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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）塩化ビニル系樹脂１００重量部、
（Ｂ）アクリル系架橋ゴム状重合体（ｂ－１）７０～９５重量部の存在下にビニル系単量
体（ｂ－２）５～３０重量部（ここで、（ｂ－１）と（ｂ－２）とを合わせて１００重量
部である）、をグラフト重合させて得られたグラフト共重合体１～３０重量部、
（Ｃ）メタクリル酸メチル５０～１００重量％と、メタクリル酸メチルを除くメタクリル
酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキルエステルの中から選ばれる単量体０～５０
重量％とこれらと共重合可能なビニル系単量体０～２０重量％、合わせて１００重量％、
からなる単量体又は単量体混合物（ｃ－１）５０～１００重量部を乳化重合して得られる
重合体であって、該重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロロホルムに溶解した溶液の３０℃
における比粘度が０．７以上である重合体の存在下で、メタクリル酸メチル０～５０重量
％とメタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキル
エステルの中から選ばれる少なくとも１種の単量体５０～１００重量％とこれらと共重合
可能なビニル系単量体０～２０重量％、合わせて１００重量％、とからなる単量体又は単
量体混合物（ｃ－２）０～５０重量部（ここで、（ｃ－１）と（ｃ－２）との合計量は１
００重量部である）、を添加し、乳化重合して得られる重合体で、該重合体０．１ｇを１
００ｍｌのクロロホルムに溶解した溶液の３０℃における比粘度が０．５以上であるメタ
クリル酸メチル系２段重合体０．１～３重量部、及び
（Ｄ）炭酸カルシウム１～２０重量部
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を含有する塩化ビニル系樹脂組成物。
【請求項２】
メタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）が、該重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロロホル
ムに溶解した溶液の３０℃における比粘度が０．７以上であるメタクリル酸メチル系重合
体である請求の範囲第１項記載の塩化ビニル系樹脂組成物。
【請求項３】
グラフト共重合体（Ｂ）が、アルキル基の炭素数が２～８であるアクリル酸アルキルエス
テル７０～９９．９９重量％、多官能性単量体０．０１～５重量％およびこれらと共重合
可能な単量体０～３０重量％、合わせて１００重量％、を重合して得られるアクリル系架
橋ゴム重合体７０～９５重量部の存在下に、メタクリル酸メチル６０～１００重量％、な
らびにメタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエステル、アクリル酸アルキルエ
ステル、不飽和ニトリルおよび芳香族ビニル化合物よりなる群から選ばれた１種以上の単
量体０～４０重量％からなるグラフト単量体成分５～３０重量部、合わせて１００重量部
、を重合して得られるグラフト共重合体である請求の範囲第１項または第２項記載の塩化
ビニル系樹脂組成物。
【請求項４】
請求の範囲第１項～第３項のいずれかに記載の組成物を成形して得られる成形体。
【請求項５】
成形体が窓枠またはドアフレームである請求の範囲第４項記載の成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高度に耐候性、耐衝撃性、光沢及び押出成形性に優れた塩化ビニル系樹脂組
成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　塩化ビニル系樹脂からなる成形品は、安価で、良好な機械的性質、化学的性質を有して
おり、種々の分野で広く使用されているが、耐衝撃性が充分でなく、また加工温度が熱分
解温度に近いため成形可能な温度領域が狭く、しかも溶融状態になるまでの時間が長いな
どの欠点を有している。
【０００３】
　前記耐衝撃性が充分でない問題を改良するため多くの方法が提案されているが、なかで
もブタジエン系ゴム重合体にメチルメタクリレートやスチレンあるいはアクリロニトリル
をグラフト共重合させたＭＢＳ樹脂、ＡＢＳ樹脂が、現在広く使用されている。
【０００４】
　しかし、ＭＢＳ樹脂やＡＢＳ樹脂を塩化ビニル系樹脂と混合して用いると、耐衝撃性は
改良されるが、耐候性に劣り、製造された成形品を屋外で使用すると、耐衝撃性が著しく
低下するという欠点がある。そこで、ＭＢＳ樹脂の耐候性を改良し、かつ耐衝撃性を付与
するため、二重結合を全く含有しないアクリル酸アルキルゴム状重合体に、メチルメタク
リレート、芳香族ビニル化合物、不飽和ニトリルをグラフト重合させる方法が提案されて
いる（特公昭５１－２８１１７号公報、特公昭５７－８８２７号公報）。
【０００５】
　前記方法によるグラフト共重合体を用いると、製造される塩化ビニル系樹脂成形品の耐
候性は優れており、とくに窓枠、サイジング材など、長期の耐候性を必要とする建築物用
分野に使用することができる。
【０００６】
　前記塩化ビニル系樹脂の加工性を改善させる技術として、メタクリル酸メチルから導か
れる繰り返し単位を主成分とする共重合体を加工性改良剤として０．５～５％程度配合す
る方法がある（特公昭５２－４９０２０号公報）。一般に、鋳型押出などの手段を用いて
窓枠、サイジング材を製造する際に、前記加工性改良剤を用いると、塩化ビニル系樹脂の
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ゲル化が促進され良好な成形体を得ることができる。
【０００７】
　前記建築物分野向けの塩化ビニル系樹脂組成物には、充填剤として炭酸カルシウムや酸
化チタンなどが含まれている。中でも、炭酸カルシウムは安価であるためコスト節減効果
が大きいだけでなく、熱変形温度の向上、絶縁抵抗の向上、寸法安定性の向上などの効果
を有しており、広く使用されている。しかし、窓枠などの用途では表面が平滑で光沢が高
い成形体を製造することが要求されているが、この要求に対して光沢を向上させる有効な
方法は見出されていない。すなわち、前記加工性改良剤を多量に使用することにより光沢
は向上するが、その光沢向上効果は十分なものではなく、さらに耐衝撃性が低下する問題
がある。また、炭酸カルシウムを減らすことにより光沢は向上するが、コスト増加につな
がり好ましくない。また、成形温度を上げることによっても光沢は向上するが、押出トル
クの上昇により吐出量が低下したり、塩化ビニルの熱分解が発生するなどの問題がある。
したがって、高光沢と耐衝撃性・高生産性・低コストを両立させることは困難である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、前記従来技術に鑑みてなされたものであり、耐衝撃性を損なうことなく表面
性が良好で高光沢の成形体が得られる塩化ビニル系樹脂組成物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】
【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を重ねた結果、アクリル酸エステルゴ
ム系グラフト共重合体と非常に高分子量のメタクリル酸メチルから導かれる繰り返し単位
を主成分とする硬質重合体を使用することにより、耐衝撃性を損なうことなく高光沢な成
形体が得られることを見出すことによってなされたものである。
【００１０】
　すなわち、本発明によれば、下記構成の塩化ビニル系樹脂組成物および成形体が提供さ
れて、上記目的が達成される。
　１．（Ａ）塩化ビニル系樹脂１００重量部、
（Ｂ）アクリル系架橋ゴム状重合体（ｂ－１）７０～９５重量部の存在下にビニル系単量
体（ｂ－２）５～３０重量部（ここで、（ｂ－１）と（ｂ－２）とを合わせて１００重量
部である）、をグラフト重合させて得られたグラフト共重合体１～３０重量部、
（Ｃ）メタクリル酸メチル５０～１００重量％と、メタクリル酸メチルを除くメタクリル
酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキルエステルの中から選ばれる単量体０～５０
