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(57)【要約】
【課題】少量添加で脂肪族ポリエステル樹脂と汎用ポリオレフィン樹脂との相溶性を　向
上させ、これらからなる熱可塑性樹脂組成物に良好な成形性、十分な機械的特性、耐衝撃
性、耐熱性と耐加水分解性を付与できる相溶化剤を提供する。
【解決手段】アルケニルオキサゾリンの単独重合体もしくはアルケニルオキサゾリンと（
メタ）アクリルアミド系モノマー及び／又は（メタ）アクリル酸エステル系とのラジカル
共重合体であるオキサゾリン系脂肪族ポリマー、または、該オキサゾリン系脂肪族ポリマ
ーを用いて得られたオキサゾリン変性ポリオレフィンを相溶化剤とする。脂肪族ポリエス
テル樹脂及びポリオレフィン樹脂と前記相溶化剤をドライブレンドしてから溶融混練する
ことにより熱可塑性樹脂組成物を得ることができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式（１）（式中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を、Ｒ２～Ｒ５は同一または異なっ
て水素原子または炭素数１～３の直鎖もしくは分岐鎖のアルキル基を、Ｒ６は水素原子ま
たはメチル基を、Ｒ７は炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖または環状のアルキル基もしくは
２－アルケニル基を、Ｒ８は水素原子またはメチル基を、Ｒ９、Ｒ１０は同一または異な
って水素原子または炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖または環状のアルキル基もしくは２－
アルケニル基を表し、構成単位ａの配合量は５～１００モル％、構成単位ｂと構成単位ｃ
の配合量は合わせて９５～０モル％である。）で示されるオキサゾリン系脂肪族ポリマー
からなる、脂肪族ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂との相溶化剤。
【化１】

 
【請求項２】
前記オキサゾリン系脂肪族ポリマーの重量平均分子量が１，０００～５００，０００であ
ることを特徴とする、請求項１に記載の相溶化剤。
【請求項３】
請求項１または２に記載のオキサゾリン系脂肪族ポリマーと、末端または側鎖にカルボキ
シル基、酸無水物基、チオール基またはフェノール性水酸基を有するポリオレフィンとを
反応させることによって得られた、オキサゾリン基を有する変性ポリオレフィンからなる
、脂肪族ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂との相溶化剤。　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　
【請求項４】
請求項１または２に記載の相溶化剤、脂肪族ポリエステル樹脂、及びポリオレフィン樹脂
を、該相溶化剤の含有量が０．１～５０重量％となるように混合し、溶融混練して得られ
る熱可塑性樹脂組成物。
【請求項５】
請求項３に記載の相溶化剤、脂肪族ポリエステル樹脂、及びポリオレフィン樹脂を、該相
溶化剤の含有量が１～９０重量％となるように混合し、溶融混練して得られる熱可塑性樹
脂組成物。
【請求項６】
請求項５に記載の熱可塑性樹脂組成物からなる成型品。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂の混合性に優れた相溶化剤に関するも
のである。更に詳しくは、本発明は、脂肪族ポリエステル樹脂と汎用ポリオレフィン樹脂
を良好に相溶化させる作用を有するオキサゾリン系脂肪族ポリマー、オキサゾリン変性ポ
リオレフィン、該オキサゾリン系脂肪族ポリマー及び／又はオキサゾリン変性ポリオレフ
ィンを配合した熱可塑性樹脂組成物、該樹脂組成物の成型品に関するものである。
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【背景技術】
【０００２】
ポリ乳酸、ポリブチレンサクシネートなどの脂肪族ポリエステルは生分解性を有する熱可
塑性樹脂であり、植物由来の原料から製造できることから、地球温暖化など環境問題の緩
和の点でプラスチック業界に注目され、フィルム、シート、繊維、電子機器、自動車部分
など様々な分野での利用が期待されている。しかしながら、これらの生分解性樹脂は吸湿
性が高く、耐加水分解性が低いという大きな欠点がある。特にポリ乳酸などの加水分解は
連鎖反応であり、分子鎖末端のカルボキシル基が引き金となって起こり、ポリ乳酸の溶融
状態、または高温・多湿環境下で著しく進行し、それに起因して分子量、溶融粘度および
強度などの物性が低下する。そのため、溶融成形段階、特に製品貯蔵段階においてポリ乳
酸はプラスチックとしての安定性が十分に得られず、汎用用途への拡大が難しいといった
問題がある。また、ポリ乳酸の射出成形などによる成型品は、剛性は高いが、耐熱性、耐
衝撃性および透明性に乏しく、家電製品の筐体、自動車部品などの実用化に耐える物性は
有していなかった。
【０００３】
かかる問題を解決する目的で、汎用合成樹脂の性質改善に広く使用されているポリマーブ
レンドの方法が生分解性ポリエステルの改良に検討されてきた。ポリマーブレンドとは、
複数のポリマーを混合することにより各ポリマーの優れた性質を取り込んで、新しい特性
を持たせる方法である。生分解性樹脂の欠点を補うために、軽量でしかも耐衝撃性に優れ
、また耐薬品性や、成形性、耐水性などの環境特性が良好であるポリオレフィン樹脂とブ
レンドすることを提案されている。ところが、ポリ乳酸などの生分解性樹脂とポリオレフ
ィン樹脂の極性や結晶構造が異なるため、両樹脂お互いの混合性（相溶性）が悪く、ブレ
ンドさせても相分離してしまうので耐衝撃性などの性能改善が十分に満足できないという
問題があった。
【０００４】
そこで、脂肪族ポリエステルとポリオレフィンの相溶性を向上させるため、多数の試みが
なされている。例えば、ポリ乳酸とエポキシ基含有オレフィン系共重合体をブレンドする
方法（特許文献１）が提案されている。また、生分解性樹脂とポリオレフィン樹脂の相溶
化剤としてエポキシ基含有エチレン系共重合体を配合する方法（特許文献２）、互いに反
応する官能基をそれぞれ担持する水素添加ジエン系重合体とオレフィン系重合体の二成分
を同時添加する方法（特許文献３、４）、酸無水物などのエステル形成官能基を有するポ
リオレフィン樹脂を使用する方法（特許文献５）が提案されている。これらの従来技術で
は、従来の変性ポリオレフィンを用いることでポリ乳酸などのポリエステル樹脂との相溶
性を向上させているが、変性用官能基の導入率が極めて低いため、やはり耐衝撃性、耐熱
性の改善についても、成形加工性、長期保存安定性の面においても、十分に満足できるも
のではなく、変性率の向上（官能基の高濃度化）による更なる改善の余地があった。
【０００５】
しかし、ポリオレフィンの末端或いは側鎖に無水マレイン酸基や水酸基、エポキシ基など
の極性基、反応性官能基を高濃度且つ均一的に導入することは工業的に容易ではない。変
性ポリオレフィンの製造として、ポリオレフィンに特定官能基を有する不飽和化合物をグ
ラフト重合させる方法は最も一般的であるが、通常、電子線や紫外線などの放射線やオゾ
ンなどでポリオレフィンを処理し、ラジカルを発生させることにより不飽和化合物を反応
させるか、あるいは有機過酸化物などのラジカル発生剤の存在下で不飽和化合物を反応さ
せている。例えば、特許文献６では、ポリオレフィン樹脂とＮ－ビニルアルキルアミドを
有機過酸化物の存在下で溶融混練し、アミド変性ポリオレフィン樹脂を合成する方法が提
案されている。特許文献７では、ポリオレフィン樹脂と２－（４－Ｎ－アクリロイルアミ
ノフェニル）－２－オキサゾリンなどのオキサゾリン基を有するビニルモノマーを有機過
酸化物の存在下で溶融混練し、オキサゾリン変性ポリオレフィン樹脂を合成する方法が提
案されている。しかしながら、これらの方法において、ラジカル生成工程ではポリオレフ
ィン主鎖の切断が起こるため、変性ポリオレフィンの分子量が低下し、それを配合した成
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型品の強度も低下するという問題が生じた。
【０００６】
また、これらのラジカルグラフト反応に用いられる不飽和化合物モノマーがラジカル重合
性の高いものである場合、モノマー自身の単独重合によるホモポリマーの副生が多い。一
方、ラジカル重合性の低いものである場合、未反応の残存モノマーによる臭気や着色など
の問題も生じる恐れがある。
【０００７】
特許文献８では、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を用いて、二官能の有機カルボン酸と
反応させ、末端のエポキシ基をカルボキシル基に変換させてから、ビスオキサゾリンとさ
らに反応させ、末端オキサゾリン基を有する樹脂が合成されている。また、特許文献９で
は、無水マレイン酸で変性されたポリエチレンやポリプロピレンをビスオキサゾリンと反
応させることでオキサゾリン変性ポリオレフィンが合成されている。しかし、これらの方
法で得られる生成物中には未反応のカルボン酸や酸無水物で変性された原料または中間物
が多く残存し、製造工程が煩雑であり、多くの時間とエネルギーを消耗し、生産性が低い
という問題点があった。
【０００８】
即ち、従来のポリオレフィン樹脂に極性基や反応性官能基を導入する方法では、得られる
変性ポリオレフィンの変性率、すなわち、極性基や反応性官能基などの導入率が数重量％
に留まっており、さらにこれらの変性ポリオレフィンを相溶化剤として用いる場合、例え
ば、変性ポリオレフィンを数重量％添加すると、極性基や反応性官能基の配合量が目的の
熱可塑性樹脂組成物中で１重量％に満たず（最終目的の熱可塑性樹脂組成物又は成型品中
の官能基含有量は、特許文献６のアミド基モノマーに換算すると０．２０重量％、特許文
献７のオキサゾリン基モノマーに換算する場合は０．４０重量％）、満足な特性付与がで
きるとは言えない。
【０００９】
また、反応性基を有するモノマーと共重合可能なビニル系モノマーから得られる共重合体
を高分子相溶化剤としてポリエステル樹脂と他種樹脂のブレンドに用いる方法が報告され
ている（特許文献１０）。この方法では反応性基が０．１～２０重量％導入できるため、
従来の変性ポリオレフィンに比べ、反応性基（官能基）の高濃度化は可能になる反面に、
共重合体の主成分であるスチレン系樹脂がポリエステルともポリオレフィンとも相溶性が
悪く、反応性基が局部的に高濃度化されやすく、特に高濃度添加する場合は、溶融粘度の
著しく増加によるフレンド樹脂の成形性、加工性が低下していく問題がある。
【００１０】
ポリエステルのうちポリ乳酸など生分解性樹脂の耐加水分解性向上の観点から、相溶化剤
に用いられる反応性基としてはオキサゾリン基が最も好ましい。これは、（１）カルボキ
シル基を使用する場合、ポリ乳酸の加水分解が促進される、（２）酸無水物を使用する場
合、ポリ乳酸の末端水酸基と反応し、カルボキシル基を生成するので、同様にポリ乳酸の
加水分解が促進される、（３）エポキシ基を使用する場合、ポリ乳酸の末端カルボキシル
基及び末端水酸基とは共に反応するので、耐加水分解性の向上効果が低いと同時に、部分
ゲル化による成形性が低下する、（４）イソシアネート基を使用する場合、主にポリ乳酸
の末端水酸基と反応し、カルボキシル基へのキャッピングによる耐加水分解性の向上特性
が提供できない、（５）アミド基、水酸基等は２００℃前後のポリ乳酸の成形温度ではカ
ルボキシル基との反応性が低く、一方、２８０℃以上の高温では反応性向上されるがポリ
乳酸等の脂肪族ポリエステル樹脂の熱分解が激しくなる、（６）オキサゾリン基の特徴と
しては、カルボキシル基との反応性が高く、ポリ乳酸の成形温度でも十分に反応でき、ま
たアルコール性水酸基とは反応せず、集中的にポリ乳酸の末端カルボキシル基をキャッピ
ングすることによって、ポリ乳酸の耐加水分解性を向上させる、等の理由が挙げられる。
【００１１】
しかしながら、高濃度のオキサゾリン基を有し、脂肪族ポリエステル樹脂にもポリオレフ
ィン樹脂にも優れる相溶性を示し、良好な成形性、十分な耐衝撃性と耐加水分解性を付与
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剤は従来の技術では得られていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開平９－３１６３１０号公報
【特許文献２】特開２００７－２７７４６０号公報
【特許文献３】ＷＯ２００８／０２３７５８
【特許文献４】特開２００９－２２７９８２号公報
【特許文献５】特開２００７－３２６９６１号公報
【特許文献６】特許第３３６８６５１号公報
【特許文献７】特開平６－２８７２２２号公報
【特許文献８】特開平３－２６９０３４号公報
【特許文献９】特開平２００８－１９２９８号公報
【特許文献１０】特開平１０－７９２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
本発明は、上記の問題を解決した、各種脂肪族ポリエステル樹脂にも汎用ポリオレフィン
樹脂にも優れる相溶性を有し、少量添加で、ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂のブ
レンドに際して、両樹脂の相溶性を向上させる効果に特に優れた相溶化剤を提供すること
を課題とする。
また、本発明は、このような相溶化剤を配合した、脂肪族ポリエステル樹脂とポリオレフ
ィン樹脂のブレンドから形成される、耐衝撃性、強度等機械的特性、耐熱性、耐加水分解
などが優れた、成形性の良い熱可塑性樹脂組成物及び該樹脂組成物から得られる成型品を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
本発明者らはこれらの課題を解決するために鋭意検討を行った結果、特定のオキサゾリン
系脂肪族ポリマー、及び／又は該ポリマーで修飾した変性ポリオレフィンが脂肪族ポリエ
ステル樹脂と汎用ポリオレフィン樹脂に対して優れた相溶性向上効果を有することを見出
した。具体的には、一般式（１）（式中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を、Ｒ２～Ｒ５

