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(57)【要約】
【課題】極めて優れた耐衝撃性改良および低ヘイズが達成されたポリマーを提供すること
。
【解決手段】本発明は、粒度の大きい耐衝撃性改良剤が生分解性ポリマーの連続相中に分
散されている、耐衝撃性が改良された生分解性ポリマー組成物に関する。この耐衝撃性改
良剤はコア－シェル型構造を有し、平均粒度が２５０ｎｍを超える。この耐衝撃性が改良
された組成物は耐衝撃特性が良好であり、かつヘイズが低い。生分解性ポリマーは、好ま
しくは、ポリ乳酸またはポリヒドロキシ酪酸である。この組成物は、分解性ポリマーを３
０～９９．９重量パーセントおよび１種以上の耐衝撃性改良剤を０．１～１５重量パーセ
ント含む。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）１種以上の生分解性ポリマーを３０～９９．９重量パーセント、
　ｂ）１種以上の生体高分子を０～６９．９重量パーセント、および
　ｃ）１種以上のコア－シェル型耐衝撃性改良剤を０．１～１５重量パーセント
を含み、前記耐衝撃性改良剤の数平均粒度が２５０ｎｍを超える、生分解性ポリマー組成
物。
【請求項２】
　前記生分解性ポリマーが、ポリ乳酸、ポリヒドロキシ酪酸、またはこれらの混合物であ
る、請求項１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項３】
　前記耐衝撃性改良剤の数平均粒度が１５０～４００ｎｍである、請求項１に記載の生分
解性ポリマー組成物。
【請求項４】
　前記耐衝撃性改良剤の数平均粒度が２８０～３３０ｎｍである、請求項１に記載の生分
解性ポリマー組成物。
【請求項５】
　前記ポリ乳酸の重量平均分子量が１００００～３００００００ｇ／ｍｏｌである、請求
項１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項６】
　前記コア－シェル型耐衝撃性改良剤が、２種以上の共重合体のブレンドである、請求項
１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項７】
　前記組成物のＡＳＴＭ　１００３－００により測定されたヘイズが１５パーセント未満
である、請求項１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項８】
　前記生体高分子が、デンプン、セルロース、多糖、脂肪族または芳香族ポリエステル、
およびポリカプロラクトンからなる群から選択される１種以上のポリマーを含む、請求項
１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項９】
　前記コア／シェル型耐衝撃性改良剤が、純アクリル系コア／シェル型ポリマーである、
請求項１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項１０】
　前記コア－シェル型耐衝撃性改良剤のコアが、ブチルアクリレートおよびエチルヘキシ
ルアクリレートからなる群から選択される１種以上のモノマー単位を含む、請求項１に記
載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項１１】
　前記コア－シェル型耐衝撃性改良剤のコアが、ポリブチルアクリレートである、請求項
１に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項１２】
　請求項１に記載の生分解性ポリマー組成物を含む成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、生分解性ポリマーの連続相中に粒度の大きな耐衝撃性改良剤が分散されてい
る、耐衝撃性が改良された生分解性ポリマー組成物に関する。この耐衝撃性改良剤はコア
－シェル型構造を有し、平均粒度が２５０ｎｍを超える。この耐衝撃性が改良された組成
物は耐衝撃特性が良好であり、かつヘイズが低い。
【背景技術】
【０００２】
