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(57)【要約】
【課題】　α－β－不飽和モノカルボン酸、好ましくはアクリル酸に基づく共重合体にお
いて、共重合体がモル質量＜１０００００ｇ／モルを持つことを特徴とする共重合体が提
供される。また、共重合体が、剪断力の作用下で衝撃改質剤と溶融状態で混合され、共重
合体と衝撃改質剤の割合が、好ましくは共重合体が連続相を形成しかつ衝撃改質剤が不連
続相を形成するように選ばれることを特徴とする方法が提供される。これにより、実質的
に分解現象なしに溶融状態で加工されることができかつさらに特に中性水溶液環境で溶解
可能であるか、または少なくとも中性水溶液環境で崩壊されることができるポリマーを提
供することができる。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　α－β－不飽和モノカルボン酸、好ましくはアクリル酸に基づく共重合体において、共
重合体がモル質量＜１０００００ｇ／モルを持つことを特徴とする共重合体。
【請求項２】
　モル質量が２５０００ｇ／モル～９００００ｇ／モル、特に３００００ｇ／モル～８５
０００ｇ／モル、好ましくは３５０００ｇ／モル～７５０００ｇ／モルであることを特徴
とする請求項１に記載の共重合体。
【請求項３】
　α－β－不飽和モノカルボン酸が、共重合体の全重量に基づいて、６０重量％～９５重
量％、特に７０重量％～９０重量％、好ましくは７５重量％～８５重量％の重量分率を持
つことを特徴とする請求項１または２に記載の共重合体。
【請求項４】
　共重合体が、α－β－不飽和モノカルボン酸に加えて、共単量体としてα－β－不飽和
モノカルボン酸のエステル、特にアルキルエステル及び／またはアルコキシアルキルエス
テルを持つことを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の共重合体。
【請求項５】
　α－β－不飽和モノカルボン酸のエステルが、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、アクリル酸メトキシエチル、アクリル酸
グリシジル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタ
クリル酸イソブチル、メタクリル酸メトキシエチル、メタクリル酸グリシジル、及びそれ
らの混合物を包含する群から選ばれることを特徴とする請求項４に記載の共重合体。
【請求項６】
　エステルが、共重合体の全重量に基づいて、５重量％～４０重量％、特に１０重量％～
３０重量％、好ましくは１５重量％～２５重量％の重量分率を持つことを特徴とする請求
項４または５に記載の共重合体。
【請求項７】
　共重合体がα－β－不飽和モノカルボン酸とα－β－不飽和モノカルボン酸のエステル
の共重合体であることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の共重合体。
【請求項８】
　共重合体が溶液付加共重合体または溶液共重合体の形であることを特徴とする請求項１
～７のいずれかに記載の共重合体。
【請求項９】
　共重合体が６０℃～１４０℃、特に８０℃～１２０℃、好ましくは１００℃～１２０℃
のガラス転移温度を持つことを特徴とする請求項１～８のいずれかに記載の共重合体。
【請求項１０】
　共重合体が５ｇ／１０分～５０分ｇ／１０分、特に１０ｇ／１０分～４５ｇ／１０分、
好ましくは１５ｇ／１０分～３０ｇ／１０分のメルトフローインデックスを持つことを特
徴とする請求項１～９のいずれかに記載の共重合体。
【請求項１１】
　共重合体が水性ｐＨ中性環境で及び／または水性アルカリ性環境で崩壊可能または溶解
可能または実質的に溶解可能であることを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記載の
共重合体。
【請求項１２】
　共重合体が、衝撃改質剤、好ましくはカルボキシル基に対して反応性の衝撃改質剤、好
ましくはエポキシ基及び／またはアミノ基を持つ衝撃改質剤を与えられているか、または
それを配合されていることを特徴とする請求項１～１１のいずれかに記載の共重合体。
【請求項１３】
　衝撃改質剤が衝撃改質剤を与えられているか、またはそれを配合されている共重合体の
全重量に基づいて、１０重量％～４０重量％、特に１２重量％～３０重量％、好ましくは
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１５重量％～２５重量％の重量分率を持つことを特徴とする請求項１２に記載の共重合体
。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれかに記載の共重合体を製造するための方法において、α－β－
不飽和モノカルボン酸、好ましくはアクリル酸、及び共単量体、好ましくはα－β－不飽
和モノカルボン酸のエステルが、溶液中で共重合されることを特徴とする方法。
