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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
熱可塑性ポリオレフィン樹脂とゴムとのブレンド（ＴＰＯＥ）、又は熱可塑性エラストマ
ー状のスチレンに基づくブロックコポリマー（ＳＴＰＥ）を含む接着性熱可塑性エラスト
マー組成物において、組成物が、官能化されたゴムとポリアミドの反応生成物の形の２～
６０重量％の接着プロモーターをも含むことを特徴とする接着性熱可塑性エラストマー組
成物。
【請求項２】
官能化されたゴムにおけるゴムが、スチレンに基づくブロックコポリマー、ＥＡＭ、およ
びＥＡＤＭゴムより成る群から選ばれる、請求項１記載の接着性熱可塑性エラストマー組
成物。
【請求項３】
スチレンに基づくブロックコポリマーが、スチレン-ブタジエン-スチレンブロックコポリ
マー、またはスチレン-エチレン-ブチレン-スチレンブロックコポリマーである、請求項
１または２記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項４】
官能化されたゴムにおける官能基が無水物基である、請求項１記載の接着性熱可塑性エラ
ストマー組成物。
【請求項５】
官能化されたゴムにおける官能基の量が、０．２～１２重量％の範囲にある、請求項１～
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４の何れか一つに記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項６】
接着プロモーターにおけるポリアミドの量が、１０～９０重量％の範囲にある、請求項１
～５の何れか一つに記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項７】
ＴＰＯＥにおけるゴムが、ＥＰＲ、ＥＰＤＭ、ＮＢＲ、ＳＢＲ、及びブチルゴムよりなる
群から選ばれる、請求項１～６の何れか一つに記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物
。
【請求項８】
ＴＰＯＥにおけるゴムが、抽出し得るゴムの量が１５％以下である程度に加硫されている
、請求項１～７の何れか一つに記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項９】
ＴＰＯＥにおけるゴムが、抽出し得るゴムの量が５％以下である程度に加硫されている、
請求項８に記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項１０】
ＴＰＯＥにおける熱可塑性ポリオレフィン樹脂が、ポリプロピレンホモ-またはコ-ポリマ
ーである、請求項１～９の何れか一つに記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項１１】
接着プロモーターにおけるポリアミドが、ナイロン４．６、ナイロン６、ナイロン６．６
、及びナイロン１２からなる群から選ばれる、請求項１～１０の何れか一つに記載の接着
性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項１２】
接着プロモーターにおけるポリアミドが、１５，０００～４０，０００の範囲の数平均分
子量を有する、請求項１～１１の何れか一つに記載の接着性熱可塑性エラストマー組成物
。
【請求項１３】
組成物中の接着プロモーターの量が１０～３０重量％の範囲である、請求項１に記載の接
着性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項１４】
官能化されたゴムとポリアミドが、ポリアミドの融点より上の温度で互いに反応され、そ
の後に、得られた生成物が、ＴＰＯＥ及びＳＴＰＥよりなる群から選ばれる熱可塑性エラ
ストマーと溶融混合又はドライブレンドされる、請求項１～１３の何れか一つに記載の組
成物を製造する方法。
【請求項１５】
基体および接着性組成物を組み合わせて含む物品の製造方法において、請求項１～１３の
何れか一つに記載の組成物が融点より上の温度に加熱され、その後に組成物が該基体と組
み合わされることを特徴とする方法。
【請求項１６】
組成物が２５０℃以上の温度で加工される、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
基体、および請求項１～１３の何れか一つに記載の組成物あるいは請求項１５～１６の何
れか一つに従い製造された該組成物を組み合わせて含む物品。
【請求項１８】
基体がナイロンを含む、請求項１７記載の物品。
【請求項１９】
物品がガラスランチャンネルの形である、請求項１７～１８の何れか一つに記載の物品。
【発明の詳細な説明】
発明の背景
1．発明の分野
本発明は、極性物質の前処理又は追加の接着剤の使用を必要とせずに、極性物質たとえば
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極性基体への改良された接着性を有する熱可塑性エラストマー組成物に関する。
2．関連する技術の記載
熱可塑性エラストマーは、典型的には、結晶性の又は無定形のプラスチックの特性と柔軟
なエラストマーの特性の間の特性を示す物質である。熱可塑性であると考えられるために
は、それらは加熱すると、溶融状態においてプラスチック加工技術たとえば射出成形又は
押出し成形によって成形されることが出来るように柔軟に成らなければならない。
プラスチックとゴムのブレンド又はアロイは、ハイパフォーマンス熱可塑性エラストマー
の製造において、特に種々の用途における熱硬化されたゴムの置き換えのために、ますま
