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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　７０．０質量％以上９９．９質量％以下の範囲内のアクリル系樹脂と、０．１質量％以
上１０質量％以下の範囲内の紫外線吸収剤とを含む熱可塑性樹脂組成物を、濾過精度が１
０μｍ以下であるポリマーフィルタを備えた押出し機を用い、剪断速度が１００／ｓｅｃ
における樹脂溶融粘度が８００Ｐａ・ｓｅｃ以下となる条件で濾過精製する工程を包含し
、
　上記濾過精製する工程において、ポリマーフィルタ内部の温度が２６０℃以上３１０℃
以下の範囲内であり、
　上記ポリマーフィルタが、リーフディスクタイプのポリマーフィルタであり、
　上記紫外線吸収剤が、ベンゾトリアゾール誘導体、ベンゾフェノン誘導体、ベンゾオキ
サジノン誘導体およびトリアジン誘導体からなる群より選択される少なくとも一種であり
、
　上記アクリル系樹脂が、マレイミド系重合体、ポリグルタルイミド系重合体、ポリグル
タル酸系重合体およびラクトン環含有重合体からなる群より選択される少なくとも一種で
ある耐熱性アクリル系樹脂であり、
　上記熱可塑性樹脂組成物のガラス転移温度が、１１０～１７０℃の範囲であることを特
徴とする熱可塑性樹脂組成物の製造方法。
【請求項２】
　上記耐熱性アクリル系樹脂が、ラクトン環構造を有することを特徴とする請求項１に記
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載の熱可塑性樹脂組成物の製造方法。
【請求項３】
　上記耐熱性アクリル系樹脂は、下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～２０の有機残基を
示し、有機残基は酸素原子を含んでいてもよい）
で表される構造を有することを特徴とする請求項２に記載の熱可塑性樹脂組成物の製造方
法。
【請求項４】
　上記押出し機は、二軸押出し機であることを特徴とする請求項１～３の何れか１項に記
載の熱可塑性樹脂組成物の製造方法。
【請求項５】
　上記押出し機にベントが設けられていることを特徴とする請求項１～４の何れか１項に
記載の熱可塑性樹脂組成物の製造方法。
【請求項６】
　上記ベントを複数個有することを特徴とする請求項５に記載の熱可塑性樹脂組成物の製
造方法。
【請求項７】
　上記ベント内の圧力が１５０ｔｏｒｒ以下であることを特徴とする請求項５又は６に記
載の熱可塑性樹脂組成物の製造方法。
【請求項８】
　上記熱可塑性樹脂組成物がペレットである請求項１～７の何れか１項に記載の熱可塑性
樹脂組成物の製造方法。
【請求項９】
　７０．０質量％以上９９．９質量％以下の範囲内のアクリル系樹脂と、０．１質量％以
上１０質量％以下の範囲内の紫外線吸収剤とを含み、１グラムあたりに含まれる粒子径２
０μｍ以上の異物が１００個以下であり、かつ１グラムあたりに含まれる粒子径２０μｍ
以上８０μｍ未満の異物が１００個以下であり、
　上記紫外線吸収剤が、ベンゾトリアゾール誘導体、ベンゾフェノン誘導体、ベンゾオキ
サジノン誘導体およびトリアジン誘導体からなる群より選択される少なくとも一種であり
、
　上記アクリル系樹脂が、マレイミド系重合体、ポリグルタルイミド系重合体、ポリグル
タル酸系重合体およびラクトン環含有重合体からなる群より選択される少なくとも一種で
ある耐熱性アクリル系樹脂であり、
　ガラス転移温度が、１１０～１７０℃の範囲であることを特徴とする、熱可塑性樹脂組
成物。
【請求項１０】
　光学用途で用いられることを特徴とする請求項９に記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項１１】
　ペレット化していることを特徴とする請求項９又は１０に記載の熱可塑性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性樹脂組成物及びその製造方法に関するものである。より詳しくは、
紫外線吸収能を有し、異物量の極めて少ない、アクリル系熱可塑性樹脂組成物及びその製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル系熱可塑性樹脂は、透明性が高く、複屈折率が低い等優れた光学特性を示すこ
とが知られている。特にメタクリル系樹脂は、表面光沢や耐光性に優れ、しかも機械的強
度、成型加工性、表面硬度のバランスに優れているため、自動車や家電製品等における光
学関連用途に幅広く用いられている。また、近年、光学関連用途において内部素子を紫外
線から保護する等の目的で用いられるため、紫外線吸収機能に対する要望が高まっている
。
【０００３】
　上記光学関連用途に用いられる熱可塑性樹脂は、重合反応中に発生するゲルや、製造過
程で混入する汚染物質等の様々な異物を含むため、これら異物を除去する必要がある。異
物を除去する方法としては、例えば、２００～６００メッシュのスクリーンメッシュで濾
過を行う方法が知られている（例えば、特許文献１参照）。
【特許文献１】特開平９－２６３６１４号公報（１９９７年１０月７日公開）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記従来の構成では、異物の除去が不十分であるという問題を生じる。
具体的には、上記構成で紫外線吸収機能を付与させるために、紫外線吸収剤を添加すると
、紫外線吸収剤中に含まれる異物が混入するため、製品中の異物が多くなってしまう。上
記特許文献１に記載の方法では、粒子径が８０μｍ以上の異物を１個／ｍ２以下にするこ
とはできるが、光学用途で用いるために必要な、粒子径が８０μｍ未満の異物も極めて少
ない量に低減することは困難である。
【０００５】
　本発明は、上記の問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、紫外線吸収能を有
し、且つ異物の少ない熱可塑性樹脂組成物及びその製造方法を実現することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法は、上記課題を解決するために、７０．０
質量％以上９９．９質量％以下の範囲内のアクリル系樹脂と、０．１質量％以上１０質量
％以下の範囲内の紫外線吸収剤とを含む熱可塑性樹脂組成物を、濾過精度が１０μｍ以下
であるポリマーフィルタを備えた押出し機を用い、剪断速度が１００／ｓｅｃにおける樹
脂溶融粘度が８００Ｐａ・ｓｅｃ以下となる条件で濾過精製する工程を包含することを特
徴としている。
【０００７】
　上記方法によれば、濾過精度が５μｍ以下のポリマーフィルタであっても、フィルタ内
の圧力上昇を招くことなく濾過を行うことができる。このため、紫外線吸収能を有し、且
つ異物の少ない熱可塑性樹脂組成物を製造することができるという効果を奏する。
【０００８】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、上記濾過精製する工程において、ポ
リマーフィルタ内部の温度が２６０℃以上３１０℃以下の範囲内であることが好ましい。
【０００９】
　上記方法によれば、上記範囲内の温度で濾過を行うため、剪断速度が１００／ｓｅｃに
おける樹脂溶融粘度を８００Ｐａ・ｓｅｃ以下とすることができる。
【００１０】
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　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、上記ポリマーフィルタが、リーフデ
ィスクタイプのポリマーフィルタであることが好ましい。
【００１１】
　上記方法によれば、リーフディスクタイプのポリマーフィルタは、濾過面積が広く、高
粘度の樹脂を濾過した場合でも圧力損失が少ないため、濾過の処理速度をより速くするこ
とが可能となり、より低い製造コストで製造することができるという更なる効果を奏する
。
【００１２】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、上記アクリル系樹脂が、耐熱性アク
リル系樹脂であることが好ましい。
【００１３】
　上記方法によれば、アクリル系樹脂が耐熱性アクリル系樹脂であるため、異物が少ない
のみならず、透明性にも優れた熱可塑性樹脂組成物を製造することができるという更なる
効果を奏する。
【００１４】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、上記耐熱性アクリル系樹脂が、ラク
トン環構造を有することが好ましい。
【００１５】
　上記方法によれば、アクリル系熱可塑性樹脂組成物の光学特性を大幅に悪化させること
なく、耐熱性を高めることができるという更なる効果を奏する。
【００１６】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、上記耐熱性アクリル系樹脂は、下記
一般式（１）
【００１７】
【化１】

