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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）を含む熱可塑性樹脂と、
前記樹脂に分散したブチルゴム、ハロブチルゴムおよびそれらの混合物から選択される硬
化ゴムを含むエラストマーと、
飽和ゴムを含むＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤と、
硬化剤と
を含む、熱可塑性加硫物。
【請求項２】
　エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）を含む熱可塑性樹脂と、
エチレン－プロピレン－ジエンゴム及びポリプロピレンを含むエラストマーと、
ポリエチレンを含むＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤と、
硬化剤と
を含む、熱可塑性加硫物。
【請求項３】
　ＥＶＯＨが、２０～５０モルパーセントのエチレンおよび少なくとも９０パーセントの
鹸化を含む、請求項１又は２に記載の熱可塑性加硫物。
【請求項４】
　ポリエチレン相溶化剤が、直鎖状低密度ポリエチレンを含み、
　高密度ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニルコポリマー、ポリプロピレンまたはそれら
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の組合せをさらに含んでもよい、請求項２に記載の熱可塑性加硫物。
【請求項５】
　空気タイヤまたはホースにおける空気バリア層として形成される、請求項１から４のい
ずれか１項に記載の熱可塑性加硫物。
【請求項６】
　請求項１に記載の熱可塑性加硫物であって、
　ブチルゴム、ハロブチルゴムおよびそれらの組合せから選択される、１００重量部の硬
化性エラストマーと、
１０～１００重量部の熱可塑性エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）と、
３０～４０重量部の相溶化剤としての、エラストマー性スチレン－イソブチレンブロック
コポリマーまたはエラストマー性水素化スチレンブロックコポリマーと、
硬化剤とを含み、
加硫物の１０～３０重量％のイソブチレンおよびｎ－ブテンのオリゴマーを含んでもよく
、
０～６０重量部の充填剤を含んでもよく、
加硫物の０．０５～５重量％のシリコーン流体を含んでもよい、
熱可塑性加硫物。
【請求項７】
　請求項２に記載の熱可塑性加硫物であって、
　エチレン－プロピレン－ジエンゴムおよびポリプロピレンを含むエラストマーと、
熱可塑性加硫物の総重量を基準として１０～５０％の、
（ｉ）熱可塑性加硫物の５～４０重量％を占める熱可塑性エチレン－ビニルアルコールコ
ポリマー（ＥＶＯＨ）、ならびに
（ｉｉ）熱可塑性加硫物の１０～４５重量％の、ポリエチレンと、
硬化剤とを含み、
エチレン－酢酸ビニルコポリマーおよびポリプロピレンワックスを含んでもよい、熱可塑
性加硫物。
【請求項８】
　１０～３０重量％の直鎖状低密度ポリエチレンを含む、請求項７に記載の熱可塑性加硫
物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改善されたガスバリア特性を有する、熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）、お
よび当該技術分野において動的加硫合金（ＤＶＡ）としても知られる熱可塑性加硫物（Ｔ
ＰＶ）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　空気タイヤにおけるガスバリア層として有用な熱可塑性エラストマー組成物は、周知で
ある。例えば、ＥＰ７２２８５０Ｂ１は、ポリアミドまたはポリアミドのブレンド等の低
透過性熱可塑性マトリックス中に分散した、以下でＢＩＭＳと呼ばれる臭素化ポリ（イソ
ブチレン－ｃｏ－パラメチルスチレン）等の低透過性ゴムを含む低透過性熱可塑性エラス
トマー組成物を開示している。
　改善されたコアリング（coring）特性を有する熱可塑性加硫物は、例えばＵＳ６９４６
５２２から知られており、これは、熱可塑性ポリプロピレン樹脂、加硫ブチルゴム、水素
化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン－ｂ－スチレン）ブロックコポリマーおよびポリブテ
ン油可塑剤のブレンドを開示している。
　改善されたバリア特性を有する熱可塑性加硫物は、例えばＵＳ７０６０７５３から知ら
れており、これは、高メルトフローインデックス熱可塑性オレフィン樹脂、ブチルゴムな
らびにイソブチレンおよびブテンのオリゴマーの組成物を開示している。
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　エチレン－ビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）は、優れたガスバリア特性を有す
ることが知られている。日本国特許出願第７－５５９２９号には、ポリエチレンテレフタ
レートおよびビニルアルコール－エチレンコポリマー（ＰＥＴ／ＥＶＯＨ）等の熱可塑性
樹脂系ブレンドで構成される、低ガス透過性能を示すある特定の組成物であって、成形に
より１種の熱可塑性樹脂が他の層上に重ねられて複数の層を形成している組成物が開示さ
れている。しかしながら、これらの材料は熱可塑性樹脂／熱可塑性樹脂ブレンドであるた
め、それらは、一方ではガスバリア性能に優れているものの、柔軟性に欠け、したがって
そのようなフィルムは、大きな応力および屈曲に曝される車両用タイヤに使用されると破
壊される。
　ＵＳ２００８／０３１４４９０には、シラン系カップリング剤を含むジエン系ゴム層に
結合したＥＶＯＨ層を含有する低透過性ゴムラミネートが開示されている。ＥＶＯＨ層は
、ガスバリア特性を付与するために十分厚くなければならないが、低い伸張屈曲疲労を回
避するために十分薄くなければならない。
　熱可塑性エラストマーおよび動的加硫熱可塑性バリアフィルムのバリア特性を改善する
こと、ならびに／またはバリア層においてＥＶＯＨを使用したフィルムの機械的特性を改
善することが、依然として必要とされている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　本発明の一実施形態によれば、熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）または熱可塑性加硫物
（ＴＰＶ）は、エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）と、その中に分散した
ゴム成分と、ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤とを含む。
　一実施形態において、ＴＰＥまたはＴＰＶ中の熱可塑性エラストマー組成物は、連続相
中のＥＶＯＨを含む熱可塑性樹脂と、分散相としてその中に分散したゴム組成物とを含み
、ゴム組成物は、硬化したまたは硬化性エラストマーを含む。
　一実施形態において、ＥＶＯＨは、２０～５０モルパーセントのエチレンおよび少なく
とも９０パーセントの鹸化を含む。一実施形態において、ＴＰＶは、ジエン系ゴムを含む
。別の実施形態において、ゴムは、エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）、ブ
チルゴム、ハロブチルゴム、イソブチレン－ｃｏ－ｐ－メチルスチレンゴム、およびそれ
らの混合物から選択される。
【０００４】
　具体的実施形態において、ゴムは、イソブチレン誘導ゴム、およびその混合物から選択
され、ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤は、例えば水素化スチレンブロックコポリマー、水素化ス
チレンブロックコポリマー等の飽和ゴムを含む。
　別の具体的実施形態において、ゴムは、ＥＰＤＭを含み、ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤は、
例えば直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）等のポリエチレンを含み、また別の実施
形態において、ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤は、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）、エチレン
－酢酸ビニルコポリマー（ＥＶＡ）、ポリプロピレンまたはそれらの組合せをさらに含み
得る。
　様々な実施形態において、ＴＰＶは、充填剤、硬化系、シリコーン流体、可塑剤または
それらの任意の組合せをさらに含み得る。別の実施形態において、ＴＰＶは、液体ポリブ
テンをさらに含み得る。
　別の実施形態において、ＴＰＶは、空気タイヤにおける空気バリア層として形成される
。別の実施形態において、タイヤインナーライナーは、本明細書に記載のＴＰＶを含む。
さらなる実施形態において、ホースは、本明細書に記載のＴＰＶを含む層と共押出しされ
たエラストマー層を含む。
　別の実施形態において、熱可塑性エラストマーは、（ｉ）ブチルゴム、ハロブチルゴム
およびそれらの組合せから選択される、１００重量部の硬化性エラストマーと、（ｉｉ）
１０～１００重量部の熱可塑性エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）と、（
ｉｉｉ）約３０～約４０重量部のエラストマー性スチレン－イソブチレンブロックコポリ
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マーまたはエラストマー性水素化スチレンブロックコポリマーと、（ｉｖ）硬化性エラス
トマー用硬化パッケージとを含む。一実施形態において、熱可塑性エラストマーはまた、
組成物の約１０～約３０重量％のイソブチレンおよびｎ－ブテンのオリゴマー、０～約６
０重量部の充填剤、組成物の約０．０５～約５重量％のシリコーン流体、またはそれらの
組合せを含んでもよい。
【０００５】
　一実施形態において、エラストマー性水素化スチレンブロックコポリマーが存在し、水
素化スチレンブロックコポリマーは、水素化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン）（ＳＥＰ
）、水素化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン－ｂ－スチレン）（ＳＥＰＳ）、水素化ポリ
（スチレン－ｂ－ブタジエン－ｂ－スチレン）（ＳＥＢＳ）、水素化ポリ（スチレン－ｂ
－イソプレン／ブタジエン－ｂ－スチレン）（ＳＥＥＰＳ）、およびそれらの組合せから
選択される。一実施形態において、熱可塑性加硫物は、熱可塑性エラストマーを動的に加
硫することにより得られる。
　別の実施形態において、熱可塑性エラストマー組成物は、（ａ）エチレン－プロピレン
ゴムおよびポリプロピレンを含む熱可塑性加硫物と、（ｂ）熱可塑性エラストマー組成物
の総重量を基準として１５～５０パーセントの、（ｉ）熱可塑性エラストマー組成物の５
～４０重量％を占める熱可塑性エチレン－ビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）なら
びに（ｉｉ）熱可塑性エラストマー組成物の１０～４５重量％の、ポリエチレン、エチレ
ン－酢酸ビニルコポリマーおよびポリプロピレンワックスのうちの１種または複数を含む
改質剤とを含む。一実施形態において、熱可塑性エラストマーは、１０～３０重量％の直