【請求項１５】
　請求項１～１１のいずれかに記載の共重合体と衝撃改質剤を含むことを特徴とする共重
合体化合物。
【請求項１６】
　特に請求項１５に記載の共重合体化合物を製造するための方法において、共重合体が、
剪断力の作用下で衝撃改質剤と溶融状態で混合され、共重合体と衝撃改質剤の割合が、好
ましくは共重合体が連続相を形成しかつ衝撃改質剤が不連続相を形成するように選ばれる
ことを特徴とする方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、α－β－不飽和モノカルボン酸に基づく共重合体、及びこの共重合体及び衝
撃改質剤を含む共重合体配合物、及びそれらの製造のための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水溶性ポリマーは、現在、多くの技術分野での原料、半製品または完成品として特に重
要性を与えられている。
【０００３】
　水溶性ポリマーは、根本的に、例えば蛋白質及び多糖類のような天然ポリマー、例えば
セルロース誘導体及び澱粉誘導体のような半合成ポリマー（工学的に作り出されたまたは
改質された天然ポリマー）、及び完全な合成ポリマーに分類されることができる。完全な
合成ポリマーは、モノマーと呼ばれる低分子量の出発物質から出発して合成されたポリマ
ーである。
【０００４】
　完全に合成して製造された水溶性ポリマーは、特に医薬、調剤、化粧品、紙加工、水処
理、石油抽出、接着剤、及び高分子電解質の分野で重要である。
【０００５】
　即ち、例えば、ポリアクリル酸のようなアクリル系ポリマーは、ヒドロゲル及び超吸収
剤を製造するために使用される。ポリアクリルアミドは、水精製及び石油抽出で重要な役
割を果たす。加えて、それはまた、凝集剤として採用される。ポリメタクリル酸は、例え
ば化粧品において、そしてなめし剤として使用される。
【０００６】
　例えばポリビニルアルコールのようなビニルポリマーは、特に接着剤及び乳化剤の製造
のために使用される。加えて、それらはまた、紙及び織物産業のために重要である。
【０００７】
　ポリマーのポリビニルアミン、ポリビニルメチルエーテル、ポリビニルピロリドン、及
びそれらの共重合体は、例えば接着剤、点眼剤、及び血漿代用品のために使用される。
【０００８】
　ポリビニルメチルアセタミド及びポリビニルスルホン酸は、主に毛髪化粧品において、
そして触媒材料としても使用される。
【０００９】
　ポリオキシド、ポリイミン、ポリエチレンイミン及びポリエチレンアミンは、好適なイ
オン交換物質を構成し、さらに紙加工で使用される。ポリオキシエチレンは、多数の化粧
品及びねり歯みがきの成分である。さらに、ポリオキシエチレンはまた、生物医学の分野
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で使用される。
【００１０】
　ポリエチレンオキサゾリンは、医薬において、そして接着剤の製造においても使用され
る。
【００１１】
　ポリアミドスルホネートは、例えば掘削流体及び掘削セメント結合のために使用される
。
【００１２】
　しかし、上述の水溶性の完全な合成ポリマーの幾つかは、それらの溶融加工性が限定さ
れるか、または完全に存在せず、またはそうでなければ分解の危険のみが少なくとも存在
するという欠点を持つ。
【００１３】
　アルカリ水溶液に溶解可能である共重合体または三元共重合体、及びそれらに基づいた
ポリマー化合物は、ＥＰ０９２８３１６Ｂ１から知られている。
【発明の概要】
【００１４】
　本発明の目的は、実質的に分解現象なしに溶融状態で加工されることができかつさらに
特に中性水溶液環境で溶解可能であるか、または少なくとも中性水溶液環境で崩壊される
ことができるポリマーを提供することである。
【００１５】
　この目的は、本発明によれば、α－β－不飽和モノカルボン酸、好ましくはアクリル酸
に基づいた共重合体であって、モル質量（Ｍ）＜（言葉で表わすと未満）１０００００ｇ
／モルを持つ共重合体により、達成される。
【００１６】
　共重合体は、本発明の意味では、原則として二つまたはそれより多い異なる種類のモノ
マータイプまたはモノマー単位から構成されたポリマーを意味すると理解されるべきであ
る。
【００１７】
　本発明によれば、共重合体のモル質量は、好ましくは重量平均として表わされる。重量
平均は、一般的に、数平均、遠心分離平均、及び粘度平均とともに、ポリマーまたはポリ
マー化合物の最も重要な識別変数の一つである。その記載のために、重量分率ｗｉは、ま
ず第一に：

で規定される。
【００１８】
　重量分率ｗｉは、試料中のモル質量Ｍｉ及び発生する回数Ｎｉを持つ繰り返し単位（例
えばモノマーの構成単位）からなる試料中のポリマー分子またはポリマーの重量割合を示
す。重量平均モル質量Ｍｗ＝ΣｗｉＭｉに対しては：

である。
【００１９】
　ポリマー試料の重量平均は、試料中のそれらの質量相対分率に関してポリマー分子が最
