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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）ポリカーボネート樹脂６０～８０重量％と
　（ｉｉ）少なくとも２種のグラフト化ゴムの混合物２０～４０重量％
とのブレンドからなる熱可塑性成形用組成物であって、
　ここで％値は、前記ブレンドの総重量に対する割合であり、
　前記混合物（ｉｉ）が、
　　（ａ）重量平均粒径が０．３μｍ未満のグラフト化ゴムを含有するスモールモード成
分と、
　　（ｂ）重量平均粒径が０．３５～０．６５μｍのグラフト化ゴムを含有するラージモ
ード成分を含有し、かつ
　スモールモード成分（ａ）とラージモード成分（ｂ）とが前記ブレンド中に重量比３／
２７～７．５／２２．５で含まれていることも特徴とする、熱可塑性成形用組成物。
【請求項２】
　前記ブレンドが、ポリカーボネートを６５～７５重量％および前記混合物を２５～３５
重量％含有する請求項１記載の熱可塑性成形用組成物。
【請求項３】
　前記混合物（ｉｉ）において、スモールモード成分（ａ）とラージモード成分（ｂ）と
の重量比が、３／２７～５／２５である請求項１記載の熱可塑性成形用組成物。
【請求項４】
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　スモールモード成分（ａ）が、乳化重合生成物である請求項１記載の熱可塑性成形用組
成物。
【請求項５】
　ラージモード成分（ｂ）が、塊重合生成物である請求項１記載の熱可塑性成形用組成物
。
【請求項６】
　ラージモード成分（ｂ）が、連続塊重合生成物である請求項１記載の熱可塑性成形用組
成物。
【請求項７】
　スモールモード成分（ａ）の重量平均粒径が、０．１５～０．２８μｍである請求項１
記載の熱可塑性成形用組成物。
【請求項８】
　スモールモード成分（ａ）が、ゴムを５０～６０重量％の量で含有する請求項１記載の
熱可塑性成形用組成物。
【請求項９】
　スモールモード成分（ａ）が、重合されるモノビニリデン芳香族炭化水素と、重合され
る不飽和ニトリルとが重量比７０～８０／３０～２０で含有されるグラフト化相を含む請
求項８記載の熱可塑性成形用組成物。
【請求項１０】
　スモールモード成分（ａ）が、重合されるモノビニリデン芳香族炭化水素と、重合され
る不飽和ニトリルとが重量比７５～７８／２５～２２で含有されるグラフト化相を含む請
求項８記載の熱可塑性成形用組成物。
【請求項１１】
　ラージモード成分（ｂ）が、ゴムを１４～２０重量％の量で含有する請求項１記載の熱
可塑性成形用組成物。
【請求項１２】
　ラージモード成分（ｂ）が、重合されるモノビニリデン芳香族炭化水素と、重合される
不飽和ニトリルとが重量比７０～８０／３０～２０で含有されるグラフト化相を含む請求
項１１記載の熱可塑性成形用組成物。
【請求項１３】
　ラージモード成分（ｂ）が、重合されるモノビニリデン芳香族炭化水素と、重合される
不飽和ニトリルとが重量比７５～７８／２５～２２で含有されるグラフト化相を含む請求
項１１記載の熱可塑性成形用組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
技術分野
本発明は、熱可塑性成型用組成物、特にポリカーボネートとグラフト化ゴムを含有する組
成物に関する。
【０００２】
発明の要旨
改良された特性、特に注目すべきは高い延性と低温での衝撃強度を有する成形物品の製造
に適した熱可塑性成型用組成物が開示されている。前記組成物は、芳香族ポリカーボネー
トの樹脂ブレンドと、少なくとも２種のグラフト化ゴムの混合物を含有する。グラフト化
ゴムの混合物は、重量平均粒径が０．３μｍ未満の「スモールモード」成分と、重量平均
粒径が０．３μｍ以上の「ラージモード」成分を含有する。
【０００３】
発明の技術背景
ＡＢＳなどのグラフト化ゴムと、ポリカーボネート樹脂を含有する熱可塑性成形用組成物
は公知である。前記組成物に基づく市販の製品、著名なものとしては、バイエル・コーポ
レイション製のベイブレンド(Bayblend)組成物は、長年信頼されて、広範な市場で享受さ
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れている。米国特許第3,954,905号公報および同第4,560,725号公報は、関連組成物を開示