重量％とこれらと共重合可能なビニル系単量体０～２０重量％、合わせて１００重量％、
からなる単量体又は単量体混合物（ｃ－１）５０～１００重量部を乳化重合して得られる
重合体であって、該重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロロホルムに溶解した溶液の３０℃
における比粘度が０．７以上である重合体の存在下で、メタクリル酸メチル０～５０重量
％とメタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキル
エステルの中から選ばれる少なくとも１種の単量体５０～１００重量％とこれらと共重合
可能なビニル系単量体０～２０重量％、合わせて１００重量％、とからなる単量体又は単
量体混合物（ｃ－２）０～５０重量部（ここで、（ｃ－１）と（ｃ－２）との合計量は１
００重量部である）、を添加し、乳化重合して得られる重合体で、該重合体０．１ｇを１
００ｍｌのクロロホルムに溶解した溶液の３０℃における比粘度が０．５以上であるメタ
クリル酸メチル系２段重合体０．１～３重量部、及び
（Ｄ）炭酸カルシウム１～２０重量部
を含有する塩化ビニル系樹脂組成物。
　２．メタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）が、該重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロ
ロホルムに溶解した溶液の３０℃における比粘度が０．７以上であるメタクリル酸メチル
系２段重合体である上記１記載の塩化ビニル系樹脂組成物。
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　３．グラフト共重合体（Ｂ）が、アルキル基の炭素数が２～８であるアクリル酸アルキ
ルエステル７０～９９．９９重量％、多官能性単量体０．０１～５重量％およびこれらと
共重合可能な単量体０～３０重量％、合わせて１００重量％、を重合して得られるアクリ
ル系架橋ゴム重合体７０～９５重量部の存在下に、メタクリル酸メチル６０～１００重量
％、ならびにメタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエステル、アクリル酸アル
キルエステル、不飽和ニトリルおよび芳香族ビニル化合物よりなる群から選ばれた１種以
上の単量体０～４０重量％からなるグラフト単量体成分５～３０重量部、合わせて１００
重量部、を重合して得られるグラフト共重合体である上記１または２記載の塩化ビニル系
樹脂組成物。
　４．上記１～３のいずれかに記載の組成物を成形して得られる成形体。
　５．成形体が窓枠またはドアフレームである上記４記載の成形体。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明に用いられる塩化ビニル系樹脂（Ａ）は、塩化ビニルの単独重合体の他、塩化ビ
ニルから導かれる繰り返し単位を７０重量％以上含む共重合体が含まれる。残り３０重量
％以下を構成する繰り返し単位を形成するための塩化ビニルと共重合する単量体としては
、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニルブチレート、ビニルベンゾエート、
アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル
、メタクリル酸エチル、メタクリルアミド、その他の共重合可能なモノオレフィン系単量
体があげられる。これら共重合成分は単独で、または２種以上を組み合わせて使用したも
のでもよい。
【００１２】
　本発明に用いられるグラフト共重合体（Ｂ）は、アクリル系架橋ゴム状重合体（ｂ－１
）の存在下にビニル基含有モノマー（ｂ－２）を重合して得られる。
【００１３】
　アクリル系架橋ゴム状重合体（ｂ－１）は、主としてアクリル酸アルキルエステルと多
官能性単量体により製造され、アルキル基の炭素数が２～８であるアクリル酸アルキルエ
ステルを好ましくは７０～９９．９９重量％さらに好ましくは８０～９９．９重量％、多
官能性単量体を好ましくは０．０１～５重量％、さらに好ましくは０．１～３重量％、お
よびこれらと共重合可能な単量体を好ましくは０～３０重量％、さらに好ましくは０～２
０重量％を用いて製造される。前記アルキル基の炭素数が２～８であるアクリル酸アルキ
ルエステルの割合が７０重量％未満になると、耐衝撃性または耐候変色性が問題となり、
９９．９９重量％をこえると、多官能性単量体の割合が少なくなりすぎ、これを用いる効
果が充分得られなくなる。また、前記多官能性単量体の割合が５重量％をこえると、耐衝
撃性が低下し、好ましくない。
【００１４】
　前記アルキル基の炭素数が２～８であるアクリル酸アルキルエステルは、耐候性に優れ
、かつ、耐衝撃性を向上させたゴム成分の形成のために使用される成分であり、その具体
例としては、たとえばアクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸イソブチル、
アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシルなどが代表的なものとして例示さ
れる。これらは単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。これらのうちでは、ゴ
ム成分のＴｇが低いため、耐衝撃性が発現しやすい点から、アクリル酸ｎ－ブチル、アク
リル酸２－エチルヘキシルなどが好ましい。
【００１５】
　前記多官能性単量体は、架橋剤として使用される成分であり、その具体例としては、た
とえばジビニルベンゼンなどの芳香族多官能性ビニル化合物、ポリエチレングリコールジ
メタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレートなどの多価アルコールのジメ
タクリル酸エステルや、メタクリル酸アリルエステル、アクリル酸アリルエステルなどの
不飽和カルボン酸のアリルエステル、ジアリルフタレート、トリアリルシアヌレートなど
のジアリル化合物やトリアリル化合物などが代表的なものとして例示し得る。これら多官
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能性単量体のうちでは、官能基の少なくとも１個の反応性が他の官能基の反応性と異なる
ものが、少量の多官能性単量体で架橋ゴム重合体を得ることができ、好ましい。好まし具
体例としては、たとえばメタクリル酸アリル、ジアリルフタレートなどがあげられる。
【００１６】
　前記これらと共重合可能な単量体としては、他の共重合可能な単一のビニル基を有する
単量体、共役ジオレフィン系化合物などがあげられる。
【００１７】
　前記他の共重合可能な単一のビニル基を有する単量体の具体例としては、たとえばアル
キル基の炭素数が２～８以外のアクリル酸アルキルエステル、その他のアクリル酸エステ
ル類、メタクリル酸エステル類、アクリル酸、アクリル酸の金属塩、アクリルアミド、芳
香族ビニル化合物およびその誘導体、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、ビニルエ
ーテル系化合物、ビニルエステル系化合物、ハロゲン化ビニル、ハロゲン化ビニリデンな
どがあげられる。これらの単量体を３０重量％を越えて使用すると、耐衝撃性が低下し好
ましくない。
【００１８】
　また、前記共役ジオレフィン系化合物の具体例としては、たとえば１，３－ブタジエン
、イソプレンなどがあげられる。これらの単量体を３０重量％を越えて使用すると、耐候
性が悪くなり好ましくない。
【００１９】
　さらに、前記これらと共重合可能な単量体としてオルガノシロキサンを使用することが
できる。すなわち、オルガノシロキサンから得られるシリコーンゴム成分とアクリル酸エ
ステル系ゴム成分からなる複合ゴムが好適に用いられる。前記オルガノシロキサンの具体
例としては、たとえばヘキサメチルシクロトリシロキサン、オクタメチルシクロテトラシ
ロキサン、ドデカメチルシクロテトラシロキサン、ドデカメチルシクロヘキサシロキサン
などの環状シロキサン、トリメトキシシラン、テトラエトキシシランなどのアルコキシシ
ラン、β－メタクリロイルオキシエチルジメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプ
