
JP 4975800 B2 2012.7.11

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）示差走査熱量測定ＤＳＣで測定した場合に８０℃以下のガラス転移温度Ｔｇを有
する少なくとも１種の懸濁ポリマーの１種以上のポリマー水性分散物を懸濁重合によって
提供し；
　（ｂ）１０ミクロンシーブ粒子サイズ～１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズの粒子
サイズを有する１種以上の架橋ゴムの粒子と、懸濁ポリマーのポリマー水性分散物とを混
合して、水性分散物中の水性分散物混合物を形成し；
　（ｃ）水性分散物混合物の水分含有量を低減させ；
　（ｄ）物品を形成する；
ことを含む複合体物質を製造する方法。
【請求項２】
　水性分散物混合物の水分含有量を低減させる前または後で、水性分散物混合物を固体状
態剪断粉砕にかけることをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　物品を形成することにおいて、混合物を混練すること、混合物を２－ロールミルするこ
と、混合物を圧縮成形すること、および混合物を押し出すことから選択される１種以上の
処理工程をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　架橋ゴムの粒子サイズが３５ミクロンシーブ粒子サイズ（４００メッシュ）以上、また
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は２，５００ミクロンシーブ粒子サイズ（８メッシュ）以下である、請求項１に記載の方
法。
【請求項５】
　架橋ゴムの粒子サイズが４３ミクロンシーブ粒子サイズ（３２５メッシュ）以上、また
は１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズ（２メッシュ）以下である、請求項２に記載の
方法。
【請求項６】
　架橋ゴムが少なくとも部分的に再利用ゴムから得られる、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　架橋ゴムが少なくとも部分的に再利用タイヤから得られる、請求項４に記載の方法。
【請求項８】
　混合物の水分含有量を低減することが、混合物の固形分を単離することを含む、請求項
１または２に記載の方法。
【請求項９】
　固体状態剪断粉砕がパンミリングまたはディスクミリングを含む請求項２に記載の方法
。
【請求項１０】
　懸濁ポリマーが、カルボン酸官能基、リン含有酸官能基、ヒドロキシ官能基、アミン官
能基、アセトアセトキシ官能基、シリル官能基、エポキシ官能基、シアノ官能基、イソシ
アナート官能基およびこれらの組み合わせから選択される官能基を有する１種以上の官能
性モノマーの重合単位を有するコポリマーを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　混合物を混練すること、混合物を２－ロールミルすること、混合物を圧縮成形すること
、または混合物を押し出すことから選択される１種以上の処理工程中に、複合体物質がさ
らに架橋される、請求項３に記載の方法。
【請求項１２】
　（ａ）示差走査熱量測定ＤＳＣで測定した場合に８０℃以下のガラス転移温度Ｔｇを有
する少なくとも１種の懸濁ポリマーの１種以上のポリマー水性分散物を懸濁重合によって
提供し；
　（ｂ）懸濁ポリマーのポリマー水性分散物を乾燥させて、１０％未満の水分含有量の懸
濁ポリマーを生じさせ；
　（ｃ）１０ミクロンシーブ粒子サイズ～１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズの粒子
サイズを有する１種以上の架橋ゴムの粒子と、１０％未満の水分含有量の懸濁ポリマーと
を混合し；
　（ｄ）物品を形成する；
ことを含む複合体物質を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は架橋ゴムおよび水性懸濁ポリマー分散物から柔軟な複合体物質を製造する方法
に関する。より詳細には、本発明は、廃棄ゴム加硫物および水性懸濁ポリマー分散物から
熱可塑性のように挙動する複合体を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ゴム物品、特に架橋または加硫ゴムの再使用に多くの労力が注ぎ込まれてきた。廃棄自
動車タイヤは非常に数が多くその廃棄は問題を呈しているので、廃棄自動車タイヤについ
ての新たな用途を見いだすことの要求は特に急を要している。廃棄タイヤは埋め立て地で
容易に分解せず、焼却による廃棄タイヤの廃棄は粒子状排出物および潜在的に有害な化合
物による大気汚染についての懸念を伴う。廃棄タイヤには限定的な用途、例えば、セメン
ト製造操作における燃料として；新たなタイヤにおける充填剤（微細に粉砕される場合）
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として；屋外競技場表面および道路アスファルトとして；またはマルチとしての用途が見
いだされている。
【０００３】
　原料物質としてタイヤゴムを再使用することは、タイヤゴムは架橋した熱硬化組成物な
ので、特に所望の最終生成物が熱可塑性である場合には困難をもたらす。例えば、純粋な
粉砕タイヤゴムから製造された押出物品は脆弱で柔軟性がない、なぜなら、粉砕タイヤの
粒子は熱硬化組成物なので充分に融合できないからである。粉砕タイヤが熱可塑性組成物
に充填剤として添加される場合には、物理的特性が付与される前に粉砕タイヤ含有量の上
限がきて、この上限は約５～１０％の粉砕タイヤゴムである。粉砕タイヤゴムが新たなタ
イヤに使用される場合も同様である。
【０００４】
　固体熱可塑性物質、例えば、ポリエチレンと混合することにより廃棄タイヤを再利用ま
たは回収し、ゴムタイヤを加工可能な物質に変換する実質的な努力がなされてきた。しか
し、この取り組みは、高温での熱可塑性／ゴム混合物の溶融処理と、特殊な装置および多
くの処理用添加剤を必要とする。他の公知の方法としては、廃棄タイヤゴムから高表面活
性のゴム粉体を製造し、これがポリマー／ゴム粉体複合体を形成するのに使用されうるこ
とが挙げられる。粉砕タイヤゴム（ＧＴＲ）とラテックスコポリマーとを一緒にする湿式
技術は、この混合物が分離するのを避けるためにコポリマーの凝集工程を概して必要とし
てきた。
【０００５】
　廃棄ゴムタイヤは多くの注目を集めてきたが、ゴムを再利用する問題は広範囲の廃棄タ
イヤに存在している。構成ポリマーの機械的特性を損失することなく、新たな複合体が熱
可塑性組成物として効果的に再使用されうるように、架橋ゴムのような熱硬化ポリマーを
熱可塑性ポリマーと組み合わせる方法についての必要性が存在している。
【０００６】
　水性分散物のコールドブレンド（周囲温度でのブレンド）も、硬質で非弾性のコポリマ
ー物質をゴム状コポリマー物質と一緒にするために試みられてきた。Ｆｅｎｄｌｅｙへの
英国特許広報第８４１，２１５号は硬質で非弾性のスチレン－アクリロニトリル－メタク
リル酸メチルコポリマーを１，３－ブタジエンのゴム状ポリマーもしくはコポリマーと組
み合わせて使用する熱可塑性成形用組成物を開示し、このゴムは架橋されていてよい。し
かし、このような方法は、再利用熱硬化ゴムと熱可塑性ポリマーとから、１０％を超える
再利用ゴムを含む、有用な柔軟な熱可塑性物質を製造する方法についての要求を満たすこ
とができない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】英国特許第８４１，２１５号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者は、再利用熱硬化ゴムと熱可塑性ポリマーとから、熱硬化ゴムの比率が複合体
の１０重量％を超える場合であってさえ構成ポリマーの機械的特性を維持している有用な
熱可塑性物質を製造するという課題に対する解決策を見いだそうと努力してきた。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に従って、複合体物質を製造する方法は、
　（ａ）示差走査熱量測定ＤＳＣで測定した場合に８０℃以下のガラス転移温度Ｔｇを有
する少なくとも１種の懸濁ポリマーの１種以上のポリマー水性分散物を懸濁重合によって
提供し；
　（ｂ）約１０ミクロンシーブ粒子サイズ～約１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズの
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粒子サイズを有する１種以上の架橋ゴムの粒子と、懸濁ポリマーのポリマー水性分散物と
を混合して、水性分散物中の水性分散物混合物を形成し；
　（ｃ）水性分散物混合物の水分含有量を低減させ；および
　（ｄ）物品を形成する；
ことを含む。
【００１０】
　架橋ゴムの粒子サイズは３５ミクロンシーブ粒子サイズ（４００メッシュ）以上、また
は２，５００ミクロンシーブ粒子サイズ（８メッシュ）以下であることができる。
　好ましくは、懸濁ポリマーはアクリル系ポリマーもしくはスチレン－アクリル系ポリマ
ーである。
【００１１】
　本発明のある実施形態においては、本方法は、水性分散物混合物の水分含有量を低減さ
せる前もしくは後で、水性分散物混合物を固体状態剪断粉砕にかけることをさらに含む。
このような実施形態の一つにおいては、架橋ゴムの粒子サイズは４３ミクロンシーブ粒子
サイズ（３２５メッシュ）以上、もしくは１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズ（２メ
ッシュ）以下であることができる。固体状態剪断粉砕は、例えば、パンミリング（ｐａｎ
　ｍｉｌｌｉｎｇ）もしくはディスクミリングを含むことができる。
【００１２】
　本発明の別の実施形態においては、本方法は、物品を形成する工程において、混合物を
混練すること、混合物を２－ロールミルすること、混合物を圧縮成形すること、および混
合物を押し出すことから選択される１種以上の処理工程をさらに含む。このような実施形
態の一つにおいて、複合体物質はこの１以上の処理工程中にさらに架橋される。
【００１３】
　さらに別の実施形態においては、架橋ゴムは少なくとも部分的に再利用ゴムから、好ま
しくは少なくとも部分的に再利用タイヤから得られる。
　さらに別の実施形態においては、混合物の水分含有量を低減することは混合物の固形分
を単離することを含む。
　別の実施形態においては、懸濁ポリマーは、カルボン酸官能基、リン含有酸（ｐｈｏｓ
ｐｈｏｒｕｓ　ａｃｉｄ）官能基、ヒドロキシ官能基、アミン官能基、アセトアセトキシ
官能基、シリル官能基、エポキシ官能基、シアノ官能基、イソシアナート官能基およびこ
れらの組み合わせから選択される官能基を有する１種以上の官能性モノマーの重合単位を
有するコポリマーを含む。
【００１４】
　別の異なる実施形態においては、
　（ａ）示差走査熱量測定ＤＳＣで測定した場合に８０℃以下のガラス転移温度Ｔｇを有
する少なくとも１種の懸濁ポリマーの１種以上のポリマー水性分散物を懸濁重合によって
提供し；
　（ｂ）懸濁ポリマーのポリマー水性分散物を乾燥させて、１０％未満の水分含有量の懸
濁ポリマーを生じさせ；
　（ｃ）約１０ミクロンシーブ粒子サイズ～約１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズの
粒子サイズを有する１種以上の架橋ゴムの粒子と、１０％未満の水分含有量の懸濁ポリマ
ーとを混合し；および
　（ｄ）物品を形成する；
ことを含む複合体物質を製造する方法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本明細書において使用される場合、用語「粉砕ゴムタイヤ」（ＧＴＲ）とは、再利用の
目的のために微細に粉砕された形態の熱硬化ゴム物質、例えば、クラムゴムをいう。この
物質は廃棄タイヤからの架橋ゴムから主としてなるが、他のソースからの他の廃棄ゴムを
含むことができる。ＧＴＲは多くの粒子サイズ範囲で商業的に供給され、最も広いクラス
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のＧＴＲは一般的に、「粉砕ゴム」（１，５２０ミクロンシーブ粒子サイズ、すなわち１
０メッシュもしくはこれより小さいクラムゴム）、および「粗ゴム（ｃｏａｒｓｅ　ｒｕ
ｂｂｅｒ）」（１／４インチ以上の粒子を含み、最大寸法で１３，０００メッシュシーブ
粒子サイズ（１／２インチ）の最大サイズを有する）と称される。
【００１６】
　本明細書において使用される場合、用語「ポリマー水性分散物」は架橋ゴム粒子ではな
いポリマー粒子の水中での分散物を意味する。
　本明細書において使用される場合、用語「懸濁ポリマー」は懸濁重合プロセスによって
製造されたポリマーを意味する。懸濁ポリマーの粒子サイズは１ミクロン～１０，０００
ミクロンであることができ、ポリマー粒子は多くの場合「ビーズ」と称される。
　本明細書において使用される場合、用語「ラテックスポリマー」とは、水中でのポリマ
ーマイクロ粒子（１ミクロン未満の粒子サイズ）の分散物をいう。
　本明細書において使用される場合、用語「エマルションポリマー」は、水中または実質
的に水性の溶液中で、乳化重合プロセスにより製造されたポリマーを意味する。
　本明細書において使用される場合、用語「粉砕」とは、引き裂き、剪断、摩耗または摩
滅によって達成される固体粒子状物質の粒子サイズの低減をもたらすあらゆるプロセスを
いう。
　本明細書において使用される場合、用語「固体状態剪断粉砕（ｓｏｌｉｄ　ｓｔａｔｅ
　ｓｈｅａｒ　ｐｕｌｖｅｒｉｚａｔｉｏｎ）」または「Ｓ３Ｐ」とは、固体粒子に激し
い剪断応力を与える、固体状態での物質の非溶融粉砕をいい、これは周囲温度のもしくは
冷却した物質を用いて行われうる。
　本明細書において使用される場合、用語「形成」とは、形作られた物品を生じさせるよ
うに熱可塑性物質を取り扱う操作をいう。
【００１７】
　他に示されない限りは、挿入語句を含むあらゆる用語は、二者択一的に、挿入語句の丸
括弧が存在しない全体の語句、および挿入語句を含まない（すなわち、挿入語句の内容を
除いた）語句、並びにそれぞれの選択肢の組み合わせを意味する。よって、用語（コ）ポ
リマーとは、ホモポリマーもしくはコポリマーをいう。さらに、（メタ）アクリルとは、
アクリル、メタクリルおよびこれらの混合物のいずれも意味する。
　本明細書において使用される場合、他に示されない限りは、語句「コポリマー」は、独
立して、コポリマー、ターポリマー、ブロックコポリマー、セグメント化コポリマー、グ
ラフトコポリマーおよびこれらのあらゆる混合物もしくは組み合わせを含む。
　本明細書において使用される場合、語句「アルキル」は、１以上の炭素原子を有するあ
らゆる脂肪族アルキル基を意味し、アルキル基にはｎ－アルキル基、ｓ－アルキル基、ｉ
－アルキル基、ｔ－アルキル基、または５、６もしくは７員環構造を１以上含む環式脂肪
族が挙げられる。
【００１８】
　本明細書において使用される場合、語句「（Ｃ３－Ｃ１２）－」または「（Ｃ３－Ｃ６