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　一向に減らないプラスチック廃棄物に対する世界的な関心が高まる中、日常使用に用い
るための生分解性ポリマーが大きな注目を集めるようになった。トウモロコシ等の再生農
業資源から容易に製造することができるポリ乳酸（ＰＬＡ）をベースとする生分解性ポリ
マーはその候補として最も魅力的なものの１つである。最近になってこのポリマーを農業
資源から経済的に製造することが発展したことにより、このポリマーの生分解性プラスチ
ック製日用品市場への参入が加速された。
【０００３】
　ポリ乳酸等の生体高分子とのブレンド中に線状アクリル系共重合体を加工助剤として使
用することが開示されている（米国特許出願公開第２００７／０１７９２１８号明細書）
。ここに開示されている線状アクリル系共重合体は、十分な耐衝撃特性を付与するもので
はない。耐衝撃性改良剤等の添加剤をこのポリ乳酸組成物中に使用することができる可能
性がある。
【０００４】
　ポリ乳酸等の多くの生分解性ポリマーの問題点の１つは、ポリマー単体が非常に脆い性
質を有することにある。この性質により、完成した物品の耐衝撃特性が非常に低いものと
なり、これは、適当な製品性能に要求されるよりもはるかに低いものである。メチルメタ
クリレート－ブタジエン－スチレン（ＭＢＳ）やアクリル系のコア－シェル型またはブロ
ック共重合体等の耐衝撃性改良剤がＰＶＣおよびポリカーボネートのブレンドの耐衝撃特
性を改善することが知られている。
【０００５】
　ＰＣＴ／ＵＳ０７／８４５０２には、生分解性ポリマー中に使用するためのブロック共
重合体およびコア－シェル型ポリマーが記載されている。この出願には粒度に関すること
は一切述べられていない。
【０００６】
　国際公開第２００８／０５１４４３号には、耐衝撃性が改良された透明なポリ乳酸樹脂
が記載されている。この樹脂は、二峰性分布を有するコア－シェル型耐衝撃性改良剤で改
良されており、粒子および凝集体全体の数平均粒度は２１０ナノメートル未満である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００７／０１７９２１８号明細書
【特許文献２】ＰＣＴ／ＵＳ０７／８４５０２（国際公開第２００８／０６３９８８号）
【特許文献３】国際公開第２００８／０５１４４３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　驚くべきことに、数平均粒度が２５０を超えるコア－シェル型耐衝撃性改良剤を生分解
性プラスチック中に使用することが可能であり、依然として極めて優れた耐衝撃性改良お
よび低ヘイズが達成されることが見出された。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、
　ａ）１種以上の生分解性ポリマーを３０～９９．９重量パーセント、
　ｂ）１種以上の生体高分子を０～６９．９重量パーセント、および
　ｃ）１種以上のコア－シェル型耐衝撃性改良剤を０．１～１５重量パーセント
を含み、上記耐衝撃性改良剤の数平均粒度が２５０ｎｍを超える、生分解性ポリマー組成
物に関する。
【００１０】
　この生分解性ポリマー組成物は透明または半透明であってもよく、好ましくはヘイズが
１５未満である。
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【００１１】
　本発明の生分解性ポリマーは、単一種の生分解性ポリマーであっても、生分解性ポリマ
ーの混合物であってもよい。本発明に有用な生分解性ポリマーを数例挙げると、これらに
限定されるものではないが、ポリ乳酸およびポリヒドロキシ酪酸が挙げられる。この生分
解性組成物は、１種以上の生分解性ポリマーを３０～９９．９重量パーセント含む。
【００１２】
　好ましいポリ乳酸およびポリヒドロキシ酪酸は、標準的（ｎｏｒｍａｌ）または低分子
量であってもよい。
【００１３】
　生分解性ポリマーに加えて、これらに限定されるものではないが、デンプン、セルロー
ス、多糖等の他の生体高分子も存在してもよい。これらに限定されるものではないが、ポ
リカプロラクタム、ポリアミド１１、および脂肪族または芳香族ポリエステル等のさらな
