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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
(i)下記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物構造単位２５～５０重量％、(ii)不飽
和カルボン酸アルキルエステル単位５０～７５重量％、(iii)不飽和カルボン酸単位５重
量％以下、および、(iv)その他のビニル系単量体単位１０重量％以下を有する熱可塑性重
合体（Ａ）１００重量部に対して、（Ｂ）コア層がアクリル酸ブチル／スチレン重合体で
、最外層が不飽和カルボン酸アルキルエステル単位および不飽和カルボン酸単位を含有す
る重合体であるゴム質含有重合体１～１００重量部を加熱溶融混練してなる熱可塑性樹脂
組成物を成形してなる熱可塑性樹脂成形品からなる基体の少なくとも一面に、ハードコー
ト性を有する被膜を形成してなる樹脂成形品であって、かつ熱可塑性重合体（Ａ）中の(i
)上記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物構造単位の組成割合をＸ（重量％）、(ii
i)不飽和カルボン酸単位の組成割合をＹ（重量％）とした場合に、０≦Ｙ／Ｘ≦０．２で
あることを特徴とする樹脂成形品。



(2) JP 4984419 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【化１】

（Ｒ１、Ｒ２は、同一または相異なる水素原子または炭素数１～５のアルキル基を表す）
【請求項２】
熱可塑性重合体（Ａ）が、(ii)不飽和カルボン酸アルキルエステル単位および(iii)不飽
和カルボン酸単位を含有する原共重合体を、スクリュー長さ／直径比（Ｌ／Ｄ）が３０以
上、１１０以下の押出機を用いて加熱処理し、（イ）脱水及び／又は（ロ）脱アルコール
反応を行うことにより得られたものであることを特徴とする請求項１に記載の樹脂成形品
。
【請求項３】
ハードコート性を有する被膜の表面にさらに、無機化合物の蒸着による単層または多層の
反射防止膜を形成してなる請求項１または２に記載の樹脂成形品。
【請求項４】
樹脂成形品が射出成形品であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の樹脂成
形品。
【請求項５】
樹脂成形品がシートであることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の樹脂成形品
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は透明性、耐傷つき性、耐摩耗性、耐熱性、耐候性などに優れ、さらに、ハード
コート層と基材との接着性に優れた樹脂成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂成形品は、安価、軽量で、成形性、耐衝撃性に優れる等の特徴を活かし、建材、産
業資材、自動車部品用途等に広く使用されている。近年では、例えば、自動車のナビゲー
ションシステム、携帯電話、ハンディカメラなどの普及により、機器の使用範囲が屋外や
自動車の車内などの耐候性、耐（湿）熱性が要求される過酷な使用環境条件下へ拡大して
きている。このような過酷な環境条件下で使用する場合、ポリメタクリル酸メチル樹脂を
基板とする成形品は優れた透明性、耐候性を有するものの、耐熱性が低いために変形が生
じるという問題があった。また、ポリカーボネート樹脂を基板とする成形品は、耐熱性、
耐衝撃性に優れるものの、耐候性に劣るため、光による劣化や加水分解等により着色等の
外観の悪化や、耐衝撃性等の機械物性の低下を引き起こすという問題から、用途が限定さ
れている。
【０００３】
　また、樹脂成形品は、一般に表面硬度が低く、製品の加工時、取り付け時、またはこれ
らの樹脂部品を装着した機器等を使用する段階での引っ掻き等により、表面が損傷を受け
、歩留まりの低下、製品価値の低下が生じやすいという問題点がある。
【０００４】
　このような欠点を改良する手段として、樹脂成形品の表面にハードコート処理を施す方
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法が従来より研究されている。しかしながら、耐熱性が低い基材樹脂を使用した場合、ハ
ードコーティングを行った後の乾燥工程において、耐熱性が低いために、基材が熱変形し
、平面性が悪化しやすいという問題があった。
【０００５】
　このような問題点を解決する方法として、不飽和カルボン酸単量体単位を含有する共重
合体を、押出機を用いて加熱して環化反応させることにより得られるグルタル酸無水物単
位を含有する共重合体樹脂シートに、ハードコートする方法が開示されている（特許文献
１）。
【０００６】
　しかしながら、上記文献に記載されるように環化反応にＬ／Ｄ＝２８であるような通常
の押出機を用いた場合には、押出機中での滞留時間が短く、十分に環化反応を進行させる
ことができず、未反応の不飽和カルボン酸単量体単位が多量に残存する。そのため、加熱
成形加工時にシルバーなどが発生したり、さらに、ハードコート処理を行った際に強固な
接着性が得られず、十分な耐傷つき性を付与できないという問題点があった。
【０００７】
　また、十分に環化反応を進行させるため、Ｌ／Ｄ＝４４．５であるようなの押出機を用
いた方法が開示されている（特許文献２）。しかしながら、上記文献には、ハードコート
に関する開示はなく、その接着性、とりわけ、高温、高湿などの過酷な使用環境下での接
着性に及ぼす因子、機構は不明であった。
【特許文献１】特開平７－２６８０３６号公報（第２、実施例）
【特許文献２】特開２００４－２７１１号公報（第２頁、実施例）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、上記欠点を解決するため鋭意検討を重ね、特定の熱可塑性重合体を用い
ることにより、射出成形などの溶融加工成形が可能でありながら、優れた透明性、耐候性
、耐熱性を有し、かつハードコート層との良好な接着性および表面の耐傷つき性が著しく
改善された樹脂成形品が得られることを見出し、本発明に至った。本発明の課題は、耐傷
つき性、透明性、耐候性、耐熱性等に優れた樹脂成形品を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するため、本発明は以下の構成からなる。すなわち、
　〔１〕下記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物構造単位２５～５０重量％、(ii)
不飽和カルボン酸アルキルエステル単位５０～７５重量％、(iii)不飽和カルボン酸単位
５重量％以下、および、(iv)その他のビニル系単量体単位１０重量％以下を有する熱可塑
性重合体（Ａ）１００重量部に対して、（Ｂ）コア層がアクリル酸ブチル／スチレン重合
体で、最外層が不飽和カルボン酸アルキルエステル単位および不飽和カルボン酸単位を含
有する重合体であるゴム質含有重合体１～１００重量部を加熱溶融混練してなる熱可塑性
樹脂組成物を成形してなる熱可塑性樹脂成形品からなる基体の少なくとも一面に、ハード
コート性を有する被膜を形成してなる樹脂成形品であって、かつ熱可塑性重合体（Ａ）中
の(i)上記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物構造単位の組成割合をＸ（重量％）
、(iii)不飽和カルボン酸単位の組成割合をＹ（重量％）とした場合に、０≦Ｙ／Ｘ≦０
．２であることを特徴とする樹脂成形品。
【００１０】



(4) JP 4984419 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【化１】

（Ｒ１、Ｒ２は、同一または相異なる水素原子または炭素数１～５のアルキル基を表す）
【００１３】
〔２〕熱可塑性重合体（Ａ）が、(ii)不飽和カルボン酸アルキルエステル単位および(iii
)不飽和カルボン酸単位を含有する原共重合体を、スクリュー長さ／直径比（Ｌ／Ｄ）が
３０以上、１１０以下の押出機を用いて加熱処理し、（イ）脱水及び／又は（ロ）脱アル
コール反応を行うことにより、得られたものであることを特徴とする〔１〕に記載の樹脂
成形品。
【００１４】
〔３〕ハードコート性を有する被膜の表面にさらに、無機化合物の蒸着による単層または
多層の反射防止膜を形成してなる〔１〕または〔２〕に記載の樹脂成形品。
【００１５】
〔４〕樹脂成形品が射出成形品であることを特徴とする〔１〕～〔３〕のいずれかに記載
の樹脂成形品。
【００１６】
〔５〕樹脂成形品がシートであることを特徴とする〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の樹
脂成形品。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明のハードコート性を有する被膜を形成してなる樹脂成形品は、無色透明性に優れ
、とりわけ、高い耐すり傷性の表面を有し、耐熱性、耐久性に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の熱可塑性重合体について具体的に説明する。
【００１９】
　本発明の熱可塑性重合体（Ａ）とは、上記のごとく、(i)下記一般式(1)で表されるグル
タル酸無水物含有単位、(ii)不飽和カルボン酸アルキルエステル単位、(iii)不飽和カル
ボン酸単位、および／または、(iv)その他のビニル系単量体単位を有する共重合体である
。
【００２０】
【化２】

【００２１】
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（上記式中、Ｒ１、Ｒ２は、同一または相異なる水素原子または炭素数１～５のアルキル
基を表す。）
　本発明における熱可塑性重合体（Ａ）中に含まれる(i)グルタル酸無水物含有単位は共
重合体中に、２５～５０重量％であり、好ましくは３０～４５重量％である。グルタル酸
無水物含有単位が２５重量％未満である場合、耐熱性向上効果が小さくなるだけでなく、
光学等方性や表面硬度が低下する傾向がある。また、(ii)不飽和カルボン酸アルキルエス
テル系単位は５０～７５重量％であり、好ましくは５５～７０重量％である。また、(iii
)不飽和カルボン酸単位は５重量％以下であることが好ましく、より好ましくは３重量％
以下、最も好ましくは１重量％以下である。また、(iv)その他のビニル系単量体単位は１
０重量％以下であり、５重量％以下であることが好ましく、より好ましくは３重量％以下
、最も好ましくは１重量％以下である。
【００２２】
　本発明における熱可塑性重合体（Ａ）は、該重合体中の（ｉ）グルタル酸無水物単位の
組成割合をＸ（重量％）、（iii）不飽和カルボン酸系単位の組成割合をＹ（重量％）と
した場合に、０≦Ｙ／Ｘ≦０．２であることが必要である。より好ましくは、０≦Ｙ／Ｘ
≦０．１５であり、最も好ましくは、０≦Ｙ／Ｘ≦０．１である。Ｙ／Ｘが０．２よりも
大きい場合には、ハードコート層との接着性が低下すること、また優れた表面硬度が発現
せず、本発明の目的を達成できない。
【００２３】
　本発明の熱可塑性重合体（Ａ）における各成分単位の定量には、一般に赤外分光光度計
やプロトン核磁気共鳴（１Ｈ－ＮＭＲ）測定機が用いられる。赤外分光法では、グルタル
酸無水物含有単位は、１８００ｃｍ－１および１７６０ｃｍ－１の吸収が特徴的であり、
不飽和カルボン酸単位や不飽和カルボン酸アルキルエステル単位から区別することができ
る。また、１Ｈ－ＮＭＲ法では、スペクトルの積分比から共重合体組成を決定することが
できる。例えば、グルタル酸無水物含有単位、メタクリル酸単位、およびメタクリル酸メ
チル単位からなる共重合体の場合、ジメチルスルホキシド重溶媒中で測定されたスペクト
ルの帰属は、０．５～１．５ｐｐｍのピークがメタクリル酸、メタクリル酸メチルおよび
グルタル酸無水物環化合物のα－メチル基の水素、１．６～２．１ｐｐｍのピークがポリ
マー主鎖のメチレン基の水素、３．５ｐｐｍのピークがメタクリル酸メチルのカルボン酸
エステル（－ＣＯＯＣＨ３）の水素、１２．４ｐｐｍのピークメタクリル酸のカルボン酸
の水素である。また、上記に加えて、他の共重合成分としてスチレンを含有する共重合体
の場合、６．５～７．５ｐｐｍにスチレンの芳香族環の水素が見られ、同様にスペクトル
比から共重合体組成を決定することができる。
【００２４】
　前記不飽和カルボン酸単位(iii)としては、下記一般式（２）で表される構造を有する
ものが好ましい。
【００２５】
【化３】

