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(57)【要約】
【課題】耐熱性、透明性、柔軟性に優れ、成形体の外観にも優れる熱可塑性重合体組成物
を提供することである。また、上記熱可塑性重合体組成物からなる上記特性を有する成形
体を提供すること。
【解決手段】アクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）の両末端にそ
れぞれメタクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ２）が結合した構造を
分子内に少なくとも一つ有し、重量平均分子量が１０，０００～１５０，０００であり、
重合体ブロック（ａ２）の含有量が３０質量％以上６０質量％以下であるアクリル系ブロ
ック共重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）とを含み、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）
と耐熱透明樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）］が８５／１５～１／９９である熱可
塑性重合体組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）の両末端にそれぞれメタ
クリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ２）が結合した構造を分子内に少
なくとも一つ有し、重量平均分子量が１０，０００～１５０，０００であり、重合体ブロ
ック（ａ２）の含有量が３０質量％以上６０質量％以下であるアクリル系ブロック共重合
体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）とを含み、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）と耐熱透明
樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）］が８５／１５～１／９９である熱可塑性重合体
組成物。
【請求項２】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の、重合体ブロック（ａ２）の含有量が４０質量％
以上５５質量％以下である、請求項１に記載の熱可塑性重合体組成物。
【請求項３】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の、重合体ブロック（ａ１）がアクリル酸アルキル
エステル５０～９０質量％とアクリル酸芳香族エステル５０～１０質量％との共重合体ブ
ロックである、請求項１または２に記載の熱可塑性重合体組成物。
【請求項４】
　アクリル酸芳香族エステルがアクリル酸ベンジルである、請求項３に記載の熱可塑性重
合組成物。
【請求項５】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）
］が８０／２０～６０／４０である、請求項１～４のいずれかに記載の熱可塑性重合体組
成物。
【請求項６】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）が、芳香族ビニル化合物単量体単位、(メタ)アクリル酸エステル単
量体単位及び不飽和ジカルボン酸無水物単量体単位からなる共重合体である、請求項１～
５のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。
【請求項７】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）が、５０Ｎでのビカット軟化温度が１２０℃以上である、請求項１
～６のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物からなる成形体。
【請求項９】
　請求項８に記載の成形体からなる自動車内装部材。
【請求項１０】
　請求項８に記載の成形体からなる電子機器用カバー。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アクリル系ブロック共重合体と耐熱透明樹脂からなる熱可塑性重合体組成物
及び成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル系ブロック共重合体にメタクリル樹脂を混合した、透明性、柔軟性及び成形加
工性に優れた樹脂組成物が提案されている。このようなアクリル系ブロック共重合体にメ
タクリル樹脂を混合した樹脂組成物は、例えば、自動車部材、雑貨部材をはじめとする様
々な用途で使用されてきている。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、アクリル系熱可塑性エラストマーにメタクリル樹脂を混合し
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た、耐候性、柔軟性、および機械的強度のバランスに優れた樹脂組成物が検討されている
。特許文献２では、アクリル樹脂に、複数種のアクリル系ブロック共重合体を混合した、
広範囲の組成で透明性、成形加工性等に優れる樹脂組成物が検討されている。特許文献３
では、メタクリル樹脂に、アクリル系ブロック共重合体を混合した、透明性、成形性及び
機械物性に優れた樹脂組成物が検討されている。
【０００４】
　なお、特許文献４では、メタクリル樹脂の優れた透明性を損なうことなく、メタクリル
樹脂に所定量配合することで耐熱性を向上させ、且つ優れた外観の成形品を得ることを可
能とするメタクリル樹脂耐熱性向上用の共重合体が検討されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－２７７５７４号公報
【特許文献２】国際公開２０１０／０５５７９８号パンフレット
【特許文献３】国際公開２０１２／０５７０７９号パンフレット
【特許文献４】国際公開２０１４／０２１２６４号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１～３のアクリル樹脂とアクリル系ブロック共重合体を混合し
た樹脂組成物には、耐熱性を改善する方法に関する具体的記載はない。
