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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性樹脂にブレンドすることができる、下記成分から構成されるゴム状ポリマーで
あって：
　(ａ)ブチルアクリレートまたはブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレート
との混合物、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種、
　(ｃ)アクリロニトリル、
　(ｄ)スチレン、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けん、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、トリメチロールプロパントリ
メチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチルメタクリレート、ジビニルベンゼ
ン、ならびにそれらの混合物から選ばれた架橋剤：
　下記工程を含む方法により得られうる前記ゴム状ポリマー：
　（Ｉ）上述した(ａ)～(ｆ)から選ばれたモノマーを乳化重合条件下で重合して、エラス
トマー性の種ポリマーを含有するラテックスを調製し、ただし、アリルメタクリレートは
必ず存在させ、
　（II）このエラストマー性種ポリマーを含有するラテックスに、乳化重合条件下で、上
記の(ａ)～(ｆ)から選ばれた追加のモノマーを添加し、
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　（III）得られた前記ゴム状ポリマーを含有するエマルジョンからこのゴム状ポリマー
を回収する。
【請求項２】
　工程（Ｉ）が、モノマー(ａ)、(ｂ)、(ｃ)、(ｅ)および(ｆ)を重合させることからなり
（ただし、アリルメタクリレートを必ず存在させる）、そして工程（II）は追加のモノマ
ー(ｃ)、モノマー(ｄ)および追加のモノマー(ｆ)を添加することからなり、(ａ)～(ｆ)は
請求項１に記載の通りである、請求項１に記載のゴム状ポリマー。
【請求項３】
　下記成分から構成される請求項１に記載のゴム状ポリマー：
　(ａ)ブチルアクリレートを４０～８０重量％または４０重量％までの２－エチルヘキシ
ルアクリレートを含有するブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレートとの混
合物を４０～８０重量％、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種を１～３５重量％、
　(ｃ)アクリロニトリルを４～３０重量％、
　(ｄ)スチレンを３～２５重量％、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けんを０.５～８重量％、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤を０.２～８重量
％。
【請求項４】
　下記成分から構成される請求項１に記載のゴム状ポリマー：
　(ａ)ブチルアクリレートを５０～８０重量％または４０重量％までの２－エチルヘキシ
ルアクリレートを含有するブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレートとの混
合物を５０～８０重量％、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種を１～２５重量％、
　(ｃ)アクリロニトリルを６～３０重量％、
　(ｄ)スチレンを５～１８重量％、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けんを１～５重量％、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤を０.２５～４重
量％。
【請求項５】
　下記成分から構成される請求項１に記載のゴム状ポリマー：
　(ａ)ブチルアクリレート、または４０重量％までの２－エチルヘキシルアクリレートを
含有するブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレートとの混合物を５５重量％
から７５重量％、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種を１～２０重量％、
　(ｃ)アクリロニトリルを１０～２５重量％、
　(ｄ)スチレンを８～１４重量％、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けんを２～４重量％、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤を０.２５～３重
量％。
【請求項６】
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　架橋剤がアリルメタクリレートである、請求項１に記載のゴム状ポリマー。
【請求項７】
　０.２５～３重量％のアリルメタクリレートを含有する、請求項６に記載のゴム状ポリ
マー。
【請求項８】
　０.５重量％のアリルメタクリレートを含有する、請求項７に記載のゴム状ポリマー。
【請求項９】
　少なくとも１種の熱可塑性樹脂および請求項１～８のいずれか１項に記載のゴム状ポリ
マーを含むブレンドであるポリマー組成物。
【請求項１０】
　可塑剤、酸化防止剤、充填剤、着色剤、顔料およびこれらの混合物から選ばれた成分を
さらに含有する、請求項９に記載のポリマー組成物。
【請求項１１】
　熱可塑性樹脂がＰＶＣである、請求項９または１０に記載のポリマー組成物。
【請求項１２】
　請求項９～１１のいずれか１項に記載のポリマー組成物からなる、ドイツＲＡＬ－ＧＺ