る生体高分子も存在してもよい。この、他の生体高分子は、組成物中に０～６９．９重量
パーセント存在してもよい。
【００１４】
　１種以上の耐衝撃性改良剤は、組成物の０．１～１５重量パーセント使用される。
【００１５】
　この耐衝撃性改良剤は、コア／シェル型耐衝撃性改良剤である。コア－シェル型（多層
）耐衝撃性改良剤は、ソフト（ゴムまたはエラストマー）コアおよびハードシェル、ソフ
トエラストマー層で覆われたハードコア、ならびに当該技術分野において周知の他のコア
－シェル形態のハードシェルを有し得る。ゴム層は、ガラス転移温度（Ｔｇ）の低いポリ
マーから構成され、これらに限定されるものではないが、ブチルアクリレート（ＢＡ）、
エチルヘキシルアクリレート（ＥＨＡ）、ブタジエン（ＢＤ）、ブチルアクリレート／ス
チレン、および他の多くの組合せが挙げられる。好ましくは、コアは、純アクリル系（ａ
ｌｌ－ａｃｒｙｌｉｃ）単独重合体または共重合体である。アクリル系コアを用いると、
ジエン系コアポリマーよりも生分解性ポリマー組成物のヘイズが低くなることが見出され
た。
【００１６】
　エラストマー層の好ましいガラス転移温度（Ｔｇ）は、２５℃未満であるべきである。
エラストマーまたはゴム層は、エネルギー吸収を高めるために、通常、多官能性モノマー
によって架橋される。コア／シェル型耐衝撃性改良剤の架橋剤として使用するのに好適な
架橋モノマーは当業者に周知であり、通常、存在するモノ不飽和モノマーと共重合が可能
な、反応性がほぼ同程度であるエチレン性多官能性基を有するモノマーである。その例と
しては、これらに限定されるものではないが、ジビニルベンゼン、ジ－およびトリメタク
リレートおよびアクリレートのグリコール、トリオールトリアクリレート、メタクリレー
ト、ならびにアリルメタクリレート等が挙げられる。耐衝撃性改良剤の層間グラフトおよ
びマトリックス／改良剤粒子のグラフトを向上させるためにグラフトモノマーも使用して
もよい。グラフトモノマーは、任意の多官能性架橋モノマーであってもよい。
【００１７】
　ソフトコアを有する多層衝撃改良剤（ｍｏｄｉｆｉｅｓ）の場合は、コアは耐衝撃性改
良剤の３０～９５重量パーセントの範囲内にあり、外側シェルは１５～７０重量パーセン
トの範囲内にある。エラストマー層の架橋剤は０～５．０％の範囲内にある。コア－シェ
ル型耐衝撃性改良剤の合成は当該技術分野において周知であり、例えば、米国特許第３，
７９３，４０２号明細書、米国特許第３，８０８，１８０号明細書、米国特許第３，９７
１，８３５号明細書、および米国特許第３，６７１，６１０号明細書といった多くの参考
文献が存在し、これらは参照により本明細書中に援用されるものとする。改良剤粒子およ
び／またはマトリックスポリマーの屈折率は、異なる屈折率を有する共重合可能なモノマ
ーを用いて互いに適合させることができる。好ましいモノマーとしては、これらに限定さ
れるものではないが、スチレン、アルファメチルスチレン、およびエチレン性不飽和基を
有するフッ化ビニリデンモノマーが挙げられる。
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【００１８】
　コア／シェル型以外の他の耐衝撃性改良剤も、極めて高い透明性および清澄性が必要と
されない可能性がある場合は、本発明に使用することが可能である。例えば、高い防弾性
能（ｂａｌｌｉｓｔｉｃ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ）を達成するために
、アクリル系マトリックス中にブタジエンゴムを添加してもよい。
【００１９】
　好ましい実施形態においては、コア－シェル型ポリマーは、８０～９０％がアクリル系
コアであり、シェルは、メチルメタクリレート７５～１００重量％、ブチルアクリレート
０～２０重量パーセント、およびエチルアクリレート０～２５重量パーセントから構成さ
れる。このアクリル系コアは、好ましくは、ブチルアクリレート単独重合体およびエチル
ヘキシルアクリレート単独重合体またはブチルアクリレートおよびエチルヘキシルアクリ
レート共重合体（任意のモノマー比）から選択される。