ロピルメトキシジメチルシランなどのメタクリロキシシロキサンなどがあげられる。シリ
コーンゴム成分とアクリル酸エステル系ゴム成分からなる複合ゴムとしては、シリコーン
ゴムとアクリル酸エステル系ゴムとの間に化学結合を有する複合ゴム、シリコーンゴムと
アクリル酸エステル系ゴムとの間に絡み合いを有する複合ゴム、シリコーンゴムとアクリ
ル酸エステル系ゴムとが絡み合いなどなく単に共存している複合ゴムなどをいう。オルガ
ノシロキサン単量体を３０重量％を越えて使用すると、塩化ビニル系樹脂の加工性が悪く
なることがあり好ましくない。
【００２０】
　前記架橋ゴム重合体の製造方法としては、とくに制限はないが、たとえば通常の乳化重
合法により製造することができる。
【００２１】
　重合に用いる重合開始剤としては、シクロヘキサノンパーオキサイドなどのケトンまた
はアルデヒドの過酸化物、アセチルパーオキサイドなどのジアシルパーオキサイド類、ｔ
－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイドなどのハイドロパーオ
キサイド類、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイドなどのジアルキルパーオキサイド類、ｔ－ブ
チルパーイソブチレートなどのアルキルパーエステル類、ｔ－ブチルパーオキシイソプロ
ピルカルボネートなどのパーカルボネート類などの有機過酸化物、過酸化水素、過硫酸カ
リウムなどの無機過酸化物、２，２′－アゾビスイソブチロニトリルなどのアゾ化合物な
どがあげられるが、これらに限定されるものではない。これらのうち有機過酸化物および
／または無機過酸化物を用いる場合には、これらを熱分解型重合開始剤として用いてよく
、またアスコルビン酸ナトリウム、ホルムアルデヒドスルフォキシル酸ナトリウムなどの
還元剤や必要に応じ硫酸第１鉄などの助触媒、エチレンジアミンテトラアセテートなどの
キレート剤を併用してレドックス型重合開始剤として用いてもよい。
【００２２】
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　前記乳化重合において用いる界面活性剤の種類はとくに限定されるものではなく、陰イ
オン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、陽イオン性界面活性剤、あるいは陰イオン性
界面活性剤と非イオン性界面活性剤の組み合わせ、陽イオン性界面活性剤と非イオン系界
面活性剤の組み合わせのいずれであってもよい。陰イオン性界面活性剤としては、とくに
限定されるものではないが、たとえばパルミチン酸カリウム、オレイン酸ナトリウム、ス
テアリン酸ナトリウムなどの脂肪酸のアルカリ金属塩類、ドデシル硫酸ナトリウム、ドデ
シル硫酸トリエタノールアミン、ドデシル硫酸アンモニウムなどに代表される高級アルコ
ール硫酸エステルのアルカリ金属塩類もしくはアミンまたはアンモニウム塩類、ドデシル
ベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルナフタレンスルホン酸ナトリウムに代表される
アルキルベンゼンスルホン酸またはアルキルナフタレンスルホン酸のアルカリ金属塩類、
ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物のナトリウム塩などのアルカリ金属塩類、ジアル
キルスルホ琥珀酸のナトリウム塩などのアルカリ金属塩類、アルキルリン酸塩などのアル
キルフォスフェート塩類、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸ナトリウム、ポリオ
キシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸ナトリウムなどのポリオキシエチレンサルフ
ェート塩類があげられる。非イオン性界面活性剤としては、とくに限定されるものではな
いが、たとえばポリオキシエチレンドデシルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエ
ーテルなどのポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンノニルフェノ
ールエーテルなどのポリオキシエチレンアルキルフェノールエーテル類、ソルビタンモノ
ステアレート、ソルビタンジステアレート、ソルビタンセスキオレエートなどのソルビタ
ン脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレートに代表されるポリ
オキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル類、ポリエチレングリコールモノステアレート
、ポリエチレングリコールジステアレートなどのポリオキシエチレンアシルエステル、オ
キシエチレンオキシプロピレンブロックコポリマー（分子量約２０００～約１００００）
、グリセリルモノオレエートなどの脂肪酸モノグリセライドがあげられる。また、陽イオ
ン性界面活性剤としては、とくに限定されるものではないが、たとえばドデシルアミンア
セテートなどのアルキルアミン塩、ドデシルトリメチルアンモニウムクロライドなどの第
四級アンモニウム塩、ポリオキシエチレンアルキルアミンなどがあげられる。これらのほ
かに、高分子界面活性剤を用いることも可能である。
【００２３】
　本発明に用いられるグラフト共重合体（Ｂ）は、前記アクリル酸エステル系架橋ゴム状
重合体（ｂ－１）７０～９５重量部、好ましくは７５～９２重量部の存在下に、ビニル系
単量体（ｂ－２）５～３０重量部、好ましくは８～２５重量部、（ｂ－１）と（ｂ－２）
合わせて１００重量部、を重合させて得られる。前記アクリル酸エステル系ゴム状重合体
（ｂ－１）の量が７０重量部未満になると、または９５重量部をこえると、塩化ビニル系
樹脂組成物を調製して成形品を製造した場合に、耐衝撃改良効果が劣るものとなり好まし
くない。
【００２４】
　グラフト重合に使用するビニル系単量体（ｂ－２）は、前記架橋ゴム状重合体の説明で
例示した単量体を使用することができるが、耐衝撃性改良効果をより高めるため、充分選
択する必要がある。中でも、メタクリル酸メチル単量体あるいはメタクリル酸メチルを主
成分とする単量体混合物が好ましい。即ち、（ｂ－２）のメタクリル酸メチルの含有量は
好ましくは６０～１００重量％、さらに好ましくは７０～１００重量％であり、メタクリ
ル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエステル、アクリル酸アルキルエステル、不飽和
ニトリルおよび芳香族ビニル化合物よりなる群から選ばれた１種または２種以上の単量体
（以下、メタクリル酸メチルと共に重合される単量体成分ともいう）０～４０重量％、さ
らに好ましくは０～３０重量％からなる。グラフト単量体成分（ｂ－２）中にしめるメタ
クリル酸メチルの割合が６０重量％未満になると、即ちメタクリル酸メチルと共に重合さ
れる単量体成分の割合が４０重量％をこえると、耐衝撃性改良効果の低下がみられ、好ま
しくない。
【００２５】
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　前記グラフト重合を行なうに際しては、たとえば前記グラフト単量体成分の全量を一度
に、あるいはその一部または全量を連続的または間欠的に加えて重合させてもよい。また
、前記グラフト単量体成分は、すべてを混合して用いてもよく、２段またはそれ以上の多
段で、それぞれの段が前記グラフト単量体成分の組成の範囲内で異なる組成になるように
調整するなどして重合させてもよい。
【００２６】
　このようにして得られたグラフト共重合体（Ｂ）は、通常ラテックス状であり、これを
噴霧乾燥して、あるいは塩析または酸析、濾過洗浄後、乾燥して、固体粒子として得られ
る。凝固時に通常加得られる老化防止剤あるいは紫外線吸収剤などを加えてもよい。
【００２７】
　本発明に用いるメタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）は、主としてメタクリル酸メチ
ルからなる単量体又は単量体混合物（ｃ－１）を重合して得られる重合体の存在下に、単
量体又は単量体混合物（ｃ－２）を重合して得られる。前記単量体又は単量体混合物（ｃ
－１）は、メタクリル酸メチル５０～１００重量％、好ましくは６０～９０重量％、さら