は同一または異なって水素原子または炭素数１～３の直鎖もしくは分岐鎖のアルキル基を
、Ｒ６は水素原子またはメチル基を、Ｒ７は炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖または環状の
アルキル基もしくは２－アルケニル基を、Ｒ８は水素原子またはメチル基を、Ｒ９とＲ１

０は同一または異なって水素原子または炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖または環状のアル
キル基もしくは２－アルケニル基を表し、構成単位ａの配合量は５～１００モル％、構成
単位ｂと構成単位ｃの配合量は合わせて９５～０モル％である。）で示されるオキサゾリ
ン系脂肪族ポリマーが脂肪族ポリエステル樹脂と汎用ポリオレフィン樹脂に対して優れた
相溶性向上効果を有することを見出した。また、末端又は側鎖がカルボキシル基などのオ
キサゾリンと反応できる官能基で変性されたポリオレフィンと、前記ポリマーとを反応さ
せることによって、高濃度のオキサゾリン基を導入した変性ポリオレフィンが得られるこ
と、該変性ポリオレフィンも脂肪族ポリエステル樹脂と汎用ポリオレフィン樹脂に対して
優れた相溶性向上効果を有することを見出した。さらに、当該オキサゾリン系脂肪族ポリ
マー及び／又は当該オキサゾリン変性ポリオレフィンを脂肪族ポリエステル樹脂、汎用ポ
リオレフィン樹脂とドライブレンドしてから押出機などで溶融混練することにより、耐衝
撃性、強度等機械的特性、耐熱性、耐加水分解などが優れた熱可塑性樹脂組成物が得られ
ることを見出し、本発明に到達した。
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【化１】

 
【００１５】
すなわち本発明は、
（１）一般式（１）（式中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を、Ｒ２～Ｒ５は同一または
異なって水素原子または炭素数１～３の直鎖もしくは分岐鎖のアルキル基を、Ｒ６は水素
原子またはメチル基を、Ｒ７は炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖または環状のアルキル基も
しくは２－アルケニル基を、Ｒ８は水素原子またはメチル基を、Ｒ９、Ｒ１０は同一また
は異なって水素原子または炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖または環状のアルキル基もしく
は２－アルケニル基を表し、構成単位ａの配合量は５～１００モル％、構成単位ｂと構成
単位ｃの配合量は合わせて９５～０モル％である。）で示されるオキサゾリン系脂肪族ポ
リマーからなる、脂肪族ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂との相溶化剤、

