい。

[0032] プチルアルデヒドを用いたァセタール化によって得 られるポリビニルァセ

タール樹脂 （B ) を、特に、ポリビニルプチラール （P V B ) と称する。

本発明では、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) 中に存在するァセタール単

位のうち、プチラール単位の割合 （下式参照）が、好ましくは0 . 8 以上、

より好ましくは0 . 9 以上、さらに好ましくは0 . 9 5 以上、特に好ましく

は、実質的に 1 である。

すなわち、前記式 （I ) に示されるポリビニルァセタール樹脂 （B ) の構

造式において、 R，のみがC 3H 7であるとき、 0 . 8 k (1) / ( k (1) + k (2) +

- + k (n) ) であるものが好ましい。

[0033] 本発明に用いられるポリビニルァセタール樹脂 （B ) のァセタール化度は

、好ましくは 5 5 ~ 8 8 モル％である。ァセタール化度が 5 5 モル％以上の

ポリビニルァセタール樹脂 （B ) は、製造コス トが低 く、入手が容易であり

、また溶融加工性が良好である。一方、ァセタール化度が 8 8 モル％以下の

ポリビニルァセタール樹脂 （B ) は、製造が非常に容易であり、製造に際 し

、ァセタ一ル化反応に長い時間を要 しないので経済的である。

ポリビニルァセタール樹脂 （B ) のァセタール化度は、より好ましくは 6

0 ~ 8 8 モル％でぁり、さらに好ましくは 7 0 ~ 8 8 モル％であり、特に好

ましくは 7 5 ~ 8 5 モル％である。ポリビニルァセタール樹脂 （B ) のァセ

タール化度が低いほど、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) が有する水酸基の

割合が大きくなり、セラミックス、金属および合成樹脂に対する接着性にお

いて有利となるが、上記範囲のァセタール化度とすることで、熱可塑性エラ

ス トマー （A ) との親和性ゃ相容性が良好となり、熱可塑性重合体組成物の

力学特性に優れるとともに、セラミックス、金属および合成樹脂との接着強

度が高くなる。



[0034] ポ リビニルァセタール樹脂 （B ) のァセタール化度 （モル％) は、以下の

式で定義される。

ァセタ一ル化度 （モル0/ 0 ) = { k (1) + k (2) + - - + k (n) } X 2 / { { k (1)

+ k (2) + - - + k (n) } X 2 + I + m } X 1 0 0

(上記式中、 n、 k
( 1
)、 k (2)、 、 k (n)、 I およびmは、前記定義の通り

である。）

[0035] なお、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) のァセタール化度は、 J I S K

6 7 2 8 ( 1 9 7 7 年）に記載の方法に則って求めることができる。すな

わち、 ビニルアルコール単位の質量割合 （に）およびビニルアセテー ト単位

の質量割合 （m0) を滴定によって求め、 ビニルァセタール単位の質量割合 （

k ) を k 0= 1 _ に_ m0によって求める。これからビニルアルコール単位の

モル割合 I [ | = ( に/ 4 4 . ) / ( I / 4 4 . + m / 8 6 . + 2 k

0/ M w (ァセタール）] およびビニルアセテー ト単位のモル割合m [ m = (

m / 8 6 . 1 ) / ( に/ 4 4 . + m / 8 6 . 1 + k 0/ M w (ァセタ一ル

) ] を計算 し、 k = 1 _ I _ mの計算式によりビニルァセタ一ル単位のモル

割合 （k = k (1) + k (2) + - + k (n) ) を得る。ここで、M w (ァセタ一ル）

は、 ビニルァセタール単位ひとつあたりの分子量であり、例えば、ポリビニ

ルプチラールのとき、M w (ァセタール）= M w (プチラール）= 1 4 2 .

2 である。そして、 { k (1) + k (2) + + k (n) } X 2 / { { k (1) + k (2) +

+ k (n) } X 2 + I + m } X 0 0 の計算式によって、ァセタール化度 （モ

ル％) を求めることができる。

また、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) のァセタール化度は、ポリビニル

ァセタール樹脂 （B ) を重水素化ジメチルスルホキシ ドなどの適切な重水素

化溶媒に溶解 し、1H _ N M Rや i 3C - N M R を測定 して算出してもよい。

[0036] また、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) としては、 ビニルアルコール単位

を好ましくは 1 7 ~ 4 5 モル％ ( 0 . 7 ≤ I ≤ 0 . 4 5 ) 含み、 ビニルァ

セテ一 卜単位を好ましくは0 ~ 5 モル％ ( 0 m 0 . 0 5 ) 、より好まし

くは0 ~ 3 モル％ ( 0 ≤ m ≤ 0 . 0 3 ) 含む。



[0037] ポ リビニルアルコールとアルデヒドとの反応 （ァセタール化反応）は、公

知の方法で行うことができる。例えば、ポリビニルアルコ一ルの水溶液とァ

ルデヒドとを酸触媒の存在下でァセタ一ル化反応させて、ポリビニルァセタ

—ル樹脂 （B ) の粒子を析出させる水媒法 ；ポリビニルアルコールを有機溶

媒中に分散させ、酸触媒の存在下、アルデヒドとァセタ一ル化反応させ、得

られた反応混合液に、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) に対 して貧溶媒であ

る水などを混合することにより、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) を析出さ

せる溶媒法などが挙げられる。

上記酸触媒は特に限定されず、例えば、酢酸、 p _ トルエ ンスルホン酸な

どの有機酸類 ；硝酸、硫酸、塩酸などの無機酸類 ；二酸化炭素などの水溶液

にした際に酸性を示す気体 ；陽イオン交換樹脂や金属酸化物などの固体酸触

媒などが挙げられる。

[0038] 前記水媒法ゃ溶媒法などにおいて生成 したスラリーは、通常、酸触媒によ

つて酸性を呈 している。酸触媒を除去する方法として、前記スラリーの水洗

を繰 り返 し、 p H を好ましくは 5 ~ 9 、より好ましくは 6 ~ 9 、さらに好ま

しくは 6 ~ 8 に調整する方法 ；前記スラリーに中和剤を添加 して、 p H を好

ましくは 5 ~ 9 、より好ましくは 6 ~ 9 、さらに好ましくは 6 ~ 8 に調整す

る方法 ；前記スラリーにアルキレン才キサイ ド類などを添加する方法などが

挙げられる。

p H を調整するために用いられる化合物としては、例えば、水酸化ナ トリ

ゥ厶、水酸化力リゥ厶などのアル力リ金属の水酸化物 ；酢酸ナ トリウムなど

のアル力リ金属の酢酸塩 ；炭酸ナ トリウム、炭酸力リゥ厶などのアル力リ金

属の炭酸塩 ；炭酸水素ナ 卜リゥ厶などのアル力リ金属の炭酸水素塩 ；アンモ

ニァ、アンモニア水溶液などが挙げられる。また、前記アルキレン才キサイ

ド類としては、例えば、エチレン才キサイ ド、プロピレン才キサイ ド；ェチ

レングリコ一ルジグリシジルェ一テルなどのグリシジルェ一テル類が挙げら

れる。

[0039] 次に中和により生成 した塩、アルデヒドの反応残渣などを除去する。



除去方法は特 に制限されず、脱水 と水洗 を繰 り返すな どの方法が通常用い

られる。残渣な どが除去 された含水状態のポ リビニル ァセタール樹脂 （B )

は、必要 に応 じて乾燥 され、必要 に応 じてパ ウダー状、顆粒状あるいはペ レ

ッ 卜状 に加工 される。

本発明で用いるポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) と しては、パ ウダー状、

顆粒状あるいはペ レツ 卜状 に加工 される際に、減圧状態で脱気することによ

り、 アルデ ヒ ドの反応残渣ゃ水分な どを低減 したものが好 ま しい。

[0040] 本発明の熱可塑性重合体組成物 は、熱可塑性エラス 卜マー （A ) 0 0 質

量部 に対 して、ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) を 1 ~ 1 0 0 質量部含有す

