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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース誘導体（ａ１）４０～９９質量％の存在下でビニル単量体（ａ２）６０～１
質量％（（ａ１）と（ａ２）の合計が１００質量％）を重合して得られる重合体（Ａ）１
０～７０質量％と、
　ポリ乳酸を含む熱可塑性樹脂（Ｂ）９０～３０質量％とを含有する熱可塑性樹脂組成物
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は耐熱性向上剤、熱可塑性樹脂組成物及び成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂材料は自動車、家電、ＯＡ機器の部品等の各種用途に広く用いられてきたが、近年
、環境問題に対する社会的関心の高まりのため、原料となる樹脂を従来の石油系樹脂から
非石油系樹脂に変更する社会的な要請が高まっている。
　しかしながら、非石油系樹脂は石油系樹脂と比較して性能面で劣るため、他の非石油系
樹脂とのブレンド等による改良が試みられている。
　例えば、セルロース誘導体は木材等の植物由来原料から製造される非石油系樹脂であり
、機械的性質に優れるため、従来から有機溶剤を用いた賦形方法等を適用して繊維、フィ
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ルム等の分野で用いられている。しかしながら、例えば、セルロースアセテートは溶融温
度が高く、耐熱性に優れるが、溶融温度と熱分解温度との差が小さいため、単独で溶融賦
形することができず、成形性に劣るという問題を有する。
　また、ポリ乳酸はトウモロコシ、サツマイモ等の植物由来の原料から製造することがで
き、機械的性質及び成形性に優れるが、耐熱性に劣る等の問題を有する。
【０００３】
　そこで、ポリ乳酸とセルロース誘導体をブレンドすることにより、耐熱性及び成形性に
優れる非石油系熱可塑性樹脂組成物を得る試みが行なわれている。しかしながら、ポリ乳
酸とセルロースアセテート等のセルロース誘導体とを溶融ブレンドした場合には、得られ
る熱可塑性樹脂組成物中でのセルロース誘導体の溶融性が十分ではなく、セルロース誘導
体が原料形状のまま含有されるため、得られる成形品の外観は十分とはいえない。
　特許文献１にはポリ乳酸とセルロースアセテートプロピオネート等のセルロースエステ
ルからなるポリ乳酸樹脂組成物が提案されている。しかしながら、得られる成形品の耐熱
性は十分とはいえない。
【特許文献１】国際公開第２００４／０８７８１２号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の目的とするところは、ポリ乳酸等の熱可塑性樹脂の耐熱性を向上することがで
きる耐熱性向上剤、及びこの耐熱性向上剤を熱可塑性樹脂に配合した熱可塑性樹脂組成物
を使用して成形品としたときにセルロース誘導体が原料形状のまま残ることがない耐熱性
及び成形性に優れる熱可塑性樹脂組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、セルロース誘導体（ａ１）４０～９９質量％の存在下でビニル単量体（ａ２
）６０～１質量％（（ａ１）と（ａ２）の合計が１００質量％）を重合して得られる重合
体（Ａ）１０～７０質量％と、ポリ乳酸を含む熱可塑性樹脂（Ｂ）９０～３０質量％とを
含有する熱可塑性樹脂組成物に関する。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明により耐熱性及び成形性に優れる非石油系熱可塑性樹脂組成物を提供することが
でき、自動車、家電、ＯＡ機器の部品等に用いる熱可塑性樹脂材料として従来の石油系熱
可塑性樹脂の代替を促進することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　以下、本発明について、詳細に説明する。
　本発明で使用されるセルロース誘導体（ａ１）としては、セルロースの官能基を化学反
応により置換したものを用いることができる。
　セルロース誘導体（ａ１）としては、得られる熱可塑性樹脂組成物の耐熱性及び成形性
を考慮すると、セルロースの水酸基等を全部又は部分的にエステル化したセルロースエス
テルが好ましい。
【０００８】
　セルロースエステルとしては、例えば、セルロースアセテート、セルロースアセテート
プロピオネート及びセルロースアセテートブチレートが挙げられる。これらは１種を単独
で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　上記化合物の中で、得られる熱可塑性樹脂組成物の耐熱性を考慮すると、セルロースア
セテートが好ましい。また、セルロースアセテートのアセチル化度としては４０～６２％
が好ましく、５０～６１％がより好ましい。
【０００９】
　本発明で使用されるビニル単量体（ａ２）としては、例えば、メチル（メタ）アクリレ
