
(57)【要約】
【課題】ニトロオキシドの存在下での制御されたラジカル重合によるブロック共重合体の
生産と、その脆い重合体マトリックスの強化での使用。
【解決手段】少なくとも３つのブロックを有するブロック共重合体のラジカル合成。一つ
のブロックのガラス遷移温度は 0℃以下、熱可塑性の端部ブロックのガラス遷移温は 0℃以
上であり、従って、耐衝撃性を強化すべきマトリックスとの相容性に優れている。 (i)コ
ポリマー合成および使用が簡単になり、 (ii)は脆いマトリックス中にコポリマー分子を細
かく分散でき、それによって材料が透明かつ耐衝撃強度が高くなるという利点がある。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ガ ラ ス 遷 移 温 度 が ０ ℃ 以 上 で あ る 脆 い マ ト リ ッ ク ス (I)中 に 多 分 散 性 指 数 が １ ． ５ ～ ３
で あ る 下 記 一 般 式 ：
　 Ｂ － （ Ａ ） ｎ
（ こ こ で 、 ｎ は ２ ～ ２ ０ の 数 で あ り 、 Ｂ は 多 分 散 性 指 数 が ２ 以 下 で 、 ガ ラ ス 遷 移 温 度 が ０
℃ 以 下 で あ る 可 撓 性 の あ る ポ リ マ ー ブ ロ ッ ク で あ り 、 Ａ は 上 記 マ ト リ ッ ク ス と 同 じ 特 性 を
有 す る か 、 相 溶 性 が あ り 、 ガ ラ ス 遷 移 温 度 が ０ ℃ 以 上 で あ る 固 い ポ リ マ ー ブ ロ ッ ク で あ る
）
の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 （ II） が 分 散 さ れ て い る 透 明 な 耐 衝 撃 性 ポ リ マ ー 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
　 ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の 多 分 散 性 指 数 が 1.8～ 2.7、 好 ま し く は 2～ 2.5で あ る 請 求 項 1に 記 載
の 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
　 脆 い マ ト リ ッ ク ス の 比 率 が 0～ 95重 量 ％ で あ る 請 求 項 1ま た は ２ に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ４ 】
　 脆 い マ ト リ ッ ク ス の 比 率 が 10～ 85％ 重 量 ％ で あ る 請 求 項 ３ に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ５ 】
　 脆 い マ ト リ ッ ク ス の 50重 量 ％ 以 上 が ポ リ (メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） 、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ
リ （ ビ ニ リ デ ン フ ル オ ラ イ ド ） 、 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ （ 塩 化 ビ ニ ル ）
、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ エ ポ キ シ ド 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル お よ び こ れ ら の コ
ポ リ マ ー か ら な る 群 の 中 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も 一 種 か ら な る 請 求 項 1～ ４ の い ず れ か
一 項 に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ６ 】
　 Ａ が ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 （ II） の 全 重 量 の 50～ 95重 量 ％ で あ る 請 求 項 1～ ５ の い ず れ か 一
項 に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ７ 】
　 Ａ が ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 （ II） の 全 重 量 の 60～ 90重 量 ％ で あ る 請 求 項 ６ に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ８ 】
　 Ｂ が 、 ガ ラ ス 遷 移 温 度 が 0℃ 以 下 の ポ リ ア ク リ レ ー ト で あ る 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か 一
項 に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ９ 】
　 Ａ が 、 ガ ラ ス 遷 移 温 度 が 0℃ 以 上 の ポ リ メ タ ク リ レ ー ト で あ る 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か
一 項 に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 ブ ロ ッ ク Ｂ の 平 均 質 量 が 5000グ ラ ム /モ ル 以 上 、 好 ま し く は 50000グ ラ ム /モ ル 以 上 で あ
る 請 求 項 １ ～ ９ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 下 記 の １ 、 ２ の 工 程 か ら な る 請 求 項 1～ 10の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 材 料 の 製 造 方 法 ：
１ ． 先 ず 最 初 に 、 下 記 一 般 式 の ア ル コ キ シ ア ミ ン と 各 モ ノ マ ー と 混 合 し 、 通 常 の 重 合 方 法
に 従 っ て 第 １ の ブ ロ ッ ク Ｂ を 作 る ：
【 化 １ 】
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（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ お よ び Ｒ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換 さ れ て い
て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ
て い て も よ く 、 ま た 、 Ｒ ’ と Ｒ が 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ
’ お よ び Ｒ は tert-ブ チ ル 基 で あ り 、
　 Ｒ L は モ ル 質 量 が 16グ ラ ム /モ ル 以 上 で あ る 一 価 の 基 で あ り 、 特 に 、 Ｒ L は ホ ス ホ ラ ス 基
、 特 に 下 記 一 般 式 の ホ ス ホ ネ ー ト で あ り ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ ’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換
さ れ て い て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で
も 異 な っ て い て も よ く 、 ま た 、 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ ’
’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は エ チ ル 基 で あ る ）
　 Ｚ は ス チ リ ル ま た は ア ク リ ロ イ ル （ acryloyl） 基 型 の 末 端 官 能 基 を 有 す る 多 価 ラ ジ カ ル
で あ り 、 他 の ラ ジ カ ル は 上 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
　 上 記 の 重 合 は 60～ 250℃ 度 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く
は 0.5～ 10バ レ ル の 圧 力 で 行 い 、
２ ． 次 に 、 ブ ロ ッ ク Ａ を 形 成 す る た め の モ ノ マ ー 混 合 物 に 上 記 で 得 ら れ た 第 １ の ブ ロ ッ ク
Ｂ を 希 釈 し 、 そ の 際 に 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 開 始 剤 （ ル ペ ロ ッ ク ス （ Luperox、 登 録 商
標 ） ま た は ア ゾ 化 合 物 、 例 え ば AZDN（ 登 録 商 標 ） ） の 0～ 100モ ル 当 量 を 混 合 物 に 加 え 、 こ
の 割 合 は 要 求 さ れ る 粘 性 ／ 耐 衝 撃 性 バ ラ ン ス に 応 じ て 選 択 し ，
　 重 合 は 60～ 250℃ 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 度 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く は 0.5～
10バ ー ル の 圧 力 で 行 い 、
　 モ ノ マ ー の 変 換 率 10～ 100％ で 得 ら れ た ポ リ マ ー を 残 っ た モ ノ マ ー か ら 250℃ 以 下 、 好 ま
し く は 200℃ 以 下 の 温 度 で 真 空 蒸 発 で 分 離 す る 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 下 記 の １ ～ ３ の 工 程 か ら な る 請 求 項 1～ 10の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 材 料 の 製 造 方 法 ：
１ ． 先 ず 最 初 に 、 通 常 の 重 合 方 法 に 従 っ て 、 下 記 一 般 式 の ア ル コ キ シ ア ミ ン と 各 モ ノ マ ー
と 混 合 し て 第 １ の ブ ロ ッ ク Ｂ を 作 る ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ お よ び Ｒ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換 さ れ て い
て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ
て い て も よ く 、 ま た 、 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ ’ お よ び Ｒ
は tert-ブ チ ル 基 で あ り 、
　 Ｒ L は モ ル 質 量 が 16グ ラ ム /モ ル 以 上 で あ る 一 価 の 基 で あ り 、 特 に 、 Ｒ L は ホ ス ホ ラ ス 基
、 特 に 下 記 一 般 式 の ホ ス ホ ネ ー ト で あ り ：
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ ’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換
さ れ て い て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で
も 異 な っ て い て も よ く 、 ま た 、 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ ’
’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は エ チ ル 基 で あ る ）
　 Ｚ は ス チ リ ル ま た は ア ク リ ロ イ ル （ acryloyl） 基 型 の 末 端 官 能 基 を 有 す る 多 価 ラ ジ カ ル
で あ り 、 他 の ラ ジ カ ル は 上 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