していることを書き留めておく。ＡＢＳ成分を包含する組成物も公知であり、そのゴム粒
子は２つの寸法分布に適合する。前記技術分野には、米国特許第3,509,237号公報が包含
されることに注意すべきである。この公報には、ゴム基剤およびモノビニリデン芳香族炭
化水素と不飽和ニトリルとの共重合体の枝を有する第１および第２グラフトコポリマーを
含有する組成物が開示されている。第１および第２グラフトコポリマーの数平均粒径はそ
れぞれ、０．８～２．０μｍおよび０．０１～０．２５μｍである。第１グラフトコポリ
マーは、懸濁重合生成物であり、第２グラフトコポリマーは、乳化によって生成される。
米国特許第4,677,162号公報は、そこに開示された組成物が、ポリカーボネート、グラフ
トコポリマーおよび衝撃変性剤を含有することについて言及している。グラフトコポリマ
ーは平均０．７５μｍ以上の粒子を意味するが、操作実施例で必要とされる衝撃変性剤は
、本発明の関連する化学的性質と粒径を有する第２グラフトコポリマーを包含する。
【０００４】
本発明の詳細な説明
本発明の組成物は、ポリカーボネートの樹脂ブレンド約６０～８０％および少なくとも２
種のグラフト化ゴムの混合物２０～４０％を含有する。好ましい態様において、前記ブレ
ンドは、ポリカーボネートを６５～７５％および前記混合物を２５～３５％含有する。い
ずれの場合も、％は、ブレンドの総重量に対する値である。グラフト化ゴムの混合物は、
重量平均粒径が０．３μｍ未満、好ましくは約０．１５～０．２８μｍの「スモールモー
ド」成分（ＡＢＳ－ｓ）と、重量平均粒径が少なくとも０．３μｍ、好ましくは約０．３
５～０．６５μｍの「ラージモード」成分（ＡＢＳ－ｌ）を含有する。混合物中のＡＢＳ
－ｓ／ＡＢＳ－ｌの重量比は、３／２７～７．５／２２．５、好ましくは３／２７～５／
２５である。好ましい態様において、ＡＢＳ－ｓは、周知の乳化重合生成物であり、ＡＢ
Ｓ－ｌは、公知の塊重合法、より好ましくは連続塊重合法の生成物である。
【０００５】
本発明において有用な芳香族ポリカーボネート樹脂は、ホモポリカーボネートおよびコポ
リカーボネートならびにそれらの混合物を包含する。好適なポリカーボネートは、重量平
均分子量が１０，０００～２００，０００、好ましくは２０，０００～８０，０００であ
り、ＡＳＴＭ　Ｄ－1238における３００℃でのそのメルトフローインデックスが約１～約
６５ｇ／１０分、好ましくは約２～２４ｇ／１０分である。このような樹脂は、例えば、
ホスゲンのような炭酸誘導体と、ジヒドロキシ化合物から公知の２相界面法によって、重
縮合することによって調製できる（ドイツ特許出願公開第2,063,050号公報、同第2,063,0
52号公報、同第1,570,703号公報、同第2,211,956号公報、同第2,211,957号公報および同
第2,248,817号公報；フランス特許第1,561,518号公報；およびエイチ・シュネル著の研究
論文、「ケミストリー・アンド・フィジックス・オブ・ポリカーボネート」、インターサ
イエンス・パブリッシャーズ、ニューヨーク州ニューヨーク、1964年；いずれも内容をこ
こに参照として挿入する）。
【０００６】
本発明において、本発明のポリカーボネートの調製に好適なジヒドロキシ成分は、下記の
構造式（１）または（２）で表される。
【化１】
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（式中、Ａは、炭素数１～８のアルキレン基、炭素数２～８のアルキリデン基、炭素数５
～１５のシクロアルキレン基、炭素数５～１５のシクロアルキリデン基、カルボニル基、
酸素原子、硫黄原子、－ＳＯ－または－ＳＯ２－、あるいは
【化２】

で表される基を表し、ｅおよびｇは共に、０～１の数を表し、Ｚは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｃ

１－４アルキルを表し、いくつかのＺ基が一つのアリール基中の置換基であれば、それら
は互いに同一または異なっていてよく、ｄは、０～４の整数を表し、そしてｆは、０～３
の整数を表す。）
【０００７】
ジヒドロキシ化合物のうち、本発明の実施に有用なものは、ヒドロキノン、レゾルシノー