　また、特許文献４のメタクリル樹脂耐熱性向上用の共重合体は、メタクリル樹脂への添
加に限定されており、アクリル系ブロック共重合体への添加の記載はない。そのため弾性
率が高い領域の成形体しか得られず、改良の余地があった。
【０００７】
　上記事情に鑑み、本発明が解決しようとする課題は、耐熱性、透明性、柔軟性に優れ、
成形体の外観にも優れる熱可塑性重合体組成物を提供することである。また、上記熱可塑
性重合体組成物からなる上記特性を有す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】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究をした結果、特定のアクリル系ブロ
ック共重合体に耐熱透明樹脂を特定の割合で配合することで、上記課題を解決できること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　即ち本発明は、
［１］アクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）の両末端にそれぞれ
メタクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ２）が結合した構造を分子内
に少なくとも一つ有し、重量平均分子量が１０，０００～１５０，０００であり、重合体
ブロック（ａ２）の含有量が３０質量％以上６０質量％以下であるアクリル系ブロック共
重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）とを含み、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）と耐熱
透明樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）］が８５／１５～１／９９である熱可塑性重
合体組成物；
［２］アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の、重合体ブロック（ａ２）の含有量が４０質
量％以上５５質量％以下である、［１］に記載の熱可塑性重合体組成物；
［３］アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の、重合体ブロック（ａ１）がアクリル酸アル
キルエステル５０～９０質量％とアクリル酸芳香族エステル５０～１０質量％との共重合
体ブロックである、［１］または［２］に記載の熱可塑性重合体組成物；
［４］アクリル酸芳香族エステルがアクリル酸ベンジルである、［３］に記載の熱可塑性
重合組成物；
［５］アクリル系ブロック共重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（
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Ｂ）］が８０／２０～６０／４０である、［１］～［４］のいずれかに記載の熱可塑性重
合体組成物；
［６］耐熱透明樹脂（Ｂ）が、芳香族ビニル化合物単量体単位、(メタ)アクリル酸エステ
ル単量体単位、不飽和ジカルボン酸無水物単量体単位からなる共重合体である、［１］～
［５］のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物；
［７］耐熱透明樹脂（Ｂ）が、５０Ｎでのビカット軟化温度が１２０℃以上である、［１
］～［６］のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物；
［８］［１］～［７］のいずれかに記載の熱可塑性重合体組成物からなる成形体；
［９］［８］に記載の成形体からなる自動車内装部材；
［１０］［８］に記載の成形体からなる電子機器用カバー；
に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、上記構成をとることにより、耐熱性、透明性、柔軟性に優れ、成形体
の外観にも優れる熱可塑性重合体組成物及びそれからなる成形体を提供することができる
。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の熱可塑性重合体組成物は、アクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロッ
ク（ａ１）の両末端にそれぞれメタクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（
ａ２）が結合した構造を分子内に少なくとも一つ有し、重量平均分子量が１０，０００～
１５０，０００であり、重合体ブロック（ａ２）の含有量が３０質量％以上６０質量％以
下であるアクリル系ブロック共重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）とを含み、アクリル系
ブロック共重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）］が８５／１
５～１／９９である熱可塑性重合体組成物である。
【００１２】
　本発明における第１の成分であるアクリル系ブロック共重合体（Ａ）は、アクリル酸エ
ステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）の両末端にそれぞれメタクリル酸エステ
ル単位を主体とする重合体ブロック（ａ２）が結合した構造、すなわち、（ａ２）－（ａ
１）－（ａ２）の構造（構造中「－」は、化学結合を示す）を分子内に少なくとも１つ有
するアクリル系ブロック共重合体である。
【００１３】
　上記アクリル系ブロック共重合体（Ａ）におけるアクリル酸エステル単位を主体とする
重合体ブロック（ａ１）は、アクリル酸エステル単位の含有量が重合体ブロック（ａ１）
中、通常６０質量％以上であり、８０質量％以上が好ましく、９０質量％以上がより好ま
しく、重合体ブロック（ａ１）中１００質量％であってもよい。重合体ブロック（ａ１）
を形成させるためのアクリル酸エステルとしては、例えば、アクリル酸メチル、アクリル
酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、