る。ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) が 1 質量部 よ り少ないと、セラミック

ス、金属および合成樹脂 との十分な接着性 を得 ることが難 しい。一方、ポ リ

ビニル ァセタール樹脂 （B ) が 1 0 0 質量部 よ り多 くなると、十分な接着性

は得 られるが、熱可塑性重合体組成物が硬 くな り、柔軟性 力学特性が発現

しに くくなる。ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) の含有量は、熱可塑性エラ

ス トマ一 （A ) 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 5 質量部以上、 よ り好 ま

しくは 1 0 質量部以上、 さ らに好 ま しくは 2 0 質量部以上、特 に好 ま しくは

2 5 質量部以上であ り、 よ り好 ま しくは 7 0 質量部以下、 さ らに好 ま しくは

5 0 質量部以下、特 に好 ま しくは 4 5 質量部以下である。 これ らよ り、ポ リ

ビニル ァセ タール樹脂 （B ) の含有量は、熱可塑性 エ ラ ス トマ一 （A ) 0

0 質量部 に対 して、好 ま しくは 1 ~ 7 0 質量部、 よ り好 ま しくは 5 ~ 7 0 質

量部、 よ り好 ま しくは 1 0 ~ 7 0 質量部、 よ り好 ま しくは 1 0 ~ 5 0 質量部

、 さ らに好 ま しくは 2 0 ~ 5 0 質量部、特 に好 ま しくは 2 5 ~ 4 5 質量部で

ある。

[0041 ] (極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) )

本発明の熱可塑性重合体組成物 に含有 させる極性基含有才 レフ ィン系共重

合体 （C ) によ り、本発明の熱可塑性重合体組成物 によ り良好な成形加工性

が付与 されるのみな らず、本発明の熱可塑性重合体組成物が、 1 9 0 °C 以下

での加熱処理でもセラミックス、金属 または合成樹脂な どと良好に接着する



ことが可能 となる。

このような効果が得 られるのは、必ず しも詳細は明 らかではないが、成分

( A ) ~ ( D ) を含有する本発明の熱可塑性重合体組成物 において、各成分

が図 1 に示すような分散状態 にあるためであると考 え られる。図 1 では、ポ

リビニル ァセタール樹脂 （B ) が組成物の表面 に広 く分布 してお り、 また、

成分 （A ) と成分 （C ) 、 そ して成分 （B ) と成分 （C ) との結合力が高 く

、剥離時に各成分の境界部分で破断が起 こらないため、上記本発明特有の効

果が発現 したもの と考 え られる。一方、図 2 に示すのは、極性基含有才 レフ

イ ン系共重合体 （C ) を含有 しない、成分 （A ) 、 ( B ) 及び （D ) か らな

る熱可塑性重合体組成物 シ一 卜断面の原子間力顕微鏡 （A F M ) 画像 である

。図 2 では、 内部 において、熱可塑性エラス トマ一 （A ) 中に、ポ リビニル

ァセタ一ル樹脂 （B ) が島状 に存在 しているが、表面 には疎 らに しか存在が

認め られない。 このため、上記本発明特有の効果が発現 しないと考 え られる

。極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の極性基 と しては、例 えば、エス

テル基、水酸基、 アミ ド基や、塩素原子な どのハ ロゲ ン原子な どが挙 げ られ

る。

極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) と しては、才 レフ ィ ン系共重合性

単量体 と極性基含有共重合性単量体か らなる才 レフ ィン系共重合体が好 ま し

い。該才 レフイン系共重合性単量体 と しては、例 えば、エチ レン、 プロピレ

ン、 1 —プテ ン、 1 _ ペ ンテ ン、 1 —へ キ セ ン、 1 —才 クテ ン、 4 _ メチル

_ 1 _ ペ ンテ ン、 シクロへキセ ンな どが挙 げ られる。 これ らの共重合性単量

体は、 1 種 を単独で用いてもよい し、 2 種以上 を組み合わせてもよい。 これ

らの中でも、エチ レン、 プロピレンが好 ま しく、エチ レンがよ り好 ま しい。

また、極性基含有共重合性単量体 と しては、例 えば、 （メタ）アク リル酸ェ

ステル、 （メタ）アク リル酸、酢酸 ビニル、塩化 ビニル、エチ レン才キシ ド

、 プロピレン才キシ ド、 アク リル アミ ドな どが挙 げ られる。 これ らの極性基

含有共重合性単量体は、 1 種 を単独で用いてもよい し、 2 種以上 を組み合わ

せてもよい。 これ らの中でも、 （メタ）アク リル酸エステルが好 ま しい。



[0042] 前記の極性基含有共重合性単量体として好ましい （メタ）アクリル酸エス

テルとしては、具体的には、アクリル酸メチル、アクリル酸ェチル、ァクリ

ル酸 n —プロピル、ァクリル酸ィソプロピル、ァクリル酸 n - プチル、ァク

リル酸イソプチル、アクリル酸 n —へキシル、アクリル酸イソへキシル、ァ

クリル酸 n —才クチル、アクリル酸イソ才クチル、アクリル酸 2 _ ェチルへ

キシルなどのァクリル酸アルキルエステル ；メタクリル酸メチル、メタクリ

ル酸ェチル、メタクリル酸 n —プロピル、メタクリル酸イソプロピル、メタ

クリル酸 n —プチル、メタクリル酸イソプチル、メタクリル酸 n —へキシル

、メタクリル酸イソへキシル、メタクリル酸 n —才クチル、メタクリル酸ィ

ソ才クチル、メタクリル酸 2 _ ェチルへキシルなどのメタクリル酸アルキル

エステルが挙げられる。これら （メタ）アクリル酸エステルは、 1種を単独

で用いてもよいし、 2 種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中でも

、アクリル酸アルキルエステルが好ましく、アクリル酸メチル、アクリル酸

ェチルがより好ましく、 1 9 0 °C以下での加熱処理によって高い接着性を得

る観点から、ァクリル酸メチルがさらに好ましい。

[0043] 本発明に用いられる極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) の重合形態は

特に制限されず、ランダム共重合体、プロック共重合体などを用いることが

できる。中でも、ランダム共重合体が好ましい。

本発明に用いられる極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) が有する極性

基は、重合後に後処理されていてもよい。例えば、 （メタ）アクリル酸の金

属イオンによる中和を行ってアイオノマ一 としてもよいし、酢酸 ビニルの加

水分解などを行なってもよい。

[0044] 本発明に用いられる極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) の 1 9 0 °C、

