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(57)【要約】
　熱可塑性有機ポリマーを含む組成物の耐引っ掻き性を増大する方法及び耐引っ掻き性ポ
リマー組成物自体。
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）を含む組成物の耐引っ掻き性を増大する方法であって、第
一工程（Ｉ）で熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とを、熱可
塑性有機ポリマー（Ａ）及びオルガノポリシロキサン（Ｂ）が液相である温度で混合反応
させてマスターバッチを形成する工程であって、オルガノポリシロキサン（Ｂ）は熱可塑
性有機ポリマー（Ａ）と反応できる官能基を少なくとも１つ含有して、（Ａ）と（Ｂ）の
コポリマーが前記混合反応間にマスターバッチ中に生成される、工程と、第二工程（ＩＩ
）でこのマスターバッチを、熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）を含む組成物に混合する工程と
、を含む方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）を含む組成物の耐引っ掻き性を増大する方法であって、第
一工程（Ｉ）で熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とを、前記
熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が液相である温度で
混合反応させてマスターバッチを形成する工程であって、前記オルガノポリシロキサン（
Ｂ）は前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）と反応できる官能基を少なくとも１つ含有して、
（Ａ）と（Ｂ）のコポリマーが前記混合反応中にマスターバッチ中に生成される、工程と
、
　第二工程（ＩＩ）で前記マスターバッチを、前記熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）を含む組
成物に混合する工程と、を含む方法。
【請求項２】
　前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が主にＤ及び／又はＴ単位を含む、請求項１に記載
の方法。
【請求項３】
　前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）がアルケニル官能基を含有する、請求項１又は２に
記載の方法。
【請求項４】
　前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）がビニル末端ポリジメチルシロキサンである、請求
項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が２００，０００～２，０００，０００ｇ／モルの
数平均分子量を有する、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）がポリオレフィン、好ましくはポリプロピレンである
、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリオレフィンが１００～２０００の範囲のメルトフローインデックスを有する、
請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）及び前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）が類似の化学種
である、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が、前記熱可
塑性有機ポリマー（Ａ）の１０～９０重量部対前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）の９０
～１０重量部の割合で混合反応する、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が実質的に他
の成分の不存在下で混合反応する、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が１８０℃～
２５０℃の範囲の温度で溶融ブレンド装置中で混合反応する、請求項１～１０のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）が二軸スクリ