【化２】

 
（２）前記オキサゾリン系脂肪族ポリマーの重量平均分子量が１，０００～５００，００
０であることを特徴とする前記（１）記載の相溶化剤、
（３）前記（１）または（２）に記載のオキサゾリン系脂肪族ポリマーと、末端または側
鎖にカルボキシル基、酸無水物基、チオール基またはフェノール性水酸基を有するポリオ
レフィンとを反応させることによって得られた、オキサゾリン基を含有する変性ポリオレ
フィンからなる、脂肪族ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂との相溶化剤、
（４）前記（１）または（２）に記載の相溶化剤、脂肪族ポリエステル樹脂、及びポリオ
レフィン樹脂を、該相溶化剤の含有量が０．１～５０重量％となるように混合し、溶融混
練して得られる熱可塑性樹脂組成物、
（５）前記（３）記載の相溶化剤、脂肪族ポリエステル樹脂、及びポリオレフィン樹脂を
、該相溶化剤の含有量が１～９０重量％となるように混合し、溶融混練して得られる熱可
塑性樹脂組成物、
（６）前記（５）に記載の熱可塑性樹脂組成物からなる成型品
を提供するものである。
【発明の効果】
【００１６】
本発明の相溶化剤であるオキサゾリン系脂肪族ポリマー及びオキサゾリン変性ポリオレフ
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ィンは、両親媒性に優れたオキサゾリン基を有し、脂肪族ポリエステル樹脂に対しても、
汎用ポリオレフィン樹脂に対しても優れた相溶性を示すため、少量添加するだけで、両樹
脂の相溶性を向上させ、均一且つ安定的に混合された脂肪族ポリエステル・ポリオレフィ
ンの熱可塑性樹脂組成物を形成することができる。そのため、ポリオレフィン樹脂に対し
て特別な変性処理をせず、特殊な混合装置や精製技術などを必要とせず、脂肪族ポリエス
テル、ポリオレフィン樹脂と本発明の相溶化剤を溶融混練するだけで、引張強度、曲げ強
度等の良好な機械的特性と耐衝撃性、耐熱性、耐加水分解性を併せ持つ熱可塑性樹脂組成
物を高収率で取得することができる。
【００１７】
また、本発明の相溶化剤の添加により、樹脂組成物の加工中熱履歴による分子量の低下、
それによる加工中の溶融粘度低下などが抑えられ、成形性、加工性を顕著に改善すること
ができる。
本発明のオキサゾリン系脂肪族ポリマーは汎用のラジカル重合法で簡易かつ高収率で製造
でき、また、オキサゾリン変性ポリオレフィンも汎用の溶融混練法で簡易に製造すること
ができる。
【００１８】
また、オキサゾリン基がカルボキシル基と豊富な反応性を有するため、熱可塑性樹脂組成
物中の脂肪族ポリエステル樹脂由来のカルボキシル基をキャッピングすることにより、熱
可塑性樹脂組成物の耐加水分解性も向上できる。該熱可塑性樹脂組成物の成型品において
は、長期間の使用あるいは貯蔵後も、ポリマーである本発明の相溶化剤であるオキサゾリ
ン系脂肪族ポリマー及びオキサゾリン変性ポリオレフィンはブリードせず、良好かつ安定
的な混合、相溶効果に優れている。
【００１９】
さらに、本発明で得られる複合熱可塑性樹脂組成物の耐熱性が特に優れる理由として、オ
キサゾリン系脂肪族ポリマーのオキサゾリン基、アミド基、エステル基の存在による水素
結合を形成しやすいことにあると、本発明者らは推察している。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明の相溶化剤は、前記一般式（１）に記載のオキサゾリン系脂肪族ポリマー及び、該
ポリマーで変性したオキサゾリン基を含有するポリオレフィン樹脂、即ち、オキサゾリン
変性ポリオレフィンである。
【００２１】
前記オキサゾリン系脂肪族ポリマーは、アルケニルオキサゾリンの単独重合体、あるいは
アルケニルオキサゾリンと（メタ）アクリルアミド系モノマー及び／又は（メタ）アクリ
ル酸エステル系モノマーとの共重合体である。
【００２２】
アルケニルオキサゾリンは一般式（２）で示されるオキサゾリン基を有するビニルモノマ
ーであり、式中のＲ１は水素原子又はメチル基を、Ｒ２～Ｒ５は同一又は異なって水素原
子又は炭素数１～３の直鎖、分岐鎖のアルキル基を表す。具体的には、２－ビニル－２－
オキサゾリン、４－メチル－２－ビニル－２－オキサゾリン、５－メチル－２－ビニル－
２－オキサゾリン、４－エチル－２－ビニル－２－オキサゾリン、５－エチル－２－ビニ
ル－２－オキサゾリン、４，４－ジメチル－２－ビニル－２－オキサゾリン、４，４－ジ
エチル－２－ビニル－２－オキサゾリン、４，５－ジメチル－２－ビニル－２－オキサゾ
リン、４，５－ジエチル－２－ビニル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－２－オ
キサゾリン、４－メチル－２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、５－メチル－２－イ
ソプロペニル－２－オキサゾリン、４－エチル－２－イソプロペニル－２－オキサゾリン
、５－エチル－２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、４，４－ジメチル－２－イソプ
ロペニル－２－オキサゾリン、４，４－ジエチル－２－イソプロペニル－２－オキサゾリ
ン、４，５－ジメチル－２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、４，５－ジエチル－２
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－イソプロペニル－２－オキサゾリンなど等が挙げられる。これらアルケニルオキサゾリ
ンの中では、カルボキシル基、酸無水物基、フェノール性水酸基、チオール基などの反応
性基と高反応性を有する２－ビニル－２－オキサゾリン、５－メチル－２－ビニル－２－
オキサゾリン、４，４－ジメチル－２－ビニル－２－オキサゾリンが好ましく、さらに２
－ビニル－２－オキサゾリンが最も好ましい。これらアルケニルオキサゾリンは１種ある
いは２種以上を用いることができる。
【００２３】
【化３】

 
【００２４】
（メタ）アクリルアミド系モノマーは一般式（３）で示されるアクリルアミド、Ｎ－置換
アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－二置換アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－置換メタクリ
ルアミド、Ｎ，Ｎ－二置換メタクリルアミドであり、式中のＲ８は水素原子又はメチル基
を、Ｒ９とＲ１０は同一又は異なって水素原子又は炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖、環状
のアルキル基、アルケニル基を表す。具体的には、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル
（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－プロピル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブチル（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－イソブチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ペンチル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－ヘキシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－へプチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－オ
クチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ノニル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－デシル（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－ドデシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－テトラデシル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－ヘキサデシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－オレイル（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ－ステアリル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エイコシル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ－ドコシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチルヘキシル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－シクロヘキシル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソボルニル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノエチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリルアミドな
ど等が挙げられる。これらの（メタ）アクリルアミド系モノマーは、１種あるいは２種以
上を用いることができる。特に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリルアミドが工業品を入手しやすい
ため、好ましい。
【００２５】
【化４】

【００２６】
（メタ）アクリル酸エステル系モノマーは一般式（４）で示されるアクリル酸アルキルエ
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ステルとメタクリル酸アルキルエステルであり、式中のＲ６は水素原子又はメチル基を、
Ｒ７は炭素数１～２０の直鎖、分岐鎖、環状のアルキル基、アルケニル基を表す。具体的
には、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）ア
クリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エ
チルヘキシル（メタ）アクリレート、アルキル鎖長Ｃ８～Ｃ２０の長鎖脂肪族（メタ）ア
クリレート、アリル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソ
ボルニル（メタ）アクリレートなどの（メタ）アクリル酸エステル系モノマー等が挙げら
れる。これらの中では、１種あるいは２種以上を用いることができる。また、安価な工業
品を容易に入手できるメタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、２－エチルヘキシルアク
リレートなどが好ましい。
【００２７】
【化５】