　 上 記 の 重 合 は 60～ 250℃ 度 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く
は 0.5～ 10バ レ ル の 圧 力 で 行 い 、
２ ． 次 に 、 ブ ロ ッ ク Ａ を 形 成 す る た め の モ ノ マ ー 混 合 物 に 上 記 で 得 ら れ た 第 １ の ブ ロ ッ ク
Ｂ を 希 釈 し 、 そ の 際 に 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 開 始 剤 （ ル ペ ロ ッ ク ス （ Luperox、 登 録 商
標 ） ま た は ア ゾ 化 合 物 、 例 え ば AZDN（ 登 録 商 標 ） ） の 0～ 100モ ル 当 量 を 混 合 物 に 加 え 、 こ
の 割 合 は 要 求 さ れ る 粘 性 ／ 耐 衝 撃 性 バ ラ ン ス に 応 じ て 選 択 し ，
　 重 合 は 60～ 250℃ 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 度 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く は 0.5～
10バ ー ル の 圧 力 で 行 い 、
　 モ ノ マ ー の 変 換 率 10～ 100％ で 得 ら れ た ポ リ マ ー を 残 っ た モ ノ マ ー か ら 250℃ 以 下 、 好 ま
し く は 200℃ 以 下 の 温 度 で 真 空 蒸 発 で 分 離 し 、
３ ． 最 後 に 、 上 記 ２ で 得 ら れ た 生 成 物 を 公 知 手 段 で 、 耐 衝 撃 性 の 強 化 が 要 求 さ れ る 脆 い マ
ト リ ッ ク ス 、 例 え ば Ｐ Ｍ Ｍ Ａ 、 Ｐ Ｅ Ｔ 、 ポ リ エ ス テ ル 、 Ｐ Ｂ Ｔ 、 ポ リ ス チ レ ン 、 Ｐ Ｖ Ｄ Ｆ
、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ま た は Ｐ Ｖ Ｃ と 混 合 し 、 必 要 な 場 合 に は 他 の 添 加 剤 、 特
に 耐 衝 撃 添 加 剤 、 例 え ば デ モ ラ ス ト レ ン グ ス （ Durastrength、 登 録 商 標 ） ま た は メ タ ブ レ
ン ド （ Metablend、 登 録 商 標 ） を さ ら に 混 合 す る 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 下 記 の １ ～ ３ の 工 程 か ら な る 請 求 項 1～ 10の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 材 料 の 製 造 方 法 ：
１ ． 先 ず 最 初 に 、 通 常 の 重 合 方 法 に 従 っ て 、 下 記 一 般 式 の ア ル コ キ シ ア ミ ン と 各 モ ノ マ ー
と 混 合 し て 第 １ の ブ ロ ッ ク Ｂ を 作 る ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ お よ び Ｒ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換 さ れ て い
て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ
て い て も よ く 、 ま た 、 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ ’ お よ び Ｒ
は tert-ブ チ ル 基 で あ り 、
　 Ｒ L は モ ル 質 量 が 16グ ラ ム /モ ル 以 上 で あ る 一 価 の 基 で あ り 、 特 に 、 Ｒ L は ホ ス ホ ラ ス 基
、 特 に 下 記 一 般 式 の ホ ス ホ ネ ー ト で あ り ：
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ ’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換
さ れ て い て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で
も 異 な っ て い て も よ く 、 ま た 、 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ ’
’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は エ チ ル 基 で あ る ）
　 Ｚ は ス チ リ ル ま た は ア ク リ ロ イ ル （ acryloyl） 基 型 の 末 端 官 能 基 を 有 す る 多 価 ラ ジ カ ル
で あ り 、 他 の ラ ジ カ ル は 上 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
　 上 記 の 重 合 は 60～ 250℃ 度 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く
は 0.5～ 10バ レ ル の 圧 力 で 行 い 、
２ ． 次 に 、 ブ ロ ッ ク Ａ を 形 成 す る た め の モ ノ マ ー 混 合 物 に 上 記 で 得 ら れ た 第 １ の ブ ロ ッ ク
Ｂ を 希 釈 し 、 そ の 際 に 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 開 始 剤 （ ル ペ ロ ッ ク ス （ Luperox、 登 録 商
標 ） ま た は ア ゾ 化 合 物 、 例 え ば AZDN（ 登 録 商 標 ） ） の 0～ 100モ ル 当 量 を 混 合 物 に 加 え 、 こ
の 割 合 は 要 求 さ れ る 粘 性 ／ 耐 衝 撃 性 バ ラ ン ス に 応 じ て 選 択 し ，
　 重 合 は 60～ 250℃ 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 度 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く は 0.5～
10バ ー ル の 圧 力 で 行 い 、
　 モ ノ マ ー の 変 換 率 10～ 100％ で 得 ら れ た ポ リ マ ー を 残 っ た モ ノ マ ー か ら 250℃ 以 下 、 好 ま
し く は 200℃ 以 下 の 温 度 で 真 空 蒸 発 で 分 離 し 、
３ ． 最 後 に 、 上 記 ２ で 得 ら れ た 生 成 物 を 、 ス チ レ ン 、 Ｍ Ｍ Ａ 、 エ ポ キ シ ド 、 ジ オ ー ル と 二
酸 と の 混 合 物 ま た は ポ リ ア ミ ド の 先 駆 体 （ ラ ク タ ム 、 そ の 混 合 物 、 ジ ア ミ ン 、 二 酸 ） の 中
か ら 選 択 さ れ る モ ノ マ ー の 混 合 物 中 に 希 釈 し 、 全 体 を 上 記 ２ と 同 様 に 重 合 さ せ る 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 ア ル コ キ シ ア ミ ン と し て 下 記 の 式 に 対 応 す る 化 合 物 を 使 用 す る 請 求 項 １ １ ～ １ ３ の い ず
れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 ：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ ５ 】
　 ア ル コ キ シ ア ミ ン と し て 下 記 の 式 に 対 応 す る 化 合 物 を 使 用 す る 請 求 項 １ １ ～ １ ３ の い ず
れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 ：
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 耐 衝 撃 性 に 優 れ た 材 料 に 関 す る も の で あ る 。
　 本 発 明 は 特 に 、 透 明 で 且 つ 耐 衝 撃 性 に 優 れ た 材 料 、 特 に ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 用 い た 耐 衝
撃 性 に 優 れ た 材 料 に 関 す る も の で あ る 。
　 本 発 明 は 安 定 し た ニ ト ロ キ シ ド の 存 在 下 で の 制 御 さ れ た ラ ジ カ ル 重 合 に よ っ て ブ ロ ッ ク
共 重 合 体 を 製 造 す る 方 法 と 、 得 ら れ た ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 脆 い 熱 可 塑 性 高 分 子 マ ト リ ッ ク
ス で 用 い こ の 高 分 子 マ ト の 衝 撃 強 度 を 強 化 す る 方 法 を 提 供 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 耐 衝 撃 性 熱 可 塑 性 樹 脂 は 一 般 に 衝 撃 強 化 剤 を 溶 融 添 加 す る こ と で 得 ら れ 、 実 際 に は 「 ハ
ー ド 」 ポ リ マ ー ま た は 熱 可 塑 性 樹 脂 の 粒 子 と 一 緒 に エ ラ ス ト マ ー の ラ テ ッ ク ス を 凝 集 し 、
脱 水 し 、 乾 燥 し て い わ ゆ る ア ロ イ に す る 。 そ れ を 押 出 成 形 、 射 出 成 形 ま た は 圧 縮 成 形 で 物
品 に 成 形 す る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 者 は 、 耐 衝 撃 性 に 優 れ 、 し か も 、 透 明 で あ る 新 し い ポ リ マ ー 材 料 と 、 耐 衝 撃 ポ リ
マ ー の 新 し い 製 造 方 法 と を 見 出 し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 第 １ の 対 象 は 透 明 な 耐 衝 撃 性 ポ リ マ ー 材 料 で 、 こ の 耐 衝 撃 性 ポ リ マ ー 材 料 の ０
～ ９ ５ 重 量 ％ は 脆 い マ ト リ ッ ク ス (I)か ら 成 り 、 こ の 脆 い マ ト リ ッ ク ス (I)中 に 一 般 式 ：
　 Ｂ － （ Ａ ） ｎ
で 表 さ れ る ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 （ II） が 分 散 し て い る 。 脆 い マ ト リ ッ ク ス の 量 は 10～ 85重 量
％ で あ る の が 好 ま し い 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の ポ リ マ ー 材 料 は 他 の 耐 衝 撃 強 化 剤 、 例 え ば デ モ ラ ス ト レ ン グ ス （ Durastrength
、 登 録 商 標 ） ま た は メ タ ブ レ ン ド （ Metablend、 登 録 商 標 ） 等 を さ ら に 含 む こ と が で き る
。
　 一 般 に 、 脆 い マ ト リ ッ ク ス (I)の ガ ラ ス 遷 移 温 度 （ Ｔ g.） は ０ ℃ 以 上 で あ る 。 こ の 脆 い
マ ト リ ッ ク ス の 50重 量 ％ 以 上 は ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） 、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ （ ビ
ニ リ デ ン フ ル オ ラ イ ド ） 、 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ （ 塩 化 ビ ニ ル ） 、 ポ リ
ア ミ ド 、 ポ リ エ ポ キ シ ド 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル お よ び こ れ ら の コ ポ リ マ
ー か ら な る 群 の 中 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も 一 種 の ポ リ マ ー か ら 成 る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 脆 い マ ト リ ッ ク ス は ポ リ メ タ ク リ レ ー ト で あ る の が 好 ま し い 。