ュー押出機中で混合反応する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記マスターバッチ中に形成される（Ａ）と（Ｂ）の反応生成物の数平均分子量が、前
記オルガノポリシロキサン（Ｂ）の数平均分子量の少なくとも１．１倍、好ましくは前記
オルガノポリシロキサン（Ｂ）の数平均分子量の少なくとも１．３倍である、請求項１～
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１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　工程（Ｉ）で製造される前記マスターバッチが、前記熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）と混
合される前に、冷却され、ペレットに分割される、請求項１～１３のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１５】
　工程（Ｉ）で製造される前記マスターバッチが、前記マスターバッチの１～１０重量部
対前記熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）の９９～９０重量部、好ましくは前記マスターバッチ
の１～５重量部対前記熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）の９９～９５重量部の割合で前記熱可
塑性有機ポリマー（Ｐ）と混合される、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）の９９～９０重量部と、
　熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とをマスターバッチ形成
のため熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及びオルガノポリシロキサン（Ｂ）が液相である温度
で混合反応させて製造されるマスターバッチであって、前記オルガノポリシロキサン（Ｂ
）は前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）と反応できる官能基を少なくとも１つ含有して、（
Ａ）と（Ｂ）とのコポリマーが混合反応中にマスターバッチ中に生成される、マスターバ
ッチの１～１０重量部とのブレンドを含む、耐引っ掻き性ポリマー組成物。
【請求項１７】
　前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び別の熱可塑性ポリマー（Ｐ）両方がポリプロピレ
ンである、請求項１６に記載の耐引っ掻き性ポリマー組成物。
【請求項１８】
　熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とを、マスターバッチ形
成のため熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及びオルガノポリシロキサン（Ｂ）が液相である温
度で混合反応させて製造されるマスターバッチの、熱可塑性組成物用、好ましくはダッシ
ュボードなどの自動車内装用途向けポリプロピレン組成物用の耐引っ掻き性改良剤として
の使用であって、前記オルガノポリシロキサン（Ｂ）は、前記熱可塑性有機ポリマー（Ａ
）と反応できる官能基を少なくとも１つ含有して、（Ａ）と（Ｂ）とのコポリマーが前記
混合反応中にマスターバッチ中に生成される、マスターバッチの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性有機ポリマーを含む組成物の耐引っ掻き性を増大する方法に関する
。本発明はまた、前記熱可塑性有機ポリマー組成物と、熱可塑性有機ポリマー中に分散す
るオルガノポリシロキサンを含むマスターバッチとのブレンドを含む耐引っ掻き性ポリマ
ー組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プラスチック製品は、家電市場だけでなく自動車での用途の拡大を見い出しつつある。
それらの製品は外部又は外装に現れるため、使用初期だけでなく継続使用の間でも良好な
美観を必要とする。プラスチックは、とても簡単に引っ掻かれ又損傷を簡単に受けること
で知られている。引っ掻くとは、尖ったもの又は粗面なもので摩擦し、擦り又は引き裂く