荷重 2 . 6 k g ( . 1 8 N ) の条件下におけるメル トフローレ一 卜 （

M F R ) は、好ましくは0 . 1 ~ 1 0 0 g / 1 0 分、より好ましくは0 . 1

~ 7 0 g / 1 0 分、より好ましくは0 . 1 ~ 5 0 g / 1 0 分、より好ましく

は 1 ~ 3 0 g / 1 0 分、さらに好ましくは 1 ~ 2 0 g / 1 0 分、特に好まし

くは 1 ~ 1 O g / 分である。極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) の上記



条件下におけるM F Rが 0 . 1 g / 1 0 分以上であれば、 1 9 0 °C以下での

加熱処理でも、接着強度が十分に得 られる。一方、該M F Rが 1 O O g Z l

0 分以下であれば、入手が容易である上、力学特性が発現 し易い。

[0045] 本発明に用いられる極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) のビカット軟

化点は、好ましくは4 0 ~ 1 0 0 °C、より好ましくは4 5 ~ 9 5 °C、より好

ましくは4 5 ~ 7 5 °C、さらに好ましくは4 5 ~ 6 5 °C、特に好ましくは4

5 ~ 5 5 °Cである。極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) のビカット軟化

点が4 0 °C以上であれば、熱可塑性重合体組成物の力学物性が良好となる。

また、該ビカツ卜軟化点が 1 0 0 °C以下であれば、 1 9 0 °C以下の加熱処理

でも接着強度が高くなる。

[0046] 極性基含有才 レフィン系共重合体 （C ) が有する極性基含有構造単位の、

極性基含有才 レフィン系共重合体 （C ) が有する全構造単位に対する割合は

、好ましくは 1 ~ 9 9 質量％、 より好ましくは 1 ~ 5 0 質量％であり、さら

に好ましくは 1 ~ 4 0 質量％、特に好ましくは 5 ~ 3 0 質量％である。極性

基含有構造単位の割合がこの範囲であれば、熱可塑性エラス トマ一 （A ) と

の親和性ゃ相容性と共に、ポリビニルァセタール樹脂 （B ) との親和性や相

容性が良好であり、熱可塑性重合体組成物の力学特性が良好となり、セラミ

ックス、金属および合成樹脂に対する接着性が高くなり、 1 9 0 °C以下での

加熱処理でも接着強度が高くなる。

なお、極性基含有構造単位の割合が少なくなるに伴って、熱可塑性重合体

組成物の力学特性が低下する傾向となり、極性基含有構造単位の割合が多く

なるに伴って、熱可塑性エラス トマ一 （A ) との親和性ゃ相容性が低 くなる

傾向にある。

[0047] 本発明の熱可塑性重合体組成物は、熱可塑性エラス 卜マー （A ) 0 0 質

量部に対 して、極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) を 5 ~ 1 0 0 質量部

含有する。極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) が 5 質量部より少ないと

、セラミックス、金属または合成樹脂を 1 9 0 °C以下での加熱処理によって

接着させることが難 しい。一方、極性基含有才レフィン系共重合体 （C ) が



0 0 質量部 よ り多 くなると、十分な接着性 は得 られるが、熱可塑性重合体

組成物が硬 くな り、柔軟性 および力学特性が発現 しに くくなる。極性基含有

才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の含有量 は、 熱可塑性 エ ラ ス トマ 一 （A ) 0

0 質量部 に対 して、好 ま しくは 1 0 質量部以上、 よ り好 ま しくは 2 0 質量部

以上、 さ らに好 ま しくは 3 5 質量部以上であ り、 よ り好 ま しくは 7 0 質量部

以下、 さ らに好 ま しくは 6 0 質量部以下である。

これ らよ り、極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の含有量は、熱可塑

性エラス トマ一 （A ) 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 5 ~ 7 0 質量部、

よ り好 ま しくは 1 0 ~ 7 0 質量部、 さ らに好 ま しくは 2 0 ~ 7 0 質量部、特

に好 ま しくは 3 5 6 0 質量部である。

(軟化剤 ( D ) )

本発明の熱可塑性重合体組成物 に含有 させる軟化剤 （D ) と しては、例 え

ば、一般 にゴム、 プラスチ ックスに用い られる軟化剤 を使用で きる。

例 えばパ ラフィン系、ナフテ ン系、芳香族系のプロセスオイル ；ジ才 クチ

ル フタ レ一 卜、 ジプチル フタ レ一 卜な どのフタル酸誘導体 ；ホワイ 卜オイル

、 ミネラルオイル、エチ レンと —才 レフィンのオ リゴマー、パ ラフィンヮ

ックス、流動バ ラフィン、ポ リプテ ン、低分子量ポ リプタジェ ン、低分子量

ポ リィソプ レンな どが挙 げ られる。 これ らの中でもプロセスオイルが好 ま し

く、パ ラフィン系 プロセスオイルがよ り好 ま しい。

また、一般的にポ リビニル ァセタール樹脂 と併せて使用される公知の軟化

剤、例 えば一塩基性有機酸エステル、多塩基性有機酸エステルな どの有機酸

エ ステ ル 系可塑剤 ；有機 リン酸 エ ステ ル 、 有機亜 リン酸 エ ステ ル な どの リン

酸系可塑剤な ども使用で きる。

—塩基性有機酸ェステル と しては、例 えば、 トリエチ レング リコール —ジ

カプロン酸エステル、 卜リエチ レンダ リコール —ジ _ 2 _ ェチル酪酸エステ

ル、 トリエチ レング リコール 一ジ一 η —才 クチル酸エステル、 トリエチ レン

グ リコール —ジ— 2 —ェチルへキシル酸エステルな どに代表 される 卜リェチ

レング リコ一ル、テ トラエチ レング リコ一ル、 卜リプロピレング リコ一ルな



どのグリコールと、酪酸、イソ酪酸、カブロン酸、 2 _ ェチル酪酸、へプチ

ル酸、 n —才クチル酸、 2 _ ェチルへキシル酸、ペラルゴン酸 （n _ ノニル

酸）、デシル酸などの一塩基性有機酸との反応によって得 られたグリコ一ル

系エステルが挙げられる。

多塩基酸有機エステルとしては、例えばセバシン酸ジプチルエステル、ァ

ゼライン酸ジ才クチルエステル、アジピン酸ジプチルカルビ卜一ルエステル

などに代表されるアジピン酸、セバシン酸、ァゼライン酸などの多塩基性有

機酸と直鎖状または分岐状アルコールのエステルなどが挙げられる。

有機 リン酸エステルとしては、例えば トリプ トキシェチルホスフエ一 卜、

ィソデシルフェニルホスフエ一 卜、 卜リイソプロピルホスフエ一 卜などが挙

げられる。

軟化剤 （D ) は、 1種を単独で用いてもよいし、 2 種以上を組み合わせて

用いてもよい。

[0049] 本発明の熱可塑性重合体組成物は、熱可塑性エラス 卜マー （A ) 0 0 質

量部に対 して、軟化剤 （D ) を0 . 1 ~ 3 0 0 質量部含有する。軟化剤 （D

) が 0 . 1 質量部より少ないと、熱可塑性重合体組成物の柔軟性、成形加工

性が低下する。好ましくは 1質量部以上であり、より好ましくは 1 0 質量部

以上であり、さらに好ましくは 5 0 質量部以上である。一方、軟化剤 （D )

が 3 0 0 質量部より多くなると、力学特性、セラミックス、金属および合成

樹脂に対する接着性が低下する。より好ましくは 2 0 0 質量部以下である。

さらに好ましくは 1 5 0 質量部以下である。

これらより、軟化剤 （D ) の含有量は、熱可塑性エラス トマ一 （A ) 0

0 質量部に対 して、好ましくは 1 ~ 2 0 0 質量部、より好ましくは 1 0 ~ 2

0 0 質量部、さらに好ましくは 5 0 ~ 2 0 0 質量部、特に好ましくは 5 0 ~

5 0 質量部である。

[0050] (その他の任意成分）

本発明の熱可塑性重合体組成物は、本発明の効果を阻害 しない範囲で、必

要に応 じて才レフィン系重合体、スチ レン系重合体、ポリフエ二レンェ一テ



ル系樹脂、ポ リエチ レング リコ一ルな ど、他の熱可塑性重合体 を含有 してい

てもよい。 これ らの中でも、本発明の熱可塑性重合体組成物 に才 レフィン系

重合体 を含有 させると、 その成形加工性、力学特性がさ らに向上する。 この

ような才 レフィン系重合体 と しては、例 えば、ポ リエチ レン、ポ リプロピレ

ン、ポ リプテ ン、 プロピレンとエチ レンや 1 —プテ ンな どの他の _ 才 レフ

インとのプロック共重合体やランダム共重合体な どの 1 種 または 2 種以上 を

使用することがで きる。

他の熱可塑性重合体 を含有 させる場合、 その含有量は、熱可塑性エラス 卜

マ一 （Α ) 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 1 0 0 質量部以下、 よ り好 ま