７１６／１規格に従って測定した圧縮永久歪みが５０％を下回るガスケット。
【請求項１３】
　下記工程を含む、請求項１に記載のゴム状ポリマーの製造方法：
　（Ｉ）請求項１に記載の(ａ)～(ｆ)から選ばれたモノマーを乳化重合条件下で重合して
、エラストマー性の種ポリマーを含有するラテックスを調製し、ただし、アリルメタクリ
レートは必ず存在させ、
　（II）このエラストマー性種ポリマーを含有するラテックスに、乳化重合条件下で、上
記の(ａ)～(ｆ)から選ばれた追加のモノマーを添加し、
　（III）ゴム状ポリマーを含有するエマルジョンからゴム状ポリマーを回収する。
【請求項１４】
　工程（Ｉ）が、請求項１に記載のモノマー(ａ)、(ｂ)、(ｃ)、(ｅ)および(ｆ)を重合さ
せることからなり（ただし、アリルメタクリレートを必ず存在させ）、そして工程（II）
が追加のモノマー(ｃ)、モノマー(ｄ)および追加のモノマー(ｆ)を添加することからなる
、請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シールおよびガスケットに有用な圧縮永久歪みの低いゴム状ポリマーおよび
それらの組成物の調製への使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車車体用途（窓、ボンネット、トランク、およびドアなど）ならびに建設用途（窓
ガラス工事用ガスケットおよび目詰めストリップ）向けのシール材は、寸法安定性を有し
、圧縮永久歪みが低く、広い温度範囲にわたって顕著なシール特性を与えることが求めら
れる。この種のシール材は長期の耐紫外線性を示すとともに、騒音、風および水を封じる
ことができなければならない。同時に、シールに使用される材料はその使用用途に必要な
程度の柔軟性を与えなければならない。自動車およびトラック用の窓およびドアの目詰め
（weather stripping）は、かかるシール材の高い割合を占める用途である。しかし、本
質的に同じ特性を与えるシール材が、サンルーフのシール、ハンドルガスケット、ウィン
ドウスペーサ、ウィンドウガイド、ロックシール、ワイパーピボットシール、ならびに窓
ガラス工事用ガスケットおよび目詰めシールなどの建設用途にも求められる。
【０００３】
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）とニトリルゴム（ＮＢＲ）とのゴム状ブレンドが自動車車体
用途向けシール材に時に使用されてきた。かかるブレンドにおいて、ニトリルゴムはＰＶ
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Ｃに高度の柔軟性を付与するＰＶＣの永久改質剤として含有される。しかし、かかるブレ
ンドにおける標準的なニトリルゴムの利用は、典型的には中程度の圧縮永久歪み特性しか
生じない。シールにとって多くの用途において圧縮永久歪み特性が良好であることは非常
に重要である。例えば、水漏れおよび風切り音の対する耐性の改善は圧縮永久歪み特性が
低いシールの利用により達成されうる。
【０００４】
　英国特許出願公開第２,２７１,１１５号の開示から、アゾ化合物又は有機ペルオキシド
のような遊離基（フリーラジカル）発生剤を経た「動的加硫」と呼ばれる方法を利用する
ことにより低圧縮永久歪み特性を改善することができることが知られている。しかし、こ
の「動的加硫」法には、必要なアゾ化合物又は有機ペルオキシドがポリ塩化ビニル樹脂の
熱安定性とニトリルゴムの耐紫外線性を低下させるという弱点がある。また、処理中の早
期架橋の危険性が高まり、それは焼け発生（スコーチング）およびリサイクル性の低下に
つながる。
【０００５】
　米国特許第５,３６２,７８７号は、ＰＶＣと容易にブレンドすることができ、自動車お
建設用途用のシールおよびガスケットの製造に使用するための優れた組み合わせの特性を
有する組成物を与える高架橋ニトリルゴムを開示している。この高架橋ニトリルゴムから
作られたＰＶＣブレンドは、優れた分散挙動、寸法安定性、低い圧縮永久歪み、顕著なシ
ール特性および低温柔軟性を示す。
【０００６】
　米国特許第５,３６２,７８７号は、より具体的には、ポリ塩化ビニルとブレンドするこ
とにより、寸法安定性、低い圧縮永久歪み、顕著なシール特性および良好な低温柔軟性を
含む、シールおよびガスケット用の優れた特性を有する組成物を作ることができる高架橋
ニトリルゴム組成物を開示しており、この高架橋ニトリルゴム組成物は、(１) (ａ)１,３
－ブタジエン、(ｂ)アクリロニトリル、および(ｃ)架橋剤から誘導された反復単位を有す
る高架橋ニトリルゴム（ただし、この高架橋ニトリルゴムは、ムーニー粘度が約５０～約
１２０、膨潤指数が約１０％以下、ミル収縮率が１０％以下、そしてゲル含有率が９０％
以上である）、ならびに(２)約１～約３０ｐｈｒの可塑剤、からなる。
【０００７】
　米国特許第５,３８０,７８５号および米国特許第５,４１５,９４０号は、ポリ塩化ビニ
ルとブレンドすることにより良好な耐熱性および耐紫外線性を有する皮革（レザー）様の
組成物を作ることができるゴム状ポリマーを開示している。このゴム状ポリマーは、(ａ)
ブチルアクリレート、もしくは場合によりブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアク
リレートとの混合物（２－エチルヘキシルアクリレートの含有量は約４０％以下）、(ｂ)
メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチルアクリ
レートよりなる群から選ばれた少なくとも１種、(ｃ)アクリロニトリル、(ｄ)スチレン、
(ｅ)マレイン酸半エステル石けん、ならびに(ｆ)架橋剤からなる反復単位からなる。好ま
しい架橋剤は、エチレングリコールメタクリレート、ジビニルベンゼンおよび１,４－ブ