大を示すモル質量に位置していることが分かる。
【００２０】
　本発明の共重合体のモル質量は、好ましくはゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
より決定される。
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【００２１】
　驚くべきことに、α－β－不飽和モノカルボン酸に基づくかまたは主としてα－β－不
飽和モノカルボン酸のモノマーから好ましくは溶液重合により製造または合成され、かつ
モル質量＜１０００００ｇ／モルを持つ共重合体が、問題なしに熱可塑的に加工されるこ
とができ、または特に中性の水溶液環境で少なくとも崩壊可能であることが明らかとなっ
た。
【００２２】
　本発明の意味における水溶解可能な共重合体は、完全に、大半が、または一部だけが水
に溶解可能である共重合体を意味する。
【００２３】
　本発明の意味における水崩壊可能な共重合体は、特に水中で膨潤され、懸濁され、また
は分散されることができるかまたは水により除去される（すなわち、例えば流し去られ、
洗い流される、など）ことができる共重合体を意味する。
【００２４】
　好適な実施態様では、共重合体は、完全に、しかし少なくとも大半が、水溶解可能な共
重合体である。
【００２５】
　別の実施態様では、共重合体は水に溶解可能であるか、または５～１３、好ましくは６
～８、より好ましくは６．５～７．５、特に好ましくは約７のｐＨを持つ水中で崩壊可能
である。言い替えれば、本発明によれば、もし共重合体が水性中性ｐＨ環境で溶解可能ま
たは崩壊可能であるなら特に好ましい。しかし、これに加えてまたはこれの代わりに、共
重合体はまた、水性酸性及び／または水性アルカリ性または塩基性環境で溶解可能または
少なくとも崩壊可能であることができる。
【００２６】
　共重合体は、好ましくは室温で水に溶解可能または水に崩壊可能である。水溶解性を助
長または促進または達成するために、本発明によれば、水中の共重合体を加熱することが
有利でありうる。
【００２７】
　一つの有利な実施態様では、共重合体のモル質量は、２５０００ｇ／モル～９００００
ｇ／モル、特に３００００ｇ／モル～８５０００ｇ／モル、好ましくは３５０００ｇ／モ
ル～７５０００ｇ／モルである。
【００２８】
　既に上で示したように、共重合体はα－β－不飽和モノカルボン酸に基づく。表現「α
－β－不飽和モノカルボン酸に基づく共重合体」は、本発明の意味では、α－β－不飽和
モノカルボン酸が共重合体の主成分を構成し、好ましくは共重合体の全重量に基づいて＞
５０重量％（言葉で表わすと、より大きい）重量分率を持つことを意味する。
【００２９】
　さらなる実施態様では、α－β－不飽和モノカルボン酸は、共重合体の全重量に基づい
て、６０重量％～９５重量％、特に７０重量％～９０重量％、好ましくは７５重量％～８
５重量％の重量分率を持つ。
【００３０】
　既に示したように、共重合体は、好ましくはアクリル酸（プロペン酸、またはＩＵＰＡ
Ｃ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｕｎｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｕｒｅ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅ
ｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）によれば、Ｐｒｏｐ－２－エン酸）に基づく。
【００３１】
　共重合体は、好ましくはα－β－不飽和モノカルボン酸の他に共単量体を持つ。本発明
の意味における共単量体は、α－β－不飽和モノカルボン酸とともに、共重合体の構造内
に関与するまたは共重合体の合成のために使用されるモノマーである。
【００３２】
　共単量体は、好ましくはα－β－不飽和モノカルボン酸のエステルである。この点で、
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さらなる驚きとして、本発明によれば、α－β－不飽和モノカルボン酸及びα－β－不飽
和モノカルボン酸のエステルの好ましくは溶液中での共重合を通して、共重合体が得られ
、共重合体の溶融がその分解温度以下で可能であるような範囲までガラス転移温度（Ｔｇ

）が低下される共重合体が得られることが明らかとなった。結果として、共重合体は、特
別な利点を持って、熱可塑的に加工されることができ、さらに特に例えば押出し、射出成
形等のような成形技術により加工されることができる。
【００３３】
　特に好ましくは、エステルは、α－β－不飽和モノカルボン酸のアルキルエステル及び
／またはアルコキシアルキルエステルである。
【００３４】
　本発明によれば、特にエステルのために、２～８個の炭素原子、特に２～６個の炭素原
子、好ましくは２～４個の炭素原子の炭素数を持つ、アルコールアジカル、好ましくは線