）－」などは、それぞれ３～１２の炭素原子、および３～６の炭素原子を含む化合物をい
う。
　用語「不飽和カルボン酸モノマー」または「カルボン酸モノマー」には、例えば、（メ
タ）アクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、２－メチルイタコン酸、α，β－メチレング
ルタル酸、フマル酸モノアルキル、マレイン系モノマー；これらの無水物およびこれらの
混合物が挙げられる。マレイン系モノマーには、例えば、マレイン酸、２－メチルマレイ
ン酸、マレイン酸モノアルキルおよび無水マレイン酸、およびこれらの置換体が挙げられ
る。
　用語「不飽和スルホン酸モノマー」には、例えば、２－（メチル）アクリルアミド－２
－メチルプロパンスルホン酸、およびパラ－スチレンスルホン酸が挙げられる。
【００１９】
　本明細書において使用される場合、語句「水性」もしくは「水性溶液」には、水と水混
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和性溶媒とから実質的になる混合物、および水が挙げられる。
　本明細書において使用される場合、「重量％」、「重量．％」または「重量パーセント
」は、重量パーセントを意味する。本明細書において使用される場合、語句「ポリマー複
合体固形分の全重量を基準にして」とは、ポリマー複合体（例えば、懸濁コポリマーおよ
び粉砕タイヤゴム）中の全ての非－水成分の合計重量に対する所定の成分の重量をいう。
　同じ成分もしくは特性に関する全ての範囲の端点は、その端点を含み、独立して組み合
わせ可能である。
　本明細書において使用される場合、他に示されない限りは、用語「シーブ粒子サイズ」
とは、所定の粒子サイズのふるいを通過したサンプルから得られた物質の粒子サイズをい
う。例えば、２０３ミクロンサイズのふるい（６０メッシュ）を通過するようにミルされ
た粉砕タイヤゴムは、２０３ミクロンサイズのシーブ粒子サイズを有する、もしくは単に
２０３ミクロンシーブ粒子サイズを有すると称される。
　本明細書において記載されるポリマー水性分散物の粒子サイズおよび粒子サイズ分布は
、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００商標粒子サイズ分析器（Ｍａｌｖｅ
ｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．，Ｍａｌｖｅｒｎ、Ｗｏｒｃｅｓｔｅｒｓｈｉ
ｒｅ、英国）を用いて測定された。この装置は光散乱技術を使用し、得られる粒子サイズ
は重量平均粒子サイズである。
【００２０】
　本発明は、再利用熱硬化ゴムと熱可塑性ポリマーとから熱可塑性物質を製造する方法を
提供し、この方法は、熱可塑性懸濁ポリマーの水性分散物と熱硬化架橋ゴムとを周囲条件
下で混合することを含み、その結果その生成物は容易に単離されかつ有用な物品に加工さ
れうる。
【００２１】
　本発明の方法は、それぞれ熱可塑性ポリマーおよび熱硬化ポリマーとしての、アクリル
系ポリマーおよびクラムゴムタイヤの加工に特に好適であり、１０％より多く、９５％以
下の熱硬化ゴムを含む有用な複合体物質を製造することができる。コロイド的に安定なラ
テックス粒子は粗グレートＧＴＲよりもかなり小さい（約３桁の違い：１５０ｎｍ対１５
０ミクロン）ので、従来のラテックスを用いてＧＴＲを分散させることにより製造された
スラリーは、それぞれの粒子が変化せずに相分離する傾向がある。懸濁重合方法は、約１
ミクロン～約１，０００ミクロンの範囲の平均粒子サイズのポリマー粒子を製造し、これ
はその出発ゴム粒子の一般的なサイズ範囲内にある。よって、本発明の方法は、熱硬化ゴ
ム粒子と混合する前もしくは後で、ポリマーの凝集処理を必要としない。このことは、ポ
リマーと架橋ゴム、すなわちＧＴＲとの生成物混合物の単離を、遠心分離およびろ過のよ
うな従来の方法によってさえ可能にする。コロイド的に安定なラテックスポリマーを使用
するのでは、ろ過は容易に達成されない。
【００２２】
　架橋ゴムは架橋されたあらゆるゴムであることができ、廃棄タイヤを粉砕することによ
り得られるゴムに限定されない。例えば、架橋ゴムは、天然ゴム、合成ゴムおよびこれら
の誘導体から選択される一種以上のゴムに由来することができる。合成ゴムの例としては
、ジエンベースのポリマー、例えば、イソプレン、シス－１，４－ポリイソプレン、スチ
レン－ブタジエン、スチレン－アクリロニトリル－ブタジエン、アクリロニトリル－ブタ
ジエン、シス－１，４－ポリブタジエン、エチレン－プロピレン－ジエン－モノマーゴム
（ＥＰＤＭ）、クロロプレンゴム、ハロゲン化ブチルゴムなどが挙げられる。架橋ゴムの
粒子サイズは３５ミクロンシーブ粒子サイズ（４００メッシュ）以上、好ましくは４３ミ
クロンシーブ粒子サイズ（３２５メッシュ）以上から、７，０００ミクロンシーブ粒子サ
イズ（３メッシュ）以下、または好ましくは２，５００ミクロンシーブ粒子サイズ（８メ
ッシュ）以下の範囲であることができる。最も好ましくは、架橋ゴムの粒子サイズは、７
５ミクロンシーブ粒子サイズ（２００メッシュ）以上、３００ミクロンシーブ粒子サイズ
（４６メッシュ）以下である。
【００２３】
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　好ましくは、複合体物質の架橋ゴムは再利用ゴムであり、最も好ましくは、粉砕された
自動車タイヤポリマーからの再利用ゴムから少なくとも部分的に得られる。よって、この
ゴムは加硫（架橋）または超酸化ゴムであることができ、かつ多くの場合廃棄ゴム生成物
中に存在するような、架橋剤、硫黄、加硫促進剤、酸化防止剤、オゾン分解阻害剤、防腐
剤、加工用油、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、カーボンブラック、ワックス、ステアリン酸などの
ような１種以上を含むことができる。好ましくは、投入されるゴムは、多くの場合廃棄自
動車タイヤに存在するような、例えば、スチールベルトまたは布のような非ゴム成分をあ
らかじめ除去されている。市販のＧＴＲ源は概してこのように提供される。
【００２４】
　本発明は出発架橋ゴム粒子の形状によって限定されない。本発明のある実施形態におい
ては、このゴムは湿潤ミリングプロセスにおいて使用され、スラリーの形態で懸濁ポリマ
ーと一緒に固体状態剪断粉砕（Ｓ３Ｐ）を受ける。この実施形態において、このゴムは、
例えば、細断された形態で、ゴムペレットで、ゴムストランドで、またはクラムゴムのよ
うな粒子で、またはゴム粉体であることができ、この粒子状形態は商業的に入手可能であ
り、かつ当業者に知られた方法によって製造される。Ｓ３Ｐプロセスに導入される場合に
は、１１，１００ミクロンシーブ粒子サイズ（２メッシュ）を超えるゴム粒子サイズは、
使用可能であるが、実用性は低い。概して、ゴム粒子サイズは７，０００ミクロンシーブ
粒子サイズ（３メッシュ）以下の範囲である。より大きな粒子サイズは湿式ミリングのさ
らなる繰り返しを必要とする場合がある。さらに、接触表面のデザインおよび回転速度も
湿式ミリングの有効性に影響を与えうる。好ましくは、ミリングのための架橋ゴムは３，
３５０ミクロンシーブ粒子サイズ（６メッシュ）以下、または１５０ミクロンシーブ粒子
サイズ（８０メッシュ）以上、またはより好ましくは２０３ミクロンシーブ粒子サイズ（
６０メッシュ）以上の粒子サイズを有する。Ｓ３Ｐミルされたゴムの得られる粒子サイズ
は、概して懸濁ポリマー粒子のサイズと同じサイズであり、より大きな出発ゴム粒子サイ
ズについては、２０００ミクロンシーブ粒子サイズ以下の範囲であることができる。好ま
しくは、Ｓ３Ｐミルされたゴムの得られる粒子サイズは１００ミクロンシーブ粒子サイズ
以下、または４３ミクロンシーブ粒子サイズ（３２５メッシュ）以上、または３５ミクロ
ンサイズのシーブ粒子サイズ（４００メッシュ）以上である。Ｓ３Ｐ処理を使用しない実
施形態においては、ゴムの粒子サイズは好ましくは２，５００ミクロンシーブ粒子サイズ
（８メッシュ）以下である。
【００２５】
　複合体物質に使用される懸濁（コ）ポリマーは、重合単位として、エチレン性不飽和モ
ノマー、例えば、α，β－エチレン性不飽和モノマー（例えば、第１級アルカン）；ビニ
ル芳香族化合物、例えば、スチレンもしくは置換スチレン（例えば、α－メチルスチレン
）；エチルビニルベンゼン、ビニルナフタレン、ビニルキシレン、ビニルトルエンなど；
ブタジエン；酢酸ビニル；酪酸ビニルおよび他のビニルエステル；ビニルモノマー、例え
ば、ビニルアルコール、ビニルエーテル、塩化ビニル、ビニルベンゾフェノン、塩化ビニ
リデンなど；アリルエーテル；Ｎ－ビニルピロリドン；オレフィン；Ｃ３－Ｃ３０アルキ
ル基を有するビニルアルキルエーテル（例えば、ステアリルビニルエーテル）；Ｃ３－Ｃ