【００１８】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～２０の有機残基を
示し、有機残基は酸素原子を含んでいてもよい）
で表される構造を有することが好ましい。
【００１９】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物は、上記課題を解決するために、７０．０質量％以上
９９．９質量％以下の範囲内のアクリル系樹脂と、０．１質量％以上１０質量％以下の範
囲内の紫外線吸収剤とを含み、１グラムあたりに含まれる粒子径２０μｍ以上の異物が１
００個以下であることを特徴としている。
【００２０】
　上記構成によれば、透明性が高く、紫外線吸収能を有し、且つ異物の少ない熱可塑性樹
脂組成物を提供することができるという効果を奏する。
【００２１】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物は、光学用途で用いられることが好ましい。
【発明の効果】
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【００２２】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法は、以上のように、７０．０質量％以上９
９．９質量％以下の範囲内のアクリル系樹脂と、０．１質量％以上１０質量％以下の範囲
内の紫外線吸収剤とを含む熱可塑性樹脂組成物を、濾過精度が１０μｍ以下であるポリマ
ーフィルタを備えた押出し機を用い、剪断速度が１００／ｓｅｃにおける樹脂溶融粘度が
８００Ｐａ・ｓｅｃ以下となる条件で濾過精製する工程を包含することを特徴としている
。
【００２３】
　このため、紫外線吸収能を有し、且つ異物の少ない熱可塑性樹脂組成物を製造すること
ができるという効果を奏する。
【００２４】
　また、本発明に係る熱可塑性樹脂組成物は、以上のように、７０．０質量％以上９９．
９質量％以下の範囲内のアクリル系樹脂と、０．１質量％以上１０質量％以下の範囲内の
紫外線吸収剤とを含み、１グラムあたりに含まれる粒子径２０μｍ以上の異物が１００個
以下であることを特徴としている。
【００２５】
　このため、透明性が高く、紫外線吸収能を有し、且つ異物の少ないアクリル系熱可塑性
樹脂組成物提供することができるという効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　以下、本発明について詳しく説明するが、本発明の範囲はこれらの説明に拘束されるこ
とはなく、以下の例示以外についても、本発明の趣旨を損なわない範囲で適宜変更実施し
得る。
【００２７】
　尚、明細書における「異物」とは、原料からポリマー化を経て、ペレット等の成形品を
得るまでの間の全ての工程において混入する汚染物質、重合反応中に発生するゲル等の副
生物、押出し、脱揮工程で発生する炭化物等の樹脂の劣化に起因する副生物等を含み、熱
可塑性樹脂になじまない性質を有する物質全般を意味する。
【００２８】
　また、本明細書では、「（メタ）アクリル酸」はアクリル酸又はメタクリル酸を意味し
、「重量」は「質量」と同義語として扱い、「重量％」は「質量％」と同義語として扱い
、範囲を示す「Ａ～Ｂ」は、Ａ以上Ｂ以下であることを示す。
【００２９】
　更には、本明細書では、「ｐｐｍ」は特に断らない限り質量換算で求められる値を意味
し、例えば、１０，０００ｐｐｍは１質量％を意味し、「主成分」とは、５０質量％以上
含有していることを意味する。
【００３０】
　光学用途で用いられる材料は、直径２０μｍ以下の異物を低減させることが強く求めら
れており、この要求を満たすためには、１０μｍ以下の濾過精度を有するポリマーフィル
タで濾過を行う必要がある。
【００３１】
　従来より、主鎖に芳香族環を有するポリエステルやポリカーボネート等の熱可塑性樹脂
では、異物を低減するために、ポリマーフィルタを用いたり、生産環境を整える等の種々
の工夫がなされてきた。例えば、特開平５－２３９３３４号公報には、溶融状態のポリカ
ーボネートをポリマーフィルタで濾過する方法が開示されている。また、特開２０００－
３５１１１４号公報には、ダイから切断機までの空域を清浄度クラス７以下とし、ストラ
ンド水冷の水を５μｍの濾過精度のフィルタで濾過することにより、異物量の少ない透明
熱可塑性樹脂ペレットを製造する方法が開示され、透明熱可塑性樹脂を溶融状態で濾過す
ることが好ましいと記載されている。また、特開平９－２５４２５１号公報には、溶融押
出ししたポリカーボネートを、電気伝導度が低く、異物量が少ない冷却水を用いて冷却す
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【００３２】
　しかしながら、上記熱可塑性樹脂は、主鎖に芳香族環を有するため、複屈折率が高い等
の光学特性上の欠点があり、光学材料としての用途が制限されていた。そこで、異物数が
少なく、光学特性に優れ、主鎖に芳香族環を含まず、主鎖が脂肪族化合物からなる熱可塑
性樹脂（熱可塑性樹脂組成物）が求められていた。
【００３３】
　しかしながら、（メタ）アクリル系樹脂等の主鎖が脂肪族化合物からなる熱可塑性樹脂
は、主鎖に芳香族環を有していないため、天井温度が低く、加熱溶融温度に制限があった
。耐熱性を改良した、主鎖が脂肪族化合物からなる熱可塑性樹脂であっても、一定の温度
以上では主鎖の分解が生じることから、加熱条件は限定される。
【００３４】
　主鎖が脂肪族化合物からなる熱可塑性樹脂は、上述したように加熱溶融温度に制限があ
るため、これまでに、主鎖が脂肪族化合物からなる熱可塑性樹脂を、１０μｍ以下の濾過
精度を有するポリマーフィルタで濾過することは行われていなかった。
【００３５】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、主鎖が脂肪族化合物からなる
特定のアクリル系樹脂を主成分として含む熱可塑性樹脂組成物を用いて、特定の濾過条件
で濾過を行うことにより、１０μｍ以下の濾過精度を有するポリマーフィルタで主鎖が脂
肪族化合物からなる熱可塑性樹脂を濾過することを可能とした。
【００３６】
　つまり、本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、アクリル系樹脂９９
．９～７０．０質量％と、紫外線吸収剤０．１～１０質量％とを含む熱可塑性樹脂組成物
を、濾過精度が１０μｍ以下であるポリマーフィルタを備えた押出し機を用い、剪断速度
が１００／ｓｅｃにおける樹脂溶融粘度が８００Ｐａ・ｓｅｃ以下となる条件で濾過精製
する工程を包含する。
【００３７】
　図１は、本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法で用いる装置の概略構成の
一例を示す平面図である。
【００３８】
　図１に示すように、本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法で用いる装置で
は、ポリマーフィルタ４を備えた押出し機２と、冷却水５と、ペレタイザ６と、タンク７
と、充填容器８とを含み、この順でそれぞれの装置が接続されている。本実施の形態に係
る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では、熱可塑性樹脂等の原料１を押出し機２に投入し、
原料１を溶融させ、ポリマーフィルタ４を通して異物を除去する。そして、冷却水により
、溶融物を冷却し、ペレタイザ６でペレット化を行うことにより、熱可塑性樹脂組成物を
製造する。その後、得られた熱可塑性樹脂組成物は、タンク７を経て充填容器８の中に充
填される。以下、本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法について詳細に説明
する。
【００３９】
　（Ｉ）アクリル系樹脂
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、アクリル系樹脂９９．９～７０．０質量％
と、紫外線吸収剤０．１～１０質量％とを含む。
【００４０】
　上記アクリル系樹脂としては、（メタ）アクリル酸エステルを主成分として含有する単
量体組成物を重合した樹脂であれば特には限定されず、主鎖が脂肪族化合物からなる樹脂
であることがより好ましい。上記（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、一般式
（２）
【００４１】
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【化２】

【００４２】
（式中、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～２０の有機残基を示
す）
で表される構造を有する化合物（単量体）、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アク
リル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸シクロヘ
キシル、アクリル酸ベンジル等のアクリル酸エステル；メタクリル酸メチル、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ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、
メタクリル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベンジル等のメタ
クリル酸エステル；等が挙げられ、これらは１種のみ用いてもよいし、２種以上を併用し
てもよい。これらの中でも特に、耐熱性、透明性が優れる点から、上記一般式（２）で表
される構造を有する化合物、メタクリル酸メチルがより好ましい。
【００４３】
　一般式（２）で表される化合物としては、例えば、２－（ヒドロキシメチル）アクリル
酸メチル、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸エチル、２－（ヒドロキシメチル）アク
リル酸イソプロピル、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ノルマルブチル、２－（ヒド
ロキシメチル）アクリル酸ターシャリーブチル等が挙げられる。これらの中でも、２－（
ヒドロキシメチル）アクリル酸メチル、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸エチルが好
ましく、耐熱性向上効果が高い点で、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルが特に
好ましい。一般式（２）で表される化合物は、１種のみ用いてもよいし、２種以上を併用
してもよい。
【００４４】
　上記アクリル系樹脂は、上述した（メタ）アクリル酸エステルを重合した構造以外の構
造を有していてもよい。（メタ）アクリル酸エステルを重合した構造以外の構造としては
、特には限定されないが、水酸基含有単量体、不飽和カルボン酸、下記一般式（３）
【００４５】
【化３】

【００４６】
（式中、Ｒ６は水素原子又はメチル基を表し、Ｘは水素原子、炭素数１～２０のアルキル
基、アリール基、－ＯＡｃ基、－ＣＮ基、－ＣＯ－Ｒ７基、又は－Ｃ－Ｏ－Ｒ８基を表し
、Ａｃ基はアセチル基を表し、Ｒ７及びＲ８は水素原子又は炭素数１～２０の有機残基を
表す）
で表される単量体から選ばれる少なくとも１種を重合して構築される重合体構造単位（繰
り返し構造単位）が好ましい。
【００４７】
　水酸基含有単量体としては、一般式（２）で表される単量体以外の水酸基含有単量体で
あれば特に限定されないが、例えば、α－ヒドロキシメチルスチレン、α－ヒドロキシエ
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チルスチレン；２－（ヒドロキシエチル）アクリル酸等の２－（ヒドロキシアルキル）ア
クリル酸；等が挙げられ、これらは１種のみ用いてもよいし、２種以上を併用してもよい
。
【００４８】
　不飽和カルボン酸としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、α－置
換アクリル酸、α－置換メタクリル酸等が挙げられ、これらは１種のみ用いてもよいし、
２種以上を併用してもよい。これらの中でも特に、本発明の効果を十分に発揮させる点で
、アクリル酸、メタクリル酸が好ましい。
【００４９】
　一般式（３）で表される化合物としては、例えば、スチレン、ビニルトルエン、α－メ
チルスチレン、アクリロニトリル、メチルビニルケトン、エチレン、プロピレン、酢酸ビ
ニル等が挙げられ、これらは１種のみ用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。これ
らの中でも特に、本発明の効果を十分に発揮させる点で、スチレン、α－メチルスチレン
が好ましい。
【００５０】
　また、上記アクリル系樹脂は、耐熱性アクリル系樹脂であることがより好ましい。尚、
「耐熱性アクリル系樹脂」とは、ガラス転移温度が１１０℃を超えるアクリル系樹脂であ
り、例えば、マレイミド系重合体、ポリグルタルイミド系重合体、ポリグルタル酸系重合
体、無水マレイン酸系重合体、ラクトン環含有重合体等が挙げられる。これらの中では、
マレイミド系重合体とポリグルタルイミド系重合体とは熱溶融時に着色が起こりやすく、
ポリグルタル酸系重合体と無水マレイン酸系重合体とは熱溶融時に脱炭酸反応に起因する
発泡が起こり易いため、ラクトン環含有重合体がより好ましい。
【００５１】
　特に、上記アクリル系樹脂が、上記一般式（２）で表される構造を有する化合物を含有
する単量体を重合した樹脂である場合、上記アクリル系樹脂はラクトン環構造を有してい
ることがより好ましい（以下、ラクトン環構造を有するアクリル系樹脂を「ラクトン環含
有重合体」と記す）。以下、ラクトン環含有重合体について説明する。
【００５２】
　上記ラクトン環構造としては、例えば、下記一般式（１）
【００５３】
【化４】

