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(57)【要約】
【課題】高度な難燃性を有し、ヒンジ特性に優れたスチ
レン系難燃性樹脂組成物およびそれからなる成形体を提
供すること。
【解決手段】（Ａ）ゴム変性ポリスチレン樹脂１００質
量部に対して、（Ｂ）融点が３００℃を超える臭素系難
燃剤７～１５質量部、（Ｃ）難燃助剤１～６質量部、及
び (Ｄ) 高級脂肪酸金属塩０．１～１．５質量部を含有
することを特徴とするヒンジ特性に優れたスチレン系難
燃性樹脂組成物およびそれからなる成形体。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）ゴム変性ポリスチレン樹脂１００質量部に対して、（Ｂ）融点が３００℃を超える
臭素系難燃剤７～１５質量部、（Ｃ）難燃助剤１～６質量部、及び (Ｄ) 高級脂肪酸金属
塩０．１～１．５質量部とを含有することを特徴とするヒンジ特性に優れたスチレン系難
燃性樹脂組成物。
【請求項２】
スチレン系難燃性樹脂組成物中のゴム含有量が８．０質量％以上である請求項１に記載の
ヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
【請求項３】
（Ｂ）臭素系難燃剤が、１,２－ビス（ペンタブロモフェニル）エタンである請求項１又
は２に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
【請求項４】
（Ｃ）難燃助剤が、三酸化アンチモンであることを特徴とする請求項１～３のいずれか1
項に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
【請求項５】
（Ｄ）高級脂肪酸金属塩が、ステアリン酸亜鉛である請求項１～４のいずれか1項に記載
のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか１項に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物を
成形して得られることを特徴とする成形体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、高度な難燃性を有し、ヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物および
それからなる成形体を提供する。
【背景技術】
【０００２】
スチレン系樹脂はその特性を生かし広範囲な用途に使用されている。中でも高度な難燃性
を付与させたスチレン系難燃性樹脂はパーソナルコンピュータ、プリンター、複写機等の
ＯＡ機器、ＴＶ、オーディオ等の家電製品等を初めとする多岐の分野で使用されている。
これらＯＡ機器および家電製品等の成形品では、近年組み立て作業簡素化の観点から成形
品の一体成形が求められており、この要求に対しては成形品にヒンジ部位を導入すること
で一体成形を可能にしている。しかしながら、難燃剤を配合したスチレン系難燃樹脂は難
燃剤を配合しないスチレン系樹脂と比較して物理的性質が劣ることが知られているため、
ヒンジを有する一体成形品においては従来の難燃性を維持し、かつヒンジ特性の改善が強
く望まれている。
【０００３】
一方、難燃剤を配合しないスチレン系樹脂においては、ポリスチレン樹脂にオルガノポリ
シロキサンを配合することでヒンジ特性を向上させる手法（特許文献１参照）および、ス
チレンブタジエンブロック共重合体を用いることでヒンジ特性を向上させる手法（特許文
献２参照）が知られているが、高度な難燃性とヒンジ特性を併せ持つスチレン系難燃性樹
脂については報告が無い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開　昭６０－１４４５３０号公報
【特許文献２】特開　２００４－１８８００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００５】
