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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゴム質重合体の存在下に、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合
可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体をグラフト重合させたグラフト共重合体（Ａ
）と、
　マレイミド系単量体及び該マレイミド系単量体と共重合可能な他の単量体を重合してな
る共重合体（Ｂ）と、
　芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体
以外の他の単量体を重合してなる、還元粘度が１．０ｄｌ／ｇ未満の共重合体（Ｃ）と、
　芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体
以外の他の単量体を重合してなる、還元粘度が１．０～３．０ｄｌ／ｇの共重合体（Ｄ）
と、
を含有し、
　前記グラフト共重合体（Ａ）、前記共重合体（Ｂ）、前記共重合体（Ｃ）及び前記共重
合体（Ｄ）の総量を基準として、前記グラフト共重合体（Ａ）の含有量が１０～６０質量
％であり、前記共重合体（Ｂ）の含有量が１～２０質量％であり、前記共重合体（Ｃ）の
含有量が１０～８８質量％であり、前記共重合体（Ｄ）の含有量が１～１０質量％であり
、
　測定温度２２０℃、測定荷重１０ｋｇｆの条件で測定されるメルトボリュームレイトが
１５ｃｍ３／１０分以上である、熱可塑性樹脂組成物。
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【請求項２】
　前記共重合体（Ｄ）の還元粘度が１．０～１．４ｄｌ／ｇである、請求項１に記載の熱
可塑性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＡＢＳ樹脂に代表されるゴム強化スチレン系樹脂は、優れた加工性、機械的特性を有す
ることから自動車分野、家電分野、ＯＡ機器分野など広範な分野において、各種構成部材
の成形材料として使用されている。
【０００３】
　近年、自動車分野においては、燃費向上を目的に部品の軽量化が重要な取り組み課題の
一つとなっており、樹脂部品の軽量化の手段として薄肉化が行われている。薄肉化を達成
する方法として、樹脂の流動性を高くする方法が挙げられる。しかし、樹脂部品としては
、薄肉化の他にも耐熱性や表面外観など重要な要求物性がある。そのため、流動性、耐熱
性、成形品外観のバランスに優れた樹脂が望まれている。
【０００４】
　特許文献１には、耐熱性、耐候性、成形加工性に優れ、かつ成形品の表面外観にも優れ
る熱可塑性樹脂組成物として、（Ａ）ゲル含有量が規定されたゴム成分を用いるグラフト
共重合体と、（Ｂ）分子量が２００以上１０００以下のオリゴマー成分を特定量含有する
マレイミド系共重合体と、（Ｃ）不飽和シアン化合物単位と芳香族ビニル化合物単位とか
ら構成される共重合体と、からなる熱可塑性樹脂組成物が開示されている。
【０００５】
　特許文献２には、耐熱性、耐衝撃性に優れ、かつ成形加工性に優れた熱可塑性樹脂組成
物として、（Ａ）トルエン可溶分のポリスチレン換算重量平均分子量、ゲル含有率及びト
ルエンに対する膨潤度が規定されたゴム状重合体を用いるグラフト共重合体と、（Ｂ）残
存マレイミド系単量体の含有量、マレイミド系単量体以外の総揮発分、分子量が２００以
上１０００以下のオリゴマー成分の含有量及び固有粘度が規定されたマレイミド系共重合
体と、からなる熱可塑性樹脂組成物が開示されている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１及び２に記載の熱可塑性樹脂組成物は、耐熱性は改良される
ものの、流動性や成形品外観については必ずしも満足できるものではなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平８－７３７０１号公報
【特許文献２】特開平１０－７７３８４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、流動性、耐熱性及び成形品外観のバランスに優れる熱可塑性樹脂組成物を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは鋭意検討した結果、グラフト共重合体、マレイミド系共重合体及びスチレ
ン系共重合体を特定量含有し、さらにスチレン系共重合体の還元粘度を特定範囲に規定す