（ただし、Ｒ３は水素または炭素数１～５のアルキル基を表す）
【００２６】
　前記不飽和カルボン酸アルキルエステル単位(ii)としては、下記一般式（３）で表され
る構造を有するものが好ましい。
【００２７】
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【化４】

（ただし、Ｒ４は水素または炭素数１～５のアルキル基を表し、Ｒ５は炭素数１～６の脂
肪族もしくは脂環式炭化水素基または１個以上炭素数以下の数の水酸基もしくはハロゲン
で置換された炭素数１～６の脂肪族もしくは脂環式炭化水素基を示す）
【００２８】
　また熱可塑性重合体（Ａ）は、重量平均分子量が３万～１５万であることが好ましく、
より好ましくは５万～１３万、特に７万～１１万が好ましい。重量平均分子量が、この範
囲にあることにより、後工程の加熱脱気時の着色を低減でき、黄色度の小さい重合体を得
ることができるとともに、成形品の機械的強度も高くすることができる。なお、本発明で
いう重量平均分子量とは、多角度光散乱ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ－ＭＡＬＬＳ）で測定した絶対分子量での重量平均分子量を示す。
【００２９】
　また、熱可塑性重合体（Ａ）はガラス転移温度(Tg)が１３０℃以上であることが耐熱性
の面で好ましい。ガラス転移温度は、１４０℃以上がより好ましく、１５０℃以上が特に
好ましい。また、上限としては、通常、１７０℃程度である。ガラス転移温度が１３０℃
未満ではハードコート性を有する被膜の被膜形成、反射防止性付与などの後加工工程の際
に基材が変形するなどの問題が生じる可能性がある。なお、ここでいうガラス転移温度と
は、示差走査熱量測定器（Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ社製ＤＳＣ－７型）を用いて、昇温
速度２０℃／分で測定したガラス転移温度（Ｔｇ）である。
【００３０】
　このような本発明の上記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物含有単位を含有する
熱可塑性重合体（Ａ）は、基本的には以下に示す方法により製造することができる。すな
わち、後の加熱工程により上記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物含有単位(i)を
与える不飽和カルボン酸単量体および不飽和カルボン酸アルキルエステル単量体を共重合
させ、原共重合体（ａ）を得る。その際、前記その他のビニル単量体単位(iv)を含む場合
には該単位を与えるビニル単量体を共重合させてもよい。得られた原共重合体（ａ）を適
当な触媒の存在下あるいは非存在下で加熱し、脱アルコールおよび／または脱水による分
子内環化反応を行わせることにより、熱可塑性重合体（Ａ）を製造することができる。こ
の場合、典型的には、原共重合体（ａ）を加熱することにより、隣接する２単位の不飽和
カルボン酸単位(iii)のカルボキシル基の間の脱水反応により、あるいは、隣接する不飽
和カルボン酸単位(iii)と不飽和カルボン酸アルキルエステル単位(ii)の間の脱アルコー
ル反応により、１単位の前記(i)グルタル酸無水物含有単位が生成される。
【００３１】
　この際に用いられる不飽和カルボン酸単量体としては、他のビニル化合物と共重合させ
ることが可能ないずれの不飽和カルボン酸単量体も使用可能である。好ましい不飽和カル
ボン酸単量体として、下記一般式（４）
【００３２】
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【化５】

（ただし、Ｒ３は水素または炭素数１～５のアルキル基を表す）
で表される化合物、マレイン酸、および無水マレイン酸の加水分解物などが挙げられる。
特に熱安定性が優れる点でアクリル酸、メタクリル酸が好ましく、より好ましくはメタク
リル酸である。これらはその１種または２種以上用いることができる。なお、上記一般式
（４）で表される不飽和カルボン酸単量体は、共重合すると上記一般式（２）で表される
構造の不飽和カルボン酸単位(iii)を与える。
【００３３】
　また不飽和カルボン酸アルキルエステル単量体の好ましい例として、下記一般式（５）
で表されるものを挙げることができる。
【００３４】
【化６】

