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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１０時間半減温度が６５℃以下の重合開始剤とメチルメタクリレートとを含む重合性原
料を、ガラスまたは金属からなる２枚の平板と、ガスケットとからなる鋳型に注入し、２
０～６５℃の温度で重合し、更に１００～１３５℃の温度で重合する工程を含む、厚みが
１０～１２０ｍｍのメタクリレート系樹脂板の製法であって、
　前記重合終了後の樹脂板の冷却速度が１０℃／ｈｒ以下であり、且つ、７５℃以下まで
冷却し、鋳型から樹脂板を剥離することを特徴とするメタクリレート系樹脂板の製造方法
。
【請求項２】
　ガスケットと重合性原料との間にテープを介在させ、該テープが、メタクリル酸メチル
に実質的に膨潤しない基材と、該基材上に配置された接着剤または粘着剤とを含むテープ
である請求項１記載のメタクリレート系樹脂板の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、外観に優れた大型サイズの樹脂板を容易に実現可能なメタクリレート系樹脂板
、およびこのような樹脂板の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
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メタクリレート系樹脂板は、一般に、優れた透明性および表面光沢、良好な耐候性および
機械的性質等の優れた特徴を容易に実現可能であるため、広く利用されている。一般に、
大型サイズのメタクリレート系樹脂板、例えば水槽等に使用可能なメタクリレート系樹脂
板は、鋳型製法によって製造されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、このように鋳型製法によって製造されるメタクリレート系樹脂板において
は、該樹脂板のサイズが大きくなると、製造中におけるメタクリレート系樹脂板の割れ、
鋳型の破損が生じ易くなり、更には、重合後のメタクリレート系樹脂板を鋳型から剥離し
た際に、該メタクリル系樹脂板の「むしれ」（表面剥離）が生じ易い等の問題点があった
。
【０００４】
本発明の目的は、上述した従来の問題点を解消できるメタクリレート系樹脂板、およびそ
の製造方法を提供することにある。
【０００５】
本発明の他の目的は、製造中におけるメタクリレート系樹脂板の割れ、鋳型の破損の発生
を低減したメタクリレート系樹脂板、およびその製造方法を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記問題点に関して鋭意検討した結果、鋳型との接触面積が大きいメタク
リレート系樹脂板であっても、該メタクリレート系樹脂板が特定の極限粘度を与えるよう
に製造し、且つ、重合硬化させて冷却する際に特定の冷却速度以下とすることによって、
前記問題点が解消できることを見出した。
【０００８】
　本発明のメタクリレート系樹脂板の製法は上記知見に基づくものであり、より詳しくは
、１０時間半減温度が６５℃以下の重合開始剤とメチルメタクリレートとを含む重合性原
料を、ガラスまたは金属からなる２枚の平板と、ガスケットとからなる鋳型に注入し、２
０～６５℃の温度で重合し、更に１００～１３５℃の温度で重合する工程を含む、厚みが
１０～１２０ｍｍのメタクリレート系樹脂板の製法であって；前記重合終了後の樹脂板の
冷却速度が１０℃／ｈｒ以下であり、且つ、７５℃以下まで冷却し、鋳型から樹脂板を剥
離することを特徴とするものである。
【０００９】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明を更に具体的に説明する。以下の記載において量比を表す「部」および「
％」は、特に断らない限り質量基準とする。
（メタクリル系樹脂板）
　本発明のメタクリル系樹脂板は、ｘ方向に所定の幅、ｙ方向に所定の厚み、およびｚ方
向に所定の長さを有し、ｘｚ面の面積が１０ｍ2以上で、且つ極限粘度が０．４リットル
／ｇ以上である。ｙ方向の厚みは、１０～１２０ｍｍである。