【００２８】
本発明に用いられるアルケニルオキサゾリンは、本発明者等が先に出願した特許文献１１
記載の方法で製造できる。
【００２９】
特許文献１１：特開２００１－０５８９８６号公報、
特開２００２－２７５１６６号公報、
特開２００４－２５０３９１号公報、
特開２００４－２３８３４２号公報、
特開２００４－２３８３４３号公報、
特開２００４－２３８３４４号公報
【００３０】
アルケニルオキサゾリンの単独重合、（メタ）アクリルアミド系モノマー及び／又は（メ
タ）アクリル酸エステル系モノマーとの共重合方法としては、特に限定されるものではな
く、公知のラジカル重合法により実施可能である。例えば、本発明者等が先に出願した特
許文献１２記載の方法を参考できる。例えばアルコール、酢酸エチルなどの有機溶媒中の
溶液重合、懸濁重合、乳化重合、塊状重合法などが挙げられる。有機溶媒中の溶液重合法
を採用する場合、重合溶媒としては、トルエン、キシレン、酢酸エチル、酢酸ブチル、メ
チルエチルケトン、メチルアルコール、エチルアルコールなどの単独もしくは混合で用い
ることができる。
【００３１】
特許文献１２：特開２００７－２４６６１５号公報、
特開２００９－１２０８０２号公報
【００３２】
重合開始剤としては、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ系、有機過酸化物系、無機過
酸化物系、レドックス系など一般的に知られている重合開始剤が挙げられる。重合開始剤
の使用量としては、通常重合性単量体成分総量に対して０．００１～１０重量％程度であ
る。また、連鎖移動剤による分子量の調整など通常のラジカル重合技術が適用される。
【００３３】
前記オキサゾリン系脂肪族ポリマーはアルケニルオキサゾリンのホモポリマーあるいはア
ルケニルオキサゾリンと（メタ）アクリルアミド系モノマー及び／又は（メタ）アクリル
酸エステル系モノマーとの共重合体であり、構成単位であるアルケニルオキサゾリンが５
～１００モル％、好ましいアルケニルオキサゾリン配合量は１０モル％以上、さらに好ま
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しくは２０モル％以上である。５モル％未満であると、十分な相溶性向上効果と耐加水分
解性向上効果を付与することが困難である。また、後述する（メタ）アクリルアミド系モ
ノマーの配合比は１モル％以上とすることが望ましく、その場合、アルケニルオキサゾリ
ンの配合比は９９モル％以下となる。
【００３４】
（メタ）アクリルアミド系モノマーと（メタ）アクリル酸エステル系モノマーとのモル比
は特に限定する必要は無いが、合わせて９５～０モル％である。　耐熱性の面から、　（
メタ）アクリルアミド系モノマーを１モル％以上とすることが望ましい。アミド基がより
水素結合を形成しやすいため、耐熱性を向上させたい場合、（メタ）アクリルアミド系モ
ノマーの配合比を増やせばよい。
【００３５】
前記オキサゾリン系脂肪族ポリマーの重量平均分子量は１，０００～５００，０００であ
る。また、好ましくは２，０００～３００，０００、さらに好ましくは５，０００～１０
０，０００である。重量平均分子量が１，０００未満であると、ポリオレフィン樹脂組成
物中の配合量が多い場合、例えば１０重量％以上では、樹脂組成物の引張強度、曲げ強度
などの機械的特性が十分に満足できない可能性がある。一方、重量平均分子量が５００，
０００を越えると、ポリオレフィンの構造と分子量によって異なるが、十分な相溶性向上
効果が得られない場合がある。
【００３６】
本発明のもう一方の相溶化剤であるオキサゾリン変性ポリオレフィンは、前記オキサゾリ
ン系脂肪族ポリマーと末端または側鎖にオキサゾリン基と反応できる反応性基を有する変
性ポリオレフィンと反応させることにより得たものである。末端または側鎖にオキサゾリ
ン基と反応できる反応性基を有する変性ポリオレフィンとして、末端または側鎖にカルボ
キシル基、酸無水物基、チオール基またはフェノール性水酸基を有する変性ポリオレフィ
ン樹脂が挙げられる。これらの変性ポリオレフィンの製造方法、即ち、反応性基のポリオ
レフィン中への導入方法について、特に制限はせず、従来公知の方法が使用できる。例え
ば、これらの反応性基を有するビニルモノマーをエチレンやプロピレンなどの付加重合性
単量体と共重合させる方法、オレフィン重合体とこれらの官能基を有するビニルモノマー
をラジカル開始剤存在下でグラフト反応させる方法が挙げられる。また、グラフト反応に
おいて、有機溶媒中で行う溶液法や押出機などの溶融混練装置を用いた混練法が挙げられ
ることができる。これらの変性ポリオレフィンは単独でも、２種以上併用してもよい。ま
た、官能基の導入方法について、上記各種手法の組み合わせや、同一または異なる手法を
複数回実施してもよい。
【００３７】
前記のカルボキシル基を有するビニルモノマーとしては、例えは、（メタ）アクリル酸、
マレイン酸、マレイン酸モノアルキルエステル、フマル酸、フマル酸モノアルキルエステ
ル、クロトン酸、イタコン酸、イタコン酸モノアルキルエステル、イタコン酸グリコール
モノエーテル、シトラコン酸、シトラコン酸モノアルキルエステル、桂皮酸などが挙げら
れる。
【００３８】
前記の酸無水物基を有するビニルモノマーとしては、例えば、無水マレイン酸、無水イタ
コン酸、無水シトラコン酸、シクロヘキセンジカルボン酸無水物、アコニット酸などが挙
げられる。
【００３９】
前記のチオール基を有するビニルモノマーとしては、例えば、ビニル－２－エチルメルカ
プトエチルエーテル、アリルメルカプタンなどが挙げられる。
【００４０】
前記のフェノール性水酸基を有するビニルモノマーとしては、例えば、ｏ－、ｍ－及びｐ
－ヒドロキシスチレン、β－メチルｏ－、ｍ－及びｐ－ヒドロキシスチレン、ｏ－、ｍ－
及びｐ－アリルフェノール、α-メチル-4-ヒドロキシスチレンなどが挙げられる。
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【００４１】
オキサゾリン系脂肪族ポリマーと末端または側鎖にオキサゾリン基と反応できる反応性基
を有する変性ポリオレフィンとの反応に当たって、配合比（仕込み重量比）がそれぞれの
官能基濃度及び分子量によって任意に調整することができるが、オキサゾリン系ポリマー
／変性ポリオレフィンが１／９９～９９／１の範囲が好ましい。この範囲であれば、それ
ぞれの構成成分と官能基の提供機能がはっきり発揮できるためである。
【００４２】
オキサゾリン系脂肪族ポリマーとカルボキシル基、酸無水物基、チオール基またはフェノ
ール性水酸基を有する変性ポリオレフィンとの反応は、オキサゾリン系ポリマーとこれら
の変性ポリオレフィンを溶解する共通溶媒に溶かして行う溶液法と、オキサゾリン系ポリ
マーとこれらの変性ポリオレフィンをドライフレンドし、押出機などの溶融混練装置を用
いて行う溶融法がある。
【００４３】
上記溶液法の共通溶媒としてはクロロベンゼン、トリクレン、ベンゼン、トルエン、キシ
レン、ジクロロベンゼン、メシチレン等が使用できる。反応温度は、通常２０℃～３００
℃、好ましくは５０℃～２５０℃、更に好ましくは８０℃～２００℃の範囲である。反応
温度が２０℃未満であれば、反応が起こり難い場合があり、一方３００℃超すと変性ポリ
オレフィンの劣化が招かれる恐れがある。反応時間は、１分～３０時間、好ましくは５分
～２０時間、更に好ましくは１０分～１０時間の範囲である。反応時間が１分より短い場
合、十分な反応率が得られない可能性があり、一方３０時間より長い場合、効率が悪くな
るので、コストが上昇してしまう。反応温度と反応時間の組み合わせにより十分な反応率
を得ることができる。例えば、低温反応が場合、反応時間が伸ばしていくことなどが挙げ
られる。
【００４４】
溶融法における反応装置としては、プラストミル、バンバリーミキサー、押出機等が例示
できる。その他の装置でもいわゆる高粘度攪拌機乃至高粘度混合機であればよく、具体的
には、多軸混練機、横型二軸多円板装置や横型二軸表面更新機の様な横型二軸攪拌機並び
にダブルヘリカルリボン攪拌機の様な縦型攪拌機等も用いることができる。
【００４５】
さらに、溶液法は原料であるオキサゾリン系ポリマー及び変性ポリオレフィンの溶解工程
、反応工程、生成物の精製工程、溶媒の回収工程などから構成され、作業が煩雑であり、
また用いる溶媒はハロゲン系が多く、環境付加が高い。これらの点から見ると、簡便な溶
融法が好ましい。
【００４６】
上記の溶融法は、従来公知の溶融混練の方法であるが、反応後取得するオキサゾリン変性
ポリオレフィンのペレット化の簡便性から、一軸又は二軸押出機等が好ましい。また、混
練を行う部分の温度（例えば、押出機のシリンダー温度）は、通常５０～３００℃であり
、好ましくは１００～２５０℃である。押出機の混練を行う部分の温度は、混練を前半と
後半の二段階に分け、前半より後半の温度を高めた設定にしても良い。混練温度は５０℃
未満であると、原料のオキサゾリン系ポリマー及び変性ポリオレフィンが均一に軟化・融
解できない場合があり、そのため、十分に反応できないか押出機のスクリュウ軸が折れて
しまうなどのトラブル発生可能性がある。一方、混練温度が３００℃越えると、各種樹脂
組成物の熱分解、酸化などが起こりやすくなり、溶融粘度の低下や樹脂生成物の着色など
の問題が発生する。混練時間は、通常０．１～３０分であり、好ましくは０．５～５分間
である。この時間範囲では十分に且つ効率よく反応させることができる。
【００４７】
以上の製造方法で得られるオキサゾリン変性ポリオレフィン樹脂の重量平均分子量は２，
０００～１，０００，０００である。また、好ましくは５，０００～５００，０００、さ
らに好ましくは１０，０００～２００，０００である。重量平均分子量が２，０００未満
であると、オキサゾリン変性ポリオレフィンの配合量が多い場合、例えば１０重量％以上