ることで、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。
【００１０】
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　すなわち、本発明は、ゴム質重合体の存在下に、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビ
ニル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体をグラフト重合させた
グラフト共重合体（Ａ）と、マレイミド系単量体及び該マレイミド系単量体と共重合可能
な他の単量体を重合してなる共重合体（Ｂ）と、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニ
ル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体を重合してなる、還元粘
度が１．０ｄｌ／ｇ未満の共重合体（Ｃ）と、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル
系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体を重合してなる、還元粘度
が１．０～３．０ｄｌ／ｇの共重合体（Ｄ）と、を含有し、上記グラフト共重合体（Ａ）
、上記共重合体（Ｂ）、上記共重合体（Ｃ）及び上記共重合体（Ｄ）の総量を基準として
、上記グラフト共重合体（Ａ）の含有量が１０～６０質量％であり、上記共重合体（Ｂ）
の含有量が１～２０質量％であり、上記共重合体（Ｃ）の含有量が１０～８８質量％であ
り、上記共重合体（Ｄ）の含有量が１～１０質量％である、熱可塑性樹脂組成物を提供す
る。
【００１１】
　上記熱可塑性樹脂組成物は、測定温度２２０℃、測定荷重１０ｋｇｆの条件で測定され
るメルトボリュームレイトが１５ｃｍ３／１０分以上であることが好ましい。
【００１２】
　さらに、上記熱可塑性樹脂組成物において、共重合体（Ｄ）の還元粘度が１．０～１．
４ｄｌ／ｇであることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、流動性、耐熱性及び成形品外観のバランスに優れる熱可塑性樹脂組成
物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明につき詳細に説明する。
【００１５】
　本発明の一実施形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族
ビニル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体をグラフト重合させ
たグラフト共重合体（Ａ）と、マレイミド系単量体及び該マレイミド系単量体と共重合可
能な他の単量体を重合してなる共重合体（Ｂ）と、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビ
ニル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体を重合してなる、還元
粘度が１．０ｄｌ／ｇ未満の共重合体（Ｃ）と、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニ
ル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体を重合してなる、還元粘
度が１．０～３．０ｄｌ／ｇの共重合体（Ｄ）と、を含有し、上記グラフト共重合体（Ａ
）、上記共重合体（Ｂ）、上記共重合体（Ｃ）及び上記共重合体（Ｄ）の総量を基準とし
て、上記グラフト共重合体（Ａ）の含有量が１０～６０質量％であり、上記共重合体（Ｂ
）の含有量が１～２０質量％であり、上記共重合体（Ｃ）の含有量が１０～８８質量％で
あり、上記共重合体（Ｄ）の含有量が１～１０質量％である、熱可塑性樹脂組成物である
。
【００１６】
　グラフト共重合体（Ａ）を構成するゴム質重合体としては特に制限はなく、公知の重合
方法により得られる、ポリブタジエンゴム、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アク
リロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ）等の共役ジエン系ゴム、エチレン－プロピレン
ゴム、エチレン－プロピレン－非共役ジエン（エチリデンノルボルネン、ジシクロペンタ
ジエン等）ゴム等のエチレン－プロピレン系ゴム、ポリブチルアクリレートゴム等のアク
リル系ゴム、シリコーン系ゴムを１種又は２種以上組み合わせて用いることができる。上