す重要に成ってきた。より工業的に関連する熱可塑性エラストマーのうちには、ポリオレ
フィンとゴムの物理的ブレンドに基づくものがある。
種々のブレンドされた製品が、米国特許3,806,558;3,835,201;3,957,919;4,130,535;およ
び4,311,628に記載されている。これら特許書類は、一般に、未硬化の、部分的に硬化さ
れた、あるいは完全に硬化されたポリオレフィンゴムを含むポリオレフィン樹脂よりなる
組成物に関する。これら特許書類によれば、ゴム相が一定サイズの小さい粒子へと良好に
分散されている場合に、物理的特性たとえば引っ張り強度、伸度および圧縮歪における更
なる改良が達成される。これは、熱可塑性を維持するようにプラスチック相を硬化するこ
となくゴムをその分散された状態で硬化することによって起こる。
しばしば用いられるもう一つのタイプの熱可塑性エラストマーは、サーモエラストメリッ
クスチレンに基づくブロックコポリマー又はそれとポリオレフィンのブレンドである。
これら熱可塑性エラストマー組成物は、性質として非極性である。従って、そのような物
質が極性物質に接着することを保証することは、かなりの挑戦である。最も一般的な努力
は、接着又は結合を改良するために基体前処理を用いることに集中した。工業的に実施さ
れた前処理法は、基体に依存し、溶剤エッチング、硫酸又はクロム酸エッチング、ナトリ
ウム処理、オゾン処理、火炎処理、UV照射、およびプラズマ処理を包含する。これら手順
は、コストがかかり、危険物を用い、製品劣化をもたらし、又環境障害を作る。
さらに別の努力は、米国特許4,957,968に記載されているものを包含し、その全開示は引
用することにより本明細書に含められる。そこでは、約１５～４０重量％のグラフト無水
マレイン酸ポリプロピレンを含む熱可塑性エラストマー（TPE）のブレンドより成る接着
性熱可塑性エラストマー組成物が、基体に施与される。無水マレイン酸（MAH）は、明ら
かに、組成物に極性を導入し、他の反応性官能基と反応するための手段として機能する。
ポリアミドに基づく基体への結合の場合に、そのような基体およびTPEの両者は接着のた
めに必要な共有結合を開始するために溶融状態にあらねば成らない。このいわゆる接着性
熱可塑性エラストマーを用いて冷たい基体へ接着することは、一般に不成功である。界面
において共有結合は少ししか又は全く形成せず、従って接着は不充分である。
もう一つの努力は、PCT国際特許出願公開WO９５／２６３８０で扱われている。この特許
出願公報によれば、接着性熱可塑性エラストマー組成物は、熱可塑性エラストマーと、官
能化ポリオレフィンとポリアミドとの反応生成物とのブレンドよりなることが出来る。こ
れらの接着性熱可塑性エラストマー組成物は、改良された表面特性を備え、エンジニアリ
ング樹脂たとえばナイロン（すなわちポリアミド）へ接着するといわれている。米国特許
４，０６７，０６８に比べて主張された改良は、マレエート化されたポリプロピレン（PP
）が、低分子量ポリアミドでグラフトされて、接着プロモーター（グラフトされたナイロ
ン-MHA-PP）を形成することである。このグラフトされたナイロン-MHA-PPは、次に、選択
された熱可塑性エラストマーとブレンドされて、いわゆる接着性生成物を与える。この場
合、組成物と極性物質（たとえばエンジニアリング樹脂など）の間の界面を横切る温度依
存性の共有結合の必要性は除去され、分散された接着プロモーターの極性セグメントが接
着を促進する。実施例に基づくと、開示された接着性熱可塑性エラストマー組成物は、ナ
イロン-６へ結合できるようである。
しかし、上記の努力は、いくつかの重大な欠点を有する。一つの欠陥は、グラフトされた
ナイロン-MHA-PPと選択された熱可塑性エラストマーとをブレンドすると、得られる熱可
塑性エラストマーの全体的硬度の実質的増加を結果することである。硬度は、上記PCT出
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願の実施例から判るように、約15ポイント（ショアA硬度）のオーダーである。熱可塑性
エラストマーの出発の硬度を維持するために、一般的添加物、たとえばスチレン/共役ジ
エン/スチレンのブロックコポリマーが用いられる。より低い硬度の熱可塑性エラストマ
ーから出発する又はそれを加えることにより硬度の増加を補償することは、物理的特性の
劣った組み合わせを示す生成物を結果する。
従って、上記した手段に伴う欠点を避けながら、予備処理を必要とせずに、基体たとえば
極性基体へ接着できる組成物へのニーズが未だある。
発明の概要
本発明の目的は、極性物質たとえば極性基体への改良された接着を有する熱可塑性エラス
トマー組成物を提供することである。
本発明のもう一つの目的は、接着プロモーターの添加が熱可塑性エラストマー組成物の硬
度を実質的に増加させないところの、極性基体への接着のために適合された熱可塑性エラ
ストマー組成物を提供することである。
本発明の更なる目的は、接着プロモーターが熱可塑性エラストマー用途で用いられる公知
の接着プロモーターよりも低い硬度を持つところの熱可塑性エラストマー組成物を提供す
ることである。
本発明の別の目的は、最終の接着性組成物の特性を許容できなく悪化させることなく、よ
り硬い熱可塑性エラストマー出発物質を用いることが出来るところの熱可塑性エラストマ
ー組成物を提供することである。
本発明のさらにもう一つの目的は、極性物質たとえば基体への接着のために適合され、従
来公知の同様の組成物を用いて得られるよりも良い特性の組み合わせを示す熱可塑性エラ
ストマー組成物を提供することである。
本発明の更なる目的は、本組成物から作られた少なくとも一つの接着されたセグメントを