しくは 5 0 質量部以下、 よ り好 ま しくは 2 0 質量部以下、 さ らに好 ま しくは

0 質量部以下である。

[0051 ] 本発明の熱可塑性重合体組成物 は、必要 に応 じて、無機充填材 を含有する

ことがで きる。無機充填材は、本発明の熱可塑性重合体組成物の耐熱性、耐

候性な どの物性の改良、硬度調整、増量剤 と しての経済性の改善な どに有用

である。無機充填材 と しては、特 に制限されず、例 えば、炭酸 カルシウム、

タル ク、水酸化マグネシウム、水酸化 アル ミニウム、マイ力、 ク レー、天然

ケィ酸、合成ケィ酸、酸化チタン、 力一ポ ンプラック、硫酸バ リウム、 ガラ

スバルー ン、 ガラス繊維な どが挙 げ られる。無機充填材は、 1 種 を単独で用

いてもよい し、 2 種以上 を組み合わせて用いてもよい。

無機充填材 を含有 させる場合、 その含有量は、熱可塑性重合体組成物の柔

軟性が損なわれない範囲であることが好 ま しく、一般 に熱可塑性エラス トマ

- ( Α ) 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 1 0 0 質量部以下、 よ り好 ま し

くは 7 0 質量部以下、 さ らに好 ま しくは 3 0 質量部以下、特 に好 ま しくは 1

0 質量部以下である。

[0052] また、本発明の熱可塑性重合体組成物 は、本発明の効果 を妨 げない範囲で

、 さ らに粘着付与樹脂 を含有することがで きる。粘着付与樹脂 と しては、例

えばロジン系樹脂、テルペ ンフエノール樹脂、テルペ ン樹脂、芳香族炭化水

素変性テル《 ン樹脂、脂肪族系石油樹脂、脂環式系石油樹脂、芳香族系石油



樹脂、クマロン インデン樹脂、フエノール系樹脂、キシレン樹脂などが挙

げられる。

粘着付与樹脂を含有させる場合、その含有量は、熱可塑性重合体組成物の

力学特性が損なわれない範囲であることが好ましく、一般に熱可塑性エラス

トマ一 （A ) 0 0 質量部に対 して、好ましくは 1 0 0 質量部以下、より好

ましくは7 0 質量部以下、さらに好ましくは3 0 質量部以下、特に好ましく

は 1 0 質量部以下である。

[0053] 本発明の熱可塑性重合体組成物は、さらに、発明の効果を阻害 しない範囲

で、必要に応 じて酸化防止剤、滑剤、光安定剤、加工助剤、顔料や色素など

の着色剤、難燃剤、帯電防止剤、艷消 し剤、シリコンオイル、ブロッキング

防止剤、紫外線吸収剤、離型剤、発泡剤、抗菌剤、防カビ剤、香料などを含

有 していてもよい。

酸化防止剤としては、例えばヒンダ一 ドフエノ一ル系、 リン系、ラクトン

系、ヒドロキシル系の酸化防止剤などが挙げられる。これらの中でも、ヒン

ダ一 ドフエノ一ル系酸化防止剤が好ましい。酸化防止剤を含有させる場合、

その含有量は、得られる熱可塑性重合体組成物を溶融混練する際に着色 しな

い範囲であることが好ましく、熱可塑性エラス トマ一 （A ) 0 0 質量部に

対 して、好ましくは0 . 1 ~ 5 質量部である。

[0054] 本発明の熱可塑性重合体組成物の調製方法に特に制限はない。

本発明の熱可塑性重合体組成物において用いる前記成分を均一に混合 し得

る方法であればいずれの方法で調製 してもよく、通常は溶融混練法が用いら

れる。溶融混練は、例えば、単軸押出機、 2 軸押出機、二一ダ一、バッチミ

キサ一、ローラ一、バンバリ一ミキサーなどの溶融混練装置を用いて行うこ

とができ、通常、好ましくは 1 7 0 ~ 2 7 0 °Cで溶融混練することにより、

本発明の熱可塑性重合体組成物を得ることができる。

[0055] こうして得られた本発明の熱可塑性重合体組成物は、 J I S K 6 2 5

3 の J I S _ A 法による硬度 （以下、 「A硬度」と称することがある）が、

好ましくは9 3 以下、より好ましくは3 0 ~ 8 5 、さらに好ましくは4 0 ~



7 5 、特に好ましくは4 0 ~ 6 0 である。 A 硬度が高くなりすぎると、良好

な柔軟性、弾性、力学特性が得 られにくく、合成樹脂、特に無機充填材 （ガ

ラス繊維など）を含有する樹脂、セラミックスおよび金属と優れた接着性を

有する熱可塑性重合体組成物としての好適な使用が難 しくなる傾向にある。

ここで、 A 硬度は、 J I S K 6 2 5 3 に準 じて測定 した値である。

[0056] [成形品]