アクリル酸イソブチル、アクリル酸ｓｅｃ－ブチル、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、アク
リル酸アミル、アクリル酸イソアミル、アクリル酸ｎ－ヘキシル、アクリル酸シクロヘキ
シル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ペンタデシル、アクリル酸ドデシル、
アクリル酸イソボルニル、アクリル酸フェニル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸フェノ
キシエチル、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸２－メトキシエチルなどを挙
げることができる。これらのアクリル酸エステルの中でも、柔軟性を向上させる観点から
、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチ
ル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸フェノキシエチル
、アクリル酸２－メトキシエチルなどのアクリル酸アルキルエステルが好ましく、アクリ
ル酸ｎ－ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシルがより好ましい。重合体ブロック（ａ１
）は、これらのアクリル酸エステルの１種から構成されていても、２種以上から構成され
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ていてもよい。
【００１４】
　また、本発明の目的および効果の妨げにならない限りにおいて、重合体ブロック（ａ１
）は、反応基を有するアクリル酸エステル単位、例えば、アクリル酸グリシジル、アクリ
ル酸アリル；またはアクリル酸エステル単位以外の他の重合性単量体単位、例えば、下記
メタクリル酸エステル、メタクリル酸、アクリル酸、芳香族ビニル化合物、アクリロニト
リル、メタクリロニトリル、オレフィン；などのモノマーを共重合成分として含んでいて
もよい。これら反応基を有するアクリル酸エステル単位または他の重合性単量体単位は本
発明の効果を発現させる観点から少量であることが好ましく、好ましくは１０質量％以下
、より好ましくは２質量％以下である。
【００１５】
　得られる熱可塑性重合体組成物の透明性を向上させる観点からは、アクリル酸エステル
単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）は、上記アクリル酸アルキルエステルと、アク
リル酸芳香族エステルとの共重合体ブロックであることが好ましい。アクリル酸アルキル
エステルと共重合するアクリル酸芳香族エステルとしては、アクリル酸ベンジル、アクリ
ル酸フェニル、アクリル酸フェノキシエチル、アクリル酸フェノキシジエチレングリコー
ル、アクリル酸フェノキシ-ポリエチレングリコール、アクリル酸２－ヒドロキシ－３－
フェノキシプロピルなどが好ましく、アクリル酸ベンジルがより好ましい。
【００１６】
　上記アクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）がアクリル酸アルキ
ルエステルとアクリル酸芳香族エステルとの共重合体ブロックである場合、アクリル酸ア
ルキルエステル５０～９０質量％及びアクリル酸芳香族エステル５０～１０質量％の共重
合体ブロックであることが好ましく、アクリル酸アルキルエステル６０～８０質量％及び
アクリル酸芳香族エステル４０～２０質量％の共重合体ブロックであることがより好まし
い。
【００１７】
　上記アクリル系ブロック共重合体（Ａ）における、メタクリル酸エステル単位を主体と
する重合体ブロック（ａ２）は、メタクリル酸エステル単位の含有量が重合体ブロック（
ａ２）中、通常６０質量％以上であり、８０質量％以上が好ましく、９０質量％以上がよ
り好ましく、重合体ブロック（ａ２）中１００質量％であってもよい。重合体ブロック（
ａ２）を形成させるためのメタクリル酸エステルとしては、例えば、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－プロピル、メタクリル酸イソプロピル、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ｓｅｃ－ブチル、メタクリル
酸ｔｅｒｔ－ブチル、メタクリル酸アミル、メタクリル酸イソアミル、メタクリル酸ｎ－
ヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル
酸ペンタデシル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸イソボルニル、メタクリル酸フェ
ニル、メタクリル酸ベンジル、メタクリル酸フェノキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロ
キシエチル、メタクリル酸２－メトキシエチルなどを挙げることができる。これらのメタ
クリル酸エステルの中でも、透明性、耐熱性を向上させる観点から、メタクリル酸メチル
、メタクリル酸エチル、メタクリル酸イソプロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリ
ル酸ｔｅｒｔ－ブチル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸イソボルニルなどの
メタクリル酸アルキルエステルが好ましく、メタクリル酸メチルがより好ましい。重合体
ブロック（ａ２）は、これらのメタクリル酸エステルの１種から構成されていても、２種
以上から構成されていてもよい。
【００１８】
　また、本発明の目的および効果の妨げにならない限りにおいて、重合体ブロック（ａ２
）は、反応基を有するメタクリル酸エステル単位、例えば、メタクリル酸グリシジル、メ
タクリル酸アリル、またはメタクリルエステル単位以外の他の重合性単量体単位、例えば
、前記アクリル酸エステル、メタクリル酸、アクリル酸、芳香族ビニル化合物、アクリロ
ニトリル、メタクリロニトリル、オレフィンなどのモノマーを共重合成分として少量、好
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ましくは１０質量％以下、より好ましくは２質量％以下含んでいてもよい。
【００１９】