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ル、ビス-(ヒドロキシフェニル)-アルカン、ビス-(ヒドロキシフェニル)-エーテル、ビス
-(ヒドロキシフェニル)-ケトン、ビス-(ヒドロキシフェニル)-スルホキシド、ビス-(ヒド
ロキシフェニル)-スルフィド、ビス-(ヒドロキシフェニル)-スルホン、およびα,α-ビス
-(ヒドロキシフェニル)-ジイソプロピルベンゼン、ならびにそれらの核-アルキル化物で
ある。前記のおよびさらに好適な芳香族ジヒドロキシ化合物は、例えば、米国特許第5,12
6,428号公報、同第5,104,723号公報、同第5,041,521、同第5,034,457号公報、同第3,028,
356号公報、同第2,999,835号公報、同第3,148,172号公報、同第2,991,273、同第3,271,36
7号公報、同第2,999,846号公報に開示されている。これらの内容を全てここに参照として
挿入する。
【０００８】
好適なビスフェノール類の別の例は、2,2-ビス-(4-ヒドロキシフェニル)-プロパン（ビス
フェノールＡ）、2,4-ビス-(4-ヒドロキシフェニル)-2-メチルブタン、1,1-ビス-(4-ヒド
ロキシフェニル)-シクロヘキサン、α,α'-ビス-(4-ヒドロキシフェニル)-p-ジイソプロ
ピルベンゼン、2,2-ビス-(3-メチル-4-ヒドロキシフェニル)-プロパン、2,2-ビス-(3-ク
ロロ-4-ヒドロキシフェニル)-プロパン、ビス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-メ
タン、2,2-ビス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-プロパン、ビス-(3,5-ジメチル-
4-ヒドロキシフェニル)-スルフィド、ビス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-スル
ホキシド、ビス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-スルホン、ジヒドロキシベンゾ
フェノン、2,4-ビス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-シクロヘキサン、α,α'-ビ
ス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-p-ジイソプロピル-ベンゼン、および4,4'-ス
ルホニルジフェノールである。
【０００９】
特に好ましい芳香族ビスフェノール類の例は、2,2-ビス-(4-ヒドロキシフェニル)-プロパ
ン、2,2-ビス-(3,5-ジメチル-4-ヒドロキシフェニル)-プロパンおよび1,1-ビス-(4-ヒド
ロキシフェニル)-シクロヘキサンである。
【００１０】
最も好ましいビスフェノールは、2,2-ビス-(4-ヒドロキシフェニル)-プロパン（ビスフェ
ノールＡ）である。
【００１１】
本発明のポリカーボネートは、その構造中に、１種以上の好適なビスフェノールから誘導
される単位を含んでいてよい。
【００１２】
前記樹脂のうち、本発明の実施において好適なものとしては、フェノールフタレイン系ポ
リカーボネート、コポリカーボネートおよびターポリカーボネートが挙げられる。それら
は、例えば、米国特許第3,036,036号公報および同第4,210,741号公報に開示されている。
これらの内容をここに参照として挿入する。
【００１３】
本発明のポリカーボネートは、少量（例えば、ビスフェノールに対して０．０５～２．０
モル％）のポリヒドロキシ化合物を縮合することによって枝分かれされていてよい。
【００１４】
この種のポリカーボネートは、例えば、ドイツ特許出願公開第1,570,533号公報、同第2,1
16,974号公報および同第2,113,374号公報；英国特許第885,442号公報および同第1,079,82
1号公報および米国特許第3,544,514号公報に開示されている。以下の化合物は、このため
に使用できるポリヒドロキシ化合物の例である。フロログルシノール、4,6-ジメチル-2,4
,6-トリ-(4-ヒドロキシフェニル)-ヘプタン、1,3,5-トリ-(4-ヒドロキシフェニル)-ベン