記アクリル系ゴムには、コアシェル構造を有する複合ゴムも含まれ、複合ゴム（コア／シ
ェルの順に記載）としては、例えば、共役ジエン系ゴム／アクリル系ゴム、シリコーン系
ゴム／アクリル系ゴム、硬質重合体（ガラス転移温度が２０℃以上）／アクリル系ゴム等
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が挙げられる。上記ゴム質重合体の中でも、ポリブタジエンゴム、スチレン－ブタジエン
ゴム、エチレン－プロピレン－非共役ジエンゴム、共役ジエン系ゴム／アクリル系ゴム、
シリコーン系ゴム／アクリル系ゴム、硬質重合体（ガラス転移温度が２０℃以上）／アク
リル系ゴムが好ましい。また、耐候性とのバランスを得るためには、エチレン－プロピレ
ン－非共役ジエンゴム、共役ジエン系ゴム／アクリル系ゴム、シリコーン系ゴム／アクリ
ル系ゴム、硬質重合体（ガラス転移温度が２０℃以上）／アクリル系ゴムを用いることが
好ましく、発色性（着色性）とのバランスを得るためには、共役ジエン系ゴム／アクリル
系ゴム、硬質重合体（ガラス転移温度が２０℃以上）／アクリル系ゴムを用いることが好
ましい。上記硬質重合体（ガラス転移温度が２０℃以上）としては、芳香族ビニル系単量
体、シアン化ビニル系単量体、及び（メタ）アクリル酸エステル系単量体から選ばれる１
種以上を含有する単量体を重合してなる重合体等が挙げられる。
【００１７】
　ゴム質重合体の重量平均粒子径に特に制限はないが、耐衝撃性、流動性及び発色性など
の物性バランス向上の観点から、０．０１～２．０μｍが好ましく、０．１～１．０μｍ
がより好ましい。また、重量平均粒子径が０．０５～０．３μｍのゴム状重合体を凝集肥
大化させることで、その重量平均粒子径を調整することもできる。
【００１８】
　本実施形態の熱可塑性樹脂組成物に用いられるグラフト共重合体（Ａ）は、上述のゴム
質重合体の存在下に、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能な
他の単量体（但し、マレイミド系単量体は除く）をグラフト重合して得られる。
【００１９】
　グラフト共重合体（Ａ）中のゴム質重合体の含有量は、耐衝撃性、流動性及び発色性な
どの物性バランス向上の観点から、グラフト共重合体（Ａ）全量を基準として、２０～８
０質量％が好ましく、４０～７５質量％がより好ましい。
【００２０】
　グラフト共重合体（Ａ）を構成する芳香族ビニル系単量体としては、スチレン、α－メ
チルスチレン、パラメチルスチレン、ブロムスチレン等が挙げられる。これらは、１種又
は２種以上組み合わせて用いることができる。これらの中でも特にスチレン、α－メチル
スチレンが好ましい。
【００２１】
　グラフト共重合体（Ａ）を構成する、芳香族ビニル系単量体と共重合可能な他の単量体
（但し、マレイミド系単量体は除く）としては、シアン化ビニル系単量体、（メタ）アク
リル酸エステル系単量体、アミド系単量体、不飽和カルボン酸系単量体等が挙げられる。
これらは、１種又は２種以上組み合わせて用いることができる。シアン化ビニル系単量体
としては、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、エタクリロニトリル、フマロニトリ
ル等が例示でき、（メタ）アクリル酸エステル系単量体としては（メタ）アクリル酸メチ
ル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチ
ル、アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸
４－ｔ－ブチルフェニル、（メタ）アクリル酸（ジ）ブロモフェニル、（メタ）アクリル
酸クロルフェニル等が例示でき、アミド系単量体としてはアクリルアミド、メタクリルア
ミド等が例示でき、不飽和カルボン酸系単量体としてはアクリル酸、メタクリル酸、マレ
イン酸、フマル酸、イタコン酸等が例示できる。
【００２２】
　ゴム質重合体にグラフト重合される、上記単量体の組成比率に特に制限はないが、芳香
族ビニル系単量体５０～９０質量％、シアン化ビニル系単量体１０～５０質量％及び芳香
族ビニル系単量体と共重合可能な他の単量体０～４０質量％の組成比率、芳香族ビニル系
単量体３０～８０質量％、（メタ）アクリル酸エステル系単量体２０～７０質量％及び芳
香族ビニル系単量体と共重合可能な他のビニル系単量体０～５０質量％の組成比率、芳香
族ビニル系単量体２０～７０質量％、（メタ）アクリル酸エステル系単量体２０～７０質
量％、シアン化ビニル系単量体１０～６０質量％及び芳香族ビニル系単量体と共重合可能
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な他の単量体０～５０質量％の組成比率であることが好ましい（ゴム質重合体にグラフト