　上記アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の分子鎖形態は、特に限定されることなく、例
えば、線状、分枝状、放射状などのいずれでもよいが、２個のメタクリル酸エステル単位
を主体とする重合体ブロック（ａ２）と１個のアクリル酸エステル単位を主体とする重合
体ブロック（ａ１）からなる（ａ２）－（ａ１）－（ａ２）構造を分子内に少なくとも１
個有することが好ましく、その中でも（ａ２）－（ａ１）－（ａ２）で表されるトリブロ
ック体がより好ましい。ここで、（ａ１）の両端の（ａ２）の分子量、組成などは同じで
あってもよいし、相互に異なっていてもよい。また、（ａ２）－（ａ１）で表されるジブ
ロック体も好ましい。
【００２０】
　本発明の目的および効果の妨げにならない限りにおいて、アクリル系ブロック共重合体
（Ａ）は、これらの重合体ブロック（ａ１）および（ａ２）とは別の重合体ブロックとし
て、アクリル酸エステル単量体およびメタクリル酸エステル単量体以外の単量体から誘導
される重合体ブロック（ｃ）を有してもよい。重合体ブロック（ｃ）と上記アクリル酸エ
ステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）、メタクリル酸エステル単位を主体とす
る重合体ブロック（ａ２）との結合の形態は特には限定されないが、例えば、（ａ２）－
（（ａ１）－（ａ２））ｎ－（ｃ）や、（ｃ）－（ａ２）－（（ａ１）－（ａ２））ｎ－
（ｃ）などの構造（ｎは１～２０の整数である）が挙げられる。
【００２１】
　上記重合体ブロック（ｃ）を構成する単量体としては、例えばエチレン、プロピレン、
１－ブテン、イソブチレン、１－オクテンなどのオレフィン；１，３－ブタジエン、イソ
プレン、ミルセンなどの共役ジエン化合物；スチレン、α－メチルスチレン、ｐ-メチル
スチレン、ｍ－メチルスチレンなどの芳香族ビニル化合物；酢酸ビニル、ビニルピリジン
、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、ビニルケトン、塩化ビニル、塩化ビニリデン
、フッ化ビニリデン、アクリルアミド、メタクリルアミド、ε－カプロラクトン、バレロ
ラクトンなどを挙げることができる。
【００２２】
　本発明に用いるアクリル系ブロック共重合体（Ａ）は、必要に応じて、分子鎖中または
分子鎖末端に水酸基、カルボキシル基、酸無水物、アミノ基などの官能基を有していても
よい。
【００２３】
　上記アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の重量平均分子量は、本発明の熱可塑性重合体
組成物及びそれからなる成形体の耐熱性、透明性、柔軟性、成形体の外観の観点から１０
,０００～１５０，０００である。上記観点から、３０，０００～１２０，０００である
のが好ましく、５０，０００～１００，０００であるのがより好ましい。アクリル系ブロ
ック共重合体（Ａ）の重量平均分子量が１０，０００以上であると、溶融押出成形におい
て十分な溶融張力を保持でき、良好な成形体が得られる。また、得られた成形体の破断強
度などの力学物性に優れる。一方、１５０，０００以下であると、溶融押出成形で得られ
る成形体の表面に微細なシボ調の凹凸や未溶融物（高分子量体）に起因するブツが発生し
にくく、外観に優れる成形体が得られる傾向がある。
【００２４】
　また、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の数平均分子量（Ｍｎ）と重量平均分子量（
Ｍｗ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０１以上１．５０未満の範囲内にあるのがよく、１．
０１以上１．３５以下の範囲内にあるのがより好ましい。このような範囲を取ることによ
り、本発明の熱可塑性重合体組成物からなる成形体におけるブツの発生原因となる未溶融
物の含有量を極めて少量とすることができる。
【００２５】
　上記アクリル系ブロック共重合体（Ａ）における重合体ブロック（ａ２）の含有量は、
耐熱性、透明性、柔軟性、成形体の外観の観点から、３０質量％以上６０質量％以下であ
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り、４０質量％以上５５質量％以下であることがより好ましい。アクリル系ブロック共重
合体（Ａ）における重合体ブロック（ａ２）の含有量が上記範囲より小さい場合には、本
発明の熱可塑性重合体組成物およびそれからなる成形体の透明性が低下し、成形材料とし
て適さなくなる傾向がある。アクリル系ブロック共重合体（Ａ）における重合体ブロック
（ａ２）の含有量が上記範囲より大きい場合には、本発明の熱可塑性重合体組成物および
それからなる成形体の耐熱性は向上するが、柔軟性が劣る傾向がある。
【００２６】
　上記アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の屈折率は、１．４８５～１．４９５であるこ
とが好ましい。屈折率が上記の範囲にあると、本発明の熱可塑性重合体組成物およびそれ
からなる成形体の透明性が向上する。また、メタクリル酸エステル単位を主体とする重合
体ブロック（ａ２）とアクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）の屈
折率がそれぞれ１．４８５～１．４９５の範囲であることがより好ましい。
 
【００２７】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の製造方法としては、特に限定されず、公知の手法
に準じた方法を採用することができる。例えば、各ブロックを構成するモノマーをリビン
グ重合する方法が一般に使用される。このようなリビング重合の手法としては、例えば、
有機アルカリ金属化合物を重合開始剤としアルカリ金属またはアルカリ土類金属塩などの
鉱酸塩の存在下でアニオン重合する方法（特公平７－２５８５９号公報参照）、有機アル
カリ金属化合物を重合開始剤とし有機アルミニウム化合物の存在下でアニオン重合する方
法（特開平１１－３３５４３２号公報参照）、有機希土類金属錯体を重合開始剤として重
合する方法（特開平６－９３０６０号公報参照）、α－ハロゲン化エステル化合物を開始
剤として銅化合物の存在下ラジカル重合する方法（マクロモレキュラケミカルフィジック