鎖状低密度ポリエチレンを含む。さらなる実施形態において、改質剤は、組成物の１～５
重量％のポリプロピレン－ＥＶＯＨリグラインド安定剤をさらに含む。
【０００６】
　一実施形態において、熱可塑性エラストマー組成物は、（ａ）エチレン－プロピレンゴ
ムおよびポリプロピレンの混合物を動的に加硫して、熱可塑性加硫物を得るステップ、な
らびに（ｂ）ステップ（ａ）からの熱可塑性加硫物を、ＥＶＯＨおよび改質剤と溶融混合
するステップにより調製される。
　別の実施形態において、熱可塑性樹脂、ゴムおよび硬化パッケージを組み合わせるステ
ップと、組合せを動的に加硫してＴＰＶを形成するステップとを含む熱可塑性加硫物を調
製する方法における改善が提供される。改善は、ＥＶＯＨおよびＥＶＯＨ－エラストマー
相溶化剤をＴＰＶに組み込んで、ガスバリア特性を改善するステップを含む。一実施形態
において、ＥＶＯＨは、動的加硫ステップ中に熱可塑性樹脂に組み込まれ、加硫後の溶融
混合ステップにおいて別のＥＶＯＨがＴＰＶに組み込まれる。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明の好ましい用途は、タイヤインナーライナーおよび他の物品におけるバリアフィ
ルム用の熱可塑性エラストマー組成物に関し、より具体的には、優れた耐久性、ならびに
空気等の流体および液体の不透過性を示す熱可塑性エラストマー組成物に関する。好まし
い組成上の特徴は、概して連続的な熱可塑性マトリックス中に分散した加硫粒子の形態で
の、分散エラストマーの向上または最大化された含量に関する。さらに、本発明の特に好
ましい態様は、微小サイズ粒子を含むゴムドメインを提供することができる熱可塑性エラ
ストマー組成物の生成に好適な効率的混合プロセスに関し、そのようなドメインはまた一
方で伸張性および弾性が高い。
　好ましいエラストマーは、低い透過性を示し、好ましくは、ブチルゴム、ハロブチルゴ
ム、スチレン－イソブチレン－スチレン、エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ
）、または別のもしくは他のポリマーとのそれらのブレンド等の、ジエン系ゴム等のポリ
マーである。一実施形態において、ゴムは、好ましくは、ハロゲン化イソブチレン誘導エ
ラストマー等のポリマーであり、特に好ましくは、臭素化イソブチレン誘導エラストマー
、特に臭素化パラメチルスチレン－ｃｏ－イソブチレンポリマーであり、特に好ましくは
、高含量のブロモパラメチルスチレンを示すブロモブチルエラストマーであり、また好ま
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しくは、市販のブロモブチルエラストマー、または、上述の臭素化エラストマーの１種ま
たは複数種との互いの、もしくは他のポリマーとのブレンドである。
【０００８】
　特許請求の範囲を含む明細書全体を通して、以下の用語は、示される意味を有するもの
とする。
　「オリゴマー」という用語は、本明細書において、一般に認められている意味で、数個
のみのモノマー単位からなるポリマー分子、すなわち二量体、三量体または四量体を定義
するものとして使用される。
　ポリマーは、ホモポリマー、コポリマー、インターポリマー、ターポリマー等を示すよ
うに使用され得る。同様に、コポリマーは、少なくとも２種のモノマーを含むポリマーを
示し得るが、他のモノマーを含んでもよい。全分子量は、別段に指定されない限り、重量
平均である。
　ポリマーがモノマーを含むものとして示される場合、モノマーは、重合された形態でま
たは誘導体の形態でポリマー中に存在する。しかしながら、参照し易いように、「（それ
ぞれの）モノマーを含む」または同様の語句が、省略表現として使用される。同様に、触
媒成分が中性の安定な形態の成分を含むものとして説明される場合、当業者には、成分の
活性形態が、モノマーと反応してポリマーを形成する形態であることが十分理解される。
【０００９】
　イソオレフィンは、同じ炭素上に２つの置換を有する任意のオレフィンモノマーを示す
。
　マルチオレフィンは、２つの二重結合を有する任意のモノマーを示す。好ましい実施形
態において、マルチオレフィンは、イソプレン等の共役ジエン等の、２つの共役二重結合
を含む任意のモノマーである。別の好ましい実施形態において、マルチオレフィンは、２
つの非共役二重結合を含む任意のモノマーである。
　単数または複数のエラストマーは、本明細書において使用される場合、ＡＳＴＭ　Ｄ１
５６６の定義に一致する任意のポリマーまたはポリマーの組成物を示す。この用語は、「
ゴム」という用語と交換可能に使用され得る。
　置換は、化学化合物または構成物質の少なくとも１個の水素の置換を示す。
　本明細書において言及されるポリマーおよび／またはエラストマーに関して、「硬化」
、「加硫」または「架橋」という用語は、例えば鎖延長中におけるような結合、またはポ
リマーもしくはエラストマーを含むポリマー鎖間の架橋（そのようなプロセスに供される
エラストマーが、タイヤが使用される際の、硬化反応から得られる必要な機能的特性を提
供し得る程度までの）の形成を含む化学反応を示す。本発明の目的において、エラストマ
ー含有組成物が「硬化」、「加硫」または「架橋」されたとみなされるために、そのよう
な硬化反応が完全に完了する必要はない。例えば、本発明の目的において、本発明に基づ
くインナーライナー層組成物を含むタイヤは、その組成物が一成分であるタイヤが製造中
および製造後に必要な製品仕様試験に合格し、車両において使用される際に満足な性能を
発揮すれば、十分に硬化されている。さらに、追加的な硬化時間により追加的な架橋が生
成され得た場合であっても、タイヤが使用することができれば、組成物は、満足に、十分
に、または実質的に硬化、加硫または架橋されている。
　熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）は、一般的に、従来のゴムとは異なり、熱可塑性材料
のように処理およびリサイクルされ得るゴム状材料と定義され得る（ＡＳＴＭ　Ｄ１５６
６）。ＴＰＥが加硫ゴムを含有する場合、ＴＰＥはまた、動的加硫により生成される化学
的に架橋したゴム様相を有するＴＰＥと定義される熱可塑性加硫物（ＴＰＶ）と呼ぶこと
もできる（ＡＳＴＭ　Ｄ１５６６）。
【００１０】
　本明細書において使用される場合、ＴＰＥおよびＴＰＶという用語は、熱可塑性樹脂お
よびゴムのブレンドを示す。そのような材料は、弾性の特徴を有し、すなわち、それらは
、大きな変形から迅速および強制的に回復することができる。このゴム様挙動の１つの基
準は、材料が、室温でその元の長さの２倍まで伸長され、解放されるまで１分間保持され
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た後、１分以内にその元の長さの１．５倍未満まで収縮することである（ＡＳＴＭ　Ｄ１
５６６）。別の基準は、引張永久歪みの測定のためのＡＳＴＭ　Ｄ４１２に見られる。材
料はまた、高い弾性回復を特徴とし、これは変形後の回復率を示し、圧縮後のパーセント
回復率として定量化され得る。完全弾性材料は１００％の回復率を有し、一方完全組成材
料は弾性回復を有さない。さらに別の基準は、圧縮永久歪みの測定のためのＡＳＴＭ　Ｄ
３９５に見られる。
　一実施形態において、ＴＰＥおよび特にＴＰＶは、熱可塑性相中のエチレンビニルアル
コールコポリマー（ＥＶＯＨ）と、その中に分散した硬化ゴムと、熱可塑性成分相および
硬化ゴム相の両方と相溶性のまたは別様には熱可塑性成分相と硬化ゴム相との間の相溶性
を改善する相溶化剤とを含む。
【００１１】
熱可塑性成分－エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）
　一実施形態において、熱可塑性成分は、エチレンビニルアルコールコポリマーを含む。
一実施形態において、ＥＶＯＨは、２０～５０モルパーセントの重合エチレン成分比率、
および９０％以上の加水分解度を有する。実施形態において、ＥＶＯＨは、３０ｍｏｌ％
～５０ｍｏｌ％のエチレン含量、３０ｍｏｌ％～４０ｍｏｌ％のエチレン含量、３０ｍｏ
ｌ％～３４ｍｏｌ％のエチレン含量、３４ｍｏｌ％～３６ｍｏｌ％のエチレン含量、３６
ｍｏｌ％～４０ｍｏｌ％のエチレン含量、４０ｍｏｌ％～４６ｍｏｌ％のエチレン含量、
４６ｍｏｌ％～５０ｍｏｌ％のエチレン含量を有するか、またはそれらの混合等である。
【００１２】
　一般に、より高いエチレン含量は、より大きな柔軟性、より良好な処理性およびゴム成
分とのより良好な相溶性を提供し、一方より低いエチレン含量および／または高い加水分
解度もしくは鹸化度は、改善された空気バリア特性に有益である。一実施形態において、
ＥＶＯＨは半結晶性であり、ＥＶＯＨのより高い結晶化度は、一般に空気バリア特性を改
善し、すなわち酸素透過率を低減する。一実施形態において、ＥＶＯＨは、結晶性を増加
させ空気バリア特性を改善するために、ＴＰＥまたはＤＶＡ中で熱処理に供される。一実
施形態において、ＥＶＯＨポリマー自体は、試験法ＩＳＯ　１４６６３－２付属書類Ｃに
より、６５％相対湿度および２０℃で、５ｃｃ．２０μｍ／ｍ２．ｄａｙ．ａｔｍ未満、
好ましくは３ｃｃ．２０μｍ／ｍ２．ｄａｙ．ａｔｍ未満、より好ましくは２ｃｃ．２０
μｍ／ｍ２．ｄａｙ．ａｔｍ未満の酸素透過速度を有する。
【００１３】
　ＥＶＯＨは、例えば、エチレンおよび酢酸ビニルのラジカル重合等により得られるエチ
レン－酢酸ビニルコポリマー（ＥＶＡ）を鹸化することにより生成され得る。一実施形態
において、例えば、ＥＶＡＬ　Ｃｏｍｐａｎｙ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａ社から市販されて
いる製品、例えばＥＶＡＬ　Ｅ１０５Ａ（エチレン含量４４ｍｏｌ％）、ＥＶＡＬ　Ｈ１
７１Ｂ（３８ｍｏｌ％のエチレン成分比）またはＥＶＡＬ　Ｌ１７１Ｂ（２６ｍｏｌ％の
エチレン成分比）等を、単独でまたは任意の組合せとして使用することができる。
【００１４】
　実施形態において、ＥＶＯＨは、ＴＰＶの空気バリア特性を改善するために効果的な量
で存在し、例えば、一実施形態において、ＥＶＯＨは、１００重量部のゴム当たり１０重
量部（ｐｈｒ）～１００ｐｈｒで存在する。
【００１５】
熱可塑性成分－他の樹脂
　実施形態において、追加の有用な熱可塑性樹脂は、５００ＭＰａを超えるヤング率を有
し、好ましくはＥＶＯＨ成分およびエラストマー成分と相溶性であり、好ましくは３０℃
で６０×１０－１２ｃｃ－ｃｍ／ｃｍ２－ｓｅｃ－ｃｍ　Ｈｇ未満の空気透過係数、およ
び好ましくは約１７０℃～約２３０℃の融点を有する、以下の１種または複数種を含むが
これらに限定されない任意の熱可塑性ホモポリマー、コポリマーまたはそれらの混合物を
含み得る。
ａ）ポリアミド樹脂：ナイロン６（Ｎ６）、ナイロン６６（Ｎ６６）、ナイロン４６（Ｎ
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４６）、ナイロン１１（Ｎ１１）、ナイロン１２（Ｎ１２）、ナイロン６，１０（Ｎ６１
０）、ナイロン６，１２（Ｎ６１２）、ナイロン６／６６コポリマー（Ｎ６／６６）、ナ
イロン６／６６／６１０（Ｎ６／６６／６１０）、ナイロンＭＸＤ６（ＭＸＤ６）、ナイ
ロン６Ｔ（Ｎ６Ｔ）、ナイロン６／６Ｔコポリマー、ナイロン６６／ＰＰコポリマー、ナ
イロン６６／ＰＰＳコポリマー、
ｂ）ポリエステル樹脂：ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリエチレンテレフタ
レート（ＰＥＴ）、ポリエチレンイソフタレート（ＰＥＩ）、ＰＥＴ／ＰＥＩコポリマー
、ポリアクリレート（ＰＡＲ）、ポリブチレンナフタレート（ＰＢＮ）、液晶ポリエステ
ル、ポリオキシアルキレンジイミド（polyoxalkylene diimide）二酸／ポリブチレートテ