（ただし、Ｒ４は水素または炭素数１～５のアルキル基を表し、Ｒ５は炭素数１～６の脂
肪族基もしくは脂環式炭化水素基を示す。ここで、Ｒ５は１個以上炭素数以下の数の水酸
基もしくはハロゲンで置換されていてもよい。）
【００３５】
　これらのうち、アクリル酸エステルおよび／またはメタクリル酸エステルが特に好適で
ある。なお、上記一般式（５）で表される不飽和カルボン酸アルキルエステル単量体は、
共重合すると上記一般式（３）で表される構造の不飽和カルボン酸アルキルエステル単位
(ii)を与える。
【００３６】
　不飽和カルボン酸アルキルエステル単量体の好ましい具体例としては、アクリル酸メチ
ル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロ
ピル、メタクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、ア
クリル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸ｎ－へキシル、メタクリル酸
ｎ－へキシル、アクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸ク
ロロメチル、メタクリル酸クロロメチル、アクリル酸２－クロロエチル、メタクリル酸２
－クロロエチル、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル
、アクリル酸３－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸３－ヒドロキシプロピル、アクリル
酸２，３，４，５，６－ペンタヒドロキシヘキシル、メタクリル酸２，３，４，５，６－
ペンタヒドロキシヘキシル、アクリル酸２，３，４，５－テトラヒドロキシペンチルおよ
びメタクリル酸２，３，４，５－テトラヒドロキシペンチルなどが挙げられ、なかでもメ
タクリル酸メチルが最も好ましく用いられる。これらはその１種または２種以上を用いる
ことができる。
【００３７】
　また、本発明で用いる共重合体（ａ）の製造においては、本発明の効果を損なわない範
囲で、その他のビニル単量体を用いてもかまわない。このその他のビニル単量体は、共重
合すると前記のその他のビニル単量体単位(iv)を与える。その他のビニル単量体の好まし
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い具体例としては、スチレン、α－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｐ－メチルス
チレン、ｏ－エチルスチレン、ｐ－エチルスチレンおよびｐ－ｔ－ブチルスチレンなどの
芳香族ビニル単量体、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、エタクリロニトリルなど
のシアン化ビニル単量体、アリルグリシジルエーテル、スチレン－ｐ－グリシジルエーテ
ル、ｐ－グリシジルスチレン、無水マレイン酸、無水イタコン酸、Ｎ－メチルマレイミド
、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、ア
クリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、ブトキシメチルアクリル
アミド、Ｎ－プロピルメタクリルアミド、アクリル酸アミノエチル、アクリル酸プロピル
アミノエチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸エチルアミノプロピル
、メタクリル酸フェニルアミノエチル、メタクリル酸シクロヘキシルアミノエチル、Ｎ－
ビニルジエチルアミン、Ｎ－アセチルビニルアミン、アリルアミン、メタアリルアミン、
Ｎ－メチルアリルアミン、ｐ－アミノスチレン、２－イソプロペニル－オキサゾリン、２
－ビニル－オキサゾリン、２－アクロイル－オキサゾリンおよび２－スチリル－オキサゾ
リンなどを挙げることができる。透明性、光学等方性、耐溶剤性の点で芳香環を含まない
単量体がより好ましく使用できる。これらは単独ないし２種以上を用いることができる。
【００３８】
　共重合体（ａ）の重合方法については、基本的にはラジカル重合による、塊状重合、溶
液重合、懸濁重合、沈殿重合、乳化重合等の公知の重合方法を用いることができる。不純
物がより少ない点で溶液重合、塊状重合、懸濁重合、沈殿重合が特に好ましく、中でも、
重合溶媒として水を使用しない溶液重合、沈殿重合が好ましい。水を媒体とする重合方法
（例えば、懸濁重合や乳化重合）の場合、不飽和カルボン酸単量体の水への溶解度が大き
いため、不飽和カルボン酸エステルとの共重合が仕込み設計どおりに進行しない傾向が見
られ、強いては本発明の樹脂成形品中に外観欠点、粗大異物が多く観察される傾向が見ら
れる。
【００３９】
　重合温度については、色調の観点から、９５℃以下の重合温度で重合することが好まし
い。さらに加熱処理後の着色をより抑制するために、好ましい重合温度は８５℃以下であ
り、特に好ましくは７５℃以下である。また、重合温度の下限は、重合が進行する温度で
あれば、特に制限はないが、重合速度を考慮した生産性の面から、５０℃以上が好ましく
、より好ましくは６０℃以上である。重合収率あるいは重合速度を向上させる目的で、重
合進行に従い重合温度を昇温することも可能である。この場合も昇温する上限温度は９５
℃以下に制御することが好ましく、重合開始温度も７５℃以下の比較的低温で行うことが
好ましい。また重合時間は、必要な重合度を得るのに十分な時間であれば特に制限はない
が、生産効率の点から６０～３６０分間の範囲が好ましく、９０～１８０分間の範囲が特
に好ましい。
【００４０】
　本発明において、共重合体（ａ）の製造時に用いられるこれらの単量体混合物の好まし
い割合は、該単量体混合物全体を１００重量％として、不飽和カルボン酸単量体が１５～
５０重量％、より好ましくは２０～４５重量％、不飽和カルボン酸アルキルエステル単量
体は５０～８５重量％、より好ましくは５５～８０重量％である。これらに共重合可能な
他のビニル単量体を用いる場合、その好ましい割合は０～１０重量％である。他のビニル
単量体が、芳香族ビニル単量体である場合、その好ましい割合は０～５重量％であり、よ
り好ましい割合は０～３重量％である。
【００４１】
　不飽和カルボン酸単量体の含有量が１５重量％未満の場合には、共重合体（ａ）の加熱
により、熱可塑性重合体（Ａ）を製造する際に、上記一般式（１）で表されるグルタル酸
無水物含有単位(i)の生成量が少なくなり、熱可塑性重合体（Ａ）の耐熱性向上効果が小
さくなる傾向がある。一方、不飽和カルボン酸単量体(iii)の含有量が５０重量％を超え
る場合には、共重合体（ａ）の加熱により、熱可塑性重合体（Ａ）を製造する際に、不飽
和カルボン酸単位(iii)が多量に残存する傾向があり、熱可塑性重合体（Ａ）の無色透明
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性、滞留安定性が低下する傾向がある。
【００４２】
　また、前記のように、本発明の熱可塑性重合体（Ａ）は、重量平均分子量が３万～１５
万であることが好ましい。このような分子量を有する熱可塑性重合体（Ａ）は、共重合体
（ａ）の製造時に、共重合体（ａ）を重量平均分子量で３万～１５万に予め制御しておく
ことにより、達成することができる。
【００４３】
　共重合体（ａ）の分子量制御方法については、例えば、アゾ化合物、過酸化物等のラジ
カル重合開始剤の添加量、あるいはアルキルメルカプタン、四塩化炭素、四臭化炭素、ジ
メチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、トリエチルアミン等の連鎖移動剤の添加量
等により、制御することができる。特に、重合の安定性、取り扱いの容易さ等から、連鎖
移動剤であるアルキルメルカプタンの添加量を制御する方法が好ましく使用することがで
きる。
【００４４】
　本発明に使用されるアルキルメルカプタンとしては、例えば、ｎ－オクチルメルカプタ
ン、ｔ－ドデシルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｎ－テトラデシルメルカプ
タン、ｎ－オクタデシルメルカプタン等が挙げられ、なかでもｔ－ドデシルメルカプタン
、ｎ－ドデシルメルカプタンが好ましく用いられる。
【００４５】
　これらアルキルメルカプタンの添加量としては、好ましい分子量に制御するために、単
量体混合物の全量１００重量部に対して、０．２～５重量部が好ましく、より好ましくは
０．３～４重量部、さらに好ましくは０．４～３重量部である。
【００４６】
　本発明における共重合体（ａ）を加熱し、脱水および／または脱アルコールにより分子
内環化反応を行い、グルタル酸無水物含有単位を含有する熱可塑性重合体（Ａ）を製造す
る方法は、最終的に熱可塑性重合体の共重合組成が、本発明の範囲内であれば、特に制限
はないが、共重合体（ａ）をベントを有する加熱した押出機に通す方法や不活性ガス雰囲
気または真空下で加熱脱揮する方法が好ましい。酸素存在下で加熱による分子内環化反応
を行うと、黄色度が悪化する傾向が見られるため、系内を窒素などの不活性ガスで十分に
置換することが好ましい。特に好ましい装置として、例えば、”ユニメルト”タイプのス
クリューを備えた単軸押出機、二軸、三軸押出機、連続式またはバッチ式ニーダータイプ
の混練機などを用いることができる。
【００４７】
　また、この際の加熱脱揮する時間は、熱可塑性重合体の共重合組成を本発明の範囲内と
するためには、３分間～６０分間が好ましく、より好ましくは５分間～３０分間、とりわ
け好ましくは７～２０分間の範囲である。加熱脱揮装置として、押出機を用いる場合は、
十分な分子内環化反応を進行させること、および異常な加熱滞留を防止する観点から、押
出機スクリューの長さ／直径比（Ｌ／Ｄ）が３０以上、１１０以下であることが好ましい
。特に、４０以上、９０以下である押出機が好ましく使用できる。Ｌ／Ｄの短い押出機を
使用した場合、熱可塑性重合体の共重合組成を本発明の範囲内とすることが困難であり、
すなわち、未反応の不飽和カルボン酸単位が多量に残存するため、加熱成形加工時に反応
が再進行し、成形品にシルバーや気泡が見られる傾向やハードコート後も、十分な表面硬
度が得られない傾向がある。
【００４８】
　また、押出機の中でも、二軸・単軸複合型連続混練押出機を用いることにより、極めて
無色透明性に優れ、かつハードコートした樹脂成形品も表面硬度に優れる傾向があるため
、好ましく使用することができる。ここで、二軸・単軸複合型連続混練押出機とは、押出
機ケーシング内に、スクリュー部を形成した第１軸および第２軸が並列に配置された二軸
スクリュー部、および二軸スクリュー部より延長された第１軸が配置された単軸スクリュ
ー部を有し、かつ前記二軸スクリュー部と単軸スクリュー部の連通部に流量調節機構を備
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え、前記ケーシングに二軸スクリュー部に連通する原料供給口を備えるとともに、前記延
長された第１軸の端部に連通する吐出口を備えた二軸・単軸複合型連続混練押出機を言い
、市販されているこのタイプの押出機としては、ＣＴＥ社製の「ＨＴＭ型押出機」が挙げ
られる。原料となる共重合体（ａ）を、連続式で加熱処理し環化反応を進行させる際、反
応の進行に従い、溶融粘度が高くなることに起因し、押出装置のせん断による発熱が大き
くなり、分子主鎖の熱分解による着色が大きくなる傾向が見られる。また、該せん断発熱
は、単軸スクリューよりも二軸スクリューで溶融混練した場合に大きくなる。一方、反応
速度の観点からは、二軸スクリューで溶融混練することが好ましい。以上のことから、特
定の二軸・単軸複合型連続混練押出機を用いることにより、溶融粘度が比較的低い反応初
期段階では、二軸スクリューで、十分な反応速度を確保しながら、溶融粘度が比較的高く
なる反応後期段階では、せん断発熱を抑制した単軸スクリュー部で加熱処理することによ
り、分子主鎖の熱分解が抑制されつつ、十分反応が進行するものと考えられる。
【００４９】
　かくして得られる熱可塑性重合体（Ａ）は色調、機械特性に優れ、ハードコートした後