ことにより、表面を役に立たなく、傷つけ又は傷跡をつけることを意味する。プラスチッ
ク部品の表面は、以下を含むいくつかの方法で視覚的に傷つけられる場合がある；（１）
尖ったもので引っ掻き；（２）表面状態又は光沢を変える、研磨材で摩擦し又は傷つける
ことによる摩滅；又は（３）鈍いもので軽い引っ掻きの「ライティング効果（writing ef
fect）」。引っ掻きは、素材がぎざぎざ、摺動力又は側方の力の下で延性破壊及び／又は
脆性破壊を生じたときに引き起こされる。引っ掻きで、でこぼこした表面は不均一な光散
乱かつ「引っ掻き白化性」を生じる。引っ掻き性能の改善方法には、粉砕されたポリマー
の粗さを最小にし、及び引っ掻きの路肩を低くすることが挙げられ、光散乱及び引っ掻き
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視認性の低下をもたらす。
【０００３】
　全てのポリマーに簡単に引っ掻き傷がつくのではないが、いくつかは他よりもより傷つ
きやすい。自動車内装用途で成長の最も早いポリマーの１つである、ポリプロピレン（Ｐ
Ｐ）は、簡単に引っ掻き傷をつけられるものである。自動車内装の美観がプラスチック内
装トリム部品の表面形態に大きく依存することは知られているとおり、このことは欠点で
ある。
【０００４】
　諸技術が、耐引っ掻き性でかつ温和な感触である自動車内装表面を与えるために使用さ
れてきた。高級車では、プラスチック部品は熱可塑性オレフィン（ＴＰＯ）外装、織物又
は塗料で被覆される。この発想は安い車での価格を超えている。それら多くの消費者の車
では、多数の解決策が内装プラスチック部品の品質を改善するために提案されている。そ
れらには、耐引っ掻き性添加剤、例えばアルキルアミドなど、例としてエルカミド又はオ
レイン酸アミドの使用が挙げられ、それらは部品の射出成型中に移動可能で表面を覆い（
「スリップ剤」）、部品の耐引っ掻き性及び柔らかな触感を与える。しかし、塗料やコー
ティング剤と比較してスリップ剤の表面品質と頑強性でかなりのギャップが存在し、自動
車産業はまだ新しい解決策を求めている。
【０００５】
　様々な熱可塑性樹脂中に分散された高分子量シロキサンポリマーを含有するシロキサン
マスターバッチは、自動車の内装部品及び外装部品に、並びにラップトップコンピュータ
ー及び携帯電話ケースなどの消費者向けアプリケーションで、さらにはチューブ及びフィ
ルム市場で首尾よく使用されてきた。シロキサンポリマーは溶融相の表面に移動し、小分
子添加剤の添加剤滲出の悪影響なしに耐引っ掻き性及び損傷抵抗性を与える。
【０００６】
　シロキサンマスターバッチはシロキサンを含有するマスターバッチである。マスターバ
ッチは典型的にプラスチック又は他のポリマー用固体添加剤であり、それは所望の特性を
このプラスチック又は他のポリマーに付与するために使用される。マスターバッチは典型
的に、加熱を含むプロセス中にキャリア樹脂にカプセル化された添加剤の濃縮混合物であ
り、その後冷却され粒状に切断される。これがポリマーに所望の特性を付与することがで
きる。マスターバッチは典型的に周囲温度で固体状で、通常ペレット化された型である。
シロキサンマスターバッチは典型的に最大５０％までの配合で様々な異なるプラスチック
キャリア樹脂中のシロキサンポリマーの微粒分散体ペレットである。シロキサンマスター
バッチは使いやすさのため固形で製造される。それらは典型的に、様々な熱可塑性プラス
チック中に例えば５ミクロンの平均粒径で分散された２５～５０％のシロキサンポリマー
（典型的に＞１５００万ｃＳｔ）を含有する。シロキサンは少なくとも１個のＳｉ－Ｏ－
Ｓｉ結合を含有する化合物である。ポリマーは繰返し単位を含有する化合物である。プラ
スチック若しくは有機熱可塑性材料又は熱可塑性有機ポリマーは、Ｃ－Ｃ結合に基づく熱
可塑性特性を有するポリマーである。ポリシロキサン又はシリコーンとも呼ばれるシロキ
サンポリマーは繰返しのＳｉ－Ｏ－Ｓｉ単位を含有するポリマーである。オルガノポリシ
ロキサン化合物は、その構成成分が有機部分を含有している置換基を有するポリシロキサ
ンである。
【０００７】
　最も一般的に使用されるシリコーンは、様々な粘度の直鎖状ＰＤＭＳ（ポリジメチルシ
ロキサン）であり、その範囲は可能な一番短い鎖、例えば０．６５ｃＳｔの粘度を有する
ヘキサメチルジシロキサンから高重合度及び例えば１０６ｃＳｔを超える粘度、多くの場
合シリコーンガムと呼ばれる、を有するポリマーまで及ぶ。ＰＤＭＳガムは通常およそ６