ス（Ｍａｃｒｏｍｏｌ．  Ｃｈｅｍ．  Ｐｈｙｓ．）２０１巻，１１０８～１１１４頁（
２０００年）参照）などが挙げられる。また、多価ラジカル重合開始剤や多価ラジカル連
鎖移動剤を用いて、各ブロックを構成するモノマーを重合させ、本発明のアクリル系ブロ
ック共重合体（Ａ）を含有する混合物として製造する方法なども挙げられる。これらの方
法中、特に、アクリル系ブロック共重合体が高純度で得られ、また分子量や組成比の制御
が容易であり、かつ経済的であることから、有機アルカリ金属化合物を重合開始剤とし有
機アルミニウム化合物の存在下でアニオン重合する方法が推奨される。
【００２８】
　上記アクリル酸エステル単位を主体とする重合体ブロック（ａ１）を製造する際に用い
るアクリル酸エステルは、予め２種以上を混合した混合モノマーとしてもよく、アクリル
酸アルキルエステル及びアクリル酸芳香族エステルの混合モノマーとすることが好ましい
。この場合、アクリル酸アルキルエステル５０～９０質量％とアクリル酸芳香族エステル
５０～１０質量％の混合モノマーであることが好ましく、アクリル酸アルキルエステル６
０～８０質量％とアクリル酸芳香族エステル４０～２０質量％の混合モノマーであること
がより好ましい。
【００２９】
　本発明に用いられる耐熱透明樹脂（Ｂ）は、芳香族ビニル化合物単量体単位、（メタ）
アクリル酸エステル単量体単位及び不飽和ジカルボン酸無水物単量体単位からなる共重合
体であるものが好ましい。
【００３０】
　芳香族ビニル化合物単量体単位としては、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、エチルスチレン、ｐ
－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、α－メチルスチレン、α－メチル－ｐ－メチルスチレンな
どの各スチレン系単量体に由来する単位が挙げられる。これらの中でも好ましくはスチレ
ン単位である。これら芳香族ビニル化合物単量体単位は１種類でもよく、２種類以上の併
用であってもよい。
【００３１】
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　（メタ）アクリル酸エステル単量体単位としては、例えば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、２－エチルヘキシルメタクリレート、ジ
シクロペンタニルメタクリレート、イソボルニルメタクリレートなどの各メタクリル酸エ
ステル単量体、および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、２－メチルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、デシルアクリ
レートなどの各アクリル酸エステル単量体に由来する単位が挙げられる。これらの中でも
好ましくはメチルメタクリレート単位である。これら（メタ）アクリル酸エステル単量体
単位は、１種類でもよく、２種類以上の併用であってもよい。
【００３２】
　不飽和ジカルボン酸無水物単量体単位としては、例えばマレイン酸無水物、イタコン酸
無水物、シトラコン酸無水物、アコニット酸無水物などの各無水物単量体に由来する単位
が挙げられる。これらの中でも好ましくはマレイン酸無水物単位である。不飽和ジカルボ
ン酸無水物単量体単位は、１種でもよく、２種類以上の併用であってもよい。
【００３３】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）における上記各成分の含有量は特に限定されないが、それぞれ芳香
族ビニル化合物単量体単位４５～８５質量％、（メタ）アクリル酸エステル単量体単位５
～４５％質量％、不飽和ジカルボン酸無水物単量体単位１０～２０質量％を含有するもの
が、本発明の熱可塑性重合体組成物及びそれからなる成形体の耐熱性向上の観点から好ま
しい。
【００３４】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）は、ＡＳＴＭ　Ｄ１００３に基づき測定した２ｍｍ厚みの全光線透
過率が８８％以上であるものが好ましく、より好ましくは８９％以上であり、さらに好ま
しくは９０％以上である。２ｍｍ厚みの全光線透過率が８８％以上であれば、本発明の熱
可塑性重合体組成物及びそれからなる成形体の透明性が良好になる。
【００３５】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０万～２０万であることが好まし
く、本発明の熱可塑性重合体組成物及びそれからなる成形体の耐熱性、透明性、柔軟性、
成形体の外観の観点から、重量平均分子量（Ｍｗ）は１２万～１８万がより好ましい。
【００３６】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）のビカット軟化温度に特段の制限はないが、本発明の熱可塑性重合
体組成物及びそれからなる成形体の耐熱性を向上させる観点からは、５０Ｎでのビカット
軟化温度が１２０℃以上であることが好ましく、１３０℃以上であることがより好ましい
。ビカット軟化温度の上限は特に制限されないが、ビカット軟化温度の数値が大きすぎる
と耐熱透明樹脂（Ｂ）は黄味が強くなる傾向があるため、本発明の熱可塑性重合体組成物
及びそれからなる成形体の光学性能が低下する場合がある。また、ビカット軟化温度の数
値が小さすぎると、本発明の熱可塑性重合体組成物及びそれからなる成形体の耐熱性向上
効果が十分に得られない場合がある。そのため、５０Ｎでのビカット軟化温度の範囲は１
２０℃以上１５０℃以下であることがより好ましく、１３０℃以上１５０℃以下であるこ
とが更に好ましい。
【００３７】
　耐熱透明樹脂（Ｂ）は市販品を用いてもよい。かかる市販されている耐熱透明樹脂とし
ては、例えば「レジスファイＲ１００」（ビカット軟化温度：１２６℃（５０Ｎ））、「
レジスファイＲ２００」（ビカット軟化温度：１３２℃（５０Ｎ））［いずれも商品名、
デンカ株式会社製］などが挙げられる。
【００３８】
　本発明の熱可塑性重合体組成物におけるアクリル系ブロック共重合体（Ａ）と耐熱透明
樹脂（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）］は、耐熱性、透明性、柔軟性、成形体の外観に