ゼン、1,1,1-トリ-(4-ヒドロキシフェニル)-エタン、トリ-(4-ヒドロキシフェニル)-フェ
ニルメタン、2,2-ビス-[4,4-(4,4'-ジヒドロキシジフェニル)]-シクロヘキシル-プロパン
、2,4-ビス-(4-ヒドロキシ-1-イソプロピリジン)-フェノール、2,6-ビス-(2'-ジヒドロキ
シ-5'-メチルベンジル)-4-メチル-フェノール、2,4-ジヒドロキシ安息香酸、2-(4-ヒドロ
キシフェニル)-2-(2,4-ジヒドロキシフェニル)-プロパンおよび1,4-ビス(4,4'-ジヒドロ
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キシトリフェニルメチル)-ベンゼン。他の多官能化合物の例は、2,4-ジヒドロキシ安息香
酸、トリメシン酸、シアヌール酸クロライド、および3,3-ビス-(4-ヒドロキシフェニル)-
2-オキソ-2,3-ジヒドロインドールである。
【００１５】
上記重縮合以外の、本発明のポリカーボネートの他の調製方法は、均一相での重縮合およ
びエステル交換である。好適な方法は、米国特許第3,028,365号公報、同第2,999,846号公
報、同第3,153,008号公報および同第2,991,273号公報に開示されており、これらの内容を
ここに参照として挿入する。
【００１６】
ポリカーボネートの好ましい調製方法は、界面重縮合法である。
【００１７】
本発明のポリカーボネートを形成する他の合成方法は、例えば、米国特許第3,912,688号
公報に開示されており、その内容をここに参照として挿入する。
【００１８】
好適なポリカーボネート樹脂は、例えば商品名マクロロン2400、マクロロン2600、マクロ
ロン2800およびマクロロン3100として市販されている。これらはいずれも、分子量がそれ
ぞれ異なるビスフェノール系ホモポリカーボネート樹脂であり、ＡＳＴＭ　Ｄ-1238によ
るそれらのメルトフローインデックス（ＭＦＲ）がそれぞれ、約１６．５～２４ｇ／１０
分、１３～１６ｇ／１０分、７．５～１３．０ｇ／１０分、および３．５～６．５ｇ／１
０分である。これら樹脂は、ペンシルバニア州ピッツバーグのバイエル・コーポレイショ
ンの製品である。
【００１９】
本発明の実施に好適なポリカーボネート樹脂は、公知であり、その構造と調製方法は、例
えば、米国特許第3,030,331号公報、同第3,169,121号公報、同第3,395,119号公報、同第3
,729,447号公報、同第4,255,556号公報、同第4,260,731号公報、同第4,369,303号公報お
よび同第4,714,746号公報に開示されており、これらの内容をすべてここに参照として挿
入する。
【００２０】
本発明の組成物に包含される混合物は、重量平均粒径が０．３μｍ未満、好ましくは０．
１５～０．２８μｍの「スモールモード」成分（ＡＢＳ－ｓ）、および重量平均粒径が少
なくとも０．３μｍ、好ましくは０．３５～０．６５μｍの「ラージモード」成分（ＡＢ
Ｓ－ｌ）を含有する。混合物中のＡＢＳ－ｓ／ＡＢＳ－ｌの重量比は、３／２７～７．５
／２２．５、好ましくは３／２７～５／２５である。
【００２１】
本発明の混合物のグラフト化ゴム成分中のグラフト化相は、モノビニリデン芳香族炭化水
素と不飽和ニトリルを含有する。前記モノマーは、少なくとも５０．０重量％、好ましく
は少なくとも７５重量％のグラフト化相を含んでいる。最も望ましくは、前記モノマーは
、少なくとも９０重量％のグラフト化相を含有する。少量、好ましくは１０％未満の他の
コモノマーが包含されていてよい。グラフト化相の調製に使用され得るモノビニリデン芳
香族炭化水素の例としては、スチレン、α-アルキルモノビニリデンモノ芳香族化合物（
例えば、α-メチルスチレン、α-エチルスチレン、α-メチルビニルトルエン、α-メチル
ジアルキルスチレンなど）、環-置換アルキルスチレン（例えば、ビニルトルエン、o-エ
チルスチレン、p-エチルスチレン、2,4-ジメチルスチレンなど）、環-置換ハロスチレン
（例えば、o-クロロスチレン、p-クロロスチレン、o-ブロモスチレン、2,4-ジクロロスチ
レンなど）、環-アルキル-環-ハロ置換スチレン（例えば、2-クロロ-4-メチルスチレン、
2,6-ジクロロ-4-メチルスチレンなど）、そしてビニルナフタレン、ビニルアントラセン
などが挙げられる。アルキル置換体は、一般には、炭素数１～４であり、イソプロピル基