状アルコールラジカル、より好ましくは線状かつ脂肪族アルコールラジカルを持つことが
できる。
【００３５】
　さらなる実施態様では、α－β－不飽和モノカルボン酸のエステルは、アルキルアクリ
レート、アルコキシアルキルアクリレート、エポキシアルキルアクリレート、アルキルメ
タクリレート、アルコキシアルキルメタクリレート、エポキシアルキルメタクリレート、
及びそれらの混合物を包含する群から選ばれる。
【００３６】
　α－β－不飽和モノカルボン酸のエステルは、例えば、メチルアクリレート、エチルア
クリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、メトキシエチルアクリ
レート、エトキシエチルアクリレート、エトキシブチルアクリレート、グリシジルアクリ
レート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イ
ソブチルメタクリレート、メトキシエチルメタクリレート、エトキシエチルメタクリレー
ト、エトキシブチルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、及びそれらの混合物を
包含する群から選ばれることができる。
【００３７】
　アルキルアクリレート、特にブチルアクリレートは、特に好ましい共単量体である。な
ぜなら共重合体はこれにより柔らかくなり、それは多くの最終用途のために、特に以下に
列挙される最終用途のために有利であるからである。
【００３８】
　別の実施態様では、α－β－不飽和モノカルボン酸のエステルは、共重合体の全重量に
基づいて、５重量％～４０重量％、特に１０重量％～３０重量％、好ましくは１５重量％
～２５重量％の重量分率を持つ。
【００３９】
　一つの有利な実施態様では、本発明の共重合体は、α－β－不飽和モノカルボン酸（そ
れはアクリル酸であることが好ましい）と、さらなるモノマー、または共単量体との共重
合体である。言い替えれば、本発明によれば、もし共重合体が二つのみの異なる種類のモ
ノマー単位から構成または合成され、その一つのモノマー単位がα－β－不飽和モノカル
ボン酸、好ましくはアクリル酸を構成するなら、有利である。
【００４０】
　α－β－不飽和モノカルボン酸（好ましくはアクリル酸）とα－β－不飽和モノカルボ
ン酸のエステルとの共重合体が特に好ましい。α－β－不飽和モノカルボン酸のエステル
のさらなる特徴及び詳細に関しては、その全体においてここまでの記載を参照されたい。
【００４１】
　別の実施態様では、共重合体は溶液共重合体または溶液付加共重合体である。本発明の
意味における溶液共重合体または溶液付加共重合体は、溶液重合により製造または合成さ
れた共重合体を意味する。溶液重合の利点は、特に得られた共重合体が狭い質量分布によ
り、特に低いモル質量により区別されることである。比較的低いモル質量の結果として、
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特別な利点を持つ共重合体は、より良好な水溶解性または水崩壊性を持ち、それにより共
重合体の加工性、特に使用のための可能性を著しく改善する。
【００４２】
　別の有利な実施態様では、共重合体は、非晶質、好ましくは完全に非晶質である。
【００４３】
　既述のように、共重合体は、溶融状態で加工されることができる特別な利点を持つ共重
合体である。共重合体は、好ましくは熱可塑的に、特に２００℃の温度まで、好ましくは
２２０℃の温度まで、より好ましくは２４０℃の温度まで加工可能である。結果として、
特に、共重合体はまた、一般的に困難性なく通常のプラスチック加工機内で加工されるこ
とができる。
【００４４】
　共重合体は、６０℃～１４０℃、特に８０℃～１２０℃、好ましくは１００℃～１２０
℃のガラス転移温度（Ｔｇ）を持つことが特に有利である。本発明によれば、基本的に、
ガラス転移温度＞１００℃が好ましい。
【００４５】
　共重合体の熱可塑的加工性を促進するために、本発明によれば、共重合体が非常に高い
メルトフローインデックスを持つことがさらに好ましい。なぜなら熱負荷は、一般的に共
重合体の流動性を損なうからである。
【００４６】
　ｇ／１０分で測定されたメルトフローインデックスは、一般的に規定された圧力及び温
度条件下の熱可塑性樹脂の流動特性を特徴付けるために役立つ。メルトフローインデック
スはポリマー溶融物の粘度の尺度を構成し、特に例えばポリマーの重量平均として表わさ
れたモル質量分布についての結論が引き出されることを可能にする。メルトフローインデ
ックスは一般的に毛管流動計により決定される。典型的にはペレットまたは粉末の形のポ
リマーが加熱可能シリンダー中で溶融され、付与された負荷により展開される圧力下で規
定されたノズルまたは毛管を通して押圧される。この方法では、ポリマー溶融物の出て来
る容積または出て来る質量（押出し体と呼ばれる）が時間の関数として決定される。
【００４７】
　本発明による共重合体は、好ましくは５ｇ／１０分～５０ｇ／１０分、特に１０ｇ／１