３０アルキル基を有するアリールエーテル；（メタ）アクリル酸のＣ１－Ｃ３０アルキル
エステル（例えば、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル
、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリ
ル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸オレイル、（メタ）ア
クリル酸パルミチル、（メタ）アクリル酸ステアリル）；（メタ）アクリル酸ヒドロキシ
アルキルモノマー、例えば、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロ
キシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸２－ヒド
ロキシブチルおよび（メタ）アクリル酸１－メチル－２－ヒドロキシエチル；並びに、関
連するアミドおよびニトリル、例えば、（メタ）アクリルアミド、置換（メタ）アクリル
アミド（例えば、ジアセトンアクリルアミド）、またはＮ－アルキル置換（メタ）アクリ
ルアミド（例えば、オクチルアクリルアミド、およびマレイン酸アミド）；およびアクリ
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ロニトリルもしくはメタクリロニトリル；（メタ）アクリル酸の不飽和ビニルエステル；
多官能性モノマー（例えば、ペンタエリスリトールトリアクリラート）；コレステロール
由来のモノマー；エチレン；界面活性剤モノマー（例えば、Ｃ１８Ｈ２７－（エチレンオ
キシド）２０メタクリラート、およびＣ１２Ｈ２５－（エチレンオキシド）２３メタクリ
ラート）；酸官能基を含むα，β－モノエチレン性不飽和モノマー（例えば、アクリル酸
およびメタクリル酸、アクリルオキシプロピオン酸、（メタ）アクリルオキシプロピオン
酸、イタコン酸、マレイン酸もしくは無水物、フマル酸、クロトン酸、マレイン酸モノア
ルキル、フマル酸モノアルキル、イタコン酸モノアルキル）；酸置換（メタ）アクリラー
ト；メタアクリル酸スルホエチルおよび不飽和スルホン酸モノマー；酸置換（メタ）アク
リルアミド（たとえば、２－アクリルアミド－２－メチルプロピルスルホン酸）；塩基置
換（メタ）アクリラート（例えば、ジメチルアミノエチルメタクリラート、ターシャリー
ブチルアミノエチルメタクリラート）；および（メタ）アクロレインを含むことができる
。
【００２６】
　複合体物質の懸濁（コ）ポリマーは、複合体物質の望まれる最終用途にしたがって好ま
しい特性を付与するために、共重合されている、官能性モノマー、またはその後に官能化
されるモノマーをさらに含むことができる。このようなモノマーには、カルボン酸官能基
を有するモノマー（例えば、エチレン性不飽和カルボン酸モノマー）、リン含有酸官能基
を有するモノマー（リン含有酸モノマー）、またはヒドロキシ官能基、またはアミン官能
基、またはアセトアセトキシ官能基、またはシリル官能基、またはエポキシ官能基、また
はシアノ官能基、またはイソシアナート官能基を有するモノマーが挙げられうる。官能性
モノマーの例としては、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸グリシジル、ホスホエ
チル（メタ）アクリラート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリラート、アセトアセトキシ
エチル（メタ）アクリラートなどが挙げられる。アクリル系ポリマーは、様々な官能基が
容易にポリマー骨格に組み込まれうるので、本発明に特に良好に適合する。
【００２７】
　ある実施形態においては、本発明の懸濁（コ）ポリマーは１種以上の共重合された多エ
チレン性不飽和モノマー、例えば、メタクリル酸アリル（ＡＬＭＡ）、アクリル酸アリル
、フタル酸ジアリル、１，４－ブチレングリコールジメタクリラート、１，２－エチレン
グリコールジメタクリラート、１，６－ヘキサンジオールジアクリラート、ブタジエン、
トリメチロールプロパントリアクリラート（ＴＭＰＴＡ）およびジビニルベンゼンを含む
。多エチレン性不飽和モノマーはコポリマーの重量を基準にして、０．１重量％の低さの
量で、好ましくはコポリマーの重量を基準にして０．１～１０重量％、または０．１～５
重量％の量で効果的に使用されうる。
【００２８】
　本発明において使用するのに好適な懸濁（コ）ポリマーには、限定されないが、アリル
－アクリル系ポリマー；スチレン－アクリル系ポリマー；ビニル－アクリル系ポリマー、
酢酸ビニルポリマー、酢酸ビニル－アクリル系ポリマー、エチレン－酢酸ビニルポリマー
、エチレン－酢酸ビニル－塩化ビニルポリマー、および合成ゴム、例えば、イソプレン、
ブタジエン、例えば、スチレン－ブタジエンポリマー、およびスチレン－ブタジエン－ア
クリロニトリルポリマー；およびこれらの組み合わせが挙げられる。このような懸濁ポリ
マーの分子量は鎖調整剤（ｃｈａｉｎ　ｒｅｇｕｌａｔｏｒ）、例えば、硫黄化合物、例
えば、メルカプトエタノールおよびドデシルメルカプタンの使用によって制御されうる。
鎖調整剤の量は（コ）ポリマーを製造するのに使用された全てのモノマーの合計重量を基
準にして、２０％以下、より一般的には７％以下の範囲であり得る。（コ）ポリマーの分
子量は、好ましくは、約５，０００～２，０００，０００、より好ましくは２０，０００
～１，０００，０００である。
【００２９】
　ポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）は示差走査熱量測定（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　
ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ；ＤＳＣ）により測定される。「Ｔｇ」は、
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その温度以上でガラス状ポリマーがそのポリマー鎖のセグメント運動を受けるであろう温
度である。ＤＳＣによってポリマーのガラス転移温度を測定するために、ポリマーサンプ
ルは乾燥させられ、１２０℃に予備加熱され、素早く－１００℃に冷却され、次いでＤＳ
Ｃデータを集めつつ２０℃／分の割合で１５０℃に加熱される。このサンプルのガラス転
移温度は、当該技術分野で知られているように、温度およびエンタルピーのためにインジ
ウム参照を使用したセルキャリブレーションで；半高さ法（ｈａｌｆ－ｈｅｉｇｈｔ　ｍ
ｅｔｈｏｄ）を用いて、変曲の中点で測定される。好ましくは、本発明において使用され
る懸濁コポリマーは、－４０℃～＋８０℃、好ましくは、－１０℃～３５℃のＴｇを有す
る。
【００３０】
　懸濁ポリマー粒子は、１ミクロン以上、好ましくは１０ミクロン以上、より好ましくは
５０ミクロン以上から、１０，０００ミクロン以下、好ましくは１，０００ミクロン以下
、より好ましくは５００ミクロン以下の粒子サイズの範囲であることができる。
【００３１】
　複合体物質に使用される懸濁（コ）ポリマーは、好ましくは複合体の全固形分の５重量
％以上、または９５重量％以下、または１０重量％以上、または９０重量％以下、好まし
くは２５重量％以上、または７５重量％以下、または２５～６５重量％、より好ましくは
３５～６５重量％または５０重量％以下を構成する。
　水性懸濁ポリマー分散物は架橋ゴムの粒子とブレンドされて、水性分散物中の混合物を
形成する。
　さらに、本発明者は固体状態ミリング技術がスラリーの湿式ミリングにおいて好適であ
り得ることを見いだした。ある実施形態においては、水性懸濁ポリマー分散物は架橋ゴム
の粒子と混合されて、水性分散物中の混合物を形成し、この混合物は固体状態剪断粉砕（
Ｓ３Ｐ）にかけられる。
【００３２】
　Ｓ３Ｐは、引き裂き、剪断、摩耗または摩滅によって粒子サイズの低減が行われるミリ
ング方法であり、多くの場合周囲条件下で行われる（例えば、固体状態剪断粉砕のチャプ
ター２および３、Ｋ．ＫｈａｉｔおよびＳ．Ｃａｒｒ、Ｔｅｃｈｎｏｍｉｃ　Ｐｕｂｌｉ
ｓｈｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．２００１を参照）。サイズの低減に加えて、Ｓ３