の樹脂成形品の特異的に優れた表面硬度、ハードコート性を有する被膜との優れた密着性
に繋がったものと推察される。
【００５０】
　また、窒素などの不活性ガスが導入可能な構造を有した装置が、より好ましい。例えば
、二軸押出機に、窒素などの不活性ガスを導入する方法としては、ホッパー上部および／
または下部より、１０～１００リットル／分程度の不活性ガス気流の配管を繋ぐ方法など
が挙げられる。
【００５１】
　なお、上記の方法により加熱脱揮する温度は、脱水および／または脱アルコールにより
分子内環化反応が生じる温度で、最終的に熱可塑性重合体の共重合組成が本発明の範囲内
となれば、特に制限はないが、好ましくは１８０～３２０℃の範囲、特に好ましくは２０
０～３００℃の範囲である。
【００５２】
　さらに本発明では、共重合体（ａ）を上記方法等により加熱する際にグルタル酸無水物
への環化反応を促進させる触媒として、酸、アルカリおよび塩化合物から選ばれた１種以
上を添加することができる。その添加量は、共重合体（ａ）１００重量部に対し、０．０
１～１重量部程度が好ましい。酸触媒としては、塩酸、硫酸、ｐ－トルエンスルホン酸、
リン酸、亜リン酸、フェニルホスホン酸、リン酸メチル等が挙げられる。塩基性触媒とし
ては、金属水酸化物、アミン類、イミン類、アルカリ金属誘導体、アルコキシド類等が挙
げられる。さらに、塩化合物触媒としては、酢酸金属塩、ステアリン酸金属塩、炭酸金属
塩、各種アルキルアンモニウム塩を含むアンモニウム塩等が挙げられる。ただし、その触
媒の色が熱可塑性重合体の着色に悪影響を及ぼさず、かつ透明性が低下しない範囲で添加
することが好ましい。中でも、アルカリ金属を含有する化合物が、比較的少量の添加量で
、優れた反応促進効果を示すため、好ましく使用することができる。具体的には、水酸化
リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の水酸化物、ナトリウムメトキシド、ナ
トリウムエトキシド、ナトリウムフェノキシド、カリウムメトキシド、カリウムエトキシ
ド、カリウムフェノキシド等のアルコキシド化合物、酢酸リチウム、酢酸ナトリウム、酢
酸カリウム、ステアリン酸ナトリウム等の有機カルボン酸塩等が挙げられる。とりわけ、
水酸化ナトリウム、ナトリウムメトキシド、酢酸リチウム、および酢酸ナトリウムを好ま
しく使用することができる。
【００５３】
　また、本発明で用いる熱可塑性重合体（Ａ）は、通常、その表面硬度が、鉛筆硬度（Ｊ
ＩＳ－Ｋ－５４０１）で測定して３Ｈ以上であり、好ましい態様においては４Ｈ以上の表
面硬度を有する。そのため、膜厚が比較的薄くても十分なハードコートの性能が得られる
。
【００５４】
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　また、本発明に用いる熱可塑性共重合体の全光線透過率は、８０％以上が好ましく、よ
り好ましくは８５％以上、さらに好ましいのは９０％以上である。
【００５５】
　本発明においては、上記の（Ａ）熱可塑性重合体に（Ｂ）ゴム質含有重合体を含有せし
めることにより、（Ａ）熱可塑性重合体の優れた特性を大きく損なうことなく優れた耐衝
撃性を付与することができる。
【００５６】
　（Ｂ）ゴム質含有重合体としては、１以上のゴム質重合体を含む層と、それとは異種の
重合体から構成される１以上の層から構成され、かつ、内部に１層以上のゴム質重合体を
含む層を有する構造の、いわゆるコアシェル型と呼ばれる多層構造重合体が使用できる。
【００５７】
　本発明に使用されるコアシェル型の多層構造重合体を構成する層の数は、２層以上であ
ればよく、３層以上または４層以上であってもよいが、内部に１層以上のゴム層（コア層
）を有する多層構造重合体である。ゴム層の種類は、アクリル成分、スチレン成分を重合
させたものから構成されるゴムが挙げられる。好ましいゴムとしては、例えば、アクリル
酸エチル単位やアクリル酸ブチル単位などのアクリル成分、スチレン単位やα－メチルス
チレン単位などのスチレン成分から構成されるゴムである。また、これらの成分を２種以
上組み合わせたものから構成されるゴムも好ましい。例えば、アクリル酸エチル単位やア
クリル酸ブチル単位などのアクリル成分およびスチレン単位やα－メチルスチレン単位な
どのスチレン成分から構成されるゴムが挙げられる。これらのうち、アクリル酸アルキル
エステル単位、および、置換または無置換のスチレン単位を含有するゴムが、透明性およ
び機械特性の点から、最も好ましい。また、これらの成分の他に、ジビニルベンゼン単位
、アリルアクリレート単位およびブチレングリコールジアクリレート単位などの架橋性成
分から構成される共重合体を架橋させたゴムも好ましい。
【００５８】
　本発明の多層構造重合体において、ゴム層以外の層の種類は、ゴム層よりもガラス転移
温度が高い重合体成分であり、不飽和カルボン酸アルキルエステル単位、不飽和カルボン
酸単位、不飽和ジカルボン酸無水物単位から選ばれる１種以上の単位を含有する重合体が
挙げられる。中でも、不飽和カルボン酸アルキルエステル単位を含有する重合体が好まし
く、それに加えて不飽和ジカルボン酸無水物単位から選ばれる１種以上の単位を含有する
重合体がより好ましい。
【００５９】
　上記不飽和カルボン酸アルキルエステル単位の原料となる単量体としては、メタクリル
酸メチルが使用される。
【００６０】
　上記不飽和カルボン酸単量体としては特に制限はなく、アクリル酸、メタクリル酸、マ
レイン酸、およびさらには無水マレイン酸の加水分解物などが挙げられる。特に熱安定性
が優れる点でアクリル酸およびメタクリル酸が好ましく、より好ましくはメタクリル酸で
ある。これらはその１種または２種以上用いることができる。
【００６４】
　本発明のゴム質重合体を含有する多層構造重合体において、最外層（シェル層）の種類
は、不飽和カルボン酸アルキルエステル単位および不飽和カルボン酸単位を含有する重合
体である。
【００６５】
　本発明では、上記の多層構造重合体における最外層が不飽和カルボン酸アルキルエステ
ル単位および不飽和カルボン酸単位を含有する重合体であり、加熱することにより、前述
した本発明の熱可塑性共重合体（Ａ）の製造時と同様に、分子内環化反応が進行し、前記
一般式（１）で表されるグルタル酸無水物含有単位が生成することを見出した。従って、
最外層に不飽和カルボン酸アルキルエステル単位および不飽和カルボン酸単位を含有する
重合体を有する多層構造重合体を熱可塑性共重合体（Ａ）に配合し、適当な条件で、加熱
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溶融混練することにより、最外層に前記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物含有単
位を含有する多層構造重合体が得られる。これにより、連続相（マトリックス相）となる
熱可塑性共重合体（Ａ）中に、多層構造重合体が、凝集することなく、良好に分散するこ
とが可能となり、本発明の熱可塑性樹脂組成物の耐衝撃性等の機械特性向上とともに、極
めて高度な透明性が発現しうるものと考えられる。
【００６６】
　ここでいう不飽和カルボン酸アルキルエステル単位の原料となる単量体としては、メタ
クリル酸メチルが使用される。
【００６７】
　また、不飽和カルボン酸単位の原料となる単量体としては、メタクリル酸が使用される
。
【００６８】
　本発明の多層構造重合体としては、コア層がアクリル酸ブチル／スチレン共重合体で、
最外層がメタクリル酸メチル／前記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物含有単位か
らなる共重合体であるもの、コア層がアクリル酸ブチル／スチレン共重合体で、最外層が
メタクリル酸メチル／前記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物含有単位／メタクリ
ル酸共重合体であるものが挙げられる。ここで、“／”は共重合を示す。さらに、ゴム層
または最外層のいずれか一つもしくは両方の層がメタクリル酸グリシジル単位を含有する
重合体であるものも好ましい例として挙げられる。コア層がアクリル酸ブチル／スチレン
重合体で、最外層がメタクリル酸メチル／前記一般式（１）で表されるグルタル酸無水物
含有単位からなる共重合体であるものが、連続相（マトリックス相）である熱可塑性共重
合体（Ａ）との屈折率を近似させること、および樹脂組成物中での良好な分散状態を得る
ことが可能となり、近年より高度化する要求を満足しうる透明性が発現するため、好まし
く使用することができる。
【００６９】
　本発明の多層構造重合体（Ｂ－１）の平均粒子径については、０．０１μｍ以上、１０
００μｍ以下であることが好ましい。平均粒子径は、０．０２μｍ以上、１００μｍ以下
がより好ましく、０．０５μｍ以上、１０μｍ以下がさらに好ましく、０．０５μｍ以上
、１μｍ以下が最も好ましい。上記の範囲未満では得られる熱可塑性組成物の衝撃強度が
低下する傾向を生じ、上記の範囲を越えると透明性が低下する場合がある。
【００７０】
　本発明の多層構造重合体において、コアとシェルの重量比は、多層構造重合体全体に対
して、コア層が５０重量％以上、９０重量％以下であることが好ましく、さらに、６０重
量％以上、８０重量％以下であることがより好ましい。
【００７１】
　本発明の多層構造重合体としては、上述した条件を満たす市販品を用いてもよく、また
公知の方法により作製して用いることもできる。
【００７３】
　本発明におけるゴム質含有重合体（Ｂ）の製造方法には、特に制限はなく、塊状重合、
溶液重合、懸濁重合および乳化重合などの公知の重合法により得ることができる。
【００７４】
　また、（Ａ）熱可塑性重合体および（Ｂ）ゴム質含有重合体のそれぞれの屈折率が近似
している場合、透明性に優れた熱可塑性樹脂組成物を得ることができるため、好ましい。
具体的には、両者の屈折率の差が０．０５以下であることが好ましく、より好ましくは０
．０２以下、とりわけ０．０１以下であることが好ましい。このような屈折率条件を満た
すためには、（Ａ）熱可塑性重合体の各単量体単位組成比を調整する方法、および／また
は（Ｂ）ゴム質含有重合体に使用されるゴム質重合体あるいは単量体の組成比を調製する
方法などが挙げられる。
【００７５】
　なお、ここで言う屈折率差とは、以下に示す方法で測定した値である。（Ａ）熱可塑性
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重合体が可溶な溶媒に、本発明の熱可塑性樹脂組成物を適当な条件で十分に溶解させ白濁
溶液とし、これを遠心分離等の操作により、溶媒可溶部分と不溶部分に分離する。この可
溶部分（（Ａ）熱可塑性重合体を含む部分）と不溶部分（（Ｂ）ゴム質含有重合体を含む
部分）をそれぞれ精製した後、測定した屈折率（２３℃、測定波長：５５０ｎｍ）の差を
屈折率差と定義する。
【００７６】
　また、樹脂組成物中での（Ａ）熱可塑性重合体と（Ｂ）ゴム質含有重合体の共重合組成
は、上記の溶媒による可溶成分と不溶成分の分離操作の後に、各成分を個別に分析する。
【００７７】
　本発明において、（Ｂ）ゴム質含有重合体の添加量は、（Ａ）熱可塑性重合体１００重
量部に対して、１～１００重量部、好ましくは５～９０重量部、特に１０～８０重量部の
範囲であることが最も好ましい。
【００７８】
　本発明において（Ａ）熱可塑性重合体と（Ｂ）ゴム質含有重合体を配合する方法として
は、（Ａ）熱可塑性重合体とその他の任意成分を予めブレンドした後、通常２００～３５
０℃において、一軸または二軸押出機により均一に溶融混練する方法が好ましく用いられ
る。また、（Ａ）成分および（Ｂ）成分を、両者を溶解可能な溶媒の溶液中で混合した後
に溶媒を除く方法も用いることができる。
【００７９】
　また、本発明の熱可塑性樹脂組成物の製造方法として、前述の共重合体（ａ）と（Ｂ）
ゴム質含有重合体を予めブレンドした後、通常２００～３５０℃において、一軸または二
軸押出機により均一に溶融混練することにより、前述した環化反応による共重合体（ａ）
の熱可塑性重合体（Ａ）への変換を行うと同時に、（Ｂ）成分の配合を行うことができる
。また、この際、（Ｂ）成分の一部に不飽和カルボン酸単量体単位および不飽和カルボン