重合される単量体合計量を１００質量％とする）。
【００２３】
　グラフト共重合体（Ａ）は、ゴム質重合体の存在下に、芳香族ビニル系単量体及び該芳
香族ビニル系単量体と共重合可能なマレイミド系単量体以外の他の単量体をグラフト重合
させることで製造される。このグラフト重合後の重合体には、グラフト共重合体（Ａ）の
ほか、ゴム質重合体にグラフトしていない芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単
量体と共重合可能な他の単量体（但し、マレイミド系単量体は除く）が共重合された共重
合体が含まれる場合がある。グラフト共重合体（Ａ）はアセトンに不要であるのに対し、
ゴム質重合体にグラフトしていない共重合体はアセトンに可溶であるため、その性質を利
用して、グラフト重合後の重合体のグラフト率及びアセトン可溶分の還元粘度を求めるこ
とができる。グラフト重合後の重合体のグラフト率及びアセトン可溶分の還元粘度に特に
制限はないが、耐衝撃性、流動性及び発色性などの物性バランス向上の観点から、グラフ
ト率は１０～１５０％であることが好ましく、２０～１００％であることがより好ましい
。同様の観点から、アセトン可溶分の還元粘度は、０．２～０．９ｄｌ／ｇであることが
好ましく、０．３～０．７ｄｌ／ｇであることがより好ましい。
【００２４】
　上記グラフト率及びアセトン可溶分の還元粘度は、下記により求めることができる。
【００２５】
　グラフト率（％）＝（Ｘ―Ｙ）／Ｙ×１００
Ｘ：グラフト重合後の重合体のアセトン不溶分の質量
Ｙ：グラフト重合後の重合体中のゴム状重合体の質量
【００２６】
　アセトン可溶分の還元粘度（ｄｌ／ｇ）
　グラフト重合後の重合体のアセトン可溶分を乾燥後、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに
溶解し、０．４ｇ／１００ｍｌの濃度の溶液とした後、キャノンフェンスケ型粘度管を用
い３０℃で測定した流下時間より還元粘度を求める。
【００２７】
　上述のようにして得られたグラフト共重合体（Ａ）には、通常、ゴム質重合体に芳香族
ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能な他の単量体（但し、マレイミ
ド系単量体は除く）がグラフトしたグラフト化重合体が主として含有される。グラフト共
重合体（Ａ）の製造過程で生成し得る、ゴム質重合体にグラフトしていない芳香族ビニル
系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能な他の単量体（但し、マレイミド系単
量体は除く）が共重合された共重合体は、グラフト共重合体（Ａ）には含まれない。この
ようなゴム質重合体にグラフトしていない共重合体は、例えば共重合体（Ｃ）又は共重合
体（Ｄ）に分類される。
【００２８】
　共重合体（Ｂ）は、マレイミド系単量体及び該マレイミド系単量体と共重合可能な他の
単量体を重合して得られる。
【００２９】
　共重合体（Ｂ）を構成するマレイミド系単量体としては、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ
－シクロヘキシルマレイミド等が挙げられる。これらは、１種又は２種以上組み合わせて
用いることができる。これらの中でも特にＮ－フェニルマレイミドが好ましい。
【００３０】
　共重合体（Ｂ）を構成する、マレイミド系単量体と共重合可能な他の単量体としては、
芳香族ビニル系単量体、シアン化ビニル系単量体、（メタ）アクリル酸エステル系単量体
、アミド系単量体、不飽和カルボン酸系単量体等が挙げられる。これらは、１種又は２種
以上組み合わせて用いることができる。芳香族ビニル系単量体としては、スチレン、α－
メチルスチレン、パラメチルスチレン、ブロムスチレン等が例示でき、シアン化ビニル系
単量体としては、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、エタクリロニトリル、フマロ
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ニトリル等が例示でき、（メタ）アクリル酸エステル系単量体としては（メタ）アクリル
酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル
酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アク
リル酸４－ｔ－ブチルフェニル、（メタ）アクリル酸（ジ）ブロモフェニル、（メタ）ア
クリル酸クロルフェニル等が例示でき、アミド系単量体としてはアクリルアミド、メタク