【００５４】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～２０の有機残基
を表し、有機残基は酸素原子を含んでいてもよい）
で表される構造が挙げられる。
【００５５】
　尚、上記一般式（１）、（２）、（３）における有機残基は、炭素数が１～２０の範囲
内であれば特には限定されないが、例えば、直鎖若しくは分岐状のアルキル基、直鎖若し
くは分岐状のアルキレン基、アリール基、－ＯＡｃ基、－ＣＮ基等が挙げられる。
【００５６】
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　上記アクリル系樹脂中の上記ラクトン環構造の含有割合は、好ましくは５～９０質量％
の範囲内、より好ましくは１０～７０質量％の範囲内、更に好ましくは１０～６０質量％
の範囲内、特に好ましくは１０～５０質量％の範囲内である。上記ラクトン環構造の含有
割合が５質量％よりも少ないと、耐熱性、耐溶剤性、表面硬度が不十分になることがあり
、好ましくない。上記ラクトン環構造の含有割合が９０質量％よりも多いと、成形加工性
に乏しくなる傾向があり、好ましくない。
【００５７】
　ラクトン環含有重合体において、一般式（１）で表されるラクトン環構造以外の構造の
含有割合は、(メタ)アクリル酸エステルを重合して構築される重合体構造単位（繰り返し
構造単位）の場合、好ましくは１０～９５質量％の範囲内、より好ましくは１０～９０質
量％の範囲内、更に好ましくは４０～９０質量％の範囲内、特に好ましくは５０～９０質
量％の範囲内である。
【００５８】
　また、水酸基含有単量体を重合して構築される重合体構造単位（繰り返し構造単位）の
場合、一般式（１）で表されるラクトン環構造以外の構造の含有割合は、好ましくは０～
３０質量％の範囲内、より好ましくは０～２０質量％の範囲内、更に好ましくは０～１５
質量％の範囲内、特に好ましくは０～１０質量％の範囲内である。
【００５９】
　また、不飽和カルボン酸を重合して構築される重合体構造単位（繰り返し構造単位）の
場合、一般式（１）で表されるラクトン環構造以外の構造の含有割合は、好ましくは０～
３０質量％の範囲内、より好ましくは０～２０質量％の範囲内、更に好ましくは０～１５
質量％の範囲内、特に好ましくは０～１０質量％の範囲内である。
【００６０】
　また、一般式（３）で表される単量体を重合して構築される重合体構造単位（繰り返し
構造単位）の場合、一般式（１）で表されるラクトン環構造以外の構造の含有割合は、好
ましくは０～３０質量％の範囲内、より好ましくは０～２０質量％の範囲内、更に好まし
くは０～１５質量％の範囲内、特に好ましくは０～１０質量％の範囲内である。
【００６１】
　ラクトン環含有重合体の製造方法については、特に限定はされないが、好ましくは、重
合工程によって分子鎖中に水酸基とエステル基とを有する重合体を得た後に、得られた重
合体を加熱処理することによりラクトン環構造を重合体に導入するラクトン環化縮合工程
を行うことによってラクトン環含有重合体を得ることができる。
【００６２】
　上記一般式（２）で表される化合物を含む単量体組成物の重合反応を行うことにより、
分子鎖中に水酸基とエステル基とを有する重合体を得る。
【００６３】
　上記重合反応（重合工程）において供する単量体組成物中における一般式（２）で表さ
れる化合物の含有割合は、好ましくは５～９０質量％の範囲内、より好ましくは１０～７
０質量％の範囲内、更に好ましくは１０～６０質量％の範囲内、特に好ましくは１０～５
０質量％の範囲内である。重合工程において供する単量体成分中の一般式（２）で表され
る単量体の含有割合が５質量％よりも少ないと、耐熱性、耐溶剤性、表面硬度が不十分に
なることがあり、好ましくない。重合工程において供する単量体組成物中の一般式（２）
で表される単量体の含有割合が９０質量％よりも多いと、重合時、ラクトン環化時にゲル
化が起こることや、得られた重合体の成形加工性が乏しくなることがあり、好ましくない
。
【００６４】
　重合工程において供する単量体組成物中には、一般式（２）で表される単量体以外の単
量体を含んでいてもよい。このような単量体としては、例えば、上述した（メタ）アクリ
ル酸エステル、水酸基含有単量体、不飽和カルボン酸、一般式（３）で表される単量体が
好ましく挙げられる。一般式（２）で表される単量体以外の単量体は、１種のみ用いても
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よいし、２種以上を併用してもよい。
【００６５】
　一般式（２）で表される単量体以外の（メタ）アクリル酸エステルを用いる場合、重合
工程に供する単量体成分中のその含有割合は、本発明の効果を十分に発揮させる上で、好
ましくは１０～９５質量％の範囲内、より好ましくは１０～９０質量％の範囲内、更に好
ましくは４０～９０質量％の範囲内、特に好ましくは５０～９０質量％の範囲内である。
【００６６】
　一般式（２）で表される単量体以外の水酸基含有単量体を用いる場合、重合工程に供す
る単量体成分中のその含有割合は、本発明の効果を十分に発揮させる上で、好ましくは０
～３０質量％の範囲内、より好ましくは０～２０質量％の範囲内、更に好ましくは０～１
５質量％の範囲内、特に好ましくは０～１０質量％の範囲内である。
【００６７】
　不飽和カルボン酸を用いる場合、重合工程に供する単量体成分中のその含有割合は、本
発明の効果を十分に発揮させる上で、好ましくは０～３０質量％の範囲内、より好ましく
は０～２０質量％の範囲内、更に好ましくは０～１５質量％の範囲内、特に好ましくは０
～１０質量％の範囲内である。
【００６８】
　一般式（３）で表される単量体を用いる場合、重合工程に供する単量体成分中のその含
有割合は、本発明の効果を十分に発揮させる上で、好ましくは０～３０質量％の範囲内、
より好ましくは０～２０質量％の範囲内、更に好ましくは０～１５質量％の範囲内、特に
好ましくは０～１０質量％の範囲内である。
【００６９】
　単量体組成物を重合して分子鎖中に水酸基とエステル基とを有する重合体を得るための
重合反応の形態としては、溶剤を用いた重合形態であることが好ましく、溶液重合が特に
好ましい。
【００７０】
　重合温度、重合時間は、使用する単量体（単量体組成物）の種類、使用比率等によって
異なるが、好ましくは、重合温度が０～１５０℃の範囲内、重合時間が０．５～２０時間
の範囲内であり、より好ましくは、重合温度が８０～１４０℃の範囲内、重合時間が１～
１０時間の範囲内である。
【００７１】
　溶剤を用いた重合形態の場合、重合溶剤は特に限定されず、例えば、トルエン、キシレ
ン、エチルベンゼン等の芳香族炭化水素系溶剤；メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン等のケトン系溶剤；テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤；等が挙げられ、これ
らの１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。また、使用する溶剤の沸点
が高すぎると、最終的に得られるラクトン環含有重合体の残存揮発分が多くなることから
、沸点が５０～２００℃の範囲内のものが好ましい。
【００７２】
　重合反応時には、必要に応じて、重合開始剤を添加してもよい。重合開始剤としては特
に限定されないが、例えば、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハ
イドロパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ベ
ンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート、ｔ－アミル
パーオキシ－２－エチルヘキサノエート等の有機過酸化物；２，２’－アゾビス（イソブ
チロニトリル）、１，１’－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）、２，２’－ア
ゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ化合物；等が挙げられ、これらは１
種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。重合開始剤の使用量は、用いる単
量体の組み合わせや反応条件等に応じて適宜設定すればよく、特に限定されない。
【００７３】
　重合を行う際には、反応液のゲル化を抑止するために、重合反応混合物中の生成した重
合体の濃度が５０質量％以下となるように制御することが好ましい。具体的には、重合反
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応混合物中の生成した重合体の濃度が５０質量％を超える場合には、重合溶剤を重合反応
混合物に適宜添加して５０質量％以下となるように制御することが好ましい。重合反応混
合物中の生成した重合体の濃度は、より好ましくは４５質量％以下、更に好ましくは４０
質量％以下である。尚、重合反応混合物中の重合体の濃度があまりに低すぎると生産性が
低下するため、重合反応混合物中の重合体の濃度は、１０質量％以上であることが好まし
く、２０質量％以上であることがより好ましい。
【００７４】
　重合溶剤を重合反応混合物に適宜添加する形態としては、特に限定されず、連続的に重
合溶剤を添加してもよいし、間欠的に重合溶剤を添加してもよい。このように重合反応混
合物中の生成した重合体の濃度を制御することによって、反応液のゲル化をより十分に抑
止することができ、特に、ラクトン環含有割合を増やして耐熱性を向上させるために分子
鎖中の水酸基及びエステル基の割合を高めた場合であってもゲル化を十分に抑制できる。
添加する重合溶剤としては、重合反応の初期仕込み時に用いた溶剤と同じ種類の溶剤であ
ってもよいし、異なる種類の溶剤であってもよいが、重合反応の初期仕込み時に用いた溶
剤と同じ種類の溶剤を用いることが好ましい。また、添加する重合溶剤は、１種のみの溶
剤であってもよいし、２種以上の混合溶剤であってもよい。
【００７５】
　以上の重合工程で得られた重合体は、分子鎖中にエステル基（上記重合体が、上記一般
式（２）で表される構造を有する化合物を含有する単量体を重合した場合では、水酸基と
エステル基）とを有する重合体であり、重合体の重量平均分子量は、好ましくは１，００