０分～４５ｇ／１０分、好ましくは１５ｇ／１０分～３０ｇ／１０分のメルトフローイン
デックスを持つ。
【００４８】
　さらに、共重合体は２～５、特に２～４、好ましくは２～３の多分散性を持たせること
が好ましい。本発明の目的のための多分散性（分子不均等性；分子量分布の幅）は、共重
合体の重量平均モル質量の共重合体の数平均モル質量に対する比である。この多分散性は
、共重合体の粘弾性または流動性の尺度を構成する。
【００４９】
　前述のパラグラフに引用された数平均モル質量（Ｍｎ）は、既述のように、ポリマーま
たはポリマー化合物のための別の重要な識別パラメーターを示し、次の式により規定され
ることができる：

　ここでＮｉは、試料中の正確に繰り返し単位ｉを持ちかつモル質量Ｍｉを持つポリマー
分子またはポリマーの数である。
【００５０】
　さらに有利な実施態様では、共重合体は分子内無水物構造を含まないか、または分子内
無水物構造を実質的に含まない。この文脈において、もし本発明によるα－β－不飽和モ
ノカルボン酸がアクリル酸であるなら、特に有利である、なぜならアクリル酸のカルボキ
シル基は、ポリアクリル酸の処理のために典型的な温度以上の温度でのみ、特に約２７０



(8) JP 2013-540874 A 2013.11.7

10

20

30

40

50

℃の温度でのみ分子内無水物を形成する傾向があるからである。
【００５１】
　共重合体を柔軟にするかまたは共重合体の柔軟性を高めるために、本発明によれば、共
重合体は、衝撃改質剤を与えられるかまたはそれを配合されることがさらに好ましい。
【００５２】
　衝撃改質剤は、一般的に共重合体のガラス転移温度に影響を及ぼさないか、または少な
くとも実質的に影響を及ぼさない。
【００５３】
　衝撃改質剤は、典型的には共重合体のＭＦＩの減少を引き起こす。
【００５４】
　衝撃改質剤の性質に依存して、共重合体の水溶解可能性または共重合体の水崩壊可能性
を高めることができる。
【００５５】
　共重合体は、好ましくはカルボキシル基に対して反応性である衝撃改質剤を与えられる
かまたはそれを配合される。
【００５６】
　さらなる実施態様では、衝撃改質剤はカルボキシル基に対して反応性の基を持ち、その
反応性の基は、エポキシ基、アミノ基、第一アミン基、第二アミン基、第三アミン基、及
びそれらの組み合わせを包含する群から選ばれる。エポキシ及び／またはアミノ基を持つ
衝撃改質剤が好ましい。エポキシ基を持つものが特に好ましい。
【００５７】
　一つの特に好ましい実施態様では、衝撃改質剤は、例えば、アクリル酸グリシジル及び
／またはメタクリル酸グリシジル単量体単位のような、エポキシ基を持つ単量体単位を持
つ。
【００５８】
　衝撃改質剤は、さらに、衝撃改質剤の全重量に基づいて、１０重量％以下、好ましくは
６重量％以下、より好ましくは４重量％以下のエポキシ基を持つ単量体単位の重量分率を
持つことができる。
【００５９】
　別の有利な実施態様では、衝撃改質剤は、共重合体のカルボキシル基に、特にα－β－
不飽和モノカルボン酸のカルボキシル基に、少なくとも部分的に、特に部分的にのみ、共
有結合される。共有結合は、好ましくはエステル基及び／またはアミド基の形成に基づい
ている。
【００６０】
　衝撃改質剤は、一般的に、重合体、特に共重合体または三元重合体である。衝撃改質剤
は、好ましくはスチレンブロック共重合体、スチレンブロック三元重合体、コア－シェル
構造を持つ共重合体、コア－シェル構造を持つ三元重合体、エポキシ基を含む共重合体、
エポキシ基を含む三元重合体、無水マレイン酸基を含む共重合体、無水マレイン酸基を含
む三元重合体、エチレン共重合体、ブタジエンブロック三元重合体、熱可塑性ポリエステ
ル、ポリブタジエン、及びそれらの共重合体または三元重合体、ニトリル－ブタジエンゴ
ム、及びそれらの混合物、特にそれらのブレンドを包含する群から選ばれる。
【００６１】
　好適なスチレンブロック共重合体及びスチレンブロック三元重合体は、例えば、スチレ
ン－ブタジエン共重合体、スチレン－エチレン－ブタジエン三元重合体、スチレン－ブタ
ジエン－スチレンブロック三元重合体、スチレン－イソプレン－ブタジエン三元重合体、
及びそれらの混合物、特にそれらのブレンドを包含する群から選ばれることができる。
【００６２】
　コア－シェル構造を持つ好適な共重合体及び三元重合体は、例えば、スチレン－アクリ
ル酸ブチル共重合体、スチレン－ブタジエン－メタクリル酸メチル三元重合体、及びそれ
らの混合物、特にそれらのブレンドを包含する群から選ばれることができる。ポリブタジ
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エンのコア及び／またはブタジエン及び／またはスチレンを含む共重合体のコアを持つコ
ア－シェル構造を持つ共重合体及び／または三元重合体が好ましい。
【００６３】
　無水マレイン酸基を含む好適な共重合体は、例えば、アクリル酸メチル－無水マレイン