本発明はこのような現状を鑑み、上記の問題点を解決し、高度な難燃性を有し、ヒンジ特
性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物およびそれからなる成形体を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明者は、これらの諸問題を解決すべく、鋭意研究した結果、ゴム変性ポリスチレン樹
脂に、臭素系難燃剤、更に難燃助剤び高級脂肪酸金属塩を配合することにより、高い難燃
性を保持しながらヒンジ特性を有するスチレン系難燃性樹脂組成物を見出し、本発明に到
達した。
【０００７】
すなわち、本発明は以下のとおりである。
　 
（１）．（Ａ）ゴム変性ポリスチレン樹脂１００質量部に対して、（Ｂ）融点が300℃を
超える臭素系難燃剤７～１５質量部、（Ｃ）難燃助剤１～６質量部、及び (Ｄ) 高級脂肪
酸金属塩０．１～１．５質量部とを含有することを特徴とするヒンジ特性に優れたスチレ
ン系難燃性樹脂組成物。
（２）．スチレン系難燃性樹脂組成物中のゴム含有量が８．０質量％以上である前記（１
）に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
（３）．（Ｂ）臭素系難燃剤が、１,２－ビス（ペンタブロモフェニル）エタンである前
記（１）又は（２）に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
（４）．（Ｃ）難燃助剤が、三酸化アンチモンであることを特徴とする前記（１）～（３
）のいずれか１項に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
（５）．（Ｄ）高級脂肪酸金属塩が、ステアリン酸亜鉛である前記（１）～（４）のいず
れか１項に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃性樹脂組成物。
（６）．前記（１）～（５）のいずれか１項に記載のヒンジ特性に優れたスチレン系難燃
性樹脂組成物を成形して得られることを特徴とする成形体。
【発明の効果】
【０００８】
本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物は、難燃性およびヒンジ特性に優れるため、ヒンジ
を有するＯＡ機器や家電部品等での使用が有利になる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明に用いるヒンジ形状試験片の側面図である。
【図２】本発明に用いるヒンジ形状試験片の平面図である。
【図３】本発明に用いるヒンジ形状試験片のヒンジ部拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
以下に、本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物について詳細に説明する。本発明で言うヒ
ンジとは、例えば図に示したような形状を有したものであり、成形品のある部分において
1回以上の曲げまたは折り曲げ荷重が加えられる薄肉部を称してヒンジと呼ぶ。ヒンジの
形状についての制約は特になく、シート状、帯状、ひも状等を含む。また、ヒンジはその
厚さおよび長さについて規定されるものではない。また、本発明におけるヒンジ特性とは
、ヒンジにおける曲げまたは折り曲げ荷重に対する耐久性と定義する。
【００１１】
ヒンジ部品用難燃樹脂組成として、スチレン系難燃樹脂組成物中のゴム含有量は８．０質
量％以上が好適である。ゴム含有量は、成形品に必要な耐衝撃強度と剛性のバランス等を
勘案して決めることが望ましい。
【００１２】
本発明において使用する（Ａ）ゴム変性ポリスチレン樹脂とは、芳香族ビニル単量体、例
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えばスチレンモノマーと不活性溶媒の混合液にゴム状重合体を溶解し、攪拌して塊状重合