００，０００ｃＳｔ又はそれ以上の粘度を有する流体である。
【０００８】
　米国特許第５８４４０３１号は有機熱可塑性材料中にシリコーン組成物を分散する方法
を記述する。その発明方法により製造された組成物は、有機熱可塑性物中のオルガノシリ
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コーンの細かく、比較的均一な分散体である。オルガノシリコーン樹脂（ここで「ＭＱ」
シリコーン樹脂を示すのに使われる「樹脂」）と主として直鎖状シリコーン流体とが最初
に実質的均質に混合され、オルガノシリコーンアロイを形成する。有機熱可塑物とオルガ
ノシリコーンアロイはその後所定の混合温度及びせん断で混合される。
【０００９】
　米国特許第７８３８５８１号は車両の内装材料用ポリプロピレン樹脂組成物を開示し、
この組成物は３０～７０重量％のエチレン／プロピレンブロックコポリマー、１０～３０
重量％のエチレン／［アルファ］－オレフィンコポリマーゴム、１～１０％のスチレン系
ポリマーゴム、２～８％のポリプロピレン－シリコーンゴムマスターバッチ、１～７％の
マグネシウム化合物及び１０～４０％の無機充填剤を含む。
【００１０】
　米国特許第６６０２９５３号は、良好な剥離性及び摺動性、耐溶剤性並びに熱安定性を
与えるためシリコーングラフトポリエチレンを含有する成形用途用ポリオキシメチレン樹
脂組成物を開示する。
【００１１】
　国際公開第２０１１／０８３０４４（Ａ）号は、ポリオレフィン中にフリーラジカルサ
イトを生成できる手段の存在下でポリオレフィンとポリオルガノシロキサンとの反応を含
む、ポリオレフィン上にシリコーンをグラフトさせる方法を開示する、ここで前記ポリオ
ルガノシロキサンは少なくとも１個の式－Ｘ－ＣＨ＝ＣＨ－Ｒ”（式中、Ｘは、－ＣＨ＝
ＣＨ－結合に関して電子求引効果を有する及び／又は芳香族環若しくは別のオレフィン性
二重結合若しくはアセチレン性不飽和を含有する二価有機結合を表し、Ｒ”は水素又は－
ＣＨ＝ＣＨ－結合に関して電子求引効果を有する基を表す）の不飽和基を含有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許第５８４４０３１号
【特許文献２】米国特許第７８３８５８１号
【特許文献３】米国特許第６６０２９５３号
【特許文献４】国際公開第２０１１／０８３０４４（Ａ）号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　熱可塑性有機ポリマーを含む組成物の耐引っ掻き性を増大する方法及び耐引っ掻き性ポ
リマー組成物
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）を含む組成物の耐引っ掻き性を増大する本発明の方法は、
第一工程（Ｉ）で熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とを、熱
可塑性有機ポリマー（Ａ）及びオルガノポリシロキサン（Ｂ）が液相である温度で混合反
応させてマスターバッチを形成する工程であって、オルガノポリシロキサン（Ｂ）は熱可
塑性有機ポリマー（Ａ）と反応できる官能基を少なくとも１つ含有して、（Ａ）と（Ｂ）
のコポリマーが混合反応中にマスターバッチ中に生成される、工程と、第二工程（ＩＩ）
でマスターバッチを、熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）を含む組成物に混合する工程と、を含
む。
【００１５】
　本発明は、熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）、並びに熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガ
ノポリシロキサン（Ｂ）とを、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及びオルガノポリシロキサン
（Ｂ）が液相である温度で混合反応させて得られるマスターバッチであって、オルガノポ
リシロキサン（Ｂ）は熱可塑性有機ポリマー（Ａ）と反応できる官能基を少なくとも１つ
含有して、（Ａ）と（Ｂ）とのコポリマーが混合反応中にマスターバッチ中に生成される
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、マスターバッチを含有する耐引っ掻き性ポリマー組成物を製造することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）は時にはポリマーマトリックスと呼ばれる。