およびイソブチル基を包含する。所望により、前記モノビニリデン芳香族モノマーの混合
物も使用してよい。
【００２２】
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単独でまたは互い組み合わせて、グラフト化相の調整に使用できる不飽和ニトリルの例と
しては、アクリロニトリル、メタクリロニトリルおよびエタクリロニトリルが挙げられる
。
【００２３】
グラフト化相中に少量で共重合され得る別のモノマーの例としては、共役1,3-ジエン（例
えば、ブタジエン、イソプレンなど）；α-またはβ-不飽和モノ塩基酸およびその誘導体
（例えば、アクリル酸、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ブチルアクリレート
、2-エチルヘキシルアクリレート、メタクリル酸および対応するそのエステル、アクリル
アミド、メタクリルアミド）；ハロゲン化ビニル（塩化ビニル、臭化ビニルなど）；塩化
ビニリデン、臭化ビニリデンなど；酢酸ビニル、ビニルプロピオネートなどのビニルエス
テル；ジメチルマレート、ジエチルマレート、ジブチルマレートまたは対応するフマレー
トなどのジアルキルマレートまたはフマレート、等が挙げられる。
【００２４】
グラフト化相を形成する重合性モノマー混合物は、モノビニリデン芳香族モノマーを、前
記混合物の少なくとも２０重量％、好ましくは少なくとも５０重量％の量で含有する。そ
して前記混合物は、不飽和ニトリルを、前記混合物の少なくとも５重量％、好ましくは少
なくとも１０重量％の量で含有する。非常に有利な産業状の実施の観点から、モノマー配
合物は、ビニリデン芳香族炭化水素を２０～９５重量％、好ましくは６０～８５重量％、
そして不飽和ニトリルを８０～５重量％、好ましくは４０～１５重量％含有する。
【００２５】
グラフト化相が重合過程中にその存在下でグラフト化されるグラフト化ゴム成分中のゴム
基剤は、ジエンゴムである。これは、ブタジエン、イソプレン、クロロプレンなどの１種
以上の共役1,3-ジエンから生成される。前記ゴムは、共役1,3-ジエンのホモポリマー、お
よび共役1,3-ジエンと等量までの１種以上の共重合性モノエチレン性不飽和モノマーとの
共重合体を包含する。共重合性モノエチレン性不飽和モノマーは、例えば、モノビニリデ
ン芳香族炭化水素（例えば、スチレン；o-、m-およびp-メチルスチレン、2,4-ジメチルス
チレン、ar-エチルスチレン、p-tert-ブチルスチレンなどのアラルキル-スチレン；α-メ
チルスチレン、α-エチルスチレン、α-メチル-p-エチルスチレンなどのα-アルキルスチ
レン；ビニルナフタレンなど）；arハロモノビニリデン芳香族炭化水素（例えば、o-、m-
およびp-クロロスチレン、2,4-ジブロモスチレン、2-メチル-4-クロロスチレンなど）；
アクリロニトリル；メタクリロニトリル；アルキルアクリレート（例えば、メチルアクリ
レート、ブチルアクリレート、2-エチルヘキシルアクリレートなど）、対応するアルキル
メタクリレート；アクリルアミド（例えば、アクリルアミド、メタクリルアミド、N-ブチ
ルアクリルアミドなど）；不飽和ケトン（例えば、ビニルメチルケトン、メチルイソプロ
ペニルケトンなど）；α-オレフィン（例えば、エチレン、プロピレンなど）；ピリジン
；ビニルエステル類（例えば、酢酸ビニル、ステアリン酸ビニルなど）；ハロゲン化ビニ
ルおよびハロゲン化ビニリデン（例えば、塩化および臭化ビニルおよびビニリデンなど）
、等である。
【００２６】
ゴム基剤は、重合性混合物中で、ゴム形成モノマーに対して約２重量％までの汎用の架橋
剤（例えば、ジビニルベンゼン、ジアリルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルアジ
ペート、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレ
ートのような、多価アルコールのジアクリレートおよびジメタクリレート）の添加により
架橋され得る。
【００２７】
ゴムの好ましい群は、ブタジエンを７５～１００重量％、および／またはモノビニリデン
芳香族炭化水素（例えば、スチレン）および不飽和ニトリル（例えば、アクリロニトリル