(12) JP 2012-102231 A 2012.5.31

10

20

30

40

50

では、目的のポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂の複合熱可塑性樹脂組成物の引張強
度、曲げ強度などの機械的特性が十分に満足できない可能性がある。一方、重量平均分子
量が１，０００，０００を越えると、オキサゾリン変性ポリオレフィン自身の溶融粘度が
高くなり、ポリエステル樹脂、ポリオレフィン樹脂に添加して混練する時、成形性が低下
し、十分な相溶性向上効果が得られない場合がある。
【００４８】
本発明に用いられる脂肪族ポリエステル樹脂はＬ－乳酸および／又はＤ－乳酸を主な構成
成分とするポリマーであるが、他のエステル形成能を有する単量体成分と共重合した共重
合ポリ乳酸であってもよい。他の共重合成分としては、イソフタル酸、フタル酸、１，４
－ナフタレンジカルボキシル基、２，６－ナフタレンジカルボキシル基、ジフェニルジカ
ルボキシル基、ジフェノキシエタンジカルボキシル基、ジフェニルエーテルジカルボキシ
ル基、ジフェニルスルホンジカルボキシル基などの芳香族ジカルボキシル基、１，３－シ
クロペンタンジカルボキシル基、１，３－シクロヘキサンジカルボキシル基、１，４－シ
クロヘキサンジカルボキシル基などの脂環式ジカルボキシル基、マロン酸、ジメチルマロ
ン酸、コハク酸、３，３－ジエチルコハク酸、グルタル酸、２，２－ジメチルグルタル酸
、アジピン酸、２－メチルアジピン酸、トリメチルアジピン酸、ピメリン酸、アゼライン
酸、セバシン酸、スベリン酸などの脂肪族ジカルボン酸、グリコール酸、３－ヒドロキシ
酪酸、４－ヒドロキシ吉草酸、ヒドロキシプロピオン酸、ヒドロキシカプロン酸、ヒドロ
キシ安息香酸などのヒドロキシカルボキシル基、およびそれらのエステル形成性誘導体な
どから誘導されるジカルボキシル基、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブダ
ンジオール、ヘプタンジオール、ヘキサンジオール、オクタンジオール、ノナンジオール
、デカンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ネオペンチルグリコールなど
の脂肪族ジオール、２，２－ビス（４－β－ヒドロキシエトキシフェニル）プロパン、２
，２－ビス（４－β－ヒドロキシエトキシフェニル）スルホンなどの芳香族ジオール、ポ
リエチレングリコール、ポリ－１，３－プロピレングリコール、ポリテトラメチレングリ
コールなどの低分子量ポリアルキレングリコールなどから誘導されるジオール、グリセリ
ン、ペンタエリスリトールなどの分子内に複数の水酸基を含有する化合物又はそれらの誘
導体が挙げられる。なお、他の重合性単量体に由来する重合鎖がポリマー全量に占める割
合は、モノマー換算で５０モル％以下であることが好ましい。さらに、２０モル％以下で
あることが特に好ましい。また、共重合体の配列様式は、ランダム共重合体、交互共重合
体、ブロック共重合体、グラフト共重合体の何れであってもよい。
【００４９】
　ポリ乳酸樹脂の分子量や分子量分布については、実質的に成形加工が可能であれば特に
制限されるものではないが、重量平均分子量としては、通常１万以上、好ましくは５万以
上、さらに１０万以上であることが特に好ましい。
【００５０】
本発明に用いられる原料樹脂ポリオレフィンとは、エチレン、プロピレン、１－ブテン、
１－ヘキセン、３－メチル－１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘプテン、１
－オクテン、１－デセン等の炭素数３以上のα－オレフィンの単独重合体、これらのうち
２種以上のモノマーのランダム、ブロック、グラフト等の共重合体、エチレンもしくは炭
素数３以上のα－オレフィンの主要部と他の不飽和モノマーとのランダム、ブロック、グ
ラフト等の共重合体又はこれらの混合物である。
【００５１】
エチレンの重合体としては、例えば、高圧法低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）や低圧法高
密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）あるいは線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）を挙げる
ことができる。プロピレンの重合体の例としては、ホモ、ブロック又はランダムのポリプ
ロピレンを挙げることができる。
【００５２】
また、α－オレフィンの２種又は３種以上の共重合体の例としては、エチレン、プロピレ
ン及びジエンの三元共重合体からなるゴム（ＥＰＤＭ）、エチレン－プロピレン共重合体
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ゴム（ＥＰＲ）、エチレン－ブテン共重合体ゴム（ＥＢＲ）などを挙げることができる。
【００５３】
これらのポリオレフィン樹脂の分子量は、成形性の維持及び最終目的熱可塑性樹脂への耐
衝撃性付与の観点から、重量平均では１０，０００～１，０００，０００が好ましく、ま
た２０，０００～８００，０００が特に好ましい。
【００５４】
上記各種ポリオレフィンは単独でも、２種以上併用してもよい。また、これらの中、フィ
ラーの分散性改善による機能性付与の観点から好ましいのはポリエチレン、ポリプロピレ
ン、エチレン／プロピレン共重合体、プロピレン／不飽和単量体共重合体である。
【００５５】
さらに、必要に応じて、上記のポリオレフィン樹脂と同時に、極性基及び／又は反応性基
を導入した一般に公知化された変性ポリオレフィン樹脂を適宜に添加して併用することも
できる。ここで、極性基及び／又は反応性基は、カルボキシル基、酸無水物基、フェノー
ル性水酸基、チオール基、エポキシ基、アミノ基、アミド基、水酸基などの官能基である
。
【００５６】
本発明の原料樹脂である脂肪族ポリエステルとポリオレフィンの配合比率は特に制限せず
、用途により好ましい範囲が異なるが、通常はポリエステル／ポリオレフィンは１／９９
～９９／１（重量比）、好ましくは１０／９０～８０／２０、さらに好ましくは８０／２
０～４０／６０である。
【００５７】
本発明のオキサゾリン系脂肪族ポリマー及びオキサゾリン変性ポリオレフィンはそのまま
相溶化剤として脂肪族ポリエステル及びポリオレフィンの混合物に配合して使用すること
ができる。また、他のポリマー、例えば、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアク
リル樹脂等に混合したものを相溶化剤として使用することもできる。
【００５８】
本発明の相溶化剤は、ペレット状又は粉末状に加工し、脂肪族ポリエステル樹脂及びポリ
オレフィン樹脂からなる樹脂混合物のペレット製造時又は成形加工時に添加、混合するこ
とが好ましい。添加成分の均一配合を行うために、相溶化剤を高濃度で含有するポリ乳酸
等の脂肪族ポリエステル樹脂をペレット化したマスターバッチとポリオレフィン樹脂を混
合して使用する方法、相溶化剤を高濃度で含有するポリオレフィン樹脂をペレット化した
マスターバッチと脂肪族ポリエステル樹脂を混合して使用する方法、あるいは、ポリエス
テル樹脂系マスターバッチ、ポリオレフィン樹脂系マスターバッチとポリエステル樹脂、
ポリオレフィン樹脂を同時に混合して使用する方法が好ましい。
【００５９】
本発明の相溶化剤の添加量は、該ポリマー中のオキサゾリン基の濃度、該ポリマーの分子
量等によって異なる。
本発明の相溶化剤の一つの形であるオキサゾリン系脂肪族ポリマーにおいては、通常、脂
肪族ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂と該オキサゾリン系脂肪族ポリマーの合計量
のうち、該オキサゾリン系脂肪族ポリマーが０．１～５０重量％、好ましくは０．５～３
０重量％、さらに好ましくは１～２０重量％となるように添加する。
本発明の相溶化剤のうちもう一方の形であるオキサゾリン変性ポリオレフィンにおいては
、脂肪族ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂と該オキサゾリン変性ポリオレフィンの
合計量のうち、該オキサゾリン変性ポリオレフィンが１～９０重量％、好ましくは２～７
０重量％、さらに好ましくは５～５０重量％となるように添加する。