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ート、エチル（メタ）アクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、シアノエチ
ルアクリレート、シアノブチルアクリレート等の（メタ）アクリレート単量体；２，２，
２－トリフルオロエチルメタクリレート等のフッ素化（メタ）アクリレート単量体；スチ
レン、α－メチルスチレン等の芳香族ビニル単量体；アクリロニトリル等のシアン化ビニ
ル単量体；及び（メタ）アクリル酸が挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく、
２種以上を併用してもよい。
【００１０】
　上記化合物の中で、得られる熱可塑性樹脂組成物の耐熱性を考慮すると、メチル（メタ
）アクリレート、アクリロニトリル及びアクリル酸が好ましい。
　尚、本発明において、（メタ）アクリレートはアクリレート又はメタクリレートを示し
、（メタ）アクリル酸はアクリル酸又はメタクリル酸を示す。
【００１１】
　本発明において、重合体（Ａ）はセルロース誘導体（ａ１）の存在下でビニル単量体（
ａ２）を重合することにより得られる。
　セルロース誘導体（ａ１）とビニル単量体（ａ２）の使用割合としては、セルロース誘
導体（ａ１）とビニル単量体（ａ２）の合計を１００質量％としたときに、セルロース誘
導体（ａ１）を４０～９９質量％及びビニル単量体（ａ２）を６０～１質量％とすること
が好ましく、セルロース誘導体（ａ１）を７０～９５質量％及びビニル単量体（ａ２）を
３０～５質量％とすることがより好ましい。
【００１２】
　重合体（Ａ）を得るための重合方法としては、公知の方法が挙げられ、バッチ式、セミ
バッチ式又は連続式の反応系において、無溶剤若しくは溶液中、又は懸濁系若しくは乳化
系で、ラジカル重合法、アニオン重合法、カチオン重合法、遷移金属触媒重合法等の各種
重合法を採用することができる。
　重合体（Ａ）の製造方法の一例として、水中に懸濁させたセルロース誘導体（ａ１）に
ビニル単量体（ａ２）及びラジカル重合開始剤を添加した後、加熱してラジカル重合させ
る方法が挙げられる。
【００１３】
　重合体（Ａ）を得るための重合温度としては０～１５０℃、好ましくは６５～９０℃で
ある。また、重合体（Ａ）を得るための重合時間としては、例えば１～１０時間である。
重合体（Ａ）は必要に応じて窒素雰囲気下で製造できる。
　また、重合体（Ａ）を得る際の重合においては、必要に応じて連鎖移動剤、分散剤、分
散助剤、乳化剤等の公知の添加剤を用いることができる。
【００１４】
　ラジカル重合開始剤としては、例えば、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、キュメンヒ
ドロパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ジｔ－ブ
チルパーオキサイド、ジｔ－アミルパーオキサイド、ジｔ－ヘキシルパーオキサイド、ｔ
－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチル
ヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ジイソプロピルパーオキシカーボ
ネート等の有機過酸化物；過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩；及びアゾ
ビスイソブチロニトリル、アゾビス－２，４－ジメチルバレロニトリル等のアゾ化合物が
挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　上記化合物の中で、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、キュメンヒドロパーオキサイド
、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、過硫
酸カリウム、過硫酸アンモニウム、アゾビスイソブチロニトリル及びアゾビス２，４－ジ
メチルバレロニトリルが好ましい。また、上記の有機過酸化物及び過硫酸塩は還元剤と組
み合わせてレドックス系として用いることもできる。
【００１５】
　連鎖移動剤としては、例えば、オクチルメルカプタン及びドデシルメルカプタンが挙げ
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られる。
　分散剤としては、例えば、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸ナトリウム及びポリ
エチレンオキサイドが挙げられる。また、分散助剤として、例えば、硫酸ナトリウム、炭
酸ナトリウム、過酸化水素水及び硼酸が挙げられる。
　乳化剤としては、公知のアニオン系乳化剤、カチオン系乳化剤及びノニオン系乳化剤を
用いることができる。
【００１６】
　本発明において、重合体（Ａ）を含有する化合物は後述する熱可塑性樹脂（Ｂ）に添加
して耐熱性を向上させるための耐熱性向上剤として使用することができる。
　本発明において、重合体（Ａ）を含有する化合物は、重合体（Ａ）を熱可塑性樹脂（Ｂ
）に添加することにより生じる溶融特性変化を利用して、熱可塑性樹脂（Ｂ）の射出成形