優れる観点から８５／１５～１／９９であり、８５／１５～５５／４５がより好ましく、
８０／２０～６０／４０がより更に好ましい。
【００３９】



(9) JP 2018-24794 A 2018.2.15

10

20

30

40

50

　本発明の熱可塑性重合体組成物は、本発明の効果を損なわない範囲であれば、上記した
アクリル系ブロック共重合体（Ａ）および耐熱透明樹脂（Ｂ）の他に、必要に応じて他の
重合体などを含有していてもよい。他の重合体としては、例えば、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリブテン－１、ポリ－４－メチルペンテン－１、ポリノルボルネン等のオレ
フィン系樹脂；エチレン系アイオノマー；ポリスチレン、スチレン－無水マレイン酸共重
合体、ハイインパクトポリスチレン、ＡＳ樹脂、ＡＢＳ樹脂、ＡＥＳ樹脂、ＡＡＳ樹脂、
ＡＣＳ樹脂、ＭＢＳ樹脂等のスチレン系樹脂；ポリメタクリル酸メチル等のアクリル樹脂
；メチルメタクリレート－スチレン共重合体；ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレ
ンテレフタレート、ポリ乳酸等のポリエステル樹脂；ナイロン６、ナイロン６６、ポリア
ミドエラストマー等のポリアミド樹脂；エステル系ポリウレタンエラストマー、エーテル
系ポリウレタンエラストマー、無黄変エステル系ポリウレタンエラストマー、無黄変カー
ボネート系ポリウレタンエラストマー等のポリウレタン樹脂；ポリカーボネート、ポリ塩
化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニルアルコール、エチレン－ビニルアルコール共
重合体、ポリアセタール、ポリフッ化ビニリデン、変性ポリフェニレンエーテル、ポリフ
ェニレンスルフィド、シリコーンゴム変性樹脂等が挙げられる。これらの中でも、本発明
の熱可塑性重合体組成物に含まれるアクリル系ブロック共重合体（Ａ）との相溶性の観点
から、アクリル樹脂、ＡＳ樹脂、ポリフッ化ビニリデンが好ましい。
【００４０】
さらに、本発明の熱可塑性重合体組成物は、本発明の効果を損なわない範囲内で、公知の
各種添加剤（例えば、ゴム、滑剤、酸化防止剤、光安定剤、着色剤、帯電防止剤、難燃剤
など）、フィラー（例えば、ガラス繊維等の繊維補強剤、無機充填剤など）等を含有して
もよい。添加剤として含有させうるゴムの例としては、アクリル系ゴム；シリコーン系ゴ
ム；ＳＥＰＳ、ＳＥＢＳ、ＳＩＳ等のスチレン系熱可塑性エラストマー；ＩＲ、ＥＰＲ、
ＥＰＤＭ等のオレフィン系ゴム等が挙げられ、これらを１種以上使用することができる。
他の添加剤やフィラーの例としては、成形加工時の流動性を向上させるためのパラフィン
系オイル、ナフテン系オイルなどの鉱物油軟化剤；耐熱性、耐候性等の向上または増量な
どを目的とする炭酸カルシウム、タルク、カーボンブラック、酸化チタン、シリカ、クレ
ー、硫酸バリウム、炭酸マグネシウムなどの無機充填剤；補強のためのガラス繊維、カー
ボン繊維などの無機繊維または有機繊維；熱安定剤；酸化防止剤；光安定剤；粘着剤；粘
着付与剤；可塑剤；帯電防止剤；発泡剤；着色剤；染色剤などを挙げることができる。こ
れらの添加剤の中でも、耐熱性、耐候性をさらに良好なものとするために、熱安定剤、酸
化防止剤などを添加することが実用上好ましい。
【００４１】
本発明の熱可塑性重合体組成物を調製する方法は特に制限されないが、該熱可塑性重合体
組成物を構成する各成分の分散性を高めるため、溶融混練して混合する方法が推奨される
。該調製方法としては、例えば、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）および耐熱透明樹脂
（Ｂ）を溶融混練する方法が挙げられるが、必要に応じてこれらと上記した他の重合体お
よび添加剤とを同時に混合してもよいし、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）を、上記し
た他の重合体および添加剤とともに混合後、耐熱透明樹脂（Ｂ）と混合してもよい。混合
操作は、例えば、ニーダールーダー、押出機、ミキシングロール、バンバリーミキサーな
どの既知の混合または混練装置を使用して行なうことができる。特に、アクリル系ブロッ
ク共重合体（Ａ）と耐熱透明樹脂（Ｂ）の混練性、相溶性を向上させる観点から、二軸押
出機を使用することが好ましい。混合・混練時の温度は、使用するアクリル系ブロック共
重合体（Ａ）、耐熱透明樹脂（Ｂ）の溶融温度などに応じて適宜調節するのがよく、通常
１１０℃～３００℃の範囲内の温度で混合するとよい。このようにして、本発明の熱可塑
性重合体組成物を、ペレット、粉末などの任意の形態で得ることができる。ペレット、粉
末などの形態の熱可塑性重合体組成物は、成形材料として使用するのに好適である。
【００４２】
本発明の熱可塑性重合体組成物は、熱可塑性重合体に対して一般に用いられている成形加
工方法や成形加工装置を用いて成形加工することができ、本発明の熱可塑性重合体組成物
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からなる成形体を得ることができる。例えば、押出成形、射出成形、圧縮成形、ブロー成
形、カレンダー成形、真空成形などの加熱溶融を経る成形加工法、溶液キャスト方法など
により成形体が製造できる。特に、本発明の熱可塑性重合体組成物は溶融流動性に優れる
ため射出成形に好適であり、それによって型物、パイプ、シート、フィルム、繊維状物、
該熱可塑性重合体組成物からなる層を含む積層体等の任意の形状の成形体を得ることがで
きる。
【００４３】
本発明の熱可塑性重合体組成物及びそれからなる成形体の用途は特に限定されないが、耐
熱性、透明性、柔軟性に優れ、且つ成形体の外観が優れる点から光学分野、食品分野、医
療分野、民生分野、自動車分野、電気・電子分野、建築分野などの多岐の用途で利用する
ことができる。例えば、自動車内装部材として、カーオーディオパネルやインストルメン
トパネル、ダッシュボードなどに使用することで、耐熱性に優れるため車内温度が上昇し
ても成形体が変形し難くなり、また、透明性を活かしこれまでに無かったデザインや意匠
性の付与が可能である。また、電子機器用カバーとして、耐熱性に優れるため、例えばス