【００２０】
　一実施形態においては、アクリル系共重合体耐衝撃性改良剤は、１，３－ジエン（ビニ
ル芳香族化合物との共重合体も）またはアルキル基が４個以上の炭素を有するアルキルア
クリレート等のゴム状コアを有するコア－シェル型ポリマーを有するアクリレートベース
の共重合体であり、シェルがこのコア上にグラフトされており、かつビニル芳香族化合物
（例えば、スチレン）、アルキルメタクリレート（アルキル基が１～４個の炭素を有する
）、アルキルアクリレート（アルキル基が１～４個の炭素を有する）、アクリロニトリル
等のモノマーから構成される。
【００２１】
　好ましいアクリル系樹脂型のコア／シェル型ポリマーは、０～１００重量％がブチルア
クリレートであり、０～１００％が２－エチルヘキシルアクリレートであり、かつ０～３
５％がブタジエンであるコアを７０～９０％と、メチルメタクリレートを７５～１００重
量％、ブチルアクリレートを０～２０重量パーセント、およびエチルアクリレートを０～
２５重量パーセントを含むシェルとを有するものである。
【００２２】
　本発明のコア－シェル型耐衝撃性改良剤の数平均粒度は２５０ｎｍを超え、好ましくは
２５０～４００ｎｍ、最も好ましくは２８０～３３０ｎｍである。コア－シェル型耐衝撃
性改良剤は、２種以上の大きさまたは化学組成のものをブレンドしてもよいが、耐衝撃性
改良剤粒子全体の数平均粒度は２５０ｎｍを超える。
【００２３】
　本発明の生分解性ポリマー組成物は、生分解性ポリマーを３０～９９．９重量パーセン
ト、他の生体高分子を０～６９．９重量パーセント、およびアクリル系共重合体を０．１
～１５重量パーセント含む。この構成成分は、加工前に混合してもよいし、あるいは、溶
融混練作業等の１つ以上の加工ステップの最中に合一してもよい。これは、例えば、単軸
押出機、二軸押出機、Ｂｕｓｓ混練機、二本ロールミル、撹拌翼混練によって実施しても
よい。アクリル系－メタクリル系共重合体を生分解性ポリマー中に均一に分散させる任意
の混合作業が許容される。ブレンドの形成は一段階形成に限られない。担体ポリマー１～
８５％中にアクリル系－メタクリル系共重合体１５～９９％を含むマスターバッチを形成
した後、生分解性ポリマーを加えることによって最終ブレンドを得ることも想定される。
この担体ポリマーは、これらに限定されるものではないが、ポリ乳酸、アクリル系－メタ
クリル系共重合体、およびメタクリル系単独重合体であってもよい。
【００２４】
　合計して１００パーセントまでの生分解性ポリマー、生体高分子、および耐衝撃性改良
剤に加えて、本発明の組成物は、様々な添加剤もさらに含んでいてもよく、これらに限定
されるものではないが、熱安定剤、内部および外部潤滑剤、他の耐衝撃性改良剤、加工助
剤、溶融強度調整剤（ｍｅｌｔ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）、フィラー、お
よび顔料が挙げられる。
【００２５】
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　本発明の組成物は、ポリ乳酸単独の場合よりも耐衝撃特性が大幅に改善されていること
が見出された。このコア－シェル型ポリマー耐衝撃性改良剤は、耐衝撃性改良が極めて優
れていると同時に依然として低いヘイズを付与する。
【００２６】
　耐衝撃性が改良された生分解性ポリマー組成物は、組成および耐衝撃性の改良度合いに
応じて、ほぼ透明または半透明から不透明の範囲で変化してもよい。一実施形態において
は、耐衝撃性が改良された生分解性ポリマーのＡＳＴＭ　１００３－００により測定され
たヘイズレベルは１５パーセント未満、好ましくは１２パーセント未満である。
【００２７】
　本発明の組成物は任意の周知の方法を用いて加工することができ、これらに限定される
ものではないが、射出成形、押出成形、カレンダー成形、ブロー成形、発泡、および熱成
形が挙げられる。生分解性組成物を用いて作製することができる有用な物品としては、こ
れらに限定されるものではないが、包装材、フィルム、およびボトルが挙げられる。当業
者は、本明細書における開示内容および実施例に基づき、他の様々な有用な物品およびこ