（極限粘度）
　本発明のメタクリル系樹脂板は、０．４リットル／ｇ以上の極限粘度を有する。この極
限粘度は０．６リットル／ｇ以上であることが好ましい。この極限粘度が０．４未満であ
る場合には、得られるメタクリル系樹脂板の耐溶剤性、耐久性が劣る傾向がある。例えば
、このような耐溶剤性、耐久性が劣るメタクリル系樹脂板は、水槽用素材として適してい
ない。
【００１０】
他方、この極限粘度が１．４リットル／ｇを超える場合には、複数枚の重合接着による強
度の向上が得られ難い傾向がある。すなわち、この極限粘度が１．４リットル／ｇを超え
る場合には、このような重合接着の際に、メタクリル系樹脂板の表面層の溶解が少なく、
表層の研磨跡が、接着後も消え難くなり、良好な接着面が得られ難い傾向がある。
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【００１１】
極限粘度を０．４～１．４リットル／ｇの範囲にするためには、重合時間を３時間以上と
することが好ましい。
【００１２】
本発明における極限粘度は、後述するように、まず、試料０．３ｇを２５℃のクロロホル
ム３０ｍｌに溶解させて溶解液を製造する。２５℃のクロロホルムの落下秒数が８０～１
００秒の範囲内であるオストワルド型細管式粘度管により溶剤に対する溶解液の相対粘度
（ηrel）を求めて、式　［η］＝　（　ηrel

1/３－１）×３／Ｃ（Ｃは濃度（ｇ／リッ
トル）を表す）から求めた。
（表面粗さ）
本発明のメタクリレート系樹脂板は、中心線平均粗さ（Ｒa）が０．５μｍ以下、最大高
さ（Ｒmax）が５μｍ以下の表面を、少なくとも１つ有することが好ましい。中心線平均
粗さ（Ｒa）は０．３５μｍ以下であることが好ましく、最大高さ（Ｒmax）は３μｍ以下
であることが好ましい。
【００１３】
メタクリル板の表面粗さが粗い場合には、接着層にキズ及びくもりが発生し外観を損なう
傾向がある。重合接着は、例えば本発明のメタクリレート系樹脂板を水槽用メタクリル板
として使用する場合には、強度を上げるために複数枚の重合接着として行うことが一般的
である。メタクリル板の表面粗さが粗い場合には、このような重合接着の場合に、上記し
たキズ及びくもりが発生し外観を損なう傾向が顕著になる。なお、重合接着する方法とし
ては、重合硬化された際の屈折率が樹脂板の屈折率と同一のシラップを、樹脂板で挟み込
んで、そのシラップをレドックス重合、または熱重合させて樹脂板同士を接着させる方法
が挙げられる。
【００１４】
本発明における表面粗さ（ＲaおよびＲmax）は、後述するような条件下で、ＪＩＳ－Ｂ－
０６５１に規定された触針式表面粗さ測定器を用いて測定することができる。
【００１５】
このように好適な表面粗さを達成するためには、鋳型としては鏡面状のガラス板、あるい
は研磨された金属板を使用することが好ましい。中でも、鏡面状のガラス板を使用するこ
とが特に好適である。
（ガラス鏡面の転写面）
本発明のメタクリレート系樹脂板は、少なくとも１つのガラス鏡面の転写面を有すること
が好ましい。このように少なくとも１つのガラス鏡面の転写面を有することにより、より
優れた外観を容易に得ることができる。
【００１６】
大尺板において、ガラス鏡面を有するためには、通常は、鏡面状のガラスを鋳型として使
用するか、または研削研磨にて金属等の鋳型の表面を仕上げることが好ましい。前者の方
法のように鏡面状のガラスを鋳型として使用した場合、従来技術においては、メタクリレ
ート系樹脂の重合過程における発熱、体積収縮及び鋳型からの剥離時に破損し易い傾向が
ある。これを解決するために、鋳型として強化ガラスが使用されるが、ｘｚ面の面積が１
０ｍ2を越える強化ガラスはない。
【００１７】
他方、上記した後者の方法に関して、単板の金属鋳型を鏡面まで研削研磨することは、通
常は非常に困難であり、且つ、金属鋳型の「うねり」は除去できない。これに対して、本
発明によれば、非強化ガラスを鋳型として使用し、１０ｍ2以上のガラス鏡面の転写面を
有するメタクリレート系樹脂板を容易且つ安価に得ることができる。
（メタクリレート系樹脂板の製造方法）
本発明のメタクリレート系樹脂板はメチルメタクリレート（以下、「ＭＭＡ」という場合