タンジオールジメタクリレートである。
【０００８】
　米国特許第５,５５２,４６９号は、ポリ塩化ビニルとブレンドすることにより、寸法安
定性、低い圧縮永久歪み、および顕著なシール特性を含むシールおよびガスケット用の優
れた特性を有する組成物を作ることができる高架橋ニトリルゴム組成物を開示している。
この高架橋ニトリゴム組成物は、(１) (ａ)１,３－ブタジエン、(ｂ)アクリロニトリル、
および(ｃ)架橋剤から誘導された反復単位を有する高架橋ニトリルゴム（ただし、この高
架橋ニトリルゴムはムーニー粘度が約５０～約１２０、膨潤指数が約１０％以下、ミル収
縮率が１０％以下、そしてゲル含有率が９０％以上である）、ならびに(２)約１～約３０
ｐｈｒ（ゴム１００部あたりの部,parts per hundred parts of rubber）の可塑剤からな
る。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】英国特許第２,２７１,１１５号
【特許文献２】米国特許第５,３６２,７８７号
【特許文献３】米国特許第５,３８０,７８５号
【特許文献４】米国特許第５,４１５,９４０号
【特許文献５】米国特許第５,５５２,４６９号
【発明の概要】
【００１０】
　着色が薄い自動車および建設ガスケット用途に対して、寸法安定性、低温柔軟性、およ
び顕著なシール特性を保持しながら低い圧縮永久歪みを達成するための熱可塑性樹脂とブ
レンドされるゴム状ポリマーが大きく求められている。
【００１１】
　本発明は、熱可塑性樹脂とブレンドすると自動車および建設用途向けのシールおよびガ
スケットに使用することができるポリマー組成物を与えることができるゴム状ポリマーに
関する。このポリマー組成物は引張強度、耐引き裂き性、耐紫外線性、および耐圧縮永久
歪み性が良好である。
【００１２】
　従って、本発明は熱可塑性樹脂にブレンドすることにより該熱可塑性樹脂に低い圧縮永
久歪みを付与することができるゴム状ポリマーに関する。
　より正確には、熱可塑性樹脂にブレンドすることができる本発明のゴム状ポリマーは下
記成分から構成され：
　(ａ)ブチルアクリレートまたはブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレート
との混合物、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種、
　(ｃ)アクリロニトリル、
　(ｄ)スチレン、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けん、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、トリメチロールプロパントリ
メチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチルメタクリレート、ジビニルベンゼ
ン、ならびにそれらの混合物から選ばれた架橋剤：
　ここで、前記ゴム状ポリマーは下記工程を含む方法により得られうるものである：
　（Ｉ）上述した(ａ)～(ｆ)から選ばれたモノマーを乳化重合条件下で重合して、エラス
トマー性の種（シード）ポリマーを含有するラテックスを調製し、ただし、アリルメタク
リレートは必ず存在させ、
　（II）このエラストマー性種ポリマーを含有するラテックスに、乳化重合条件下で、上
記の(ａ)～(ｆ)から選ばれた追加のモノマーを添加し、
　（III）ゴム状ポリマーを含有するエマルジョンからゴム状ポリマーを回収する。
【００１３】
　本発明の目的にとって、「エラストマー性」なる用語は、室温以上の温度でゴム状特性
を示し、ＤＩＮ５３５２０規格に従ったガラス転移温度が０（℃）以下である架橋ポリマ
ーを意味するものである。例えば、エラストマー性種ポリマーを含有するラテックスは、
工程（Ｉ）において少なくとも５０重量％のブチルアクリレートを使用する場合に得るこ
とができる。
【００１４】
　有利には、工程（Ｉ）は、モノマー(ａ)、(ｂ)、(ｃ)、(ｅ)および(ｆ)を重合させるこ
とからなり（ただし、アリルメタクリレートを必ず存在させる）、そして工程（II）は追
加のモノマー(ｃ)、モノマー(ｄ)および追加のモノマー(ｆ)を添加することからなる。
【００１５】
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　技術的には、本発明のゴム状ポリマーは、下記から誘導される反復単位（連鎖結合）を
含有する：
　(ａ)ブチルアクリレートまたはブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレート
との混合物、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種、
　(ｃ)アクリロニトリル、
　(ｄ)スチレン、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けん、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレート、またはジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤。
【００１６】
　これらの反復単位は、それぞれのモノマーに存在するのより１つ少ない炭素－炭素二重
結合を含有する点において、それらを誘導するのに用いたモノマーとは異なる。換言する
と、モノマーを重合させてゴム状ポリマー中の反復単位にする際に、炭素－炭素二重結合
が１つ消費される。すなわち、ゴム状ポリマーが上記各種のモノマーから構成されると言
うのは、実際上は、これが上記モノマーから誘導される反復単位を含有するということを
意味している。
【００１７】
　有利には、本発明に係るゴム状ポリマーは、下記成分から構成される：
　(ａ)ブチルアクリレートを４０～８０重量％または約４０重量％までの２－エチルヘキ