酸共重合体、酢酸ビニル－無水マレイン酸共重合体、及びそれらの混合物、特にそれらの
ブレンドを包含する群から選ばれる。
【００６４】
　さらに好適な衝撃改質剤は、例えば、アクリル酸エトキシエチル、アクリル酸エトキシ
ブチル、メタクリル酸エトキシ、またはそれらの混合物を（単量体単位として）含む共重
合体である。
【００６５】
　一つの特に好ましい衝撃改質剤は、エチレン、アクリル酸ブチル、及びメタクリル酸グ
リシジル単量体単位を含む三元重合体である。
【００６６】
　別の好ましい衝撃改質剤は、エチレン、酢酸ビニル、及びメタクリル酸グリシジル単量
体単位を含む三元重合体である。
【００６７】
　別の有利な実施態様では、衝撃改質剤は、衝撃改質剤を与えられるかまたはそれを配合
された共重合体の全重量に基づいて、１０重量％～４０重量％、特に１２重量％～３０重
量％、好ましくは１５重量％～２５重量％の重量分率を持つ。
【００６８】
　原則として、共重合体は、例えば可塑剤、分散剤、潤滑剤、充填剤、安定剤、染料等の
さらなる添加物を与えられるかまたはそれを配合されることができる。
【００６９】
　好適な可塑剤は、例えば、フタル酸ジアルキル、フタル酸シクロアルキル、フタル酸ベ
ンジル及び／またはアリール、フタル酸アルコキシ、リン酸アルキル及び／またはアリー
ル、カルボン酸エステル、ポリグリコールエステル、アジピン酸エステル、グリセロール
エステル、及びそれらの混合物を包含する群から選ばれる。
【００７０】
　一実施態様では、おそらく原則として、共重合体は、衝撃改質剤以外の添加物、特に分
散剤及び／または潤滑剤を与えられたりまたはそれを配合されることがない。
【００７１】
　本発明はさらに、共重合体を製造するための方法を包含し、そこではα－β－不飽和モ
ノカルボン酸、好ましくはアクリル酸、及び共単量体、好ましくはα－β－不飽和モノカ
ルボン酸のエステルは、溶液中で共重合される。言い換えれば、共重合体は、溶液重合に
より製造される。比較的低いモル質量を持つ共重合体を製造するのと同様に、溶液重合は
、形成された反応熱が容易に除去されることができ、さらに、連続操業方式が可能である
という一般的な利点を持つ。溶液重合により、さらに、特別な利点を持って、９０％～１
００％の変換率を達成することが可能である。
【００７２】
　共重合のために、α－β－不飽和モノカルボン酸と共単量体は、好ましくは溶剤中に溶
解される。この溶剤は、有利には低沸点溶剤、特に（正常または標準状態下で）１００℃
以下の沸点を持つ溶剤である。溶剤混合物が同様に使用されることができる。好ましい溶
剤は、例えば、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、または
それらの混合物のようなアルコールである。
【００７３】
　共重合を開始するために、溶液は、一般的に好適な重合開始剤、特に例えばジラウリル
過酸化物またはジベンゾイル過酸化物（ＤＢＰＯ）のようなフリーラジカル開始剤を持つ
。
【００７４】
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　得られた共重合体の重合度を限定し、及び／または重合速度を低下するために、溶液は
連鎖移動剤（調節剤）を含むこともまた有利なことでありうる。好適な連鎖移動剤は、例
えば、１－ドデカンチオールのようなメルカプタン、トリクロロメタンのようなハロメタ
ン、及び／または、例えば、テトラクロロメタン、アルデヒド、アセタール、α－メチル
スチレン二量体、及びそれらの混合物を包含する群から選ばれることができる。
【００７５】
　別の実施態様では、共重合は、使用される溶剤の沸点に本質的に対応する温度で、特に
４５℃～１３０℃、好ましくは５０℃～１２０℃、より好ましくは６０℃～１００℃の温
度範囲で実行される。
【００７６】
　特にα－β－不飽和モノカルボン酸及び／または共単量体に対するさらなる特徴及び利
点について、ここまでの記載を十分に参照されたい。
【００７７】
　本発明のさらなる態様は、本発明の共重合体及び衝撃改質剤を含む共重合体化合物に関
する。
【００７８】
　本発明の目的のための共重合体化合物は、共重合体と少なくとも一種の衝撃改質剤との
混合物を意味する。従って、本発明によれば、化合物は、衝撃改質剤だけでなく、さらな
る添加物、特に既に述べたタイプの添加物を与えられるかまたはそれを配合されることが
容易に可能である。
【００７９】
　一つの好ましい実施態様では、共重合体化合物は二相化合物である。化合物の二相性の
理由は、一般的に共重合体及び衝撃改質剤が溶融形では互いに相溶性でないこと、すなわ
ち互いに混和できないことにある。
【００８０】
　好ましくは、共重合体は連続相の形で存在し、衝撃改質剤は不連続の形で、好ましくは
微細に分散した形で存在している。共重合体の連続相において溶融された衝撃改質剤の分
散を発生することにより、特別な利点を持って、二つの溶融物間に限られた接触面積しか
作られない。二つの相間のこの種の限られた接触面積を維持することは、共重合体と衝撃