リルアミド等が例示でき、不飽和カルボン酸系単量体としてはアクリル酸、メタクリル酸
、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等が例示できる。
【００３１】
　共重合体（Ｂ）を構成する単量体の組成比率に特に制限はないが、マレイミド系単量体
１０～５０質量％、芳香族ビニル系単量体３０～４５質量％、シアン化ビニル系単量体５
～２０質量％及びマレイミド系単量体と共重合可能な他の単量体０～５５質量％の組成比
率であることが好ましい（共重合体（Ｂ）を構成する単量体合計量を１００質量％とする
）。
【００３２】
　共重合体（Ｃ）は、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能な
他の単量体（但し、マレイミド系単量体は除く）を重合して得られる。
【００３３】
　共重合体（Ｃ）を構成する芳香族ビニル系単量体としては、スチレン、α－メチルスチ
レン、パラメチルスチレン、ブロムスチレン等が挙げられる。これらは、１種又は２種以
上組み合わせて用いることができる。これらの中でも特にスチレン、α－メチルスチレン
が好ましい。
【００３４】
　共重合体（Ｃ）を構成する、芳香族ビニル系単量体と共重合可能な他の単量体（但し、
マレイミド系単量体は除く）としては、シアン化ビニル系単量体、（メタ）アクリル酸エ
ステル系単量体、アミド系単量体、不飽和カルボン酸系単量体等が挙げられる。これらは
、１種又は２種以上組み合わせて用いることができる。シアン化ビニル系単量体としては
、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、エタクリロニトリル、フマロニトリル等が例
示でき、（メタ）アクリル酸エステル系単量体としては（メタ）アクリル酸メチル、（メ
タ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル、アク
リル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸４－ｔ－
ブチルフェニル、（メタ）アクリル酸（ジ）ブロモフェニル、（メタ）アクリル酸クロル
フェニル等が例示でき、アミド系単量体としてはアクリルアミド、メタクリルアミド等が
例示でき、不飽和カルボン酸系単量体としてはアクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、
フマル酸、イタコン酸等が例示できる。
【００３５】
　共重合体（Ｃ）を構成する単量体の組成比率に特に制限はないが、芳香族ビニル系単量
体５０～９０質量％、シアン化ビニル系単量体１０～５０質量％及び芳香族ビニル系単量
体と共重合可能な他の単量体０～４０質量％の組成比率、芳香族ビニル系単量体３０～８
０質量％、（メタ）アクリル酸エステル系単量体２０～７０質量％及び芳香族ビニル系単
量体と共重合可能な他のビニル系単量体０～５０質量％の組成比率、芳香族ビニル系単量
体２０～７０質量％、（メタ）アクリル酸エステル系単量体２０～７０質量％、シアン化
ビニル系単量体１０～６０質量％及び芳香族ビニル系単量体と共重合可能な他の単量体０
～５０質量％の組成比率であることが好ましい。
【００３６】
　共重合体（Ｃ）の還元粘度は、１．０ｄｌ／ｇ未満である必要があり、０．３～０．８
ｄｌ／ｇであることが好ましく、０．４～０．７ｄｌ／ｇであることがより好ましい。共
重合体（Ｃ）の還元粘度を上記範囲となるように調整することにより、良好な射出成形性
を発現することができる。
【００３７】
　上記還元粘度は、下記の方法で求めることができる。
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　共重合体（Ｃ）を、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解し、０．４ｇ／１００ｍｌの
濃度の溶液とした後、キャノンフェンスケ型粘度管を用い３０℃で測定した流下時間より
還元粘度を求める。
【００３８】
　共重合体（Ｄ）は、芳香族ビニル系単量体及び該芳香族ビニル系単量体と共重合可能な
他の単量体（但し、マレイミド系単量体は除く）を重合して得られる。共重合体（Ｄ）を
構成する単量体及び単量体の組成比率としては、共重合体（Ｃ）と同じものが挙げられる
。
【００３９】
　共重合体（Ｄ）の還元粘度は、１．０～３．０ｄｌ／ｇである必要があり、１．０～２
．５ｄｌ／ｇであることが好ましく、１．０～２．０ｄｌ／ｇであることがより好ましく
、１．０～１．４ｄｌ／ｇであることがさらに好ましく、１．１～１．４ｄｌ／ｇである
ことが特に好ましい。共重合体（Ｄ）の還元粘度を上記範囲となるように調整することに