）あるいはそれらの混合物から成る群より選択されるモノマーを２５重量％まで含有する
。特に有用な基剤は、ブタジエンホモポリマー、またはブタジエン９０～９５重量％とア
クリロニトリルもしくはスチレン５～１０重量％との共重合体である。
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【００２８】
好ましくは、本発明のＡＢＳ－ｓ成分は、公知の乳化重合法で製造される。そのゴム基剤
量は、約５０～６０重量％であり、グラフト化相は、重合されるモノビニリデン芳香族炭
化水素と重合される不飽和ニトリルとの重量比が７０～８０／３０～２０、好ましくは７
５～７８／２５～２２であることを特徴とする。
【００２９】
乳化重合法では、モノマーとゴム基剤は、水中で好適な乳化剤（例えば、脂肪酸石鹸、高
分子量アルキルもしくはアルカリールスルフェートおよびスルホネートのアルカリ金属も
しくはアンモニウム石鹸、長鎖脂肪族アミンの鉱酸塩等）を用いて乳化される。特に有利
に提供される乳化剤は、オレイン酸ナトリウム、パルミチン酸ナトリウム、ステアリン酸
案トリウムおよびその他のナトリウム石鹸である。一般に、乳化剤は、モノマー１００重
量部につき約１～１５重量部の量で供給され、そして水は、モノマーの約１～４重量部の
量で供給されるが、より高度な希釈が望まれる場合は、もっと大量に供給される。
【００３０】
所望により、ゴム基剤の乳化重合において形成される水性ラテックスは、別の乳化剤など
と共にまたははそれらを含まずにモノマーを組み込んだ水性媒体を提供してもよい。しか
し、ゴムは、モノマーや乳化される混合物中に溶解されても、あるいはそのラテックスが
別個に調製されてもよい。
【００３１】
種々の水性の遊離基重合開始剤は、汎用のペルオキシおよびペラゾ触媒を包含するゴムモ
ノマーの乳化重合において通常使用され、得られるラテックスは、共重合モノマーを混ぜ
込んだ水性媒体として使用できる。この方法では、ゴム重合用触媒は、グラフト重合のた
めの触媒として全体または部分的に作用し得る。しかし、別の触媒は、グラフト重合時に
添加されてよい。好適なペルオキシ触媒の例は、アルカリ金属過酸化物、過硫酸塩、過ホ
ウ酸塩、過酢酸塩および過炭酸塩および過酸化水素である。所望により、触媒は、活性化
されてレドックス系を形成してもよい。加えて、塊-乳化重合法についての以下に示すよ
うな油溶性触媒を包含することが有利であることがある。しかし、化学線のように、他の
遊離基を発生させる触媒も使用してもよい。
【００３２】
連鎖移動剤および他の重合変性剤は、所望により含まれていてよく、tert-ドデシルメル
カプタンなどのより高度なアルキルメルカプタンを組み込むことが一般には有利である。
これは、促進剤および調整剤の両方の作用をする。加えて、酸化防止剤や安定化剤（例え
ば、アルキル化フェノール）を添加してもよい。
【００３３】
その後、乳化混合物は、２０～１００℃の温度において不活性雰囲気下、攪拌しながら重
合される。１～１００ポンド／平方インチの圧力を用いてよく、そしてモノマーおよび／
または別の触媒を、反応サイクル部分全体に徐々にまたは連続して添加してよい。重合は
、モノマーの実質上全て（すなわち、９０％以上）が反応するまで続ける。次に、残りの
モノマーと他の揮発性成分をラテックスから溜去し、その後、脱水して乾燥する。
【００３４】
本発明の組成物のＡＢＳ－ｌ成分は、好ましくは公知の塊重合法、より好ましくは連続塊
重合法で製造される。このグラフトコポリマー中のゴムは、好ましくはブタジエンまたは
ブタジエン／スチレンコポリマー（重量比９０／１０）であり、ゴム含量は、グラフトコ
ポリマーの重量に対して約１４～２０重量％である。グラフト化相は、重合されるモノビ
ニリデン芳香族炭化水素と重合される不飽和ニトリルとの重量比が７３～８０／２７～０
、好ましくは７５～７８／２５～２２であることを特徴とする。
【００３５】
連続塊重合法において、ゴム基剤は、最初、モノマーと溶液の中に溶解し、開始剤や溶媒
などの他の任意成分は、攪拌されているかまたは攪拌されていない反応容器に連続して仕
込まれる。反応容器は、混合物と全体的に実質上均一な組成物との重合を含む連続した重
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合領域を提供する。複数の反応容器を用いて直列させて、重合が必要な転化率まで進めら