に好ましくは７０～８５重量％と、メタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエス
テルおよびアクリル酸アルキルエステルの中から選ばれた単量体０～５０重量％、好まし
くは１０～４０重量％、さらに好ましくは１５～３０重量％と、これらと共重合可能なビ
ニル系単量体０～２０重量％、好ましくは０～１０重量％、さらに好ましくは０～５重量
％とからなる単量体又は単量体混合物である。また、前記単量体又は単量体混合物（ｃ－
２）は、メタクリル酸メチル０～５０重量％、好ましくは２０～４９重量％、さらに好ま
しくは３０～４５重量％と、メタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキルエステルお
よびアクリル酸アルキルエステルの中から選ばれた少なくとも１種の単量体５０～１００
重量％、好ましくは５１～８０重量％、さらに好ましくは５５～７０重量％と、これらと
共重合可能なビニル系単量体０～２０重量％、好ましくは０～１０重量％、さらに好まし
くは０～５重量％とからなる混合物である。１段目重合体の外層に単量体又は単量体混合
物（ｃ－２）からの重合体部分を設けることにより、塩化ビニル系樹脂に添加されたとき
、ゲル化を促進し、未ゲル化物の発生を防ぎ、結果として本発明の光沢改良効果を飛躍的
に高めることができる。
【００２８】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－１）中のメタクリル酸メチルの割合が５０重量％未満の
場合には、光沢が低下し好ましくない。また、前記メタクリル酸メチルを除くメタクリル
酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキルエステルの中から選ばれた単量体が５０重
量％をこえると塩化ビニル系樹脂のゲル化を促進する能力が低下する。さらにこれらと共
重合可能なビニル系単量体が２０重量％をこえると、塩化ビニル系樹脂のゲル化を促進す
る能力が低下する。
【００２９】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－１）中のメタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキ
ルエステルの具体例としては、たとえばメタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メ
タクリル酸ブチル、メタクリル酸－２－エチルヘキシルなどのアルキル基の炭素数が２～
８のメタクリル酸アルキルエステルなどがあげられる。また、アクリル酸アルキルエステ
ルの具体例としては、たとえばアクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピ
ル、アクリル酸ブチル、アクリル酸－２－エチルヘキシルなどのアルキル基の炭素数が１
～８のアクリル酸アルキルエステルなどがあげられる。これらのメタクリル酸メチルを除
くメタクリル酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキルエステルは、単独で用いても
よく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３０】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－１）中の、これらと共重合可能なビニル系単量体の具体
例としては、たとえばスチレン、α－メチルスチレンなどの芳香族ビニルやアクリロニト
リルなどの不飽和ニトリルなどがあげられる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。
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【００３１】
　単量体混合物（ｃ－１）を乳化重合して得られた重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロロ
ホルムに溶解させ、３０℃で測定した比粘度は０．７以上であり、好ましくは０．８～１
．９、より好ましくは０．９～１．８である。前記比粘度が０．７未満では光沢改良効果
が不十分であり、１．９をこえるとゲル化が促進されず加工性が低下する傾向がある。
【００３２】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－２）中のメタクリル酸メチルを除くメタクリル酸アルキ
ルエステルの具体例としては、たとえばメタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メ
タクリル酸ブチル、メタクリル酸－２－エチルヘキシルなどのアルキル基の炭素数が２～
８のメタクリル酸アルキルエステルなどがあげられる。また、アクリル酸アルキルエステ
ルの具体例としては、たとえばアクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピ
ル、アクリル酸ブチル、アクリル酸－２－エチルヘキシルなどのアルキル基の炭素数が１
～８のアクリル酸アルキルエステルなどがあげられる。これらのメタクリル酸メチルを除
くメタクリル酸アルキルエステルおよびアクリル酸アルキルエステルは、単独で用いても
よく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中ではアクリル酸ブチルがガラス
転移温度の低い重合体が得られる点から好ましい。
【００３３】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－２）中のこれらと共重合可能なビニル系単量体の具体例
としては、たとえば、スチレン、α－メチルスチレンなどの芳香族ビニルやアクリロニト
リルなどの不飽和ニトリルなどがあげられる。これらは、単独で用いてもよく、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。
【００３４】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－１）を重合させて得られた重合体の存在下に単量体又は
単量体混合物（ｃ－２）を重合して得られたメタクリル酸メチル系２段重合体は該重合体
０．１ｇを１００ｍｌのクロロホルムに溶解させ、３０℃で測定した比粘度が０．５以上
であり、好ましくは０．６～１．９、より好ましくは０．７～１．８、さらに好ましくは
０．８～１．８である。前記比粘度が０．５未満では光沢改良効果が不十分であり、１．
９をこえるとゲル化が促進されず加工性が低下する傾向がある。
【００３５】
　本発明において加工性改良剤となるメタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）を製造する
のに使用する単量体又は単量体混合物（ｃ－１）と単量体又は単量体混合物（ｃ－２）と
の割合は、合計量が１００重量部になるように、単量体又は単量体混合物（ｃ－１）５０
～１００重量部、好ましくは６０～９５重量部、さらに好ましくは６５～９０重量部、単
量体又は単量体混合物（ｃ－２）０～５０重量部、好ましくは５～４０重量部、さらに好
ましくは１０～３５重量部である。なお、本発明において、「メタクリル酸メチル系２段
重合体（Ｃ）」は、１段重合体を含んだ概念として用いられる。
【００３６】
　単量体又は単量体混合物（ｃ－１）から得られる重合体、すなわち１段目重合体の量が
５０重量部未満では塩化ビニル系樹脂のゲル化が充分に促進されなくなる。また、単量体
又は単量体混合物（ｃ－２）からできる重合体、すなわち２段目重合体の量が５０重量部
をこえると、本発明の塩化ビニル系樹脂組成物に含有される塩化ビニル系樹脂のゲル化が
充分に促進されなくなる。
【００３７】
　前記メタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）の製造方法としては、通常の乳化重合法に
より製造することができる。
【００３８】
　前記単量体または単量体混合物（ｃ－１）の重合に際しては、例えば前記単量体（混合
物）（ｃ－１）の全量を一度に、あるいはその一部または全量を連続的または間欠的に添
加し重合させてもよい。また、前記単量体（混合物）（ｃ－１）は、すべてを混合して用
いてもよく、２段またはそれ以上の多段で、それぞれの段が前記単量体（混合物）（ｃ－