より、流動性低下を抑制しながら混練初期の可塑化に必要な粘度を発現することができる
。
【００４０】
　上記還元粘度は、共重合体（Ｃ）と同様の方法で求めることができる。
【００４１】
　共重合体（Ｃ）及び共重合体（Ｄ）の還元粘度は、使用する単量体の種類及び比率、重
合条件等を調整することにより、それぞれ上述した範囲に調整することができる。重合条
件としては、重合開始剤量の種類及び量、重合温度等が挙げられる。ここで、重合開始剤
の使用量が多いほど還元粘度は低くなる傾向があり、重合温度が高いほど還元粘度は低く
なる傾向がある。
【００４２】
　上記熱可塑性樹脂組成物を構成するグラフト共重合体（Ａ）、共重合体（Ｂ）、共重合
体（Ｃ）及び共重合体（Ｄ）の重合方法には特に制限はなく、例えば乳化重合法、懸濁重
合法、溶液重合法、塊状重合法およびこれらを組み合わせた方法により製造することがで
きる。
【００４３】
　本実施形態の熱可塑性樹脂組成物において、グラフト共重合体（Ａ）、共重合体（Ｂ）
、共重合体（Ｃ）及び共重合体（Ｄ）の含有量は、それらの総量を基準（１００質量％）
として、グラフト共重合体（Ａ）１０～６０質量％、共重合体（Ｂ）１～２０質量％、共
重合体（Ｃ）１０～８８質量％、共重合体（Ｄ）１～１０質量％である必要がある。
【００４４】
　グラフト共重合体（Ａ）の含有量は、１０～６０質量％であり（（Ａ）～（Ｄ）の合計
を１００質量％とする）、１５～５５質量％であることが好ましく、２０～５０質量％で
あることがより好ましい。グラフト共重合体（Ａ）の含有量を上記範囲となるように調整
することにより、流動性と耐衝撃性とのバランスを向上させることができる。
【００４５】
　共重合体（Ｂ）の含有量は、１～２０質量％であり（（Ａ）～（Ｄ）の合計を１００質
量％とする）、３～１８質量％であることが好ましく、５～１５質量％であることがより
好ましい。共重合体（Ｂ）の含有量を上記範囲となるように調整することにより、流動性
と耐衝撃性とのバランスを向上させることができる。
【００４６】
　共重合体（Ｃ）の含有量は、１０～８８質量％であり（（Ａ）～（Ｄ）の合計を１００
質量％とする）、１９～８０質量％であることが好ましく、２８～７２質量％であること
がより好ましい。共重合体（Ｃ）の含有量を上記範囲となるように調整することにより、
流動性と耐衝撃性とのバランスを向上させることができる。
【００４７】
　共重合体（Ｄ）の含有量は、１～１０質量％であり（（Ａ）～（Ｄ）の合計を１００質
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量％とする）、２～８質量％であることが好ましく、３～７質量％であることがより好ま
しい。共重合体（Ｄ）の含有量を上記範囲となるように調整することにより、流動性と成
形品外観とのバランスを向上させることができる。
【００４８】
　本実施形態の熱可塑性樹脂組成物には、他の熱可塑性樹脂組成物を混合することもでき
る。このような他の熱可塑性樹脂として、例えば、ポリメチルメタクリレートなどのアク
リル系樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリエチレンテ
レフタレート樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ乳酸樹脂等を使用することができる。
【００４９】
　さらに、本実施形態の熱可塑性樹脂組成物には、ヒンダードアミン系の光安定剤、ヒン
ダードフェノール系、含硫黄有機化合物系、含リン有機化合物系等の酸化防止剤、フェノ
ール系、アクリレート系等の熱安定剤、ベンゾエート系、ベンゾトリアゾール系、ベンゾ
フェノン系、サリシレート系の紫外線吸収剤、有機ニッケル系、高級脂肪酸アミド類等の
滑剤、リン酸エステル類等の可塑剤、ポリブロモフェニルエーテル、テトラブロモビスフ
ェノール－Ａ、臭素化エポキシオリゴマー、臭素化等の含ハロゲン系化合物、リン系化合
物、三酸化アンチモン等の難燃剤・難燃助剤、臭気マスキング剤、カーボンブラック、酸
化チタン等の顔料、及び染料等を添加することもできる。更に、タルク、炭酸カルシウム
、水酸化アルミニウム、ガラス繊維、ガラスフレーク、ガラスビーズ、ガラスウール、炭
素繊維、金属繊維等の補強剤や充填剤を添加することもできる。
【００５０】
　本実施形態の熱可塑性樹脂組成物の流動性としては、測定温度２２０℃、測定荷重１０
ｋｇｆの条件で測定されるメルトボリュームレイトが１５ｃｍ３／１０分以上であること
が好ましい。熱可塑性樹脂組成物のメルトボリュームレイトを上記範囲となるように調整
することにより、例えば射出成形において、より薄肉で複雑な形状の製品設計でも金型形