０～２，０００，０００の範囲内、より好ましくは５，０００～１，０００，０００の範
囲内、更に好ましくは１０，０００～５００，０００の範囲内、特に好ましくは５０，０
００～５００，０００の範囲内である。
【００７６】
　上記一般式（２）で表される構造を有する化合物を含有する単量体を重合して得られた
重合体では、続くラクトン環化縮合工程において、加熱処理によりラクトン環構造を重合
体に導入することができ、ラクトン環含有重合体とすることができる。
【００７７】
　上記重合工程を終了した時点で得られる重合反応混合物中には、通常、得られた重合体
以外に溶剤が含まれている。上記重合体をラクトン環含有重合体とする場合では、溶剤を
完全に除去して重合体を固体状態で取り出す必要はなく、溶剤を含んだ状態で、その後に
続くラクトン環化縮合工程を行うことが好ましい。また、必要な場合は、固体状態で取り
出した後に、続くラクトン環化縮合工程に好適な溶剤を再添加してもよい。
【００７８】
　上記重合体へラクトン環構造を導入するための反応は、加熱により、重合体の分子鎖中
に存在する水酸基とエステル基とが環化縮合してラクトン環構造を生じる反応であり、そ
の環化縮合によってアルコールが副生する。ラクトン環構造が重合体の分子鎖中（重合体
の主骨格中）に形成されることにより、重合体に高い耐熱性が付与される。ラクトン環構
造を導く環化縮合反応の反応率が不十分であると、耐熱性が十分に向上しなかったり、成
形時の加熱処理によって成形途中に縮合反応が起こり、生じたアルコールが成形品中に泡
やシルバーストリークとなって存在する恐れがあるため好ましくない。
【００７９】
　ラクトン環化縮合工程において得られるラクトン環含有重合体は、好ましくは、上記一
般式（１）で表されるラクトン環構造を有する。
【００８０】
　上記重合体を加熱処理する方法については特に限定されず、公知の方法が利用できる。
例えば、重合工程によって得られた、溶剤を含む重合反応混合物を、そのまま加熱処理し
てもよい。また、溶剤の存在下で、必要に応じて閉環触媒を用いて加熱処理してもよい。
また、揮発成分を除去するための真空装置あるいは脱揮装置を持つ加熱炉や反応装置、脱
揮装置のある押出機等を用いて加熱処理を行うこともできる。
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【００８１】
　環化縮合反応を行う際に、上記重合体に加えて、他の熱可塑性樹脂を共存させてもよい
。また、環化縮合反応を行う際には、必要に応じて、環化縮合反応の触媒として一般に用
いられるｐ－トルエンスルホン酸等のエステル化触媒又はエステル交換触媒を用いてもよ
いし、酢酸、プロピオン酸、安息香酸、アクリル酸、メタクリル酸等の有機カルボン酸類
を触媒として用いてもよい。特開昭６１－２５４６０８号公報や特開昭６１－２６１３０
３号公報に示されている様に、塩基性化合物、有機カルボン酸塩、炭酸塩等を用いてもよ
い。
【００８２】
　環化縮合反応を行う際には、有機リン化合物を触媒として用いることが好ましい。触媒
として有機リン化合物を用いることにより、環化縮合反応率を向上させることができると
ともに、得られるラクトン環含有重合体の着色を大幅に低減することができる。更に、有
機リン化合物を触媒として用いることにより、後述の脱揮工程を併用する場合において起
こり得る分子量低下を抑制することができ、優れた機械的強度を付与することができる。
【００８３】
　環化縮合反応の際に触媒として用いることができる有機リン化合物としては、例えば、
メチル亜ホスホン酸、エチル亜ホスホン酸、フェニル亜ホスホン酸等のアルキル（アリー
ル）亜ホスホン酸（但し、これらは、互変異性体であるアルキル（アリール）ホスフィン
酸になっていてもよい）及びこれらのジエステルあるいはモノエステル；ジメチルホスフ
ィン酸、ジエチルホスフィン酸、ジフェニルホスフィン酸、フェニルメチルホスフィン酸
、フェニルエチルホスフィン酸等のジアルキル（アリール）ホスフィン酸及びこれらのエ
ステル；メチルホスホン酸、エチルホスホン酸、トリフルオルメチルホスホン酸、フェニ
ルホスホン酸等のアルキル（アリール）ホスホン酸及びこれらのジエステルあるいはモノ
エステル；メチル亜ホスフィン酸、エチル亜ホスフィン酸、フェニル亜ホスフィン酸等の
アルキル（アリール）亜ホスフィン酸及びこれらのエステル；亜リン酸メチル、亜リン酸
エチル、亜リン酸フェニル、亜リン酸ジメチル、亜リン酸ジエチル、亜リン酸ジフェニル
、亜リン酸トリメチル、亜リン酸トリエチル、亜リン酸トリフェニル等の亜リン酸ジエス
テルあるいはモノエステルあるいはトリエステル；リン酸メチル、リン酸エチル、リン酸
２－エチルヘキシル、リン酸イソデシル、リン酸ラウリル、リン酸ステアリル、リン酸イ
ソステアリル、リン酸フェニル、リン酸ジメチル、リン酸ジエチル、リン酸ジ－２－エチ
ルヘキシル、リン酸ジイソデシル、リン酸ジラウリル、リン酸ジステアリル、リン酸ジイ
ソステアリル、リン酸ジフェニル、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリイ
ソデシル、リン酸トリラウリル、リン酸トリステアリル、リン酸トリイソステアリル、リ
ン酸トリフェニル等のリン酸ジエステルあるいはモノエステルあるいはトリエステル；メ
チルホスフィン、エチルホスフィン、フェニルホスフィン、ジメチルホスフィン、ジエチ
ルホスフィン、ジフェニルホスフィン、トリメチルホスフィン、トリエチルホスフィン、
トリフェニルホスフィン等のモノ、ジ若しくはトリアルキル（アリール）ホスフィン；メ
チルジクロロホスフィン、エチルジクロロホスフィン、フェニルジクロロホスフィン、ジ
メチルクロロホスフィン、ジエチルクロロホスフィン、ジフェニルクロロホスフィン等の
アルキル（アリール）ハロゲンホスフィン；酸化メチルホスフィン、酸化エチルホスフィ
ン、酸化フェニルホスフィン、酸化ジメチルホスフィン、酸化ジエチルホスフィン、酸化
ジフェニルホスフィン、酸化トリメチルホスフィン、酸化トリエチルホスフィン、酸化ト
リフェニルホスフィン等の酸化モノ、ジ若しくはトリアルキル（アリール）ホスフィン；
塩化テトラメチルホスホニウム、塩化テトラエチルホスホニウム、塩化テトラフェニルホ
スホニウム等のハロゲン化テトラアルキル（アリール）ホスホニウム；等が挙げられる。
これらの中でも、触媒活性が高くて低着色性のため、アルキル（アリール）亜ホスホン酸
、亜リン酸ジエステルあるいはモノエステル、リン酸ジエステルあるいはモノエステル、
アルキル（アリール）ホスホン酸が好ましく、アルキル（アリール）亜ホスホン酸、亜リ
ン酸ジエステルあるいはモノエステル、リン酸ジエステルあるいはモノエステルがより好
ましく、アルキル（アリール）亜ホスホン酸、リン酸ジエステルあるいはモノエステルが
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特に好ましい。これら有機リン化合物は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用し
てもよい。
【００８４】
　環化縮合反応の際に用いる触媒の使用量は、特に限定されないが、上記重合体に対して
、好ましくは０．００１～５質量％の範囲内、より好ましくは０．０１～２．５質量％の
範囲内、更に好ましくは０．０１～１質量％の範囲内、特に好ましくは０．０５～０．５
質量％の範囲内である。触媒の使用量が０．００１質量％未満であると、環化縮合反応の
反応率の向上が十分に図れない恐れがあり、一方、５質量％を超えると、着色の原因とな
ったり、重合体の架橋により溶融賦形しにくくなることがあるため、好ましくない。
【００８５】
　触媒の添加時期は特に限定されず、反応初期に添加しても、反応途中に添加しても、そ
れらの両方で添加してもよい。
【００８６】
　環化縮合反応を溶剤の存在下で行い、且つ、環化縮合反応の際に、脱揮工程を併用する
ことが好ましい。この場合、環化縮合反応の全体を通じて脱揮工程を併用する形態、及び
、脱揮工程を環化縮合反応の過程全体にわたっては併用せずに過程の一部においてのみ併
用する形態が挙げられる。脱揮工程を併用する方法では、縮合環化反応で副生するアルコ
ールを強制的に脱揮させて除去するので、反応の平衡が生成側に有利となる。
【００８７】
　脱揮工程とは、溶剤、残存単量体等の揮発分と、ラクトン環構造を導く環化縮合反応に
より副生したアルコールを、必要により減圧加熱条件下で、除去処理する工程をいう。こ
の除去処理が不十分であると、生成した樹脂中の残存揮発分が多くなり、成形時の変質等
によって着色したり、泡やシルバーストリーク等の成形不良が起こる問題等が生じる。
【００８８】
　環化縮合反応の全体を通じて脱揮工程を併用する形態の場合、使用する装置については
特に限定されないが、本発明をより効果的に行うために、熱交換器と脱揮槽からなる脱揮
装置やベント付き押出機、また、前記脱揮装置と前記押出機を直列に配置したものを用い
ることが好ましく、熱交換器と脱揮槽からなる脱揮装置又はベント付き押出機を用いるこ
とがより好ましい。
【００８９】
　前記熱交換器と脱揮槽からなる脱揮装置を用いる場合の反応処理温度は、１５０～３５
０℃の範囲内が好ましく、２００～３００℃の範囲内がより好ましい。反応処理温度が１
５０℃より低いと、環化縮合反応が不十分となって残存揮発分が多くなる恐れがあり、３
５０℃より高いと、着色や分解が起こる恐れがある。
【００９０】
　前記熱交換器と脱揮槽からなる脱揮装置を用いる場合の、反応処理時の圧力は、９３１
～１．３３ｈＰａ（７００～１ｍｍＨｇ）の範囲内が好ましく、７９８～６６．５ｈＰａ
（６００～５０ｍｍＨｇ）の範囲内がより好ましい。上記圧力が９３１ｈＰａより高いと
、アルコールを含めた揮発分が残存し易いという問題があり、１．３３ｈＰａより低いと
、工業的な実施が困難になっていくという問題がある。
【００９１】
　前記ベント付き押出機を用いる場合、ベントは１個でも複数個でもいずれでもよいが、
複数個のベントを有する方が好ましい。
【００９２】
　前記ベント付き押出機を用いる場合の反応処理温度は、１５０～３５０℃の範囲内が好
ましく、２００～３００℃の範囲内がより好ましい。上記温度が１５０℃より低いと、環
化縮合反応が不十分となって残存揮発分が多くなる恐れがあり、３５０℃より高いと、着
色や分解が起こる恐れがある。
【００９３】
　前記ベント付き押出機を用いる場合の、反応処理時の圧力は、９３１～１．３３ｈＰａ