本発明はまた、前記 した本発明の熱可塑性重合体組成物を用いた成形品を

提供する。

本発明の熱可塑性重合体組成物は成形加工性に優れるので、種々の成形品

を製造することができる。成形品は、シ一 卜やフイルムであってもよい。

成形方法としては、熱可塑性重合体組成物に対 して一般に用いられている

各種の成形方法が使用できる。具体的には、射出成形法、押出成形法、プレ

ス成形法、プロ一成形法、カレンダー成形法、流延成形法などの任意の成形

法を採用できる。また、フイルム、 シ一 卜の成形に、一般的な、 Τ ダイ法、

カレンダ一法、インフ レーシ ョン法、ベル ト法なども採用できる。

[0057] 本発明の好ましい実施態様は、当該熱可塑性重合体組成物が、セラミック

ス、金属および合成樹脂から選択される少なくとも 1種に接着 してなる成形

品であり、さらには、当該熱可塑性重合体組成物が、セラミックス同士、金

属同士もしくは合成樹脂同士を、またはセラミックス、金属および合成樹脂

から選択される少なくとも2 種を接着 してなる成形品である。とくに、セラ

ミックスおよび金属から選択される少なくとも 1種に接着 してなる成形品が

好ましい。成形品における熱可塑性重合体組成物の接着力は、通常、人間の

手では剥離 し難い程度である、 2 0 Ν/ 2 5 m m以上が好ましい。 2 0 N 2

5 m mを下回ると、抵抗感はあるものの簡単に剥がすことができ、実用性の

観点からは十分に接着 しているとは言えない。ここで、接着力は、実施例に

記載の方法で J I S K 6 8 5 4 —2 に準 じて測定 した値である。

[0058] 本発明の熱可塑性重合体組成物は、柔軟性、力学特性および成形加工性に

優れ、かつ、プライマ一処理などを施さなくても、セラミックス、金属また



は合成樹脂 を 1 9 0 °C 以下での加熱処理 によって接着 させることがで きる。

したが って、セラミックス、金属および合成樹脂か ら選択 される少な くとも

種 に接着 してなる成形品の製造工程 において、射出成形機や押 出機 か ら吐

出された この熱可塑性重合体組成物の表面温度が 1 9 0 °C 以下に冷却 されて

も十分な接着が可能であるため、別途 ヒーターを設置することな く既存の設

備 をそのまま使用で きる。 また、 1 9 0 °C 以下では多 くの合成樹脂製部材が

溶融 変形 しないため、同時に加熱 される接着部分周辺の合成樹脂部材の破

壊 を回避することがで きる。

本発明の成形品に使用 し得 るセラミックスは、非金属系の無機材料 を意味

し、金属酸化物、金属炭化物、金属窒化物な どが挙 げ られる。例 えば、 ガラ

ス、セメン ト類、 アル ミナ、 ジル コニァ、酸化亜鉛系セラミックス、チタン

酸バ リウム、チタン酸 ジル コン酸鉛、炭化ケィ素、窒化ケィ素、 フェライ 卜

類な どが挙 げ られる。

本発明の成形品に使用 し得 る金属は、例 えば、鉄、銅、 アル ミニウム、マ

グネシゥ厶、ニ ッケル、 クロム、亜鉛、及びそれ らを成分 とする合金が挙 げ

られる。 また、銅 メツキ、ニ ッケル メツキ、 クロムメツキ、錫 メツキ、亜鉛

メツキ、 白金 メッキ、金 メッキ、銀 メツキな どメツキによって形成 された金

属の表面 を持つ成形品であ ってもよい。

本発明の成形品に使用 し得 る合成樹脂 と しては、例 えば、ポ リアミ ド樹脂

、ポ リェステル樹脂、ポ リカ一ボネ一 卜樹脂、ポ リフエ二 レンサル フアイ ド

樹脂、 （メタ）アク リロニ トリル 一ブタジエ ン一スチ レン樹脂、 （メタ）ァ

ク リロニ トリル 一スチ レン樹脂、 （メタ）アク リル酸エステル 一ブタジエ ン

—スチ レン樹脂、 （メタ）アク リル酸エステル 一スチ レン樹脂、 ブタジエ ン

—ス チ レン樹脂、エポキシ樹脂、 フ エ ノール樹脂、 ジ ァ リル フ タ レ一 卜樹脂

、ポ リイミ ド樹脂、 メラミン樹脂、ポ リアセタ一ル樹脂、ポ リスルホ ン樹脂

、ポ リエ ー テ ル スル ホ ン樹脂、ポ リエ ー テ ル イミ ド樹脂、ポ リフ エ二 レンェ

—テル樹脂、ポ リア リレー 卜樹脂、ポ リェ一テルエ一テルケ 卜ン樹脂、ポ リ

スチ レン樹脂、 シンジ才タクテ ィックポ リスチ レン樹脂、ポ リオ レフイン樹



脂な どが挙 げ られる。 これ らの樹脂 は、 1 種 を単独で用いてもよい し、 2 種

以上 を組み合わせて用いてもよい。

[0060] 前記合成樹脂 は、無機充填材 を含有 していてもよい。無機充填材 と しては

、例 えば、炭酸 カルシウム、 タル ク、水酸化マグネシウム、水酸化 アル ミ二

ゥ厶、マイ力、 ク レー、天然ケィ酸、合成ケィ酸、酸化チタン、 力一ポ ンプ

ラック、硫酸バ リウム、 ガラス繊維 およびガラスバルー ンな どが挙 げ られる

。無機充填材は、 1 種 を単独で用いてもよい し、 2 種以上 を組み合わせて用

いてもよい。 これ らの中でも、 ガラス繊維が好 ま しい。

無機充填材の配合量は、無機充填材 を含有する樹脂の加工性 と機械的強度

が損なわれない範囲であることが好 ま しく、一般 に前記合成樹脂 1 0 0 質量

部 に対 して、好 ま しくは 0 . 1 ~ 1 0 0 質量部、 よ り好 ま しくは 1 ~ 5 0 質

量部、 さ らに好 ま しくは 3 ~ 4 0 質量部である。

[0061 ] 熱可塑性重合体組成物がセラミックス、金属 と接着 されてなる成形品の製

造方法は特 に制限されず、溶融接着 によ り接着成形体 を製造する方法であれ

ばいずれの方法 を採用 して行 ってもよ く、例 えば、射出インサー ト成形法、

押 出 しラミネーシ ヨン法、 プ レス成形法、溶融注型法な どの成形法が挙 げ ら

れる。

例 えば、射出インサ一 卜成形法 によ り接着成形体 を製造する場合 には、あ

らか じめ所定の形状 および寸法 に形成 しておいたガラス板 を金型内に配置 し

、 そこに本発明の熱可塑性重合体組成物 を射出成形 して接着成形体 を製造す

る方法が採用される。 また、押 出 しラミネ一シ ヨン法 によ り接着成形体 を製

造する場合 には、あ らか じめ所定の形状 および寸法 に形成 しておいたガラス

板の表面、 またはその縁 に対 して、押 出機 に取 り付 け られた所定の形状 を有

するダイスか ら押 出 した溶融状態の熱可塑性重合体組成物 を直接押 出 して接

着成形体 を製造することもで きる。 プ レス成形法 によ り接着成形体 を製造す

る場合 には、射出成形法や押 出成形法 によ り、予め本発明の熱可塑性重合体

組成物か らなる成形品を成形 しておき、 その成形体 を、あ らか じめ所定の形

状 および寸法 に形成 しておいたガラス板 に、 プ レス成形機 な どを用いて、加



熱 - 加圧して製造することもできる。このとき、ガラスと接着しない面には

、必要に応じて、保護や加飾のため、最外層に才レフィン系樹脂や環状才レ

フィン系樹脂などの非極性樹脂の層を設けてもよい。

[0062] 本発明の熱可塑性重合体組成物が、前記合成樹脂と接着されてなる成形品

の製造方法は、特に限定されない。両者を同時に溶融させて共押出成形した

り、共射出成形したりすることができる。また、予め成形された一方の成形

品の上に溶融コ一テイングしてもよいし、溶液コ一テイングしてもよい。他

に、二色成形ゃィンサ一卜成形なども採用することができる。

[0063] 本発明の熱可塑性重合体組成物は、上記の成形品として広く適用すること

ができる。本発明の熱可塑性重合体組成物が用いられた上記の成形品におい

て、形状、構造、用途などは特に制限されず、本発明の熱可塑性重合体組成

物がセラミックス、金属または合成樹脂に接着された構造体であれば、その

いずれもが本発明の範囲に包含される。

例えば、電子 電気機器、O A機器、家電機器、自動車用部材などのハウ

ジング材に、合成樹脂、ガラス繊維を含有する合成樹脂、アルミニウム、マ

グネシゥ厶合金といった軽金属が用いられるが、これらのハウジング材に本

発明の熱可塑性重合体組成物が接着された成形品が挙げられる。より具体的

には、大型ディスプレイ、ノ一卜型パソコン、携帯用電話機、 P H S 、 P D

A (電子手帳などの携帯情報端末）、電子辞書、ビデオカメラ、デジタルス

チルカメラ、携帯用ラジオカセット再生機、インバーターなどのハウジング

に接着され、衝撃緩和材、滑り止め防止機能を持った被覆材、防水材、意匠

材などの用途に好ましい。

また、自動車や建築物のウィンドウモールやガスケット、ガラスのシ一リ

ング材、防腐蝕材など、ガラスと接着された成形体や構造体として広い範囲

の用途に有用である。また、自動車や建築物の窓におけるガラスとアルミ二

ゥ厶サッシゃ金属開口部などとの接合部、太陽電池モジュ一ルなどにおける

ガラスと金属製枠体との接続部などにも好適に使用できる。さらには、ノ一

卜型パソコン、携帯電話、ビデオカメラなどの各種情報端末機器や、ハイプ



リツド自動車、燃料電池自動車などに用いられる二次電池のセパ レ一ターな

どにも好適に使用できる。

[0064] また、本発明の熱可塑性重合体組成物は、接着剤としても好適に用いられ

る。さらに、本願実施例に示すように、本発明の熱可塑性重合体組成物は、

セラミックス、金属および合成樹脂のいずれに対する接着性も良好であるの

で、同種材料同士のみならず、異種材料同士を接着する接着剤としても好適

に用いられる。 しかも、柔軟性も有 しているので、異種材料同士の熱膨張係

数の相違などに対する緩衝作用も有 している。

実施例

[0065] 以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はかかる実

施例により何 ら限定されるものではない。

なお、以下の実施例および比較例で用いた熱可塑性エラス トマ一 （A ) 、

ポリビニルァセタール樹脂 （B ) 、極性基含有才レフィン系共重合体 （C )