レフタレートコポリマーおよび他の芳香族ポリエステル、
ｃ）ポリニトリル樹脂：ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリメタクリロニトリル、ア
クリロニトリル－スチレンコポリマー（ＡＳ）、メタクリロニトリル－スチレンコポリマ
ー、メタクリロニトリル－スチレン－ブタジエンコポリマー、
ｄ）ポリメタクリレート樹脂：ポリメチルメタクリレート、ポリエチルアクリレート、
ｅ）ポリビニル樹脂（例示であり、限定されない）：酢酸ビニル（ＥＶＡ）、ポリビニル
アルコール（ＰＶＡ）、ビニルアルコール／エチレンコポリマー（ＥＶＯＡ）（上に定義
されたＥＶＯＨコポリマー以外、すなわち、２０ｍｏｌ％未満または５０ｍｏｌ％超のエ
チレンおよび／または９０％未満の加水分解を含むＥＶＯＨ）、ポリ塩化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＣ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリビニル／ポリビニリデンコポリマー、ポリ塩
化ビニリデン／メタクリレートコポリマー、
ｆ）セルロース樹脂：酢酸セルロース、セルロースアセテートブチレート、
ｇ）フッ素樹脂：ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、ポ
リクロロフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン／エチレンコポリマ
ー（ＥＴＦＥ）、
ｈ）ポリイミド樹脂：芳香族ポリイミド、
ｉ）ポリスルホン、
ｊ）ポリアセタール、
ｋ）ポリラクトン、
ｌ）ポリフェニレンオキシドおよびポリフェニレンサルファイド、
ｍ）スチレン－無水マレイン酸、
ｎ）芳香族ポリケトン、
ｏ）結晶性および半結晶性プロピレンホモポリマーおよびコポリマーを含む、ポリエチレ
ン、ポリプロピレン等のポリオレフィン、ならびに
ｐ）ａ）からｏ）まで（これらを含む）の全ての混合物、およびａ）からｐ）まで（これ
らを含む）のそれぞれに含まれる、説明的なまたは例示された熱可塑性樹脂のいずれかの
混合物。
【００１６】
エラストマー成分
　様々な実施形態における熱可塑性エラストマーのエラストマーは、ジエン系ゴム、例え
ばブチル、ハロブチル、および／またはエチレンプロピレンジエンゴム（ＥＰＤＭ）、ハ
ロゲン化イソブチレン含有ゴム等であってもよい。典型的には、ゴム成分は、上述の熱可
塑性樹脂を含む組成物中に、約１０／９０～９０／１０、好ましくは約５５／４５～８０
／２０、より好ましくは約６０／４０～約７５／２５、より好ましくは約６５／３５～約
７５／２５の樹脂に対するゴムの重量比で存在する。
　ハロゲン化ゴムは、少なくとも約０．１ｍｏｌ％のハロゲン、例えば、臭素、塩素およ
びヨウ素からなる群から選択されるハロゲンを有するゴムと定義される。本実施形態にお
いて有用な好ましいハロゲン化ゴムは、ハロゲン化イソブチレン系ホモポリマーまたはコ
ポリマーを含む。これらのポリマーは、イソブチレン誘導単位等のＣ４－Ｃ７イソモノオ
レフィン誘導単位、および少なくとも１種の他の重合性単位のランダムコポリマーとして
説明され得る。一実施形態において、ハロゲン化イソブチレン系コポリマーは、ブチル型
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ゴムまたは分岐ブチル型ゴム、特にこれらのエラストマーの臭素化形態である。
【００１７】
　ブチルゴムは、典型的には、モノマーの混合物を反応させることにより調製され、混合
物は、少なくとも（１）イソブチレン等のＣ４－Ｃ１２イソオレフィンモノマー成分およ
び（２）マルチオレフィンモノマー成分を有する。イソオレフィンは、一実施形態におい
て全モノマー混合物の７０～９９．５重量％、別の実施形態において８５～９９．５重量
％の範囲である。マルチオレフィン成分は、モノマー混合物中に、一実施形態において３
０～０．５重量％、別の実施形態において１５～０．５重量％で存在する。さらに別の実
施形態において、モノマー混合物の８～０．５重量％がマルチオレフィンである。イソオ
レフィンは、好ましくは、Ｃ４－Ｃ１２化合物であり、その限定されない例は、イソブチ
レン、イソブテン、２－メチル－１－ブテン、３－メチル－１－ブテン、２－メチル－２
－ブテン、１－ブテン、２－ブテン、メチルビニルエーテル、インデン、ビニルトリメチ
ルシラン、ヘキセン、および４－メチル－１－ペンテン等の化合物である。マルチオレフ
ィンは、イソプレン、ブタジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、ミルセン、
６，６－ジメチル－フルベン、ヘキサジエン、シクロペンタジエン、およびピペリレン等
のＣ４－Ｃ１４マルチオレフィンである。スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、
ジクロロスチレンメトキシスチレン、インデン、およびインデン誘導体等の他の重合性モ
ノマーもまた、ブチルゴムにおけるホモ重合または共重合に好適である。一実施形態にお
いて有用なブチルゴムポリマーの一実施形態は、９５～９９．５重量％のイソブチレンを
、０．５～８重量％のイソプレンと、さらに別の実施形態において０．５重量％～５．０
重量％のイソプレンと反応させることにより得られる。
【００１８】
　ハロゲン化ブチルゴムは、上述のブチルゴム生成物のハロゲン化により生成される。ハ
ロゲン化は任意の手段で行うことができ、本明細書における実施形態は、ハロゲン化プロ
セスにより限定されない。ハロゲン化ブチルゴムは、典型的には、約２０～約７０（１２
５℃でＭＬ　１＋８）、例えば別の実施形態において約２５～約５５のムーニー粘度を有
する。ハロゲン含量は、典型的には、ハロゲン化ブチルゴムの重量を基準として約０．１
～１０重量％、例えば約０．５～５重量％、代替的には約０．８～約２．５重量％、例え
ば約１～約２重量％である。
　ブチルゴムの別の有用な実施形態は、ハロゲン化された、分岐または「星型分岐」ブチ
ルゴムである。一実施形態において、星型分岐ブチルゴム（「ＳＢＢ」）は、ブチルゴム
およびポリジエンまたはブロックコポリマーを含む組成物である。ポリジエン、ブロック
コポリマーまたは分岐剤（以下「ポリジエン」）は、典型的にはカチオン反応性であり、
ブチルもしくはハロゲン化ブチルゴムの重合中に存在するか、またはブチルゴムとブレン
ドされてＳＢＢを形成し得る。分岐剤またはポリジエンは、いかなる好適な分岐剤であっ
てもよく、実施形態は、ＳＢＢを作製するために使用されるポリジエンまたは分岐剤の種
類に限定されない。
【００１９】
　使用されるＳＢＢは、ハロゲン化されていてもよい。一実施形態において、ハロゲン化
星型分岐ブチルゴム（「ＨＳＢＢ」）は、ハロゲン化されたまたはハロゲン化されていな
いブチルゴム、およびハロゲン化されたまたはハロゲン化されていないポリジエンまたは
ブロックコポリマーを含む。一実施形態において、ＨＳＢＢは、典型的には、上述のよう
なハロゲン化ブチルゴムと、スチレン、ポリブタジエン、ポリイソプレン、ポリピペリレ
ン、天然ゴム、スチレン－ブタジエンゴム、エチレン－プロピレンジエンゴム、スチレン
－ブタジエン－スチレンおよびスチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマーから
なる群から選択される、ポリジエンおよび部分水素化ポリジエンのコポリマーとを含む組
成物である。ポリジエンは、全モノマー含量を基準とした重量％で、典型的には約０．３
重量％超、代替的には約０．３～３重量％または約０．４～２．７重量％で存在し得る。
【００２０】
　他の有用なブチルゴムは、Ｃ４－Ｃ７イソオレフィン、例えばイソブチレンまたは上述
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の他のＣ４－Ｃ７イソオレフィンと、ハロメチルスチレンとを含むランダムコポリマーを
含む、イソオレフィン／パラ－アルキルスチレンコポリマーである。ハロメチルスチレン
は、オルト－、メタ－またはパラ－アルキル置換スチレンであってもよい。一実施形態に
おいて、ハロメチルスチレンは、少なくとも８０％、より好ましくは少なくとも９０重量
％のパラ－異性体を含有するｐ－ハロメチルスチレンである。「ハロ」基は、いかなるハ
ロゲンであってもよく、望ましくは塩素または臭素であり、最も好ましくは臭素である。
コポリマーはまた、官能化インターポリマーを含んでもよく、スチレンモノマー単位上に
存在するアルキル置換基の少なくともいくつかは、ベンジルハロゲンまたは以下でさらに
説明される別の官能基を含有する。これらのインターポリマーは、本明細書において、「
ハロメチルスチレンを含むイソオレフィンコポリマー」または単に「イソオレフィンコポ
リマー」と呼ばれる。
【００２１】
　イソブチレンおよびｐ－メチルスチレンのそのようなコポリマーで最も有用なのは、ベ
ンジル環上に存在するメチル置換基の最大６０ｍｏｌ％が臭素または塩素原子、好ましく
は臭素原子を含有する（ｐ－ブロモメチルスチレン）、０．５～２０ｍｏｌ％のｐ－メチ
ルスチレン、および、ハロゲン原子が無水マレイン酸またはアクリルもしくはメタクリル
酸官能基により置き換えられたその酸またはエステル官能化形態を含有するコポリマーで
ある。これらのインターポリマーは、ハロゲン化ポリ（イソブチレン－ｃｏ－ｐ－メチル
スチレン）または臭素化ポリ（イソブチレン－ｃｏ－ｐ－メチルスチレン）（ＢＩＭＳ）
と呼ばれる。「ハロゲン化」または「臭素化」という用語の使用は、コポリマーのハロゲ
ン化の方法に限定されず、単にイソブチレン誘導単位、ｐ－メチルスチレン誘導単位、お
よびｐ－ハロメチルスチレン誘導単位を含むコポリマーを説明するものであることが理解
される。
　これらの官能化ポリマーは、好ましくは、ポリマーの少なくとも９５重量％が、ポリマ
ーの平均ｐ－アルキルスチレン含量の１０％以内のｐ－アルキルスチレン含量を有するよ
うに、実質的に均一な組成分布を有する。また、より好ましいポリマーは、５未満、より
好ましくは２．５未満の狭い分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）、約２０００００～約２００００
００の範囲の好ましい粘度平均分子量、およびゲル透過クロマトグラフィーにより決定さ
れる約２５０００から約７５００００の範囲の好ましい数平均分子量を特徴とする。
【００２２】
　好ましいハロゲン化ポリ（イソブチレン－ｃｏ－ｐ－メチルスチレン）ポリマーは、一
般に約０．１～約５重量％のブロモメチル基を含有する臭素化ポリマーである。さらに別
の実施形態において、ブロモメチル基の量は、約０．２～約２．５重量％である。換言す
れば、好ましいコポリマーは、ポリマーの重量を基準として約０．０５～約２．５ｍｏｌ
％の臭素、より好ましくは約０．１～約１．２５ｍｏｌ％の臭素を含有し、環ハロゲンま
たはポリマー骨格鎖中のハロゲンを実質的に含まない。一実施形態において、インターポ
リマーは、Ｃ４－Ｃ７イソモノオレフィン誘導単位、ｐ－メチルスチレン誘導単位および
ｐ－ハロメチルスチレン誘導単位のコポリマーであり、ｐ－ハロメチルスチレン単位は、
インターポリマー中に、インターポリマーを基準として約０．４～約１ｍｏｌ％で存在す
る。別の実施形態において、ｐ－ハロメチルスチレンは、ｐ－ブロモメチルスチレンであ
る。ムーニー粘度（１＋８、１２５℃、ＡＳＴＭ　Ｄ１６４６、修正）は、約３０～約６
０ムーニー単位である。
【００２３】
　本発明における使用に好適なエラストマーを含有する他のＣ４－Ｃ７イソオレフィン誘
導単位は、イソオレフィンおよび少なくとも２種のマルチオレフィンを含むポリマーを含
み、マルチオレフィンは、重合前に異なる骨格構造を有する。そのようなポリマーは、Ｃ