、押出成形、ブロー成形等における成形加工性改質剤として用いることができる。
【００１７】
　本発明においては、例えば、熱可塑性樹脂（Ｂ）としてポリ乳酸及びポリカーボネート
等のように溶融粘度の差が大きいものを併用する場合、重合体（Ａ）を含有する化合物を
添加することによりこれらの樹脂の溶融粘度の差を小さくし、混和性を向上させることが
できる。
【００１８】
　本発明に使用される熱可塑性樹脂（Ｂ）としては、例えば、ポリメチルメタクリレート
、メチルメタクリレート－アクリレート共重合体等のアクリル樹脂；ポリスチレン、高耐
衝撃性ポリスチレン、アクリロニトリル－スチレン樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン
－スチレン樹脂、スチレン－ブタジエン共重合体、水素添加スチレン－ブタジエン共重合
体等のスチレン系樹脂；ポリプロピレン、低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレ
ン、高密度ポリエチレン、エチレン－プロピレン共重合体、環状オレフィン含有重合体等
のオレフィン系樹脂；ポリエチレンテレフタレート、ポリトリメチレングリコールテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート等の芳香族ポリエステル；ポリカーボネート類；
及びポリ乳酸、ポリカプロラクトン、ポリブチレンサクシネート等の脂肪族ポリエステル
が挙げられる。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１９】
　上記共重合体又は樹脂の中で、得られる熱可塑性樹脂組成物の成形性及び耐熱性を考慮
すると、高耐衝撃性ポリスチレン、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂、ポリ
プロピレン、低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、エ
チレン－プロピレン共重合体、ポリカーボネート、ポリ乳酸、ポリカプロラクトン及びポ
リブチレンサクシネート等が好ましく、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂、
エチレン－プロピレン共重合体、ポリカーボネート及びポリ乳酸がより好ましく、ポリ乳
酸がさらに好ましい。
【００２０】
　ポリ乳酸としては、Ｄ体乳酸及び／又はＬ体乳酸を主原料とする重合体を用いることが
できる。また、適切な温度、時間等の条件により、ポリ乳酸の結晶の生成が偏光顕微鏡等
による観察で確認されるものは結晶性ポリ乳酸として、確認されないものは非晶性ポリ乳
酸として用いることができる。
　結晶性ポリ乳酸としては、例えば、Ｌ体乳酸の重合体、Ｄ体乳酸の重合体が挙げられ、
これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　非結晶性ポリ乳酸としては、例えば、Ｄ体乳酸とＬ体乳酸の共重合体が挙げられる。
【００２１】
　結晶性ポリ乳酸の場合には結晶性が保たれる範囲、非晶性ポリ乳酸の場合には非晶性が
保たれる範囲であれば、乳酸以外の成分を共重合することができる。乳酸以外の成分とし
ては、例えば、脂肪族ヒドロキシカルボン酸、脂肪族ジオール、脂肪族ジカルボン酸が挙
げられる。共重合の形態としては、例えば、ランダム共重合、ブロック共重合、グラフト
共重合等が挙げられる。
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　結晶性ポリ乳酸の市販品としては、例えば、商品名「レイシアＨ－１００」（三井化学
（株）製）が挙げられる。
　非結晶性ポリ乳酸の市販品としては、例えば、商品名「レイシアＨ－２８０」（三井化
学（株）製）が挙げられる。
【００２２】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は重合体（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）を含有するもので
ある。
　本発明の熱可塑性樹脂組成物中の重合体（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）の割合としては
、重合体（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）の合計を１００質量％としたときに、重合体（Ａ）
が１０～７０質量％及び熱可塑性樹脂（Ｂ）が９０～３０質量％であることが好ましく、
重合体（Ａ）が２５～６５質量％及び熱可塑性樹脂（Ｂ）が７５～３５質量％であること
がより好ましい。
【００２３】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物には、必要に応じて可塑剤（Ｃ）、酸化防止剤、光安定剤
、難燃剤等の公知の添加剤、ガラス繊維、炭素繊維、タルク、炭酸カルシウム、ケナフ、
バクテリアセルロース等のフィラー、顔料等を配合することができる。
　可塑剤（Ｃ）としては、例えば、多価アルコール系可塑剤、多塩基酸エステル系可塑剤