、軟化剤 （D ) については、以下のものを用いた。

[0066] 〔（スチ レン系）熱可塑性エラス トマ一 （A 1 ) 〕

窒素置換 し、乾燥させた耐圧容器に、溶媒としてシクロへキサン8 0 L 、

開始剤として s e c _ プチル リチウム （1 0 質量0/ 0シク口へキサ ン溶液） 0

. 1 7 L を仕込み、 5 0 °C に昇温 した後、スチ レン 3 . 9 L を加えて 3 時間

重合させ、引き続いてイソプレン 1 2 . 1 L およびブタジエン 1 0 . 9 L の

混合液を加えて4 時間重合を行い、さらにスチ レン 3 . 9 L を加えて 3 時間

重合を行った。得 られた反応液をメタノール 8 0 L 中に注ぎ、析出した固体

を濾別 して 5 0 °Cで 2 0 時間乾燥することにより、ポリスチレンプロック一

ポリ （イソプレン/ ブタジエン）プロック一ポリスチレンプロックからなる

卜リプロック共重合体を得た。

続いて、ポリスチレンプロック一ポリ （イソプレン/ ブタジエン）プロッ

ク一ポリスチレンプロックからなる トリプロック共重合体 2 0 k g をシクロ

へキサン2 0 0 L に溶解 し、水素添加触媒としてパラジウム力一ボン （パラ

ジゥ厶担持量 ：5 質量％) を該共重合体に対 して 5 質量％添加 し、水素圧力



2 M P a 、 5 0 °C の条件で 1 0 時間反応 を行 った。放冷、放圧後、濾過 に

よ りパ ラジウム力一ボ ンを除去 し、濾液 を濃縮 し、 さ らに真空乾燥すること

によ り、ポ リスチ レンプロック一ポ リ （イソプ レン/ ブタジエ ン） プロック

—ポ リスチ レンプロックか らなる 卜リプロック共重合体の水素添加物 （以下

、熱可塑性エラス トマ一 （A 1 ) と称 する）を得た。得 られた熱可塑性エラ

ス トマ 一 （A 1 ) の重量平均分子量は 1 7 0 ， 0 0 0 、 ス チ レン含量は 3 2

質量。/ o、水添率 は 9 7 。/。、分子量分布は 1 . 0 4 、 1 ， 4 —結合量は 9 5 モ

ル％であ った。

〔 （ス チ レン系）熱可塑性 エ ラ ス トマ 一 （A 2 ) 〕

窒素置換 し、乾燥 させた耐圧容器 に、溶媒 と してシクロへキサ ン 8 0 L 、

開始剤 と して s e c _ プチル リチウム （1 0 質量 0/ 0 シク口へキサ ン溶液） 0

. 3 4 L を仕込み、 5 0 °C に昇温 した後、 スチ レン4 . O L を加えて 3 時間

重合 させ、引 き続 いてイソプ レン 1 4 . 2 L および ブタジエ ン 1 1 . 6 L の

混合液 を加えて 4 時間重合 を行い、 さ らにス チ レン 4 . O L を加 えて 3 時間

重合 を行 った。得 られた反応液 をメタノール 8 0 L 中に注 ぎ、析 出 した固体

を濾別 して 5 0 °C で 2 0 時間乾燥することによ り、ポ リスチ レンプロック一

ポ リ （イソプ レン/ ブタジエ ン） プロック一ポ リスチ レンプロックか らなる

卜リプロック共重合体 を得た。

続 いて、ポ リスチ レンプロック一ポ リ （イソプ レン/ ブタジエ ン） プロッ

ク一ポ リスチ レンプロックか らなる トリプロック共重合体 2 0 k g をシクロ

へキサ ン 2 0 0 L に溶解 し、水素添加触媒 と してパ ラジウム力一ボ ン （パ ラ

ジゥ厶担持量 ：5 質量％ ) を該共重合体 に対 して 5 質量％添加 し、水素圧力

2 M P a 、 5 0 °C の条件で 1 0 時間反応 を行 った。放冷、放圧後、濾過 に

よ りパ ラジウム力一ボ ンを除去 し、濾液 を濃縮 し、 さ らに真空乾燥すること

によ り、ポ リスチ レンプロック一ポ リ （イソプ レン/ ブタジエ ン） プロック

—ポ リスチ レンプロックか らなる 卜リプロック共重合体の水素添加物 （以下

、熱可塑性エラス トマ一 （A 2 ) と称 する）を得た。得 られた熱可塑性エラ

ス トマ一 （A 2 ) の重量平均分子量 は 1 0 0 ， 0 0 0 、 ス チ レン含量 は 3 0



質量。/o、水添率は 9 7 。/。、分子量分布は 1 . 0 2 、 1 ， 4 —結合量は 9 5 モ

ル％であった。

[0068] 〔ポ リビニルァセタール樹脂 （Β 1 ) 〕

平均重合度 5 0 0 、 けん化度 9 9 モル％のポ リビニルアル コール樹脂 を溶

解 した水溶液 に、 η _ プチルアルデ ヒ ドおよび酸触媒 （塩酸）を添加 し、攪

拌 してァセタール化 し、樹脂 を析出させた。公知の方法に従 って ρ Η = 6 に

なるまで洗浄 し、次いでアルカ リ性 に した水性媒体中に懸濁させて攪拌 しな

が ら後処理 を し、 ρ Η = 7 になるまで洗浄 し、揮発分が 0 . 3 % になるまで

乾燥することにより、 ァセタール化度が 8 0 モル％のポ リビニルァセタール

樹脂 （Β 1 ) を得た。

[0069] 〔ポ リビニルァセタール樹脂 （Β 2 ) 〕

平均重合度 1 0 0 0 、 けん化度 9 9 モル％のポ リビニルアル コール樹脂 を

溶解 した水溶液 に、 η - プチルァルデ ヒ ドな らびに酸触媒 （塩酸）を添加 し

、攪拌 してァセタール化 し、樹脂 を析出させた。公知の方法に従 って ρ Η =

6 になるまで洗浄 し、次いでアル力 リ性 に した水性媒体中に懸濁させて攪拌

しなが ら後処理 を し、 ρ Η = 7 になるまで洗浄 し、揮発分が 0 . 3 % になる

まで乾燥することにより、 ァセタール化度が 8 0 モル％のポ リビニルァセタ

—ル樹脂 （Β 2 ) を得た。

[0070] 〔極性基含有才 レフ ィン系共重合体 （C 1 ) 〕

エチ レン—アク リル酸 メチル共重合体 「エルバ ロイ （登録商標） A C

8 2 0 A C 」 （アク リル酸 メチル含有量 ：2 0 質量％、 M F R [ 1 9 0 °C、

荷重 2 . 6 k g ( 2 1 . 8 N ) ] ：8 g 1 0 分、 ビカツ 卜軟化点 ：5

4 °C、三井 デュポ ンポ リケミカル株式会社製）

[0071 ] 〔極性基含有才 レフ ィン系共重合体 （C 2 ) 〕

エチ レン—アク リル酸 メチル共重合体 「エルバ ロイ （登録商標） A C

6 0 9 A C 」 （アク リル酸 メチル含有量 ：9 質量％、 M F R [ 1 9 0 °C、荷

重 2 . 6 k g ( . 8 N ) ] : 6 g Z l O分、 ビカツ 卜軟化点 ：7 0