(9) JP 5048194 B2 2012.10.17

10

20

30

40

50

１）の組成の範囲内で異なる組成になるように調整するなどして、重合させてもよい。
【００３９】
　前記単量体混合物（ｃ－１）を乳化重合して得られる重合体の存在下、前記単量体また
は単量体混合物（ｃ－２）を重合する際には、例えば前記単量体（混合物）（ｃ－２）の
全量を一度に、あるいはその一部をまたは全部を連続的または間欠的に添加し重合させて
もよい。また、前記単量体（混合物）（ｃ－２）は、すべてを混合して用いてもよく、２
段またはそれ以上の多段で、それぞれの段が前記単量体（混合物）（ｃ－２）の組成の範
囲内で異なる組成になるように調製するなどして添加し重合させてもよい。
　このようにして得られたラッテクス状のメタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）は、噴
霧乾燥して又は塩析あるいは酸析により凝固し、濾過洗浄後、乾燥して、固体状の粒子と
して得る。凝固時に通常加得られる老化防止剤あるいは紫外線吸収剤などを加えてもよい
。
【００４０】
　さらに、本発明の前記グラフト共重合体（Ｂ）のラテックスと本発明の前記メタクリル
酸メチル系２段重合体（Ｃ）のラテックスをラテックス状態のままで混合した後、噴霧乾
燥、あるいは塩析または酸析を行ない、濾過洗浄後、乾燥して混合樹脂を得ることができ
る。
【００４１】
　本発明の塩化ビニル系樹脂組成物は、塩化ビニル系樹脂１００重量部に対して、グラフ
ト共重合体（Ｂ）１～３０重量部、好ましくは３～２０重量部、メタクリル酸メチル系２
段重合体（Ｃ）０．１～５重量部、好ましくは０．２～３重量部、および炭酸カルシウム
（Ｄ）１～２０重量部、好ましくは３～１５重量部を配合することにより調製される。前
記グラフト共重合体（Ｂ）の配合量が、１重量部未満になると耐衝撃性改良効果がえられ
ず、３０重量部を越えると成形体の耐熱性が低下し好ましくない。前記メタクリル酸メチ
ル系２段重合体（Ｃ）の配合量が０．１重量部未満になると、光沢改良効果がえられず、
５重量部を越えると耐衝撃性が低下し好ましくない。前記炭酸カルシウム（Ｄ）が１重量
部未満になると剛性が低下し、２０重量部を越えると光沢及び耐衝撃性が低下し好ましく
ない。
【００４２】
　炭酸カルシウムとしては、重質炭酸カルシウム、軽質炭酸カルシウム、膠質炭酸カルシ
ウムなどを用いることができる。さらに、塩化ビニル系樹脂（Ａ）に対する親和性や分散
性を向上させるために、炭酸カルシウムを表面処理剤で処理してもよい。この場合、処理
剤としてはステアリン酸、オレイン酸、リノレン酸などの脂肪酸、樹脂酸、珪酸などの有
機酸、イソプロピルトリイソステアロイルチタネートなどの有機チタネート、γ－クロロ
プロピルトリメトキシシラン、リン酸モノオクチルエステルなどシラン系あるいはリン酸
系カップリング剤などがあげられる。炭酸カルシウムの粒子径は特に制限はないが、平均
粒子径が０．２～５μｍの炭酸カルシウムが好ましく用いられる。
【００４３】
　本発明の塩化ビニル系樹脂組成物には更に塩素化ポリエチレンやブタジエン系耐衝撃性
改質剤を配合することができる。また高温金属面との剥離性を良好にする加工性改良剤を
配合してもよく、さらに本発明のメタクリル酸メチル系２段重合体（Ｃ）よりも分子量の
低いメタクリル酸メチル系重合体を必要に応じて配合してもよい。
【００４４】
　本発明の塩化ビニル系樹脂組成物は、前記原料を一般的な塩化ビニル系樹脂組成物と同
じようにブレンドして製造すればよく、製造方法にとくに限定はない。また、原料をブレ
ンドするときに、安定剤、滑剤、可塑剤、着色剤、充填剤、紫外線吸収剤、耐光性安定剤
、難燃剤など、従来から塩化ビニル樹脂組成物に用いられている一般的な添加剤を必要に
応じて配合してもよい。
【００４５】
　安定剤としては、例えば、三塩基性硫酸鉛、二塩基性亜リン酸鉛、塩基性亜硫酸鉛、二
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塩基性フタル酸鉛、鉛白、ケイ酸鉛、等の鉛系安定剤；ブチル錫マレート、オクチル錫マ
レート、ジブチル錫ジマレート、ジ－ｎ－アルキル錫メルカプチド、ジブチル錫ラウリル
メルカプチド、ジオクチル錫Ｓ，Ｓ’－ビス－（イソオクチル－メルカプトアセテート）
等の錫系安定剤；カリウム、カルシウム、マグネシウム、バリウム、亜鉛、カドミウム、
鉛等の金属と２－エチルヘキサン酸、ラウリン酸、ステアリン酸、イソステアリン酸、ヒ
ドロキシステアリン酸、オレイン酸、リシノール酸、リノール酸、ベヘニン酸等の脂肪酸
から誘導される金属石けん系安定剤；Ｂａ－Ｃａ系、Ｃａ－Ｚｎ系、Ｂａ－Ｃａ系、Ｃａ
－Ｍｇ－Ｓｎ系、Ｃａ－Ｚｎ－Ｓｎ系、Ｐｂ－Ｓｎ系、Ｐｂ－Ｂａ－Ｃａ系等の複合金属
石けん系安定剤；エポキシ化大豆油、エポキシ化アマニ油等のエポキシ化油安定剤などが
挙げられ、これらは１種または２種以上の組み合わせで使用される。
【００４６】
　本発明のポリ塩化ビニル系樹脂組成物は、種々の用途、例えば押出成形、カレンダー成
形、ブロー成形、射出成形等により成形することができるが、特に異型押出成形が好まし
い。
【実施例】
【００４７】
　つぎに、本発明を実施例によってさらに詳細に説明するが、これらは単なる例示であり
、本発明はこれらに限定されるものではない。以下特にことわらない限り、％は重量％を
、部は重量部を表す。また、実施例、比較例、および表中に示した各略号は、次のことを
意味する。
ＭＭＡ：メタクリル酸メチル
ＢＭＡ：メタクリル酸ブチル
ＢＡ：アクリル酸ｎ－ブチル
ＡＭＡ：メタクリル酸アリル
２－ＥＨＡ：アクリル酸２－エチルヘキシル
【００４８】
　実施例および比較例における評価は下記（３）評価の項に示す方法によった。
【００４９】
実施例１
（１）グラフト共重合体の調整
　温度計、攪拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００部、ステアリン酸カリウム０．５部、ホルムアルデヒドスル
ホキシル酸ナトリウム０．２部、エチレンジアミンテトラアセティックアシッド・２Ｎａ
塩０．０１部、硫酸第一鉄・７水塩０．００５部を仕込み、窒素気流中で攪拌しながら５
０℃に昇温した。つぎにＢＡ７９．２部、ＡＭＡ０．８部およびクメンハイドロパーオキ
サイド０．１部からなる単量体混合物を、４時間を要して滴下した。また、単量体混合物
の添加とともに、２部のステアリン酸カリウムを５重量％水溶液にしたものを４時間にわ
たり連続的に追加した。単量体混合物添加終了後１．５時間攪拌を続けた後、グラフト単
量体成分として、ＭＭＡ１７部およびＢＡ３部、ならびにクメンハイドロパーオキサイド
０．０１部を１時間にわたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイドロパーオキサ
イド０．０１部を添加し、さらに２時間攪拌を続けて重合を完結させた。転化率は９９．
８％であった。得られたグラフト共重合体ラテックスは塩化カルシウム水溶液で塩析凝固
し、熱処理したのち脱水乾燥することにより、白色粉末樹脂を得た。
【００５０】
（２）メタクリル酸メチル系２段重合体の調整
　温度計、攪拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体添加装置を有するガラス反応器
に、蒸留水２００部、ジオクチルコハク酸ソーダ０．７部を入れ、前記反応器内の液相部
に窒素を流通させることにより空間部および水中の酸素を除去した後、攪拌しながら内容
物を７０℃に昇温した。つぎに、前記反応器にＭＭＡ７０部、ＢＡ１０部よりなる単量体