、ポリエステル系可塑剤、燐酸エステル系可塑剤、エポキシ系可塑剤、脂肪酸系可塑剤、
スルホン酸系可塑剤が挙げられる。これらの中では多価アルコール系可塑剤、多塩基酸エ
ステル系可塑剤が好ましく、多価アルコール系可塑剤がより好ましい。
【００２４】
　多価アルコール系可塑剤としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプ
ロピレングリコール、ポリ（エチレングリコール／プロピレングリコール）ブロック及び
／又はランダム共重合体、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ポリテト
ラメチレングリコール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、デカンジオール、ネオペ
ンチルグリコール、ビスフェノール、グリセリン、ジグリセリン、ポリグリセリン、エリ
スリトール、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、キシリトール、マンニト
ール、ソルビトール、エチレンオキサイド付加重合体、プロピレンオキサイド付加重合体
が挙げられる。
【００２５】
　また、これら多価アルコールの誘導体も用いることができる。多価アルコール誘導体と
しては、例えば、トリエチレングリコールジ－（２－エチルブチレート）、トリエチレン
グリコールジ－（２－エチルヘキソエート）、トリエチレングリコールジベンゾエート、
ポリエチレングリコールジ－（２－エチルヘキソエート）、ジブチルメチレンビス－チオ
グリコレート、グリセリンモノアセテート、グリセリンジアセテート、グリセリントリア
セテート、グリセリントリブチレート、グリセリントリプロピオネート、グリセリンジア
セトモノカプレート、グリセリンモノアセトモノラウレート、グリセリンジアセトモノオ
レート、グリセリンモノリシノレートトリアセテート、グリセリンモノアセトモノモンタ
ネート、ポリオキシエチレングリセリントリアセテート、ジグリセリンテトラアセテート
、ポリグリセリンモノラウレートアセテートが挙げられる。
　多価アルコール系可塑剤の市販品としては、例えば、商品名「リケマールＰＬ－０１９
」、「同ＰＬ－７１０」（以上、理研ビタミン（株）製）が挙げられる。
【００２６】
　多塩基酸エステル系可塑剤としては、例えば、ジ－ｎ－ブチルアジペート、ジイソブチ
ルアジペート、ジ－（２－エチルヘキシル）アジペート、ジイソオクチルアジペート、ジ
イソデシルアジペート、オクチルデシルアジペート、ジカプリルアジペート、ベンジルｎ
－ブチルアジペート、ポリプロピレンアジペート、ポリブチレンアジペート、ジブトキシ
エチルアジペート、ベンジルオクチルアジペート等のアジピン酸エステル；ジメチルフタ
レート、ジエチルフタレート、ジブチルフタレート、ジイソブチルフタレート、ジアミル
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フタレート、ジヘキシルフタレート、ブチルオクチルフタレート、ブチルイソデシルフタ
レート、ブチルラウリルフタレート、ジ－（２－エチルヘキシル）フタレート、ジ－ｎ－
オクチルフタレート、ジ－２－オクチルフタレート、ジラウリルフタレート、ジヘプチル
フタレート、ジイソオクチルフタレート、オクチルデシルフタレート、ｎ－オクチル，ｎ
－デシルフタレート、ジイソデシルフタレート、ジトリデシルフタレート、エチルヘキシ
ルデシルフタレート、ジノニルフタレート、ブチルベンジルフタレート、ジシクロヘキシ
ルフタレート等のフタル酸エステル；ジ－ｎ－ブチルマレート、ジメチルマレート、ジエ
チルマレート、ジ－（２－エチルヘキシル）マレート、ジノニルマレート等のマレイン酸
エステル；ジブチルフマレート、ジ－（２－エチルヘキシル）フマレート等のフマル酸エ
ステル；トリ－（２－エチルヘキシル）トリメリテート、トリイソデシルトリメリテート
、トリイソオクチルトリメリテート、ジイソオクチルモノイソデシルトリメリテート等の
トリメリット酸エステルが挙げられる。
　多塩基酸エステル系可塑剤の市販品としては、例えば、商品名「ＭＸＡ」、「ＢＸＡ」
、「ＤＡＩＦＡＴＴＹ－１０１」（以上、大八化学工業（株）製）、商品名「ＰＸ－８４
４」（（株）ＡＤＥＫＡ製）が挙げられる。
【００２７】
　ポリエステル系可塑剤としては、例えば、アジピン酸、セバチン酸、テレフタル酸、イ
ソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、ジフェニルジカルボン酸等の酸成分と、プロピレ
ングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、エチレングリコール、ジエチレングリコール等のジオール成分からなるポリエス
テル；ポリカプロラクトン等のヒドロキシカルボン酸からなるポリエステルが挙げられる
。
　燐酸エステル系可塑剤としては、例えば、燐酸トリエチル、燐酸トリブチル、燐酸トリ
－２－エチルヘキシル、燐酸トリオクチル、燐酸トリフェニル、燐酸ジフェニル－２－エ
チルヘキシル、燐酸トリキシリル、燐酸トリクレシルが挙げられる。
【００２８】