°C、三井 デュポンポ リケミカル株式会社製）



[0072] 〔極性基含有才レフィン系共重合体 （C 3 ) 〕

エチレン—アクリル酸メチル共重合体 「エルバロイ （登録商標）A C

1 2 5 A C 」 （アク リル酸 メチル含有量 ：2 5 質量％、M F R [ 1 9 0 °C、

荷重 2 . 6 k g ( 2 1 . 8 N ) ] ：0 . 4 g / 1 0 分、 ビカツ卜軟化点

：4 8 °C、三井 デュポンポリケミカル株式会社製）

[0073] 〔極性基含有才レフィン系共重合体 （C 4 ) 〕

エチレン一ァクリル酸ェチル共重合体 「エチレン一ェチルァクリレー トコ

ポリマ一 N U C _ 6 1 7 0 」 （アクリル酸ェチル含有量 ：1 8 質量％、M

F R [ 1 9 0 °C、荷重 2 . 6 k g ( . 8 N ) ] : 6 g Z l O分、 ビ

カツ卜軟化点 ：5 8 °C、日本ュニ力一株式会社製）

[0074] 〔才 レフイン系共重合体 （C ' 5 ) 〕

低密度ポリエチレン 「ノバテックL D L C 6 0 7 K 」 （商品名、M F R

[ 1 9 0 °C、荷重 2 . 6 k g ( 2 1 . 8 N ) ] ：8 g 1 0 分、 ビカツ

卜軟化点 ：8 9 °C、日本ポリエチレン株式会社製）

[0075] 〔軟化剤 （D 1 ) 〕

パラフィン系プロセスオイル 「ダイアナプロセス PW—9 0 」 （商品名、

出光興産株式会社製）

[0076] また、各例で製造 した熱可塑性重合体組成物の各物性の測定および評価は

、以下のようにして行い、その結果を表 1 および表 2 に纏めた。

( メル トフロー レ一 卜 （M F R ) の測定）

各例により作製 した熱可塑性重合体組成物シ一 卜を細かくカットし、 J I

S K 7 2 1 0 に準 じた方法で、 2 3 0 °C、荷重 2 . 6 k g ( .

8 N ) の条件下でM F R を測定 し、成形加工性評価の指標とした。M F Rの

値が大きいほど成形加工性に優れる。

( ビカツ卜軟化点の測定）

J I S K 7 2 0 6 に準 じた方法で、 A 5 0 法によってビカット軟化点

を測定 した。

(硬度の測定）



各例により作製 した熱可塑性重合体組成物シー トを重ねて厚さ6 m mの試

験片を作製 し、 J I S K 6 2 5 3 に準 じたタイプA デュロメ一タにより

タイプA 硬度を測定 した。

[0077] (引張破断強度および引張破断伸度）

各例により作製 した熱可塑性重合体組成物シ一 卜より、 J I S K 6 2

5 1 に準 じた方法でダンベル型試験片 （ダンベル状 5 号形）を作製 し、引張

速度 5 0 0 m m/ 分で、引張破断強度および引張破断伸度を測定 した。

[0078] < ガラス板との積層体の作製>

長さ 7 5 m m X 幅 2 5 m m X 厚さ 1 m mのガラス板の両面の表面を、洗浄

液として界面活性剤水溶液、メタノール、アセ トン、蒸留水をこの順に用い

て洗浄 し、 1 1 0 °Cで乾燥させた。該ガラス板、以下の実施例および比較例

により作製 した熱可塑性重合体組成物シ一 卜、厚さ 5 0 mのポリエチレン

テレフタレ一 卜製シ一 卜をこの順で重ね、外寸 2 0 O m m X 2 0 O m m、内

寸 1 5 0 m m X l 5 0 m m、厚さ2 m mの金属製スぺ一サ一の中央部に配置

した。

この重ねたシ一 卜と金属製スぺ一サ一をポリテ トラフル才ロエチレン製シ

— 卜で挟み、さらに外側から金属板で挟み、圧縮成形機を用いて、表 1 また

は表 2 に示す温度条件下、荷重 2 0 k g f c m 2 ( 2 N / m m^) で 3 分間圧

縮成形することで、ポリエチレンテレフタレ一 卜 熱可塑性重合体組成物シ

- 卜 ガラス板からなる積層体を得た。

[0079] < アルミニウム板との積層体の作製>

長さ 7 5 m m X 巾畐2 5 m m X 厚さ 1 m mのァリレミニゥ厶板の両面の表面を

、界面活性剤水溶液、蒸留水をこの順に用いて洗浄 し、 6 5 °Cで乾燥させた

。該アルミニウム板、以下の実施例および比較例により作製 した熱可塑性重

合体組成物シ一 卜、厚さ 5 O mのポリエチレンテレフタレ一 卜製シ一 卜を

この順で重ね、外寸 2 0 0 m m X 2 0 0 m m、内寸 1 5 0 m m X l 5 0 m m

、厚さ2 m mの金属製スぺ一サ一の中央部に配置 した。

この重ねたシ一 卜と金属製スぺ一サ一をポリテ トラフル才ロエチレン製シ



— 卜で挟み、 さ らに外側 か ら金属板 で挟み、圧縮成形機 を用いて表 1 または

表 2 に示す温度条件下、荷重 2 0 k g f / c m 2 ( 2 N / m m^) で 3 分 間圧縮

成形 することで、 ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜 熱可塑性重合体組成物 シ一

卜 アル ミニ ウム板 か らなる積層体 を得 た。

[0080] (接着 力の測定）

上記で作製 した積層体 について、 J I S K 6 8 5 4 — 2 に準 じて、剥

離角度 1 8 0 ° および引張速度 5 O m m / 分 の条件で接着力 を測定 した。

[0081 ] 実施例 1 ~ 8 、比較例 1 ~ 7 (熱可塑性重合体組成物 シー トの作製）

表 1 または表 2 に記載 の原料 を各表 に示す割合 にて、バ ッチ ミキサーを用

いて 2 3 0 °C およびスク リュ一回転数 2 0 0 r p m の条件下で溶融混練 した

。得 られた混練物 を、圧縮成形機 を用いて 2 3 0 °C 、荷重 1 0 0 k g f / c

m 2 ( 9 . 8 N / m m 2) の条件下で 3 分間圧縮成形 することで厚 さ 1 m m の熱

可塑性重合体組成物 シー トを得 た。

上記測定方法 に従 って、得 られた熱可塑性重合体組成物 シー 卜の物性 およ

び特性 を評価 した。結果 を表 1 および表 2 に示す。

また、実施例 5 で得 られた熱可塑性重合体組成物 シー 卜の原子間力顕微鏡

( A F M ) 画像 を図 1 に示 し、比較例 1 で得 られた熱可塑性重合体組成物 シ

— 卜の原子間力顕微鏡 （A F M ) 画像 を図 2 に示す。

[0082]



ほ 1]

表 1



[ 表 2 ]