混合物を一括追加し、ついで過硫酸カリウム０．０１部を添加した後、１時間攪拌をつづ
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け、重合を実質的に完結させた。この段階のラテックスから白色粉末樹脂を得て、その樹
脂の比粘度を測定した結果を表１に示す。前記１段目の重合に引き続き、ＭＭＡ６部およ
びＢＡ１４部からなる２段目単量体混合物を４０分間連続的に滴下した。滴下終了後、内
容物を９０分間、７０℃に保ち、重合を完結させた。重合転化率は９９．４％であった。
得られたメタクリル酸メチル系２段重合体ラテックスは塩化カルシウム水溶液で塩析凝固
し、熱処理したのち脱水乾燥することにより、白色粉末樹脂を得た。
　えられたメタクリル酸メチル系２段重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロロホルムに溶解
させ、３０℃で比粘度（ηｓｐ）を測定した。結果を表１に示す。
【００５１】
（３）評価
（３－１）耐衝撃性評価
　塩化ビニル樹脂（鐘淵化学工業（株）製 カネビニルＳ－１００１、平均重合度１００
０）１００部、鉛系ワンパック安定剤（ＡＣＲＯＳ社製ＬＧＣ３２０３）４．５部、酸化
チタン４．５部、炭酸カルシウム８部、およびグラフト共重合体７部とメタクリル酸メチ
ル系２段重合体０．５部とをヘンシェルミキサーにてブレンドしてパウダーコンパウンド
をえた。下記の成形条件にしたがい、異型窓枠成形体を調製した。
　成形機：バテンフェルド社製 ６５ｍｍパラレル２軸押出機
　成形温度条件：
　　Ｃ１／Ｃ２／Ｃ３／Ｃ４／ＡＤ／Ｄ１／Ｄ２／Ｄ３／Ｄ４／Ｄ５：
　　１７５／１８０／１８０／１７５／１８５／２０２／２０２／２０６／２０２／２０
０（℃）
　　スクリュー回転数：２４ｒｐｍ
　　吐出量：１１０ｋｇ／時間
　えられた異型窓枠成形体から耐衝撃性試験片を作製し、ＪＩＳ Ｋ ７１１１に準じてシ
ャルピー強度を測定した。
【００５２】
（３－２）光沢の評価
　えられた異型窓枠成形体の光沢（６０度鏡面光沢）を、ＪＩＳ Ｋ ７１０５に準じて測
定した。
　結果を表１に示す。
【００５３】
実施例２
（１）グラフト共重合体の調整
　実施例１と同様にしてグラフト共重合体を調整した。
【００５４】
（２）メタクリル酸メチル系２段重合体の調整
　温度計、攪拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体添加装置を有するガラス反応器
に、蒸留水２００部、ジオクチルコハク酸ソーダ０．７部を入れ、前記反応器内の液相部
に窒素を流通させることにより空間部および水中の酸素を除去した後、攪拌しながら内容
物を７０℃に昇温した。つぎに、前記反応器にＭＭＡ７０部、ＢＡ１０部よりなる単量体
混合物を一括追加し、ついで過硫酸カリウム０．０１部を添加した後、１時間攪拌をつづ
け、重合を実質的に完結させた。この段階のラテックスから白色粉末樹脂を得て、その樹
脂の比粘度を測定した結果を表１に示す。前記１段目の重合に引き続き、過硫酸カリウム
０．０１部を添加した後、ＭＭＡ６部およびＢＡ１４部からなる２段目単量体混合物を４
０分間連続的に滴下した。滴下終了後、内容物を９０分間、７０℃に保ち、重合を完結さ
せた。重合転化率は９９．４％であった。得られたメタクリル酸メチル系２段重合体ラテ
ックスは塩化カルシウム水溶液で塩析凝固し、熱処理したのち脱水乾燥することにより、
白色粉末樹脂を得た。
　得られたメタクリル酸メチル系２段重合体０．１ｇを１００ｍｌのクロロホルムに溶解
させ、３０℃で比粘度（ηｓｐ）を測定した。結果を表１に示す。また、えられたグラフ
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ト共重合体とメタクリル酸メチル系２段重合体を用いて、実施例１と同様にしてシャルピ
ー強度・光沢を測定した。結果を表１に示す。
【００５５】
実施例３
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調整において、添加する過硫酸カリウムを０．００
５部とした以外は、実施例１同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段
重合体を調整して同様の評価を行なった。結果を表１示す。
【００５６】
実施例４
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調整において、添加する過硫酸カリウムを０．００
１部とした以外は、実施例１同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段
重合体を調整して同様の評価を行なった。結果を表１示す。
【００５７】
実施例５
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調整において、最初に添加する過硫酸カリウムを０
．００１部とし、２段目重合前に添加する過硫酸カリウムを０．００１部とした以外は、
実施例２と同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段重合体を調製して
同様の評価を行なった。結果を表１示す。
【００５８】
実施例６
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００部、ドデシル硫酸ナトリウム０．０５部を仕込み、窒素気流
中で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎにＢＡ７．１５部、２－ＥＨＡ１．３部、ＡＭ
Ａ０．０５部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０１部の混合物を仕込み、その１
０分後にホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム０．２部を蒸留水５部に溶解した混
合液、およびエチレンジアミンテトラアセティックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部と硫酸
第一鉄・７水塩０．００５部を蒸留水５部に溶解した混合液を仕込んだ。１時間撹拌後、
そこにＢＡ６４．３５部、２－ＥＨＡ１１．７部、ＡＭＡ０．４５部およびクメンハイド
ロパーオキサイド０．１部からなる単量体混合物を、４時間を要して滴下した。また、単
量体混合物の添加とともに、１部のドデシル硫酸ナトリウムを５重量％水溶液にしたもの
を４時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物添加終了後１．５時間撹拌を続け、転
化率９９．７％、平均粒子径０．１７μｍのゴム状共重合体ラテックスをえた。また、こ
のゴム状重合体ラテックスを少量採取し、塩化カルシウム水溶液で塩析凝固、乾燥し、得
られた固形物をトルエンで２３℃、４０時間抽出し、ゲル含量を測定したところ９７．７
％であった。このゴム状重合体ラテックスに、グラフト単量体成分として、ＭＭＡ１３部
およびＢＡ２部、ならびにクメンハイドロパーオキサイド０．０１部を５０℃で１時間に
わたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイドロパーオキサイド０．０１部を添加
し、さらに２時間撹拌を続けて重合を完結させた。グラフト単量体成分の転化率は９８．
０％であった。得られたグラフト共重合体ラテックスは塩化カルシウム水溶液で塩析凝固
し、熱処理したのち脱水乾燥することにより、白色粉末樹脂を得た。