(14) JP 5548334 B2 2014.7.16

10

20

30

40

50

（７００～１ｍｍＨｇ）の範囲内が好ましく、７９８～１３．３ｈＰａ（６００～１０ｍ
ｍＨｇ）の範囲内がより好ましい。上記圧力が９３１ｈＰａより高いと、アルコールを含
めた揮発分が残存し易いという問題があり、１．３３ｈＰａより低いと、工業的な実施が
困難になっていくという問題がある。
【００９４】
　尚、環化縮合反応の全体を通じて脱揮工程を併用する形態の場合、後述するように、厳
しい熱処理条件では得られるラクトン環含有重合体の物性が悪化する恐れがあるので、好
ましくは、上述した脱アルコール反応の触媒を使用し、できるだけ温和な条件で、ベント
付き押出機等を用いて行うことが好ましい。
【００９５】
　また、環化縮合反応の全体を通じて脱揮工程を併用する形態の場合、好ましくは、重合
工程で得られた重合体を溶剤とともに環化縮合反応装置系に導入するが、この場合、必要
に応じて、もう一度ベント付き押出機等の上記反応装置系に通してもよい。
【００９６】
　脱揮工程を環化縮合反応の過程全体にわたっては併用せずに、過程の一部においてのみ
併用する形態を行ってもよい。例えば、重合体を製造した装置を、更に加熱し、必要に応
じて脱揮工程を一部併用して、環化縮合反応を予めある程度進行させておき、その後に引
き続いて脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応を行い、反応を完結させる形態である。
【００９７】
　先に述べた環化縮合反応の全体を通じて脱揮工程を併用する形態では、例えば、重合体
を、２軸押出機を用いて、２５０℃近い、あるいはそれ以上の高温で熱処理する時に、熱
履歴の違いにより環化縮合反応が起こる前に一部分解等が生じ、得られるラクトン環含有
重合体の物性が悪くなる恐れがある。そこで、脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応を
行う前に、予め環化縮合反応をある程度進行させておくと、後半の反応条件を緩和でき、
得られるラクトン環含有重合体の物性の悪化を抑制できるので好ましい。特に好ましい形
態としては、脱揮工程を環化縮合反応の開始から時間をおいて開始する形態、即ち、重合
工程で得られた重合体の分子鎖中に存在する水酸基とエステル基とをあらかじめ環化縮合
反応させて環化縮合反応率をある程度上げておき、引き続き、脱揮工程を同時に併用した
環化縮合反応を行う形態が挙げられる。具体的には、例えば、予め釜型の反応器を用いて
溶剤の存在下で環化縮合反応をある程度の反応率まで進行させておき、その後、脱揮装置
の付いた反応器、例えば、熱交換器と脱揮槽とからなる脱揮装置や、ベント付き押出機等
で、環化縮合反応を完結させる形態が好ましく挙げられる。特にこの形態の場合、環化縮
合反応用の触媒が存在していることがより好ましい。
【００９８】
　上述のように、重合工程で得られた重合体の分子鎖中に存在する水酸基とエステル基と
を予め環化縮合反応させて環化縮合反応率をある程度上げておき、引き続き、脱揮工程を
同時に併用した環化縮合反応を行う方法は、ラクトン環含有重合体を得る上で好ましい形
態である。この形態により、環化縮合反応率もより高まり、ガラス転移温度がより高く、
耐熱性に優れたラクトン環含有重合体が得られる。この場合、環化縮合反応率の目安とし
ては、実施例に示すダイナッミクＴＧ測定における、１５０～３００℃間での質量減少率
が２％以下であることが好ましく、より好ましくは１．５％以下であり、更に好ましくは
１％以下である。
【００９９】
　脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応の前に予め行う環化縮合反応の際に採用できる
反応器は特に限定されないが、好ましくは、オートクレーブ、釜型反応器、熱交換器と脱
揮槽とからなる脱揮装置等が挙げられ、更に、脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応に
好適なベント付き押出機も使用できる。より好ましくは、オートクレーブ、釜型反応器で
ある。しかしながら、ベント付き押出機等の反応器を使用するときでも、ベント条件を温
和にしたり、ベントをさせなかったり、温度条件やバレル条件、スクリュウ形状、スクリ
ュウ運転条件等を調整することで、オートクレーブや釜型反応器での反応状態と同じ様な
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状態で環化縮合反応を行うことが可能である。
【０１００】
　脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応の前に予め行う環化縮合反応の際には、好まし
くは、重合工程で得られた重合体と溶剤とを含む混合物を、（ｉ）触媒を添加して、加熱
反応させる方法、（ｉｉ）無触媒で加熱反応させる方法、及び、前記（ｉ）又は（ｉｉ）
を加圧下で行う方法が挙げられる。
【０１０１】
　尚、ラクトン環化縮合工程において環化縮合反応に導入する「重合体と溶剤とを含む混
合物」とは、重合工程で得られた重合反応混合物をそのまま使用してもよいし、一旦溶剤
を除去した後に環化縮合反応に適した溶剤を再添加してもよいことを意味する。
【０１０２】
　脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応の前に予め行う環化縮合反応の際に再添加でき
る溶剤としては、特に限定されず、例えば、トルエン、キシレン、エチルベンゼン等の芳
香族炭化水素類；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；クロロホ
ルム、ＤＭＳＯ、テトラヒドロフラン等でもよいが、好ましくは、重合工程で用いること
ができる溶剤と同じ種類の溶剤である。
【０１０３】
　上記方法（ｉ）で添加する触媒としては、一般に用いられるｐ－トルエンスルホン酸等
のエステル化触媒又はエステル交換触媒、塩基性化合物、有機カルボン酸塩、炭酸塩等が
挙げられるが、本発明においては、前述の有機リン化合物を用いることが好ましい。
【０１０４】
　触媒の添加時期は特に限定されず、反応初期に添加しても、反応途中に添加しても、そ
れらの両方で添加してもよい。添加する触媒の量は特に限定されないが、重合体の質量に
対し、好ましくは０．００１～５質量％の範囲内、より好ましくは０．０１～２．５質量
％の範囲内、更に好ましくは０．０１～０．１質量％の範囲内、特に好ましくは０．０５
～０．５質量％の範囲内である。方法（ｉ）の加熱温度と加熱時間とは特に限定されない
が、加熱温度としては、好ましくは室温以上、より好ましくは５０℃以上であり、加熱時
間としては、好ましくは１～２０時間の範囲内、より好ましくは２～１０時間の範囲内で
ある。加熱温度が低いと、あるいは、加熱時間が短いと、環化縮合反応率が低下するので
好ましくない。また、加熱時間が長すぎると、樹脂の着色や分解が起こる場合があるので
好ましくない。
【０１０５】
　上記方法（ｉｉ）としては、例えば、耐圧性の釜等を用いて、重合工程で得られた重合
反応混合物をそのまま加熱する方法等が挙げられる。加熱温度としては、好ましくは１０
０℃以上、更に好ましくは１５０℃以上である。加熱時間としては、好ましくは１～２０
時間の範囲内、より好ましくは２～１０時間の範囲内である。加熱温度が低いと、あるい
は、加熱時間が短いと、環化縮合反応率が低下するので好ましくない。また、加熱時間が
長すぎると、樹脂の着色や分解が起こる場合があるので好ましくない。
【０１０６】
　上記方法（ｉ）、（ｉｉ）ともに、条件によっては加圧下となっても何ら問題はない。
また、脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応の前に予め行う環化縮合反応の際には、溶
剤の一部が反応中に自然に揮発しても何ら問題ではない。
【０１０７】
　脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応の前に予め行う環化縮合反応の終了時、即ち、
脱揮工程開始直前における、ダイナミックＴＧ測定における１５０～３００℃の間での質
量減少率は、２％以下が好ましく、より好ましくは１．５％以下であり、更に好ましくは
１％以下である。質量減少率が２％より高いと、続けて脱揮工程を同時に併用した環化縮
合反応を行っても、環化縮合反応率が十分高いレベルまで上がらず、得られるラクトン環
含有重合体の物性が低下する恐れがある。尚、上記の環化縮合反応を行う際に、重合体に
加えて、他の熱可塑性樹脂を共存させてもよい。
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【０１０８】
　重合工程で得られた重合体の分子鎖中に存在する水酸基とエステル基とを予め環化縮合
反応させて環化縮合反応率をある程度上げておき、引き続き、脱揮工程を同時に併用した
環化縮合反応を行う形態の場合、予め行う環化縮合反応で得られた重合体（分子鎖中に存
在する水酸基とエステル基の少なくとも一部が環化縮合反応した重合体）と溶剤とを単離
することなく、脱揮工程を同時に併用した環化縮合反応を行ってもよい。また、必要に応
じて、前記重合体（分子鎖中に存在する水酸基とエステル基の少なくとも一部が環化縮合
反応した重合体）を単離してから溶剤を再添加する等のその他の処理を経てから脱揮工程
を同時に併用した環化縮合反応を行っても構わない。
【０１０９】
　脱揮工程は、環化縮合反応と同時に終了することのみには限定されず、環化縮合反応の
終了から時間をおいて終了しても構わない。
【０１１０】
　また、触媒を添加して環化縮合反応を十分行った後にも、重合体中に微量の未反応の反
応性基が残存しているため、成形時に、発泡や、ポリマー分子間での架橋による増粘等の
問題が起こることがある。このため、触媒を添加し環化縮合反応を十分行った後に、環化
縮合触媒の失活剤（以下、「発泡抑制剤」と記する場合がある）を添加することが好まし
い。
【０１１１】
　環化縮合反応には、酸性触媒若しくは塩基性触媒が用いられることが多く、その場合、
中和反応により失活剤は触媒を失活させる。このため、触媒が酸性物質である場合には失
活剤は塩基性物質を用いればよく、逆に触媒が塩基性物質である場合には失活剤は酸性物
質を用いればよい。
【０１１２】
　上記失活剤としては、熱加工時に樹脂組成物の物性を阻害する物質等を発生しない限り
特に限定されないが、失活剤に塩基性物質を用いる場合、例えば、金属カルボン酸塩、金
属錯体、金属酸化物等が挙げられる。これらの中で金属カルボン酸塩、及び金属酸化物が
好ましく、金属カルボン酸塩が特に好ましい。
【０１１３】
　上記塩基性物質における金属としては、樹脂組成物の物性を阻害せず、廃棄時に環境汚
染を招くことがない限り特に限定はされないが、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウ
ム等のアルカリ金属；マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム等のアルカ
リ土類金属；亜鉛；ジルコニウム等が挙げられる。
【０１１４】
　上記金属カルボン酸塩を構成するカルボン酸としては特には限定されないが、例えば、
ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナ
ン酸、デカン酸、ラウリン酸、ミリスチル酸、パルミチン酸、ステアリン酸、ベヘン酸、
トリデカン酸、ペンタデカン酸、ヘプタデカン酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸、シュウ酸
、マロン酸、コハク酸、フマル酸、マレイン酸、アジピン酸等が挙げられる。
【０１１５】
　上記金属錯体における有機成分としては、特には限定されないが、アセチルアセトン等
が挙げられる。金属酸化物としては、酸化亜鉛、酸化カルシウム、酸化マグネシウム等が
挙げられ、酸化亜鉛が好ましい。
【０１１６】
　また、失活剤に酸性物質を用いる場合には、例えば、有機リン酸化合物やカルボン酸等
が挙げられる。本実施の形態で用ることができる失活剤は、単独で用いてもよいし、２種
以上を併用してもよい。尚、失活剤は粉末状等の固形物や、懸濁液、水溶液等の溶媒に分
散した状態等の何れの形態で用いてもよい。
【０１１７】
　上記失活剤の添加量は、環化縮合反応に使用した触媒の量に応じて適宜調製すればよく
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、特に限定されないが、好ましくは、熱可塑性樹脂（重合体）に対して１０～１０，００
０ｐｐｍ（質量換算）の範囲内、より好ましくは５０～５，０００ｐｐｍ（質量換算）の
範囲内、更に好ましくは１００～３，０００ｐｐｍ（質量換算）の範囲内である。
【０１１８】
　失活剤の添加量が１０ｐｐｍ未満であると、失活剤の作用が不十分となり、成形時に発
泡やポリマー分子間の架橋による増粘が起こることがある。逆に、失活剤の添加量が１０
，０００ｐｐｍを超えると、必要以上に失活剤を使用することになり、分子量低下が起こ
る等、樹脂組成物の物性を阻害することがある。
【０１１９】
　失活剤を添加するタイミングは、熱可塑性樹脂（重合体）の製造において、触媒を添加
し環化縮合反応を十分行った後であり、且つ、得られた樹脂組成物が熱加工される前であ
る限り、特には限定されない。例えば、熱可塑性樹脂を製造中に所定の段階で失活剤を添
加するか、あるいは熱可塑性樹脂を製造した後、熱可塑性樹脂、失活剤、及びその他の成
分等を同時に加熱溶融させて混練する方法；熱可塑性樹脂、及びその他の成分等を加熱溶
融させた後に失活剤を添加して混練する方法；熱可塑性樹脂を加熱溶融させた後に失活剤
、及びその他の成分等を添加して混練する方法等が挙げられる。
【０１２０】
　また、失活剤を添加する場合、得られた熱可塑性樹脂が熱加工時に発泡をほとんど起こ
さないという観点から、熱可塑性樹脂と失活剤とを混練した後に脱揮工程を行うことが好
ましい。脱揮工程としては、上述した、ラクトン環含有重合体の製造に際して行う脱揮工
程と同様の工程を行うことができる。
【０１２１】
　得られたラクトン環含有重合体は、重量平均分子量が、好ましくは１，０００～２，０
００，０００の範囲内、より好ましくは５，０００～１，０００，０００の範囲内、更に
好ましくは１０，０００～５００，０００の範囲内、特に好ましくは５０，０００～５０
０，０００の範囲内である。
【０１２２】
　ラクトン環含有重合体は、ダイナミックＴＧ測定における１５０～３００℃の間での質
量減少率が１％以下であることが好ましく、より好ましくは０．５％以下、更に好ましく
は０．３％以下である。
【０１２３】