シルアクリレートを含有するブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレートとの
混合物を４０～８０重量％、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種を１～３５重量％、
　(ｃ)アクリロニトリルを４～３０重量％、
　(ｄ)スチレンを３～２５重量％、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けんを０.５～８重量％、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤を０.２～８重量
％。
【００１８】
　より有利には、本発明に係るゴム状ポリマーは、下記成分から構成される：
　(ａ)ブチルアクリレートを５０～８０重量％または約４０重量％までの２－エチルヘキ
シルアクリレートを含有するブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレートとの
混合物を５０～８０重量％、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種を１～２５重量％、
　(ｃ)アクリロニトリルを６～３０重量％、
　(ｄ)スチレンを５～１８重量％、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けんを１～５重量％、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤を０.２５～４重
量％。
【００１９】
　さらにより有利には、本発明に係るゴム状ポリマーは、下記成分から構成される：
　(ａ)ブチルアクリレート、または約４０重量％までの２－エチルヘキシルアクリレート
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を含有するブチルアクリレートと２－エチルヘキシルアクリレートとの混合物を５５重量
％から７５重量％、
　(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メチルアクリレートおよびエチル
アクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１種を１～２０重量％、
　(ｃ)アクリロニトリルを１０～２５重量％、
　(ｄ)スチレンを８～１４重量％、
　(ｅ)マレイン酸半エステル石けんを２～４重量％、ならびに
　(ｆ)アリルメタクリレート、ならびにアリルメタクリレートとグリシジルメタクリレー
ト、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル
メタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤を０.２５～３重
量％。
【００２０】
　本発明によると、好ましい架橋剤はアリルメタクリレートであり、本ゴム状ポリマーは
０.２５～３重量％、好ましくは０.５重量％前後のアリルメタクリレートを含有する。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明に係るゴム状ポリマーは、当業者に知られた任意の方法により製造することがで
きる。例えば、米国特許第５,３８０,７８５号および米国特許第５,６１６,６５１号に詳
述されているラジカル重合法を利用して水性反応混合物中で該ポリマーを合成することが
できる。
【００２２】
　本発明のゴム状ポリマーは、ラジカル重合法を利用して水性反応混合物中で合成される
。この重合法で利用する反応混合物は、水、適当なモノマー類、適当な遊離基（ラジカル
重合）開始剤、ならびにアリルメタクリレート、およびアリルメタクリレートとグリシジ
ルメタクリレート、トリメチロールプロパントリメチルアクリレート、ジシクロペンテニ
ルオキシエチルメタクリレートおよびジビニルベンゼンとの混合物から選ばれた架橋剤、
マレイン酸半エステル石けん、ならびにアルキルスルホネートの金属塩もしくはアルキル
サルフェートの金属塩から構成される。この重合法で利用する反応混合物は、普通は、反
応混合物の全重量に基づいて５～８０重量％のモノマー類を含有する。反応混合物中のモ
ノマー類の含有量は、好ましくは１５～７０重量％、より好ましくは２５～５０重量％で
ある。
【００２３】
　この重合反応を実施するのに利用される反応混合物は、典型的にはアルキルサルフェー
トの金属塩およびアルキルスルホネートの金属塩よりなる群から選ばれた少なくとも１種
を０.００５ｐｈｍ（モノマー１００重量部あたりの重量部）から１ｐｈｍの量で含有す
る。反応混合物がアルキルスルホネートの金属塩またはアルキルサルフェートの金属塩を
０.００８～０.５ｐｈｍの量で含有することが一般に好ましい。普通は反応混合物がアル
キルスルホネートの金属塩またはアルキルサルフェートの金属塩を０.０５～０.３ｐｈｍ
の量で含有することがより好ましい。
【００２４】
　この合成法で利用されるラジカル重合法は、普通は反応混合物中に遊離基開始剤を含有
させることにより開始される。実際上は遊離基を発生させることができる任意の種類の化
合物を遊離基開始剤として利用することができる。遊離基発生剤は０.０１～１ｐｈｍの
範囲内の濃度で使用されるのが普通である。慣用されている遊離基発生剤としては、過硫
酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、ジ－ｔ－ブチルペル
オキシド、ジクミルペルオキシド、２,４－ジクロロベンゾイルペルオキシド、デカノイ
ルペルオキシド、ラウリルペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、ｐ－メンタンヒド
ロペルオキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、アセチルペルオキシド、メチルエチル
ケトンペルオキシド、コハク酸ペルオキシド、ジセチルペルオキシジカーボネート、ｔ－
ブチルペルオキシアセテート、ｔ－ブチルペルオキシマレイン酸、ｔ－ブチルペルオキシ
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ベンゾエート、アセチルシクロヘキシルスルホニルペルオキシドなどの各種ペルオキシ（
過酸素）化合物；２－ｔ－ブチルアゾ－２－シアノプロパン、アゾジイソ酪酸ジメチル、
アゾジイソブチロニトリル、２－ｔ－ブチルアゾ－１－シアノシクロヘキサン、１－ｔ－
アミラゾ－１－シアノシクロヘキサンなどの各種アゾ化合物；２,２－ビス－(ｔ－ブチル
ペルオキシ)ブタンなどの各種アルキルペルケタール類などが挙げられる。このような水
性重合には水溶性のペルオキシ遊離基開始剤が特に有用である。
【００２５】
　本発明の乳化重合は、典型的には２０℃（６０°Ｆ）から８８℃（１９０°Ｆ）までの
温度範囲で行われる。温度が８８℃より高くなると、ブチルアクリレートなどのアルキル
アクリレートモノマーが沸騰する傾向がある。従って、このようなアルキルアクリレート
モノマーを約８８℃より高温に加熱するには加圧ジャケットが必要となろう。他方、重合
温度が５５℃より低い場合には、満足すべき重合速度を確保するためにレドックス開始剤
系が必要となる。
【００２６】
　本発明において有用なスルホネート系界面活性剤は、多様な会社から市販されている。
例えば、デュポン社はアルカノール（Alkanol）(登録商標)なる商品名でアルキルアリー
ルスルホン酸ナトリウムを販売し、ステパン (STEPAN) 社はポリステップ (Polystep) な
る商品名でドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムを販売し、そしてニース・パフォーマ
ンス・ケミカルズ (Nease Performance Chemicals) 社はナキソネート・ハイドロトロー
プ (Naxonate Hydrotrope)(登録商標) なる商品名でクメンスルホン酸ナトリウムを販売
している。使用できるスルホネート系界面活性剤の代表例をいくつか挙げると、トルエン
・キシレンスルホン酸ナトリウム、トルエンスルホン酸ナトリウム、クメンスルホン酸ナ
トリウム、デシルジフェニルエーテルスルホン酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン
酸ナトリウム、ドデシルジフェニルエーテルスルホン酸ナトリウム、1-オクタンスルホン
酸ナトリウム、テトラデカンスルホン酸ナトリウム、ペンタデカンスルホン酸ナトリウム
、ヘプタデカンスルホン酸ナトリウム、およびトルエンスルホン酸カリウムがある。
【００２７】
　アルキルベンゼンスルホン酸の金属塩が特に好ましい種類のスルホネート系界面活性剤
である。金属は一般にナトリウムまたはカリウムであり、ナトリウムが好ましい。アルキ
ルベンゼンスルホン酸のナトリウム塩は下記構造式で示される。
【００２８】
【化１】

【００２９】
　式中、Ｒは炭素数１～２０のアルキル基を意味する。アルキル基は炭素数８～１４のも
のが好ましい。
　本発明のゴム状ポリマーの合成で使用されるラジカル（遊離基）乳化重合は、典型的に
は１０～９５℃の範囲内の温度で行われる。ほとんどの場合、使用する重合温度は約２０
～８０℃の範囲内であろう。
【００３０】
　本技術分野で周知の方法に従って、乳化重合中にポリマー（重合）を停止させ、その鎖
長を制御するために、変性剤（または連鎖移動剤と呼ばれる）を反応混合物に添加するこ
とができる。この変性剤は有利にはｔ－ドデシルメルカプタンであるが、当業者であれば
他の変性剤を選択することもできる。
【００３１】
　重合は有利には二段の回分式方法により行われる。第１工程ではエラストマー性の種ポ
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を必ず存在させる。
【００３２】
　この工程は、有利には、(ａ)ブチルアクリレート、またはブチルアクリレートと２－エ
チルヘキシルアクリレートとの混合物、(ｂ)メチルメタクリレート、エチルメタクリレー
ト、メチルアクリレートおよびエチルアクリレートよりなる群から選ばれた少なくとも１
種、(ｃ)アクリロニトリル、(ｅ)マレイン酸半エステル石けん、ならびに(ｆ)アリルメタ
クリレート、グリシジルメタクリレート、トリメチロールプロパントリメチルアクリレー
ト、ジシクロペンテニルオキシエチルメタクリレート、ジビニルベンゼン、またはこれら
の混合物を重合させることにより行うことができ、アリルメタクリレートは必ず存在させ
る。
【００３３】
　種ポリマーのラテックスが合成された後、種ポリマーを含有するラテックスに追加のモ
ノマーを添加する。
　これは有利には、スチレンモノマー、追加のアクリロニトリルモノマー、ならびにアリ
ルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、トリメチロールプロパントリメチルアク
リレート、ジシクロペンテニルオキシエチルメタクリレート、ジビニルベンゼン、および
これらの混合物から得られた追加の架橋剤を、第１工程で得られたエラストマー性種ポリ
マーを含有するラテックスに添加することにより行うことができる。
【００３４】
　ほとんどの場合、重合は高いモノマー転化率が達成されるまで続ける。こうなった後で
、有利にはこの２段回分式重合方法により合成されたゴム状ポリマーをエマルジョン（ラ
テックス）から回収する。この回収は、標準的な凝集法を利用して行うことができる。例
えば、凝集は、本技術分野で公知の方法に従って、塩、酸、またはその両方をラテックス
に添加することにより行うことができる。
【００３５】