４－Ｃ８イソオレフィン誘導単位、Ｃ４－Ｃ１４マルチオレフィン誘導単位、およびアル
キルスチレン誘導単位のブロックおよびランダムポリマーの両方を含む。１種のそのよう
なポリマーは、イソブチレン、イソプレンおよびアルキルスチレン、好ましくはメチルス
チレン、モノマーから形成され得る。別の好適なポリマーは、イソブチレン、シクロペン
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タジエン、およびアルキルスチレンモノマーから重合され得る。そのようなポリマーは、
カチオン重合条件下で得られる。
　「エチレン／プロピレンゴム」という用語は、本明細書において、一般的に、非共役ジ
エンターモノマーを含むエチレン／プロピレンゴム（ＥＰＤＭ）または含まないエチレン
／プロピレンゴム（ＥＰＭ）を示すように使用される。一実施形態において、エチレン／
プロピレン／ジエンゴム（ＥＰＤＭ）は、エチレン、プロピレンおよび非共役ジエンのコ
ポリマーを含む。非共役ジエンを含まないエチレン／プロピレンゴム（ＥＰＭ）は、別の
実施形態である。エチレン／プロピレンゴムにおけるプロピレンに対するエチレンの比は
、約４０／６０～約８５／１５、より望ましくは約５０／５０～約７５／２５である。Ｅ
ＰＤＭにおける使用のための非共役ジエンは、当該技術分野において周知であり、１，４
－ヘキサジエン、エチリデンノルボルネン、ジシクロペンタジエン、５－エチリデン－２
－ノルボルネン、１，３－シクロペンタジエン、５－ビニルノルボルネン、それらの組合
せ等を含む。コポリマー中の非共役ジエンの量は、通常、ＥＰＤＭゴム成分の重量を基準
として、最大約１０重量％、より望ましくは約０．５～約４または５重量％であり、残り
はエチレンまたはプロピレンである。非共役ジエンを含まないエチレン／プロピレンゴム
（ＥＰＭ）は、放射線硬化または過酸化物硬化により架橋され得る。ＥＰＤＭは、ブチル
または他の不飽和ゴムと共に使用される硬化剤のいずれかにより架橋され得る。
【００２４】
　一般に、本実施形態において有用な他の好適なゴムは、例えば、天然ゴム（ＮＲ）、イ
ソプレンゴム（ＩＲ）、エポキシ化天然ゴム、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリ
ブタジエンゴム（ＢＲ）（高シスＢＲおよび低シスＢＲを含む）、ニトリルブタジエンゴ
ム（ＮＢＲ）、水素化ＮＢＲ、水素化ＳＢＲ、マレイン酸改質エチレンプロピレンゴム（
Ｍ－ＥＰＭ）、ブチルゴム（ＩＩＲ）、イソブチレンおよび芳香族ビニルまたはジエンモ
ノマーコポリマー、アクリルゴム（ＡＣＭ）、アイオノマー、他のハロゲン含有ゴム（例
えば、クロロプレンゴム（ＣＲ）、ヒドリンゴム（ＣＨＲ）、クロロスルホン化ポリエチ
レン（ＣＳＭ）、塩素化ポリエチレン（ＣＭ）、マレイン酸改質塩素化ポリエチレン（Ｍ
－ＣＭ））、シリコーンゴム（例えば、メチルビニルシリコーンゴム、ジメチルシリコー
ンゴム、メチルフェニルビニルシリコーンゴム）、硫黄含有ゴム（例えば、ポリスルフィ
ドゴム）、フルオロゴム（例えば、フッ化ビニリデンゴム、フッ素含有ビニルエーテル系
ゴム、テトラフルオロエチレン－プロピレンゴム、フッ素含有シリコーンゴム、フッ素含
有ホスファゲンゴム）、熱可塑性エラストマー（例えば、スチレン含有エラストマー、オ
レフィンエラストマー、エステルエラストマー、ウレタンエラストマーまたはポリアミド
エラストマー）、ならびにそれらの混合物を含む。
【００２５】
　好適なゴム成分の別のクラスは、単独で使用されてもよいが、好ましくは別のゴム成分
とのブレンドとして使用される高ジエンゴムおよびその水和物を含む。高ジエン含量ゴム
またはエラストマーはまた、高ジエンモノマーゴムとも呼ばれる。典型的には、これは、
典型的には少なくとも５０ｍｏｌ％のＣ４－Ｃ１２ジエンモノマー、典型的には少なくと
も約６０ｍｏｌ％～約１００ｍｏｌ％、より好ましくは少なくとも約７０ｍｏｌ％～約１
００ｍｏｌ％、より好ましくは少なくとも約８０ｍｏｌ％～約１００ｍｏｌ％を含むゴム
である。有用な高ジエンモノマーゴムは、オレフィンもしくはイソオレフィンおよびマル
チオレフィンのホモポリマーおよびコポリマー、またはマルチオレフィンのホモポリマー
を含む。高ジエンモノマーゴムの好ましい例は、単独で、または組合せおよび混合物とし
て使用されてもよい、ポリイソプレン、ポリブタジエンゴム、スチレン－ブタジエンゴム
、天然ゴム、クロロプレンゴム、アクリロニトリル－ブタジエンゴム等を含む。
【００２６】
　官能化ゴムを有利に使用することができる。好適な官能基は、ＥＶＯＨにおけるヒドロ
キシルまたはアセテート基、ポリアミド中に存在するアミン官能基等の熱可塑性成分にお
ける反応性官能基と反応することができる官能基を含む。例えば、無水マレイン酸、アシ
ルラクタム等は、それぞれポリアミドおよび／またはＥＶＯＨにおけるアミンおよび／ま
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たはヒドロキシルと容易に反応し得る。そのようなゴムにおける化学反応性官能基の存在
は、一実施形態において、可塑性マトリックスにおけるゴムの微小粒子サイズ分散をもた
らす、ゴムとＥＶＯＨとの間の反応性相溶化をさらに促進することができ、ゴム粒子は、
約１μｍ以下、好ましくは約０．５μｍ未満の平均粒径を示す。
　上述のような微小粒子の形態で熱可塑性マトリックス中に分散したゴムは、部分的に、
実質的にまたは完全に加硫可能であるかまたは加硫されている（架橋もしくは硬化されて
いる）。そのような架橋は、当業者により使用される動的加硫法により達成され得る。動
的加硫が使用される場合、ゴムの混合および分散中に加硫を達成するために、好適な硬化
剤または硬化系をブレンドに分散させることも必要である。
　代替的に、ゴムが熱架橋し易い場合、動的加硫に対応する様式での混合および分散中に
十分な熱エネルギーを与えることにより、または微小粒子の形態で分散させた後でそのよ
うな分散後の架橋を達成するために十分な熱エネルギーを提供することにより、加硫する
ことができる。さらなる代替例として、ゴムは、放射線照射により架橋され得る。いずれ
にしても、ゴムが、ＥＶＯＨ含有熱可塑性マトリックス中に、約０．１μｍ～約１μｍ、
例えば約０．１μｍ～約０．７５μｍまたは約０．１μｍ～約０．５μｍの平均粒径を有
する微小粒子の形態で分散していることが好ましい。
【００２７】
ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤
　二次的ポリマーおよび他の添加剤が、相溶化剤または加工助剤として機能してもよい。
本明細書において使用される場合、「相溶化剤」は、２種の非相溶性ポリマードメインを
より相溶性とする添加剤である。二次的ポリマーは、熱可塑性ポリマーもしくはエラスト
マー性ポリマー、それらの混合物であってもよく、または、熱可塑性およびエラストマー
性ドメインの両方を有するポリマーであってもよく、熱可塑性相にのみ、エラストマーに
のみ、エラストマーおよび熱可塑性相の両方においてエラストマーと熱可塑性相との間の
界面に、または任意の組合せとして存在してもよい。
　一実施形態において、相溶化二次的ポリマーは、一般に、非常に極性であるＥＶＯＨと
相溶性の少なくとも１つのドメインと、非極性の傾向を有する、エラストマー相における
ゴムと相溶性の少なくとも別のドメインとを有する。ポリマードメインは、ブレンドが通
常はいずれのポリマードメインのガラス転移温度Ｔｇとも異なる単一のＴｇを示すような
分子間混合が存在する場合には、熱力学的に相溶性であると理解される。非相溶性ポリマ
ーは、通常、それぞれのブレンド成分のＴｇと同じ２つのＴｇを示し、最悪の場合ではそ
れぞれのポリマー相は分離を示す。ガラス転移温度は、例えば、示差走査熱量測定（ＤＳ
Ｃ）により測定することができる。ポリマードメインは、それ自体相溶性であってもよく
、または、別のポリマー、プロセス油、可塑剤等の追加の成分の存在により相溶性とされ
てもよい。
【００２８】
　一実施形態において、二次的ポリマーは、加硫ゴム粒子の微細分散を得るため、エラス
トマー中に存在する特定のゴムおよび／または他の熱可塑性成分に依存して、相溶性のた
めに選択される。主要エラストマー成分がブチルまたはハロブチルゴムを含む一実施形態
において、二次的ポリマーは、非加硫性ゴム、例えば飽和ゴム、すなわち、二次的ポリマ
ーが熱可塑性およびエラストマー性ドメインの両方を含有する場合、二次的ゴムポリマー
またはゴム様ドメインにおける炭素間結合のモルパーセントとして０．１％未満のエチレ
ン性不飽和を含有するゴムであってもよい。主要エラストマーがエチレン／プロピレンゴ
ム、例えばＥＰＤＭ等のオレフィンゴムを含む別の実施形態において、二次的ポリマーは
、ポリエチレン（エチレン－アルファ－オレフィンコポリマーを含む）、ポリプロピレン
、エチレン－プロピレンコポリマーまたはそれらの混合物等のポリオレフィンを含んでも
よい。
【００２９】
飽和ゴム相溶化剤
　例えば、ＥＶＯＨおよびブチルゴムと相溶性の好適な非加硫性ゴムは、水素化スチレン
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ブロックコポリマーを含む商品名ＳＥＰＴＯＮとして入手可能である。非加硫性ゴムは、
不飽和ゴムの動的加硫中にほとんど架橋されず、ゴム－熱可塑性樹脂界面への移動に利用
可能であり得、エラストマーおよび熱可塑性相の両方と相溶性である場合、混合物の安定
化を促進する。
　本発明の組成物は、一実施形態において、飽和スチレンブロックコポリマー、例えばス
チレン－イソブチレン－スチレン（ＳＩＢＳ）、もしくは水素化スチレンブロックコポリ
マー、例えば水素化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン）（ＳＥＰ）、水素化ポリ（スチレ
ン－ｂ－イソプレン－ｂ－スチレン）（ＳＥＰＳ）、水素化ポリ（スチレン－ｂ－ブタジ
エン－ｂ－スチレン）（ＳＥＢＳ）、水素化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン／ブタジエ
ン－ｂ－スチレン）（ＳＥＥＰＳ）、またはそれらの任意の組合せを含む。ＳＩＢＳは、
商品名ＳＩＢＳＴＡＲ（株式会社カネカ製）として市販されており、そのような水素化ス
チレンブロックコポリマーは、例えば、Ｓｅｐｔｏｎ　Ｃｏｍｐａｎｙ　ｏｆ　Ａｍｅｒ
ｉｃａ　Ｉｎｃから入手可能なＳＥＰＴＯＮ製品群として入手可能である。一実施形態に
おいて、ブロックコポリマー成分の量は、一般に、組成物のゴム成分の１００部当たり約
３０～約４０重量部の範囲である。本明細書において使用される場合、飽和ゴム成分が存
在する場合は、１００重量部のゴムまたはｐｈｒ基準から除外される。例えば、１００ｇ
のクロロブチルゴム、３０ｇのＳＥＥＰＳおよび２０ｇのＥＶＯＨの混合物は、１００ｐ
ｈｒのクロロブチルゴム、３０ｐｈｒのＳＥＥＰＳおよび２０ｐｈｒのＥＶＯＨを含有す
る。
【００３０】
　水素化スチレンブロックコポリマーを使用した実施形態の熱可塑性エラストマーの調製
において、ブロックコポリマー成分は、一般に、組成物の不可欠な部分となるように、１
ステッププロセスで熱可塑性エラストマーの生成中に組成物中に直接組み込むことができ
る。ブロックコポリマーは水素化されているため、非常に低いレベルの不飽和を含有し、
加硫中に熱可塑性エラストマーのエラストマー成分と同時硬化しない。ブロックコポリマ
ーは、熱可塑性エラストマー中の熱可塑性ポリオレフィン樹脂と、共連続マトリックスを
形成する。代替的に、ブロックコポリマーは、予形成熱可塑性エラストマー組成物と機械
的にブレンドされてもよい。
【００３１】
ポリオレフィン相溶化剤
　主要エラストマーがオレフィンゴムを含む実施形態において、二次的ポリマーは、熱可