【００１７】
　マスターバッチはこのマトリックスに、通常限られた量で組み入れられる。
【００１８】
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）は、マスターバッチの形成に使用された熱可塑性有機ポリ
マー（Ａ）と同じ性質のものでよく、又は異なっていてもよい。相溶性を確実にするため
、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び（Ｐ）は同じ又は類似の性質のものであるのが好まし
いことである。
【００１９】
　本発明の他の態様によれば、耐引っ掻き性ポリマー組成物は、熱可塑性有機ポリマー（
Ｐ）の９９～９０重量部と、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ
）とをマスターバッチ形成のため熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及びオルガノポリシロキサ
ン（Ｂ）が液相である温度で混合反応させて製造されるマスターバッチであって、オルガ
ノポリシロキサン（Ｂ）は熱可塑性有機ポリマー（Ａ）と反応できる官能基を少なくとも
１つ含有して、（Ａ）と（Ｂ）とのコポリマーが混合反応中にマスターバッチ中に生成さ
れる、マスターバッチの１～１０重量部とのブレンドを含む。
【００２０】
　熱可塑性有機ポリマー（Ａ）は例としてポリオレフィン、例えばポリプロピレンなどで
あり得る。ポリプロピレンによって、ポリプロピレンホモポリマー又はプロピレン単位を
含むコポリマーを意味する。存在するならば、コポリマーは例えばエチレン単位に基づく
ポリエチレンであり得る。好ましくはポリプロピレンコポリマーは少なくとも５０モル％
のプロピレン単位、より好ましくは少なくとも９０モル％のプロピレン単位を含む。ポリ
プロピレンは、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８により２３０℃の温度かつ２．１６ｋｇの負荷荷重
で測定された、１０～２０００ｇ／１０分のメルトフローインデックスを有することがで
きる。
【００２１】
　熱可塑性有機ポリマー（Ａ）は、あるいはポリエチレン又はエチレンとプロピレンのコ
ポリマー（５０モル％未満のプロピレン単位と５０モル%を超えるエチレン単位を含む）
であり得る。他の好ましい実施形態では、熱可塑性有機ポリマーは９０モル％未満のプロ
ピレン単位及び１０モル％を超えるエチレン単位を含む。
【００２２】
　発明者らは、マスターバッチ内で、高メルトフローインデックス、例えば少なくとも１
００ｇ／１０分のメルトフローインデックス、のポリオレフィンの使用が、低メルトフロ
ーインデックスのポリオレフィンと較べて耐引っ掻き性の高い究極のポリマー組成物をも
たらすことを見出した。かかる高メルトフローポリオレフィンは一般に低分子量である。
【００２３】
　発明者らはまた、マスターバッチ中に狭い分子量分布のポリオレフィンの使用が、耐引
っ掻き性の高い究極のポリマー組成物を与えることができることも見出した。
【００２４】
　熱可塑性有機ポリマーと反応できる、オルガノポリシロキサン（Ｂ）の官能基は、反応
性官能基と呼ぶことができる。この反応性官能基は末端基に存在することができる。他の
実施形態では、反応性官能基は側鎖基に存在する。別の実施形態では、反応性官能基は末
端及び側鎖基に存在する。
【００２５】
　反応性官能基は、例えば以下の基：アルケニル、Ｓｉ－Ｈ、アミノの少なくとも１個を
含有することができる。
【００２６】
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　反応性官能基がアルケニル官能基であるなら、オルガノポリシロキサン（Ｂ）は例えば
ビニル基、あるいはヘキセニル若しくはアリル基などの他のアルケニル基を含有してもよ
い。アルケニル基はオルガノポリシロキサン（Ｂ）の側鎖基及び／又は末端基であり得る
。
【００２７】
　オルガノポリシロキサン（Ｂ）の反応性官能基はあるいはＳｉ－Ｈ官能基であり得る。
オルガノポリシロキサン（Ｂ）は、シロキサン鎖のケイ素原子につり下がる水素原子及び
／又は末端ケイ素原子に結合した水素原子を含有することができる。
【００２８】
　オルガノポリシロキサン（Ｂ）の反応性官能基はあるいはアミノ官能基でもよい。アミ
ノ官能基は例えばアミノアルキル基である有機基Ｒに存在することができる。アミノアル