改質剤の間に相互作用、特に結合反応が境界領域内でのみ可能であることを確実にする。
【００８１】
　衝撃改質剤は、化合物の全重量に基づいて、１０重量％～４０重量％、特に１２重量％
～３０重量％、好ましくは１５重量％～２５重量％の重量分率を持つことが好ましい。
【００８２】
　共重合体化合物中の共重合体は、配合されていない共重合体のガラス転移温度と同じか
または実質的に同じガラス転移温度を持つことが好ましい。表現「実質的に同じ」は、こ
の点では、－５℃から＋５℃までの温度差が原則として可能でありうることを意味する。
【００８３】
　さらなる実施態様では、共重合体化合物は少なくとも二つ、特に二つのガラス転移温度
を持ち、一方のガラス転移温度は共重合体に由来し、他方のガラス転移温度は衝撃改質剤
に由来する。
【００８４】
　別の好ましい実施態様では、共重合体化合物は、配合されていない共重合体より低いメ
ルトフローインデックスを持つ。従って、共重合体化合物は、１．５ｇ／１０分～２０ｇ
／１０分、特に２ｇ／１０分～１７ｇ／１０分、好ましくは２ｇ／１０分～１２ｇ／１０
分のメルトフローインデックスを持つことができる。
【００８５】
　別の有利な実施態様では、共重合体化合物は水性ｐＨ中性環境及び／または水性アルカ
リ性環境で、配合されていない共重合体より良好な溶解性を持つ。
【００８６】
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　本発明はまた、最後に、共重合体化合物を製造するための方法に関し、そこでは本発明
の共重合体は、剪断力の作用下に衝撃改質剤と溶融状態で混合され、共重合体と衝撃改質
剤の割合は、共重合体が連続相を形成しかつ衝撃改質剤が不連続相を形成するように選ば
れることが好ましい。
【００８７】
　この目的のために、好ましくは、共重合体と衝撃改質剤は、例えばペレットの形で、固
体状態で予備混合され、次いで共に溶融される。この溶融は相互混合で既に起こるかもし
れない。混合のために、例えば二軸スクリュー押出機、特に同時回転スクリューを持つも
のを使用することが可能である。衝撃改質剤の粒子寸法は、混合温度、混合時間及び溶融
物上に作用する剪断力の選択を通して調整されることができる。剪断力は、特に、例えば
押出機のスクリュー形状のような混合機の形状に、混合機の回転速度に、及び／または温
度に、従って溶融物の粘度に依存する。例えばシリコーン油のような分散剤を添加するこ
とは剪断を強化することができ、衝撃改質剤の粒子寸法の減少を導くことができる。別の
重要な因子は時間であり、それは好ましくはできるだけ短く保たれ、一般的に１０分以下
である。衝撃改質剤は、通常、共重合体より低い溶融温度を持ち、従って加熱で最初に溶
融し始める。
【００８８】
　共重合体と衝撃改質剤の混合は、１７０℃～２４０℃、特に１８０℃～２３０℃、好ま
しくは１９０℃～２１０℃の範囲の温度で起こることが好ましい。初期粗分散後に、上述
のように、微細分散を促進するために分散剤を添加することができる。共重合体と衝撃改
質剤の間の反応の範囲を限定するために、触媒は添加されないことが好ましい。しかし、
かかる反応を限定するために、潤滑剤を、特に混合作業の終わりに向けて添加することが
できる。
【００８９】
　特に共重合体及び／または衝撃改質剤に関するさらなる特徴及び利点に対して、ここま
での記載を完全に参照されたい。
【００９０】
　共重合体化合物、及び／または化合物がベースとなる共重合体は、原則として粉末、ペ
レット、半完成材料、完成材料、熱形成材料、射出成型された材料、押出し物品、ストラ
ンド、異形材またはフィルム、例えば包装フィルム、の形を取ることができる。特に好ま
しくは、共重合体は、特にラピッドプロトタイピングの分野での使用のために、特に立体
印刷法（３Ｄ印刷）での用途のために、水溶性支持材料または水溶性支持マトリックスの
形で存在する。立体印刷法は、一般的に、重合体に基づいての立体物品の製造であり、こ
の物品の立体性は、コンピュータに記憶されたＣＡＤ（計算機援用設計）データにより発
生される。
【００９１】
　本発明のさらなる特徴及び詳細は、従属請求項と関連して、例示的な実施態様の以下の
説明から明らかとなるだろう。この文脈において、個々の特徴は、それぞれ本発明の実施
態様のために単独でまたは互いに二つまたはそれより多くの組み合わせで実現されること
ができる。
【実施例】
【００９２】
１．実施例：アクリル酸とアクリル酸ブチルの共重合
　ガラス温度計、らせんコイル凝縮器、及び攪拌器を備えた２リットルの容量を持つ三口
フラスコが、温浴内に置かれた。フラスコは、次いで２００ｇのエタノール、４０ｇのア
クリル酸ブチル、１６０ｇのアクリル酸、及び１．５ｇのα－メチルスチレン二量体を充
填された。温浴は約８３℃の温度に設定され、攪拌器は１６０回転／分の速度に設定され
た。約７７℃の材料温度で、３ｇのＰｅｒｋａｄｏｘ　ＬＢ　７５（開始剤）が添加され