状に沿って充填することができる。
【００５１】
　本実施形態の熱可塑性樹脂組成物は、通常使用されるロール、バンバリーミキサー、押
出機、ニーダー等を用い、各成分を混練することで得られる。
【００５２】
　各成分を混練する方法には、特に制限がなく、例えば、（１）すべての成分を１度に混
練する方法、（２）特定の成分を混練した後、残りの成分を混練する方法、（３）得られ
た混練物を再度混練する方法等が挙げられる。
【００５３】
　また、各成分を混練する更に好ましい方法として、グラフト共重合体（Ａ）、共重合体
（Ｂ）、共重合体（Ｃ）及び共重合体（Ｄ）が、それぞれ溶融時に粘度が異なることを考
慮して、一回の混練工程において複数の供給フィーダーから最終組成物を適宜分割して投
入する方法を用いることもできる。この場合、例えば、共重合体（Ｃ）を除いた最終組成
比率で混合したグラフト共重合体（Ａ）、共重合体（Ｂ）及び共重合体（Ｄ）を第一フィ
ーダーから二軸押出機へ供給し、サイドフィーダー等を用いて同じ二軸押出機の第二フィ
ーダーから残りの共重合体（Ｃ）を最終組成比率に見合う分量だけ供給してもよい。
【００５４】
　本実施形態の熱可塑性樹脂組成物は、各種加工方法により成形品を得ることができる。
加工方法としては、押出成形、射出成形、ブロー成形、真空成形等が挙げられる。
【実施例】
【００５５】
　以下に実施例を用いて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらによって何ら制限
されるものではない。なお、実施例中にて示す部および％は質量に基づくものである。
【００５６】
＜グラフト共重合体（Ａ）の製造＞
　ガラスリアクターに、凝集肥大化スチレン－ブタジエンゴムラテックス（重量平均粒子
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径０．２５μｍ）を固形分換算で５０質量部仕込み、窒素置換を行った。窒素置換後、槽
内を昇温し６５℃に到達したところで、ラクトース０．２質量部、無水ピロリン酸ナトリ
ウム０．１質量部及び硫酸第１鉄０．００５質量部を脱イオン水１０質量部に溶解した水
溶液を添加した後に、７０℃に昇温した。その後、アクリロニトリル１５質量部、スチレ
ン３５質量部、ターシャリードデシルメルカプタン０．０５部、クメンハイドロパーオキ
サイド０．３質量部の混合液及びオレイン酸カリウム１．０質量部を脱イオン水２０質量
部に溶解した乳化剤水溶液を４時間かけて連続的に滴下した。滴下後、３時間保持してグ
ラフト共重合体ラテックスを得た。その後、塩析、脱水、乾燥し、グラフト共重合体（Ａ
）のパウダーを得た。得られたグラフト共重合体（Ａ）のパウダーのグラフト率は３７．
０％、アセトン可溶分の還元粘度は０．３９ｄｌ／ｇであった。ここで、上記アセトン可
溶分は、ゴム質重合体にグラフトしていない共重合体であり、その還元粘度が０．３９ｄ
ｌ／ｇであることから、共重合体（Ｃ）に該当する。すなわち、得られたグラフト共重合
体（Ａ）のパウダーは、グラフト共重合体（Ａ）６８．５質量％と、共重合体（Ｃ）３１
．５質量％との混合物である。
【００５７】
＜共重合体（Ｂ）＞
　デンカ株式会社製　商品名「デンカＩＰ　ＭＳ－ＮＩＰ」
（スチレン・Ｎ－フェニルマレイミド・無水マレイン酸共重合体）
【００５８】
＜共重合体（Ｃ）の製造＞
　窒素置換した反応器にスチレン６６．２質量部、アクリロニトリル２２．１質量部、エ
チルベンゼン１１．７質量部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．５５質量部、パーブチルパ
ーオキサイド０．１質量部からなる単量体混合物を連続的に供給して、９５℃で重合を行
なった。反応器より重合液を予熱器と真空槽より成る分離回収工程に導き、回収、押出後
、スチレン系共重合体（Ｃ）を得た。得られたスチレン系共重合体（Ｃ）の還元粘度は、
０．４５ｄｌ／ｇであった。
【００５９】
＜共重合体（Ｄ－１）の製造＞
　反応器にイオン交換水１２０部を添加した後、窒素置換を行った。その後、反応器を６
０℃に昇温し、重合開始剤として過硫酸カリウム０．３質量部を溶解した３％水溶液を添
加した。その後、スチレン７５質量部、アクリロニトリル２５質量部、ターシャリードデ
シルメルカプタン０．０７質量部からなる混合液とオレイン酸カリウム１．５質量部を溶
解した５％水溶液とを６０℃で４時間かけて連続的に滴下した。その後、６０℃で３時間
保持し、重合を終了した。得られたスチレン系共重合体ラテックスを塩析・脱水・乾燥す
ることで、スチレン系共重合体（Ｄ－１）のパウダーを得た。得られたスチレン系共重合
体（Ｄ－１）の還元粘度は、１．２ｄｌ／ｇであった。
【００６０】
＜共重合体（Ｄ－２）の製造＞