有するところの基体からなる物品、たとえば、重ね成形されたまたは共押出しされた物品
である。
これらおよび他の目的は、改善された表面接着性を有する熱可塑性エラストマー組成物が
、官能化された熱可塑性ゴムたとえば無水マレイン酸をグラフトされた官能化熱可塑性ゴ
ムと少なくとも一つのポリアミドとの反応生成物をも含むところの本発明によって達成さ
れる。得られる生成物は、極性物質への改良された接着を有する。
すなわち、本発明は、熱可塑性ポリオレフィン樹脂とゴムとのブレンド（ＴＰＯＥ）、又
は熱可塑性エラストマー状のスチレンに基づくブロックコポリマー（ＳＴＰＥ）を含む接
着性熱可塑性エラストマー組成物において、組成物が、官能化されたゴムとポリアミドの
反応生成物の形の２～６０重量％の接着プロモーターをも含むことを特徴とする接着性熱
可塑性エラストマー組成物である。
発明の詳細な説明
本発明に係る組成物は、熱可塑性エラストマーおよび、官能化された熱可塑性ゴムセグメ
ント、例えばマレエート化熱可塑性ゴムトリブロックまたはブロックコポリマー（スチレ
ン／エチレン－ブチレン／スチレンブロックコポリマー（ＳＥＢＳ）など）と少なくとも
１種のポリアミド（ＰＡ）との反応生成物の組み合わせを含む。従って、組成物は、
ａ）完全にまたは部分的に架橋され得る熱可塑性エラストマー；
ｂ）所望によりなおも反応性であってもよく、少なくとも１種の軟質ゴムセグメントおよ
びポリアミドセグメントを含む接着プロモーター、例えば官能化されたＳＥＢＳとポリア
ミドとの反応により得られたグラフトされた三元ポリマーなど；および所望により
ｃ）通常の添加剤
を含む。
Ａ）熱可塑性エラストマー
熱可塑性エラストマーは、ゴムの可撓性と熱可塑性樹脂の強度および加工性とを組み合わ
せた物質である。本発明に係る熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）は、スチレンに基づくＴ
ＰＥ（ＳＴＰＥ）およびゴム／熱可塑性樹脂ブレンド（熱可塑性エラストマーポリオレフ
ィン（ＴＰＯＥＢ）および熱可塑性エラストマー加硫ゴム（ＴＰＯＥＶ）など）を含む群
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から選択することができる。
ａ）スチレンに基づくＴＰＥ
スチレンに基づく熱可塑性エラストマーは、ポリジエン中央ブロックおよびポリスチレン
末端ブロックを有するポリマー鎖から成るポリマー（ＳＢＤ、スチレンブロックコポリマ
ーとも言う）である。ジエンブロックは、そのエラストマー特性をポリマーに付与し、ポ
リスチレンブロックは熱可塑性相を構成する。好ましくは、ポリジエンブロックがブタジ
エン単位で構成され、その結果、得られるＴＰＥはＳＢＳ（スチレン－ブタジエン－スチ
レンポリマー）である。
ＳＢＳの主鎖は酸化感受性である不飽和を含むので、スチレンに基づくＴＰＥは好ましく
は水素化ポリマー、すなわち、脂肪族不飽和の少なくとも一部が水素添加されているポリ
マーである。かかる物質は、ＳＥＢＳポリマー（スチレン－エチレン／ブチレン－スチレ
ン）とも言う。
前記において、ＳＴＰＥのスチレンおよび／またはブタジエンの存在が言及されるとき、
これは、類似の結果が、ポリイソプレンのブロックを含むポリマー（ＳＩＳ：スチレン－
イソプレン－スチレン）または置換されたスチレン（例えばα－メチルスチレン）に基づ
くポリマーによって得られ得ることを考慮すると、言葉「ＳＴＰＥ」を限定するというよ
り説明するものである。本発明に従って使用可能なＳＴＰＥは、ポリオレフィン（好まし
くはポリプロピレンホモ－およびコポリマー）とＳＢＣのブレンドであり得る。
ｂ）ゴム－熱可塑性樹脂ブレンド
ゴム－熱可塑性樹脂ブレンド、特にＴＰＯＥ（熱可塑性ポリオレフィンエラストマー）は
、大体３つのカテゴリーに分類され得る。
１）ＴＰＯＥＢ：熱可塑性ポリオレフィンおよび炭化水素ゴムのブレンド；
２）ＴＰＯＥＶ：熱可塑性ポリオレフィンおよび少なくとも部分的に加硫された炭化水素
ゴムのブレンド；
３）ＴＰＯＥＲ、すなわち反応物熱可塑性ポリオレフィンエラストマー：熱可塑性ポリオ
レフィン上へのエラストマーセグメントの共重合の生成物
一方のカテゴリー１）および２）と他方のカテゴリー３）との間の相違は、前者のカテゴ
リーがブレンドを含み、後者のカテゴリーがコポリマーを含むという点にある。全ての場
合において、形態は、エラストマーが、部分的に架橋されていてもいなくても、分散相と
してその中に分布されているところの連続マトリックスとしてのポリオレフィン樹脂の形
態である。ＴＰＯＥＲが製造される場合、ゴム成分も少なくとも部分的に加硫され得る。
ゴム成分はすでにポリオレフィン樹脂、特にポリオレフィン成分に固定されているので、
これは厳密には必要ではない。
ＴＰＯＥ中の熱可塑性ポリオレフィン成分は、熱可塑性結晶性ポリオレフィンホモポリマ
ーおよびコポリマーを含み得る。これらのポリオレフィンは、２～７以上の炭素原子を有
するモノオレフィンモノマーから製造され得る。適するかかるモノオレフィンとしては、
エチレン、プロピレン、１－ブテン、イソブチレン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－
オクテン、３－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、５－メチル－１－ヘ
キセン、それらの任意の混合物、およびそれらと１以上の官能化された不飽和モノマー（
（メタ）アクリレートおよび／または酢酸ビニルなど）とのコポリマーが挙げられる。３
～６個の炭素原子を有するモノオレフィンが好ましく、これらのうち、プロピレンは容易
に入手できる。
ＴＰＯＥ中のポリオレフィンとゴムとの（マトリックスと分散相との）相対量は一般に、