添加量がこれらより低い場合、十分な相溶化効果が得られず、脂肪族ポリエステル樹脂と
ポリオレフィン樹脂からなる樹脂組成物の耐衝撃性、耐熱性が不十分となる可能性があり
、一方、添加量がこれらの範囲を超えると、機械的物性の低下を招くことがある。
【００６０】
本発明において熱可塑性樹脂組成物とは、脂肪族ポリエステル樹脂、ポリオレフィン樹脂
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、及び本発明の相溶化剤を混合し、溶融混練する工程を経て得られたものである。
【００６１】
溶融混練工程での原料供給方法としては、ペレット状の脂肪族ポリエステル、ポリオレフ
ィン、粉末状あるいはペレット状相溶化剤、またはペレット状に加工した相溶化剤のマス
ターバッチ及びその他の添加剤を所定比例でドライブレンドし、その混合物を溶融混練機
に直接フィードする方法、あるいは、ペレット状のポリオレフィン、ペレット状又は粉末
状のポリエステル、粉末状又はペレット状の相溶化剤及びその他の添加剤をそれぞれの定
量装置を用い、所定比例で連続的に溶融混練機に直接フィードする方法があり、いずれの
方法においても良好な混練が可能である。
【００６２】
溶融混練工程で用いられる溶融混練機としては、公知の溶融混練機が例示され、バンバリ
ーミキサー、プラストミル、ブラベンダープラストグラフ、一軸押出機、二軸押出機等が
挙げられる。フィラーを良好に分散させ、熱可塑性樹脂組成物の耐熱性や剛性を向上させ
るという観点から、一軸押出機又は二軸押出機により溶融混練することが好ましく、特に
二軸押出機が好ましい。
【００６３】
二軸押出機は通常、原料供給口、ベント口、ジャケットを備えたバレル、バレルの内部に
配置され、同方向、異方向に回転する二本のスクリュー、及び押出機先端に取り付けられ
たダイ、スクリーンメッシュから構成される。さらに、二軸押出機には、スクリュー途中
に設置された複数枚のニーディングディスクによって構成される少なくとも一つの溶融混
練部（ニーディング部）が含まれる。
【００６４】
一つの溶融混練部（ニーディング部）を構成するニーディングディスクの枚数は、フィラ
ーを良好に分散させるという観点や、せん断によっる発熱で樹脂が分解することを防止す
るという観点から、好ましくは３～２００枚であり、より好ましくは５～５０枚である。
また、一つの溶融混練部（ニーディング部）を１ユニットとして、せん断による発熱で樹
脂が分解することを防止するという観点から、好ましくは１～２０ユニット、更に好まし
くは１～１５ユニットである。
【００６５】
スクリーンメッシュは、フィラーを良好に分散させるという観点や、せん断による発熱で
樹脂が分解することを防止するという観点から、好ましくは１０～５００メッシュであり
、より好ましくは２０～２００メッシュである。
【００６６】
押出機の溶融混練部（シリンダー部）の温度は、脂肪族ポリエステル樹脂と汎用ポリオレ
フィン樹脂を良好に相溶化させ、原料のポリエステル樹脂及び製造される熱可塑性樹脂組
成物の分解を防止するという観点から、通常１００～２８０℃であり、好ましくは１５０
～２５０℃である。
【００６７】
溶融混練時間は、分散不良や、製造される熱可塑性樹脂組成物の分解を防止するという観
点から、全体として、通常０．１～３０分であり、好ましくは０．５～１５分である。
【００６８】
本発明の熱可塑性樹脂組成物の製造においては、その物性を損なわない限り、必要に応じ
て結晶核剤、酸化防止剤や紫外線吸収剤などの安定剤、帯電防止剤、難燃剤、抗菌剤、染
料や顔料などの着色剤及び流動性や離型性の改善のための滑剤、潤滑剤、ワックス類、無
機物など公知の熱可塑性樹脂の添加剤を含有してもよい。このような添加剤の含有量は、
本発明の複合樹脂組成物において、２０重量％以下であることが好ましい。これらの添加
剤は単独で用いても、複数を組み合わせてもよい。
【００６９】
本発明の熱可塑性樹脂組成物の用途としては、射出成形用材料、押出成形用材料、プレス
成形用材料、ブロー成形用材料、フィルム成形用材料等が挙げられる。特に、好ましくは
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剛性や耐衝撃性が必要とされる用途であり、例えば自動車用材料や家電用材料が挙げられ
る。
【００７０】
以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるも
のではない。以下において、部及び％はそれぞれ重量部及び重量％を示す。
【００７１】
実施例及び比較例に用いた材料は以下の通りである。
ＰＬＡ：三井化学社製、レイシアＨ－１００（ポリ乳酸）
ＰＰ：サンアロマー社製、ＰＭ６００Ａ（ポリプロピレン樹脂）
Ｂ－ＰＰ：三井化学社製、Ｂ７０１ＷＢ（エチレン－プロピレンのブロック型ポリオレフ
ィン樹脂）
Ｍ－ＰＰ：三菱化学社製、モディックＡＰ－Ｐ５０２（無水マレイン酸変性ポリプロピレ
ン）
Ａ－ＰＥ：三井化学社製、エクセレックス１５３４１ＰＡ（カルボン酸変性ポリエチレン
）
Ｅ－ＰＥ：住友化学社製、ボンドファストＥ（エポキシ変性エチレン系コポリマー）
ＲＰＳ：日本触媒社製、エポクロスＲＰＳ（スチレンと２－イソプロペニル－２－オキサ
ゾリンの共重合体）
【００７２】
実施例における各種物性の測定方法と評価方法は以下の通りである。
（１）外観成形性：樹脂組成物のペレット、プレスフィルム及び射出成形ダンベル試験片
の外観を目視により観察し、成形性を以下の４段階で評価した。
◎：ムラ、剥離が視認できず、かつ、光沢がある。
○：ムラ、剥離が視認できないが、光沢がない。
△：僅かなムラがあるが、剥離が視認できず、かつ、光沢がない。
×：ムラ、剥離が視認でき、かつ、光沢がない。
【００７３】
（２）加工安定性：樹脂組成物の混練押出工程の加工安定性をモーター負荷値の変動によ
り次の３段階で評価した。
比較対照：ポリ乳酸樹脂とポリプロピレン樹脂の混合物を押出した際のモーター負荷値
◎：負荷の増加、低下は殆ど見られず、安定的にストランド状に押出できた。
○：負荷の小幅な増加、低下が見られたが、ほぼ安定的に混練、押出できた。
△：負荷の増加、低下が見られ、不安定であったが、混練、押出はできた。
×：負荷の急激な増加、低下が見られ、混練、押出はできなかった。
【００７４】
（３）引張強度：熱可塑性樹脂のプレスフィルム（１００ｍｍ×１５ｍｍ、厚さ２００μ
ｍ）の試験片５枚を用い、３００ｍｍ／分の速度で引張テストを行い、引張破断強度の平
均値を算出した。
引張強度が高いほど熱可塑性樹脂組成物の機械的強度が高い。
【００７５】
（４）耐衝撃性：熱可塑性樹脂のプレスフィルム（１００ｍｍ×１００ｍｍ、厚さ２００
μｍ）の試験片５枚を用い、ＪＩＳ　Ｐ－８１３４に準拠し、インパクトテスター（東洋
精機製作所）で衝撃テストを行い、衝撃強度の平均値を算出した。
衝撃強度が高いほど熱可塑性樹脂組成物の耐衝撃性が高い。
【００７６】
（５）耐熱性：熱可塑性樹脂の射出成形試験片（厚さ４ｍｍ）２枚を用い、Ｋ７１９１に
準拠し、荷重たわみ温度を０．４５ＭＰａの条件で測定し、平均値を算出した。
温度が高いほど、耐熱性に優れることを示す。
【００７７】
（６）相溶性：熱可塑性樹脂のペレットを加熱、溶融させた後、１００℃で偏光顕微鏡に
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より観察し、ポリエステル樹脂とポリオレフィン樹脂の相溶性を以下の４段階で評価した
。
◎：界面が視認できず、細かく均一に分散されている。
○：界面が視認できず、均一に分散されている。
△：僅かな界面が視認できる。
×：数多くのはっきりとした界面が視認できる。
【００７８】
（７）耐加水分解性：熱可塑性樹脂のプレスフィルム（厚さ２００μｍ）を作製し、該プ
レスフィルムを用いて、１００ｍｍ×１５ｍｍの試験片１０枚を採取した。その５枚の試
験片を３００ｍｍ／分の速度で引張テストを行い、引張破断強度の平均値を算出し、初期
破断強度値とした。また、残り５枚の試験片を７０℃、相対湿度９５％の高温高湿機に入
れ、６０時間保持した後に取り出し、冷却、乾燥を行い、高温高湿処理後の試験片とした
。これらの試験片を用い、同様に３００ｍｍ／分の速度で引張試験を行い、引張破断強度
の平均値を算出し、高温高湿処理後の引張強度値とした。高温高湿処理後の強度保持率を
数式（１）により算出した。
強度保持率が大きいほど熱可塑性樹脂の耐加水分解性が高い。
【数１】