　過硫酸カリウム０．２３質量部、ターシャリードデシルメルカプタンの添加なしに変更
した以外は、スチレン系共重合体（Ｄ－１）と同様に重合を行い、スチレン系共重合体（
Ｄ－２）のパウダーを得た。得られたスチレン系共重合体（Ｄ－２）の還元粘度は、２．
０ｄｌ／ｇであった。
【００６１】
＜共重合体（Ｄ－３）の製造＞
　過硫酸カリウム０．１９質量部、ターシャリードデシルメルカプタンの添加なしに変更
した以外は、スチレン系共重合体（Ｄ－１）と同様に重合を行い、スチレン系共重合体（
Ｄ－３）のパウダーを得た。得られたスチレン系共重合体（Ｄ－３）の還元粘度は、２．
５ｄｌ／ｇであった。
【００６２】
＜共重合体（Ｄ－４）の製造＞
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　過硫酸カリウム０．１６質量部、ターシャリードデシルメルカプタンの添加なしに変更
した以外は、スチレン系共重合体（Ｄ－１）と同様に重合を行い、スチレン系共重合体（
Ｄ－４）のパウダーを得た。得られたスチレン系共重合体（Ｄ－４）の還元粘度は、３．
２ｄｌ／ｇであった。
【００６３】
［実施例１～９および比較例１～５］
　グラフト共重合体（Ａ）、共重合体（Ｂ）、共重合体（Ｃ）、共重合体（Ｄ－１）～（
Ｄ－４）を表１記載の固形分の配合割合（単位：質量％）で混合した後、シリンダー温度
２５０℃に設定したφ３５ｍｍの２軸押出機にて主スクリュー回転数３００ｒｐｍ、吐出
量１５ｋｇ／ｈｒの条件で溶融混練し、ペレット化した。なお、グラフト共重合体（Ａ）
のパウダー（グラフト共重合体（Ａ）と共重合体（Ｃ）との混合物）としての配合割合は
、実施例１～３、６～９及び比較例１～５では４０質量％、実施例４では３０質量％、実
施例５では５０質量％である。得られた熱可塑性樹脂組成物のペレットを用いて、下記評
価を行った。
【００６４】
＜流動性の評価＞
　ＩＳＯ　１１３３に準拠してメルトボリュームレイト（測定温度２２０℃、測定荷重１
０ｋｇｆ）を測定して評価した。
単位：ｃｍ３／１０ｍｉｎ
【００６５】
＜耐熱性の評価＞
（評価１：荷重たわみ温度の測定）
　ＩＳＯ　２９４に準拠して試験片を成形した。この試験片を用いて、ＩＳＯ７５に準拠
し、荷重１．８ＭＰａの荷重たわみ温度を測定した。
単位：℃
【００６６】
（評価２：耐熱変形）
　得られたペレットを用い、射出成形機（日本製鋼所製、商品名：Ｊ１５０Ｅ－Ｐ、シリ
ンダー温度：２５０℃、金型温度：６０℃）にて板状成形品（縦×横×厚み＝１２７ｍｍ
×７６ｍｍ×２．５ｍｍ）を成形した。得られた板状成形品を１０５℃に設定した棚式乾
燥機で１時間熱処理した後、表面変化を目視で下記のように評価した。
Ａ：ほとんど変化なし
Ｃ：表面の一部が白っぽく変化
【００６７】
＜成形品の流動末端外観の評価＞
　得られたペレットを用い、射出成形機（日本製鋼所製、商品名：Ｊ１５０Ｅ－Ｐ、シリ
ンダー温度：２５０℃、金型温度：５０℃、射出速度：２％）にて板状成形品（厚み２．
５ｍｍ）を成形した。得られた成形品の流動末端側の状態を目視で下記のように評価した
。
Ａ：ゲート部近傍と同等の光沢がある
Ｂ：ゲート部近傍に比べて光沢が低い
Ｃ：流動性が不足し充填不足
【００６８】
　これらの評価結果を表１に示す。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　表１から明らかなように、本発明の規定を満たす実施例１～９の熱可塑性樹脂組成物は
いずれも、流動性、耐熱性及び成形品外観のバランスに優れるものが得られた。
　比較例１の熱可塑性樹脂組成物は、共重合体（Ｄ）の含有量が本発明の規定より少なく
、耐熱性、成形品外観に劣るものであった。
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　比較例２の熱可塑性樹脂組成物は、共重合体（Ｄ）の含有量が本発明の規定より多く、
流動性に劣り、充填不足であった。
　比較例３の熱可塑性樹脂組成物は、共重合体（Ｄ）の還元粘度が本発明の規定より高く
、流動性に劣り、充填不足であった。
　比較例４の熱可塑性樹脂組成物は、共重合体（Ｂ）の含有量が本発明の規定より多く、
流動性に劣り、充填不足であった。
　比較例５の熱可塑性樹脂組成物は、共重合体（Ｂ）の含有量が本発明の規定より少なく
、耐熱性に劣るものであった。
【産業上の利用可能性】
【００７１】
　上記のとおり、本発明の熱可塑性樹脂組成物は、流動性、耐熱性及び成形品外観のバラ
ンスに優れることから、例えば車両内装、外装用部品等、市場のニーズに合わせて多彩な
用途に使用することができる。
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