10

20

30

40

50

(6) JP 2005-515281 A 2005.5.26



　 本 発 明 の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 は 下 記 一 般 式 に 対 応 す る ：
　 Ｂ － （ Ａ ） ｎ
　 ｎ は ２ 以 上 の 自 然 数 で あ り 、 好 ま し く は ２ ～ ２ ０ 、 さ ら に 好 ま し く は ２ ～ ８ で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 Ｂ は ラ ジ カ ル 重 合 で 重 合 可 能 な モ ノ マ ー 単 位 の シ ー ケ ン ス を 有 す る ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー で
あ り 、 そ の 全 体 の ガ ラ ス 遷 移 温 度 （ Tg） が ０ ℃ 以 下 で あ る 。 ブ ロ ッ ク Bの 平 均 モ ル 質 量 は 5
000グ ラ ム /モ ル 以 上 、 好 ま し く は 20000 g/モ ル 以 上 、 さ ら に 好 ま し く 50000 g/モ ル 以 上 で
あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 Ａ も ラ ジ カ ル 重 合 で 重 合 可 能 な モ ノ マ ー 単 位 の シ ー ケ ン ス を 有 す る ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー で
あ る 。 そ の 全 体 の ガ ラ ス 遷 移 温 度 （ Tg） が ０ ℃ 以 上 で あ る 。 各 ブ ロ ッ ク Ａ の 平 均 モ ル 質 量
は 10000 g/モ ル ～ 10 6 グ ラ ム /モ ル 、 好 ま し く は 10000 g/モ ル ～ 200000 g/モ ル 、 さ ら に 好
ま し く は 20000～ 100000 g/モ ル ～ で あ る 。
　 ブ ロ ッ ク Ａ と Ｂ の 相 対 長 さ は ｎ ＊ Ｍ ｎ （ Ａ ） ／ （ ｎ ＊ Ｍ ｎ （ Ａ ） ＋ Ｍ ｎ （ Ｂ ） ） が 0.5
～ 0.95、 好 ま し く は 0.6～ 0.8と な り 且 つ Ｍ ｎ （ Ｂ ） が ブ ロ ッ ク Ｂ の 平 均 鎖 長 以 上 と な る よ
う に 選 択 さ れ る 。 Ｍ ｎ は ポ リ マ ー の 数 平 均 分 子 量 を 表 す 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 で は ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 （ II） の 多 分 散 性 指 数 は 1.5～ ３ 、 好 ま し く は 1.8～ 2.7、
さ ら に 好 ま し く は 2.0～ 2.5で あ る 。 他 方 、 ブ ロ ッ ク Ｂ の 多 分 散 性 指 数 は ２ 以 下 で あ る 。
　 一 般 に 、 Ａ は コ ポ リ マ ー （ II） の 全 重 量 の 50％ ～ 95％ 、 好 ま し く は 60％ ～ 95％ で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 特 に 、 Ｂ は ガ ラ ス 遷 移 温 度 が ０ ℃ 以 下 の ポ リ ア ク リ レ ー ト で あ り 、 好 ま し く は ア ク リ ル
酸 ブ チ ル 単 位 か ら 成 る 。 Ａ は 強 化 さ れ る マ ト リ ッ ク ス と 相 溶 性 の あ る ポ リ マ ー で あ る 。 例
え ば 、 ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） （ PMMA） 、 ポ リ （ ビ ニ リ デ ン フ ル オ ラ イ ド ） （ PVDF）
ま た は ポ リ （ 塩 化 ビ ニ ル ） （ PVC） を 強 化 す る 場 合 に は 、 Ａ と し て Ｐ Ｍ Ｍ Ａ を 選 択 す る 。
ポ リ エ ス テ ル 、 例 え ば ポ リ （ ブ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト ） ま た は ポ リ （ エ チ レ ン テ レ フ タ レ
ー ト ） ま た は エ ポ キ シ を 強 化 す る 場 合 に は 、 Ａ は メ タ ク リ ル 酸 グ リ シ ジ ル ま た は メ タ ア ク
リ ル 酸 単 位 を 有 す る ポ リ メ タ ク リ レ ー ト か ら 選 択 す る の が 好 ま し く 、 ポ リ ス チ レ ン を 強 化
す る 場 合 に は Ａ は Ｐ Ｓ を 選 択 す る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 他 の 対 象 は 、 本 発 明 の 耐 衝 撃 性 を 有 す る 透 明 な 材 料 の 製 造 方 法 に あ る 。 本 発 明
方 法 は 安 定 な ニ ト ロ キ シ ド を 用 い た 「 制 御 さ れ た ラ ジ カ ル 重 合 」 方 法 を ベ ー ス に し た も の
で 、 一 般 的 な 合 成 方 法 は 以 下 の 工 程 か ら な る ： 最 初 の 工 程 で は ニ ト ロ キ シ ド の 存 在 下 の 重
合 で 可 撓 性 の あ る エ ラ ス ト マ ー 特 性 を 有 す る ブ ロ ッ ク Ｂ を 製 造 し 、 次 の 工 程 で は 上 記 で 得
ら れ た ブ ロ ッ ク Ｂ を 重 合 開 始 剤 と し て 用 い て 固 い 熱 可 塑 性 特 性 を 有 す る Ａ を ブ ラ ン チ さ せ
る 。
　 安 定 な ニ ト ロ キ シ ド が 制 御 さ れ た ラ ジ カ ル 重 合 に よ っ て ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 形 成 さ せ る
と い う こ と は 下 記 文 献 で 公 知 で あ る ：
【 ０ ０ １ ２ 】
【 特 許 文 献 １ 】 国 際 特 許 第 WO 9624620号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 国 際 特 許 第 WO 2000071501-A1号 公 報 （ 20001130）
【 特 許 文 献 ３ 】 欧 州 特 許 第 EP 1142913号 公 報 （ 20011010）
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 記 特 許 に 記 載 の 特 定 の ニ ト ロ オ キ シ ド 群 を 用 い る こ と に よ っ て 従 来 の ラ ジ カ ル 経 路 で
は 制 御 が 困 難 な 単 位 と さ れ て い た ア ク リ レ ー ト を ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 に 取 り 入 れ る こ と が で
き る 。 メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル の 場 合 に は 当 業 者 に 周 知 の 一 定 の 限 界 が あ り 、 例 え ば ニ ト ロ