　エポキシ系可塑剤としては、例えば、ブチルエポキシステアレート、エポキシモノエス
テル、オクチルエポキシステアレート、エポキシ化ブチルオレート、ジ－（２－エチルヘ
キシル）４，５－エポキシシクロヘキサン－１，２－カーボキシレート、エポキシ化半乾
性油、エポキシ化トリグリセライド、エポキシブチルステアレート、エポキシオクチルス
テアレート、エポキシデシルステアレート、エポキシ化大豆油、エポキシ化亜麻仁油、メ
チルエポキシヒドロステアレート、グリセリルトリ－（エポキシアセトキシステアレート
）、イソオクチルエポキシステアレートが挙げられる。
　脂肪酸系可塑剤としては、例えば、メチルオレート、ブチルオレート、メトキシエチル
オレート、テトラヒドロフルフリルオレート、グリセリルモノオレート、ジエチレングリ
コールモノオレート、メチルアセチルリシノレート、ブチルアセチルリシノレート、グリ
セリルモノリシノレート、ジエチレングリコールモノリシノレート、グリセリルトリ－（
アセチルリシノレート）、アルキルアセチルリシノレート、ｎ－ブチルステアレート、グ
リセリルモノステアレート、ジエチレングリコールジステアレート、ジエチレングリコー
ルモノラウレートが挙げられる。
【００２９】
　スルホン酸系可塑剤としては、例えば、ベンゼンスルホンブチルアミド、ｏ－トルエン
スルホンアミド、ｐ－トルエンスルホンアミド、Ｎ－エチル－ｐ－トルエンスルホンアミ
ド、ｏ－トルエンエチルスルホンアミド、ｐ－トルエンエチルスルホンアミド、Ｎ－シク
ロヘキシル－ｐ－トルエンスルホンアミドが挙げられる。
　これらの可塑剤（Ｃ）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３０】
　本発明において可塑剤（Ｃ）を用いる場合、その使用量は、熱可塑性樹脂組成物（１０
０質量％）に対して５～４０質量％が好ましく、１０～３０質量％がより好ましい。
　熱可塑性樹脂組成物（１００質量％）に対して可塑剤（Ｃ）の使用量が５質量％以上で
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あれば、得られる成形品の柔軟性が十分に発現し、４０質量％以下であれば、得られる成
形品から可塑剤がブリードアウトすることがない。
【００３１】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、重合体（Ａ）、熱可塑性樹脂（Ｂ）、及び必要に応じ
て各種の添加剤を、公知の方法でブレンドすることにより得られる。
　重合体（Ａ）、熱可塑性樹脂（Ｂ）、及び各種の添加剤のブレンド法としては、例えば
、バッチ式のニーダー法及び単軸又は多軸の押出機等によるブレンド法が挙げられる。
【００３２】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、押出成形、射出成形、プレス成形、インフレーション
成形、カレンダ成形等の公知の成形方法を適用して、各種成形品の製造に用いることがで
きる。
　本発明の熱可塑性樹脂組成物を用いた成形品は自動車、家電、ＯＡ機器の部品等の各種
用途に用いることができる。
【実施例】
【００３３】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明する。尚、以下において「部」及び「％」は
それぞれ「質量部」及び「質量％」を示す。また、評価は以下の方法で実施した。
【００３４】
（１）ブレンド状態
　重合体（Ａ）又はセルロース誘導体と熱可塑性樹脂とを溶融ブレンドし、得られた熱可
塑性樹脂組成物中に原料形状のままのセルロース誘導体の有無を、目視観察により評価し
た。
【００３５】
（２）耐熱性
　得られた熱可塑性樹脂組成物の耐熱性を以下の２種の方法により測定し、耐熱性を評価
した。
（ａ）ビカット軟化温度
　ＡＳＴＭ－Ｄ１５２５に準拠し、荷重１０Ｎ又は５０Ｎで測定した。
（ｂ）荷重たわみ温度
　ＡＳＴＭ－Ｄ６４８に準拠し、荷重０．４８ＭＰａで測定した。
【００３６】
（３）成形性
　得られた成形品を再び金型に戻し、加熱プレス盤を用いて熱処理した。熱処理直後の成
形品の形態保持性を以下の基準により評価した。
　　良好：熱処理直後に金型から成形品を取り出しても成形品は変形しなかった。
　　不良：熱処理直後に金型から成形品を取り出すと成形品が変形した。
　　　　　（変形させずに成形品を取り出すには、金型を冷却する必要があった。）
【００３７】
（４）フィルム製膜性
　加熱プレス盤（王子機械（株）製油圧プレス機、最大荷重３７トン、最高使用圧力２１
０ｋｇ／ｃｍ２）を用いて、得られた熱可塑性樹脂組成物０．５ｇを、金枠内で、プレー
ト温度１８０℃で加熱しながら、ゲージ圧３０ｋｇ／ｃｍ２を加えて、厚みが１００～１
５０μｍになるように成形し、室温付近まで冷却した後、取り出した。得られた成形フィ
ルムの製膜性を、次の基準により評価した。
　　良好：得られたフィルムは、平滑であった。
　　不良：得られたフィルムは、波打っていた。
【００３８】
（５）フィルム柔軟性
　得られたフィルムの柔軟性について、熱処理による変化を評価した。
　先ず、熱処理前のフィルムは、直径７０ｃｍ、深さ８５ｃｍのカップ内側の底面から側