塑性ポリオレフィンを含み得る。この実施形態におけるポリエチレン相溶化剤は、例えば
、高分岐低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、
超低密度ポリエチレン（ＶＬＤＰＥ）、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）等を含み得る。
　ＬＤＰＥは、高圧条件下でフリーラジカル開始剤を使用した重合により、エチレンから
得ることができる。したがって、ＬＤＰＥはまた、当該技術分野において、高圧ポリエチ
レン（ＨＰＰＥ）と呼ぶこともできる。フリーラジカルは、通常バックバイティングメカ
ニズムとして知られるものによる、長鎖分岐を形成するような主鎖の長さに沿った鎖長の
組込みを誘発する。分岐は、長さおよび構成において変動する。ＬＤＰＥは、不均一に分
岐したものとして説明され得る。形成されたポリマー鎖は大きく異なり、ゲル透過クロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）により決定される分子量分布は幅広い。平均分子量は、鎖末端に
または鎖に沿って組み込まれ得る様々なテロゲンまたは移動剤により制御することができ
る。エチレン以外のオレフィン、またはカルボニル基等の極性部分を含有する少量のオレ
フィン共重合性モノマー等のコモノマーが使用されてもよい。
　ＬＤＰＥは、本明細書における使用において、不均一に分岐したエチレンから誘導され
た少なくとも８５ｍｏｌ％の単位を含むポリマーを含むように定義され、カルボニル基等
の極性部分を含有するコモノマーから誘導された７．５ｍｏｌ％未満の単位を含有し、エ
チレン性不飽和エステル、例えばエチレン酢酸ビニル、エチレンメチルアクリレート、エ
チレンメタクリル酸、ｎ－ブチルアクリレート（ＥＢＡ）またはエチレンアクリル酸を含
む。
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【００３２】
　直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）を含む直鎖状エチレン系ポリマーは、触媒重
合機構を使用して生成される。重合は、一般に遷移金属成分、およびほとんどの場合は活
性剤または共触媒を含む、チーグラー－ナッタ触媒を用いて行われてもよい。エチレンま
たは他のオレフィンコモノマー等のモノマーは、主としてポリマー鎖の末端に組み込まれ
る。バックバイティングメカニズムは、実質的に存在しない。ＧＰＣにより測定される分
子量分布（ＭＷＤ）Ｍｗ／Ｍｎは比較的狭く、これは本明細書において１０未満であると
定義される。そのようなポリマーは、より直鎖状の傾向を有し、長鎖分岐を有さないか、
または低レベルの長鎖分岐を有する。本明細書の説明および特許請求の範囲において使用
される場合、非分岐直鎖状ポリエチレンへの言及は、３０未満のメルトインデックス比（
ＭＩＲ）を有するポリマーを示し、ＭＩＲは、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に従い１９０℃で測
定されるメルトインデックス比、すなわちＩ２１．６／Ｉ２．１６＠１９０℃と定義され
る。
【００３３】
　長鎖分岐が測定可能な量で存在する場合、それらの長さおよび構造は同様で直鎖状であ
ると推測される。それらは、均一分岐直鎖状ポリエチレンと呼ぶことができる。この用語
は、本明細書の説明および特許請求の範囲において使用される場合、３５を超えるＭＩＲ
を有するポリマーを示す。長鎖分岐直鎖状ポリエチレンの分子量分布（ＭＷＤ、Ｍｗ／Ｍ
ｎ）は、６未満、典型的には５未満であり、４未満はより高レベルの長鎖分岐を示し、こ
れは、ＬＤＰＥによく見られるものと比較して狭い。極性基による被毒に対する触媒の感
受性により、極性基を有するモノマーは使用することができない。主なコモノマーは、ア
ルファ－オレフィンである。
　直鎖状ポリエチレンは、本明細書における使用において、少なくとも６５ｍｏｌ％のエ
チレン誘導単位、および、分岐していないまたは分岐している場合は均一に分岐している
、３～１２個の炭素原子を有する残りのアルファ－オレフィンから誘導された単位を含む
ポリマーを含む。一般に、これらのポリマーは、５．５未満の本明細書に記載のＧＰＣ示
差屈折率（ＤＲＩ）により決定されるＭｗ／Ｍｎを有する。
　直鎖状ポリエチレンは、その密度に依存して異なる種類に細分化され得る。主な群は、
ＶＬＤＰＥ、ＬＬＤＰＥおよびＨＤＰＥである。一般的な文献では、これらのポリマーの
規定の密度範囲は変動し得る。本明細書および特許請求の範囲において、ＶＬＤＰＥは、
０．９１ｇ／ｃｍ３未満の密度を有する直鎖状ポリエチレンと定義され、ＬＬＤＰＥは、
０．９１～０．９４ｇ／ｃｍ３の密度を有する直鎖状ポリエチレンと定義され、ＨＤＰＥ
は、０．９４ｇ／ｃｍ３を超える密度を有する直鎖状ポリマーと定義される。
【００３４】
　直鎖状ポリエチレンはまた、均一性、ひいては処理における全体的特性および生成され
るフィルムの特性に影響する、使用される触媒系の性質を考慮して細分化され得る。接頭
辞「ｚｎ」は、本明細書および特許請求の範囲において、「ｚｎＬＬＤＰＥ」のように、
触媒系が遷移金属成分としてチタンを、および共触媒としてアルミニウムアルキルを使用
したことを示すように使用される。接頭辞「ｍ」は、本明細書および特許請求の範囲にお
いて、ｍＬＬＤＰＥのように使用されて、遷移金属成分が、アルモキサンまたは非配位ア
ニオンのような成分に関して周知である方法により活性化されたシングルサイト触媒（メ
タロセンまたは他のシングルサイト触媒を含み得る）であったことを示し、「ｚｎ」直鎖
状ポリエチレン型は、「ｍ」直鎖状ポリエチレン型と比較して、当該技術分野において最
低限の技術を有する者に知られているような組成分布幅指数（ＣＤＢＩ）の測定またはＣ
ｒｙｓｔａｆ測定等の関連する密度に適切な好適な分別技術により決定され得るように、
分子量分布および組成分布の点でより大きな不均一性を有する傾向がある。
【００３５】
　本明細書において使用される場合、「ｚｎ」直鎖状ポリエチレン型は、４５％未満のＣ
ＤＢＩを有する溶離分別により分析可能なポリエチレンを示し、一方「ｍ」直鎖状ポリエ
チレン型は、５０％を超えるＣＤＢＩを有するポリエチレンを示し、ＣＤＢＩは、ＷＯ９
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３／０３０９３（ＵＳ５２０６０７５）に記載のように測定される。低い密度においては
、他の分別技術を使用して「ｚｎ」および「ｍ」型の直鎖状ポリエチレンを分離すること
ができる。
　上述のようなｍＬＬＤＰＥの場合、好ましくは、ヘキサン抽出可能物質は、１．５重量
％未満、好ましくは１重量％未満、特に０．６重量％未満である。ＦＤＡヘキサン抽出可
能性試験は、２００３年７月７日現在のバージョンからのものである。試験は、２１　Ｃ
ＦＲ　１７７．１５２０（ｄ）（３）（ｉｉ）（ｅ）に従い、抽出用のフィルムを使用し
、抽出および乾燥後の乾燥フィルムを秤量して重量損失を測定することで行うことができ
る。
【００３６】
　本実施形態における二次的ポリマーとして有用である一般に好ましいエチレンポリマー
およびコポリマーは、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　ＨＤＰＥ、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　ＬＬＤ
ＰＥ、およびＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　ＬＤＰＥとして販売されているもの、ならびにＥＸ
ＡＣＴ（商標）、ＥＸＣＥＥＤ（商標）、ＥＳＣＯＲＥＮＥ（商標）、ＥＳＣＯＲＥＮＥ
　ＵＬＴＲＡ（商標）、ＥＸＸＣＯ（商標）、ＥＳＣＯＲ（商標）、ＥＮＡＢＬＥ（商標
）、ＮＴＸ（商標）、ＰＡＸＯＮ（商標）およびＯＰＴＥＭＡ（商標）の商品名で販売さ
れているものを含む、テキサス州ヒューストンのＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから販売されているものを含む。
　二次的ポリオレフィンポリマーの場合、他のオレフィン系、ほとんどの場合プロピレン
系の直鎖状ポリマーを生成するために、触媒重合メカニズムもまた使用される。その例は
、プロピレン系ポリマー、例えばポリプロピレンホモポリマー、ランダムプロピレンコポ
リマー（ＲＣＰ）、およびプロピレン系エラストマー（ＰＢＥ）を含み、様々な程度のラ
ンダム性またはブロック性を有するＷＯ９９／０７７８８およびＷＯ２００３／０４０２
０１に記載のものを含む。「他の直鎖状ポリオレフィンポリマー」という用語は、本明細
書および特許請求の範囲において、分岐していても分岐していなくてもよいが、上に定義
された直鎖状ポリエチレンを除く、１種または複数種のオレフィンモノマーから誘導され
た単位を有する、一般に触媒重合メカニズムを使用した他の直鎖状ポリマーを示すように
使用される。ＥＶＯＨ－ＥＰＤＭ　ＴＰＶ中の相溶化剤として好適な低粘度高融点ポリプ
ロピレンの例は、Ｗｅｓｔｌａｋｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから商
品名ＥＰＯＬＥＮＥとして入手可能なポリプロピレンワックスであり、商品名ＥＰＯＬＥ
ＮＥ　Ｎ－１５として入手可能な１２０００分子量ポリプロピレンを含む。
【００３７】
　二次的ポリエチレンポリマーのさらなるクラスは、一実施形態による「差別化ポリエチ
レン」（ＤＰＥ）である。差別化ポリエチレンは、本明細書において、極性コモノマーま
たはターモノマーを含むポリエチレンポリマーと定義される。ターポリマー等の３種以上
のモノマーを有するポリマーもまた、本明細書において使用される用語「コポリマー」に
含まれる。典型的なＤＰＥは、当該技術分野において周知であり、エチレンｎ－ブチルア
クリレート、エチレンメチルアクリレートアクリル酸ターポリマー、エチレンアクリル酸
、エチレンメチルアクリレート、亜鉛またはナトリウム中和エチレンアクリル酸コポリマ
ー、エチレン酢酸ビニル（ＥＶＡ）、および上記の組合せを含むエチレンポリマーを含む
が、これらに限定されない。ＥＶＡ相溶化剤の１つの代表例は、Ｃｅｌａｎｅｓｅ社から
商品名ＡＴＥＶＡとして入手可能なＥＶＡ、例えば商品名ＡＴＥＶＡ　４０３０ＡＣとし
て得られるもの等の、４０重量％の酢酸ビニルを含有するＥＶＡを含む。
【００３８】
他の相溶化剤
　一実施形態による他の相溶化剤の１つのクラスは、ポリプロピレン（ＰＰ）およびエチ
レン－ビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）の組成物におけるリグラインド劣化を抑
制するために使用される添加剤を含む。斑等の加工上の異常が、時折ＰＰ－ＥＶＯＨリグ
ラインド押出しにおいて見られる。そのような異常を抑制するために、例えばＥＶＡＬ　
Ｃｏｍｐａｎｙ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａ社から入手可能なＧＦ－２０　ＬＤＰＥ樹脂添加
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剤等のポリオレフィン－ＥＶＯＨリグラインド安定剤が市販されている。
　一実施形態による他の相溶化剤は、熱可塑性樹脂およびゴムポリマーの両方もしくは一
方の構造、または熱可塑性樹脂もしくはゴムポリマーと反応することができるエポキシ基
、カルボニル基、ハロゲン基、アミン基、マレイン酸基、オキサゾリン基、ヒドロキシ基
等を有するコポリマーの構造を有するもの等のコポリマーを含む。二次的ゴムは、混合さ
れる熱可塑性樹脂ポリマーおよびゴムポリマーの種類に依存して選択され得る。そのよう