オ キ シ ド と の 移 動 反 応 （ 式 1） は 重 合 の 制 御 に お い て 早 期 ロ ス （ premature loss） が 起 こ
る ：
【 ０ ０ １ ４ 】
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【 化 ９ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
　 し か し 、 ニ ト ロ オ キ シ ド で 制 御 さ れ た 第 １ の ブ ロ ッ ク か ら 出 発 す る こ と に よ っ て メ タ ク
リ ル 酸 エ ス テ ル の ラ ジ カ ル 重 合 を 再 開 始 さ せ る こ と が で き 、 ラ ジ カ ル 重 合 の リ ビ ン グ 特 性
は 制 限 さ れ 、 ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 に な る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 リ ビ ン グ 特 性 が 制 限 さ れ る こ と は ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の 多 分 散 性 が 1.5～ 2.5の 間 に 広 が る
こ と で 示 さ れ る 。 本 発 明 者 は こ れ が ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の モ ル ホ ロ ジ ー へ の 影 響 で あ る こ と
を 見 い 出 し た 。 す な わ ち 、 単 分 散 し た ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 は 極 め て 正 確 な ブ ロ ッ ク 共 重 合 体
の 組 成 物 で 見 ら れ た モ ル ホ ロ ジ ー か ら の 過 渡 期 で あ る (下 記 文 献 参 照 )。
【 非 特 許 文 献 １ 】 G. Holden et al. in "Thermoplastic elastomers", 2nd edition, Car
l Hanser Verlag, Munich, Vienna, New York, 1996
【 ０ ０ １ ７ 】
　 従 っ て 、 熱 可 塑 性 ブ ロ ッ ク の 比 率 の 増 加 し た 場 合 に は モ ル ホ ロ ジ ー は 連 続 相 が 熱 可 塑 性
に な る ト ポ ロ ジ の 方 へ 変 化 す る 。 こ の 状 況 に 達 し な い 限 り 、 ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 は 熱 可 塑 性
ブ ロ ッ ク と 相 溶 性 の あ る マ ト リ ッ ク ス と 均 一 に 混 合 で き な い 。 そ の た め 混 合 物 は 不 透 明 に
な り 、 機 械 特 性 が 極 め て 悪 い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ニ ト ロ キ シ ド の 存 在 下 の ２ 段 階 合 成 で の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー の 重 合 方 法 （ 塊 重 合 、 溶 液
重 合 、 懸 濁 重 合 、 乳 化 重 合 ） は 簡 単 に 実 行 で き る の で 、 熱 可 塑 性 マ ト リ ッ ク ス と 相 溶 可 能
な コ ポ リ マ ー と な る 組 成 ま た は 合 成 方 法 を 見 つ け る こ と が 重 要 で あ っ た 。
　 本 発 明 者 は 熱 可 塑 性 相 が 50％ ～ 95％ 、 好 ま し く は 熱 可 塑 性 相 が 60％ ～ 85％ の 組 成 の 場 合
に 、 ニ ト ロ キ シ ド 存 在 下 で の 制 御 さ れ ラ ジ カ ル 重 合 に よ っ て 得 ら れ る コ ポ リ マ ー の モ ル ホ
ロ ジ が 脆 い 熱 可 塑 性 マ ト リ ッ ク ス 中 に コ ポ リ マ ー が 良 く 混 合 し て 相 溶 す る と い う こ と を 見
い 出 し た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 さ ら に 、 下 記 特 許 の 発 明 者 は 銅 塩 の 存 在 下 で の 制 御 さ れ た ラ ジ カ ル 重 合 に よ っ て 得 ら れ
る 多 分 散 性 指 数 の 小 さ い （ P1<1.5） ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 請 求 し て い る ：
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 JP2000198825 A号 公 報 （ 20000718）
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 者 は 、 上 記 特 許 と は 逆 に 、 ニ ト ロ キ シ ド 存 在 下 で の 制 御 さ れ た ラ ジ カ ル 重 合 で は
熱 可 塑 性 ブ ロ ッ ク の 重 合 が マ ト リ ッ ク ス の 重 合 と 同 時 に 起 こ る と い う こ と 、 そ し て 、 ブ ロ
ッ ク 共 重 合 体 を 予 め 分 離 す る 必 要 は な い と い う こ と を 見 い 出 し た 。 す な わ ち 、 他 の 鎖 が 従
来 の 開 始 剤 ま た は 熱 的 開 始 反 応 に よ っ て 開 始 さ れ た と き に 、 そ れ と 同 時 に ニ ト ロ オ キ シ ド
に よ っ て 官 能 化 さ れ た 第 １ の ブ ロ ッ ク か ら の 熱 可 塑 性 鎖 を 開 始 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 こ れ に は 以 下 の ２ つ の 効 果 が あ る ：
1． 　 耐 衝 撃 性 を 強 化 す べ き 熱 可 塑 性 マ ト リ ッ ク ス が コ ポ リ マ ー の 熱 可 塑 性 ブ ロ ッ ク と 同
じ 組 成 を 有 す る 場 合 に は 、 強 化 さ れ た 材 料 が 直 接 得 ら れ る 。
2． 　 別 の マ ト リ ッ ク ス を 強 化 し な け れ ば な ら な い 場 合 に は 、 粘 性 が 過 度 に 高 い た め 押 出
し 成 形 時 に 劣 化 し て し ま う ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 に ホ モ ポ リ マ ー を 加 え る こ と で ブ ロ ッ ク 共 重
合 体 を 流 動 化 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 従 っ て 、 本 発 明 の 他 の 対 象 は 熱 可 塑 性 マ ト リ ッ ク ス と 相 溶 性 の あ る ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の