(8) JP 5483833 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

面の形状に沿わせることができ、包装用材料として使用可能なレベルであることを確認し
た。次に、フィルムを６０℃で２時間熱処理した後、再びカップ内側の形状に沿わせるこ
とを試みて、次の基準で評価した。
　　良好：フィルムは、熱処理後でも柔軟性が維持され、カップ内側の底面から側面の形
状に沿わせることができ、包装用材料として使用可能なレベルを維持していた。
　　不良：フィルムは、熱処理に伴って柔軟性が失われ、カップ内側の底面から側面の形
状に沿わせることができず、包装用材料として使用困難なレベルであった。
【００３９】
［製造例１］　重合体（Ａ－１）の製造
　攪拌装置、冷却管、加熱装置、温度センサー及び定量供給装置を備えた反応容器に、脱
イオン水５００部、フレーク状のセルロースアセテート（ダイセル化学（株）製Ｌ－４０
（商品名）、アセチル化度５５％）９０部を仕込んだ。仕込んだ内容物を室温にて攪拌し
ながら反応容器中にメチルメタクリレート９．８部、メチルアクリレート０．２部、ｎ－
オクチルメルカプタン０．０２部及びｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート
０．２部の混合物を３０分かけて添加した。
　さらに３０分間攪拌した後に、反応内容物を８０℃に昇温し、４時間攪拌した。その後
最終内容物を冷却し、固形物を取り出して乾燥し、重合体（Ａ－１）を得た。
【００４０】
［製造例２及び３］　重合体（Ａ－２）及び（Ａ－３）の製造
　表１に示す重合体の原料組成とする以外は製造例１と同様にして重合体（Ａ－２）及び
（Ａ－３）を得た。
【００４１】
【表１】