れる連続形態で操作してもよい。重合が所望の転化率まで進んだ後、残りのモノマーをポ
リマーから取り除く。脱蔵操作はワイプトフィルムまたは落下ストランド脱蔵装置などの
別の装置内で連続して行われ、これは、１個の重合反応容器を用いる場合もまたは一連の
重合反応容器を用いる場合も同じである。
【００３６】
塊重合によるグラフト化ゴムの連続製造に関する通常の先行技術のプロセスは、米国特許
第3,243,481号公報、同第3,337,750号公報、同第3,511,895号公報および同第4,417,030号
公報に開示されており、最後の公報に記載の内容をここに参照として挿入する。
【００３７】
重合は、遊離基を発生する開始剤で開始され、これはグラフト化を促進し、予期される反
応温度で活性化される。好適な開始剤は、汎用のモノマー溶解性ペルオキシおよびペラゾ
化合物を包含する。開始剤の例は、t-ブチル-ペルオキシ-ネオデカノエート、t-ブチル-
ペルオキシ-2-エチルヘサノエート、1-t-ブチル-アゾ-1-シアノシクロヘキサン、ジ-tert
-ブチルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイドラウロイルパーオキサイド、オレイ
ルパーオキサイド、トルイルパーオキサイド、ジ-tert-ブチルジパーフタレート、tert-
ブチルパーアセテート、tert-ブチルパーベンゾエート、ジクミルパーオキサイド、tert-
ブチルパーオキサイドイソプロピルカーボネート、2,5-ジメチル-2,5-ジ-(tert-ブチルペ
ルオキシ)ヘキサン、2,5-ジメチル-2,5-ジ-(tert-ブチルペルオキシ)-ヘキシン-3、tert-
ブチルハイドロパーオキサイド、ブメンハイドロパーオキサイド、p-メタンハイドロパー
オキサイド、シクロペンタン、過酸化水素、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサ
イド、p-tert-ブチルクメンハイドロパーオキサイド、ペナントハイドロパーオキサイド
、2,5-ジメチルへキサン-2,5-ジハイドロパーオキサイド、ならびにtert-ブチル-2-エチ
ルヘキシル-モノペルオキシカーボネートなどの過炭酸塩化合物、およびそれらの混合物
である。
【００３８】
開始剤は、一般に、モノマーや所望の重合サイクルに依存して、重合性材料の０．００１
～１．０重量％、好ましくは０．００５～０．５重量％の範囲内で包含される。
【００３９】
メルカプタン、ハロゲン化物およびテルペンなどの分子量制御剤を、比較的少量で、重合
性材料の０．００１～１．０重量％程度で組み込むことは、しばしば望ましい。加えて、
比較的少量の酸化防止剤または安定化剤（例えば、汎用のアルキル化フェノールなど）を
含むことが望ましいことがある。あるいは、重合中または重合後にこれらを添加してもよ
い。配合物は、可塑剤、潤滑剤、着色剤、および適当なまたは分散し得る非反応性機能性
ポリマー材料などの別の添加物を含有していてもよい。
【００４０】
溶媒または希釈剤は、攪拌反応器内での攪拌に必要な力が過度でない点まで反応混合物を
希釈するのに使用され得る。前記希釈剤のいくつかまたは全ては、モノマー溶液中にゴム
といっしょに、添加される成分として、あるいは好適な溶媒に既に溶解されたゴムを用い
て導入できる。希釈剤は、１個以上の反応器に分けて添加されてもよい。
【００４１】
希釈剤は、炭素数６～１０の液体の芳香族炭化水素（例えば、ベンゼン、トルエン、キシ
レン、エチルベンゼン、パラシメン、クメンまたはこれらの混合物）であってよい。例え
ば、ヘキサン、シクロヘキサン、シクロペンタンおよび炭素数が５～７のものなどの飽和
脂肪族炭化水素；メチルエチルケトン、メチルシクロペンタン、メチルイソブチルケトン
、シクロヘキサンもしくはメチルプロピルケトンなどのケトンのような他の有機溶媒も使
用できる。メチルエチルケトンが好ましい。
【００４２】
非グラフト化マトリックスコポリマーを別々に調製するための好ましい連続塊重合法は、
米国特許第3,813,369号公報に開示されており、この内容をここに参照として挿入する。
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要約すると、モノマーを、液相および蒸気相を含む、壁が連結された重合反応領域に連続