キル基は例えば式Ｒ’－（ＮＨ－Ａ’）ｑ－ＮＨ－Ａ－（式中、Ａ及びＡ’はそれぞれ独
立して、１～６個の炭素原子を有し、任意にエーテル結合を含有する直鎖状又は分岐状ア
ルキレン基である；ｑ＝０～４；Ｒ’は水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル若
しくはヒドロキシアルキル基である）であり得る。最も好ましくは、Ｒ’が水素であり；
ｑ＝０又は１；Ａ及びＡ’（存在すれば）それぞれが２～４個の炭素原子を含有する。好
ましいアミノアルキル基の例として、－（ＣＨ２）３ＮＨ２、－（ＣＨ２）４ＮＨ２、－
（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＮＨ（ＣＨ２）２

ＮＨ２、
　－（ＣＨ２）３ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ
Ｈ２ＮＨ（ＣＨ２）３ＮＨ２、
　－（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）４ＮＨ２、及び－（ＣＨ２）３Ｏ（ＣＨ２）２ＮＨ２が
挙げられる。アミノアルキル基はオルガノポリシロキサン（Ｂ）の側鎖基及び／又は末端
基でもよい。
【００２９】
　オルガノポリシロキサン（Ｂ）は、式Ｒ３ＳｉＯ１／２のＭ単位及び／又は式Ｒ２Ｓｉ
Ｏ２／２のＤ単位及び／又は式ＲＳｉＯ３／２のＴ単位及び／又は式ＳｉＯ４／２のＱ単
位（式中、各Ｒは有機基又はケイ素結合水素原子を表す）から選択されるシロキサン単位
を含んでいてもよい。オルガノポリシロキサン（Ｂ）で官能基以外の有機基Ｒは、例とし
て１～６個の炭素原子を有するアルキル基例えばメチル若しくはエチル基など及び／又は
６～１０個の炭素原子を有するアリール基例えばフェニル基などでもよい。この単位が１
つを超えるＲを有するならば、各Ｒは同じでも異なっていてもよい。
【００３０】
　オルガノポリシロキサン（Ｂ）は主にＤ及び／又はＴ単位を含むことができるが、通常
末端Ｍ単位を含有することになる。「主に」とは５０モル％を超える単位を含有すること
を意味する。オルガノポリシロキサン（Ｂ）は、例えば少なくとも９５モル％のＤ単位、
任意に少なくとも９９モル％のＤ単位を含むポリジオルガノシロキサンであり得る。適す
るポリジオルガノシロキサンの１つの例はビニル末端ポリジメチルシロキサンである。
【００３１】
　いくつかの実施形態でのオルガノポリシロキサン（Ｂ）は、１００，０００ｇ／モルを
超える数平均分子量のような高分子量を有する。オルガノポリシロキサン（Ｂ）は、例え
ば２００，０００ｇ／モルを超えるＭｎ、例えば２００，０００～２，０００，０００ｇ
／モルのＭｎを有することができる。発明者らは、高分子量のオルガノポリシロキサン（
Ｂ）、具体的には２００，０００ｇ／モルを超えるＭｎのオルガノポリシロキサンのマス
ターバッチでの使用が、より低い分子量のオルガノポリシロキサンと比べて、耐引っ掻き
性の高い究極のポリマー組成物をもたらし得ることを見出した。
【００３２】
　マスターバッチを形成する際、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン
（Ｂ）とを、通常熱可塑性有機ポリマー（Ａ）１０～９０重量部対オルガノポリシロキサ
ン（Ｂ）９０～１０重量部、例えば熱可塑性有機ポリマー３０～７０重量部対オルガノポ
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リシロキサン（Ｂ）７０～３０の範囲の割合で混合反応させる。熱可塑性有機ポリマー（
Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とを、実質的に他の成分の不存在下（他の成分が２
重量％未満である）で混合反応させてもよい。しかしながら、安定化成分は、例えば「Ｉ
ｒｇａｎｏｘ１０１０」の商標で販売されているような酸化防止剤で最大１重量％存在し
てもよい。安定化成分は、代わりに又は追加して最大１％のシラノール処理シリカ（ポリ
プロピレンなどの熱可塑性有機ポリマーに濃縮物として組み入れられ得る）を含むことが
できる。
【００３３】
　熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とを、熱可塑性有機ポリ
マー（Ａ）及びオルガノポリシロキサン（Ｂ）が液相である温度で混合反応させて、マス
ターバッチを形成する。熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）と