【００４２】
［実施例１～４］
　製造例１～３で得られた重合体（Ａ－１）～（Ａ－３）及びポリ乳酸（三井化学（株）
製レイシアＨ－１００（商品名））を、表２に示す組成で、ニーダー（ブラベンダー社製
プラスチコーダー（商品名）、内容積５０ｃｍ３）を用いて、バレル温度２２０℃で溶融
ブレンドし、熱可塑性樹脂組成物（イ）～（ニ）を得た。このときの熱可塑性樹脂組成物
（イ）～（ニ）中のセルロースアセテートのブレンド状態を評価した。評価結果を表２に
示す。
　次いで、得られた熱可塑性樹脂組成物（イ）～（ニ）を、卓上射出成形機（Ｃｕｓｔｏ
ｍ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製ＣＳ－１８３（商品名））を用
いて、シリンダー温度２２０℃で溶融させて、金型内に射出した。金型を室温まで冷却し
た後、金型から成形品（長さ２ｃｍ×幅１ｃｍ×厚み０．２ｃｍ）を取り出した。
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【００４３】
　得られた成形品を用いて耐熱性を評価したが、実施例１、３及び４では、ビカット軟化
温度が７０℃より低かったため、熱処理を次のように試みた。
　得られた成形品を再び金型に戻し、加熱プレス盤（王子機械（株）製油圧プレス機、最
大荷重３７トン、最高使用圧力２１０ｋｇ／ｃｍ２）を用いて、１０５℃で５分間熱処理
した。尚、熱処理は加熱プレス盤のゲージ圧１０ｋｇ／ｃｍ２で実施した。
　熱処理直後に成形品を金型から取り出し、このときの成形性を評価した。また、熱処理
後の成形品を用いて耐熱性を評価した。評価結果を表２に示す。
【００４４】
　実施例２では、得られた成形品のビカット軟化温度が７０℃より高かったため、得られ
た成形品を直接（熱処理無しで）用いて耐熱性を評価した。評価結果を表２に示す。
【００４５】
　重合体（Ａ）を含有する熱可塑性樹脂組成物は耐熱性及び成形性に優れていた。また、
重合体（Ａ）中のセルロース誘導体（ａ１）の含有率が高い場合、得られる熱可塑性樹脂
組成物の耐熱性は特に優れていた。また、熱可塑性樹脂組成物中のセルロース誘導体（ａ
１）の含有率が高い場合、得られる熱可塑性樹脂組成物は熱処理無しでも耐熱性に優れて
いた。
【００４６】
［比較例１及び２］
　熱可塑性樹脂組成物の原料組成としてポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１００
（商品名））のみを使用し、それ以外は実施例１と同様にして溶融ブレンドした。次いで
、実施例１と同様にして得られた成形品について、熱処理無しの場合と熱処理した場合に
ついて耐熱性及び成形性を評価した。評価結果を表２に示す。
　ポリ乳酸単独の樹脂組成では得られた成形品の耐熱性が劣っていた。また、熱処理直後
の成形品は成形性が劣っており、金型から取り出す際に変形した。このため、熱処理後の
成形品は、耐熱性を測定していない。
【００４７】
［比較例３］
　重合体（Ａ－１）の代わりにセルロースアセテート（ダイセル化学（株）製Ｌ－４０（
商品名）、アセチル化度５５％）２５部を配合し、ポリ乳酸の配合量を７５部とした。そ
れ以外は実施例１と同様にして熱可塑性樹脂組成物（ホ）を得た。熱可塑性樹脂組成物（
ホ）中にはセルロースアセテートが原料形状のまま含有されることが目視により確認され
た。評価結果を表２に示す。
　重合体（Ａ）の代わりにセルロースアセテートを用いてポリ乳酸と溶融ブレンドした場
合にはブレンド状態が良好な熱可塑性樹脂組成物を得ることはできなかった。
【００４８】
［比較例４］
　重合体（Ａ－１）の代わりにセルロースアセテートプロピオネート（イーストマンケミ
カル社製ＣＡＰ－５０４－０．２（商品名））２５部を配合し、ポリ乳酸の配合量を７５
部とした。それ以外は実施例１と同様にして熱可塑性樹脂組成物（ヘ）を得た。このとき
の熱可塑性樹脂組成物（ヘ）中のセルロースアセテートプロピオネートのブレンド状態を
評価した。評価結果を表２に示す。
【００４９】
　次いで、得られた熱可塑性樹脂組成物（ヘ）を実施例１と同様に卓上射出成形機を用い
て成形し、成形品を作製した。得られた成形品を実施例１と同様に熱処理して、成形性を
評価した。評価結果を表２に示す。尚、熱処理後の成形品については、金型から取り出す
際に変形したため耐熱性は測定していない。
　重合体（Ａ）の代わりにセルロースアセテートプロピオネートを用いてポリ乳酸と溶融
ブレンドした場合には、成形性が劣っていた。
【００５０】
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【表２】

【００５１】
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［実施例５］
　製造例１で得られた重合体（Ａ－１）及びポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１
００（商品名））を、表３に示す組成で、二軸押出機（（株）プラスチック工学研究所製
ＢＴ３０（商品名））を用いて、バレル温度２２０℃で溶融ブレンドし、熱可塑性樹脂組
成物（ト）を得た。このときの熱可塑性樹脂組成物（ト）中のセルロースアセテートのブ
レンド状態を評価した。評価結果を表３に示す。
【００５２】
　次いで、得られた熱可塑性樹脂組成物（ト）を、射出成形機（東芝機械（株）製ＩＳ－
３０（商品名））を用いて、シリンダー温度１９０℃、金型表面温度１０５℃及び保持時
間５分の射出成形条件で、長さ２ｃｍ×幅１ｃｍ×厚み０．２ｃｍの成形品を作製した。
得られた成形品を用いて耐熱性を評価した。評価結果を表３に示す。
　重合体（Ａ）を含有する熱可塑性樹脂組成物を射出成形に用いた場合、得られる成形品
は耐熱性及び成形性に優れていた。
【００５３】
［比較例５］
　熱可塑性樹脂組成物の原料組成としてポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１００
（商品名））のみを使用し、それ以外は実施例５と同様にして射出成形した。評価結果を
表３に示す。得られた成形品は形態保持性不良のため、金型から取り出すことができなか
った。
【００５４】
［比較例６］
　射出成形条件を金型表面温度３０℃及び保持時間２分に変更した。それ以外は比較例５
と同様にして射出成形した。評価結果を表３に示す。
　重合体（Ａ）を用いずにポリ乳酸を単独で射出成形した場合、得られる成形品は耐熱性
が劣っていた。
【００５５】
【表３】