マートフォン端末等の発熱に伴うスマートフォンカバーの変形抑制が可能であり、また、
透明性、柔軟性に優れるためデザインや意匠性の付与が可能であり、脱着も容易である。
他の用途としては、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、ＶＴＲ、プロジェクション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、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、液晶ディスプレイ、液晶ディスプレイ用導光フ
ィルム・シート、フラットパネルディスプレイ、フラットパネルディスプレイ用導光フィ
ルム・シート、プラズマディスプレイ、プラズマディスプレイ用導光フィルム・シート、
位相差フィルム・シート、偏光フィルム・シート、偏光板保護フィルム・シート、波長板
、光拡散フィルム・シート、プリズムフィルム・シート、反射フィルム・シート、反射防
止フィルム・シート、視野角拡大フィルム・シート、防眩フィルム・シート、輝度向上フ
ィルム・シート、液晶やエレクトロルミネッセンス用途の表示素子基板、タッチパネル、
タッチパネル用導光フィルム・シート、各種前面板と各種モジュール間のスペーサーなど
に好適に適用可能である。さらには携帯電話、デジタル情報端末、ポケットベル、ナビゲ
ーション、車載用液晶ディスプレイ、液晶モニター、調光パネル、ＯＡ機器用ディスプレ
イ、ＡＶ機器用ディスプレイ等の各種液晶表示素子やエレクトロルミネッセンス表示素子
あるいはタッチパネルなどにも用いることができる。また、耐熱性、柔軟性などに優れて
いる点から、例えば建築用内・外装用部材、カーテンウォール、屋根用部材、屋根材、窓
用部材、雨どい、エクステリア類、壁材、床材、造作材、道路建設用部材、再帰反射フィ
ルム・シート、農業用フィルム・シート、照明カバー、看板、透光性遮音壁などにも使用
することができる。
【実施例】
【００４４】
　以下に、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はそれらにより何ら限定さ
れない。なお、実施例および比較例中の各種物性は以下の方法により測定または評価した
。
【００４５】
（１）重量平均分子量（Ｍｗ）
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）、および耐熱透明樹脂（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）はゲル・パーミエイション・クロマトグラフィー（以下ＧＰＣと略記する）によりポ
リスチレン換算分子量で求めた。
・装置：東ソー株式会社製ＧＰＣ装置「ＨＬＣ－８０２０」
・分離カラム：東ソー株式会社製の「ＴＳＫｇｅｌ  ＧＭＨＸＬ」、「Ｇ４０００ＨＸＬ
」および「Ｇ５０００ＨＸＬ」を直列に連結
・溶離剤：テトラヒドロフラン
・溶離剤流量：１．０ｍｌ／分
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・カラム温度：４０℃
・検出方法：示差屈折率（ＲＩ）
【００４６】
（２）各重合体ブロックの構成割合
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）における各重合体ブロックの構成割合および各重合
体ブロックの組成比は、１Ｈ－ＮＭＲ（１Ｈ－核磁気共鳴）測定によって求めた。
・装置：日本電子株式会社製　核磁気共鳴装置「ＪＮＭ－ＬＡ４００」
・重溶媒：重水素化クロロホルム
【００４７】
（３）透明性
　以下の実施例または比較例で得られた熱可塑性重合体組成物を用いて、射出成形機（住
友重機械工業株式会社製「ＳＥ１８ＤＵ」）により、下記のシリンダー温度および金型温
度で、５０ｍｍ×５０ｍｍ、厚さ３ｍｍの成形体を作製し、直読へイズメーター（日本電
色製）により、ＩＳＯ　１４７８２に準拠してヘイズ値を、ＩＳＯ　１３４６８－１に準
拠して全光線透過率を測定した。
・シリンダー温度：２３０℃
・金型温度：５０℃
【００４８】
（４）ビカット軟化温度
　以下の実施例または比較例で得られた熱可塑性重合体組成物を用いて、射出成形機（日
精樹脂工業株式会社製「ＵＨ１０００－８０」）により、下記のシリンダー温度および金
型温度で、５０ｍｍ×５０ｍｍ、厚さ３ｍｍの成形体を作製し、ＩＳＯ　３０６に準拠し
、５０法（荷重５０Ｎ、昇温速度５０℃／時間）で測定した。なお、測定機は東洋精機製
作所社製ＨＤＴ．ＶＳＰＴ．ＴＥＳＴＥＲ　Ｓ－３Ｍ試験装置を使用した。
・シリンダー温度：２３０℃
・金型温度：５０℃
【００４９】
（５）柔軟性（曲げ弾性率）
　以下の実施例または比較例で得られた熱可塑性重合体組成物を用いて、射出成形機（日
精樹脂工業株式会社製「ＵＨ１０００－８０」）により、下記のシリンダー温度および金
型温度で、８０ｍｍ×１０ｍｍ、厚さ４ｍｍの成形体を作製し、ＩＳＯ　１７８に準拠し
、曲げ弾性率を測定した。
・シリンダー温度：２３０℃
・金型温度：５０℃
【００５０】
（６）成形体の外観
　以下の実施例または比較例で得られた熱可塑性重合体組成物のペレットを用いて、射出
成形機（日精樹脂工業株式会社製「ＵＨ１０００－８０」）により、下記のシリンダー温
度および金型温度で、スマートフォンカバー形状（Ｉ－ｐｈｏｎｅ４ｓ形状、厚さ１ｍｍ
）の成形体を作製し、金型からの脱却時の割れと得られた成形体の外観を目視により評価
し、これを成形体の外観の指標とした。
Ａ：金型からの脱却時に割れが無く、且つ透明である。
Ｂ：金型からの脱却時に割れが無いが、白濁があり透明ではない。
Ｃ：金型からの脱却時に割れがあるが、透明である。
・シリンダー温度：２３０℃
・金型温度：５０℃
【００５１】
　以下に示す合成例においては、化合物は常法により乾燥精製し、窒素にて脱気したもの
を使用した。また、化合物の移送および供給は窒素雰囲気下で行なった。
【００５２】
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［合成例１］［有機アルミニウム化合物：イソブチルビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４
－メチルフェノキシ）アルミニウムの調製］
　ナトリウムで乾燥後、アルゴン雰囲気下に蒸留して得た乾燥トルエン２５ｍｌと、２，