な有用な二次的ゴムは、無水マレイン酸グラフトアクリロニトリル－ブタジエン－スチレ
ン、無水マレイン酸グラフトエチレン－プロピレン－ジエンゴム、無水マレイン酸グラフ
トスチレン－エチレン／ブタジエン－スチレン等の無水マレイン酸グラフトゴム、および
マレイン化エチレン－プロピレン（ＥＰＭ）、マレイン化エチレン－ブテン、マレイン化
エチレン－ヘキセン、マレイン化エチレン－オクテン、マレイン化エチレン－デセン、マ
レイン化エチレン－プロピレン－ジエン、マレイン化エチレン－酢酸ビニル、マレイン化
エチレン－メチルアクリレート、マレイン化エチレン－エチルアクリレート、マレイン化
エチレン－アクリル酸等のマレイン化エチレンコポリマーゴム、ならびにそれらの混合物
を含む。同じく有用となり得るゴムは、ＥＰＤＭ／スチレン、ＥＰＤＭ／アクリロニトリ
ルグラフトコポリマーおよびそれらのマレイン酸改質形態、スチレン／マレイン酸コポリ
マー、反応性フェノキシ熱可塑性樹脂、ならびにそれらの混合物を含む。
【００３９】
　二次的ゴム中に存在する有用な好ましい官能基の例は、カルボン酸、カルボン酸のエス
テル、酸無水物、ジエステル、塩、アミド、およびイミド等のカルボニル結合を含む化合
物を含む。芳香族ビニル化合物、加水分解性不飽和シラン化合物、飽和ハロゲン化炭化水
素、および不飽和ハロゲン化炭化水素もまた使用され得る。特に好ましい官能基の例は、
無水マレイン酸、無水シトラコン酸、２－メチルマレイン酸無水物、２－クロロマレイン
酸無水物、２，３－ジメチルマレイン酸無水物、ビシクロ［２，２，１］－５－ヘプテン
－２，３－ジカルボン酸無水物、および４－メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカ
ルボン酸無水物、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シト
ラコン酸、メサコン酸、クロトン酸、ビシクロ（２．２．２）オクタ－５－エン－２，３
－ジカルボン酸無水物、１，２，３，４，５，８，９，１０－オクタヒドロナフタレン－
２，３－ジカルボン酸無水物、２－オキサ－１，３－ジケトスピロ（４．４）ノナ－７－
エン、ビシクロ（２．２．１）ヘプタ－５－エン－２，３－ジカルボン酸無水物、マレオ
ピマル酸、テトラヒドロフタル酸無水物、ノルボルナ－５－エン－２，３－ジカルボン酸
無水物、ナド酸無水物、メチルナド酸無水物、ハイミック酸無水物、メチルハイミック酸
無水物、ならびにｘ－メチル－ビシクロ（２．２．１）ヘプタ－５－エン－２，３－ジカ
ルボン酸無水物（ＸＭＮＡ）を含むが、これらに限定されない。
【００４０】
　本明細書において有用な官能化ポリマーの作製に好適なポリマーは、エチレンポリマー
およびプロピレンポリマーを含む。特に好ましいポリマーは、プロピレン、ブテン、ペン
テン、ヘキサン、ヘプテン、オクタン、ノネン－デセン、ウンデセン、ドデセン、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、ペンチルアクリレート、ヘキ
シルアクリレート、オクチルアクリレート、アクリル酸、メタクリル酸、エタクリル酸、
ブタクリル酸または酢酸ビニルの１種または複数種と共重合したエチレンのポリマーを含
む。好ましくは、そのようなエチレンポリマーは、マレイン酸または無水マレイン酸で改
質されている。特に好ましいポリマーの別のクラスは、エチレン、ブテン、ペンテン、ヘ
キサン、ヘプテン、オクタン、ノネン－デセン、ウンデセン、ドデセン、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、ペンチルアクリレート、ヘキシルアク
リレート、オクチルアクリレート、アクリル酸、メタクリル酸、エタクリル酸、ブタクリ
ル酸または酢酸ビニルの１種または複数種と共重合したプロピレンのポリマーを含む。好
ましくは、そのようなプロピレンポリマーは、マレイン酸または無水マレイン酸で改質さ
れている。
【００４１】
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　好ましい実施形態において、官能化されるポリマーは、無水マレイン酸がポリマーの骨
格ポリマー鎖に共有結合するように無水マレイン酸でグラフトされる。ポリマー上にグラ
フトされた無水物官能基は、無水物のままであってもよく、酸官能基に酸化されていても
よく、および／または当該技術分野において知られているプロセスによりさらに反応して
、アミド、アミン、アルコール等の他の官能基を導入してもよい。
　特に好ましいポリマーの別のクラスは、イソプレン、イソブチレンの１種または複数と
共重合したＣ４－Ｃ７イソオレフィン（例えばイソブチレン）のポリマーを含む。好まし
くは、そのようなイソブチレンポリマーは、マレイン酸または無水マレイン酸で改質され
ている。特に好ましい官能化ポリマーは、イソブチレンおよびイソプレンのマレイン化コ
ポリマー、イソブチレンおよびパラメチルスチレンのマレイン化コポリマー、マレイン化
ハロブチル型コポリマー、マレイン化ＳＢＢ型コポリマーならびにマレイン化ＢＩＭＳ型
コポリマーを含む。官能化ポリマーに使用され得る様々な方法が、当該技術分野において
知られている。これらの方法は、選択的酸化、フリーラジカルグラフト、オゾン分解、エ
ポキシ化等を含むが、これらに限定されない。
【００４２】
　好ましくは、官能化ポリマーは、約５０重量％未満、約４５重量％未満、約４０重量％
未満、約３５重量％未満、約３０重量％未満、約２５重量％未満、約２０重量％未満、約
１５重量％未満、約１０重量％未満、約９重量％未満、約８重量％未満、約７重量％未満
、約６重量％未満、約５重量％未満、約４重量％未満、約３重量％未満、および約２重量
％未満の無水マレイン酸からなる群から選択される濃度で存在する無水マレイン酸を含む
。また好ましくは、無水マレイン酸（ＭＡ）のポリマー－ｇ－ＭＡ中のレベルは、約０．
１重量％超、好ましくは約０．５重量％超、代替的には約１重量％超の無水マレイン酸で
あってもよい。好ましい実施形態において、官能化ポリマーは、約０．１～約１０重量％
の無水マレイン酸、好ましくは約０．２５～約５重量％、より好ましくは約０．５～約４
重量％、さらにより好ましくは約０．７５～約３．５重量％、例えば約１．５～約２．５
重量％の無水マレイン酸を含んでもよい。グラフトされたポリマーの官能基含量は、絶対
的な官能基含量が決定されている標準を用いた較正に基づくフーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ
）分光法により決定することができる。
　別のゴムを有することにより、熱可塑性エラストマー組成物中の主要ゴムおよび二次的
ゴムの両方を考慮した全体的なゴム含量を増加させながら、ポリアミドマトリックス中の
ゴム成分の微小粒径分散を含む所望の形態を維持することができる。最大ゴム含量の増加
は、特にエラストマー粒子の合体の制限を考慮して、非混和性の二次的ゴムが存在する場
合に実現され得る。さらに、上述のように低いまたはより少ないレベルの二次的ゴム濃度
の量を制御することにより、その合体を実質的に回避または防止するために二次的ゴムを
硬化または加硫する必要性を回避することができる。これは特に、一実施形態において、
二次的ゴムが熱可塑性樹脂の存在下で熱可塑性樹脂と反応性となり得、実質的に固定され
得るため成り立つ。二次的ゴムに硬化剤を添加する必要がないため、硬化剤と予備混合ま
たは予備配合する必要がなく（ただし、硬化剤が添加されて二次的ゴムがそれと動的に加
硫されてもよい）、押出混合中に二次的ゴムを押出混合機に直接添加することが実現可能
であり、二次的ゴムは、好ましくはペレット形態で提供される。さらに、ほとんどの官能
化ゴム、例えばマレイン化エチレンコポリマーゴムおよび無水マレイン酸グラフトゴムは
極めて透過性であるため、二次的ゴム濃度を低く維持すること、典型的には全組成物の総
重量を基準として２０重量％以下、好ましくは約１重量％～約２０重量％、より好ましく
は約１重量％～約１０重量％以下に維持することが望ましい。ブレンドされる二次的官能
化相溶化剤ゴムの量は、典型的には、約２０重量％以下、好ましくは約１０重量％未満、
一般には約０．５重量％～約２０重量％、例えば約５重量％～約１５重量％、例えば約７
．５重量％～約１２．５重量％である。
【００４３】
一般手順
　一般に、ポリマー組成物、例えばタイヤを製造するために使用されるものは、最終タイ
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ヤ製品において架橋される。架橋または加硫は、硬化剤および／または促進剤の組込みに
より達成され、そのような薬剤の全体的な混合物は、典型的には硬化「系」と呼ばれる。
例えば高ジエンゴムおよびより反応性の低いエラストマーの混合物が使用される場合、典
型的には２種以上の硬化剤がその有益な効果のために使用されるため、硬化系が使用され
る。
　例えば極めて不透過性の組成物を形成するための熱可塑性樹脂の存在下での動的加硫の
ために、特定のエラストマーを加硫することができる任意の従来の硬化系が、本明細書に
おいて使用され得る。一実施形態による動的加硫は、エチレン－ビニルアルコールコポリ
マー（ＥＶＯＨ）の導入前、導入中、および／または導入後に生じ得る。
【００４４】
　架橋または硬化剤は、例えば硫黄、酸化亜鉛および脂肪酸ならびにそれらの混合物の少
なくとも１種を含む。一般に、ポリマー組成物は、硬化剤、例えば硫黄、金属酸化物（す
なわち酸化亜鉛、ＺｎＯ）、有機金属化合物、フェノールホルムアルデヒド樹脂、ラジカ
ル開始剤等を添加し、組成物または混合物を加熱することにより架橋され得る。ＺｎＯ、
ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＣｒＯ３、ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、およびＮｉＯが、本発明
において機能し得る一般的な硬化剤である。これらの金属酸化物は、対応するステアリン
酸金属錯体（例えば、Ｚｎ、Ｃａ、Ｍｇ、およびＡｌのステアリン酸塩）、またはステア
リン酸、および硫黄化合物またはアルキルペルオキシド化合物と併せて使用され得る。本
発明のエラストマー成分に好適な硬化系は、ステアリン酸亜鉛またはステアリン酸と組み
合わせた酸化亜鉛を含み、また促進剤または加硫剤の１種または複数を含んでもよい。
【００４５】
　一実施形態において、硬化剤は、有機過酸化物、例えば、過酸化ジクミル、過酸化ジ－
ｔ－ブチル、過酸化ｔ－ブチルクミル、過酸化ベンゾイル、２，５－ジメチル－２，５－
ジ（ｔ－ブチルペロキシ）ヘキシン－３、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペ
ロキシ）ヘキサン、１，３－ビス（ｔ－ブチルペロキシイソプロピル）ベンゼン、４，４
－ジ－ｔ－ブチルペロキシ－バレレネート－ｎ－ブチルエステル等を含んでもよい。過酸
化物硬化剤は、具体的には、一実施形態において、熱可塑性樹脂を自ら過酸化物の存在下
で架橋させ、過度に硬化された非熱可塑性組成物をもたらす１種または複数種の熱可塑性
樹脂が存在する場合、熱可塑性エラストマーから除かれる。
　別の実施形態において、硬化剤は、許容される全ての法域において参照することにより
本明細書に組み込まれるＵＳ７８０３８７５に開示されるように、ハロゲン化されていて
もよい、ならびに酸化亜鉛およびカルボン酸金属塩を伴ってもよいフェノールホルムアル
デヒド樹脂を含んでもよい。市販のフェノールホルムアルデヒド樹脂は、例えば、共にＳ
ｃｈｅｎｅｃｔａｄｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，　Ｉｎｃから入手可能であるＳＰ
－１０４５オクチルフェノール硬化樹脂またはＳＰ－１０５６Ｆ臭素化オクチルフェノー