酸アルキルエステル単量体単位からなる共重合体を含む場合の環化反応も同時に行うこと
ができる。
【００８０】
　さらに、本発明で用いる熱可塑性重合体には、ヒンダードフェノール系、ベンゾトリア
ゾール系、ベンゾフェノン系、ベンゾエート系、およびシアノアクリレート系の紫外線吸
収剤および酸化防止剤、高級脂肪酸や酸エステル系および酸アミド系、さらに高級アルコ
ールなどの滑剤および可塑剤、モンタン酸およびその塩、そのエステル、そのハーフエス
テル、ステアリルアルコール、ステアラミドおよびエチレンワックスなどの離型剤、亜リ
ン酸塩、次亜リン酸塩などの着色防止剤、ハロゲン系難燃剤、リン系やシリコーン系の非
ハロゲン系難燃剤、核剤、アミン系、スルホン酸系、ポリエーテル系などの帯電防止剤、
顔料などの着色剤などの添加剤を任意に含有させてもよい。ただし、その添加剤保有の色
が熱可塑性重合体に悪影響を及ぼさず、かつ透明性が低下しない範囲で添加する必要があ
る。これらの添加剤は、例えば押出機を用いた溶融混練や射出成形時に添加するなどの方
法により、熱可塑性重合体に配合することができる。
【００８１】
　本発明の熱可塑性重合体は、機械的特性、成形加工性にも優れており、溶融成形可能で
あるため、押出成形、射出成形、プレス成形などが可能であり、シート、管、ロッド、そ
の他の希望する任意の形状と大きさを有する成形品に成形して使用することができる。
【００８２】
　例えばシートに成形する場合、公知の方法を使用することができる。すなわち、インフ
レーション法、Ｔ－ダイ法、カレンダー法、切削法、流延法、エマルション法、ホットプ
レス法等の製造方法が使用できる。好ましくは、インフレーション法、Ｔ－ダイ法、キャ
スト法またはホットプレス法が使用できる。インフレーション法やＴ－ダイ法による製造
法の場合、単軸あるいは二軸押出スクリューのついたエクストルーダ型溶融押出装置等が
使用できる。本発明のフィルムを製造するための溶融押出温度は、好ましくは１５０～３
５０℃、より好ましくは２００～３００℃である。また、溶融押出装置を使用し溶融混練
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する場合、着色抑制の観点から、ベントを使用し減圧下での溶融混練あるいは窒素気流下
での溶融混練を行うことが好ましい。また、流延法によりシート化する場合、テトラヒド
ロフラン、アセトン、メチルエチルケトン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシ
ド、Ｎ－メチルピロリドン等の溶剤が使用可能である。好ましい溶媒は、アセトン、メチ
ルエチルケトン、Ｎ－メチルピロリドン等である。該フィルムは、本発明の熱可塑性樹脂
組成物を前記の１種以上の溶剤に溶かし、その溶液をバーコーター、Ｔダイ、バー付きＴ
ダイ、ダイ・コートなどを用いて、ポリエチレンテレフタレートなどの耐熱フィルム、ス
チールベルト、金属箔などの平板または曲板（ロール）上に流延し、溶剤を蒸発除去する
乾式法あるいは溶液を凝固液で固化する湿式法等を用いることにより製造できる。
【００８３】
　尚、本発明に使用される熱可塑性重合体（Ａ）からなるシートの厚みは、通常０．０３
～３０ｍｍ、好ましくは、０．０５～２０ｍｍ、最も好ましくは、０．１～１０ｍｍであ
る。厚みが、０．０３ｍｍより薄いと、後工程となるハードコート時を施す際にシワが発
生するなど取り扱いにくく、３０ｍｍより厚いと、シートを製造する際に平滑な表面を得
られにくい傾向があるため、好ましくない。
【００８４】
　本発明では、上記の方法により得られた熱可塑性重合体（Ａ）からなる熱可塑性樹脂成
形品が、ハードコート性を有する被膜を形成した場合、過酷な湿熱環境下でも、極めて強
固なハードコート層との接着性を有し、表面硬度の高い、耐傷つき性に優れた樹脂成形品
が得られることを見出した。ここで、好ましい態様においては、ハードコート性を有する
被膜表面の、鉛筆硬度（ＪＩＳ－Ｋ－５４０１）で表される表面硬度が、６Ｈ以上、特に
好ましい態様では、７Ｈ以上の耐傷つき性が得られる。
【００８５】
　本発明で言うハードコート性とは、熱可塑性重合体からなる基材の表面硬度を補い、耐
傷つき性を向上せしめるべく熱可塑性重合体よりも高硬度な被膜を付与する性質を示す。
【００８６】
　本発明で使用可能なハードコート性を有する皮膜は、特に限定するものではなく、メラ
ミン系、アクリル系、シリコン系のハードコート被膜などが使用できるが、硬いハードコ
ート皮膜が得られる点で、アクリル系、シリコン系のハードコート被膜が好ましい。
【００８７】
　本発明におけるアクリル系ハードコート皮膜の好ましい様態として、１分子中に２個以
上の（メタ）アクリロイル基を有する多官能（メタ）アクリレート化合物含むコーティン
グ剤を塗布後、重合、及び/または反応せしめることにより樹脂とした被膜が好ましく用
いられる。
【００８８】
　本発明における１分子中に２個以上の（メタ）アクリロイル基（但し、本発明における
「（メタ）アクリロイル基」の記載は、アクリロイル基またはメタアクリロイル基とを略
して表示したものである）を有する多官能（メタ）アクリレート化合物としては、１分子
中に２個以上のアルコール性水酸基を有する多価アルコールの該水酸基が２個以上の（メ
タ）アクリル酸のエステル化物となっている化合物などを用いることができる。具体的に
は、（ａ）炭素数２～１２のアルキレングリコールの（メタ）アクリル酸ジエステル類：
エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、１,４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メ
タ）アクリレート、１,６－ヘキサンジオール（メタ）アクリレートなど、（ｂ）ポリオ
キシアルキレングリコールの（メタ）アクリレート酸ジエステル類：ジエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエ
チレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（
メタ）アクリレートなど、（ｃ）多価アルコールの（メタ）アクリル酸ジエステル類：ペ
ンタエリスリトールジ（メタ）アクリレートなど、（ｄ）ビスフェノールＡあるいはビス
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フェノールＡの水素化物のエチレンオキシド及びプロピレンオキシド付加物の（メタ）ア
クリル酸ジエステル類：２,２’－ビス（４－アクリロキシエトキシフェニル）プロパン
、２,２’－ビス（４－アクリロキシプロポキシフェニル）プロパンなど、（ｅ）ジイソ
シアネート化合物と２個以上のアルコール性水酸基含有化合物を予め反応させて得られる
末端イソシアネート基含有化合物に、更にアルコール性水酸基含有（メタ）アクリレート
を反応させて得られる分子内に２個以上の（メタ）アクリロイルオキシ基を有するウレタ
ン（メタ）アクリレート類、（ｆ）分子内に２個以上のエポキシ基を有する化合物にアク
リル酸又はメタクリル酸を反応させて得られる分子内に２個以上の（メタ）アクリロイル
オキシ基を有するエポキシ（メタ）アクリレート類、などが挙げられる。
【００８９】
　特に、１分子中に３個以上の（メタ）アクリロイル基を有する単量体の少なくとも１種
を含むハードコート層を形成する化合物組成であることが、硬度ならびに硬化性はもちろ
ん、耐摩耗性と可撓性に優れるので好ましい。
【００９０】
　具体的な例としては、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリス
リトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレー
ト、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペン
タ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、トリメ
チロールプロパントリ（メタ）アクリレートなどが挙げられる。これらの単量体は、１種
または２種以上を混合して使用してもよい。
【００９１】
　これらの１分子中に３個以上の（メタ）アクリロイル基を有する単量体の使用割合は、
固形分総量に対して５０～９５重量％が望ましい。上記単量体の使用割合が５０重量％未
満の場合には、十分な耐摩耗性を有する硬化被膜が得られ難く、またその量が９５重量％
を超える場合は、重合による収縮が大きく、硬化被膜に歪みが残ったり、被膜の可撓性が
低下する傾向を示すので好ましくない。
【００９２】
　上記ハードコート層の化合物組成を重合、及び/または反応させる方法として紫外線を
照射する方法が挙げられるが、この場合には前記組成物に光重合開始剤を加えることが望
ましい。
【００９３】
　光重合開始剤の具体的な例としては、アセトフェノン、２,２－ジエトキシアセトフェ
ノン、ｐ－ジメチルアセトフェノン、ｐ－ジメチルアミノプロピオフェノン、ベンゾフェ
ノン、２－クロロベンゾフェノン、４,４’－ジクロロベンゾフェノン、４,４’－ビスジ
エチルアミノベンゾフェノン、ミヒラーケトン、ベンジル、ベンゾイン、ベンゾインメチ
ルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、メチルベン
ゾイルフォメート、ｐ－イソプロピル－α－ヒドロキシイソブチルフェノン、α－ヒドロ
キシイソブチルフェノン、２,２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、１－ヒド
ロキシシクロヘキシルフェニルケトン等のカルボニル化合物、テトラメチルチウラムモノ
スルフィド、テトラメチルチウラムジスルフィド、チオキサントン、２－クロロチオキサ
ントン、２－メチルチオキサントンなどの硫黄化合物、ベンゾイルパーオキサイド、ジ－
ｔ－ブチルパーオキサイド等のパーオキサイド化合物が挙げられる。これらの光重合開始
剤は単独で使用してもよいし、２種以上組み合わせてもよい。光重合開始剤の使用量は、
固形分中、０.０１～１０重量部が適当である。
【００９４】
　また他の方法として電子線又は放射線を重合、及び/または反応手段として用いること
ができる。電子線又は放射線を用いる場合は必ずしも重合開始剤を添加する必要はない。
【００９５】
　本発明に用いられるハードコート層を形成する化合物組成には、製造時の熱重合や貯蔵
中の暗反応を防止するために、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、２
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,５－ｔ－ブチルハイドロキノンなど、公知の熱重合防止剤を加えることが望ましい。熱
重合防止剤の添加量は、固形分中、０.００５～０.０５重量％が好ましい。
【００９６】
　本発明に用いられるハードコート層を形成する化合物組成には、塗工時の作業性の向上
、塗工膜厚のコントロールを目的として、本発明の目的を損なわない範囲において、有機
溶剤を配合することができる。
【００９７】
　有機溶剤としては、基材が基本的に侵されない溶剤種を選択する必要があるが、通常、
沸点が５０～１５０℃のものが、塗工時の作業性、重合、及び/または反応前後の乾燥性
の点から用いやすい。具体的な例としては、メタノール、エタノール、イソプロピルアル
コールなどのアルコール系溶剤、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチルなどの酢酸エステ
ル系溶剤、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン系溶剤、トルエンなどの芳香族系
溶剤、ジオキサンなどの環状エーテル系溶剤などを挙げることができる。これらの溶剤は
単独あるいは２種以上を混合して用いることもできる。
【００９８】
　上記のアクリル系ハードコート層の塗布手段としては、スプレー法、浸漬（ディップ）
法、ロールコーティング法、ダイスコーティング法、グラビアコーティング法など、公知
の方法が挙げられる。
【００９９】
　本発明におけるシリコン系ハードコート皮膜の好ましい様態として、（ａ）一般式（６
）
【０１００】
【化７】