　この重合に利用されるマレイン酸半エステル石けんは、無水マレイン酸を炭素数１０～
２４の脂肪アルコールと反応させることにより合成される。炭素数が１２～１６の脂肪ア
ルコールを利用することが普通は好ましい。マレイン酸半エステル石けんを製造するには
、無水マレイン酸１モルに脂肪アルコール１モルを反応させる。この反応は、典型的には
５０～８０℃の範囲内の温度で行われ、次式のように示すことができる。
【００３６】
【化２】

【００３７】
　その後、典型的には水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウムを添加すると、マレイン酸
半エステル石けんが得られる。この工程は次のように示すことができる。
【００３８】
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【化３】

【００３９】
　ゴム状ポリマーを凝集により回収した後、それを乾燥する。その使用を容易にするため
に、得られたゴム状ポリマーを粉末に転換することが有利となることもある。この場合、
ゴム状ポリマーに分離助剤（partitioning agent）を添加することが有益となろう。分離
助剤の代表例をいくつか挙げると、炭酸カルシウム、ポリ塩化ビニルエマルジョン、およ
びシリカである。炭酸カルシウムが、この分野で利用できる非常に望ましい分離助剤であ
る。
【００４０】
　本発明は、従って、下記工程を含む、本発明に係るゴム状ポリマーの製造方法にも関す
る：
　（Ｉ）上述した(ａ)～(ｆ)から選ばれたモノマーを乳化重合条件下で重合して、エラス
トマー性の種（シード）ポリマーを含有するラテックスを調製し、ただし、アリルメタク
リレートは必ず存在させ、
　（II）このエラストマー性種ポリマーを含有するラテックスに、乳化重合条件下で、上
記の(ａ)～(ｆ)から選ばれた追加のモノマーを添加し、
　（III）ゴム状ポリマーを含有するエマルジョンからゴム状ポリマーを回収する。
【００４１】
　本発明に係る方法の好適態様において、工程（Ｉ）はモノマー(ａ)、(ｂ)、(ｃ)、(ｅ)
および(ｆ)を重合させることからなり（ただし、アリルメタクリレートを必ず存在させ）
、そして工程（II）は追加のモノマー(ｃ)、モノマー(ｄ)および追加のモノマー(ｆ)を添
加することからなる。
【００４２】
　本発明はまた、少なくとも１種の熱可塑性樹脂と既に開示した本発明のゴム状ポリマー
とからなるブレンドであるポリマー組成物にも関する。
　多様な熱可塑性樹脂を本発明のブレンドに利用することができる。例えば、熱可塑性樹
脂は、ハロゲン化熱可塑性樹脂であってもよく、またはハロゲンを含有しない熱可塑性樹
脂であってもよい。利用可能な熱可塑性樹脂の代表例をいくつか挙げると、ポリ塩化ビニ
ル（ＰＶＣ）、塩素化ポリエチレン、ビニルアセテートグラフト化ポリ塩化ビニル、ブチ
ルアセテートグラフト化ポリ塩化ビニル、エチレンビニルアセテート、エチレンビニルア
セテート／一酸化炭素コポリマー、エチレン／ブチルアクリレート／一酸化炭素ターポリ
マー、ポリエチレン、ポリプロピレン、ＡＢＳ樹脂、アクリロニトリル／スチレン／アク
リロニトリルブロックコポリマー（ＡＳＡ樹脂）、スチレン／ブタジエン／スチレンブロ
ックコポリマー（ＳＢＳ樹脂）、スチレン／エチレンである。約５～４０重量％がゴム状
ポリマーであり、残り約６０～９５重量％が熱可塑性樹脂である。
【００４３】
　本発明のポリマー組成物は、例えば、米国特許第５,３６２,７８７号に記載されている
ような標準的な混合法を利用して、少なくとも１種の熱可塑性樹脂中にゴム状ポリマーを
ブレンドすることにより調製することができる。
【００４４】
　本発明に係るポリマー組成物は場合により可塑剤を含有することができる。
　使用する熱可塑性樹脂と相溶性のある多様な可塑剤を使用することができる。この用途
に非常に適している可塑剤の代表例をいくつか挙げると、ヒドロアビエチルアルコール、
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アビエチン酸メチルおよび水素化アビエチン酸メチルなどのアビエチン酸誘導体；クミル
フェニルアセテートなどの酢酸誘導体；ベンジルオクチルアジペート、アジピン酸ジブチ
ル、アジピン酸ジイソブチル、ジ－(２－エチルヘキシル)アジペート、アジピン酸ジイソ
ノニル、アジピン酸ジイソオクチル、アジピン酸ジノニル、Ｃ７－９線状アルキルアジペ
ート、アジピン酸ジカプリル、オクチルデシルアジペート(アジピン酸ｎ－オクチル、ｎ
－デシル)、直鎖アルコールアジペート、アジピン酸ジデシル（アジピン酸ジイソデシル
）、ジブトキシエチルアジペート、高分子量アジペート、ポリプロピレンアジペート、変
性ポリプロピレンアジペートなどのアジピン酸誘導体；アゼライン酸ジシクロヘキシル、
ジ－(２－エチルヘキシル)アゼレート、アゼライン酸ジ－ｎ－ヘキシル、低温可塑剤、ア
ゼライン酸ジイソオクチルなどのアゼライン酸誘導体；ジエチレングリコールジベンゾエ
ート、ジプロピレングリコールジベンゾエート、ジエチレングリコールジベンゾエートと
ジプロピレングリコールジベンゾエートとのブレンド、有標（プロプリエタリー）低歪み
、ネオペンチルグリコールジベンゾエート、グリセリルトリベンゾエート、トリメチロー
ルエタントリベンゾエート、ペンタエリスリトールトリベンゾエート、クミルフェニルベ
ンゾエートなどの安息香酸誘導体；水素化ターフェニルなどのポリフェニル誘導体；クエ
ン酸トリエチル、クエン酸トリ－ｎ－ブチル、クエン酸アセチルトリエチル、クエン酸ア
セチルトリ－ｎ－ブチル、クエン酸アセタールトリブチルなどのクエン酸誘導体；ブチル
エポキシステアレート、エポキシタイプ可塑剤、エポキシタイプ可塑剤タレート（タル酸
エステル）、アルキルエポキシステアレート、エポキシ化ブチルエステル、エポキシ化オ
クチルタレート、エポキシ化大豆油、エポキシ化トリグリセライド、エポキシ化大豆油、