Ｐは複数成分の混合物の混合または混和、並びに炭素－炭素結合の破壊から生じるラジカ
ルの結果としてのメカノケミストリーをもたらすことが示された。例えば、Ｂｅｒｓｔｏ
ｒｆｆ粉砕機、押出粉砕、回転グラインディングミルおよびパンミル（ポリマーエンジニ
アリングアンドサイエンス、１９９７年６月、第３７巻、第６号、１０９１～１１０１；
プラスチック、ゴムおよび複合体加工および用途（Ｐｌａｓｔｉｃｓ，Ｒｕｂｂｅｒ　ａ
ｎｄ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｓ）１９９６年、第２５巻、第３号、１５２～１５８）をはじめとするいくつかの種類の
Ｓ３Ｐ処理技術および装置が１９７０年代以来開発されてきた。回転グラインディングミ
ルおよびパンミルは両方とも、固定された表面と回転する表面とを含み、そのそれぞれは
異なるデザインの接触表面を有する。
【００３３】
　本発明のスラリー法は、クラムタイヤゴムと懸濁ポリマーとの均一な混合物を提供し、
これはミルに容易に導入されることができ、かつミリングの後で、遠心分離およびろ過の
ような従来の方法によってさえ、懸濁ポリマーと架橋ゴムまたはＧＴＲとの生成物混合物
の単離を容易にすることができる。好適な固体状態ミリング技術には、固体粒子状物質を
含むスラリーとして混合物を粉砕し、それによりゴム粒子が凝集したポリマーと緊密に接
触しながらゴム粒子の粒子サイズを低減するために使用されうる技術が挙げられる。例え
ば、加熱ユニットを備えて設計され、通常の使用においては、溶融状態で導入物質を処理
するために使用されるものであった固体状態剪断押出、ＳＳＳＥのような技術は、周囲条
件下で水性スラリー混合物と共に使用されうる。よって、様々なミリング技術、例えば、
回転グラインディングミル、高剪断固体状態ミリング、ディスクミリング、パンミリング
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、ストーンミリング、プラスト（ｐｌａｓｔ）ミリング；並びに他の粉砕技術、例えば、
Ｂｅｒｓｔｏｒｆｆ粉砕機、押出粉砕、固体状態剪断押出およびＢｒｕｂｅｎｄｅｒ押出
機；および類似の技術をはじめとするが、これに限定されない多くの技術が使用されうる
か、または使用のために適用されることができて、本発明のこの実施形態の方法を実施す
ることができる。
【００３４】
　本発明の方法は、混合物の水分含有量を低減することをさらに含む。これは残りの固体
複合体物質を脱水することおよび乾燥することの双方を含むことができる。混合物を脱水
することは、例えば、過剰な水を除去するための固体のろ過、または遠心分離、並びに、
絞りもしくは加圧もしくは凍結乾燥によるサンプルの水分含有量のさらなる低減のような
方法を同様に含むことができる。固体の単離は、場合によって行われる処理工程、例えば
、固体をすすぐかまたは洗浄する工程も容易にする。例えば、オーブンまたはドライヤー
、例えば、真空ドライヤー、エアドライヤー、ドラムドライヤー、ハンドドライヤーもし
くは流動床ドライヤーの使用をはじめとする従来の乾燥方法も使用されうる。好ましくは
、この方法は単離された固体の熱可塑性処理をさらに含み、水分含有量のさらなる低減が
このような処理中に、例えば、サンプルを室温より高い温度で圧縮することによって起こ
りうる。熱可塑性複合体物質の処理は、高温で行われることができ、複合体物質を混練ま
たは形成する工程を含むことができる。混練は２ロールミルを用いて、または物質の押出
により、またはある場合には射出成形機への送達において達成されうる。形成プロセスは
カレンダリング、圧縮成形、射出成形または押出のような技術を含むことができる。２ロ
ールミリングは標準的なポリマー処理操作であり、多くの場合圧縮成形と一緒に使用され
て、物質を成形物品に変形する。あるいは、押出または同様の溶融加工手順が使用されう
る。
【００３５】
　複合体物質は、加熱処理段階中にさらに架橋されることができ、屋根用膜の機械的特性
および耐水性を向上させうる。架橋は上述の官能基（ヒドロキシ、グリシジル、酸、アミ
ンなど）によって、または加熱条件下で反応部位を生じさせるであろうラジカル発生剤（
ペルオキシド、ペルエステル、アゾ化合物など）の組み込みによって行われうる。
【００３６】
　スラリー混合物は追加的に、複合体物質の最終用途に従って望まれるもしくは必要とさ
れる場合に、様々な添加剤、例えば、加硫剤、酸化防止剤、ＵＶ－安定剤、難燃剤、着色
剤、充填剤、顔料および加工助剤の１種以上を含むことができる。
【００３７】
　特に好ましい実施形態においては、１５０ミクロンシーブ粒子サイズ（８０メッシュ）
の粉砕タイヤゴムが、等しい固形分重量ベースで、１０％固形分のアクリル系懸濁コポリ
マー（約３２０ミクロンの重量平均粒子サイズ）の水性分散物に添加され、次いで、ろ過
され、乾燥させられ、その後で２ロールミルにおいて処理され、圧縮成形されて、アクリ
ル系ゴム複合体を生じさせる。柔軟なポリマー／ゴム複合体を生じさせるために、懸濁ポ
リマーは８０℃未満の、好ましくは－４０℃～＋６０℃のガラス転移温度、Ｔｇを有する
べきである。
【００３８】
　本発明の方法により製造される複合体物質は熱可塑性物質であり、これは、場合によっ
ては、さらに配合され圧縮成形されて所望の最終生成物を提供することができ、これは当
業者に対して特定の方法に限定されない。ある用途においては、複合体物質は、例えば、
それぞれの分野において知られた、粉体、繊維、スライバーもしくはチップの形態の充填
剤；または強化用物質、例えば、不織布もしくはスクリムなどを追加的に含むことができ
る。カーボンブラックは、想定される多くの最終生成物で使用される充填剤の例である。
有用な最終生成物には、自動車用部品、例えば、タイヤ、バンパー、ガスケット、ファン
ベルト、ワイパーブレード、ライナー、振動減衰マウント、アンダーボディーコーティン
グ、断熱材およびトリム；建築用品、例えば、屋根用膜、シングル屋根板または屋根用フ
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ェルト；ＥＰＤＭ屋根用膜の改質剤；コーティング材；ネオプレンコーティング材の改質
剤；タイルもしくはタイル裏打ち；カーペット裏打ち；アスファルトシーラー；アスファ
ルト強化材およびアスファルトコンクリート道路表面用物質；アスファルトおよびセメン
ト用クラック充填材；コンクリート改質剤；防音材；音響用下張り；床用下張りおよびマ
ット；産業用製品、例えば、埋立地用ライナー；ホットメルト接着剤；スポーツ用、例え
ば、人工芝およびトラック；グラウンド表面；マットおよびパッド；ボールの芯；および
消費者用製品、例えば、床用タイル；靴底；ライナー；カバー；成形製品；などが挙げら
れるがこれらに限定されない。
【実施例】
【００３９】
略語
ＢＡ：アクリル酸ブチル
ＭＭＡ：メタクリル酸メチル
ＭＡＡ：メタクリル酸
ＬＭＡ：メタクリル酸ラウリル
ＭＨＥＣ：メチルヒドロキシエチルセルロース（Ｃｕｌｍｉｎａｌ登録商標ＭＨＥＣ８０
００）１