製 造 方 法 と 、 得 ら れ た ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 使 用 し て 耐 衝 撃 性 樹 脂 を 製 造 す る 方 法 に あ る 。
　 本 発 明 方 法 は 、 ニ ト ロ オ キ シ ド （ III） の 存 在 下 で コ ポ リ マ ー を 合 成 す る 方 法 で あ る ：
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【 ０ ０ ２ ３ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ４ 】
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ お よ び Ｒ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換 さ れ て い
て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で も 異 な っ
て い て も よ く 、 ま た 、 Ｒ ’ と Ｒ が 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ
’ お よ び Ｒ は tert-ブ チ ル 基 で あ り 、
　 Ｒ L は モ ル 質 量 が 16グ ラ ム /モ ル 以 上 で あ る 一 価 の 基 で あ り 、 特 に 、 Ｒ L は ホ ス ホ ラ ス 基
、 特 に 下 記 一 般 式 の ホ ス ホ ネ ー ト で あ り ：
【 ０ ０ ２ ５ 】
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
（ こ こ で 、
　 Ｒ ’ ’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は 必 要 に 応 じ て ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル コ キ シ ま た は ア ミ ノ 基 で 置 換
さ れ て い て も よ い 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 の 中 か ら 選 択 さ れ 、 互 い に 同 一 で
も 異 な っ て い て も よ く 、 ま た 、 互 い に 接 合 し て リ ン グ を 形 成 し て い て も よ く 、 特 に 、 Ｒ ’
’ お よ び Ｒ ’ ’ ’ は エ チ ル 基 で あ る ）
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 特 に 、 一 般 式 ： Ｂ － （ Ａ ） ｎ の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の Ｂ は ニ ト ロ オ キ シ ド （ III） の 存 在
下 に ラ ジ カ ル 重 合 可 能 な モ ノ マ ー 単 位 の シ ー ケ ン ス か ら 成 る ポ リ マ ー ブ ロ ッ ク を 表 し 、 そ
の 全 体 の Ｔ ｇ は ０ ℃ 以 下 で あ る 。 こ の ブ ロ ッ ク Ｂ の 平 均 モ ル 質 量 は 3000グ ラ ム /モ ル ～ １
０ 6 グ ラ ム /モ ル 、 好 ま し く は 5000グ ラ ム /モ ル ～ 200000 グ ラ ム /モ ル 、 さ ら に 好 ま し く は 5
000～ 100000 g/モ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 Ａ は ニ ト ロ オ キ シ ド （ III） の 存 在 下 に ラ ジ カ ル 重 合 可 能 な モ ノ マ ー 単 位 の シ ー ケ ン ス
か ら 成 る ポ リ マ ー ブ ロ ッ ク を 表 し 、 そ の 全 体 の Ｔ ｇ は ０ ℃ 以 上 で あ る 。 各 ブ ロ ッ ク Ａ の 平
均 値 モ ル 質 量 は 10000 g/モ ル ～ 10 6 グ ラ ム /モ ル 、 好 ま し く は 10000 g/モ ル ～ 200000 g/モ
ル 、 さ ら に 好 ま し く は 20000～ 100000 g/モ ル で あ る 。
　 nは 2以 上 の 自 然 数 、 好 ま し く は 2～ 20、 よ り 好 ま し く は 2～ 8で あ る 。
　 ブ ロ ッ ク Ａ と Ｂ の 相 対 的 長 さ は ｎ ＊ Ｍ ｎ （ Ａ ） ／ （ ｎ ＊ Ｍ ｎ （ Ａ ） ＋ Ｍ ｎ （ Ｂ ） ） が 0.
5～ 0.95、 好 ま し く は 0.6～ 0.8と な り 且 つ Ｍ ｎ （ Ｂ ） が ブ ロ ッ ク Ｂ の 平 均 鎖 長 に 等 し い か
、 そ れ 以 上 と な る よ う に 選 択 さ れ る 。 得 ら れ た ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の 多 分 散 性 指 数 は 1.5～ 3
、 好 ま し く は 1.8～ 2.7、 さ ら に 好 ま し く は 1.9～ 2.5で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 方 法 は 下 記 の １ ～ ３ の 工 程 か ら な る 点 に 特 徴 が あ る ：
１ ． 先 ず 最 初 に 、 各 モ ノ マ ー に 下 記 一 般 式 の ア ル コ キ シ ア ミ ン (IV)を 混 合 し 、 通 常 の 重 合
方 法 に 従 っ て 第 １ の ブ ロ ッ ク Ｂ を 作 る ：
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【 ０ ０ ３ ０ 】
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ １ 】
（ こ こ で 、
　 Ｚ は ス チ リ ル ま た は ア ク リ ロ イ ル （ acryloyl） 基 型 の 末 端 官 能 基 を 有 す る 多 価 ラ ジ カ ル
で あ り 、 他 の ラ ジ カ ル は 上 記 と 同 じ 意 味 を 有 す る ）
　 ニ ト ロ オ キ シ ド （ III） の 混 合 物 へ の 添 加 量 は ア ル コ キ シ ア ミ ン 基 の モ ル 数 に 対 し て ０
～ ２ ０ モ ル ％ に す る （ 一 つ の ア ル コ キ シ ア ミ ン は n個 の ア ル コ キ シ ア ミ ン 官 能 基 を 有 す る
） 。
　 上 記 の 重 合 は 60～ 250℃ 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 度 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く
は 0.5～ 10バ ー ル の 圧 力 下 で 行 う 。
　 重 合 は 制 御 下 に 行 い 、 変 換 率 が 99％ に な る 前 に 重 合 を 停 止 す る の が 好 ま し い 。 変 換 率 の
90％ の 前 で あ る の が 好 ま し い 。 得 ら れ た ブ ロ ッ ク Ｂ を 残 留 モ ノ マ ー と 一 緒 に 使 用 す る か 、