エポキシ化ひまわり油、エポキシ化タイプ可塑剤、エポキシ化亜麻仁油、エポキシ化タル
酸エステル、２－エチルヘキシルエポキシタレート、オクチルエポキシステアレートなど
のエポキシ誘導体；プロプリエタリー（proprietary、有標）エステルおよび混合エステ
ルのようなプロプリエターエステル類;クミルフェニル・ベンジルエーテルなどのエーテ
ル誘導体;ブチルカルビトールホルマールなどのホルマール誘導体；フマル酸ジブチル、
フマル酸ジイソオクチル、フマル酸ジオクチルなどのフマル酸誘導体；混合ジアルキルグ
ルタレートおよびグルタル酸ジクミルフェニルなどのグルタル酸誘導体；ジエチレングリ
コールジペラルゴネート、トリエチレングリコールジペラルゴネート、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－カプリレートカプレート
、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カプ
リレート、テトラエチレングリコールジカプリレート、ポリエチレングリコールジ(２－
エチルヘキソエート)、ブチルフタリルブチルグリコーレート、植物油脂肪酸のトリグリ
コエステル、脂肪酸のトリエチレングリコールエステルなどのグリコール誘導体；混合二
塩基性エステルなどの線状二塩基酸誘導体；芳香族炭化水素類などの石油誘導体；２,２,
４－トリメチル－１,３－ペンタンジオールジイソブチレートなどのイソ酪酸誘導体；イ
ソフタル酸ジ(２－エチルヘキシル)、イソフタル酸ジイソオクチル、ジオクチルイソフタ
レートなどのイソフタル酸誘導体；ブチルラウレート、１,２－プロピレングリコールモ
ノラウレート、エチレングリコールモノエチルエーテルラウレート、エチレングリコール
モノブチルエーテルラウレート、グリセロールモノラウレート、ポリエチレングリコール
－４００ジラウレートなどのラウリン酸誘導体；ｎ－オクチル、ｎ－デシルトリメリテー
ト、トリ－ｎ－オクチル－ｎ－デシルトリメリテート、トリメリト酸トリイソノニル、ト
リメリト酸トリイソオクチル、トリメリト酸トリカプリル、ジイシオクチルモノイソデシ
ルトリメリテート、トリメリト酸トリイソデシル、トリ（Ｃ７－９）トリメリテート、ト
リ－２－エチルヘキシルトリメリテートなどのメリト酸誘導体；脂肪酸ニトリルなどのニ
トリル誘導体；オレイン酸ブチル、１,２－プロピレングリコールモノオレエート、エチ
レングリコールモノブチルエーテルオレエート、テトラヒドロフルフリルオレエート、グ
リセリルモノオレエートなどのオレイン酸誘導体；塩素化パラフィン、ジエチレングリコ
ールジペラルゴネート、トリエチレングリコールジペラルゴネート、２－ブトキシエチル
ジペラルゴネートなどのパラフィン誘導体；アセチルパラクミルフェノールなどのフェノ
キシ系可塑剤；トリ－(２－エチルヘキシル)ホスフェート、トリブトキシエチルホスフェ
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ート、リン酸トリフェニル、クレシルジフェニルホスフェート、リン酸トリクレシル、リ
ン酸トリイソプロピルフェニル、アルキルアリールホスフェート類、ジフェニル－キシレ
ニルホスフェート、フェニルイソプロピルフェニルホスフェートなどのリン酸誘導体；ア
ルキルベンゼンフタレート類、フタル酸ジメチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ジイソブ
チル、フタル酸ジヘキシル、フタル酸ブチルオクチル、フタル酸ブチルイソデシル、フタ
ル酸ブチルイソヘキシル、フタル酸ジイソノニル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ジ(２
－エチルヘキシル)、フタル酸ｎ－オクチル－ｎ－デシル、フタル酸ヘキシルオクチルデ
シル、フタル酸ジデシル、フタル酸ジイソデシル、フタル酸ジイソデシル、フタル酸ジウ
ンデシル、フタル酸ブチル－エチルヘキシル、フタル酸ブチルベンジル、フタル酸オクチ
ルベンジル、フタル酸ジシクロヘキシル、フタル酸ジフェニル、アルキルアリールフタレ
ート類および２－エチルヘキシルイソデシルフタレートなどのフタル酸誘導体；リシノー
ル酸メチルアセチル、リシノール酸ｎ－ブチルアセチル、リシノール酸グリセリルトリア
セチルなどのリシノール酸誘導体；セバシン酸ジメチル、セバシン酸ジブチル、およびセ
バシン酸ジブトキシエチルなどのセバシン酸誘導体；グリセリルトリアセトキシステアレ
ート、ブチルアセトキシステアレート、メチルペンタクロロステアレート、およびメトキ
シエチルアセトキシステアレートなどのステアリン酸誘導体；スクロースベンゾエートな
どのスクロース（しょ糖）誘導体；フェノールのアルキルスルホン酸エステル類などのス
ルホン酸誘導体；トール油のメチルエステルおよびトール油のイソオクチルエステルなど
のトール油誘導体；ならびにテレフタル酸ジオクチルなどのテレフタル酸誘導体がある。
【００４５】
　酸化防止剤および充填剤などの他の成分も、望ましい特性または低コスト化を達成する
ために本発明のポリマー組成物に添加することができる。各種着色剤および／または顔料
も典型的には望ましい色を得るために組成物に添加されよう。
【００４６】
　本発明はまた少なくとも１種の熱可塑性樹脂と既に開示したようなゴム状ポリマーとを
含有するブレンドからなる、低い圧縮永久歪みのガスケットも開示する。
　本発明に係るゴム状ポリマーは、熱可塑性樹脂に低い圧縮永久歪みを付与し、得られた
ブレンドはドイツＲＡＬ－ＧＺ７１６／１規格（Reichsausschuss fur Lieferbedingunge
n、外用動的ガスケットの規格）を満たし、特に熱可塑性樹脂がＰＶＣである場合にそう
であり、圧縮永久歪みは５０％を下回る。本発明のゴム状ポリマーから調製されたブレン
ドは、優れた挙動、寸法安定性、低い圧縮永久歪み、淡い色、著しいシール特性および低