ル硬化樹脂を含んでもよい。
【００４６】
　硬化促進剤は、アミン、グアニジン、チオ尿素、チアゾール、チウラム、スルフェンア
ミド、スルフェンイミド、チオカルバメート、キサンテート等を含む。硬化プロセスの促
進は、ある量の促進物質を組成物に添加することにより達成され得る。ゴムの促進された
加硫のメカニズムは、硬化剤、促進剤、活性剤およびポリマーの間の複雑な相互作用が関
与する。理想的には、利用可能な硬化剤の全てが、個々のポリマー鎖を互いに結合し、ポ
リマーマトリックスの全体的な強度を高める効果的な架橋の形成において消費される。当
該技術分野において多くの促進剤が知られている。１種または複数種の架橋性ポリマーと
併せると有用な、硬化剤、促進剤およびそれらが一部を成す硬化系は、当該技術分野にお
いて周知である。
【００４７】
　硬化系は、例えば、ゴム含有組成物を熱可塑性樹脂に添加する前に、ゴムおよび硬化系
成分を、プロセスステップにおいて、そのような目的のためにゴム産業において一般的に
使用される任意の混合機器、例えばＢａｎｂｕｒｙミキサー、混合押出機等を使用して混
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合することにより、好適な濃度でゴム成分中に分散させることができ、ゴム成分は、１種
または複数種の充填剤、増量剤および／または可塑剤を含有してもよい。そのような混合
は、一般に、ゴム組成物を「促進する」と言われる。代替的に、ゴム組成物は、動的加硫
を行う前に、混合押出機の段階で促進されてもよいが、商業的な実際の統合プロセスにお
いて制御することが困難であり、より望ましくない。硬化系は、動的加硫を行うことを意
図した混合機器においてゴムを熱可塑性樹脂に添加する前に、意図される最終用途のため
に同じく１種または複数種の充填剤、増量剤および他の一般的な成分を含んでもよいゴム
相またはゴム組成物中に分散されることが特に好ましい。そうすることにより、後述され
るように、動的加硫機器、好ましくは混合押出機へのより効率的で効果的な供給のために
、予備配合されたゴム組成物をペレット化することができる。
【００４８】
　本発明の一実施形態において、少なくとも１種の硬化剤が、典型的には約０．１～１５
ｐｈｒで、代替的には約０．５～約１０ｐｈｒで存在する。
　一実施形態において、動的に加硫された組成物は、ＥＶＯＨを含む熱可塑性樹脂の連続
マトリックス中に分散した、実質的に完全に硬化した微小粒子の形態のゴム成分を含むこ
とが好ましい。一実施形態において、動的に加硫されたゴム成分は、ＥＶＯＨ含有マトリ
ックス中に、約０．１μｍ～約１μｍ、例えば約０．１μｍ～約０．７５μｍまたは約０
．１μｍ～約０．５μｍの平均粒径を有する微小粒子の形態で分散していることが好まし
い。粒径は、当技術分野において周知の、タッピングフェーズの原子間力顕微鏡（ＡＦＭ
）を含む方法により測定することができる。
　一般に、「動的加硫」という用語は、熱可塑性樹脂および少なくとも１種の加硫性ゴム
が、ゴムの硬化剤または硬化系の存在下、高せん断および高温条件において混合される加
硫プロセスを指すように使用される。その結果、ゴムは、粒子として、好ましくはミクロ
ゲルの形態で、連続マトリックスを形成する、または連続マトリックスとして存在する樹
脂中で、架橋と同時に分散される。得られる組成物は、当該技術分野において、「動的加
硫合金」またはＤＶＡとして知られる。典型的には、動的加硫は、ゴムの硬化温度以上お
よび樹脂の融点以上の温度で成分を混合することにより達成される。動的に加硫されたま
たは硬化された組成物の独特の特徴は、ゴムが硬化されるという事実にもかかわらず、押
出、射出成形、圧縮成形等の従来の熱可塑性樹脂処理技術により組成物を処理および再処
理することができるということである。スクラップおよび／またはフラッシング（ｆｌａ
ｓｈｉｎｇ）もまた回収および再処理され得る。典型的な動的加硫プロセスにおいて、硬
化剤添加は、混合および加硫または架橋を実質的に同時に行うように変更され、組成物中
の加硫性成分の少なくとも１つは、少なくとも１種の加硫性ゴム、エラストマーまたはポ
リマー、および、少なくとも１種の加硫性成分のための加硫剤を使用して加硫可能ではな
い少なくとも１種のポリマーまたは樹脂を含む。動的加硫は、Ｂａｎｂｕｒｙ（登録商標
）内部混合器、ロールミキサー、および混合押出機を含む、ゴムおよびプラスチック産業
において一般的に利用可能な様々な種類の商業的機器において行うことができる。
【００４９】
　ＤＶＡは再加工可能であるため、ＥＶＯＨおよび／または任意の相溶化剤は、一実施形
態において、ＥＶＯＨ以外の熱可塑性樹脂中のゴムの動的加硫後にＤＶＡに組み込まれて
もよく、または、追加的ＥＶＯＨが、加硫後ＥＶＯＨに対して同じまたは異なってもよい
ＥＶＯＨの第１の部分を含有する熱可塑性樹脂と共に動的加硫後にＤＶＡに組み込まれて
もよい。このようにして、ＥＶＯＨを含有しない市販のＴＰＶを、溶融混合ステップにお
けるＥＶＯＨの添加により改質することができ、これはまた、ＥＶＯＨの前、またはＥＶ
ＯＨと同時に、またはＥＶＯＨの後に任意の相溶化剤を添加することを含んでもよい。
　このようにして得られた熱可塑性エラストマー組成物は、連続層を形成するナイロン樹
脂のマトリックス中の分散層（ドメイン）として分散した不連続相を形成するエラストマ
ー成分で構造化される。動的加硫の結果、組成物は熱可塑性を維持し、組成物のフィルム
、層またはシート状構造が、例えば接着またはタイ層によりラミネートとして形成され得
る。
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【００５０】
　単軸押出機の最後でＴシート押出ダイ、直線もしくはクロスヘッド構造チューブ押出ダ
イ、インフレーション成形円筒ダイ等を使用して、熱可塑性エラストマー組成物をシート
、フィルムもしくはチューブ状に成形することにより、またはカレンダー処理により、組
成物を空気透過防止層、例えば空気タイヤのインターライナーとして、およびホースの構
成要素または層等として使用することが可能である。一実施形態において、ホースは、ゴ
ム等の構造層と共にバリア層として組成物を共押出しすることにより製造され得る。
　このようにして得られたシートまたはチューブ状の成形物品は、空気タイヤのインナー
ライナー層または低ガス透過性ホースのホースチューブまたはホースカバーに効果的に使
用され得る。さらに、組成物の低透過特性は、流体と直接接触する層が、扱われる流体に
対する好適な耐性を有する限り、例えば水、流体圧流体、ブレーキ液、熱伝導流体等のガ
ス以外の流体との使用に好適である。
【００５１】
　本明細書に記載の組成物は、炭酸カルシウム、粘土、雲母、シリカおよびシリケート、
タルク、二酸化チタン、スターチならびに他の有機充填剤、例えば木粉およびカーボンブ
ラック等の１種または複数種の充填剤成分を有してもよい。好適な充填剤材料は、チャン
ネルブラック、ファーネスブラック、サーマルブラック、アセチレンブラック、ランプブ
ラック、改質カーボンブラック、例えばシリカ処理またはシリカ被覆カーボンブラック等
のカーボンブラックを含む。強化グレードのカーボンブラックが好ましい。カーボンブラ
ックの特に有用なグレードは、ミディアムカラーファーネスブラックとしても特定される
三菱カーボンブラックグレードＭＡ６００である。充填剤は、０～約６０ｐｈｒ、例えば
約１～約５０ｐｈｒ、または約１０～約４０ｐｈｒ、例えば約２０～約３５ｐｈｒのレベ
ルで存在してもよい。
　例示的な酸化防止剤は、アルキル化フェノール、ヒンダードフェノールおよびフェノー
ル誘導体、例えばｔ－ブチルヒドロキノン、ブチル化ヒドロキシアニソール、ポリブチル
化ビスフェノール、ブチル化ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）、アルキル化ヒドロキノン、
２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－パラクレゾール、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－アリールヒド
ロキノン、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）、テトラキス－（メチレン－（３，５－ジ－（ｔｅｒｔ）－ブチル－４－ヒドロシン
ナメート））メタン（ＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０）等を含む。ヒンダードフェノール酸化
防止剤の例は、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社（バーゼル、スイ
ス）から、ＩＲＧＡＮＯＸ　５６５、ＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０およびＩＲＧＡＮＯＸ　
１０７６を含むＩＲＧＡＮＯＸシリーズの商品名で市販されている。一実施形態において
、ＴＰＶ組成物は、活性または未加工ベースの（供給されたままの市販の酸化防止剤パッ
ケージ中の不活性状態を除き、ＥＶＯＨ等のブレンド成分中の任意の酸化防止剤を含む）
全酸化防止剤の０．０１～３重量％、好ましくは０．０５～２重量％を占める。
【００５２】
　プロセス油または可塑剤油が組成物中に存在してもよい。そのような油は、主に、例え
ば混合、カレンダー処理等の層の調製中の組成物の処理を改善するために使用される。一
般に、プロセス油は、パラフィン油、芳香族油、ナフテン油、およびポリブテン油から選
択され得る。また、ゴムプロセス油は、パラフィン、ナフテンまたは芳香族炭化水素プロ
セス油のクラスに含まれるかどうかに依存してＡＳＴＭ規格を有する。利用されるプロセ
ス油の種類は、エラストマー成分の種類と関連して習慣的に使用されるものであり、熟練
したゴム化学者には、特定の用途における特定のゴムと共にどの種類の油が利用されるべ
きかが理解される。熱可塑性エラストマー組成物には、一実施形態において、油は、全組
成物の０～約３０重量％のレベルで存在してもよく、一実施形態において、好ましくは、
組成物の不透過性を最大化するために油は含まれない。
【００５３】
　一実施形態において、プロセス油は、従来のプロセス油およびスリップ剤の使用とは異
なり、バリア特性を向上させることができるイソブチレンおよびｎ－ブテンのオリゴマー
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である。ポリブテンとしても知られるイソブチレンおよびｎ－ブテンのオリゴマーは、熱
可塑性加硫物中に、熱可塑性加硫物組成物の総重量を基準として約１０～約３０重量％の
レベルで存在し、約１５～約２５重量％が好ましい。
　別の実施形態において、処理特性を改善するために、シリコーン流体および脂肪酸アミ
ド等の１種または複数種のスリップ剤、好ましくはポリジメチルシロキサン等のシリコー
ン流体が含まれてもよい。任意の効果的な量の添加剤が使用され得る。典型的には、その
量は、組成物の総重量を基準として約０．０５～約５重量％、好ましくは約０．０５～約
３重量％の範囲である。
【００５４】
　したがって、本発明は、以下の本発明の実施形態を提供する。
Ａ．エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）を含む熱可塑性樹脂と、その中に
分散した硬化ゴムと、ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤とを含む、熱可塑性加硫物。
Ｂ．ＥＶＯＨが、２０～５０ｍｏｌ％のエチレンおよび少なくとも９０％の鹸化を含む、
実施形態Ａの熱可塑性加硫物。
Ｃ．ゴムが、ジエン系ゴムを含む、実施形態Ａまたは実施形態Ｂの熱可塑性加硫物。