 
【００７９】
オキサゾリン系脂肪族ポリマーの合成
＜合成例１－１＞
２－ビニル－２－オキサゾリン（ＶＯＺＯ）のホモポリマー（ＰｏｌｙＶＯＺＯ）の合成
撹拌装置、温度計、冷却器及び乾燥窒素導入管を備えた容量５００ｍＬの反応容器にＶＯ
ＺＯ
１００．０ｇ（１０３０．９ｍｍｏｌ）、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１．
７ｇ（１０．３ｍｍｏｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを仕込んだ。乾燥窒素気流下、反応液
を３０℃で６０分攪拌した後、６０℃で８時間重合反応を行った。反応終了後、室温に戻
し、粘性の高い反応液をジイソプロピルエーテルに注ぎ、ポリマーを沈殿させることによ
り粗生成物を得た。該粗生成物をメタノールに溶解させ、ジイソプロピルエーテルで再沈
殿、分離した後、５０℃において減圧下で乾燥し、白色粉末状固形物９３．５ｇを得た（
収率＝９３．５％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸収スペクトル（ＩＲ）により、オ
キサゾリンの環状構造由来の特有吸収が検出され、また、モノマー由来のビニル基の吸収
は検出されず、ホモポリマーＰｏｌｙＶＯＺＯの生成を確認した。さらに、該ホモポリマ
ーの重量平均分子量（Ｍｗ）をＧＰＣ法（標準ポリスチレン）により分析し、２３，００
０であることを確認した。
【００８０】
＜合成例１－２＞
２－ビニル－２－オキサゾリン（ＶＯＺＯ）とメチルメタクリレート（ＭＭＡ）、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡＡ）のコポリマー（ＰｏｌｙＶＯＺＯ－ＭＭＡ－ＤＭ
ＡＡ）の合成
ＶＯＺＯ　２５．０ｇ（２５７．７ｍｍｏｌ）、ＭＭＡ　２５．８ｇ（２５７．７ｍｍｏ
ｌ）、ＤＭＡＡ　５１．１ｇ（５１５．４ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ　１．７ｇ（１０．３ｍ
ｍｏｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを用いて合成例１－１と同様に重合、精製を行い、白色
粉末状固形物９３．４ｇを得た（収率＝９１．７％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸
収スペクトル（ＩＲ）により、オキサゾリンの環状構造由来の特有吸収、ＭＭＡのエステ
ルの特有吸収及びＤＭＡＡのアミドの特有吸収がそれぞれ検出され、また、モノマー由来
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のビニル基の吸収は検出されず、コポリマーＰｏｌｙＶＯＺＯ－ＭＭＡ－ＤＭＡＡの生成
を確認した。コポリマーの組成を1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）により分析し、ＶＯＺＯ由来
ユニット／ＭＭＡ由来ユニット／ＤＭＡＡ由来ユニット＝１．００／１．０６／１．９７
であることを確認した。さらに、該コポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ）をＧＰＣ法（標
準ポリスチレン）により分析し、３０，０００であることを確認した。
【００８１】
＜合成例１－３＞
２－イソプロペニル－２－オキサゾリン（ＩＰＯＺＯ）のホモポリマー（ＰｏｌｙＩＰＯ
ＺＯ）の合成
ＩＰＯＺＯ　１００．０ｇ（８９９．６ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ　１．５ｇ（９．０ｍｍｏ
ｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを用いて合成例１－１と同様に重合、精製を行い、白色粉末
状固形物９０．９ｇを得た（収率＝９０．９％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸収ス
ペクトル（ＩＲ）により、オキサゾリンの環状構造由来の特有吸収が検出され、また、モ
ノマー由来のビニル基の吸収は検出されず、ホモポリマーＰｏｌｙＩＰＯＺＯの生成を確
認した。さらに、該ホモポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ）をＧＰＣ法（標準ポリスチレ
ン）により分析し、１９，５００であることを確認した。
【００８２】
＜合成例１－４＞
２－イソプロペニル－２－オキサゾリン（ＩＰＯＺＯ）と２－エチルヘキシルアクリレー
ト（２ＥＨＡ）、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド（ＤＥＡＡ）のコポリマー体（Ｐｏｌ
ｙＩＰＯＺＯ－２ＥＨＡ－ＤＥＡＡ）の合成
ＩＰＯＺＯ　５０．０ｇ（４４９．８ｍｍｏｌ）、２ＥＨＡ　４１．４ｇ（２２４．９ｍ
ｍｏｌ）、ＤＥＡＡ　２８．６ｇ（２２４．９ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ　１．５ｇ（９．０
ｍｍｏｌ）と酢酸エチル２４０ｍＬを用いて合成例１－１と同様に重合、精製を行い、白
色粉末状固形物１１３．０ｇを得た（収率＝９４．２％）。該白色粉末状固形物は、赤外
線吸収スペクトル（ＩＲ）により、オキサゾリンの環状構造由来の特有吸収、２ＥＨＡの
エステルの特有吸収及びＤＥＡＡのアミドの特有吸収がそれぞれ検出され、また、モノマ
ー由来のビニル基の吸収は検出されず、コポリマーＰｏｌｙＩＰＯＺＯ－２ＥＨＡ－ＤＥ
ＡＡの生成を確認した。該コポリマーの組成を1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）により分析し、
ＩＰＯＺＯ由来ユニット／２ＥＨＡ由来ユニット／ＤＥＡＡ由来ユニット＝１．００／０
．５３／０．４８であることを確認した。さらに、該コポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ
）をＧＰＣ法（標準ポリスチレン）により分析し、３７，０００であることを確認した。
【００８３】
＜合成例１－５＞
５－メチル－２－ビニル－２－オキサゾリン（ＭＶＯＺＯ）のホモポリマー（ＰｏｌｙＭ
ＶＯＺＯ）の合成
ＭＶＯＺＯ　１００．０ｇ（８９９．６ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ　１．５ｇ（９．０ｍｍｏ
ｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを用いて合成例１－１と同様に重合、精製を行い、白色粉末
状固形物９１．９ｇを得た（収率＝９１．９％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸収ス
ペクトル（ＩＲ）により、オキサゾリンの環状構造由来の特有吸収が検出され、また、モ
ノマー由来のビニル基の吸収が検出されず、ホモポリマーＰｏｌｙＭＶＯＺＯの生成を確
認した。さらに、該ホモポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ）をＧＰＣ法（標準ポリスチレ
ン）により分析し、２７，５００であることを確認した。
【００８４】
＜合成例１－６＞
４,４‘－ジメチル－２－ビニル－２－オキサゾリン（ＤＭＶＯＺＯ）、メチルメタクリ
レート（ＭＭＡ）とＮ－イソプロピルアクリルアミド（ＮＩＰＡＭ）のコポリマー（Ｐｏ
ｌｙＤＭＶＯＺＯ－ＭＭＡ－ＮＩＰＡＭ）の合成
ＤＭＶＯＺＯ　５０．０ｇ（４００．０ｍｍｏｌ）を、ＭＭＡ　２０．０ｇ（２００．０
ｍｍｏｌ）、ＮＩＰＡＭ　２２．７ｇ（２００．０ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ　１．３ｇ（８
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．０ｍｍｏｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを用いて合成例１－１と同様に重合、精製を行い
、白色粉末状固形物８５．３ｇを得た（収率＝９２．０％）。該白色粉末状固形物は、赤
外線吸収スペクトル（ＩＲ）により、オキサゾリンの環状構造由来の特有吸収、ＭＭＡの
エステルの特有吸収及びＮＩＰＡＭのアミドの特有吸収がそれぞれ検出され、また、モノ
マー由来のビニル基の吸収は検出されず、コポリマーＰｏｌｙＭＶＯＺＯ－ＭＭＡ－ＮＩ
ＰＡＭの生成を確認した。該コポリマーの組成を1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）により分析し
、ＭＶＯＺＯ由来ユニット／ＭＭＡ由来ユニット／ＮＩＰＡＭ由来ユニット＝１．００／
０．５５／０．４６であることを確認した。さらに、該コポリマーの重量平均分子量（Ｍ
ｗ）をＧＰＣ法（標準ポリスチレン）により分析し、２８，５００であることを確認した
。
【００８５】
＜合成例１－７＞
２－ビニル－２－オキサゾリン（ＶＯＺＯ）とＮ－オクチルアクリルアミド（ＮＯＡＭ）
の共重合体（ＰｏｌｙＶＯＺＯ－ＮＯＡＭ）の合成
ＶＯＺＯ　５０．０ｇ（５１５．５ｍｍｏｌ）、ＮＯＡＭ　４７．３ｇ（２５７．７ｍｍ
ｏｌ）、ＡＩＢＮ　１．３ｇ（７．７ｍｍｏｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを用いて合成例
１－１と同様に重合、精製を行い、白色粉末状固形物８９．９ｇを得た（収率＝９２．４
％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸収スペクトル（ＩＲ）により、オキサゾリンの環
状構造由来の特有吸収及びＮＯＡＭのアミドの特有吸収がそれぞれ検出され、また、モノ
マー由来のビニル基の吸収は検出されず、コポリマーＰｏｌｙＶＯＺＯ－ＮＯＡＭの生成
を確認した。該コポリマーの組成を1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）により分析し、ＶＯＺＯ由
来ユニット／ＮＯＡＭ由来ユニット＝１．００／０．４６であることを確認した。さらに
、該コポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ）をＧＰＣ法（標準ポリスチレン）により分析し
、２９，５００であることを確認した。
【００８６】
＜合成例１－８＞
２－ビニル－２－オキサゾリン（ＶＯＺＯ）とメチルメタクリレート（ＭＭＡ）のコポリ
マー（ＰｏｌｙＶＯＺＯ－ＭＭＡ）の合成
ＶＯＺＯ　２５．０ｇ（２５７．７ｍｍｏｌ）、ＭＭＡ　７７．４ｇ（７７３．０ｍｍｏ
ｌ）、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１．７ｇ（１０．３ｍｍｏｌ）と酢酸エ
チル２００ｍＬを仕込んで、合成例１－１と同様に重合、精製を行い、白色粉末状固形物
９５．７ｇを得た（収率＝９３．５％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸収スペクトル
（ＩＲ）により、オキサゾリンの環状構造由来の特有吸収及びＭＭＡのエステルの特有吸
収がそれぞれ検出され、また、モノマー由来のビニル基の吸収は検出されず、コポリマー
ＰｏｌｙＶＯＺＯ－ＭＭＡの生成を確認した。コポリマーの組成を1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣ
ｌ3）により分析し、ＶＯＺＯ由来ユニット／ＭＭＡ由来ユニット＝１．００／３．１６
であることを確認した。さらに、該コポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ）をＧＰＣ法（標
準ポリスチレン）により分析し、３３，０００であることを確認した。
【００８７】
＜合成例１－９＞
メチルメタクリレート（ＭＭＡ）とＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡＡ）のコポ
リマー（ＰｏｌｙＭＭＡ－ＤＭＡＡ）の合成
ＭＭＡ　５１．６ｇ（５１５．４ｍｍｏｌ）、ＤＭＡＡ　５１．１ｇ（５１５．４ｍｍｏ
ｌ）、ＡＩＢＮ　１．７ｇ（１０．３ｍｍｏｌ）と酢酸エチル２００ｍＬを用いて合成例
１－１と同様に重合、精製を行い、白色粉末状固形物９４．５ｇを得た（収率＝９２．０
％）。該白色粉末状固形物は、赤外線吸収スペクトル（ＩＲ）により、ＭＭＡのエステル
の特有吸収及びＤＭＡＡのアミドの特有吸収がそれぞれ検出され、また、モノマー由来の
ビニル基の吸収は検出されず、コポリマーＰｏｌｙＭＭＡ－ＤＭＡＡの生成を確認した。
コポリマーの組成を1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）により分析し、ＭＭＡ由来ユニット／ＤＭ
ＡＡ由来ユニット＝１．００／０．９２であることを確認した。さらに、該コポリマーの
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あることを確認した。
【００８８】
オキサゾリン変性ポリオレフィンの合成
＜合成例２－１～２－６＞
無水マレイン酸変性ポリプロピレン（Ｍ－ＰＰ）又はカルボン酸変性ポリエチレン（Ａ－
ＰＥ）と合成例１－１，１－２，１－７で得られたオキサゾリン系脂肪族ポリマーを表１
に示す割合で予備混合し、小型ニ軸混練押出機（栗本鐵工所製Ｓ１ＫＲＣニーダ）に供給
して、１８０℃、５０ｒｐｍで溶融混練を行い、オキサゾリン変性ポリオレフィンのペレ
ットを得た。
【００８９】
【表１】