（ただしＲ６は炭素数１～５の炭化水素基または炭素数１～４のアシル基である）で示さ
れるケイ素化合物の加水分解物１００重量部、（ｂ）一般式（７）
【０１０１】
【化８】

（ただしＲ７は炭素数１または２の炭化水素基、Ｒ８は炭素数１～５の炭化水素基または
炭素数１～４のアシル基である）で示されるケイ素化合物の加水分解物４００～２０重量
部、および（ｃ）硬化剤からなる組成物が例示できる。一般式（６）で示されるケイ素化
合物において、Ｒ６の具体例はメチル、エチル、プロピルなどのアルキル基やアセチル基
などのアシル基である。また一般式（７）のケイ素化合物における炭素数１または２の炭
化水素とはメチルまたはエチル基であり、さらにＲ８はＲ６と同一群から選ばれるもので
あるが、両基は同一のものであっても異なっていてもよい。これらのケイ素化合物は既知
の化合物であり、公知の方法により調製し得る。
【０１０２】
　一般式（６）および（７）のケイ素化合物はそれぞれ別々にまたは混合して、水単独ま
たは水と溶液（有機溶媒）と必要に応じて少量の酸を添加することにより加水分解される
。
【０１０３】
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　上記（ｃ）の硬化剤とは炭素数１～４の有機カルボン酸（例えば、酢酸、プロピオン酸
など）、亜硝酸、亜硫酸、アルミン酸および炭酸の各アルカリ金属塩中の少なくとも１種
、または水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラｎ－ブチルホスホニウム、第四
アンモニウムヒドロキシド、第四ホスホニウムヒドロキシドが例示できる。（ｃ）硬化剤
は上記（ａ）、（ｂ）のケイ素化合物の加水分解物溶液に均一に溶解させ使用する。溶剤
としては通常ジオキサン、アルコール類が好ましく使用できる。上記の溶液を熱可塑性樹
脂成形品からなる基体に塗布し、ついでその表面を加熱することにより、ハードコート性
を有するコーティング皮膜が形成される。塗布の方法としては、ディッピング法、スピン
コート法、スプレー法、ロール塗りなど公知の方法を用いることができる。加熱条件につ
いては１００℃以下の低温で硬化が可能である。
【０１０４】
　さらに、ハードコート性を有するシリコン系皮膜の別の好ましい様態として、（ｄ）一
般式（８）
【０１０５】