は、例えば１８０℃～２５０℃の範囲の温度で溶融ブレンド装置で混合することができる
。
【００３４】
　適する溶融ブレンド装置の１つの例が二軸スクリュー押出機である。４０を超える長さ
／直径（Ｌ／Ｄ）比を有する二軸スクリュー押出機が特に適していることがある。熱可塑
性有機ポリマー（Ａ）は、熱可塑性有機ポリマーを溶融するに十分高い温度で運転される
同方向二軸スクリュー押出機の主供給口に導入することができる。オルガノポリシロキサ
ン（Ｂ）は、例えばギアポンプを使用して既に溶融された熱可塑性有機ポリマー相に加え
ることができる。押出機中の液相反応剤の滞留時間は、例えば３０～２４０秒、任意に５
０～１５０秒であり得る。
【００３５】
　あるいは、溶融ブレンド装置は、高温で添加剤を熱可塑性樹脂（「樹脂」は通常ポリマ
ーマトリックスを示す）に混合するための従来からの手段のいずれかでもよい。例えば、
２つの成分は、二軸スクリュー押出機、バンバリー混合器、２本ロール混練機、単軸スク
リュー押出機（混合ヘッドを有するか有しないかのいずれか）で、ブレンドされ得る。
【００３６】
　混合反応は、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）の反応生成
物（始動時のオルガノポリシロキサン（Ｂ）よりも高い分子量を有する）を製造する。マ
スターバッチ中に生成される（Ａ）と（Ｂ）の反応生成物の数平均分子量は、通常オルガ
ノポリシロキサン（Ｂ）の数平均分子量の少なくとも１．１倍であり、多くの場合オルガ
ノポリシロキサン（Ｂ）の数平均分子量の少なくとも１．３倍である。
【００３７】
　１８０℃～２５０℃の範囲の温度での溶融ブレンド装置中での混合反応は、大体、反応
を促進する任意の触媒を要せずにオルガノポリシロキサン（Ｂ）と熱可塑性有機ポリマー
（Ａ）の間で十分な反応を生じさせる。とはいえ、混合反応は、触媒、例えば有機過酸化
物又はアゾ化合物などのポリオレフィン中にフリーラジカルサイトを発生することができ
る化合物、の存在下で行ってもよい。
【００３８】
　このように製造されるマスターバッチは、熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）と混合されて、
マスターバッチ中よりも低い濃度のオルガノポリシロキサンを有する耐引っ掻き性ポリマ
ー組成物を生成する。マスターバッチは、熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）に混合される前に
、簡便に冷却され、ペレットに分割することができる。例えば、マスターバッチを形成す
る混合反応が押出機で行われるなら、マスターバッチは水浴中に押し出して冷却し、その
後ペレットに分割される。
【００３９】
　熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）は、例えばポリプロピレンなどのポリオレフィン又はプロ
ピレンエチレンコポリマーなどのプロピレンコポリマーでもよい。熱可塑性有機ポリマー
（Ｐ）は、例えば熱可塑性有機ポリマー（Ａ）の類似の化学種のものでもよい。熱可塑性
有機ポリマー（Ｐ）は、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）と同一でも、熱可塑性有機ポリマー
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（Ａ）と化学的に同じでもよく；例えば、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び熱可塑性有機
ポリマー（Ｐ）両方がポリプロピレンであるが、任意に異なる分子量及び異なるメルトフ
ローインデックスのものでもよい。あるいは、熱可塑性有機ポリマー（Ａ）及び熱可塑性
有機ポリマー（Ｐ）は類似の化学種であるが、同じではない場合がある；例えば、熱可塑
性有機ポリマー（Ａ）は、プロピレンエチレンコポリマーである熱可塑性有機ポリマー（
Ｐ）を有するポリプロピレンでもよい。
【００４０】
　マスターバッチは大体熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）に少量で組み入れられる。例えば、
マスターバッチは、マスターバッチ１～１０重量部対熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）９９～