、懸濁重合、溶液重合等を行うことにより得られる芳香族ビニル単量体の重合体、例えば
スチレンポリマーのマトリックス中にゴム状重合体が粒子状に分散してなる重合体を言う
。なお、（Ａ）ゴム変性ポリスチレン樹脂は、別途得られた芳香族ビニル単量体の重合体
、例えばスチレンポリマーを混合した混合物であってもよい。
【００１３】
上記の芳香族ビニル単量体としては、例えば、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチ
ルスチレン、ｐ－メチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン等が挙げられる。これらの
中でもスチレンが好ましく、またこれらの単量体を併用して使用することも出来る。また
、上記のゴム状重合体としては、ポリブタジエンゴム、スチレン・ブタジエン共重合体、
スチレン・ブタジエン・スチレンブロック共重合体等が挙げられ、中でもポリブタジエン
が好ましい。
【００１４】
また、本発明で使用する（Ｂ）融点が３００℃を超える臭素系難燃剤は、この分野で一般
的に使用されるもので、例えばデカブロモジフェニルエーテル（融点：３０５℃）、エチ
レンビステトラブロモフタルイミド（融点：４５６℃）、１,２－ビス（ペンタブロモフ
ェニル）エタン（融点：３５０℃）等が挙げられる。この中で、１,２－ビス（ペンタブ
ロモフェニル）エタンが好ましく使用される。
【００１５】
（Ｃ）難燃助剤は、（Ｂ）難燃剤の難燃効果を更に高める働きをするものであり、例えば
酸化アンチモンとして三酸化アンチモン、四酸化アンチモン、五酸化アンチモン、アンチ
モン酸ソーダ等、ホウ素系化合物としてホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリウム、無水ホウ酸亜
鉛、無水ホウ酸等、スズ系化合物として酸化第二スズ、スズ酸亜鉛、ヒドロキシスズ酸亜
鉛等、モリブデン系化合物として酸化モリブデン、モリブデン酸アンモニウム等、ジルコ
ニウム系化合物として酸化ジルコニウム、水酸化ジルコニウム等、また亜鉛系化合物とし
て硫化亜鉛等が挙げられる。なかでも三酸化アンチモンを使用することが特に好ましい。
【００１６】
（Ｃ）難燃助剤の添加量は、（Ａ）ゴム変性ポリスチレン樹脂１００質量部に対して１～
６質量部、好ましくは１～３質量部が好適である。（Ｃ）難燃助剤の添加量が、（Ａ）ゴ
ム変性スチレン系樹脂に対して１質量部未満だと難燃性に劣る。６質量部を超えると燃焼
時のグローイング挙動を高めるので好ましくない。
【００１７】
また、本発明で使用する（Ｄ）高級脂肪酸金属塩は、この分野で一般的に使用されるもの
で、例えば、ステアリン酸金属塩、ラウリン酸金属塩、リシノール酸金属塩などが挙げら
れる。この中で、ステアリン酸の金属（Ｃａ・Ｚｎ・Ｍｇ・Ｂａ等）塩が好ましく使用さ
れる。
【００１８】
また本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物には、本発明の目的を損なわない範囲で他の添
加剤、例えば可塑剤、溶剤、安定剤、紫外線吸収剤、充填剤、着色剤、補強剤等を添加す
ることができる。
【００１９】
本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物の混合方法は、公知の混合技術を適用することが出
来る。例えばミキサー型混合機、Ｖ型他ブレンダー、及びタンブラー型混合機等の混合装
置であらかじめ予備混合しておいた混合物を、更に溶融混練することで均一なスチレン系
難燃性樹脂組成物とすることが出来る。溶融混練にも特に制限はなく公知の溶融技術を適
用出来る。好適な溶融混練装置として、バンバリー型ミキサー、ニーダー、ロール、単軸
押出機、特殊単軸押出機、及び二軸押出機等がある。更に押出機等の溶融混練装置の途中
から難燃化剤等の添加剤を別途に添加する方法がある。
【００２０】
本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物から成形品を得る成形法には特に制限は無いが、好