Ｄ．ゴムが、エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）、ブチルゴム、ハロブチル
ゴム、イソブチレン－ｃｏ－ｐ－メチルスチレンゴム、およびそれらの混合物から選択さ
れる、実施形態Ａから実施形態Ｃまでのいずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性
加硫物。
Ｅ．ゴムが、ブチルゴム、ハロブチルゴムおよびそれらの混合物から選択され、ＥＶＯＨ
－ゴム相溶化剤が、飽和ゴムを含む、実施形態Ａから実施形態Ｄまでのいずれか１つまた
はいずれかの組合せの熱可塑性加硫物。
Ｆ．飽和ゴムが、スチレン－イソブチレンブロックコポリマーまたは水素化スチレンブロ
ックコポリマーを含む、実施形態Ｅの熱可塑性加硫物。
Ｇ．ゴムが、エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）を含み、ＥＶＯＨ－ゴム相
溶化剤が、ポリエチレンを含む、実施形態Ａから実施形態Ｆまでのいずれか１つまたはい
ずれかの組合せの熱可塑性加硫物。
Ｈ．ポリエチレン相溶化剤が、直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）を含む、実施形
態Ｇの熱可塑性加硫物。
Ｉ．ＥＶＯＨ－ゴム相溶化剤が、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）、エチレン－酢酸ビニ
ルコポリマー（ＥＶＡ）、ポリプロピレンまたはそれらの組合せをさらに含む、実施形態
Ｇから実施形態Ｈまでの熱可塑性加硫物。
【００５５】
Ｊ．充填剤、硬化系、シリコーン流体、可塑剤またはそれらの組合せをさらに含む、実施
形態Ａから実施形態Ｉまでのいずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性加硫物。
Ｋ．液体ポリブテンをさらに含む、実施形態Ａから実施形態Ｊまでのいずれか１つまたは
いずれかの組合せの熱可塑性加硫物。
Ｌ．空気タイヤにおける空気バリア層として形成される、実施形態Ａから実施形態Ｋまで
のいずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性加硫物。
Ｍ．実施形態Ａから実施形態Ｋまでのいずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性加
硫物を含む、タイヤインナーライナー。
Ｎ．実施形態Ａから実施形態Ｋまでのいずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性加
硫物を含む層と共押出しされたエラストマー層を含むホース。
Ｏ．ブチルゴム、ハロブチルゴムおよびそれらの組合せから選択される、１００重量部の
硬化性エラストマーと、１０～１００重量部の熱可塑性エチレンビニルアルコールコポリ
マー（ＥＶＯＨ）と、約３０～約４０重量部のエラストマー性スチレン－イソブチレンブ
ロックコポリマーまたはエラストマー性水素化スチレンブロックコポリマーと、硬化性エ
ラストマー用硬化パッケージとを含み、組成物の約１０～約３０重量％のイソブチレンお
よびｎ－ブテンのオリゴマーを含んでもよく、０～約６０重量部の充填剤を含んでもよく
、組成物の約０．０５～約５重量％のシリコーン流体を含んでもよい、熱可塑性エラスト
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Ｐ．約３０～約４０重量部のエラストマー性水素化スチレンブロックコポリマーを含み、
水素化スチレンブロックコポリマーは、水素化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン）（ＳＥ
Ｐ）、水素化ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン－ｂ－スチレン）（ＳＥＰＳ）、水素化ポ
リ（スチレン－ｂ－ブタジエン－ｂ－スチレン）（ＳＥＢＳ）、水素化ポリ（スチレン－
ｂ－イソプレン／ブタジエン－ｂ－スチレン）（ＳＥＥＰＳ）、およびそれらの組合せか
ら選択される、実施形態Ｏの熱可塑性エラストマー。
【００５６】
Ｑ．エチレン－プロピレンゴムおよびポリプロピレンを含む熱可塑性加硫物と、熱可塑性
エラストマー組成物の総重量を基準として１０～５０％の、（ｉ）熱可塑性エラストマー
組成物の５～４０重量％を占める熱可塑性エチレン－ビニルアルコールコポリマー（ＥＶ
ＯＨ）ならびに（ｉｉ）熱可塑性エラストマー組成物の１０～４５重量％の改質剤であっ
て、ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニルコポリマーおよびポリプロピレンワックスのう
ちの１種または複数を含む改質剤とを含む、熱可塑性エラストマー組成物。
Ｒ．１０～３０重量％の直鎖状低密度ポリエチレンを含む、実施形態Ｑの熱可塑性エラス
トマー組成物。
Ｓ．改質剤が、組成物の１～５重量％のポリプロピレン－ＥＶＯＨリグラインド安定剤を
さらに含む、実施形態Ｒの熱可塑性エラストマー組成物。
Ｔ．エチレン－プロピレンゴムおよびポリプロピレンの混合物を動的に加硫して、熱可塑
性加硫物を得るステップ、ならびにステップ（ａ）からの熱可塑性加硫物を、ＥＶＯＨお
よび改質剤と溶融混合するステップにより調製される、実施形態Ｑから実施形態Ｓまでの
いずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性エラストマー組成物。
Ｕ．実施形態Ｏから実施形態Ｓまでのいずれか１つまたはいずれかの組合せの熱可塑性エ
ラストマーを動的に加硫することにより得られる、熱可塑性加硫物。
Ｖ．熱可塑性樹脂、ゴムおよび硬化パッケージを組み合わせるステップと、組合せを動的
に加硫して熱可塑性加硫物（ＴＰＶ）を形成するステップとを含む、熱可塑性加硫物を調
製する方法において、エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）およびＥＶＯＨ
－エラストマー相溶化剤をＴＰＶに組み込んで、ガスバリア特性を改善するステップを含
む改善。
Ｗ．ＥＶＯＨが、動的加硫ステップ中に熱可塑性樹脂に組み込まれる、実施形態Ｖの改善
。
Ｘ．ＥＶＯＨが、加硫後の溶融混合ステップにおいてＴＰＶに組み込まれる、実施形態Ｖ
または実施形態Ｗの改善。
【実施例】
【００５７】
　例において使用される成分として、以下の市販の製品を使用した。
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【表１】

【００５８】
　本発明の組成物の特性を決定する上で、以下の測定法（標準）を使用した：硬度（ショ
アＡ）－ＡＳＴＭ　Ｄ２２４０またはＩＳＯ　８６８；最終引張強度－ＡＳＴＭ　Ｄ４１
２；Ｍ１００（弾性率）－ＡＳＴＭ　Ｄ４１２；最終伸び－ＡＳＴＭ　Ｄ４１２；引張永
久歪み－ＡＳＴＭ　Ｄ４１２；圧縮永久歪み－ＡＳＴＭ　Ｄ３９５（Ｂ）；ＬＣＲ粘度－
Ｄｙｎａｓｃｏ社製ＫＡＹＥＮＥＳＳ実験室毛管レオメーターで２０４℃および１２００
ｓ－１で測定。
【００５９】
　例１～２：表２中の成分の比率でクロロブチル－ＥＶＯＨ　ＴＰＶを調製した。
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【表２】

【００６０】
　例１および２の熱可塑性加硫物の調製において、以下の一般手順を使用した。ＢＲＡＢ
ＥＮＤＥＲミキサー（ｍｉｘｘｅｒ）等の典型的な熱可塑性樹脂配合機器内で、組成物を
調製した。混合は、窒素ブランケットの存在下、１８０℃において１００ｒｐｍで行った
。クロロブチルゴム、ＥＶＯＨおよびＳＥＥＰＳを、まずＭｇＯ、ＺｎＳｔおよびＺｎＯ
と共にミキサー内に投入し、次いで可塑剤油の第１の部分（半分）を添加し、これらの成
分を約３分間混合すると、ＢＲＡＢＥＮＤＥＲミキサー上のトルク読取値により示される
ような均質なブレンドが得られた。次いで、ＺｎＯおよびＤＢＤＴＣを慎重に添加し、２
分間混合を継続した。最後に、残りの量の油可塑剤を添加し、混合をさらに２分間継続し
てから、ブレンドを排出した。
　次いで、ＣＡＲＶＥＲ流体圧プレスで、ブレンドを１２ｃｍ×１４ｃｍの寸法の２ｍｍ
厚のパッドに成形した。約７グラムの均質化されたポリマーを、ＴＥＦＬＯＮ（商標）被
覆アルミニウム箔でライニングされた真鍮圧盤の間で成形した。１０．２×１０．２ｃｍ
（４インチ×４インチ）正方形開口部を有する０．０８ｃｍ（０．０３３インチ）厚のチ
ェースを使用して、試料厚を制御した。最小限の圧力下で１７０℃または１８０℃での１
分間の予熱後、流体圧荷重を徐々に４４．５～６６．７ｋＮ（１００００～１５０００ｌ
ｂｆ）に増加させ、そこで３分間保持した。続いて、水冷されたプレスの圧盤の間で、試
料および成形プレートを、４４．５～６６．７ｋＮ（１００００～１５０００ｌｂｆ）荷
重下で３分間冷却した。物理的特性試験の前に、プラークを室温で最低２４時間平衡化さ
せた。
【００６１】
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【表３】

【００６２】
　表３中のデータは、空気バリア特性を向上させるためのＥＶＯＨを含むクロロブチル系
ＴＰＶが柔軟性であり、処理性のための低溶融粘度を有していたことを示している。
　例３～５：表４中の成分の比率で、ＥＰＤＭ－ＥＶＯＨ　ＴＰＶを調製した。
【００６３】
【表４】

【００６４】
　例３から５の熱可塑性加硫物の調製において、以下の一般手順を使用した。ＳＡＮＴＯ
ＰＲＥＮＥ　ＴＰＶ、ＬＬＤＰＥ、ＥＶＯＨ、および他の配合成分を、まず約４５ｍＬの
混合ヘッドを有するＢＲＡＢＥＮＤＥＲ溶融ミキサー内で混合した。ＢＲＡＢＥＮＤＥＲ
ミキサーは、１００ｒｐｍおよび１８０℃の温度で操作した。この温度での混合時間は５
～１０分間であり、この後に試料を混合チャンバから取り出した。均質化された試料を、
分析のために、上述と同様の様式で、ＣＡＲＶＥＲ流体圧プレスで圧縮下でフィルムとし
て成形した。物理的特性について試料を試験したが、選択された結果を表５に示す。
【００６５】
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【表５】

【００６６】
　表５中のデータは、市販のＥＰＤＭ／ＰＰ　ＴＰＶであるＳＡＮＴＯＰＲＥＮＥ　８２
０１－６０　ＴＰＶをＥＶＯＨおよび相溶化剤で改質して、匹敵するまたは改善された硬
度およびエラストマー特性を維持しながら、空気バリア特性を向上させることができるこ
とを示している。
　特性、測定単位、条件、物理状態またはパーセンテージの特定の組を表すもの等の、上
記明細書または以下の特許請求の範囲において列挙されるいかなる数の範囲も、参照また
は他の方法により、そのように列挙される任意の範囲内に包含される数または範囲の任意
の部分集合を含む、そのような範囲内に含まれる任意の数を、本明細書に文字通り明示的
に組み込むことを意図する。
　本明細書に記載の全ての文献は、本出願および特許請求の範囲と矛盾しない限り、いか
なる特許出願および／または試験手順も含めて、参照により本明細書に組み込まれる。本
発明の原理、好ましい実施形態および動作形態が、上述の明細書において説明されている
。本明細書において、本発明は、特定の実施形態を参照して説明されているが、これらの
実施形態は、単に本発明の原理および用途を説明するものであることを理解されたい。し
たがって、添付の特許請求の範囲により定義されるような本発明の精神および範囲から逸
脱せずに、例示的実施形態に対して様々な修正が行われてもよいこと、および他の構成が
考案されてもよいことを理解されたい。
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