約８～約90重量％ポリオレフィンであり得る。ポリオレフィンの量は様々であってよいが
、典型的には、熱可塑性エラストマー成分の約10～約60重量％の範囲である。
原則として、適する熱可塑性オレフィンエラストマー中の分散相は、当業者に公知の任意
のゴムであり得る。例えば、ゴムは、少なくとも１種のコポリマーゴム（例えば、エチレ
ン－プロピレンゴム、ＥＰＲ）、エチレン、プロピレンおよび非共役ジエンの三元ポリマ
ー（ＥＰＤＭ）、および／またはブチルゴムを含み得る。明らかなように、一般に、ゴム
はブチルゴム（コポリマーおよび三元ポリマー、ならびにそのハロゲン化形）；エチレン
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／α－オレフィンコポリマーゴム（ＥＡＭ）およびエチレン／α－オレフィン／ジエン三
元ポリマーゴム（ＥＡＤＭ）；アクリロニトリル／ブタジエンゴム（ＮＢＲ）；スチレン
／ブタジエンゴム（ＳＢＲ）；天然ゴム（ＮＲ）を含み得る。また、前記したようにＳＢ
Ｃを使用することもできる。ＥＡＭまたはＥＡＤＭゴムの場合には、かかるゴム中のα－
オレフィンは好ましくはプロピレンであり、その場合、ゴムをＥＰ（Ｄ）Ｍと言う。
ＴＰＯＥ中のゴムが、抽出し得るゴムの量が90％未満であるような加硫度を有する場合、
本明細書では、熱可塑性オレフィンエラストマーを熱可塑性オレフィンエラストマー加硫
ゴム（ＴＰＯＥＶ）と言う。かかる抽出し得る量を測定するための試験は一般に、ポリオ
レフィンおよび非加硫ゴムが可溶である溶媒を用いて行われる。適する溶媒は沸騰キシレ
ンである。原則として、ＴＰＯＥＶ中のゴムは好ましくは、抽出し得るゴムの量が15％未
満。より好ましくは５％未満ですらあるような程度に加硫される。
ＴＰＯＥ中のゴムを加硫することにより、得られるＴＰＯＥの物理的特性および例えば得
られる重ね成形ポリマー物品の物理的特性が改善される。
熱可塑性エラストマーは、種々の加硫系によって完全にまたは部分的に加硫され得る。Ｔ
ＰＯＥ中のゴムは、当業者に公知の任意の加硫系によって加硫され得る。例えば、ＥＡ（
Ｄ）Ｍ－ゴム硫黄系の場合、過酸化物系および好ましくはフェノール樹脂に基づく加硫系
が使用される。一般に、適する加硫剤および系は、Hoffman「加硫および加硫剤」Palmert
on Publ．Co，N.Y.，1967ならびに米国特許第3,806,558号および米国特許第5,021,500号
に記載されている（それらの完全な開示は、引用することにより本明細書に含められる）
。
極性基体に接着可能である本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、組成物にゴム様弾性
を付与するのに十分な量の少なくとも１種の該熱可塑性エラストマーを含む。ゴム様とは
、エラストマー特性、およびポリプロピレンまたはポリエチレンより大きい柔軟性を意味
する。
Ｂ）接着プロモーター
接着プロモーターは、官能化された熱可塑性ゴム（例えば官能化されたＳＥＢＳまたはＥ
ＰＤＭに基づくゴム）と少なくとも１種のポリアミドとの反応生成物を含む。接着プロモ
ーターは、得られる組成物の極性物質（例えば、極性基体）への接着性を改善するのに十
分な量で、少なくとも１種の熱可塑性エラストマーと組み合わせることができる。
接着プロモーター中の熱可塑性ゴムセグメントは、当技術分野で公知の任意のゴムであり
得る。ＴＰＯＥ中での使用に適するとして前記したゴムが参照され得る。接着プロモータ
ーは、エラストマー性ブロックコポリマーであってもよく、トリブロックコポリマー、例
えばポリスチレン末端ブロックおよびポリ（エチレン／ブチレン）中央ブロックを有する
コポリマーなど（例えば、スチレン－α-オレフィン／他のα-オレフィン－スチレンブロ
ックコポリマー）ならびにスチレン－ブチジエン－スチレンおよびスチレン－イソプレン
－スチレンコポリマーが挙げられる。一般に、かかるブロックコポリマーは、約10～約75
重量％の「エラストマー」セグメント（非アリルα-オレフィン）、例えば「中央ブロッ
ク」を含むことができる。別の可能な選択は、接着プロモーター中の熱可塑性ゴムセグメ
ントがＥＡＭおよびＥＡＤＭゴム、好ましくはＥＰＭおよびＥＰＤＭから選択されること
である。
所望により、ブロック－コポリマーは、ポリオレフィンまたはその通常の添加剤混合物と
さらに混合することができる。
熱可塑性ゴムセグメントは、カルボン酸およびその誘導体（酸無水物など）、酸塩化物、
イソシアネート、オキサゾリン、アミン、水酸化物ならびにエポキシドなどの１以上の官
能基で官能化される。反応性の官能化された軟質セグメントは、当業者に公知の方法に従
って製造することができる。かかる官能化を行うための種々の方法を使用することができ
、例えば、Xanthus編、反応性押出（Hanser 1992）に記載されたものが挙げられる。該文
献の完全な開示は、引用することにより本明細書に含められる。今のところ好ましくは、
熱可塑性ゴムセグメントは、少なくとも１種の無水物で官能化され、最も好ましくは無水
マレイン酸によって官能化される。適する材料は、作ることができ、または商業的に得る
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ことができ、例えばKraton FG 1901XおよびKraton Rubber FG 1924X（商標）官能化コポ
リマーなどである。
本明細書で使用するとき、言葉「ＳＥＢＳ－ＭＡＨ」は、マレエート化スチレン－エチレ
ン／ブチレン－スチレンブロックコポリマーを意味し、言葉「ＥＰＤＭ－ＭＡＨ」はマレ
エート化ＥＰＤＭ－ゴムを意味する。
ＳＥＢＳ－ＭＡＨまたはＥＰＤＭ－ＭＡＨなどの官能化された熱可塑性ゴムと有効に反応