た。材料の温度は、続く３０分で８３℃の最大値に上昇し、その後、それは７７℃の温度
に低下した。４時間後、重合は終わった。溶剤は１００℃で減圧オーブン内で蒸発された
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。得られた試料は、次いで約２２０℃のオーブン内で半時間の間、乾燥された。この方法
で製造された共重合体の持つ性質は以下の通りであった：
　遊離カルボキシル基の分率：４０．８％（共重合体の全重量に基づいて）
　Ｍ：４６０００ｇ／モル
　Ｍｎ：１７０００ｇ／モル
　Ｔｇ：１０８°Ｃ
　２２０°Ｃで６０ｒｐｍでの１５分後のＢｒａｂｅｎｄｅｒトルク：５８０ｋｐｍ（キ
ロポンドメーター）
　２００°Ｃ／５ｋｇでのメルトインデックス：８．３ｇ／１０分
【００９３】
２．水溶性アクリル酸系重合体

表１中の記号の意味：
ＰＡＡｍ：　ポリアクリルアミド
ＰＡＡ：　　ポリアクリル酸
ＰＭＡＡ：　ポリメタクリル酸
Ｔｇ：　　　ガラス転移温度
　表１は、従来技術から既知の水溶解性アクリル酸系重合体がそれらの加工温度で不安定
であるという欠点を持つことを示す。対照的に、本発明の共重合体の特別な利点は、それ
らが問題なしに熱可塑的に加工させることができること、さらに水溶解性であることまた
はいかなる場合でも水中で崩壊可能であることである（これに関しては、以下の表２及び
３も参照されたい）。
【００９４】
３．ガラス転移温度及び本発明の共重合体の水溶解性

表２中の記号の意味：
Ｓ：　　　　水膨潤可能または水による洗浄で除去可能
ＳＣ：　　　透明溶液
Ｉ：　　　　溶解不可
ＭＥＡ：　　アクリル酸メトキシエチル
ＢＡ：　　　アクリル酸ブチル
ＡＡ：　　　アクリル酸
ＭＡ：　　　アクリル酸メチル
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ＢＭＡ：　　メタクリル酸ブチル
ＩＢＭＡ：　メタクリル酸イソブチル
ＥＭＡ：　　メタクリル酸エチル
ＭＭＡ：　　メタクリル酸メチル
ＰＡＡ：　　ポリアクリル酸
ＰＭＡＡ：　ポリメタクリル酸
Ｔｇ：　　　ガラス転移温度
　表２に記載された結果は、第一に、本発明の共重合体（共重合体１～７）が大部分は水
溶解性であるか、または少なくとも水膨潤可能もしくは水での洗浄により除去可能である
ことを示す。第二に、その結果はまた、本発明の共重合体がそれらの分解温度より十分に
低いガラス転移温度で顕著であり、それにより例えば押出適性のような熱可塑性加工性を
改善し、または実際にこの加工性を可能にする。特に、大多数に基づいて、本発明の共重
合体は、通常の単独アクリル系重合体（単独重合体８及び９）のガラス転移温度より低い
ガラス転移温度で顕著であり、それによりこれらの単独アクリル酸系重合体と比べたとき
のそれらの熱可塑性加工性を明確に改善する。
【００９５】
４．他の水溶解可能な共重合体

表３中の記号の意味：
Ｓ　　　　溶解可能
Ｒ　　　　迅速に溶解可能
Ｃ　　　　溶液透明
Ｔ　　　　わずかに濁った溶液
Ｔｐ　　　部分的に溶解
Ｔｇ：　　ガラス転移温度
Ｍｗ：　　モル質量
Ｍｎ：　　数平均モル質量
ｄ：　　　モル質量分布の幅
ＲＴ：　　室温
ＭＦＩ：　メルトフローインデックス
　上の表３の遊離カルボキシル基の百分率分率は、共重合体の全重量に関する。
【００９６】
　上の表３に示された分子量分布の幅ｄは、モル質量または分子量の数平均質量または数
平均分子量に対する比である。
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【００９７】
　上の表３に報告されたメルトフローインデックスＭＦＩは、１０ｋｇの付与された負荷
下で２００℃の温度で測定された。
【００９８】
　表３に表わされたデータはまた、本発明の共重合体が完全に水溶解可能であるかまたは
少なくとも水崩壊可能であり、同時に安定性限界以下で溶融を可能にするガラス転移温度
を持つことを証明する。
【００９９】
５．モル質量の決定
　本発明の共重合体のモル質量は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により決定さ
れ、ＴＨＰの溶液中の共重合体の溶離容積は、ＴＨＦの溶液中の参照標準重合体の溶離容
積と比較されている。使用されたクロマトグラフィーのカラムは、ＳｈｏｄｅｘからのＧ
ＰＣカラムであり、Ｋｏｎｔｒｏｎ　ＨＰＬＣ　ＵＶ検出器４３０が使用された（標準：
：ＰＳＳ　Ｒｅａｄｙ　Ｃａｌ．Ｓｔａｎｄａｒｄｓ、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｔａｎｄａｒ
ｄｓ　Ｓｅｒｖｉｃｅ，Ｍａｉｎｚからの高分子、モレキュラーシーブ　Ｕｎｉｏｎ　Ｃ
ａｒｂｉｄｅ　ｔｙｐｅ　４Ａ，ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ＰＳＳ　Ｗｉｎ－ＧＰＣ）。
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