界面活性剤Ａ：分子あたり１～４０のエチレンオキシド基を有するエトキシ化Ｃ８－Ｃ１
８アルキルエーテルサルフェート（水中３０％活性）
ＳＬＳ：ラウリル硫酸ナトリウム
ＡＰＳ：過硫酸アンモニウム
ｔ－ＢＨＰ：ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド
ＩＡＡ：イソアスコルビン酸
ＬＰＯ：ジラウロイルペルオキシド
ＢＰＯ：ジベンゾイルペルオキシド（水中７５％活性）
ＥＤＴＡ：エチレンジアミン四酢酸キレート剤
１．登録商標（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ　Ｉｎｃ．，Ａｑｕａｌｏｎ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ、ウィ
ルミントン、デラウエア州、米国から入手可能）
【００４０】
　実施例１：懸濁ポリマーの製造
　パドルスターラ、熱電対、窒素入口および還流凝縮器を備えた５リットル四つ首丸底フ
ラスコ中で懸濁重合によりポリマー水性分散物が製造された。それぞれの場合において、
懸濁重合からのケトル内容物は１００メッシュスクリーン上で水ですすがれ、水中分散物
として貯蔵された。
【００４１】
　懸濁ポリマー１（ＳＰ１）：５０ＢＡ／５０ＭＭＡ
　１６００ｇの蒸留水、４．９ｇのＭＨＥＣおよび０．７７ｇ亜硝酸ナトリウムをケトル
に添加した。この混合物を８０℃に加熱し、１時間８０℃で保持した。次いで、これを室
温まで冷却した。一方で、３５０ｇのＢＡ、３５０ｇのＭＭＡ、５．２５ｇのＬＰＯおよ
び７ｇのＢＰＯを混合することにより有機相溶液が製造された。ケトル内容物が室温に到
達したら、攪拌を停止し、有機相をケトルに注いだ。次いで、攪拌を再開させた。混合物
を室温で１／２時間攪拌し、攪拌を停止させた時点で分散物は安定性について（目視で）
チェックされた。次いで攪拌が再開された。ケトル内容物の温度を１時間かけて７０℃に
上昇させ、次いで３時間７０℃に保持した。次いで、ケトル内容物の温度を８０℃に上昇
させ、８０℃で１時間保持し、次いで室温まで下げた。
　概して、ケトル内容物は１００メッシュスクリーン上で水ですすがれ、水中分散物とし
て貯蔵された。ＳＰ１の場合には、バッチの一部分だけが１００メッシュスクリーン上で
水ですすがれ、水中分散物として貯蔵された。ポリマー／ゴム複合体の特性に対する懸濁
ポリマー処理条件の影響を評価するために、バッチの残部は以下の実施例７において記載
されるように処理された。
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【００４２】
　懸濁ポリマー２（ＳＰ２）：７５ＢＡ／２５ＭＭＡ
　有機相溶液が５２５ｇのＢＡ、１７５ｇのＭＭＡ、５．２５ｇのＬＰＯおよび７ｇのＢ
ＰＯを混合することにより製造されたことを除いて、製造法はＳＰ１のと同じである。
【００４３】
　懸濁ポリマー３（ＳＰ３）：３５ＬＭＡ／３３ＢＡ／３２ＭＭＡ
　４００ｇの蒸留水、２．０９ｇのＭＨＥＣおよび０．１６５ｇの亜硝酸ナトリウムをケ
トルに添加した。この混合物を８０℃に加熱し、８０℃で１時間保持した。次いでこれを
室温に冷却した。一方、４９．５ｇのＢＡ、５２．２ｇのＭＭＡ、４８ｇのＬＭＡ、０．
７５ｇのＬＰＯおよび１ｇのＢＰＯを混合することにより、有機相溶液を製造した。残り
の方法はＳＰ１と同じである。
【００４４】
　比較例２：エマルションポリマーの製造
　パドルスターラ、熱電対、窒素入口および還流凝縮器を備えた５リットル四つ首丸底フ
ラスコ中で乳化重合によりポリマー水性分散物が製造された。
【００４５】
　エマルションポリマー１（ＥＰ１Ａ）：５０ＢＡ／４９ＭＭＡ／１ＭＡＡ
　５００ｇの蒸留水および２５ｇの界面活性剤Ａをフラスコに添加した。内容物を窒素下
８５℃で加熱した。次いで、２０ｇの蒸留水中の５．３ｇの重炭酸ナトリウムの溶液を添
加し、２０ｇの蒸留水中の５．３ｇのＡＰＳの溶液であった。
　フラスコ内容物が８５℃の安定な温度を達成してから、１２０ｇの蒸留水中の１ｇのＡ
ＰＳの開始剤溶液を１ｇ／分の割合でケトルに供給した。開始剤供給が始まったのと同じ
時点で、９．５ｇ／分で２０分間のモノマーエマルション（ＭＥ）供給（５００ｇの蒸留
水、１２．５ｇの界面活性剤Ａ、７５０ｇのＢＡ、７３５ｇのＭＭＡおよび１５ｇのＭＡ
Ａから製造された）が開始された。２０分後、ＭＥ供給が１９ｇ／分に増大され、一方で
、開始剤供給は１ｇ／分のままであった。ケトル温度は８５℃に維持された。約９０分で
、温度が８５±３℃に維持されうるように充分にゆっくりと、１００ｇの蒸留水を重合系
に添加した。
　開始剤供給およびＭＥ供給が完了した後、ケトル温度を８５℃で２０分間維持し、次い
で７５℃に下げた。蒸留水中の０．１５％硫酸鉄の溶液５ｇをケトルに添加し、蒸留水中
の１％ＥＤＴＡの溶液１．６ｇであった。温度が７５℃に安定化したときに、２０ｇの蒸
留水中の０．８ｇのｔ－ＢＨＰと、２０ｇの蒸留水中の０．４２ｇのＩＡＡとのコフィー
ドが１ｇ／分でケトルに添加された。これらの供給がが完了したとき、温度を６５℃に下
げた。温度が６５℃に安定したとき、２０ｇの蒸留水中の０．８ｇのｔ－ＢＨＰと、２０
ｇの蒸留水中の０．４２ｇのＩＡＡとのコフィードが１ｇ／分でケトルに添加された。こ
れらの供給が完了したとき、温度を室温に下げた。ケトル温度が４０℃未満に低下したら
、水中１４．５％のアンモニア１６ｇが添加されて、ｐＨを増加させた。４．６４ｇのＲ
ｏｃｉｍａ商標ＢＴ２５（ロームアンドハースカンパニー、フィラデルフィア、ペンシル
バニア州、米国）が５ｇの蒸留水中に溶解されて、ケトルに添加され、ケトルの内容物は
ろ過されて、凝塊を除いた。得られた分散物、ＥＰ１Ａは５０．９％の固形分と９．１７
のｐＨを有していた。
【００４６】
　エマルションポリマー１Ｂ（ＥＰ１Ｂ）：５０ＢＡ／５０ＭＭＡ
　ＭＥが５００ｇの蒸留水、１２．５ｇの界面活性剤Ａ、７５０ｇのＢＡおよび７５０ｇ
のＭＭＡから製造されたことを除いて、製造法はＥＰ１Ａのと同じであった。得られた分
散物、ＥＰ１Ｂは５０．４％の固形分と９．７８のｐＨを有していた。
【００４７】
　エマルションポリマー２（ＥＰ２）：７５ＢＡ／２４ＭＭＡ／１ＭＡＡ
　ＭＥが５００ｇの蒸留水、１２．５ｇの界面活性剤Ａ、１１００ｇのＢＡ、３５０ｇの
ＭＭＡおよび１５ｇのＭＡＡから製造されたことを除いて、製造法はＥＰ１Ａのと同じで
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あった。得られた分散物、ＥＰ２は５０．８％の固形分と９．２６のｐＨを有していた。
【００４８】
　エマルションポリマー３（ＥＰ３）：３５ＬＭＡ／３２ＢＡ／３１．４ＭＭＡ／１．６
ＭＡＡ