 
【００９０】
実施例１～１０、比較例１～８
ポリエステル樹脂、ポリオレフィン樹脂、オキサゾリン系脂肪族ポリマーとその他の添加
剤を表２に示す割合で予備混合し、小型ニ軸混練押出機（栗本鐵工所製Ｓ１ＫＲＣニーダ
）に供給して、２００℃、５０ｒｐｍで溶融混練を行い、目的樹脂組成物のペレットを得
た。混練押出中にモーター負荷値の変動を観察し、組成物の加工安定性を評価した。また
、各種熱可塑性樹脂組成物のペレットを１２０℃で２時間乾燥後、１８０℃の熱プレス機
により厚さ２００μｍのプレスフィルムを製作した。得られたプレスフィルムを２３℃×
５０％ＲＨの条件下で２４時間放置した後、各種物性評価に用いた。さらに、射出成形機
（東芝機械製ＩＳ１００ＧＮ）により、射出圧力５５Ｋｇ／ｃｍ２、射出時間５秒、シリ
ンダ温度１７０℃、ノズル温度１８０℃、金型温度４０℃の条件下で多目的射出成形試験
片を作製した（ＪＩＳ　Ｋ７１５２）。得られた各種熱可塑性樹脂組成物のペレット、プ
レスフィルムと射出成形試験片を用いて、前記各種物性測定と評価を行った。結果を表３
、図１～７に示す。
【００９１】



(20) JP 2012-102231 A 2012.5.31

10

20

30

40

【表２】

 
【００９２】
【表３】

 
【００９３】
実施例１１～２２
ポリエステル樹脂、ポリオレフィン樹脂、オキサゾリン変性ポリオレフィンとその他の添
加剤を表４に示す割合で予備混合し、小型ニ軸混練押出機（栗本鐵工所製Ｓ１ＫＲＣニー
ダ）に供給して、２００℃で溶融混練した後ストランド状に押出し（回転数：３０ｒｐｍ
／分）、水冷後、切断してペレット化し、目的熱可塑性樹脂組成物のペレットを得た。混
練押出中にモーター負荷値の変動を観察し、組成物の加工安定性を評価した。また、各種
熱可塑性樹脂組成物のペレットを１２０℃で２時間乾燥後、熱プレス機によりプレスフィ
ルム、射出成形機（東芝機械製ＩＳ１００ＧＮ）により、多目的射出成形試験片を作製し
た（ＪＩＳ　Ｋ７１５２）。得られた各種熱可塑性樹脂組成物のペレット、プレスフィル
ムと射出成形試験片を用いて、前記各種物性測定と評価を行った。結果を表５、図８と図
９に示す。
【００９４】
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【表４】

【００９５】
【表５】

 
【００９６】
実施例と比較例の結果から、本発明のオキサゾリン系脂肪族ポリマーまたはオキサゾリン
変性ポリオレフィンを相溶化剤として配合することによって、非相溶性の脂肪族ポリエス
テルと汎用ポリオレフィンが均一且つ安定的に混合（相溶化）され、良好な機械的特性を
維持しながら、耐衝撃性及び耐熱性に優れ、また耐加水分解性が大幅に向上することがわ
かる。また、成形性、加工性を顕著に改善することができる。
【産業上の利用可能性】
【００９７】
本発明の相溶化剤は、少量添加で脂肪族ポリエステル樹脂と汎用ポリオレフィン樹脂を良
好に相溶化させることができる。それにより、得られる熱可塑性樹脂組成物の機械的特性
を高く維持しながら、熱的特性、耐衝撃性と耐加水分解性を顕著に向上させることができ
る。そのため、本発明の熱可塑性樹脂組成物は、各産業分野、特に建築材料分野、自動車
分野の内外装部品や電装部品、家電製品などに使用できる。具体的には、各種エンジニア
リングプラスチックとして、特にバンパー、インパネ、コンソールボックス、ルーフシー
ト、パネル表装材、電装部品などの自動車・輸送機器関連内外装部品、家電、家具、雑貨
などの日用品関連製品、医療材料の成型品、食品容器、食品包装、一般包装などの包装材
料、電線やケーブルなどの被覆用材料、建築・土木、文具・事務用品などの産業資材等に
好適である。また、本発明の相溶化剤は、ポリエステル、ポリオレフィン樹脂以外の異種
の熱可塑性樹脂の相溶化剤としても用いることができる。
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