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ましいのは射出成形であり、特にトナーカートリッジ容器等の射出成形が好適である。
【実施例】
【００２１】
以下に本発明を実施例及び比較例によって詳しく説明するが、本発明はこれらに限定され
るものではない。
【００２２】
実施例及び比較例で使用したゴム変性スチレン系樹脂（Ａ）は、以下の組成である。マト
リックス部分の還元粘度０．７７ｄｌ／ｇ、ゴム状重合体含有量９．２質量％、ゴム状重
合体のゲル含有量２７．１質量％、及び体積平均粒子径２．７６μｍであるシス１、４結
合を９０モル％以上の比率で含有するハイシスポリブタジエンゴムを使用した。使用した
ゴム変性ポリスチレン樹脂をＨＩ－ＰＳと略記した。
【００２３】
還元粘度（ηsp／Ｃ）の測定：ゴム変性スチレン系樹脂１ｇにメチルエチルケトン１５ｍ
ｌとアセトン１５ｍｌの混合溶媒を加え、２５℃で２時間振とう溶解した後、遠心分離で
不溶分を沈降させ、デカンテーションにより上澄み液を取り出し、５００ｍｌのメタノー
ルを加えて樹脂分を析出させ、不溶分を濾過乾燥する。同操作で得られた樹脂分をトルエ
ンに溶解してポリマー濃度０．４％（質量／体積）の試料溶液を作成した。この試料溶液
、及び純トルエンを３０℃の恒温でウベローデ型粘度計により溶液流下秒数を測定して、
下式にて算出した。
　　　　　　　ηsp／Ｃ＝（ｔ1／ｔ0－１）／Ｃ
　　　　　　　　　　ｔ0：純トルエン流下秒数
　　　　　　　　　　ｔ１：試料溶液流下秒数
　　　　　　　　　　Ｃ ：ポリマー濃度
【００２４】
ゲル含有量の測定：ゴム変性スチレン系樹脂をトルエンに２．５％（質量／体積）の割合
で加え、２５℃で２時間振とう溶解した後、遠心分離（回転数１００００～１４０００ｒ
ｐｍ、分離時間３０分）で不溶分（ゲル分）を沈降させ、デカンテーションにより上澄み
液を除去してゲルを得た。次に、この膨潤ゲルを１００℃で２時間予備乾燥した後、１２
０℃の真空乾燥機で１時間乾燥した。デシケータで常温まで冷却し精秤し下式にて算出し
た。
　　　　　ゲル分率（％）＝[（ｂ－ａ）／Ｓ]×１００
　　　　　　　　　　ａ：遠心沈降管質量
　　　　　　　　　　ｂ：乾燥ゲル＋遠心沈降管質量
　　　　　　　　　　Ｓ：試料樹脂質量
【００２５】
ゴム状重合体含有量の測定：ゴム変性スチレン系樹脂をクロロホルムに溶解させ、一定量
の一塩化ヨウ素／四塩化炭素溶液を加え暗所に約１時間放置後、１５質量％のヨウ化カリ
ウム溶液と純水５０ｍｌを加え、過剰の一塩化ヨウ素を０．１Ｎチオ硫酸ナトリウム／エ
タノール水溶液で滴定し、付加した一塩化ヨウ素量から算出した。
【００２６】
ゴム状重合体の体積平均粒子径の測定：ゴム変性スチレン系樹脂をジメチルホルムアミド
に完全に溶解させ、レーザー回析方式粒度分布装置にて測定した。
測定装置：コールター製レーザー回析方式粒子アナライザーＬＳ－２３０型
【００２７】
（Ｂ）臭素系難燃剤には、１,２－ビス（ペンタブロモフェニル）エタンであるアルベマ
ール社製の商品名ＳＡＹＴＥＸ　８０１０、エチレンビステトラブロモフタルイミドであ
るアルベマール社製の商品名ＳＡＹＴＥＸ　ＢＴ－９３また、２，４，６－トリス（２，
４，６－トリブロモフェノキシ）－１，３，５－トリアジンである第一工業製薬社製の商
品名ピロガードＳＲ２４５を使用した。
【００２８】



(6) JP 2014-12776 A 2014.1.23

10

20

30

（Ｃ）難燃助剤には、鈴裕化学社製の三酸化アンチモンである商品名ＡＴ－３ＣＮを用い
た。
【００２９】
（Ｄ）高級脂肪酸塩には、日油製のステアリン酸亜鉛である商品名ジンクステアレートGP
を使用した。
【００３０】
次に、本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物の混合方法を述べる。（Ａ）ゴム変性ポリス