　ＥＰ３が界面活性剤としてラウリル硫酸ナトリウムを使用したことを除いて、製造法は
、米国特許第５，５２１，２６６号の実施例４に類似していた。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　２つの重合方法により製造される類似のポリマー組成物は、同様のＴｇを必ずしも示さ
ないことが認められうる。実際に、ＳＰ１（＋３８℃のＴｇ）は別個の固体ビーズとして
単離されうるが、エマルションポリマー同等物であるＥＰ１ＡおよびＥＰ１Ｂ（それぞれ
の場合において＋１５℃のＴｇ）は双方共に室温で膜形成物である（それぞれの粒子は融
合する）。
【００５１】
　比較例２（ａ）：ラテックスポリマーの凝集
　比較例２のエマルションポリマーはコロイド的に安定であり、後述のように、ラテック
スの凝集によってゴムとのスラリー混合物を形成するために製造される。１０００ｇのエ
マルションポリマー１（ＥＰ１Ａ、５０．９％固形分）は、２ガロンの容器内で３５００
ｇの水で希釈された。ＦｅＣｌ３の４０％溶液３７．６ｇをこの分散物に攪拌しつつ添加
し、ラテックスの凝集を開始させた。攪拌を１５分間続け、凝集したポリマー分散物を一
晩平衡化させた。凝集したポリマー固体の粒子サイズは光学顕微鏡により、約１０～２０
０ミクロンであると推定された。さらに、凝集した分散物の粒子サイズおよび粒子サイズ
分布はＭａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００商標粒子サイズ分析器を用いて
測定された。結果は、８０％超が２－２００ミクロンであり、～２５ミクロンにピークを
有する、１ミクロンから１，０００ミクロンまでの幅広の粒子分布を示した。
【００５２】
　ラテックスポリマーの凝集は架橋ゴム粒子とは別にして行われることができ、または架
橋ゴム粒子の存在下で行われうる。
【００５３】
　実施例３：ポリマー／ゴムスラリー混合物の製造
　コロイド的に安定なポリマー分散物、例えば、比較例２のエマルションポリマーは、ポ
リマー／ゴムスラリー混合物を製造するために、追加の処理工程を必要とする。これは粒
子サイズが非常に小さく固体を単離するために効果的にろ過できず、かつラテックスポリ
マー粒子の大部分はミリング工程においてゴムと相互作用できないからである。エマルシ
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ョンポリマーについては、固体の単離およびミリング工程における効果的なポリマー／ゴ
ム相互作用の双方は、比較例２（ａ）に記載されるようにラテックスポリマーを凝集させ
ることにより達成されうることが見いだされた。一方、懸濁ポリマーは合成されたままで
（実施例１）使用されうる。実施例７でさらに論じられるように、懸濁ポリマーの追加の
処理も行われうる。
　凝集したラテックスもしくは懸濁ポリマービーズの分散物を粉砕タイヤゴムと単にブレ
ンドすることによりポリマー／ゴムスラリーは最低限の処理で製造されることができ、ま
たはそのスラリー混合物は、例えば、実施例４および／または実施例５に記載されるよう
にさらに処理されうる。単純なブレンドの場合には、ポリマー分散物（５００ｇのポリマ
ー固形分、凝集したラテックスとして、または懸濁ポリマービーズとして）は、固体対固
体で（ｓｏｌｉｄ　ｏｎ　ｓｏｌｉｄ）、等しい重量の（または所望のポリマー／ゴム比
率に応じた）粉砕タイヤゴム（２０３ミクロンシーブ粒子サイズ；すなわち、６０メッシ
ュ；Ｌｖ　Ｈｕａｎ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｌｉｍｉｔｅｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，
Ｚｈｅｊｉａｎｇ，中国）とブレンドされたが、なお、粉砕タイヤゴムはポリマー分散物
に対して攪拌しつつ、１０分間にわたって徐々に添加された。
　エマルションポリマー／ゴム複合体は、懸濁ポリマー／ゴム複合体と下記の実施例６に
おいて比較される。
【００５４】
　実施例４：ポリマー／ゴムスラリー混合物の固体状態剪断粉砕（Ｓ３Ｐ）
　実施例３からのスラリーは、場合によっては、湿潤条件下で、例えば、ディスクミル法
（米国特許第６，３９４，３７２号に記載されるような）またはパンミル法（プラスチッ
ク、ゴムおよび複合体加工および用途（Ｐｌａｓｔｉｃｓ，Ｒｕｂｂｅｒ　ａｎｄ　Ｃｏ
ｍｐｏｓｉｔｅｓ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ）１９９
６年、第２５巻、第３号、１５２～１５８；ポリマーエンジニアリングアンドサイエンス
、１９９７、第３７巻、第６号、１０９１～１１０１に記載されるような）を用いて、固
体状態剪断粉砕にかけられうる。それぞれの場合において、ポリマー／ゴムスラリーは１
０％全固形分に希釈され、ディスクミルまたはパンミルの取り込み口に供給される。ミリ
ングは周囲条件下で行われる。パンミルの場合には、移動パンを６０ｒｐｍで回転させつ
つスラリーは粉砕されたスラリーの排出物をミルに再導入することにより５回粉砕される
。パンの間の隙間は流体駆動装置によって制御され、ポリマー／ゴム混合物の効果的な粉
砕を達成する。ディスクミルはより速い速度で回転し、一回だけしかミルの通過を必要と
しない。
【００５５】
　実施例５：ポリマー／ゴム複合体物品の製造：５（ａ）２－ロールミリングおよび圧縮
成形
　ミリング後、またはミリングなしの場合でさえ、ポリマー／ゴムスラリー混合物は典型
的には、１０ミクロンフィルターバッグを用いてろ過され、固体混合物はさらに絞られて
フリーの水を低減させた。固体複合体生成物を単離する処理工程は変化することができ、
いくつかの方法が以下（実施例７）に記載され、比較される。好ましい手順においては、
得られる湿潤固体（～５０－６０％水分含有量）は真空オーブン中７０℃（～７５ｃｍＨ
ｇ）で２日間乾燥させられた。乾燥した混合物固体（５％未満の水分含有量）は、場合に
よっては、２－ロールミルにおいて１９０℃で５分間処理された後、圧縮成形された。圧
縮成形は、厚み０．１０２、０．１２７または０．２０３ｃｍ（厚み４０、５０または８
０ｍｉｌ）で、２５．４ｃｍ×２５．４ｃｍ（１０インチ×１０インチ）のフレームを取
り付けたスチールプラーク（ｓｔｅｅｌ　ｐｌａｑｕｅｓ）間で、１９０℃で全部で５分
間；３分間は低圧（１０－１５トン）および２分間は高圧（７５トン）で達成された。追
加の冷却も加圧下（７５トン）、室温で５分間、循環水を備え付けた冷却加圧器において
行われた。他に示されない限りは（例えば、実施例８において）、以下の実施例において
製造されたサンプルの全ては２－ロールミルで処理され、次いで圧縮成形された。
【００５６】