蒸 留 ま た は 水 洗 し て モ ノ マ ー を 除 去 し 、 Ｂ と 相 溶 性 の な い 溶 媒 ま た は モ ノ マ ー と 相 溶 性 の
あ る 溶 媒 で 乾 燥 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
２ ． 次 に 、 モ ノ マ ー 混 合 物 に 上 記 で 得 ら れ た 第 １ の ブ ロ ッ ク Ｂ を 希 釈 し て ブ ロ ッ ク Ａ を 形
成 す る 。 そ の 際 に 、 通 常 の ラ ジ カ ル 重 合 の 開 始 剤 （ ル ペ ロ ッ ク ス （ Luperox、 登 録 商 標 ）
ま た は ア ゾ 化 合 物 、 例 え ば AZDN（ 登 録 商 標 ） ） の 0～ 100モ ル 当 量 を 混 合 物 に 加 え る 。 こ の
割 合 は 要 求 さ れ る 粘 性 ／ 耐 衝 撃 性 バ ラ ン ス に 応 じ て 選 択 す る 。
　 重 合 は 60～ 250℃ 、 好 ま し く は 90～ 160℃ の 温 度 で 、 0.100～ 80バ ー ル 、 好 ま し く は 0.5～
10バ ー ル の 圧 力 で 行 う 。
　 モ ノ マ ー の 変 換 率 10～ 100％ に す る 。 得 ら れ た ポ リ マ ー を 残 っ た モ ノ マ ー か ら 250℃ 以 下
、 好 ま し く は 200℃ 以 下 の 温 度 で 真 空 蒸 発 し て 分 離 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
３ ． 最 後 に 、 下 記 の い ず れ か を 行 う ：
１ ） 　 得 ら れ た 生 成 物 を 公 知 手 段 で 、 耐 衝 撃 性 の 強 化 が 要 求 さ れ る 脆 い マ ト リ ッ ク ス 、 例
え ば Ｐ Ｍ Ｍ Ａ 、 Ｐ Ｅ Ｔ 、 ポ リ エ ス テ ル 、 Ｐ Ｂ Ｔ 、 ポ リ ス チ レ ン 、 Ｐ Ｖ Ｄ Ｆ 、 ポ リ ア ミ ド 、
ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ま た は Ｐ Ｖ Ｃ と 押 出 し 混 合 す る 。 必 要 な 場 合 に は 他 の 添 加 剤 、 特 に 耐 衝
撃 添 加 剤 、 例 え ば デ モ ラ ス ト レ ン グ ス （ Durastrength、 登 録 商 標 ） ま た は メ タ ブ レ ン ド （
Metablend、 登 録 商 標 ） を さ ら に 混 合 す る 。
２ ） 　 得 ら れ た 材 料 を モ ノ マ ー 混 合 物 中 に 希 釈 し 、 全 体 を 重 合 さ せ る 。 モ ノ マ ー の 例 と し
て は ス チ レ ン 、 Ｍ Ｍ Ａ 、 エ ポ キ シ ド 、 ジ オ ー ル と 二 酸 と の 混 合 物 ま た は ポ リ ア ミ ド の 先 駆
体 （ ラ ク タ ム 、 そ の 混 合 物 、 ジ ア ミ ン 、 二 酸 ） が 挙 げ ら れ る 。
３ ） 　 材 料 を 混 合 し な い で 耐 衝 撃 性 樹 脂 と し て 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 当 業 者 は 必 要 な ブ ロ ッ ク に 応 じ て モ ノ マ ー を 選 択 す る こ と が で き る 。 そ う し た モ ノ マ ー
の 中 で は 下 記 一 般 式 の ア ク リ ル モ ノ マ ー ま た は そ の 混 合 物 が 挙 げ ら れ る ：
【 ０ ０ ３ ５ 】
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【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
（ こ こ で 、 Ｒ 1 は 水 素 原 子 ま た は 1～ 40の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 、 環 状 ま た は 分 岐 し た ア ル
キ ル 基 を 表 し 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ヒ ド ロ キ シ ル （ -OH） 、 ア ル コ キ シ 、 シ ア ノ 、 ア ミ ノ ま た
は エ ポ キ シ 基 で 置 換 さ れ て い て も よ い ）
　 他 に 選 択 可 能 な モ ノ マ ー 群 と し て は 下 記 一 般 式 で 表 さ れ る メ タ ク リ ル モ ノ マ ー が あ る ：
【 ０ ０ ３ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ８ 】
（ こ こ で 、 Ｒ 2 は Ｒ 1 と し て 同 じ 意 味 を 有 す る ）
　 他 に 可 能 な モ ノ マ ー と し て は ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 ス チ レ ン 誘 導 体 、 ジ エ ン が あ り 、 よ り
一 般 的 に は ラ ジ カ ル 重 合 可 能 な ビ ニ ル 基 を 有 す る 任 意 の モ ノ マ ー が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 材 料 は 各 種 の 分 野 、 例 え ば 自 動 車 産 業 ま た は 建 設 産 業 で 使 用 で き 、 耐 衝 撃 性 の あ
る 成 形 物 品 、 特 に 、 プ レ ー ト 、 シ ー ト に す る こ と が で き 、 特 に 、 熱 成 形 で 浴 槽 、 シ ン ク 、
シ ャ ワ ー ト レ ー 、 洗 面 台 、 シ ャ ワ ー ル ー ム 等 に 成 形 さ れ る プ レ ー ト 、 シ ー ト に す る こ と が
で き る 。
　 本 発 明 材 料 で 作 ら れ た 物 品 は 、 機 械 特 性 、 特 に 曲 げ 特 性 （ 高 モ ジ ュ ラ ス ） 、 従 っ て 一 定
の ス チ フ ネ ス を 維 持 し た ま ま 、 優 れ た 衝 撃 強 度 を 示 す 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 例 を 説 明 す る が 、 本 発 明 が 下 記 実 施 例 に 制 限 さ れ る も の で は な い 。
　 実 施 例 お よ び 参 照 例 で 使 用 さ れ る 安 定 し た フ リ ー ラ ジ カ ル Ｓ Ｇ １ は 下 記 の 式 に 対 応 す る
：
【 ０ ０ ４ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ２ 】
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　 実 施 例 で 使 用 し た ア ル コ キ シ ア ミ ン Ｄ Ｉ Ａ Ｍ Ｓ お よ び Ｔ Ｒ Ｉ Ａ Ｍ Ｓ は 以 下 の 式 に 対 応 す
る ：
【 ０ ０ ４ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ４ 】
１ ． ：