させることができるポリアミドは、原則として限定されない。ポリアミドは、１以上の公
知のポリアミドを含み得る。ポリアミドは好ましくは、カプロラクタム、アミノカプロン
酸、エナントラクタム、７－アミノヘプタン酸、11－アミノウンデカン酸などから形成さ
れるポリマー、または適するジアミン（ブタン－ジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ノ
ナメチレンジアミン、ウンデカメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン、ｍ－キシレ
ンジアミンなど）と適するジカルボン酸（テレフタル酸、イソフタル酸、アジピン酸、セ
バシン酸、ドデカンニ塩基酸、グルタル酸など）との重縮合によって得られるポリマー、
それらのコポリマーまたはそれらのブレンドから選択される少なくとも１種である。具体
的例としては、脂肪族ポリアミド樹脂（ポリアミド４．６、ポリアミド６、ポリアミド６
．６、ポリアミド６．10、ポリアミド11、ポリアミド12およびポリアミド６．12など）お
よび芳香族ポリアミド樹脂（ポリ（ヘキサメチレンジアミンテレフタルアミド）、ポリ（
ヘキサメチレンイソフタルアミド）、キシレン基含有ポリアミドおよびアモルファスポリ
アミドなど）が挙げられる。ポリアミド６、ポリアミド６．６およびポリアミド12が好ま
しく、これらのうち、ナイロン６およびナイロン６．６として知られるポリアミドが今の
ところ好ましい。
一般に、ポリアミドは、Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry，volume A2
1，pages 179-205（VCH Pub．1992）、Encyclopedia of Polymer Science and Technolog
y，volume 10，pages 483-597（John Wiley 1969）、Encyclopedia of Polymer Science 
and Technology，volume 19，pages 454-518（第４版John Wiley 1996）、Encyclopedia 
of Polymer Science and Engineering，volume 11，pages 315-381（John Wiley 1988）
に記載されており、これらの文献の完全な開示は、引用することにより本明細書に含めら
れる。
ポリアミドの分子量は原則として制限されない。例えば、ポリアミドは約10,000～約40,0
00の範囲の比較的低い数平均分子量を有することができる。良好な結果は、15,000～約35
,000の範囲の分子量を有するポリアミドの場合に得られている。
今のところ好ましい実施態様では、接着プロモーターを少なくとも１種の官能化された熱
可塑性ゴムと少なくとも１種のポリアミドとの縮合反応によって製造することができる。
好ましくは、官能化された熱可塑性ゴムがＳＢＳ－ＨＡＭ（Ricon Resins製のRicon 184/
MA；６重量％の無水マレイン酸でグラフトされたブタジエン－スチレンコポリマー）また
はＳＥＢＳ-ＭＡＨなどの官能化されたＳＢＳまたはＳＥＢＳである。官能化の量、例え
ば導入される官能性（官能基）の量は好ましくは0.2～12重量％、より好ましくは２重量
％～５重量％である。実際の量は、例えばポリアミドの相対的官能化に適合するように変
わり得る。
最初に、少なくとも１種の官能化された熱化塑性ゴムセグメントおよび少なくとも１種の
ポリアミドから接着プロモーターを製造することができる。例えば、少なくとも１種のポ
リアミドおよび少なくとも１種の官能化されたＳＥＢＳをポリアミドの融点より上の温度
で押出機において溶融状態で反応させることができる。押出機は、単軸またはニ軸スクリ
ュ型押出機であり得る。このようにして製造された接着プロモーターを次いで、熱化塑性
エラストマーと溶融混合またはドライブレンドすることができる。従って、有効量の接着
プロモーターを、所望の硬度であり得る選択された熱化塑性エラストマーと溶融混合また
はドライブレンドすることができる。この溶融混合は、熱化塑性エラストマーの製造中の
下流で行われ、または、バンバリーの単軸またはニ軸スクリュ型押出機での第二回の通過
において行われ得る。あるいは、官能化された熱化塑性ゴムセグメントおよびポリアミド
を一工程で熱化塑性エラストマーと溶融混合させることができる。
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接着プロモーターにおいて、官能化された熱化塑性ゴムの量は、好ましくは10～90重量％
であり、ポリアミドの量は90～10重量％である。好ましくは、官能化されたセグメントの
量は30～60重量％である。全ての量は接着プロモーターの総重量に基づく。一般に、グラ
フトされたＳＥＢＳ－ＭＡＨ－ＰＡなどの接着プロモーターをＴＰＥに対して2～60重量
％、特に10～30重量％の量でＴＰＥに混入することにより、基体材料との接着性改善が得
られる。
原則として、接着プロモーターは、「接着性が改善された」ＴＰＥの製造においてＳＭＡ
型ポリマーと化合させることができ、または接着プロモーターの製造中に添加することが
できる。ＳＭＡ型コポリマーは、１以上のビニル芳香族モノマーおよびα－β－不飽和ジ
カルボン酸の無水物またはイミドに基づくポリマーである。それらは、Encyclopedia of 
Polymer Science and Engineering，volume 16，pages 77-78（引用を含む）（1988）に
記載されており、ＳＭＡ型を含むマレイン酸ポリマーはEncyclopedia of Polymer Scienc