【００５９】
（２）メタクリル酸メチル系２段重合体の調製
　実施例４と同様にしてメタクリル酸メチル系２段重合体を調製した。
　また、得られたグラフト共重合体とメタクリル酸メチル系２段重合体を用いて、実施例
１と同様にしてシャルピー強度・光沢を測定した。結果を表１に示す。
【００６０】
実施例７
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
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ラス反応器に、蒸留水２００部、ドデシル硫酸ナトリウム０．１部を仕込み、窒素気流中
で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎに２－ＥＨＡ１３部、ＡＭＡ０．１部およびクメ
ンハイドロパーオキサイド０．０２部の混合物を仕込み、その１０分後にホルムアルデヒ
ドスルホキシル酸ナトリウム０．２部を蒸留水５部に溶解した混合液および、エチレンジ
アミンテトラアセティックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部と硫酸第一鉄・７水塩０．００
５部を蒸留水５部に溶解した混合液を仕込んだ。１時間撹拌後、そこにＢＡ７１．４部、
ＡＭＡ０．５部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０９部からなる単量体混合物を
、４時間を要して滴下した。また、単量体混合物の添加とともに、１部のドデシル硫酸ナ
トリウムを５重量％水溶液にしたものを４時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物
添加終了後１．５時間撹拌を続け、転化率９９．５％、平均粒子径０．１７μｍのゴム状
共重合体ラテックスをえた。また、このゴム状重合体ラテックスを少量採取し、塩化カル
シウム水溶液で塩析凝固、乾燥し、えられた固形物をトルエンで２３℃、４０時間抽出し
、ゲル含量を測定したところ９７．３％であった。このゴム状重合体ラテックスに、グラ
フト単量体成分として、ＭＭＡ１３部およびＢＡ２部、ならびにクメンハイドロパーオキ
サイド０．０１部を５０℃で１時間にわたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイ
ドロパーオキサイド０．０１部を添加し、さらに２時間撹拌を続けて重合を完結させた。
グラフト単量体成分の転化率は９８．２％であった。得られたグラフト共重合体ラテック
スは塩化カルシウム水溶液で塩析凝固し、熱処理したのち脱水乾燥することにより、白色
粉末樹脂を得た。
【００６１】
（２）メタクリル酸メチル系２段重合体の調整
　実施例（４）と同様にしてメタクリル酸メチル系２段重合体を調製した。
　また、えられたグラフト共重合体とメタクリル酸メチル系２段重合体を用いて、実施例
１と同様にしてシャルピー強度・光沢を測定した。結果を表２に示す。
【００６２】
実施例８
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００部、ドデシル硫酸ナトリウム０．２部を仕込み、窒素気流中
で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎに２－ＥＨＡ２５部、ＡＭＡ０．２部およびクメ
ンハイドロパーオキサイド０．０４部の混合物を仕込み、その１０分後にホルムアルデヒ
ドスルホキシル酸ナトリウム０．２部を蒸留水５部に溶解した混合液および、エチレンジ
アミンテトラアセティックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部と硫酸第一鉄・７水塩０．００
５部を蒸留水５部に溶解した混合液を仕込んだ。１時間撹拌後、そこにＢＡ５９．５部、
ＡＭＡ０．３部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０８部からなる単量体混合物を
、４時間を要して滴下した。また、単量体混合物の添加とともに、１部のドデシル硫酸ナ
トリウムを５重量％水溶液にしたものを４時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物
添加終了後１．５時間撹拌を続け、転化率９９．８％、平均粒子径０．１７μｍのゴム状
共重合体ラテックスをえた。また、このゴム状重合体ラテックスを少量採取し、塩化カル
シウム水溶液で塩析凝固、乾燥し、えられた固形物をトルエンで２３℃、４０時間抽出し
、ゲル含量を測定したところ９７．４％であった。このゴム状重合体ラテックスに、グラ
フト単量体成分として、ＭＭＡ１３部およびＢＡ２部、ならびにクメンハイドロパーオキ
サイド０．０１部を５０℃で１時間にわたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイ
ドロパーオキサイド０．０１部を添加し、さらに２時間撹拌を続けて重合を完結させた。
グラフト単量体成分の転化率は９８．０％であった。得られたグラフト共重合体ラテック
スは塩化カルシウム水溶液で塩析凝固し、熱処理したのち脱水乾燥することにより、白色
粉末樹脂を得た。
【００６３】
（２）メタクリル酸メチル系２段重合体の調製
　実施例（４）と同様にしてメタクリル酸メチル系２段重合体を調製した。
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　また、えられたグラフト共重合体とメタクリル酸メチル系２段重合体を用いて、実施例
１と同様にしてシャルピー強度・光沢を測定した。結果を表２に示す。
【００６４】
比較例１
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調整において、添加する過硫酸カリウムを０．１２
部とした以外は、実施例１同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段重
合体を調整して同様の評価を行なった。結果を表２に示す。
【００６５】
比較例２
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調整において、添加する過硫酸カリウムを０．０８
部とした以外は、実施例１同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段重
合体を調整して同様の評価を行なった。結果を表２に示す。
【００６６】
比較例３
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調製において、添加する過硫酸カリウムを０．０３
部とした以外は、実施例１同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段重
合体を調製して同様の評価を行なった。結果を表２に示す。
【００６７】
比較例４
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調製において、ＭＭＡ３５部、ＢＡ５部よりなる単
量体混合物を一括添加し重合を完結させた後、ＭＭＡ１８部、ＢＡ４２部よりなる単量体
混合物を連続的に滴下した以外は、実施例１同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル
酸メチル系２段重合体を調製して同様の評価を行なった。結果を表２に示す。
【００６８】
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【表１】