れらの物品を形成するための方法を推測できるであろう。
【実施例】
【００２８】
実施例１
　アクリル系－メタクリル系共重合体耐衝撃性改良剤を５および７．５重量％含むポリ乳
酸９５および９３．５％のブレンドを、二軸押出機を用いた溶融押出によって形成した。
溶融物が確実に均質になるように、押出時の加工温度および溶融温度をポリ乳酸の融点を
超える（＞１５２℃）ように維持した。３本ポリッシングロール（ｔｈｒｅｅ　ｒｏｌｌ
　ｓｔａｃｋ）および引取装置を用いて押出物をシート（１７～２２ｍｉｌ）に成形した
。カラーメーターを用いてシートのヘイズ測定を実施し、半球状の頭部を有する２ｌｂの
衝撃子を備えたガードナー衝撃試験機を用いてダート落下耐衝撃性測定を実施した。観測
されたデータを以下の表１に示す。
【００２９】
【表１】

【手続補正書】
【提出日】平成26年3月20日(2014.3.20)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）１種以上の生分解性ポリマーを３０～９９．９重量パーセント、
　ｂ）デンプン、セルロース、多糖、脂肪族または芳香族ポリエステル、およびポリカプ
ロラクトンからなる群から選択される１種以上の生体高分子を０～６９．９重量パーセン
ト、および
　ｃ）１種以上のコア－シェル型耐衝撃性改良剤を０．１～１５重量パーセント
を含み、前記耐衝撃性改良剤の数平均粒度が２５０～４００ｎｍであり、前記コア－シェ
ル型耐衝撃性改良剤のシェルはメチルメタクリレート７５～１００重量％、ブチルアクリ
レート０～２０重量パーセント、およびエチルアクリレート０～２５重量パーセントから
構成される、生分解性ポリマー組成物。
【請求項２】
　ａ）１種以上の生分解性ポリマーを３０～９９．９重量パーセント、
　ｂ）デンプン、セルロース、多糖、脂肪族または芳香族ポリエステル、およびポリカプ
ロラクトンからなる群から選択される１種以上の生体高分子を０～６９．９重量パーセン
ト、および
　ｃ）１種以上のコア－シェル型耐衝撃性改良剤を０．１～１５重量パーセント
を含み、前記耐衝撃性改良剤の数平均粒度が２５０～４００ｎｍであり、前記コアがゴム
状であり、前記コア－シェル型耐衝撃性改良剤のシェルは、ビニル芳香族化合物と、アル
キル基が１～４個の炭素を有するアルキルメタクリレートと、及びアクリロニトリルとか
らなる群から選択されるモノマーを含む、生分解性ポリマー組成物。
【請求項３】
　前記耐衝撃性改良剤が生分解性ポリマーの連続相中に均一に分散している請求項１又は
２に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項４】
　前記生分解性ポリマーが、ポリ乳酸、ポリヒドロキシ酪酸、またはこれらの混合物であ
る、請求項１又は２に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項５】
　前記生分解性ポリマーがポリ乳酸であり、前記ポリ乳酸の重量平均分子量が１００００
～３００００００ｇ／ｍｏｌである、請求項４に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項６】
　前記コア－シェル型耐衝撃性改良剤が、２種以上の共重合体のブレンドである、請求項
１又は２に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項７】
　ＡＳＴＭ　１００３－００により測定された前記組成物のヘイズが１５パーセント未満
である、請求項１又は２に記載の生分解性ポリマー組成物。
【請求項８】
　請求項１又は２に記載の生分解性ポリマー組成物を含む成形品。
【請求項９】
　前記生分解性ポリマーが、ポリ乳酸、ポリヒドロキシ酪酸、またはこれらの混合物であ
り、前記ポリ乳酸の重量平均分子量が１００００～３００００００ｇ／ｍｏｌであり、Ａ
ＳＴＭ　１００３－００により測定された前記組成物のヘイズは１５パーセント未満であ
る、請求項１又は２に記載の生分解性ポリマー組成物。
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