e and Engineering，volume 12，pages 225-294（1989）に記載されており、これらの文
献の完全な開示は、引用することにより本明細書に含められる。添加されるＳＭＡ型ポリ
マーの量は様々であり得るが、好ましくは処方された組成物に対して少量である。一般に
、本明細書の他の場所に記載された接着プロモーターの量に対しても低い。
Ｃ）添加剤：
本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、所望により、１以上の添加剤を含むことができ
る。選択される特定の添加剤または添加剤パッケージ（添加剤の組み合わせ）は、本発明
組成物の最終用途に依存する。適する添加剤としては、特に、強化フィラーおよび非強化
フィラー、繊維（ガラス、炭素繊維または炭素フィブリルなど）、プロセス油、エキステ
ンダー油、可塑剤、ワックス、安定剤、酸化防止剤、架橋剤、加工助剤、滑剤、気泡剤、
難燃剤パッケージ、顔料および他の着色剤が挙げられる。使用することができるフィラー
および増量剤としては、炭酸カルシウム、粘土、シリカ、タルク、二酸化チタン、カーボ
ンブラックなどの通常の無機物質が挙げられる。いくつかのフィラーなどのいくつかの物
質は、複数の機能を果たすことができる。例えば、三酸化アンチモンは、フィラーとして
機能することができ、また、好ましくは他の物質と組み合わせて、本発明の熱可塑性エラ
ストマー組成物に或る難燃性を提供することもできる。一般に、適するゴムプロセス油は
、パラフィン油、ナフタレン油または石油画分由来の芳香族油である。選択される油の種
類は、本発明組成物において特定の１以上のゴムと組み合わせて通常使用されるものであ
り得る。これらの添加剤は、処方された全組成物の有意な量を含み得る。特に、存在する
場合、１以上の添加剤は、完全な処方組成物に関して０重量％より多く約70重量％までの
量で存在し、より一般的には約50重量％までの量で存在し得る。例えば、いくつかの処方
は、プロセス油、難燃剤および他の添加剤を含むことができ、それらは集合体中に約70重
量％のオーダーの量で存在する。
フィラーなどの添加剤は、

にさらに記載されており、それらの完全な開示は、引用することにより本明細書に含めら
れる。
Ｄ）極性材料－基体
本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、種々の範囲の基体に施与され得る。基体として
は、例えば、エンジニアリング樹脂などの極性ポリマーおよびガラスまたは金属などの無
機材料に基づくものなどの極性基体が挙げられる。適するエンジニアリング樹脂としては
種々のポリアミドが挙げられ、ナイロン６およびナイロン66がその具体例である。極性基
体は、適用される組成物と化学的に反応性である必要はない。適する基体としては、エン
ジニアリング樹脂とポリアミドとのブレンド（ポリプロピレン／ポリアミド／アロイまた
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はＡＢＳ／ポリアミドアロイ（ＡＢＳはアクリロニトリル／ブタジエン／スチレンコポリ
マーである）も挙げられる。
ポリマー基体、例えば極性材料は、例えば極性ポリマー（ポリアミドなど）を単独でまた
はポリ尿素もしくはポリウレタンなどの追加ポリマーと組み合わせて含み得る、ブレンド
、半相互浸入ポリマー網状構造、または完全相互浸入ポリマー網状構造などのポリマー組
成物で構成される車体パネルなどの自動車部品を含み得る。十分に極性であるポリマー基
体は、本発明に係る組成物に対して接着性である。
本発明の熱可塑性エラストマー組成物を、連続した形状で基体に結合させることもできる
。すなわち、１ブロックの基体が１ブロックの熱可塑性エラストマー組成物に結合される
。
腐食を受けやすい、管状または平らな固体形状などのある種の支持部材に、本発明組成物
から形成された接着層を適切にコーティングすることができる。そのような支持部材の代
表例としては、スチール管が挙げられる。本発明組成物は、そのような基体一面に押出す
ことができ、または流動床法で基体に施与することができる。
他の有用な物品としては、エンジニアリング基体を有するが比較的柔らかい手触りを必要
とするもの、例えばナイフの柄、電動工具および手工具のカバーおよび取っ手などが挙げ
られる。例えば、本発明組成物は、ナイロンまたは他のエンジニアリング基体のドリルハ
ンドルケーシングの少なくとも一部を重ね成形するために容易に処方される。このドリル
ハンドルは、比較的小さいハンドドリル用、比較的大きい工業用締め具用、または他の電
動工具用であり得る。重ね成形は、共押出し重ね成形などの種々の方法で行うことができ
る。
本発明は従って、基体を、全体または一部が本発明組成物から形成された１以上の層また
は接続部と組み合わせて含む物品をさらに含む。基体は、全体または一部を１以上の層で
被覆することができる。かかる物品としては、ドリルハンドル、自動車部品（金属または
ポリマー基体）などが挙げられる。それらの物品は、種々のプラスチック加工処理技術、
例えば射出重ね成形、２－ショット射出成形、共押出し（ナイロン（－ブレンド）との共
押出しなど）、ブロー成形（ナイロンを用いた多層ブロー成形など）などによって作るこ
とができる。熱可塑性エラストマー組成物は好ましくは、ガラスランチャンネルのための
ベース材料として使用することができる。それと共に共押出しされるポリアミドは、低摩
擦を付与する。通常の内部熱可塑性滑剤を使用すると、耐磨耗性をさらに改善し、ポリア
ミドの摩擦係数を減少させることができる。これらの滑剤としては、ポリ（テトラフルオ
ロエチレン）、ポリ（メチルシロキサン）、モリブデンジスルフィド、グラファイト粉末