【００６９】
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【表２】

【００７０】
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実施例９
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００重量部（以下、部という）、ステアリン酸カリウム０．５部
、ホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム０．２部、エチレンジアミンテトラアセテ
ィックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部、硫酸第一鉄・７水塩０．００５部を仕込み、窒素
気流中で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎにＢＡ８９部、ＡＭＡ１部およびクメンハ
イドロパーオキサイド０．１部からなる単量体混合物を、５時間を要して滴下した。また
、単量体混合物の添加とともに、２部のステアリン酸カリウムを５重量％水溶液にしたも
のを５時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物添加終了後１．５時間撹拌を続けた
後、グラフト単量体成分として、ＭＭＡ１０部、ならびにクメンハイドロパーオキサイド
０．０１部を１時間にわたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイドロパーオキサ
イド０．０１部を添加し、さらに２時間撹拌を続けて重合を完結させた。重合転化率は９
９．９％であった。
【００７１】
（２）メタクリル酸メチル系２段重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体添加装置を有するガラス反応器
に、蒸留水２００部、ジオクチルコハク酸ソーダ０．７部を入れ、前記反応器内の液相部
に窒素を流通させることにより空間部および水中の酸素を除去した後、撹拌しながら内容
物を７０℃に昇温した。つぎに、前記反応器にＭＭＡ７０部、ＢＡ１０部よりなる単量体
混合物を一括追加し、ついで過硫酸カリウム０．００１部を添加した後、１時間撹拌をつ
づけ、重合を実質的に完結させた。この段階のラテックスから白色粉末樹脂を得て、その
樹脂の比粘度を測定した結果を表２に示す。前記１段目の重合に引き続き、ＭＭＡ６部お
よびＢＡ１４部からなる２段目単量体混合物を４０分間連続的に滴下した。滴下終了後、
内容物を９０分間、７０℃に保ち、重合を完結させた。重合転化率は９９．４％であった
。
　このメタクリル酸メチル系２段重合体ラテックスの一部を採取し、白色粉末樹脂を得て
、その樹脂の比粘度を測定した結果を表３に示す。
　得られたグラフト共重合体ラテックスとメタクリル酸メチル系２段重合体ラテックスを
固形分重量比１４：１で混合したのち、塩化カルシウム水溶液で塩析凝固し、熱処理した
のち脱水乾燥することにより、白色粉末樹脂を得た。この樹脂を用いて、実施例１と同様
にしてシャルピー強度・光沢を測定した。結果を表３に示す。
【００７２】
実施例１０
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調製において、ＭＭＡ６０部、ＢＭＡ２０部よりな
る単量体混合物を一括添加し重合を完結させた後、ＭＭＡ６部、ＢＡ１４部よりなる単量
体混合物を連続的に滴下した以外は、実施例９と同様にしてグラフト共重合体及びメタク
リル酸メチル系２段重合体を調製して同様の評価を行なった。結果を表３に示す。
【００７３】
実施例１１
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００部、ドデシル硫酸ナトリウム０．０５部を仕込み、窒素気流
中で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎにＢＡ７．６５部、２－ＥＨＡ１．３部、ＡＭ
Ａ０．０５部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０１部の混合物を仕込み、その１
０分後にホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム０．２部を蒸留水５部に溶解した混
合液および、エチレンジアミンテトラアセテティックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部と硫
酸第一鉄・７水塩０．００５部を蒸留水５部に溶解した混合液を仕込んだ。１時間撹拌後
、そこにＢＡ６８．８５部、２－ＥＨＡ１１．７部、ＡＭＡ０．４５部およびクメンハイ
ドロパーオキサイド０．１部からなる単量体混合物を、４時間を要して滴下した。また、
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単量体混合物の添加とともに、１部のドデシル硫酸ナトリウムを５重量％水溶液にしたも
のを４時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物添加終了後１．５時間撹拌を続け、
転化率９９．７％、平均粒子径０．１７μｍのゴム状共重合体ラテックスをえた。また、
このゴム状重合体ラテックスを少量採取し、塩化カルシウム水溶液で塩析凝固、乾燥し、
得られた固形物をトルエンで２３℃、４０時間抽出し、ゲル含量を測定したところ９７．
４％であった。このゴム状重合体ラテックスに、グラフト単量体成分として、ＭＭＡ１０
部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０１部を５０℃で１時間にわたって連続的に
添加した。添加終了後クメンハイドロパーオキサイド０．０１部を添加し、さらに２時間
撹拌を続けて重合を完結させた。グラフト単量体成分の転化率は９７．０％であった。
　また、得られたグラフト共重合体を用いる以外は、実施例（９）と同様にしてメタクリ
ル酸メチル系２段重合体ラテックスと混合し、白色粉末を得て、同様の評価を行った。結
果を表３に示す。
【００７４】
実施例１２
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００部、ドデシル硫酸ナトリウム０．１部を仕込み、窒素気流中
で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎに２－ＥＨＡ１３部、ＡＭＡ０．１部およびクメ
ンハイドロパーオキサイド０．０２部の混合物を仕込み、その１０分後にホルムアルデヒ
ドスルホキシル酸ナトリウム０．２部を蒸留水５部に溶解した混合液および、エチレンジ
アミンテトラアセティックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部と硫酸第一鉄・７水塩０．００
５部を蒸留水５部に溶解した混合液を仕込んだ。１時間撹拌後、そこにＢＡ７６．４部、
ＡＭＡ０．５部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０９部からなる単量体混合物を
、４時間を要して滴下した。また、単量体混合物の添加とともに、１部のドデシル硫酸ナ
トリウムを５重量％水溶液にしたものを４時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物
添加終了後１．５時間撹拌を続け、転化率９９．７％、平均粒子径０．１７μｍのゴム状
共重合体ラテックスをえた。また、このゴム状重合体ラテックスを少量採取し、塩化カル
シウム水溶液で塩析凝固、乾燥し、得られた固形物をトルエンで２３℃、４０時間抽出し
、ゲル含量を測定したところ９７．５％であった。このゴム状重合体ラテックスに、グラ
フト単量体成分として、ＭＭＡ１０部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０１部を
５０℃で１時間にわたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイドロパーオキサイド
０．０１部を添加し、さらに２時間撹拌を続けて重合を完結させた。グラフト単量体成分
の転化率は９７．１％であった。
　また、得られたグラフト共重合体を用いる以外は、実施例９と同様にしてメタクリル酸
メチル系２段重合体ラテックスと混合し、白色粉末を得て、同様の評価を行った。結果を
表３に示す。
【００７５】
実施例１３
（１）グラフト共重合体の調製
　温度計、撹拌機、還流冷却器、窒素流入口装置、単量体と乳化剤の添加装置を有するガ
ラス反応器に、蒸留水２００部、ドデシル硫酸ナトリウム０．２部を仕込み、窒素気流中
で撹拌しながら５０℃に昇温した。つぎに２－ＥＨＡ２５部、ＡＭＡ０．２部およびクメ
ンハイドロパーオキサイド０．０４部の混合物を仕込み、その１０分後にホルムアルデヒ
ドスルホキシル酸ナトリウム０．２部を蒸留水５部に溶解した混合液および、エチレンジ
アミンテトラアセティックアシッド・２Ｎａ塩０．０１部と硫酸第一鉄・７水塩０．００
５部を蒸留水５部に溶解した混合液を仕込んだ。１時間撹拌後、そこにＢＡ６４．４部、
ＡＭＡ０．４部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０８部からなる単量体混合物を
、４時間を要して滴下した。また、単量体混合物の添加とともに、１部のドデシル硫酸ナ
トリウムを５重量％水溶液にしたものを４時間にわたり連続的に追加した。単量体混合物
添加終了後１．５時間撹拌を続け、転化率９９．６％、平均粒子径０．１７μｍのゴム状
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共重合体ラテックスを得た。また、このゴム状重合体ラテックスを少量採取し、塩化カル
シウム水溶液で塩析凝固、乾燥し、得られた固形物をトルエンで２３℃、４０時間抽出し
、ゲル含量を測定したところ９７．２％であった。このゴム状重合体ラテックスに、グラ
フト単量体成分として、ＭＭＡ１０部およびクメンハイドロパーオキサイド０．０１部を
５０℃で１時間にわたって連続的に添加した。添加終了後クメンハイドロパーオキサイド
０．０１部を添加し、さらに２時間撹拌を続けて重合を完結させた。グラフト単量体成分
の転化率は９７．５％であった。
　また、得られたグラフト共重合体を用いる以外は、実施例９と同様にしてメタクリル酸
メチル系２段重合体ラテックスと混合し、白色粉末を得て、同様の評価を行った。結果を
表３に示す。
【００７６】
比較例５
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調製において、添加する過硫酸カリウムを０．１２
部とした以外は、実施例９同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２段重
合体を調製して同様の評価を行なった。結果を表３に示す。
【００７７】
比較例６
　メタクリル酸メチル系２段重合体の調製において、添加する過硫酸カリウムを０．１２
部とした以外は、実施例１０と同様にしてグラフト共重合体及びメタクリル酸メチル系２
段重合体を調製して同様の評価を行なった。結果を表３に示す。
【００７８】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【００７９】
　アクリルゴム系グラフト共重合体、メタクリル酸メチルを主成分とするメタクリル酸メ
チル系２段重合体および炭酸カルシウムを配合した本発明の塩化ビニル系樹脂組成物を使
用することにより、成形性良好に、光沢が良好で、耐候性及び耐衝撃性に優れた成形品が
得られる。



(21) JP 5048194 B2 2012.10.17

10

フロントページの続き

(72)発明者  由井　孝治
            兵庫県神戸市西区伊川谷町有瀬３４４－３０９
(72)発明者  角倉　護
            兵庫県姫路市網干区浜田１００４－３３

    審査官  車谷　治樹

(56)参考文献  特開平０６－１９２５３４（ＪＰ，Ａ）
              特開平１０－０３６６０６（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－２７９３５３（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              IPC C08K 3/00-13/08
                  C08L 1/00-101/14


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