【化９】

（ただし式中Ｒ９は炭素数１～６の炭化水素基、メタクリロキシ基またはエポキシ基を有
する有機基、Ｒ１０は炭素数１～４の炭化水素基、Ｒ１１は炭素数１から５の炭化水素基
、アルコキシアルキル基または水素原子、ｍは０または１を表す）で示される有機ケイ素
化合物の１種もしくは２種以上、（ｅ）粒子径１～１００ｎｍのシリカ微粒子、（ｆ）多
官能エポキシ化合物および（ｇ）硬化触媒からなる組成物の溶液を熱可塑性樹脂成形品か
らなる基体に塗布した後、加熱硬化させる手法が挙げられる。
【０１０６】
　上記一般式（８）で示されるケイ素化合物として、具体的には、メチルトリメトキシシ
ラン、エチルトリエトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシ
ラン等およびその加水分解物が例示できる。（ｅ）シリカ微粒子としては一般的にコロイ
ダルシリカあるいはシリカゾルと呼ばれる水またはアルコール系溶媒微粒子が分散された
ものが好ましい。
【０１０７】
　（ｆ）多官能エポキシ化合物としては、グリセリン、ソルビトール、エチレングリコー
ル、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコールなどの
ジグリシジルエーテルなどの多官能アルコールのグリシジルエーテル類が具体的に例示で
きる。また、（ｇ）硬化触媒としては過塩素酸類が好適なエポキシ硬化触媒として例示で
きる。
【０１０８】
　本発明に用いられるハードコート層を形成する化合物組成には、塗工時の作業性の向上
、塗工膜厚のコントロールを目的として、本発明の目的を損なわない範囲において、有機
溶剤を配合することができる。有機溶剤としては、基材が基本的に侵されない溶剤種を選
択する必要があるが、通常、沸点が５０～１５０℃のものが、塗工時の作業性、重合、及
び/または反応前後の乾燥性の点から用いやすい。
【０１０９】
　具体的な例としては、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコールなどのアルコ
ール系溶剤、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチルなどの酢酸エステル系溶剤、アセトン
、メチルエチルケトンなどのケトン系溶剤、トルエンなどの芳香族系溶剤、ジオキサンな
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どの環状エーテル系溶剤などを挙げることができる。これらの溶剤は単独あるいは２種以
上を混合して用いることもできる。
【０１１０】
　本発明におけるハードコート性を有する被膜の屈折率は反射防止性の付与あるいは干渉
縞のない樹脂成形品を得るために１．４０～１．６５の間で好ましく用いられる。また干
渉縞のない高品質な樹脂成形品を得るためには、熱可塑性重合体基材とハードコート性を
有する被膜の屈折率差を±０．０５に設定することが好ましい。特に干渉縞の発生を極力
抑えることが必要な用途においてはその屈折率差を±０．０２以内に設定することが好ま
しい。この屈折率差は、熱可塑性重合体基材の共重合組成変更、または、ハードコート層
を形成する化合物組成物の変更などにより、調節可能である。本発明におけるハードコー
ト性を有する被膜の膜厚は特に限定されないが、密着強度の保持、耐すり傷性などの点か
ら１０～２０，０００ｎｍの間で好ましく用いられる。すなわち、１０ｎｍ未満では被覆
効果が認められず、２０，０００ｎｍを越えると塗りむらなどが生じ易くなる。
【０１１１】
　また、本発明の樹脂成形品は、熱可塑性重合体からなる基材とハードコート性を有する
被膜の間に、プライマー層と呼ばれる中間層を形成したものであっても構わない。ここで
、プライマー層とは熱可塑性重合体からなる基材とハードコート性を有する皮膜の密着性
を高める、あるいは可撓性や耐衝撃性を高めることを目的に施すことができる。
【０１１２】
　本発明の樹脂成形品に施すプライマー層としては、公知のプライマー層である、ポリウ
レタン系、エポキシ系、アクリル系および／またはメタクリル系化合物とスチレンの共重
合体の硬化物などがいずれも好ましく使用できる。
【０１１３】
　本発明においてプライマー層として好ましく使用できるポリウレタン系プライマーとし
ては、両末端に活性水素を有する化合物とジイソシアネート化合物の反応により得られる
熱可塑性ポリウレタン、ポリオールとポリイソシアネートに硬化触媒を作用させ、加熱に
より硬化反応させることにより得られる熱硬化性ポリウレタンが挙げられる。
【０１１４】
　熱可塑性ポリウレタンの場合、両末端に活性水素を有する化合物、例えば、エチレング
リコール、プロピレングリコール、ブタンジオールなどのアルキレングリコール類、ポリ
テトラメチレンアジペートなどのポリアルキレンアジペート類、ポリヘキサメチレンカー
ボネートなどのポリアルキレンカーボネート類、シリコーンポリオール類などと、ジイソ
シアネート化合物、例えばトリレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、１
，５－ナフタレンジイソシアネートなどの芳香族ジイソシアネート、１，６－ヘキサメチ
レンジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネート等を触媒存在下で反応させた熱可塑
性ポリウレタンを適宜溶剤で希釈し、レンズ基材上に塗布した後、加熱乾燥させることに
よりプライマー層を形成することができる。熱可塑性重合体からなる基材への塗布方法と
しては、スピンコート法、ディッピング法など公知の塗布方法から選択できる。
【０１１５】
　一方、熱硬化性ポリウレタンの場合、熱可塑性重合体からなる基材上にポリオール化合
物とポリイソシアネート化合物、硬化触媒からなる組成物を塗布し、加熱により硬化させ
ることでプライマー層を形成することができる。この場合、ポリイソシアネート化合物と
して非ブロック型、ブロック型のいずれも使用可能であるが、非ブロック型では室温で硬
化反応が進行するため、組成物のポットライフが短いという問題があり、加熱によるブロ
ッキング剤の脱離により初めて硬化反応が進行するブロック型のイソシアネートが好まし
く使用できる。ポリオール化合物の具体例としては、分子内に複数個の水酸基を有するポ
リエステル、ポリエーテル、ポリアクリレート、ポリカーボネートなどが例示できる。ブ
ロック型ポリイソシアネートとしては市販のものが使用できるが、各種ジイソシアネート
化合物の数量体をアセト酢酸、マロン酸などでブロックした化合物が使用できる。熱可塑
性重合体からなる基材への塗布については適宜溶媒による希釈を行い、スピンコート法、
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ディッピング法等の公知の方法で行うことができる。硬化反応は適宜設定した温度と反応
時間で行うが、通常１００℃以上の温度で１０分から２時間の硬化時間を要する。
【０１１６】
　エポキシ系のプライマー層としては、ジオールあるいはポリオールのジグリシジルエー
テルをエポキシ硬化触媒により硬化させたものが例示できる。具体的にはグリセリン、ソ
ルビトール、エチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポ
リプロピレングリコールなどのジグリシジルエーテルを過塩素酸類等のエポキシ硬化触媒
により硬化させたプライマー層が挙げられる。
【０１１７】
　熱可塑性重合体からなる基材への塗布に際しては、スピンコート法、ディッピング法、
スプレー法等、公知の方法が適用可能である。エポキシ化合物と硬化触媒からなる組成物
を塗布した後、適宜設定した温度、好ましくは１００℃以上の温度で通常１～６０分加熱
することによりプライマー層を形成することができる。
【０１１８】
　そのほか、アクリル系および／またはメタクリル系化合物とスチレンの共重合体の硬化
物をプライマー層として使用することも可能である。
【０１１９】
　プライマー層をレンズ基材に塗布する際に、必要に応じてレベリング剤、紫外線吸収剤
、酸化防止剤、染料、顔料、フォトクロ剤などの添加剤を添加してレンズに各種機能を付
与することもできる。
【０１２０】
　本発明の樹脂成形品においては、さらに必要に応じて反射防止性を付与することができ
る。反射防止性とは、透明成形体を通して物を見る場合、反射光が強く、反射像が明瞭で
あることはわずらわしく、反射像を生じて眼に不快感を与えるので、これを防止すること
であり、例えば単層の反射防止膜においては、基材より低屈折率の被膜を光学的膜厚が光
波長の１／４ないしはその奇数倍になるように選択することによって極小の反射率すなわ
ち極大の透過率を与えることである。ここで光学的膜厚とは、被膜の屈折率と該被膜の膜
厚の積で与えられるものである。反射防止性を付与する方法としては、ウエットコーティ
ングあるいは真空蒸着するなどのドライコーティングが挙げられる。また、反射防止性を
付与する膜構成は単層であっても多層であっても良く、その材質も熱可塑性透明樹脂の屈
折率、ハードコート性を有する被膜の屈折率および膜厚、あるいは要求される反射防止性
能などによってその最適な組合せは決定される。尚、反射防止特性に関しては既に多くの
組合せが提案されており（光学技術コンタクト，Ｖｏｌ．９，Ｎｏ．８．１７～２３．（
１９７１），ＯＰＴＩＣＳ　ＯＦ　ＴＨＩＮ　ＦＩＬＭＳ，１５９～２８２．Ａ．ＶＡＳ
ＩＣＥＫ（ＮＯＲＴＨ－ＨＯＬＬＡＮＤ　ＰＵＢＬＩＳＨＩＮＧ　ＣＯＭＰＡＮＹ）．Ａ
ＭＳＴＥＲＤＡＭ（１９６０））、本発明においてもこれらの組合せを用いることは何ら
問題ないが、ハードコート性を有する被膜がアクリル系ハードコート層である場合には、
ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＩＴＯ、ＳｎＯ２、Ｙ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＳｉＯ２、ＭｇＦ２などの
金属酸化物が好ましい。また、各層間の密着性向上手段として前述のプライマー層の形成
等の前処理などが有効である。
【０１２１】
　また、本発明の樹脂成形品は、特にその良好な透明性、機械特性、耐傷つき性、また成
形加工性に優れ、大型成形品あるいは精密成形品への適用が容易であり、さらに耐熱性、
耐候性を有していることから、電気・電子部品、光学フィルター、自動車部品、機械機構
部品、ＯＡ機器、家電機器などのハウジングおよびそれらの部品類、一般雑貨など種々の
用途に用いることができる。
【０１２２】
　上記成形品の具体的用途としては、例えば、各種カバー、各種端子板、プリント配線板
、スピーカー、顕微鏡、双眼鏡、カメラ、時計などに代表される光学機器、また、透明性
、耐熱性に優れている点から、映像機器関連部品としてカメラ、ＶＴＲ、プロジェクショ
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ンＴＶ等のファインダー、フィルター、プリズム、フレネルレンズ等、光記録・光通信関
連部品として各種光ディスク（ＶＤ、ＣＤ、ＤＶＤ、ＭＤ、ＬＤ等）基板保護フィルム、
光スイッチ、光コネクター等、情報機器関連部品として、液晶ディスプレイ、フラットパ
ネルディスプレイ、プラズマディスプレイの導光板、フレネルレンズ、偏光板、偏光板保
護フィルム、位相差フィルム、光拡散フィルム、視野角拡大フィルム、反射フィルム、反
射防止フィルム、防眩フィルム、輝度向上フィルム、タッチパネル用導電フィルム、カバ
ー等、これら各種の用途にとって極めて有用である。
【実施例】
【０１２３】
　以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらの例によって限定されるも
のではない。なお、各測定および評価は次の方法で行った。
【０１２４】
　（１）各成分組成
　重ジメチルスルフォキシド中、３０℃で１Ｈ－ＮＭＲを測定し、熱可塑性重合体の各共
重合単位の組成決定を行った。
【０１２５】
　（２）ガラス転移温度（Ｔｇ）
　熱可塑性重合体のＴｇは、示差走査熱量計（Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ社製ＤＳＣ－７
型）を用い、窒素雰囲気下、２０℃／ｍｉｎの昇温速度で測定した。
【０１２６】
　（３）透明性（全光線透過率、ヘイズ）
　東洋精機（株）製直読ヘイズメーターを用いて、各種成形品の２３℃での全光線透過率
（％）、ヘイズ（曇度）（％）を測定し、透明性を評価した。
【０１２７】
　（４）表面硬度（鉛筆硬度）
　各種成形品のハードコート性を有する被膜表面もしくは反射防止膜表面について、ＪＩ
Ｓ－５４００に従い、１ｋｇ荷重下での鉛筆硬度を測定した。
【０１２８】
　（５）密着性
　被膜面に１ｍｍの基材に達する碁盤目を被膜の上から綱ナイフで１００個入れて、セロ
ハン粘着テープ（商品名“セロテープ（登録商標）”ニチバン（株）製）を強く貼り付け
９０度方向に急速に剥がして被膜剥離の無いものをを○とした。
【０１２９】
　（６）落球衝撃強度
　射出成形により得られた３ｍｍ厚み角板に、ハードコート性を有する被膜を形成した樹
脂成形品に、重さ１ｋｇの鉄球を落とし、樹脂成形品にひびが入る高さを測定した。
【０１３０】
　＜参考例（１）共重合体（ａ）の合成＞
　（ａ－１）：懸濁重合法
　メタクリル酸メチル２０重量部、アクリルアミド８０重量部、過硫酸カリウム０．３重
量部およびイオン交換水１５００重量部を反応器中に仕込み、反応器中を窒素ガスで置換
しながら７０℃に保った。単量体が完全に、重合体に転化するまで反応を続け、メタクリ
ル酸メチル／アクリルアミド共重合体の水溶液を得た。得られた水溶液を懸濁剤として使
用した。容量が５リットルで、バッフルおよびファウドラ型撹拌翼を備えたステンレス製
オートクレーブに、前記のメタクリル酸メチル／アクリルアミド共重合体懸濁剤０．０５
重量部をイオン交換水１６５重量部に溶解した溶液を供給し、４００ｒｐｍで撹拌し、系
内を窒素ガスで置換した。次に、下記混合物質を反応系を撹拌しながら添加し、７０℃に
昇温した。内温が７０℃に達した時点を重合開始として、１８０分間保ち、重合を終了し
た。以降、通常の方法に従い、反応系の冷却、ポリマーの分離、洗浄、乾燥を行い、ビー
ズ状の共重合体（ａ－１）を得た。この共重合体（ａ－１）の重合率は９８％であり、重
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量平均分子量は１３万であった。
メタクリル酸　　　　　　　　　　　　２７重量部
メタクリル酸メチル　　　　　　　　　７３重量部
ｎ－ドデシルメルカプタン　　　　　　　０．４重量部
２，２’－アゾビスイソブチロニトリル　０．２重量部。
【０１３１】
　（ａ－２）：懸濁重合法
　単量体混合物および連鎖移動剤の仕込み組成を下記に変更した以外は（ａ－１）と同様
の製造方法で共重合体（ａ－２）を得た。重合率は９５％、重量平均分子量は１０万であ
った。
メタクリル酸　　　　　　　１５重量部
メタクリル酸メチル　　　　７５重量部
スチレン　　　　　　　　　１０重量部
ｔ－ドデシルメルカプタン　　０．８重量部。
【０１３２】
　（ａ－３）沈殿重合法
　容量が２０リットルで、バッフルおよびファウドラ型撹拌翼を備えたステンレス製オー
トクレーブに、下記混合物質を供給し、２５０ｒｐｍで撹拌しながら、系内を１０Ｌ／分
の窒素ガスで１５分間バブリングした。次に、窒素ガスを５Ｌ／分の流量でフローし、反
応系を撹拌しながら８０℃に昇温した。内温が８０℃に達した時点を重合開始とし、内温
を８０℃に９０分間保ち、９５℃に昇温した後、さらに９０分間保ち、重合を終了した。
以降、通常の方法に従い、反応系を冷却し、得られたスラリーを遠心分離し、乾燥を行い
、粉末状の共重合体（ａ－３）を得た。尚、共重合体（ａ－３）の共重合組成はＭＭＡ／
ＭＡＡ（重量比）＝７２／２８であった。重合率は７５％であった。重量平均分子量は１
３万であった。
メタクリル酸　　　　　　　　　　　　２５重量部
メタクリル酸メチル　　　　　　　　　７５重量部
酢酸ブチル　　　　　　　　　　　　９００重量部
ラウロリルパーオキサイド　　　　　０．９重量部。
【０１３３】
　＜参考例（２）熱可塑性重合体（Ａ）の製造＞
　＜Ａ－１＞
　参考例（１）で得られた共重合体（ａ－１）を３８ｍｍφ二軸・単軸複合型連続混練押
出機（ＨＴＭ３８（ＣＴＥ社製、Ｌ／Ｄ＝４７．５）に供給した。ホッパー部より窒素を
１０Ｌ／分の量でパージしながら、スクリュー回転数７５ｒｐｍ、原料供給量１０ｋｇ／
ｈ、シリンダ温度２９０℃で分子内環化反応を行い、ペレット状の熱可塑性重合体＜Ａ－
１＞を得た。
【０１３４】
　＜Ａ－２＞
　参考例（１）で得られた共重合体（ａ－１）１００重量部に、触媒として酢酸リチウム
０．２重量部を配合し、＜Ａ－１＞と同様に、二軸・単軸複合型連続混練押出機（ＨＴＭ
３８（ＣＴＥ社製）、Ｌ／Ｄ＝４７．５）に供給し、ホッパー部より窒素を１０Ｌ／分の
量でパージしながら、スクリュー回転数７５ｒｐｍ、原料供給量１０ｋｇ／ｈ、シリンダ
温度２９０℃で分子内環化反応を行い、ペレット状の熱可塑性重合体＜Ａ－２＞を得た。
【０１３５】
　＜Ａ－３＞
　参考例（１）で得られた共重合体（ａ－１）１００重量部に、触媒として水酸化ナトリ
ウム０．０３重量部を配合し、これを４４ｍｍφ二軸押出機（ＴＥＸ－４４（日本製鋼所
社製、Ｌ／Ｄ＝２８．０）に供給した。ホッパー部より窒素を１０Ｌ／分の量でパージし
ながら、スクリュー回転数７５ｒｐｍ、原料供給量５ｋｇ／ｈ、シリンダ温度２８０℃で
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分子内環化反応を行い、ペレット状の熱可塑性重合体＜Ａ－３＞を得た。
【０１３６】
　＜Ａ－４＞
　参考例（１）で得られた共重合体（ａ－２）１００重量部に、触媒として酢酸リチウム
０．２重量部を配合し、＜Ａ－１＞と同様に、二軸・単軸複合型連続混練押出機（ＨＴＭ
３８（ＣＴＥ社製、Ｌ／Ｄ＝４７．５）に供給し、ペレット状の熱可塑性重合体＜Ａ－２
＞を得た。ホッパー部より窒素を１０Ｌ／分の量でパージしながら、スクリュー回転数７
５ｒｐｍ、原料供給量１０ｋｇ／ｈ、シリンダ温度２９０℃で分子内環化反応を行い、ペ
レット状の熱可塑性重合体＜Ａ－４＞を得た。
【０１３７】
　＜Ａ－５＞
　参考例（１）で得られた共重合体（ａ－３）を３８ｍｍφ二軸・単軸複合型連続混練押
出機（ＨＴＭ３８（ＣＴＥ社製、Ｌ／Ｄ＝４７．５）に供給した。ホッパー部より窒素を
１０Ｌ／分の量でパージしながら、スクリュー回転数７５ｒｐｍ、原料供給量１０ｋｇ／
ｈ、シリンダ温度２９０℃で分子内環化反応を行い、ペレット状の熱可塑性重合体＜Ａ－
５＞を得た。
【０１３８】
　＜参考例（３）ゴム質含有重合体（Ｂ）の製造＞
　冷却器付きのガラス容器（容量５リットル）内に初期調整溶液として下記組成物を添加
した。
脱イオン水：１２０質量％
炭酸カリウム：０．５質量％
スルホコハク酸ジオクチル：０．５質量％
過硫酸カリウム：０．００５質量％。
【０１３９】
　上記初期調整溶液を窒素雰囲気下で撹拌しながら、下記組成物を添加して、７０℃で３
０分間反応させて、ゴム質重合体を得た。
アクリル酸ブチル：５３質量％
スチレン：１７質量％
メタクリル酸アリル（架橋剤）：１質量％。
【０１４０】
　引き続き撹拌しながら、下記組成物７０℃、９０分間で連続的に添加し、添加終了後さ
らに９０分間保持して、シェル層を形成した。
メタクリル酸メチル：２１質量％
メタクリル酸：９質量％
過硫酸カリウム：０．００５質量％。
【０１４１】
　上記重合体ラテックスを硫酸で凝固し、苛性ソ－ダで中和した後、洗浄、濾過、乾燥し
て、コアシェル型のゴム質含有重合体＜Ｂ－１＞を得た。電子顕微鏡で測定したゴム質含
有重合体＜Ｂ－１＞のゴム質重合体部分の平均粒子径は１７０ｎｍであった。
【０１４２】
　＜参考例（４）熱可塑性樹脂組成物の製造＞
　上記参考例（２）で得た熱可塑性重合体＜Ａ－５＞１００重量部に対して、参考例（３
）で得たゴム質含有重合体＜Ｂ－１＞を２０重量部を配合し、日本製鋼社製２軸押出機Ｔ
ＥＸ３０（Ｌ／Ｄ＝４４．５）を用いて、ホッパー部より窒素を１０Ｌ／分の量でパージ
しながら、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、原料供給量１０ｋｇ／時間、シリンダ温度２
８０℃で混練し、ペレット状の熱可塑性樹脂組成物＜Ｃ－１＞を得た。
【０１４３】
　得られたペレット、およびＰＭＭＡ（住友化学社製”スミペックスＬＧ”）、ＰＣ（三
菱エンジニアリングプラスチックス社製、”ユーピロンＨ４０００”）について、１Ｈ－
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ＮＭＲにより定量した各共重合成分組成およびガラス転移温度の評価結果、および各ペレ
ットを、射出成形機（名機製作所社製Ｍ－５０ＡII－ＳＪ）に供して、８０ｍｍ×８０ｍ
ｍ×３ｍｍ厚みの角板状試験片を成形し（成形条件は成形温度：ガラス転移温度＋１５０
℃、金型温度：８０℃、射出速度：９０ｃｍ３／秒、射出時間：１０秒、冷却時間：３０
秒、成形圧力：金型に樹脂が全て充填される圧力（成形下限圧力）＋１ＭＰａで行った）
、得られたそれぞれの角板状試験片の表面硬度、全光線透過率を表１に示す。
【０１４４】
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【表１】