表 2

表 1 よ り、実施例 1 ~ 8 で得 られた熱可塑性重合体組成物 は、柔軟性、力

学特性 および成形加工性 に優れ、かつ、 プライ マ 一 処理な どを行なわず とも

、セラミックス、金属および合成樹脂 に対 して優れた接着性 を有 し、特 に、

1 9 0 °C 以下の低温処理でも、セラミックス、金属、合成樹脂 を接着で きた

ことがわかる。 これに対 し、比較例の熱可塑性重合体組成物 は、 いずれにお

いても 1 8 0 C では十分な接着性が得 られなか った。

実施例 1 と実施例 2 よ り、極性基含有才 レフィン系共重合体 （C ) の含有

量 を、熱可塑性エラス トマ一 （A ) 0 0 質量部 に対 して 1 0 質量部か ら 5

0 質量部へ増やす ことで、 1 8 0 C での加熱処理 を した場合の接着力が大幅

に増加 した ことがわかる。

また、実施例 1 と実施例 4 および 5 か ら、熱可塑性エラス トマ一 （A ) の

中分子量品 と高分子量品を 2 種併用することで、熱可塑性重合体組成物のM



F R が高 まり、成形加工性が更に向上 した ことがわかる。実施例 5 ~ 8 か ら

は、極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の ビカッ ト軟化点が 4 5 ~ 6 5

°C (実施例 5 、 7 及び 8 ) 、 さ らには 4 5 ~ 5 5 °C (実施例 5 及び 7 ) であ

る場合、 1 8 0 °C 又 は 2 4 0 °C で加熱処理 した場合の接着力が一層改善 され

た ことがわかる。

表 2 よ り、極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) を含有 しない比較例 1

及び 4 、極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の含有量が少な過 ぎる比較

例 2 、 さ らには極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の含有量が多過 ぎる

比較例 3 では、 1 8 0 °C の加熱処理では十分な接着性が得 られないことがわ

かる。

極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の代わ りに、極性基 を含有 しない

ポ リオ レフィンを用いた比較例 5 および 6 では、 1 8 0 °C での加熱処理、 2

4 0 °C での加熱処理のいずれによっても、十分な接着性が得 られなか った。

熱可塑性 エ ラ ス トマ一 （A ) を含有 しない比較例 7 で は、 良好な力学物性

が得 られない上、 1 8 0 °C の加熱処理では十分な接着性が得 られなか った。

なお、図 1 および図 2 においては、下方がシ一 卜の表面方向であ り、図 2

では、 内部 において、熱可塑性エラス トマ一 （成分 （A ) ) 中に、ポ リビニ

ル ァセタ― ル樹脂 （成分 （B ) ) が島状 に存在 しているが、表面 には疎 らに

しか存在が認め られない。一方、図 1 では、表面 にエチ レン—アク リル酸 メ

チル共重合体 （成分 （C ) ) とポ リビニル ァセタール樹脂 （成分 （B ) ) が

存在 していることが分かる。詳細は明 らかではないが、成分 （A ) と成分 （

C ) 、成分 （B ) と成分 （C ) の結合力が高 く、剥離時に各成分の境界部分

で破断が起 こらない為、成分の分散状態の相違 によ り、実施例で製造 した熱

可塑性重合体組成物の特性 と、比較例で製造 した熱可塑性重合体組成物の特

性 との間において差が生 じたもの と推測 される。

産業上の利用可能性

本発明の熱可塑性重合体組成物 は、 自動車や建築物の窓におけるガラスと

アル ミニウムサ ッシゃ金属開口部な どとの接合部、太陽電池モジュ一ルな ど



におけるガラスと金属製枠体 との接続部 における接着剤な どと して有用であ

る。

本発明の熱可塑性重合体組成物が用い られた成形品は、電子 電気機器、

O A 機器、家電機器、 自動車用部材な どのハ ウジング材 と して有用である。

よ り具体的には、大型デ ィスプ レイ、 ノ一 卜型パ ソ コ ン、 携帯用電話機、 P

H S 、 P D A (電子手帳な どの携帯情報端末）、電子辞書、 ビデオカメラ、

デジタルスチル カメラ、携帯用ラジオカセ ッ ト再生機、 インバーターな どの

ハ ウジング材 と して有用である。

また、 自動車や建築物のウィン ドウモ ール やガスケ ッ ト、 ガラスのシ一 リ

ング材、防腐蝕材な ど、 ガラスと接着 された成形体や構造体 と して広い範囲

の用途 に有用である。

さ らには、 ノ一 卜型パ ソコン、携帯電話、 ビデオカメラな どの各種情報端

末機器や、ハイブ リッ ド自動車、燃料電池 自動車な どに用い られる二次電池

のセパ レ一タ一な どと しても有用である。

符号の説明

( A ) 芳香族 ビニル化合物単位 を含有する重合体 プロックと共役 ジェ ン化

合物単位 を含有する重合体 プロックとを有するプロック共重合体 またはその

水素添加物である熱可塑性エラス トマ一

( B ) ポ リビニル ァセタール樹脂

( C ) 極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体



請求の範囲

芳香族 ビニル化合物単位 を含有する重合体 プロックと共役 ジェ ン化

合物単位 を含有する重合体 プロックとを有するプロック共重合体 また

はその水素添加物である熱可塑性エラス トマ一 （A ) 0 0 質量部 に

対 して、ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) 1 ~ 1 0 0 質量部、極性基

含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) 5 0 0 質量部 および軟化剤 （D

) 0 . 1 ~ 3 0 0 質量部 とを含有する熱可塑性重合体組成物。

熱可塑性エラス トマ一 （A ) 0 0 質量部 に対 して、成分 （B ) を

1 0 ~ 7 0 質量部、成分 （C ) を 1 0 ~ 7 0 質量部、成分 （D ) を 1

~ 2 0 0 質量部含有する、請求項 1 に記載の熱可塑性重合体組成物。

ポ リビニル ァセタ一ル樹脂 （B ) が、平均重合度 1 0 0 ~ 4 ， 0 0

0 のポ リビニル アル コール をァセタール化 して得 られるものであ って

、 ァセタール化度が 5 5 ~ 8 8 モル ％である、請求項 1または 2 に記

載の熱可塑性重合体組成物。

ポ リビニル ァセタール樹脂 （B ) が、 ポ リビニル プチラールである

、請求項 1 ~ 3 のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。

極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) が、才 レフ ィ ン系共重合体

単量体 と極性基含有共重合性単量体 とを重合 させてなる才 レフィン系

共重合体である、請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載の熱可塑性重合体組

成物。

極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の 1 9 0 °C、荷重 2 . 1 6

k g ( 2 1 . 8 N ) の条件下におけるメル トフロー レ一 卜 （M F R

) が 0 . 1 ~ 1 0 0 g / 1 0 分である、請求項 1 ~ 5 のいずれかに記

載の熱可塑性重合体組成物。

極性基含有才 レフィン系共重合体 （C ) の ビカツ 卜軟化点が 4 0 ~

1 0 0 °C である、請求項 1 ~ 6 のいずれかに記載の熱可塑性重合体組

成物。

極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) の極性基含有共重合性単量



体 に由来する構造単位の割合が 1 ~ 9 9 質量％である、請求項 5 ~ 7

のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。

[ 請求項 9 ] 極性基含有才 レフ ィ ン系共重合体 （C ) が、才 レフ イ ン — （メタ）

ァク リル酸エステル共重合体である、請求項 5 ~ 8 のいずれかに記載

の熱可塑性重合体組成物。

[ 請求項 10 ] 請求項 1 ~ 9 のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物 を用いた成

形 ΠΠο

[ 請求項 11] 前記熱可塑性重合体組成物が、セラミックス、金属および合成樹脂

か ら選択 される少な くとも 1 種 に接着 してなる、請求項 1 0 に記載の

成形品。

[ 請求項 12 ] 前記熱可塑性重合体組成物が、セラミックスおよび金属か ら選択 さ

れる少な くとも 1 種 に接着 してなる、請求項 1 1 に記載の成形品。

[ 請求項 13 ] 前記熱可塑性重合体組成物が、セラミックス同士、金属同士も しく

は合成樹脂同士を、 またはセラミックス、金属および合成樹脂か ら選

択 される少な くとも 2 種 を接着 してなる、請求項 1 0 に記載の成形品
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