温安定性を与える。
【００４７】
　本発明を以下の実施例により例示する。実施例は単に例示を目的とし、本発明の範囲ま
たは本発明の実施形態を制限するものと見なすべきではない。特に指摘しない限り、部お
よび％はすべて重量部および重量％である。
【００４８】
　例１（比較例）：標準的方法によるゴム状ポリマーの調製
　米国特許第５,３８０,７８５号に記載の手順に従って自由流動性粉末を調製した。モノ
マーおよび反応試薬の量は、容量５リットルの反応器に合うように調整した。
【００４９】
　例２：ゴム状ポリマーの調製
　本実験では、本発明の方法を利用してゴム状ポリマーを調製した。重合は容量５リット
ルの反応器内で実施した。この反応器は３５０ｒｐｍ（回転／秒）で動作する軸方向流れ
のタービン撹拌器を備えていた。
【００５０】
　前記反応器に水３０４０ｇ（グラム）、マレイン酸半エステル石けん（Ｃ16脂肪アルコ
ールから調製）３５.６ｇ、４５％水酸化カリウム水溶液１５.２ｇ、２５％ドデシルベン
ゼンスルホン酸ナトリウム水溶液８.４ｇ、ピロリン酸四ナトリウム２.６ｇ、ｎ－ブチル
アクリレート９０７ｇ、アクリロニトリル１０７ｇ、メチルメタクリレート５３ｇ、アリ
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ルメタクリレート６.４ｇ、ｔ－ドデシルメルカプタン１.０２ｇ、トリエタノールアミン
０.７７ｇ、および５％過硫酸カリウム水溶液６４ｇを装入した。この第一段階の重合で
は約４０℃の温度を保持した。約２０％の固形分に達した時点で反応温度を６０℃まで上
げた。この第一段の重合は、約２６％の全固形分に達した段階で完結したと考えた。こう
して得られた種ポリマーラテックスを第二段階の重合に使用した。
【００５１】
　第二段の重合では、アクリロニトリル６１ｇ、スチレン１４２ｇ、ジビニルベンゼン２
.３ｇおよびｔ－ドデシルメルカプタン０.３８ｇを、種ポリマーラテックスが入っている
前記反応器に投入した。重合は、固形分が約３０％に達するまで続けた。生成したラテッ
クスは白色で、ｐＨが約７、表面張力は約５２ダイン／ｃｍ、粒子サイズは約８０ナノメ
ートルであった。
【００５２】
　得られたラテックスを凝集させ、団粒（クラム）状態の乾燥ゴムを回収した。この団粒
をついで炭酸カルシウム（分離助剤）と混合して粉砕すると、自由流動性の粉末が得られ
た。
【００５３】
　例３：ゴム状ポリマーの調製
　本実験では、例３で採用した手順と類似の手順を利用してゴム状ポリマーを合成した。
　前記の反応器に、水３０４０ｇ（グラム）、マレイン酸半エステル石けん（Ｃ16脂肪ア
ルコールから調製）３５.６ｇ、４５％水酸化カリウム水溶液１５.２ｇ、２５％ドデシル
ベンゼンスルホン酸ナトリウム水溶液８.４ｇ、ピロリン酸四ナトリウム２.６ｇ、ｎ－ブ
チルアクリレート９０７ｇ、アクリロニトリル１０７ｇ、メチルメタクリレート５３ｇ、
アリルメタクリレート６.４ｇ、ｔ－ドデシルメルカプタン１.０２ｇ、トリエタノールア
ミン０.７７ｇ、および５％過硫酸カリウム水溶液６４ｇを装入した。この第一段階の重
合では約４０℃の温度を保持した。約２０％の固形分に達した時点で反応温度を６０℃ま
で上げた。この第一段の重合は、約２６％の全固形分に達した段階で完結したと考えた。
こうして得られた種ポリマーラテックスを第二段階の重合に使用した。
【００５４】
　第二段の重合では、アクリロニトリル６１ｇ、スチレン１４２ｇ、アリルメタクリレー
ト１５.２ｇおよびｔ－ドデシルメルカプタン０.３８ｇを、種ポリマーラテックスが入っ
ている前記反応器に投入した。重合は、固形分が約３０％に達するまで続けた。生成した
ラテックスは白色で、ｐＨが約７、表面張力は約５２ダイン／ｃｍ、粒子サイズは約８５
ナノメートルであった。
【００５５】
　得られたラテックスを凝集させ、団粒（クラム）状態の乾燥ゴムを回収した。この団粒
をついで炭酸カルシウム（分離助剤）と混合して粉砕すると、自由流動性の粉末が得られ
た。
【００５６】
　例４：ゴム状ポリマーの調製
　本実験では、第二段の重合において、ジビニルベンゼンの代わりにトリメチロールプロ
パントリメタクリレート５ｇを追加架橋剤として使用した以外は例３で採用した手順と類
似の手順を利用してゴム状ポリマーを合成した。
【００５７】
　例５：ブレンドの調製
　本実験では、Ｋ値が７１のポリ塩化ビニル１００部、フタル酸ジイソデシル８０部、お
よびＣａ／Ｚｎ安定剤３部を含有する乾燥ブレンドマスターバッチを、ヘンシェルミキサ
ーを用いて作製した。次いで、このポリ塩化ビニル乾燥ブレンドに、例２に記載した手順
により作製した自由流動性粉末（純ポリマー１００部と炭酸カルシウム約７～１０部を含
有）８０部を混合した。このＢと称するコンパウンドを、二軸スクリュー押出機によりゲ
ル化し（gelified）、射出成形して、表１に報告する特性を有する試験サンプルを得た。
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【００５８】
　Ｃと称する第２の組成物を、例２で作製したゴム状ポリマーの代わりに例３で作製した
自由流動性粉末を利用して調製した。
　Ｄと称する第３の組成物も、例２で作製したゴム状ポリマーの代わりに例４で作製した
自由流動性粉末を利用して調製した。
【００５９】
　比較のために、Ａと称する組成物を、例１（比較例）のポリマーを利用して調製した。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　ポリマーＢ、ＣおよびＤについて得られた圧縮永久歪みの値は、符号Ａのサンプルに比
べて著しく改善されていたが、一方で、破断点伸びの値は同等の値を保持し、かつポリマ
ーブレンドの硬さの増大もなかった。
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