がある）単位を含む。必要に応じて、エチルメタクリレート、イソプロピルメタクリレー
ト、ブチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、フェニルメタクリレー
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ト、ベンジルメタクリレート等のＭＭＡ以外のメタクリル酸エステル；メチルアクリレー
ト、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート等のア
クリル酸エステル等のＭＭＡと共重合可能な他の単量体単位を含有してもよい。他の単量
体単位は４０質量％以下であることが好ましい。
【００１８】
本発明のメタクリル系樹脂板の製造方法としては、１０時間半減温度が６５℃以下の重合
開始剤とメチルメタクリレートとを含む重合性原料を、ガラスまたは金属からなる２枚の
平板とガスケットとからなる鋳型に注入し、３０～６５℃の温度で重合し、更に１００～
１３５℃の温度で重合し、重合終了後の樹脂板の冷却速度が１０℃／ｈｒ以下であり、且
つ、７５℃以下まで冷却し、鋳型から樹脂板を剥離する製造方法が好ましい。
（重合性原料）
１０時間半減期温度が６５℃より高い重合開始剤を用いるとゲル硬化の重合発熱が大きく
なり、鋳型とメタクリレート系樹脂板が剥がれ、表面にヒケ欠陥（重合途中にメタクリル
樹脂と鋳型が部分的に剥離し、この部分が密着している部分と比較して薄くなり、生成物
表面に段差ができる現象）が発生する傾向が強まる。したがって、１０時間半減期温度は
６５℃以下であることが好ましい。本発明においては、５０℃以下の１０時間半減期温度
を有する重合開始剤を用いることが好ましい。
【００１９】
より具体的には、重合開始剤としては、２，２’－（２，４－ジメチルイソバレロニトリ
ル）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ系
重合開始剤や、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ビス（４－ｔ－ブチルヘキシ
ル）パーオキシジカーボネート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカネート等の過酸化物系
重合開始剤等を含有させることが好ましい。また、必要に応じて、重合開始剤を２種類組
み合わせて使用してもよい。
【００２０】
重合性原料は、１０時間半減温度が６５℃以下の重合開始剤とメチルメタクリレートとを
含むことが好ましい。前述したように、ＭＭＡと共重合可能な他の単量体を含有してもよ
い。重合性原料はＭＭＡ等の一部が重合した重合体とＭＭＡ等との混合物からなるシロッ
プであってもよい。
【００２１】
重合性原料には、分子量を調整するためにｔ－ドデシルメルカプタン、オクチルメルカプ
タン等のメルカプタン系連鎖移動剤、及びターピノーレン（terpinolene）、α－テルピ
ネン等のテルピノイド系連鎖移動剤を含有してもよい。
【００２２】
更に、本発明の製造方法において、必要に応じて、重合性原料に着色剤、紫外線吸収剤、
熱安定剤、重合禁止剤、他の帯電防止剤、充てん剤等の添加剤を添加することができる。
（鋳型）
本発明において、鋳型として使用すべきガラスまたは金属からなる２枚の平板は、表面の
中心線平均粗さ（Ｒa）が０．５μｍ以下、最大高さ（Ｒmax）が５μｍ以下であることが
好ましい。
【００２３】
上記ガラスまたは金属とともに鋳型を構成すべきガスケットは、軟質塩化ビニル、ポリエ
チレンエラストマー、ポリウレタンエラストマー、エチレンビニルアセテート等の軟質物
であることが好ましい。
【００２４】
ガスケットと重合性原料との間にメタクリル酸メチルに実質的に膨潤しない基材に接着剤
または粘着剤が塗布されたテープを介することが好ましい。その理由は、ガスケットと重
合性原料とが直接に接触する場合には、該ガスケットから、重合性原料にガスケット中の
組成分が移行し、ガスケット接触部位近傍における重合が阻害されることにより、近傍の
剥離性が悪化する可能性があるからである。このような場合、重合物を剥離する際に鋳型