および種々のマルチ滑剤系（例えば、ポリテトラフルオロエチレンと他の固形ポリマー滑
剤との組み合わせ）が挙げられる。
そのような全ての場合において、熱可塑性エラストマー組成物は、その融点より上で加工
処理される。組成物の溶融温度が少なくとも250℃であるのが有利であることが分かった
。物品の製造中の基体の温度も重要である。基体を好ましくは125℃より上の温度に余熱
すると有利であることが分かった。もちろん、加工処理条件は、例えば熱または酸化分解
による熱可塑性エラストマー組成物および／または基体の劣化を防止するようなものであ
ることに注意すべきである。
本明細書で引用された全ての特許、刊行物および他の文献は各々、引用することにより本
明細書に含められる。
以下の実施例により本発明をさらに説明するが、以下の実施例は本発明を限定するもので
はない。
実施例
言葉「ＳＥＢＳ－ＭＡＨ」は、マレエート化スチレン－エチレン／ブチレン－スチレンブ
ロックコポリマーを意味する。実施例で使用されたＳＥＢＳ－ＭＡＨは、約１～２％の無
水マレイン酸を含んでいた。Kraton（商標）コポリマー（Shell Chemical）FG-1901X（２
％無水マレイン酸）およびFG-1924Xなどのマレエート化コポリマーが適する。
言葉「ＥＰＤＭ－ＭＡＨ」は、マレエート化エチレンプロピレンジエンポリマーを意味し
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、実施例では、約２％の無水マレイン酸を含むＭＡＨ－ＥＰＤＭが使用された。この物質
は、「Royaltuf 485」としてUniroyalから市販されている。
言葉「ＰＡ」はポリアミドを意味する。言葉「ＰＡ６」はナイロン６を意味する。適する
ナイロン６ポリアミドとしては、Ultramide（商標）B3、B35、B4として市販されているも
のが挙げられ、これらはBASFから入手できる。
ガラス強化ポリアミドは、本発明における基体としての使用に適する。種々の等級のガラ
ス強化ナイロンがDSMから入手可能であり、例えばAkulon J-7/33（商標）ナイロン６およ
びAkulon J-70/30（商標）ナイロン66が挙げられる。
言葉「ＥＰＤＭ－ＭＡＨ－ＰＡ」は、ＥＰＤＭ－ＭＡＨとポリアミドとの反応生成物を意
味する。
言葉「ＳＥＢＳ－ＭＡＨ－ＰＡ」は、ＭＡＨ－ＳＥＢＳとポリアミドとの反応生成物を意
味する。
言葉「ＴＰＥ」は、Sarlink（商標）3160B ＴＰＥ（DSM Thermoplastic Elastomers製）
などの熱化塑性エラストマー物質を意味する。例示したＴＰＥは、60のショアＡジュロメ
ーター硬度を有する。
本発明にかかる熱可塑性エラストマー組成物と種々の基体、例えば強化されたナイロンに
基づく材料との間の接着性を評価した。一般に、本発明組成物は、適する加工処理条件で
基体上にインサート射出成形され得る。
サンプルの製造および剥離強度接着性能を測定するための試験方法は以下の通りである。
剥離試験法
この試験では、試験組成物から形成された重ね成形サンプルを選択された基体から剥離す
るのに必要なニュートン力の量を測定する。基体は、選択された基体材料に適切な条件下
で４”*４”*１/８”（10.2cm*10.2cm*3.2mm）プラックを成形することにより製造される
。成形されたプラックを斜めに切断して２個の等しい大きさの三角形のサンプルを得る。
三角形の基体サンプルに対応する寸法を有する三角形の金属インサートを４インチｘ４イ
ンチ（10.2cm*10.2cm）のプラック金型（深さ0.24インチ；6.4mm）中の基体サンプルに隣
接する金型空間に満たす。接着プロモーターを含む選択されたベース組成物（「接着性が
改善されたＴＰＥ」）が基体サンプルおよび金属インサートの上で成形される。溶融温度
および金型温度は、ベース組成物に適するように選択される。次いで、金属インサートを
サンプルから取り除く。次いで、サンプルを24時間放置する。幅1.0インチ（2.5cm）の引
張試験片を重ね成形組成物から完全に切り取るが、図２に示すように、基体からは切り取
らない。
剥離試験は、重ね成形された組成物を基体から手で剥離し始めることにより開始する。ス
ライドグリップ（剥離モード）を備えたインストロン引張試験機（モデル 1130）を剥離
／引裂標準プログラムにセットし、サンプルを該デバイスを用いて評価する。実測値（ニ
ュートン（Ｎ）での値）は、例えばデータ点（偽のピークは無視する）からプロットされ
た曲線を通る平均線を使用して決定することができる。その値を直線長さで割ると、N/cm
剥離力の読みが得られる。結果を、本発明組成物の溶融温度および金型温度と共に報告す
る。
本発明の接着性が改善された熱加塑性ラストマー組成物と種々の基体、例えばエンジニア
リング樹脂基体（例えば、ナイロン６または強化されたガラス強化ナイロン６）との間の
接着性を評価した。接着プロモーターを含むＴＰＥを基体の各々の上にインサート射出成
形した。ナイロン型基体を使用し、これらをオーブン中で選択された温度に予熱し、プラ
ック金型キャビティに入れた。接着性が改善されたＴＰＥ（例えば、接着プロモーターを
含むＴＰＥ）を次いで、選択された溶融温度で、基体上に射出重ね成形した。射出重ね成
形は、エンゲル40トン装置を使用して行われた。
以下の実施例では、種々の重ね成形された物質を報告する。特に断らない限り、これらの
物質は、先の段落に記載されたように製造された。
実施例Ｉ
ニ軸スクリュ押出機上で作られた種々の接着プロモーターの組成物を表１に示す。これら
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の組成物は、接着プロモーター中の50重量％／50重量％のＳＥＢＳ－ＭＡＨおよびＰＡに