　ラクトン環含有重合体は、環化縮合反応率が高いので、成形後の成形品中に泡やシルバ
ーストリークが入るという欠点が回避できる。更に、高い環化縮合反応率によってラクト
ン環構造が重合体に十分に導入されるため、得られたラクトン環含有重合体が十分に高い
耐熱性を有している。
【０１２４】
　ラクトン環含有重合体は、１５質量％のクロロホルム溶液中での着色度（ＹＩ）が６以
下となるものが好ましく、より好ましくは３以下、更に好ましくは２以下、最も好ましく
は１以下である。着色度（ＹＩ）が６を越えると、着色により透明性が損なわれ、本来目
的とする用途に使用できない場合がある。
【０１２５】
　ラクトン環含有重合体は、熱重量分析（ＴＧ）における５％質量減少温度が、３３０℃
以上であることが好ましく、より好ましくは３５０℃以上、更に好ましくは３６０℃以上
である。熱重量分析（ＴＧ）における５％質量減少温度は、熱安定性の指標であり、これ
が３３０℃未満であると、十分な熱安定性を発揮できない恐れがある。
【０１２６】
　ラクトン環含有重合体は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が、好ましくは１１５℃以上、より
好ましくは１２５℃以上、更に好ましくは１３０℃以上、更に好ましくは１３５℃以上、
最も好ましくは１４０℃以上である。
【０１２７】
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　ラクトン環含有重合体は、それに含まれる残存揮発分の総量が、好ましくは１５００ｐ
ｐｍ以下、より好ましくは１０００ｐｐｍ以下である。残存揮発分の総量が１５００ｐｐ
ｍよりも多いと、成形時の変質等によって着色したり、発泡したり、シルバーストリーク
等の成形不良の原因となる。
【０１２８】
　ラクトン環含有重合体は、射出成形により得られる成形品の、ＡＳＴＭ－Ｄ－１００３
に準じた方法で測定された全光線透過率が、好ましくは８５％以上、より好ましくは８８
％以上、更に好ましくは９０％以上である。全光線透過率は、透明性の目安であり、これ
が８５％未満であると、透明性が低下し、本来目的とする用途に使用できない恐れがある
。
【０１２９】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、種々の添加剤を含有していてもよい。添加
剤としては、例えば、ヒンダードフェノール系、リン系、イオウ系等の酸化防止剤；耐光
安定剤、耐候安定剤、熱安定剤等の安定剤；ガラス繊維、炭素繊維等の補強材；フェニル
サリチレート、（２，２’－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２
－ヒドロキシベンゾフェノン等の紫外線吸収剤；近赤外線吸収剤；トリス（ジブロモプロ
ピル）ホスフェート、トリアリルホスフェート、酸化アンチモン等の難燃剤；アニオン系
、カチオン系、ノニオン系の界面活性剤等の帯電防止剤；無機顔料、有機顔料、染料等の
着色剤；有機フィラーや無機フィラー；樹脂改質剤；有機充填剤や無機充填剤；可塑剤；
滑剤；帯電防止剤；難燃剤；等が挙げられる。
【０１３０】
　熱可塑性樹脂組成物中における上記添加剤の含有割合は、好ましくは０～５質量％の範
囲内、より好ましくは０～２質量％の範囲内、更に好ましくは０～０．５質量％の範囲内
である。上記添加剤は、後述する押出し機に熱可塑性樹脂を投入する前に、添加していて
もよいし、該押出し機に熱可塑性樹脂を投入する際に同時に添加してもよいし、該押出し
機に熱可塑性樹脂を投入した後に添加してもよい。
【０１３１】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、好ましくはガラス転移温度が１１０～１７
０℃の範囲内であることが好ましく、１２０～１６０℃の範囲内であることがより好まし
く、１３０～１５０℃の範囲内であることが更に好ましい。
【０１３２】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、含まれる残存揮発分の総量が、好ましくは
２０００ｐｐｍ以下、より好ましくは１５００ｐｐｍ以下、更に好ましくは１０００ｐｐ
ｍ以下である、残存揮発分の総量が２０００ｐｐｍよりも多いと、成形時の変質等によっ
て着色したり、発泡したり、シルバーストリーク等の成形不良の原因になることがある。
【０１３３】
　ここで残存揮発分とは、熱可塑性脂組成物中に含まれる低分子量の有機成分のことであ
り、具体的には熱可塑性樹脂組成物に用いる熱可塑性樹脂の製造工程並びに熱可塑性樹脂
組成物の製造工程中に使用した有機溶媒、生成した副生成物、熱可塑性樹脂の解重合等に
より生成したモノマー、熱可塑性樹脂組成物に用いる熱可塑性樹脂に含まれている残存モ
ノマーのことをいう。
【０１３４】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、後述するポリマーフィルタによる濾過を行
うことにより、１グラムあたりに含まれる粒子径２０μｍ以上の異物が１００個以下とす
ることができる。
【０１３５】
　（II）紫外線吸収剤
　上記紫外線吸収剤としてはベンゾトリアゾール誘導体、ベンゾフェノン誘導体、ベンゾ
オキサジノン誘導体、トリアジン誘導体等が挙げられる。
【０１３６】
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　ベンゾトリアゾール誘導体としては、具体的には、２－（２－ヒドロキシ－５－メチル
フェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－オクチルフェニ
ル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジクミルフェニル）フェニル
ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチルフェニ
ル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２，２’－メチレンビス［４－（１，１，３，３
－テトラメチルブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェノール］、
２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、
２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－クロロベンゾト
リアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル）ベンゾト
リアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾ
－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２
－（２－ヒドロキシ－４－オクトキシフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２，２’－メチレ
ンビス（４－クミル－６－ベンゾトリアゾールフェニル）、２，２’－ｐ－フェニレンビ
ス（１，３－ベンゾオキサジン－４－オン）、２－［２－ヒドロキシ－３－（３，４，５
，６－テトラヒドロフタルイミドメチル）－５－メチルフェニル］ベンゾトリアゾ－ル、
メチル３－（３－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－５－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル）プロピオネート／ポリエチレングリコール３００の反応生成物、
２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（直鎖及び側鎖ドデシル）－４－メ
チルフェノール等が挙げられる。
【０１３７】
　ベンゾフェノン誘導体としては、具体的には、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、
２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－オクトキシベンゾ
フェノン、２－ヒドロキシ－４－ベンジロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メ
トキシ－５－スルホキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－５－スルホキ
シトリハイドライドレイトベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベン
ゾフェノン、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒド
ロキシ－４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４，４’－ジ
メトキシ－５－ソジウムスルホキシベンゾフェノン、ビス（５－ベンゾイル－４－ヒドロ
キシ－２－メトキシフェニル）メタン、２－ヒドロキシ－４－ｎ－ドデシルオキシベンソ
フェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－２’－カルボキシベンゾフェノン等が挙げら
れる。
【０１３８】
　ベンゾオキサジノン誘導体としては、具体的には、２－ｐ－メトキシフェニル（３，１
－ベンゾオキサジン－４－オン）、２－α－ナフチル（３，１－ベンゾオキサジン－４－
オン）、２－β－ナフチル（３，１－ベンゾオキサジン－４－オン）、２－ｐ－フタルイ
ミドフェニル（３，１－ベンゾオキサジン－４－オン）、２，２’－ビス（３，１－ベン
ゾオキサジン－４－オン）、２，２’－（１，４－フェニレン）ビス［４Ｈ－３，１－ベ
ンゾオキサジノン４－オン］、２，２’－（４，４’－ジフェニレン）ビス（３，１－ベ
ンゾオキサジン－４－オン）、２，２’－（２，６－又は１，５－ナフタレン）ビス（３
，１－ベンゾオキサジン－４－オン）、１，３，５－トリ（３，１－ベンゾオキサジン－
４－オン－２－イル）が挙げられ、その中でも特に融点が高いことと吸収特性の点から、
２，２’－（１，４－フェニレン）ビス［４Ｈ－３，１－ベンゾオキサジノン－４－オン
］（日本サイテックインダストリーズ（株）製、商品名：サイアソーブＵＶ－３６３８）
が好ましい。
【０１３９】
　トリアジン誘導体としては、具体的には、２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－ドデシ
ルオキシプロピル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（２，４－ジメ
チルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－［４－［（２－ヒドロキシ－３－トリデ
シルオキシプロピル）オキシ］－２－ヒドロキシフェニル］－４，６－ビス（４，６－ビ
ス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス（２，４－ジ
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メチルフェニル）－６－（２－ヒドロキシ－４－イソ－オクチルフェニル）－ｓ－トリア
ジン等が挙げられる。また、イソオクチル置換トリスレゾルシノールトリアジン（例えば
チバ・スペシャルティ・ケミカル社製の商品名「ＣＧＬ７７７ＭＰＡＤ」）、ｔ－ブチル
置換トリスレゾルシノールトリアジン、クミル置換トリスレゾルシノールトリアジン等が
挙げられる。これらの紫外線吸収剤は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用して
もよい。
【０１４０】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物に含まれる紫外線吸収剤の含有量は、０．１～
１０質量％の範囲内である。０．１質量％未満であると、紫外線遮断能をより充分に発揮
することができない恐れがあり、１０質量％を超えると、熱可塑性樹脂組成物に黄変をき
たす恐れがある。
【０１４１】
　（III）その他の成分
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、更に種々の添加剤を含有していてもよい。
添加剤としては、例えば、スチレン系樹脂等の熱可塑性樹脂、ヒンダードフェノール系、
リン系、イオウ系等の酸化防止剤；耐光安定剤、耐候安定剤、熱安定剤等の安定剤；ガラ
ス繊維、炭素繊維等の補強材；近赤外線吸収剤；トリス（ジブロモプロピル）ホスフェー
ト、トリアリルホスフェート、酸化アンチモン等の難燃剤；アニオン系、カチオン系、ノ
ニオン系の界面活性剤等の帯電防止剤；無機顔料、有機顔料、染料等の着色剤；有機フィ
ラーや無機フィラー；樹脂改質剤；有機充填剤や無機充填剤；可塑剤；滑剤；帯電防止剤
；難燃剤；等が挙げられる。
【０１４２】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、スチレン系樹脂を含むことが好ましい。ス
チレン系樹脂としては特に限定されるものではないが、アクリル系熱可塑性樹脂と相溶す
る樹脂であることが好ましく、スチレン－アクリロニトリル共重合体がアクリル系熱可塑
性樹脂組成物との相溶性に優れ、成形性を改良する上で好ましい。
【０１４３】
　また、本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、酸化防止剤を含むことが好ましい。
酸化防止剤としては特に限定されるものではないが、ヒンダードフェノール系、リン系、
イオウ系等の公知の酸化防止剤を単独で用いても２種類以上併用してもよい。その中でも
、特に、同一分子内にアクリレート基とフェノール性水酸基とを有する構造のものが好ま
しく、２，４－ジ－ｔ－アミル－６－［１－（３，５－ジ－ｔ－アミル－２－ヒドロキシ
フェニル）エチル］フェニルアクリレート（住友化学工業（株）製、商品名：スミライザ
ーＧＳ）が高温成型時の劣化を防ぐために好ましい。
【０１４４】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物に含まれる上述したその他の成分の含有量は、
０～２５質量％の範囲内であり、好ましくは０～２０質量％の範囲内であり、より好まし
くは０～１５質量％の範囲内であり、更に好ましくは０～１０質量％の範囲内であり、特
に好ましくは０～５質量％の範囲内である。
【０１４５】
　（IV）押出し機
　上記押出し機２は、濾過精度が１０μｍ以下であるポリマーフィルタ４を備えている。
上記押出し機２としては、従来公知の押出し機を用いることができ、例えば、単軸押出し