1.1　 ：
　 以 下 、 一 般 的 な 合 成 方 法 と 特 徴 付 け 方 法 と を 説 明 す る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 合 成 は ９ リ ッ ト ル 容 の 鋼 の 反 応 器 中 で ２ 段 階 で 行 っ た 。 初 期 媒 体 は 真 空 ／ 窒 素 サ イ ク ル
で 系 統 的 に 脱 気 し た 後 に 反 応 器 に 導 入 し 、 反 応 温 度 に 予 熱 し た 。
　 例 え ば 、 Ｄ Ｉ Ａ Ｍ Ｓ お よ び Ｔ Ｒ Ｉ Ａ Ｍ Ｓ で 表 さ れ る ア ル コ キ シ ア ミ ン １ ま た は ２ の 存 在
下 で の ア ク リ ル 酸 ブ チ ル の 重 合 は 、 温 度 Ｔ ＝ １ １ ５ ℃ 且 つ ア ル コ キ シ ア ミ ン 官 能 基 に 対 し
て ７ モ ル ％ 過 剰 な フ リ ー な Ｓ Ｇ １ の 存 在 下 で 最 適 化 さ れ 、 制 御 下 に 行 っ た 。 ま た 、 得 ら れ
た Ｐ Ｂ ｕ Ａ － Ｓ Ｇ １ 高 分 子 開 始 剤 の リ ビ ン グ 性 を 維 持 す る た め に 、 変 換 率 は 50％ に 制 限 し
、 残 留 モ ノ マ ー は ス ト リ ッ ピ ン グ 操 作 （ 真 空 下 、 70℃ で ２ 時 間 ） で 除 去 し た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 第 ２ 段 階 で は 、 上 記 で 得 ら れ た 二 官 能 性 ま た は 三 官 能 性 の 高 分 子 開 始 剤 を 用 い て 加 圧 下
、 120℃ で Ｍ Ｍ Ａ の 重 合 を 再 開 さ せ て 、 ト リ ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 お よ び 星 型 ブ ロ ッ ク 共 重 合
体 を 製 造 し た 。 ニ ト ロ オ キ シ ド と 成 長 鎖 と の 間 の 分 離 変 異 （ dismutation） 反 応 の た め に
Ｍ Ｍ Ａ の 変 換 が 制 限 さ れ る 点 に 注 意 す る こ と が 重 要 で あ る 。
　 第 ２ 段 の 合 成 か ら 温 度 を 85～ 120℃ に し て 操 作 し 、 こ の 限 界 の 20～ 45％ に 戻 す こ と が で
き た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 ［ 表 １ ］ は 安 定 な フ リ ー ラ ジ カ ル （ Ｓ Ｇ １ ） で 官 能 化 さ れ た ベ ロ ッ ク Ｂ を 合 成 す る た め
の 操 作 条 件 を ま と め た も の で あ る 。
　 ［ 表 ２ ］ は ブ ロ ッ ク Ｂ が ポ リ （ ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） で 、 ブ ロ ッ ク Ａ が ポ リ （ メ チ ル メ
タ ク リ レ ー ト ） で あ る ４ つ の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 製 造 す る 際 の 操 作 条 件 を ま と め た も の で
あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
1.2　 ：
　 Ｐ Ｍ Ｍ Ａ と 耐 衝 撃 用 コ ポ リ マ ー と か ら 成 る 混 合 物 を 溶 融 押 出 し 成 形 で 製 造 し た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
1.3　
　 モ ル 質 量 お よ び 多 分 散 性 指 数 は サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ （ SEC） で 求 め た 。 全 体 の
較 正 は ポ リ ス チ レ ン の 標 準 品 を 用 い て 行 い 、 Ｐ Ｂ ｕ Ａ － Ｓ Ｇ １ 高 分 子 開 始 剤 の 場 合 に は Ｐ
Ｂ ｕ Ａ の Mark-Houwinkの 係 数 、 コ ポ リ マ ー の 場 合 に は Ｐ Ｍ Ｍ Ａ を 用 い て 較 正 し た 。
　 Ｐ Ｂ ｕ Ａ と Ｐ Ｍ Ｍ Ａ の コ ポ リ マ ー の 組 成 は プ ロ ト ン Ｎ Ｍ Ｒ で 決 定 し た 。
　 ［ 表 ３ ］ は ブ ロ ッ ク Ｂ に 関 し て 得 ら れ た 結 果 を 示 し 、
　 ［ 表 ４ ］ は コ ポ リ マ ー に 関 し て 得 ら れ た 結 果 を 示 す 。
　 機 械 的 特 性 は 周 知 の 引 張 り － 伸 び テ ス ト で 評 価 し た 。
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第 １ シ リ ー ズ
コ ポ リ マ ー Ｂ － （ Ａ ） ｎ 、 （ n＝ 2ま た は 3） に よ る Ｐ Ｍ Ｍ Ａ マ ト リ ッ ク ス の 耐 衝 撃 性 の 強
化