(15) JP 4975800 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

　５（ｂ）：ポリマー／ゴム複合体物品の押出製造
　ポリマー／ゴム複合体物品を製造する別の手順においては、乾燥した混合物固体が、２
－ロールミリング工程を経ることなく、直接に押出によっても処理されうる。乾燥したポ
リマー／ゴム複合体は、４０ｒｐｍで回転する２つの先細の１．９ｃｍ（３／４インチ）
直径のスクリューを用いた、Ｈａａｋｅ逆方向回転円錐ツインスクリューを用いて押し出
されうる。この主要ユニットは３つの加熱領域（１８５－１９０－１９５℃）、並びに、
温度制御のための様々な熱電対および冷却ホースを含む。この物質は５ｃｍ（２インチ）
幅で、０．１０２ｃｍ（４０ミル）のギャップサイズのリップダイを通して押し出されう
る。
【００５７】
　実施例６：ポリマー／ゴム複合体物品の特性：６（ａ）機械的特性
　実施例５（ａ）からの複合体サンプルは成形されたプラークからドッグボーン状に切り
出され、約０．３５ｃｍ（０．１４インチ）の幅および０．１０２ｃｍ（４０ミル）の厚
みが得られた。機械的試験はＴｉｎｉｕｓ　Ｏｌｓｅｎ　Ｈ５０ＫＳ引張試験器（Ｔｉｎ
ｉｕｓ　Ｏｌｓｅｎ　Ｉｎｃ．，ホーシャム、ペンシルベニア州）で、ゴムのためのタイ
プ５セッティングを用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ－６２８プロトコールに従って行われた。クロ
スヘッド速度は０．７６ｃｍ／分（０．３インチ／分）であって、０．７６ｃｍ（０．３
インチ）のゲージ長さが使用された。この試験は２３℃の制御された温度および５０％の
制御された相対湿度で行われた。この試験から、サンプルの破断点伸び、最大応力（引張
強さ）および引裂抵抗が決定された。以下の表２は、それぞれ、実施例１および比較例２
の懸濁ポリマーおよびエマルションポリマーを用いて製造された５０／５０　ポリマー／
ゴム複合体の機械的特性を比較する。有用な水準の安定性のために、エマルションポリマ
ーは、多くの場合、追加のコロイド安定剤または少量のアニオン性モノマー（例えば、塩
基性ｐＨでの酸モノマー）のいずれかを必要とする。この理由のために、エマルションポ
リマー組成物における１％酸モノマーの存在は、酸モノマーを使用しない不充分な安定性
のエマルションポリマーよりも、組成物のより現実的な代表となる安定性の水準を提供す
るように働く。
【００５８】

【表２】

【００５９】
　このデータは、機械的特性が、重合を行う方法ではなく、構成ポリマーの特性に従って
変動することを示す。すなわち、ポリマー／ゴム複合体製造において、懸濁ポリマーに対
してエマルションポリマーを使用することの有意な利点、またはその逆の有意な利点は認
められない。いずれのポリマーの種類も所望の特性バランスを得るために使用されること
ができた。
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【００６０】
　実施例６：ポリマー／ゴム複合体物品の特性：
　６（ｂ）低温柔軟性および水吸収試験
　熱可塑性複合体の柔軟性は多くの最終用途、例えば、複合体が、屋根の尖ったところの
上で柔軟であることを必要とするシートの形態であり得る、シングル屋根板で重要である
。ポリマー／ゴム複合体は、低温柔軟性について、ゴムタイプの物質のクラッキングに対
する抵抗性を測定するマンドレル曲げ試験（ＡＳＴＭ試験Ｄ５５２）に従って試験された
。ポリマー／ゴム膜（０．１０２ｃｍ厚、すなわち、４０ｍｉｌ）が、特定の直径（１．
３ｃｍ、すなわち１／２インチ）の円筒形マンドレル上で、特定の低い温度（－２５℃お
よび－４５℃）で１秒間曲げられ、クラッキングを評価した。クラッキングが観察されな
かった場合には、より小さな直径（０．３ｃｍ、すなわち１／８インチ）のマンドレルを
用いてこの手順が繰り返される。この試験は、所定のマンドレル直径および所定の温度で
クラッキングが起こるかどうかに従った、「合格」（Ｐ）／「不合格」（Ｆ）基準で評価
される（以下の表３；「Ｐ１／２」は、示された試験温度で１／２インチ直径のマンドレ
ル上で曲げた後で膜にクラックが生じなかったことを意味する）。
　ポリマー物質または複合体の屋根用用途のような多くの産業用途は、水の吸収を最低限
にすること、例えば、７日間にわたって水中に沈めた場合に５％未満の水吸収、または２
０日間にわたって１０％未満を必要とするか、または用途が決定づけうる。圧縮成形後の
最終固体複合体物質の水感受性は成形された複合体のかけらを水中に沈め、次いで表面の
水を乾燥させた後で、時間の経過による水の吸収を測定することにより決定された。水吸
収は、複合体の重量に対する吸収水の重量として計算された（以下の表３）。
【００６１】
【表３】