基づいた。しかし、相対量は様々であってよく、なおも本発明の範囲内である。
ニ軸スクリュ押出機は、34mm共回転押出機（Leistritz Mfg.）であった。押出中の溶融温
度はポリアミドの溶融点より約25℃上であった。グラフト操作中、押出機を約250～300rp
mで作動させたが、rpm値は適宜、容易に変えることができる。第一接着プロモーターＳＥ
ＢＳ－ＭＡＨ１－ＰＡ６は、比較的低い相対粘度を有し、約１重量％の結合無水マレイン
酸を含むKraton FG 1924X（商標）熱可塑性ゴム（Shell Chemical）に基づいた。第ニ接
着プロモーターＳＥＢＳ－ＭＡＨ２－ＰＡ６は、比較的高い粘度を有し、約２重量％の結
合無水マレイン酸を含むKraton FG1901Xに基づいた。第三接着プロモーターＥＰＤＭ－Ｍ
ＡＨ２－ＰＡ６は、マレエート化ＥＰＤＭに基づき、約２重量％の無水マレイン酸を含む
（Uniroyal製のRoyaltuf 485（商標）マレエート化ＥＰＤＭ）。

実施例II
表２は、62ショアＡの射出成形硬度を有する、DSM製のSarlink（商標）3160B ＴＰＥ中で
溶融混合された２種類の接着プロモーターを含む２種類の処方の剥離強度を示す。これら
の材料をDSM製のAkulon J-7/33（商標）強化ナイロン６上でインサート射出成形した。溶
融温度は約293℃であり、金型温度は約88℃であった。ナイロンの余熱温度は約149℃であ
った。約２％の結合無水マレイン酸を含む接着プロモーターでは、比較的高い剥離強度値
が認められた。標準物質（接着プロモーターを含まない）は接着破壊しただけである（表
２中の「なし」）が、試験サンプルは凝集破壊（非界面破壊）を示した。

実施例III
表３は、実施例IIに示した処方の剥離強度を射出重ね成形条件の関数として示す。剥離強
度は、ナイロンの余熱温度を低下させるか、接着プロモーターの溶融温度を低下させると
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実施例IV
表４は、Sarlink（商標）3160B中で溶融混合された種々の量のＳＥＢＳ－ＭＡＨ２－ＰＡ
６を含む処方の剥離強度を示す。これらの処方の剥離強度を上記した試験方法に従って評
価した。サンプルの製造では、重ね成形を293℃の接着プロモーターの溶融温度で行った
。ポリアミドの余熱温度は149℃であった。剥離強度は、接着プロモーターの量を増加さ
せると増加した。

実施例Ｖ
表５は、種々の等級の熱可塑性エラストマー（DSM製の種々の等級のSarlink（商標）熱可
塑性エラストマー）中に溶融混合された同じの量のＳＥＢＳ－ＭＡＨ２－ＰＡ６を含む処
方の剥離強度を示す。試験サンプルは、293℃の溶融温度および149℃の余熱温度で、記載
した重ね成形法を使用して製造された。
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実施例VI
表６は、同一条件で種々の基体上にインサート射出重ね成形された、同じ量のＳＥＢＳ－
ＭＡＨ２－ＰＡ６を含む、溶融混合された処方No.3剥離強度を示す。この「条件Ｏ」は、
実施例Ｖに示したものと同じ重ね成形処理条件を意味する。同様の剥離強度レベルが認め
られた。Akulon J70/30（商標）ナイロン66基体（DSM）を有するサンプルは、68N/cmの剥
離強度を示した。

実施例VII
表７は、DSM製のSarlink（商標）3160B ＴＰＥ中で溶融混合された別の種類の接着プロモ
ーターを含む２種類の処方の剥離強度を示す。これらの材料をAkulon J-7/33に基づくガ
ラス強化ナイロン６（DSM製）上でインサート射出成形した。実施例IIIの重ね成形「条件
Ｏ」をサンプル製造において使用した。
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実施例VIIIおよび比較例Ａ
表８は、本発明の種々の処方の物理的特性を、接着剤Santoprene（商標）191-70PA等級物
質（AES）と比較して示す。Santoprene 191-70PA等級物質と、類似の硬度の材料、例えば
処方No.3などとを比較すると、本発明に係る組成物は、予期されないほど高い引張強度、
破断時の伸びおよび引裂力を示す。
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実施例IX
表９は、接着プロモーターを２種類の量でSarlink（商標）3160B熱可塑性エラストマー（
DSM）中にドライブレンドしたものを溶融混合を使用して得られた接着プロモーターと比
較する。「条件Ｏ」は、本明細書の上記実施例で示した重ね成形「条件Ｏ」を意味する。

実施例Ｘ
表１０は、ＳＥＢＳ－ＭＡＨ２－ＰＡ６接着プロモーターを含む処方の剥離強度を示す。
接着プロモーターの成分をSarlink（商標）等級の熱可塑性エラストマー中で溶融混合し
、次いで、重ね成形条件Ｏ下でAkulon J－7/33（商標）ガラス強化ナイロン６（DSM）上
で成形した。処方No.13の接着プロモーターは、ＴＰＥとの溶融混合中にインシチューに
（in situ）製造された。硬度は増加の傾向を示したが、剥離強度での利点は示されなか
った。

実施例XIならびに比較例ＢおよびＣ
表１１は、ＳＥＢＳ－ＭＡＨ（２重量％ＭＡＨ）、ＰＰ－ＭＡＨ（約２重量％ＭＡＨ；Po
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ＢＳ－ＭＡＨ２－ＰＡ６を同じ量でSarlink（商標）3160中に混合したときの剥離強度の
比較を示す。条件Ｏは先に示した通りである。
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