コ ポ リ マ ー の 製 造

マ ト リ ッ ク ス の 強 化

特 徴 付 け



　 ［ 図 1］ は そ の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
II． 　 ：
　

II.1　
：

　 7.2kgの ア ク リ ル 酸 ブ チ ル 、 800gの ス チ レ ン お よ び 51gの Ｔ Ｒ Ｉ Ａ Ｍ Ｓ お よ び 1.5gの フ リ
ー な Ｓ Ｇ １ を 含 む 混 合 物 を 69％ ま で 重 合 し て ア ク リ ル 酸 ブ チ ル ／ ス チ レ ン （ 83/17） コ ポ
リ マ ー を 製 造 し た 。
　 揮 発 成 分 を 蒸 発 さ せ た 後 、 ８ kgの メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト に 溶 解 さ せ て コ ポ リ マ ー を 回 収
し た 。 得 ら れ た 高 分 子 開 始 剤 の 特 性 は 以 下 の 通 り ：
　 ス チ レ ン ： 17重 量 ％ 、
　 Ｍ ｎ ＝ 70000ｇ ／ モ ル 、
　 Ｍ ｗ ＝ 142000g/モ ル
【 ０ ０ ５ １ 】

：
　 使 用 し た メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト シ ロ ッ プ の 配 合 組 成 は 以 下 の 通 り ：
　 第 １ 段 で 得 ら れ た 高 分 子 開 始 剤 の 濃 度 ： 　 混 合 物 の 全 重 量 の 2％ 、 5％ 、 7.5％ 、 10％ ま
た は 20％
　 Luperox 331M-80M： 　 550 ppm
　 無 水 マ レ イ ン 酸 混 合 物 の 全 重 量 ： 　 0.2％
　 γ -テ ル ピ ネ ン ： 　 21 ppm
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 シ ー ト を 乾 燥 器 に 入 れ て 90℃ で 約 16時 間 加 熱 し た 後 、 125℃ で 2時 間 、 後 重 合 し た 。
　 Ｐ Ｍ Ｍ Ａ マ ト リ ッ ク ス に ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 入 れ て 作 っ た キ ャ ス ト シ ー ト の 形 を し た ポ
リ マ ー は 現 在 市 販 さ れ て い る 最 も 耐 衝 撃 性 が 高 い ポ リ マ ー に 比 べ て 、 耐 衝 撃 性 が 大 幅 に 強
化 さ れ る （ ［ 表 ５ ］ 参 照 ） 。
　 本 発 明 で は 、 ニ ト ロ オ キ シ ド の 化 学 的 機 構 か ら 、 ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 は マ ト リ ッ ク ス の 重
合 中 に イ ン シ チ ュ ー (in situ)で 導 入 さ れ る と い う こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
II.2　
　 こ の 実 施 例 で は カ ス ケ ー ド 状 に 配 置 し た ２ つ の 反 応 器 か ら 成 る 設 備 を 使 用 し た 。 第 1反
応 器 は -40℃ に 維 持 し 、 第 2反 応 器 へ 供 給 さ れ る 重 合 シ ロ ッ プ を 収 容 す る の に 使 用 す る 。 第
2反 応 器 は い わ ゆ る 重 合 反 応 器 で あ る 。
　 重 合 温 度 は 160℃ 以 上 に し た 。 モ ノ マ ー シ ロ ッ プ は 8kg/時 の 供 給 量 で 重 合 反 応 器 へ 供 給
し た 。 固 形 物 比 率 が 60％ に て っ た 時 に 重 合 媒 体 を 連 続 的 に ポ ン プ で 抜 き 出 し 、 230℃ の 温
度 の ベ ン ト 式 押 出 機 へ 送 っ た 。 重 合 媒 体 は 水 浴 で 冷 却 し た 後 、 顆 粒 に し た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 使 用 し た モ ノ マ ー シ ロ ッ プ は 下 記 の 配 合 組 成 （ 重 量 比 ） を 有 し て い る ：
　 ポ リ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル ： 上 記 コ ポ リ マ ー ： フ ロ ピ ル （ Flopil） 9で あ る ： 　 15％
　 ア ク リ ル 酸 エ チ ル ： 　 0.6％
　 ジ － tert-ド デ シ ル ジ ス ル フ ィ ド ： 　 100　 ppm
　 ド デ シ ル メ ル カ プ タ ン ： 　 0.34％
　 ル ペ ロ ッ ク ス （ Luperox） 531： 　 180　 ppm
　 最 高 重 合 温 度 は 178℃ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 得 ら れ た 顆 粒 の 最 終 組 成 は 下 記 の 通 り ：
　 Ｐ Ｍ Ｍ Ａ ： 　 82.5％
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第 ２ シ リ ー ズ
Ｐ Ｍ Ｍ Ａ ／ ア ク リ ル 酸 ブ チ ル と ス チ レ ン を ベ ー ス に し た 高 分 子 開 始 剤 混 合 物 （ シ ロ ッ プ

） の い わ ゆ る 「 キ ャ ス ト シ ー ト 」 法 ま た は 連 続 法 で の 重 合 に よ る 耐 衝 撃 性 が 強 化 さ れ た メ
チ ル メ タ ク リ レ ー ト の イ ン シ チ ュ ー （ in situe） 製 造

キ ャ ス ト ・ シ ー ト 法
第 1段

第 ２ 段

連 続 重 合 法



　 ア ク リ レ ー ト （ ブ チ ル お よ び エ チ ル ） ： 　 17.3％
　 残 留 Ｍ Ｍ Ａ ： 　 0.2％
　 Ｍ ｎ ＝ 30000 g/モ ル （ Ｐ Ｍ Ｍ Ａ 基 準 ）
　 Ｍ ｗ ＝ 85000 g/モ ル （ Ｐ Ｍ Ｍ Ａ 基 準 ）
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 標 準 的 な Ｐ Ｍ Ｍ Ａ 、 耐 衝 撃 性 Ｐ Ｍ Ｍ Ａ お よ び 本 発 明 に 従 っ て 製 造 し た 材 料 か ら Ｉ Ｓ Ｏ 規
格 ６ ０ ４ に 従 っ て 製 造 し た 円 柱 形 テ ス ト 試 験 片 の 圧 縮 テ ス ト で の 降 伏 応 力 に 対 す る 歪 の 測
定 結 果 か ら 下 記 の 値 を 誘 く こ と が で き る ：
　 標 準 Ｐ Ｍ Ｍ Ａ （ Ｍ Ｃ ３ １ ） ： 　 １ ３ ０ Ｍ Ｐ ａ
　 耐 衝 撃 性 Ｐ Ｍ Ｍ Ａ （ 市 販 品 ： Ｍ １ ７ Ｔ ） ： 　 ９ ８ Ｍ Ｐ ａ
　 本 発 明 で 強 化 さ れ た Ｐ Ｍ Ｍ Ａ ： 　 ９ ６ Ｍ Ｐ ａ
　 上 記 の 結 果 の 比 較 か ら 、 本 発 明 生 成 物 は 標 準 的 な 耐 衝 撃 グ レ ー ト の Ｐ Ｍ Ｍ Ａ に 匹 敵 す る
可 撓 性 （ ductile） を 有 し て い る こ と が 証 明 さ れ た 。
添 付 書 類
【 ０ ０ ５ ７ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ８ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ９ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ０ 】
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【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ １ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ６ ２ 】
【 図 １ 】 は 実 施 例 で 作 っ た 材 料 の 引 張 り － 伸 び テ ス ト 結 果 を 示 す 図 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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