チレン樹脂、（Ｂ）臭素系難燃剤、（Ｃ）難燃助剤（Ｄ）高級脂肪酸金属塩を表１～表２
に示す配合量にて、これら全成分をヘンシェルミキサー（三井三池化工社製、ＦＭ２０Ｂ
）にて予備混合し、二軸押出機（東芝機械社製、ＴＥＭ２６ＳＳ）に供給してストランド
とし、水冷してからペレタイザーへ導きペレット化した。この際、シリンダー温度２３０
℃、供給量３０ｋｇ／時間とした。
【００３１】
実施例及び比較例に示した各種測定は以下の方法により実施した。
【００３２】
ヒンジ特性試験用の試験片は、射出成形機（日本製鋼所（株）製、Ｊ１００Ｅ－Ｐ）にて
シリンダー温度２２０℃で成形した。
【００３３】
燃焼試験用の試験片は、射出成形機（東芝社製、ＩＳ８０ＥＰ）にてシリンダー温度１７
０℃で成形した。
【００３４】
難燃性の測定は、米国アンダーライターズ・ラボラトリーズ社（ＵＬ）のサブジェクト９
４号の垂直燃焼試験方法に準拠し、試験片厚さ１．５ｍｍの燃焼性を評価した。なお、表
中のＮＧとは、Ｖ－２、Ｖ－１及びＶ－０のいずれをも満足させないものを示す。
【００３５】
ヒンジ特性の測定は、図に示すヒンジ形状の試験片（厚さ２ｍｍ、長さ１００ｍｍ、幅４
８ｍｍ）を２３℃，２０ＲＨに２４時間放置後、ヒンジ部を２３５°の角度で折り曲げ、
元の位置である０°まで戻す動作を1回毎秒の速度で行い、試験片が折れて破壊するまで
の回数を測定した。測定はｎ＝１０で行い、その回数の平均をヒンジ特性とした。
【００３６】
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【表１】

【００３７】
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【表２】

上記表１～表２に結果を示した。
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表１の実施例より、本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物は、難燃性、ヒンジ特性がバラ
ンス良く改良されていることがわかる。
【００３８】
しかし本発明の規定を満足しない表２の比較例で得られたスチレン系難燃性樹脂組成物で
は、難燃性、ヒンジ特性のいずれかに優れることはあっても、両方の特性が優れているこ
とはないことがわかる。
【００３９】
 
例えば、（Ｂ）難燃剤、（Ｃ）難燃助剤、（Ｄ）高級脂肪酸金属塩を添加しない場合、難
燃性はＶ－２レベルにも満たない（比較例１）。（Ｂ）難燃剤、（Ｃ）難燃助剤を添加し
ない場合、難燃性はＶ－２レベルにも満たない（比較例２）。また、（Ｃ）難燃助剤、（
Ｄ）高級脂肪酸金属塩を規定量存在下、（Ｂ）難燃剤を添加しても、その添加量が規定量
より少ないと難燃性がＶ－２レベルにも達せず（比較例３）、逆に（Ｂ）難燃剤を規定量
より多く添加するとヒンジ特性が低下するので好ましくない（比較例４）。また（Ｂ）難
燃剤、（Ｃ）難燃助剤、（Ｄ）高級脂肪酸金属塩を添加が規定量存在しても、（Ｂ）難燃
剤が３００℃の融点を有さない難燃剤を用いた場合、ヒンジ特性の低下が著しく好ましく
ない（比較例５，６）。また、（Ｂ）難燃剤、（Ｄ）高級脂肪酸金属塩を規定量存在下、
（Ｃ）難燃助剤を添加しても、その添加量が規定量より少ないと難燃性がＶ－２レベルに
も達せず（比較例７）、逆に（Ｃ）難燃助剤を規定量より多く添加するとヒンジ特性が低
下するので好ましくない（比較例８）。また、（Ｂ）難燃剤、（Ｃ）難燃助剤が規定量存
在下、（Ｄ）高級脂肪酸金属塩を添加しても、その添加量が規定量より少ないとヒンジ特
性が著しく低下し（比較例９）、逆に（Ｄ）高級脂肪酸金属塩を規定量より多く添加する
と難燃性がＶ－２レベルにも達しない（比較例１０）。
【産業上の利用可能性】
【００４０】
本発明のスチレン系難燃性樹脂組成物は、難燃性およびヒンジ特性に優れるため、ヒンジ
を有するＯＡ機器や家電部品等での使用が有利になる。
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