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が破損される、または重合物たるメタクリレート系樹脂板が割れる可能性がある。
【００２５】
上記テープ基材の好ましい材質としては、ポリエステル、ポリアミド、ポリプロピレン等
が挙げられる。好ましい接着／粘着剤としては、ゴム系、アクリル系等が挙げられる。
（重合方法）
本発明においては、２段階の重合を用いることが好ましい。第１段の重合においては、重
合性原料を鋳型に注入し、２０～６５℃の温度で重合することが好ましい。重合温度が２
０℃未満では、重合時間が長くなりすぎて、経済的に不利となる。他方、重合温度が６５
℃より高いと加熱時に光学的歪が発生し易くなる。更には、重合温度が６５℃より高いと
、高温処理移行時に鋳型とメタクリレート系樹脂板が剥離し、水が境界面に入り込み表面
欠陥となる傾向が強まる。第１段の重合温度は、更には３０～５０℃の範囲が好ましい。
【００２６】
第２段の重合においては、１００～１３５℃の温度で重合を行うことが好ましい。重合温
度が１００℃未満では重合が不充分となり、未重合モノマーによる耐熱性が低下する傾向
がある。１３５℃より高いとメタクリレート重合物の解重合により、未重合モノマーが増
大して、やはり耐熱性が低下する傾向がある。第２段の重合温度は、更には１１０～１３
０℃の範囲が好ましい。
【００２７】
重合終了後の樹脂板の冷却速度は１０℃／ｈｒ以下であることが好ましい。冷却速度が１
０℃／ｈｒよりも大きいとメタクリレート系樹脂板が割れたり、鋳型が破損したりする傾
向がある。冷却速度は、更には６℃／ｈｒ 以下であることが好ましい。樹脂板は７５℃
以下まで冷却し、鋳型から剥離することが好ましい。
【００２８】
【実施例】
次に、実施例によって本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらによって限定さ
れるものではない。
【００２９】
以下の実施例および比較例中の物性は、下記の方法で評価した。
＜極限粘度＞
極限粘度の測定方法は、まず、試料０．３ｇを２５℃のクロロホルム３０ｍｌに溶解させ
て溶解液を製造する。ついで、２５℃のクロロホルムの落下秒数が８０～１００秒の範囲
内であるオストワルド型細管式粘度管により溶剤に対する溶解液の相対粘度（ηrel）を
求めて、式　［η］＝　（　ηrel

1/３－１）×３／Ｃ（Ｃは濃度（ｇ／リットル）を表
す）から求めた。上記式中、Ｃは濃度（ｇ／リットル）である。
＜メタクリル系樹脂板の外観＞
太陽光下、または蛍光灯下において、反射光及び透過光にてメタクリレート系樹脂板を目
視にて観察する。
＜表面粗さ測定＞
ＪＩＳ－Ｂ－０６５１に規定された、触針式表面粗さ測定器（ＭＩＴＵＴＯＹＯ　ＳＵＦ
ＴＥＳＴ　２０１）にて被測定面を測定して、被測定面の断面曲線を得る。次いで、この
ようにして得られた被測定面の断面曲線を、ＪＩＳ－Ｂ－０６０１に規定されたＲaまた
はＲmaxで表す。なお、カットオフ値は２．５ｍｍ、測定長さは１２．５ｍｍとし、任意
に４点測定して算術平均する。
〔実施例１〕
＜略称の説明＞
ＭＭＡ：メチルメタクリレート
ＡＩＢＮ：アゾビスイソブチロニトリル
ＡＭＢＮ：２，２’－アゾビス（４－メトキシ２，４－ジメチルバレロニトリル）
ＴＶ－Ｐ：２－（５－メチル－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール
ＡＯＴ：スルホコハク酸ジオクチルナトリウム
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メチルメタクリレートの重合体と単量体の混合物（Ｂ型粘度計で測定した粘度１００セン
チポイズ、混合物中の重合体含有率（以下、「重合率」という）１０質量％）１００質量
部に対して、更にこの混合体に重合開始剤ＡＩＢＮを０．０００３質量部、ＡＭＢＮを０
．００１質量部、離型剤ＡＯＴ（商品名、アメリカンシアナミド社製）を０．００３質量
部を添加して混合し、重合性原料とした。
【００３０】
この原料を１５ｋＰａの減圧下、３０分間撹拌し、１０分間静置することによって溶存空
気を除去した後、塩化ビニル樹脂製のガスケットおよび厚さ８ｍｍの表面研磨加工（Ｒa