機や二軸押出し機を用いることができる。上記押出し機２は、図１に示すようにベント３
を備えていることがより好ましい。
【０１４６】
　上記押出し機２内の熱可塑性樹脂組成物は、押出し機内での加熱せん断に加えて、高濾
過精度を有するフィルター部での加熱せん断も加わるため、熱可塑性樹脂組成物中に残存
する揮発性物質や、分解により生じる揮発性物質の影響で工程中での成形材料の発泡や着
色等の不具合が生じ易く、また、成形品中に残存揮発物が多く含まれ易くなる。このため
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、上記押出し機２にベント３を設けることにより、より安定した生産が可能となり、かつ
得られる成形材料中における含有揮発物量が抑制される。アクリル系樹脂は解重合を起こ
し易いため、上記押出し機２にベント３を設けることがより好ましい。また、ベントは複
数設けてもよい（図示せず）。
【０１４７】
　上記ベント３内の圧力は、１５０ｔｏｒｒ以下であることが好ましく、５０ｔｏｒｒ以
下であることがより好ましい。また、二軸押出し機を用いる場合には、ポリマーフィルタ
４と押出し機２との間にギアポンプ（図示せず）を設置することがより好ましい。
【０１４８】
　上記押出し機２のシリンダー温度は、処理量や回転数等によって適宜設定され、例えば
、２２０～３００℃の範囲内の温度に設定することができる。上記押出し機２内における
熱可塑性樹脂組成物の温度は、好ましくは２６０℃以上であり、２７０℃以上であること
がより好ましい。また、３１０℃以下であることが好ましく、３００℃以下であることが
より好ましく、２９０℃以下であることが特に好ましい。
【０１４９】
　メタクリル樹脂等のような、主鎖が脂肪族化合物からなる熱可塑性樹脂を押出し成型す
る場合、一般的には、３１０～４４０°Ｆ（１５４～２２７℃）の範囲内の温度で行われ
、耐熱グレードであっても３２５～４５０°Ｆ（１６３～２３２℃）の範囲内の温度で行
われ、乾燥が十分である場合には、溶融温度が高すぎると発泡等の不具合が生じる（「プ
ラスチックの押出し成形とその応用」（澤田慶司著、（株）誠文堂新光社、昭和４６年７
月１日発行）、２２４～２２６頁参照）。
【０１５０】
　また、「透明プラスチック成型材料グレード便覧」（合成樹脂工業新聞社、１９８８年
版）の２３４～２３７頁には、各社のアクリル樹脂グレードの記載があるが、射出成型で
の標準成型温度は１８０～２７０℃の範囲内であり、最も高い温度で２７０℃である。１
サイクルの時間が短く、熱履歴を受ける時間が短い射出成型であっても、通常２７０℃ま
でしか温度を上げない。つまり、本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法では
、従来の条件と比較して非常に高い温度で押出し成型を行う。これにより、後述するポリ
マーフィルタで濾過を行うことが可能となり、異物を低減することができる。言い換えれ
ば、従来では、押出し成型及び濾過時の温度を低く設定していたため、濾過をする樹脂の
粘度が高くなり、濾過精度が１０μｍ以下であるポリマーフィルタでは濾過を行うことが
できなかった。
【０１５１】
　上記押出し機２内における熱可塑性樹脂組成物の粘度は、剪断速度が１００／ｓｅｃに
おける樹脂溶融粘度が８００Ｐａ・ｓｅｃ以下であることが好ましく、７００Ｐａ・ｓｅ
ｃ以下であることがより好ましく、６００Ｐａ・ｓｅｃ以下であることが特に好ましい。
【０１５２】
　（Ｖ）ポリマーフィルタ
　上記ポリマーフィルタ４としては、濾過精度が１μｍ以上１０μｍ以下の範囲内である
ことが好ましく、１μｍ以上５μｍ以下の範囲内であることがより好ましく、１μｍ以上
３μｍ以下の範囲内であることが更に好ましい。濾過精度が１μｍ未満であると、濾過滞
留時間が長くなり、生産効率が低下するため好ましくない。また、濾過滞留時間が長くな
ると、アクリル系樹脂等が熱劣化し易くなるため、異物の増加を招く恐れがある。また、
濾過精度が１０μｍを超えると、異物が混入し易くなるため好ましくない。
【０１５３】
　上記ポリマーフィルタ４は、上記範囲内の濾過精度を有するポリマーフィルタであれば
特には限定されず、従来公知のポリマーフィルタを使用することができる。上記ポリマー
フィルタ４としては、例えば、リーフディスクタイプのポリマーフィルタ、パックディス
クフィルタ、円筒型フィルタ、キャンドル状フィルタ等が挙げられる。これらの中では、
濾過面積が広く、高粘度の樹脂を濾過した場合でも圧力損失が少ないため、リーフディス
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クタイプのポリマーフィルタがより好ましい。
【０１５４】
　上記ポリマーフィルタ４がリーフディスクタイプのポリマーフィルタである場合、フィ
ルタとしては、金属繊維不織布を焼結した材料からなるもの、金属粉末を焼結した材料か
らなるもの、金網を数枚積層したもの等が挙げられる。これらの中では、金属繊維不織布
を焼結した材料からなるものがより好ましい。
【０１５５】
　上記ポリマーフィルタ４における時間当たりの樹脂処理量に対する濾過面積は、処理量
に応じて適宜選択されるため、特には限定されず、例えば、０．００１～０．１５ｍ２／
（ｋｇ／ｈ）とすることができる。
【０１５６】
　上記ポリマーフィルタ４での濾過において、ポリマーフィルタ４内部の温度（熱可塑性
樹脂組成物の温度）は、２６０℃以上であることが好ましく、２７０℃以上であることが
より好ましい。また、３１０℃以下であることが好ましく、３００℃以下であることがよ
り好ましく、２９０℃以下であることが更に好ましい。
【０１５７】
　上記ポリマーフィルタ４での濾過時における、熱可塑性樹脂組成物の粘度（剪断速度１
００／ｓで測定した場合）は、上述した押出し機２内における熱可塑性樹脂組成物の粘度
と同じ範囲内であることが好ましい。
【０１５８】
　上記ポリマーフィルタ４による濾過時における熱可塑性樹脂組成物の滞留時間は、２０
分以下が好ましく、１０分以下がより好ましく、５分以下が更に好ましい。また、上記ポ
リマーフィルタ４での濾過時におけるフィルタの入口圧は、例えば３～１５ＭＰａの範囲
内、フィルタの出口圧は、例えば０．３～１０ＭＰａの範囲内とすることができる。また
、フィルタにおける圧力損失は、１～１５ＭＰａの範囲内であることが好ましい。圧力損
失が１ＭＰａ未満では、溶融した熱可塑性樹脂組成物がポリマーフィルタ４を通過する流
路に偏りが生じ易く、濾過後の熱可塑性樹脂組成物の品質の低下が起こる傾向がある。逆
に、圧力損失が１５ＭＰａを超えると、フィルタの破損が起こり易くなる。
【０１５９】
　尚、ポリマーフィルタ４で濾過を行う前に、アクリル系樹脂及び紫外線吸収剤等の原料
１は、予め別のフィルタで処理を行うことがより好ましい。これにより、ポリマーフィル
タで４の濾過で除去すべき異物の量が減るため、より短時間でポリマーフィルタ４による
濾過を行うことができる。また、ポリマーフィルタ４による濾過時間が短縮できるだけで
はなく、異物をより効率よく取り除くことができるため、得られた熱可塑性樹脂組成物の
異物の量はより低減される。
【０１６０】
　（VI）冷却水
　上記冷却水５は、上記ポリマーフィルタ４を通過後の熱可塑性樹脂組成物を冷却するた
めに設けられている。冷却水５の水温は３０～８０℃の範囲内であることが好ましく、４
０～７０℃の範囲内であることがより好ましく、５０～６０℃の範囲内であることが特に
好ましい。水温が３０℃未満では、ペレット化した際に気泡を含有しやすく、また、後述
するペレタイザ６によるカッティングの際に微粉が生じ易い。逆に、水温が８０℃を超え
ると、成型したペレットが十分に冷却されないため、ブロッキング等の不具合が生じ易く
なる。
【０１６１】
　（VII）ペレタイザ
　上記ペレタイザ６としては、従来公知のペレタイザを用いることができ、例えば、スト
ランドをカットする一般的なストランドペレタイザ、ダイスの出口で半溶融状態でカット
するホットカットタイプのペレタイザ等を用いることができる。
【０１６２】
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　ペレット化した熱可塑性樹脂組成物は、その後、タンク７を経て充填容器８の中に充填
される。尚、ペレタイズ後に、ペレットは除鉄機による金属異物の除去、篩による微粉、
ミスペレット品等の除去を行うことが望ましい。
【０１６３】
　ペレット粒子径は特には限定されないが、長さ及び断面直径共に４ｍｍ以下が好ましい
。
【０１６４】
　また、充填タンク（タンク７）、配管、搬送容器等を含む、熱可塑性樹脂組成物が接触
する全てのものに、高いレベルの清浄度が要求され、作業環境中の空気、圧送等の輸送等
に用いられる空気はヘパフィルタ等で清浄化されたエアー（空気）が用いられる。
【０１６５】
　充填容器８としては、特には限定されず、アルミ袋、コンテナー、タンクローリー等が
挙げられる。
【０１６６】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物、特に、耐熱性アクリル系樹脂組成物は、透明
性や耐熱性に優れるのみならず、低着色性、機械的強度、成型加工性等の所望の特性を備
えるため、例えば、光学レンズ、光学プリズム、光学フィルム、光学ファイバー、光学デ
ィスク等の光学用途に有用である。これらの中でも特に、光学レンズ、光学プリズム、光
学フィルムが好ましい。
【０１６７】
　本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物は、用途に応じて様々な形状に成形することが
できる。形成可能な形状としては、例えば、フィルム、シート、プレート、ディスク、ブ
ロック、ボール、レンズ、ロッド、ストランド、コード、ファイバー等が挙げられる。成
形方法としては、従来公知の形成方法の中から形状に応じて適宜選択すればよく、特に限
定されるものではない。
【０１６８】
　尚、上述の説明では、押出機２に固体の原料１を投入して溶融混練する場合について説
明したが、これに限るものではない。重合液を押出機２で脱揮し、押出機出口に設けたポ
リマーフィルタ４により濾過してもよい。
【０１６９】
　また、上述の説明では、ペレタイザ６によりペレットに成形する場合について説明した
が、これに限るものではない。ペレット成形を行わずに、例えば、押出機出口に直接Ｔ－
ダイを設置する等により成形してもよい。
【０１７０】
　また、上述の説明では、冷却水５を用いてペレット成形を行う場合について説明したが
、これに限るものではない。例えば、センターホットカッター等の装置をポリマーフィル
タ４の直後に設置すれば、水浴（冷却水５）を用いなくてもペレット成形を行うことがで
きる。
【０１７１】
　つまり、濾過精度が１０μｍ以下であるポリマーフィルタを備えた押出し機を用い、剪
断速度が１００／ｓｅｃにおける樹脂溶融粘度が８００Ｐａ・ｓｅｃ以下となる条件で濾
過精製する工程を包含していれば、本実施形態とほぼ同様の効果が得られる。
【０１７２】
　本発明は上述した実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の変
更が可能である。即ち、請求項に示した範囲で適宜変更した技術的手段を組み合わせて得
られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【０１７３】
　〔実施例〕
　以下に、実施例及び比較例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれら
に限定されるものではない。
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【０１７４】
　＜ガラス転移温度＞
　熱可塑性樹脂組成物の熱分析は、試料約１０ｍｇ、昇温速度１０℃／ｍｉｎ、窒素フロ
ー５０ｃｃ／ｍｉｎの条件で、ＤＳＣ（（株）リガク社製、装置名：ＤＳＣ－８２３０）
を用いて行った。尚、ガラス転移温度（Ｔｇ）は、ＡＳＴＭ－Ｄ－３４１８に従い、始点
法により求めた。
【０１７５】
　＜溶融粘度の測定＞
　熱可塑性樹脂組成物の溶融粘度は、ボーリンインストルメンツ社製キャピラリーレオメ
ーターＲＨ１０を用い、直径１ｍｍ、長さ１６ｍｍのダイスにて測定した。
【０１７６】
　＜異物数の測定＞
　得られたペレット５ｇを１００ｍＬのクロロホルムに溶解し、パーティクルカウンタ（
パマス社製、型式：ＳＶＳＳ－Ｃ、センサー仕様：ＨＣＢ－ＬＤ－５０／５０）を用いて
測定した。尚、長径が２０μｍ以上のものを異物としてカウントした。
【０１７７】
　＜ダイナミックＴＧ＞
　熱可塑性樹脂組成物（若しくは重合体溶液あるいはペレット）を一旦テトラヒドロフラ
ンに溶解若しくは希釈し、過剰のヘキサン若しくはメタノールへ投入して再沈殿を行い、
取り出した沈殿物を真空乾燥（１ｍｍＨｇ（１．３３ｈＰａ）、８０℃、３時間以上）す
ることによって揮発成分等を除去し、得られた白色固形状の樹脂を以下の方法（ダイナミ
ックＴＧ法）で分析した。
測定装置：Ｔｈｅｒｍｏ　Ｐｌｕｓ２　　ＴＧ－８１２０　　Ｄｙｎａｍｉｃ　ＴＧ（（
株）リガク社製）
測定条件：試料量　５～１０ｍｇ
昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
雰囲気：窒素フロー　２００ｍｌ／ｍｉｎ
方法：階段状等温制御法（６０℃～５００℃の間で質量減少速度値０．００５％／ｓｅｃ
以下で制御）
　＜ラクトン環構造単位の含有割合＞
　ラクトン環構造単位の含有割合は、以下のようにして求めた。
【０１７８】
　最初に、重合で得られた重合体組成から全ての水酸基がメタノールとして脱アルコール
した際に起こる質量減少を基準とし、ダイナミックＴＧ測定において質量減少が始まる前
の１５０℃から、重合体の分解が始まる前の３００℃までの間の脱アルコール反応による
質量減少から脱アルコール反応率を求めた。
【０１７９】
　ここで、ラクトン環構造を有する重合体のダイナミックＴＧ測定において１５０℃から
３００℃までの間の質量減少率の測定を行い、得られた実測質量減少率を（Ｘ）とする。
一方、当該重合体の組成から、全ての水酸基が脱アルコールすると仮定した場合の理論質
量減少量（即ち、重合体の組成において、起こりうる脱アルコール反応が１００％起きた
と仮定して算出した質量減少量）を（Ｙ）とする。
【０１８０】
　尚、理論質量減少量（Ｙ）は、より具体的には、重合体中の脱アルコール反応に関与す
る構造（水酸基）を有する原料単量体のモル比、即ち当該重合体組成における上記原料単
量体の含有率から算出することができる。
【０１８１】
　そして、下記式
　脱アルコール反応率＝（１－（実測質量減少率（Ｘ）／理論質量減少量（Ｙ））
から脱アルコール反応率を求めることができる。