して仕込む。液相には、モノマー組成物から形成されたコポリマーが溶解される溶媒とし
てのモノマー組成物が含まれている。液相上の蒸気層には、モノマー組成物が含まれてい
る。液体および蒸気は、反応領域から連続して除去され、モノマーが重合されて取り除か
れる速度とほぼ等しい速度で添加することによって補給される。取り除かれた蒸気層は、
還流冷却器で凝縮されて、反応領域に仕込まれたモノマー組成物の一部として反応領域に
戻されてよい。取り出されたポリマーおよびモノマーの混合物は、１以上の上述の脱蔵装
置に通過させて、ポリマーを分離する。その後、熱溶融物を汎用の装置でペレット化する
と同時に、分離されたモノマーを凝縮して、反応領域に戻す。連鎖移動剤と液体溶媒、開
始剤、および連続塊グラフト重合法についてに先に記載した他の添加物は、モノマー組成
物と共にまたはそれとは別に、連続して反応領域に仕込まれてよい。
【００４３】
ゴムグラフトコポリマー（すなわち、ゴム基剤とそのコポリマーとの共重合体）の平均粒
径は、各ゴムグラフトコポリマー成分中の種々の寸法の粒子の平均に基づいている。粒径
は、グラーヴス・エム・ジェイら著、「サイズ・アナリシス・オブ・サブシーヴ・パワー
ズ・ユージング・ア・セントリフューガル・フォトセジメントメーター」、ブリティッシ
ュ・ケミカル・エンジニアリング、９、第742～744頁（1964年）に記載の手順により、光
電子沈殿法を用いて測定される。あるいは、電子顕微鏡を用いてもよい。
【００４４】
本発明の組成物は、当業者には周知である手段および以下の手順により、常套の方法で調
製されかつ加工され得る。
【００４５】
実施例
本発明を表す組成物を製造し、その特性を決定した。以下の表に評価結果をまとめる。組
成物を調製するのには、以下の成分を用いた。
ポリカーボネート：ビスフェノールＡ系ホモポリカーボネート、メルトフローインデック
ス約１１ｇｍ／１０分（ＡＳＴＭ　Ｄ-1238に従って決定したもの）。
ＡＢＳ－ｌ（ａ）：ブタジエン／スチレン（重量比９０／１０）ゴムを１６％含有し、Ｓ
／ＡＮ比が７７／２３で、重量平均の粒径が０．６４μｍのグラフトコポリマー。
ＡＢＳ－ｌ（ｂ）：ブタジエン／スチレン（重量比９０／１０）ゴムを１６％含有しかつ
Ｓ／ＡＮ比が７７／２３で、重量平均の粒径が０．３５μｍのグラフトコポリマー。
ＡＢＳ－ｓ：ブタジエンゴムを５３％含有し、かつＳＡＮ比が７３／２７で、重量平均の
粒径が０．２８μｍのグラフトコポリマー。
ＳＡＮ：スチレン／アクリロニトリルの比が７２．５／２７．５のコポリマー相。
【００４６】
　Ｖｉｃａｔ温度は、ＡＳＴＭ　1525に準拠して；Ｉｚｏｄ衝撃強度はＡＳＴＭ　Ｄ256
に準拠して；そして多軸衝撃強度はＡＳＴＭ　Ｄ3763に準拠して測定した（試験速度６．
７ｍ／秒；ハンマーの質量は、衝撃中の速度損失を最小限にするように選択する）。延性
（以下の表に示す実施例に関する延性率の定義）は、ジェネラル・モーターズ・エンジニ
アリング標準ＧＭＰ．ＡＢＳ＋ＰＣ．002に基づいている。多軸衝撃試験を用い、試験片
への穴あけが、衝撃点の中心部分の下に１０ｍｍ以下のクラックによって達成されれば、
試験片は延性不足を示すものと考えられる。下記表中の延性率は、試験した１５個の試験
片から、この方法で延性であった試験片の割合を示している。
【００４７】
　組成物は、離型剤と酸化防止剤も通常使用される量で含有していたが、これは本発明に
は全く重要ではない。（実施例２および４で表される）本発明の組成物は、対応する組成
物である比較例５と比較してまとめている。比較例５は、対応する量のゴムを含有して、
ほぼ等しいかまたはそれ以上のＶｉｃａｔ特性とＩｚｏｄ衝撃強度を示すが、典型的には
、本発明の組成物よりも低温度における脆性に優れている。
【００４８】
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【００４９】
本発明は、例示目的で上記に詳述しているが、これは、単にそのためであって、本発明の
精神および範囲を逸脱しない限り、特許請求の範囲で限定されたことを除いて、変更が可
能であることが当業者には自明であると解されるべきである。
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