【００６２】
　このデータは、懸濁ポリマーから製造された複合体についてのポリマー／ゴム複合体の
低温柔軟性が、エマルションポリマーから製造された複合体の柔軟性よりも増強されてお
り、この差は高いＴｇのポリマーについてより顕著であることを示す。さらに、懸濁ポリ
マーから製造されたポリマー／ゴム複合体の水感受性は、エマルションポリマーから製造
された複合体の水感受性と比べてかなり低減されている。
　さらに、懸濁ポリマーは優れた溶融加工特性の複合体を提供し；特に、懸濁ポリマーか
らのポリマー／ゴム複合体は、類似のエマルションポリマーからの複合体と比較してより
良好な融合１およびバンディング（ｂａｎｄｉｎｇ）２、バンクロール形成３、溶融強度
４、クロスカット（ｃｒｏｓｓ－ｃｕｔ）５およびフォールド（ｆｏｌｄ）５を有してい
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たことが認められた。
【００６３】
１．融合：物質が加工中に粘性塊を形成する。粉体粒子は完全に一体に融合する。良好な
融合の物質は、劣った融合の物質より最寄り素早くこれを行う。
２．バンディング：物質はロールの周りの粘性リボンに融合し、これはミルに固着するこ
となく容易に取り除かれうる。このリボンは容易に除去されかつ操作されるのに充分な機
械的一体性を有する。
３．バンクロール形成：円筒状物質が２つのロールの間の２－ロールミルの上部に形成す
る。ロールが回転するにつれてこの物質は回転する。バンクロール形成は重要である、と
いうのは、異なる成分がミルを通る前に完全に混合するのを可能にするという観点、並び
にミルを通るリボンの厚みが均一であることを確実にするという観点の双方において、バ
ンクロール形成は生成物に均一性を付与するからである。
４．溶融強度：２－ロールミルを出るシートにおける引張によって溶融強度が定性的に測
定されうるような、溶融物の引張特性。より高い溶融強度を有するサンプルは伸びて、次
いで跳ね返る。非常に低い要求強度を有するサンプルは単純に流れる。
５．クロスカットおよびフォールド：２－ロールミルを出るシートが切断されることがで
き、折りたたまれることができ、このミルを通って再び供給されうる。
【００６４】
　実施例７：ポリマー／ゴム複合体特性に対する懸濁ポリマー処理の影響
　５０／５０懸濁ポリマー／ゴムスラリー混合物のサンプル（実施例３より）が使用され
、懸濁ポリマー（ＳＰ１）を処理する４つの異なる方法でポリマー複合体を製造した。こ
の方法は以下からなる：
ｉ）対照：洗浄されたＳＰ１：懸濁ポリマーを製造する手順はＳＰ１について上述したの
と同じである。１００メッシュスクリーン上でそのバッチの一部分が水ですすがれ、水中
分散物として貯蔵された。すすがれた懸濁ポリマーおよびＧＴＲが所望のポリマー／ゴム
比率（固形分重量比率）で混合され、フィルターバッグ内で絞られた。すすぎおよび絞り
のサイクルはフィルターバッグ内で３回行われた。湿潤ケーキが真空オーブン中（６０℃
、～７５ｃｍＨｇ）で一晩乾燥させられた。これは対照の（洗浄された）手順である。
　バッチの残部（洗浄されていない）は次の通り処理された：
ｉｉ）洗浄されていないＳＰ１：この部分は重合の最後にケトルから取り出され、洗浄す
ることなく貯蔵された。懸濁ポリマーおよびＧＴＲは所望のポリマー／ゴム比率（固形分
重量比率）で混合され、何ら追加のすすぎをすることなく、一度フィルターバッグ内で絞
られた。湿潤ケーキが真空オーブン中（６０℃、～７５ｃｍＨｇ）で一晩乾燥させられた
。
ｉｉｉ）混合前に洗浄され乾燥されたＳＰ１：この部分は１００メッシュスクリーン上で
水で洗浄された。ポリマー粒子は、次いで周囲条件下で乾燥させられて、砂状の粉体を生
じさせた。乾燥した懸濁ポリマーおよびＧＴＲは所望のポリマー／ゴム比率で混合された
。混合物はさらに真空オーブン中（６０℃、～７５ｃｍＨｇ）で一晩乾燥させられた。
ｉｖ）セルロースで処理されたＳＰ１：ＳＰ１バッチの一部分（水ですすいだ後）がセル
ロース（ポリマー固形分の重量基準で１．５％）と３時間混合された。これは次いで１０
０メッシュスクリーン上で水ですすがれ、水中分散物として貯蔵された。すすがれた懸濁
ポリマーおよびＧＴＲは所望のポリマー／ゴム比率（固形分重量比率）で混合され、フィ
ルターバッグ内で絞られた。すすぎおよび絞りのサイクルはフィルターバッグ内で３回行
われた。湿潤ケーキが真空オーブン中（６０℃、～７５ｃｍＨｇ）で一晩乾燥させられた
。
　ポリマー／ゴム複合体はそのほかの点では同じに製造された。それぞれのサンプルは２
－ロールミルで処理され、次いで実施例５（ａ）に記載されたように圧縮成形された。４
つの異なる方法で形成されたポリマー複合体について機械的特性が試験された（以下、表
４）。
【００６５】
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【表４】

【００６６】
　このデータは、懸濁ポリマーから製造された複合体について、様々な懸濁ポリマー処理
条件がポリマー／ゴム複合体の機械的特性に大きな影響を与えないことを示す。
　さらに、この４つの異なる方法で得られたポリマー／ゴム複合体について、７日後およ
び２８日後の水吸収特性は互いにほとんど同じであった。所定の複合体組成物について、
懸濁ポリマーの処理方法の詳細が、複合体の特性に対する有意な影響を有するとは認めら
れず、このシステムは製造の容易性の観点で非常に堅調であることを示す。
【００６７】
　実施例８：ポリマー／ゴム複合体特性に対するポリマー／ゴム処理の影響
【表５】

【００６８】
　一般的にいうと、圧縮成形はポリマー／ゴム複合体の機械的特性を最適化するのに有効
であり得ることがわかる。
【００６９】
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【表６】

【００７０】
　このデータは、追加の圧縮成形プロセス工程が結果的に改善された低温柔軟性および顕
著に改善された水吸収特性をもたらしたことを示す。
【００７１】
　実施例９：ポリマー／ゴム複合体特性に対するポリマー／ゴム比率の影響

【表７】

１．それぞれのサンプルについて、ポリマー／ゴム複合体は、５２．９ＢＡ／４６．１Ｍ
ＭＡ／１．０ＭＡＡの組成のエマルションポリマー（Ｒｈｏｐｌｅｘ商標ＡＣ－２６１、
ロームアンドハースカンパニー、フィラデルフィア、ペンシルバニア州）、および６０メ
ッシュ粒子サイズの粉砕タイヤゴムとして提供されるゴムを含む。このサンプルは２－ロ
ールミル処理および圧縮成形により製造された（実施例５（ａ））。
【００７２】
　この複合体の機械的特性は、ポリマー／ゴム比率に強く依存し、エマルションポリマー
含有量が増大するにつれて、増大した強さおよび伸びの双方を示した。
【００７３】
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【表８】

１．それぞれのサンプルについて、ポリマー／ゴム複合体は５０ＢＡ／５０ＭＭＡの組成
の懸濁ポリマー（ＳＰ１）および６０メッシュ粒子サイズの粉砕タイヤゴムとして提供さ
れるゴムを含む。このサンプルは２－ロールミル処理および圧縮成形により製造された（
実施例５（ａ））。
【００７４】
　この複合体の機械的特性はポリマー／ゴム比率に強く依存し、懸濁ポリマー含有量が増
大するにつれて、増大した強さおよび伸びの双方を示した。
【００７５】
　実施例１０：懸濁ポリマーから製造される複合体物質のポリマー組成の変更
　複合体物質は、アクリル系ポリマー；スチレン－アクリル系ポリマー；ビニル－アクリ
ル系ポリマー、酢酸ビニルポリマー、酢酸ビニル－アクリル系ポリマー、エチレン－酢酸
ビニルポリマー、エチレン－酢酸ビニル－塩化ビニルポリマー、およびスチレン系ゴム、
例えば、イソプレン、ブタジエン、例えば、スチレン－ブタジエンポリマー、およびスチ
レン－ブタジエン－アクリロニトリルポリマーをはじめとする様々な他の懸濁ポリマーを
用いて製造されうる。それぞれの懸濁ポリマーについて、ポリマー／ゴムスラリー混合物
は実施例３に記載された方法に従って製造される。これらのポリマー／ゴムスラリーは実
施例４および５に記載された方法によってさらに処理され、複合体物質を製造する。
【００７６】
　実施例１１：工業的懸濁ポリマー製造施設からの廃棄物質から製造された複合体物質
　ポリマー／ゴムスラリー混合物は、懸濁ポリマー製造施設由来の廃棄物質を用いて、実
施例３の方法によって製造されうる。この廃棄物質は、類似の固形分量で添加されるＧＴ
Ｒ（例えば、２０３ミクロンシーブ粒子サイズ；すなわち６０メッシュ）とブレンドし、
次いでミリングし、上述のようにポリマー／ゴム混合物を処理することにより、ポリマー
／ゴムスラリーを製造するために使用されうる。廃棄懸濁ポリマーおよびＧＴＲに由来し
、圧縮成形後の、得られた複合体シートは実施例６におけるのと類似の一体性を有するも
のと期待される。
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