【０１４５】
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　＜参考例（５）ハードコート性を有する被覆の形成＞
　＜ハードコート法－１＞
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（日本化薬（株）社製）９０重量部、マク
ロモノマーＡＮ－６Ｓ（末端基がメタクリロイル基で高分子量（セグメント）の成分がス
チレン／アクリロニトリルであり、数平均分子量が６,０００のマクロモノマー）(東亞合
成（株）社製、固形分４０重量％）２０重量部、光開始剤１－ヒドロキシフェニルケトン
（チバ・スペシャリテイ・ケミカルズ（株）社製） ５重量部、トルエン５０重量部、メ
チルエチルケトン５０重量部を攪拌混合して塗液Ａとした。各樹脂成形品の上面に上記塗
液Ａを乾燥後の厚みが５μｍとなるように塗布し、オーブンで、８０℃で５分、１００℃
で５分の２段階乾燥を行った後、塗膜からの高さ１２ｃｍにセットした８０Ｗ／ｃｍの強
度を有する高圧水銀ランプ灯で５分照射し、ハードコート層を形成した。
【０１４６】
　＜ハードコート法－２＞
　市販のポリウレタン溶液ＬＱ３５１０（三洋化成（株）製、固形分濃度３０％、トルエ
ン／イソプロピルアルコール溶液）をさらに、トルエン／イソプロピルアルコール（容積
比２／１）で希釈し、固形分濃度を１０％に調整し、この溶液１００重量部に対して、さ
らにシリコン系界面活性剤（日本ユニカー（株）製、Ｌ－７００２）を０．０５重量部添
加し、プライマー溶液とした。この溶液を各樹脂成形品の両面にディッピング法で塗布し
た。プライマー溶液を塗布後、１１０℃で４０分間加熱処理し、各樹脂成形品にプライマ
ー層（Ｃ－１）を形成させた。次いで、ビニルトリエトキシシラン１３０重量部、メチル
トリメトキシシラン１９０重量部を混合し、これに０．０１Ｎの塩酸１１０重量部を加え
、加水分解を行い、透明均一な溶液になるまで攪拌を続け、室温まで自然冷却した後、ジ
オキサン２５０重量部、氷酢酸１．２重量部、および酢酸ナトリウム０．８重量部を添加
し調製した塗液Ｂをディッピング法で塗布し、９０℃、３０分間加熱乾燥しハードコート
膜を硬化させた。
【０１４７】
　＜参考例６＞　反射防止膜の形成
　上記ハードコート性を有する被膜を形成させた樹脂成形品のハードコート被膜の上に無
機物質であるＺｎＯ２／ＳｉＯ２の混合物（光学的膜厚ｎｄ＝λ／２）、ＺｎＯ２（ｎｄ
＝λ／２）、ＳｉＯ２（ｎｄ＝λ／４）を順次真空蒸着法で多層被覆した。
【０１４８】
　〔実施例１、比較例１～８〕
　参考例（２）で得られた各ペレット状の熱可塑性重合体、または参考例（４）で得られ
た熱可塑性樹脂組成物を、１００℃で３時間乾燥した後、射出成形機（名機製作所社製Ｍ
－５０ＡII－ＳＪ）に供して、８０ｍｍ×８０ｍｍ×３ｍｍ厚みの角板状試験片を成形し
た。成形条件は成形温度：熱可塑性重合体のガラス転移温度＋１５０℃、金型温度：８０
℃、射出速度：９０ｃｍ３／秒、射出時間：１０秒、冷却時間：３０秒、成形圧力：金型
に樹脂が全て充填される圧力（成形下限圧力）＋１ＭＰａで行った。得られたそれぞれの
角板状試験片を、表２に示したハードコート法（参考例（３）に記載した方法）で処理を
行い、各種特性を評価した。尚、比較例２、３には、それぞれＰＭＭＡ（住友化学社製”
スミペックスＬＧ”）、ＰＣ（三菱エンジニアリングプラスチックス社製”ユーピロンＨ
４０００”を用い、上記の熱可塑性重合体の成形条件での射出成形法、ハードコート法と
同様に、ハードコート層を有する角板状試験片を作成して評価した。
【０１４９】
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【表２】

【０１５０】
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　実施例１および比較例１～８の結果より、共重合組成を本発明の範囲内に制御した熱可
塑性重合体（Ａ）１００重量部に対して、（Ｂ）ゴム質含有重合体１～１００重量部を含
有する熱可塑性樹脂組成物を用いることにより、透明性、耐熱性、落球衝撃強度に優れ、
かつ高度な表面硬度と、湿熱処理後も強固なハードコート層との接着性を有した樹脂成形
品が得られることが分かる。また、ゴム質含有重合体を添加した熱可塑性樹脂組成物は、
熱可塑性重合体（Ａ）本来の特性を大きく損なうことなく、衝撃強度を向上できることが
わかる。
【０１５１】
　〔実施例２、比較例９〕
　参考例（４）で得られた熱可塑性樹脂組成物（Ｃ－１）を、１００℃で３時間乾燥した
後、６５ｍｍφの単軸押出機（日本製鋼所社製、ＮＳ６５）を用いてリップ間隙０．５ｍ
ｍのＴダイ（設定温度２７０℃）を介して押出し、表面仕上げ１Ｓのステンレス製ポリシ
ングロール（７０℃）に両面を完全に接着させるようにして冷却して、厚み２００μｍの
シートを得た。得られたシートを、表３に示したハードコート法（参考例（５）に記載し
た方法）で処理を行った後、参考例（６）に記載した反射防止膜を形成させて、各種特性
を評価した。
【０１５２】
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【表３】

【０１５３】
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　実施例２および比較例９の結果より、シートにした場合も、共重合組成を本発明の範囲
内に制御した熱可塑性重合体（Ａ）に（Ｂ）ゴム質含有重合体を含有する熱可塑性樹脂組
成物を用いることにより、高度な表面硬度と、湿熱処理後もハードコート層との強固な接
着性を有し、かつ反射防止膜とも十分に強固な接着性を有した樹脂成形品が得られること
が分かる。
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