(25) JP 5548334 B2 2014.7.16

10

20

30

40

50

【０１８２】
　一例として、後述する実施例１で得られる熱可塑性樹脂組成物（Ａ－２）におけるラク
トン環構造の占める割合を計算する。熱可塑性樹脂組成物（Ａ－２）の理論質量減少量（
Ｙ）は、メタノールの分子量は３２であり、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチル
の分子量は１１６であり、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルの重合体中の含有
率（質量比）は組成上２０．０質量％であるから、（３２／１１６）×２０．０≒５．５
２質量％となる。
【０１８３】
　一方、ダイナミックＴＧ測定による熱可塑性樹脂組成物（Ａ－２）の実測質量減少率（
Ｘ）は０．１６質量％であった。これらの値を上記脱アルコール反応率の式に当てはめる
と、
（１－（０．１６／５．５２））≒０．９７１
であり、脱アルコール反応率は９７．１％となる。
【０１８４】
　そして、上記脱アルコール反応率の分だけラクトン環化反応が行われたと仮定して、下
記式
ラクトン環の含有割合（質量％）＝Ｂ×Ａ×ＭＲ／Ｍｍ

（式中、Ｂは、ラクトン環化に関与する構造（水酸基）を有する原料単量体の当該共重合
に用いられた単量体組成における質量含有割合であり、ＭＲは生成するラクトン環構造単
位の式量であり、Ｍｍはラクトン環化に関与する構造（水酸基）を有する原料単量体の分
子量であり、Ａは脱アルコール反応率である）
により、ラクトン環含有割合を算出することができる。
【０１８５】
　例えば、実施例１の場合、２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルの熱可塑性樹脂
組成物（Ａ－２）における含有率が２０．０質量％、算出した脱アルコール反応率が９７
．１％、分子量が１１６の２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸メチルがメタクリル酸メ
チルと縮合した場合に生成するラクトン環構造単位の式量が１７０であることから、熱可
塑性樹脂組成物（Ａ－２）におけるラクトン環の含有割合は２８．５（＝２０．０×０．
９７１×１７０／１１６）質量％となる。
【０１８６】
　＜重合体中の揮発分測定＞
　樹脂中に含まれる残存揮発分量は、ガスクロマトグラフィー（島津製作所社製、装置名
：ＧＣ－１４Ａ）を用いて測定を行った。
【０１８７】
　＜３８０ｎｍの光線透過率＞
　分光光度計（島津製作所社製、装置名：ＵＶ－３１００）により、１５質量％クロロホ
ルム溶液として、石英セル（光路長１ｃｍ）を用いた際の、３８０ｎｍの透過率を測定し
た。
【０１８８】
　〔実施例１〕
　攪拌装置、温度センサー、冷却管、窒素導入管を備えた容量３０Ｌの釜型反応器に、８
，０００ｇのメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、２，０００ｇの２－（ヒドロキシメチル）
アクリル酸メチル（ＭＨＭＡ）、１０，０００ｇのトルエンを仕込み、これに窒素を通じ
つつ、１０５℃まで昇温し、還流したところで、重合開始剤として１０．０ｇのｔ－アミ
ルパーオキシイソノナノエート（ルパゾール５７０、アトフィナ吉富（株）製）を添加す
ると同時に、２０．０ｇのｔ－アミルパーオキシイソノナノエートと１００ｇのトルエン
とからなる溶液を２時間かけて滴下しながら、還流下、約１０５～１１０℃で溶液重合を
行い、更に４時間かけて熟成を行った。
【０１８９】
　得られた重合体溶液に、１０ｇのリン酸ステアリル／リン酸ジステアリル混合物（Ｐｈ



(26) JP 5548334 B2 2014.7.16

10

20

30

40

50

ｏｓｌｅｘ　Ａ－１８、堺化学工業（株）製）を加え、還流下、約９０～１１０℃で５時
間、環化縮合反応を行い、重合体溶液（Ａ－１）を製造した。
【０１９０】
　次に、濾過精度が５μｍのリーフディスク型ポリマーフィルタ（５ｉｎｃｈ、５枚、長
瀬産業製）を備え、リアベント数１個、フォアベント数４個を備えたベントタイプスクリ
ュー二軸押出し機に、樹脂量換算で２．０ｋｇ／ｈの処理速度で上記重合体（熱可塑性樹
脂）溶液（Ａ－１）を導入し、脱揮処理行うと同時にポリマーフィルタ処理を行った。
【０１９１】
　尚、上記処理の際に、第三フォアベントと第四フォアベントとの中間で、発泡抑制剤（
失活剤）としてオクチル酸亜鉛（ニッカオクチックス亜鉛１８％、日本化学産業（株）製
）と、紫外線吸収剤ＣＧＬ７７７ＭＰＡＤ（チバスペシャリティケミカルズ社製）とのト
ルエン溶液を、重合体溶液（Ａ－１）の樹脂分に対してオクチル酸亜鉛が質量比で８５０
ｐｐｍ、ＣＧＬ７７７ＭＰＡＤが１．５質量％となるように注入した。
【０１９２】
　この時のポリマーフィルタ内の温度は２８０℃であり、当該温度での、せん断速度１０
０／ｓｅｃにおける樹脂溶融粘度が４００Ｐａ・ｓｅｃであった。
【０１９３】
　二軸押出し機の先端部に備えたダイスを通過後、孔径１μｍのフィルタ（オルガノ社製
、製品名：ミクロポアフィルタ１ＥＵ）で濾過され、６０±５℃の範囲内の温度に保持し
た冷却水を満たした水槽により、ストランドを冷却し、切断機（ペレタイザ）に導入する
ことで熱可塑性樹脂組成物（Ａ－２）のペレットを得た。尚、ペレットの生産中、ダイス
から切断機までの環境清浄度は、５０００以下（米国連邦規格　ＦＥＤ－ＳＴＤ－２０９
Ｅ）となるようにクリーンスペースを設けた。
【０１９４】
　得られた熱可塑性樹脂組成物（Ａ－２）のガラス転移温度は１２９℃であり、異物の数
は２５個／ｇであり、３８０ｎｍにおける光線透過率は２３％であった。
【０１９５】
　また、熱可塑性樹脂組成物（Ａ－２）中に含まれるメタクリル酸メチル（残存揮発分）
量は、９５０ｐｐｍ（質量換算）であり、ダイナミックＴＧ測定での質量減少は０．１６
質量％であった。
【０１９６】
　〔実施例２〕
　リアベント数１個、フォアベント数４個を備えたベントタイプスクリュー二軸押出し機
に、実施例１で得られた重合体溶液（Ａ－１）を、樹脂換算で２．０ｋｇ／ｈの処理速度
で導入し、脱揮処理を行い、押出されたストランドをペレタイズすることによりペレット
（Ｂ－２）を得た。
【０１９７】
　得られたペレット（Ｂ－２）のガラス転移温度は１３０℃であり、ダイナミックＴＧ測
定での質量減少は０．１８質量％であった。
【０１９８】
　発泡抑制剤（失活剤）として酢酸亜鉛４００ｐｐｍ、酸化防止剤としてスミライザーＧ
Ｓ（住友化学工業（株）製）３，０００ｐｐｍと共に、得られたペレット（Ｂ－２）とア
クリロニトリル－スチレン（ＡＳ）樹脂（スタイラックＡＳ７８３、旭化成ケミカルズ（
株）製）とを質量比で９０：１０の割合で、濾過精度が５μｍのリーフディスク型ポリマ
ーフィルタ（５ｉｎｃｈ、５枚、長瀬産業製）を備えたベントタイプスクリュー単軸押出
し機に導入して、更に高圧ポンプを用いて、ＣＧＬ７７７ＭＰＡＤ（液状）を、得られた
熱可塑性樹脂組成物に対して１．５質量％となるように注入して、混錬脱揮すると同時に
ポリマーフィルタ処理を行った。
【０１９９】
　この時のポリマーフィルタ内の温度は２７０℃であり、当該温度での、せん断速度１０
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【０２００】
　二軸押出し機の先端部に備えたダイスを通過後、孔径１μｍのフィルタ（オルガノ社製
、製品名：ミクロポアフィルタ１ＥＵ）で濾過され、６０±５℃の範囲内の温度に保持し
た冷却水を満たした水槽により、ストランドを冷却し、切断機（ペレタイザ）に導入する
ことで熱可塑性樹脂組成物（Ｂ－３）のペレットを得た。尚、ペレットの生産中、ダイス
から切断機までの環境清浄度は、５０００以下となるようにクリーンスペースを設けた。
【０２０１】
　得られた熱可塑性樹脂組成物（Ｂ－３）のガラス転移温度は１２５℃であり、異物の数
は１６個／ｇであった。また、熱可塑性樹脂組成物（Ｂ－３）中に含まれるメタクリル酸
メチル（残存揮発分）量は、１１００ｐｐｍ（質量換算）であり、３８０ｎｍの光線透過
率は２５％であった。
【０２０２】
　〔比較例１〕
　実施例１の重合体溶液（Ａ－１）を、濾過精度が５μｍのリーフディスク型ポリマーフ
ィルタ（５ｉｎｃｈ、５枚、長瀬産業製）を備え、リアベント数１個、フォアベント数４
個を備えたベントタイプスクリュー二軸押出し機を用い、樹脂量換算で２．０ｋｇ／ｈの
処理速度で上記重合体溶液（Ａ－１）を導入した。この時のポリマーフィルタ内の温度は
２４０℃であり、当該温度での、せん断速度１００／ｓｅｃにおける樹脂溶融粘度が１０
００Ｐａ・ｓｅｃであった。その結果、上記重合体溶液（Ａ－１）を導入した直後に、フ
ィルタ部で昇圧が起こり、樹脂ペレットを得ることができなかった。
【産業上の利用可能性】
【０２０３】
　本発明に係る熱可塑性樹脂組成物、特に、耐熱性アクリル系樹脂組成物は、紫外線吸収
能を有し、透明性や耐熱性に優れているのみならず、低着色性、機械的強度、成型加工性
などの所望の特性を備えると共に、異物数が少ない。このため、光学用途などに幅広く使
用することができ、特に光学材料に関連する分野で好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【０２０４】
【図１】本実施の形態に係る熱可塑性樹脂組成物の製造方法に用いられる製造装置の概略
構成を示す模式図である。
【符号の説明】
【０２０５】
　１　　原料
　２　　押出し機
　４　　ポリマーフィルタ
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