＝０．３５μｍ、Ｒmax＝２．１μｍ）された３ｍ×８ｍのステンレス板２枚よりなり、
クランプで固定され、間隔５０ｍｍに形成された鋳型に流し込んだ。この重合性原料を注
入した鋳型を３５℃の温水に浸漬させ、１００時間重合した。ついで、この鋳型を４０℃
の加熱炉の中に入れ、６℃／ｈｒの速度で昇温し、１２０℃の温度で４時間重合し、次い
で５℃／ｈｒの速度で７０℃まで降温した。
【００３１】
上記冷却後の鋳型とメタクリレート樹脂板を剥離したところ、板厚４０ｍｍ、ｘｚ面の面
積２０ｍ2のメタクリレート樹脂板がワレなく得られた。この樹脂板の表面粗さを触針式
表面粗さ計（ミツトヨ社製）にて測定したところ、Ｒa＝０．３４μｍ、Ｒmax＝２．１μ
ｍであった。
【００３２】
更に、このステンレス板を用いて製造したメタクリレート樹脂板の片面を、振動式研磨機
を用いてサンドペーパーによって研削研磨し、うねりを除去し、鏡面に仕上げたメタクリ
レート樹脂板２枚を重合接着したところ、キズ、くもりがない良好な接着面を得た。この
メタクリレート樹脂板の極限粘度は、１．２リットル／ｇであった。
〔実施例２〕
メチルメタクリレートの重合体と単量体の混合物（粘度１００センチポイズ、重合率１０
質量％）１００質量部に対して、更にこの混合体に重合開始剤ＡＩＢＮを０．０００３質
量部、ＡＭＢＮを０．００１質量部、離型剤ＡＯＴ（商品名、アメリカンシアナミド社製
）を０．００３質量部を添加し混合して、重合性原料とした。
【００３３】
この原料を減圧にして溶存空気を除去した後、ニチバン製ポリエステル粘着テープを貼り
付けた塩化ビニル製のガスケット、および厚さ１２ｍｍの３ｍ×８ｍの非強化鏡面ガラス
（表面粗さは、検出限界（０．０１μｍ）以下であった）の２枚よりなり、クランプで固
定され、間隔５０ｍｍに形成された鋳型に流し込んだ。
【００３４】
この重合性原料を注入した鋳型を３５℃の温水に浸漬させ、１００時間重合した。ついで
、該鋳型を４０℃の加熱炉の中に入れ、６℃／ｈｒの速度で昇温し、１２０℃の温度で４
時間重合し、５℃／ｈｒの速度で７０℃まで降温した。
【００３５】
上記冷却後の鋳型とメタクリレート樹脂板を剥離したところ、鋳型の破損なく、且つ板厚
４０ｍｍ、ｘｚ面の面積２０ｍ2のメタクリレート樹脂板をワレなく得られた。このメタ
クリレート樹脂板の極限粘度は、１．２リットル／ｇであった。
【００３６】
更に、この鏡面ガラスを用いて製造したメタクリレート樹脂板２枚を、研削研磨すること
なく、重合接着したところ、キズ、くもりがない良好な接着面を得た。
［比較例１］
メチルメタクリレートの重合体と単量体の混合物（粘度１００センチポイズ、重合率１０
質量％）１００質量部に対して、更にこの混合体に重合開始剤ＡＩＢＮを０．０００３質
量部、ＡＭＢＮを０．００１質量部、離型剤ＡＯＴ（商品名、アメリカンシアナミド社製
）を０．００３質量部を添加し混合して、重合性原料とした。
【００３７】
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この原料を減圧にして溶存空気を除去した後、ガスケットおよび厚さ１２ｍｍの３ｍ×８
ｍの非強化鏡面ガラス２枚よりなる、間隔５０ｍｍに形成された鋳型に流し込んだ。この
重合性原料を注入した鋳型を３５℃の温水に浸漬させ、１００時間重合した。ついで、該
鋳型を４０℃の加熱炉の中に入れ、１０℃／ｈｒの速度で昇温し、１２０℃の温度で４時
間重合し、２０℃／ｈｒの速度で７０℃まで降温した。
【００３８】
上記冷却後の鋳型とメタクリレート樹脂板を剥離しようとしたところ、鋳型であるガラス
が破損しており、且つメタクリレート樹脂板の表面にはキズおよびヒケが発生していた。
ここで言うヒケとは、重合途中にメタクリル樹脂と鋳型が部分的に剥離し、この部分が密
着している部分と比較して薄くなり、段差ができる現象を言う。
【００３９】
【発明の効果】
本発明によれば、外観に優れた大型サイズのメタクリレート系樹脂板を容易に得ることが
できる。
【００４０】
更に、本発明の製造方法によれば、このような樹脂板を生産性よく得ることができる。
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