【００５６】
［実施例６］
　製造例１で得られた重合体（Ａ－１）、ポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１０
０（商品名））及びアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体（ＵＭＧ－ＡＢＳ



(12) JP 5483833 B2 2014.5.7

10

20

30

（株）製サイコラック３００１（商品名））を、表４に示す組成で、ニーダー（ブラベン
ダー社製プラスチコーダー（商品名）、内容積５０ｃｍ３）を用いて、バレル温度２２０
℃で溶融ブレンドし、熱可塑性樹脂組成物（チ）を得た。このときの熱可塑性樹脂組成物
（チ）中のセルロースアセテートのブレンド状態を評価した。評価結果を表４に示す。
【００５７】
　次いで、得られた熱可塑性樹脂組成物（チ）を、卓上射出成形機（Ｃｕｓｔｏｍ　Ｓｃ
ｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製ＣＳ－１８３（商品名））を用いて、シ
リンダー温度２２０℃で溶融させて、金型内に射出した。金型を室温まで冷却した後、金
型から成形品（長さ２ｃｍ×幅１ｃｍ×厚み０．２ｃｍ）を取り出した。
　得られた成形品を直接（熱処理無しで）用いて耐熱性を評価した。評価結果を表４に示
す。
　重合体（Ａ）を含有する熱可塑性樹脂組成物は、非石油系樹脂を含有しているにもかか
わらず、耐熱性に優れており、後述する参考例１の従来のＡＢＳ樹脂を使用した場合と同
等のレベルであった。
【００５８】
［参考例１］
　熱可塑性樹脂組成物の原料組成としてアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合
体（ＵＭＧ－ＡＢＳ（株）製サイコラック３００１（商品名））のみを使用し、それ以外
は実施例６と同様にして得られた成形品を直接（熱処理無しで）用いて耐熱性を評価した
。評価結果を表４に示す。
【００５９】
［比較例７］
　熱可塑性樹脂組成物の原料組成としてポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１００
（商品名））及びアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体（ＵＭＧ－ＡＢＳ（
株）製サイコラック３００１（商品名））のみを使用し、それ以外は実施例６と同様にし
て熱可塑性樹脂組成物（リ）を得た。
　得られた成形品を直接（熱処理無しで）用いて耐熱性を評価した。評価結果を表４に示
す。
　重合体（Ａ）を用いない場合、ポリ乳酸及びアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン
樹脂からなる熱可塑性樹脂組成物は耐熱性に劣っていた。
【００６０】



(13) JP 5483833 B2 2014.5.7

10

20

30

40

【表４】

【００６１】
［実施例７～９］
　製造例１で得られた重合体（Ａ－１）、ポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１０
０、Ｈ－２８０（商品名））、可塑剤（理研ビタミン（株）製リケマールＰＬ－０１９、
ＰＬ－７１０（商品名））を、表５に示す組成で、ニーダー（ブラベンダー社製プラスチ
コーダー（商品名）、内容積５０ｃｍ３）を用いて、バレル温度２２０℃で溶融ブレンド
し、熱可塑性樹脂組成物（ヌ）～（ヲ）を得た。
　得られた熱可塑性樹脂組成物の評価結果を表５に示す。
　重合体（Ａ）、ポリ乳酸、可塑剤からなる熱可塑性樹脂組成物は、フィルムの製膜性、
柔軟性に優れていた。
【００６２】
［比較例８及び９］
　ポリ乳酸（三井化学（株）製レイシアＨ－１００、Ｈ－２８０（商品名））、可塑剤（
理研ビタミン（株）製リケマールＰＬ－０１９（商品名））を、表５に示す組成で、ニー
ダー（ブラベンダー社製プラスチコーダー（商品名）、内容積５０ｃｍ３）を用いて、バ
レル温度１８０℃で溶融ブレンドし、熱可塑性樹脂組成物（ワ）及び（カ）を得た。
　得られた熱可塑性樹脂組成物の評価結果を表５に示す。
　重合体（Ａ）を用いず、ポリ乳酸及び可塑剤からなる熱可塑性樹脂組成物は、フィルム
の製膜性、柔軟性に劣っていた。
【００６３】
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【表５】

【００６４】
　以上の結果より明らかなように、本発明の熱可塑性樹脂組成物は、セルロース誘導体（
ａ１）の存在下でビニル単量体（ａ２）を重合して得られる重合体（Ａ）を使用すること
により、非石油系樹脂を含有しているにもかかわらず、耐熱性及び成形性に優れている。
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