６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール１１ｇを、内部雰囲気をアルゴンで置換した
内容積２００ｍｌのフラスコ内に添加し、室温で攪拌しながら溶解した。得られた溶液に
トリイソブチルアルミニウム６．８ｍｌを添加し、８０℃で約１８時間攪拌することによ
って、対応する有機アルミニウム化合物［イソブチルビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４
－メチルフェノキシ）アルミニウム］を０．６ｍｏｌ／ｌの濃度で含有するトルエン溶液
を調製した。
【００５３】
［合成例２］［アクリル系ブロック共重合体（Ａ１）の合成］
　合成例１で得たイソブチルビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノキ
シ）アルミニウムの存在下、ｓｅｃ－ブチルリチウムを重合開始剤として用い、トルエン
中で各ブロックに相当するモノマー（メタクリル酸メチル、アクリル酸ｎ－ブチル、メタ
クリル酸メチル）を逐次添加してリビングアニオン重合し、用いたアルミニウム分、リチ
ウム分を除去後、脱揮二軸押出機によりアクリル系ブロック共重合体（Ａ１）を得た。
　得られたアクリル系ブロック共重合体（Ａ１）の構造は、メタクリル酸メチル重合体ブ
ロック（ＰＭＭＡ）－アクリル酸ｎ－ブチル重合体ブロック（ＰｎＢＡ）－メタクリル酸
メチル重合体ブロック（ＰＭＭＡ）のトリブロック共重合体であり、ＰＭＭＡ含量５０質
量％、重量平均分子量６２，０００、分子量分布（重量平均分子量／数平均分子量）１．
１２であった。
【００５４】
［合成例３］［アクリル系ブロック共重合体（Ａ２）の合成］
　用いるモノマーを変えたこと以外は合成例２と同様にしてリビングアニオン重合を行い
、以下のアクリル系ブロック共重合体を得た。
　 得られたアクリル系ブロック共重合体の構造は、メタクリル酸メチル重合体ブロック
（ＰＭＭＡ）－アクリル酸ｎ－ブチル／アクリル酸ベンジル共重合体ブロック（Ｐ（ｎＢ
Ａ／ＢｚＡ））－メタクリル酸メチル重合体ブロック（ＰＭＭＡ）のトリブロック共重合
体であり、ＰＭＭＡ含量５０．５質量％、重量平均分子量６２，６００、分子量分布（重
量平均分子量／数平均分子量）１．１１であった。
【００５５】
［合成例４］［アクリル系ブロック共重合体（Ａ３）の合成］
　用いるモノマーの比率を変えたこと以外は合成例２と同様にしてリビングアニオン重合
を行い、以下のアクリル系ブロック共重合体を得た。
　 得られたアクリル系ブロック共重合体の構造は、ＰＭＭＡ－ＰｎＢＡ－ＰＭＭＡのト
リブロック共重合体であり、ＰＭＭＡ含量２９質量％、重量平均分子量１２０，０００、
分子量分布（重量平均分子量／数平均分子量）１．１５であった。
【００５６】
［合成例５］［アクリル系ブロック共重合体（Ａ４）の合成］
　用いるモノマーの比率を変えたこと以外は合成例２と同様にしてリビングアニオン重合
を行い、以下のアクリル系ブロック共重合体を得た。
　 得られたアクリル系ブロック共重合体の構造は、ＰＭＭＡ－ＰｎＢＡ－ＰＭＭＡのト
リブロック共重合体であり、ＰＭＭＡ含量６３質量％、重量平均分子量７０，０００、分
子量分布（重量平均分子量／数平均分子量）１．１５であった。
【００５７】
［実施例１～９および比較例１～５］
　合成例２～５で調製したアクリル系ブロック共重合体（Ａ１）～（Ａ４）および下記に
示す各樹脂を用いて、下記の表１および表２に示す配合割合で、二軸押出機により２３０
℃で溶融混錬した後、押出し、切断することによって、熱可塑性重合体組成物のペレット
を製造した。このペレットを用いて、上記（４）～（７）に従って評価した。得られた結
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果を表１および表２に示す。
耐熱透明樹脂（Ｂ１）：「レジスファイＲ１００（デンカ株式会社製）」（スチレン／メ
タクリル酸メチル／マレイン酸無水物の共重合体、ビカット軟化温度：１２６℃（５０Ｎ
）、重量平均分子量（Ｍｗ）：１６１０００）
耐熱透明樹脂（Ｂ２）：「レジスファイＲ２００（デンカ株式会社製）」（スチレン／メ
タクリル酸メチル／マレイン酸無水物の共重合体、ビカット軟化温度：１３２℃（５０Ｎ
）、重量平均分子量（Ｍｗ）：１７２０００）
ＰＭＭＡ樹脂（Ｃ）：パラペットＧＦ（株式会社クラレ製）
【００５８】
【表１】

 
【００５９】
【表２】

 
【００６０】
　上記表１および２の結果から、本発明の実施例１～９で得られた熱可塑性重合体組成物
は、透明性が高く耐熱性に優れることが分かる。また、実施例１～３、５～９の熱可塑性
重合体組成物は、さらに柔軟性及び成形体の外観にも優れることが分かる。実施例５では
耐熱透明樹脂（Ｂ１）を（Ｂ２）に変えることで、同組成比の実施例２と比較して透明性
を保持しながら耐熱性をより向上できた。また、実施例６～７ではアクリル系ブロック共
重合体（Ａ２）を用いることで、同組成比の実施例２～３と比較して耐熱性を保持しなが
ら透明性をより向上できた。また、実施例８～９では耐熱透明樹脂（Ｂ１）を（Ｂ２）に
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変えることで、同組成比の実施例６～７と比較して耐熱性をより向上できた。
　これに対して比較例１は、耐熱透明樹脂（Ｂ１）を含有していないため耐熱性が劣る。
比較例２は、耐熱透明樹脂（Ｂ１）を配合しているが、少量であるために耐熱性が劣る。
比較例３は、本発明の範囲外であるアクリル系ブロック共重合体（Ａ３）を用いているた
め、透明性、耐熱性、成形体の外観に劣る。比較例４は、本発明の範囲外であるアクリル
系ブロック共重合体（Ａ４）を用いているため、柔軟性、成形体の外観に劣る。比較例５
は、アクリル系ブロック共重合体を含有していないため、柔軟性が劣るため金型からの脱
却が困難であり、成形体の外観に劣る。
【産業上の利用可能性】
【００６１】
本発明によれば、耐熱性、透明性、柔軟性に優れ、成形体の外観にも優れる熱可塑性重合
体組成物及びそれからなる成形体を提供でき、光学分野、食品分野、医療分野、民生分野
、自動車分野、電気・電子分野、建築分野などの多岐の用途で利用することができる。
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