９０重量部、好ましくはマスターバッチ１～５重量部対熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）９９
～９５重量部の割合で、熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）と混合される。
【００４１】
　耐引っ掻き性ポリマー組成物は添加剤を含有することができる。それら添加剤には、充
填剤、例えばタルク、炭酸カルシウム、カオリン又はケイ灰石を含むことができる。添加
剤には、顔料例えばカーボンブラック又は酸化チタンを含むことができる。添加剤には、
酸化防止剤及び／又は紫外線安定剤等の添加剤を含むことができる。かかる添加剤は、熱
可塑性有機ポリマー（Ｐ）と、それがマスターバッチと混合する前か混合した後のいずれ
かに、混合されても、又はマスターバッチに組み入れられてもよい。
【００４２】
　適する充填剤の例は、鉱物繊維充填剤、例えば商標「Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ　ＨＰＮ－６
８Ｌ」の下で核形成剤としてＭｉｌｌｉｋｅｎ，Ｉｎｃ．により販売される合成鉱物系繊
維などである。発明者らは、ポリプロピレン組成物中に１～３重量％の本発明のシリコー
ンマスターバッチと０．１～２重量％の「Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ　ＨＰＮ－６８Ｌ」との組
み合わせが優れた表面特性とともに高い耐引っ掻き性を有する成形物を形成することを見
出した。シリコーンマスターバッチ及び合成鉱物系繊維充填剤が相乗的に耐引っ掻き性の
改善に作用すると思われる。ポリプロピレン組成物中に１．５重量％のシリコーンマスタ
ーバッチと０．２重量％の「Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ　ＨＰＲ－８０３ｉ」との組み合わせが
、シリコーンマスターバッチを含まずに０．２重量％の「Ｈｙｐｅｒｆｏｒｍ　ＨＰＮ－
６８Ｌ」の組み入れに同等若しくはより良好な耐引っ掻き性を、又はＨｙｐｅｒｆｏｒｍ
　ＨＰＮ－６８Ｌを含まずに１．５重量％のシリコーンマスターバッチの組み入れより良
好な耐引っ掻き性を与える。シリコーンマスターバッチは、他の核形成剤とともに使用さ
れるときもまた非常に効果的である。
【００４３】
　発明者らは、本発明により生成されるポリマー組成物がプラスチックマトリックスの熱
機械的特性を害することなく低レベルの添加剤で高い耐引っ掻き性仕上げを達成できるこ
とを見出した。
【００４４】
　熱可塑性有機ポリマー（Ａ）とオルガノポリシロキサン（Ｂ）とが混合反応されている
、本発明のマスターバッチは、他の熱可塑性有機ポリマー（Ｐ）に組み入れられると、熱
可塑性有機ポリマーとオルガノポリシロキサンの同じレベルのブレンド（混合反応されて
いない）の組み入れにより達成できるよりも高い耐引っ掻き性を達成する。
【００４５】
　また、本発明の耐引っ掻き性ポリマー組成物は、応力白化への耐性増加を示すことが観
察されている。
【００４６】
　本発明の耐引っ掻き性ポリマー組成物は、耐引っ掻き性熱可塑性ポリマー組成物、特に
ポリプロピレン組成物などの熱可塑性ポリオレフィン組成物、を必要とする用途の全てに
大体適している。かかる用途には、自動車内装用途例えばダッシュボード、ファシア、ハ
ンドル及びその他の内装トリム等が挙げられる。用途にはまた、家庭用電気・電子機器例
えばラップトップ及び携帯電話等が挙げられる。
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【００４７】
　本発明は、以下の実施例により例示され、部及び百分率は重量に基づく。実施例は添付
図面（図１は実施例１３～１８で得られた耐引っ掻き性結果を示すグラフである）を参照
して記述されている。
　実施例１～１２
【００４８】
　シリコーンマスターバッチのポリマーマトリックスとしてメルトフローインデックス１
２（２３０℃／２．１６ｋｇ）のポリプロピレンホモポリマーのペレットを、同方向二軸
スクリュー押出機に導入した。いくつかの実施例では、ポリプロピレンは安定剤として、
ＭＦＩ１２ポリプロピレンホモポリマー中の短鎖シラノールキャップ化シロキサンで処理
されたｃａｂ－Ｏ－ｓｉｌ（商標）シリカ２５％の濃縮物を含有した。表１に示されるよ
うに、他の実施例ではポリプロピレンは安定剤としてＩｒｇａｎｏｘ１０１０酸化防止剤
を含有し、別の実施例では安定剤を含有しなかった。その後、シリコーンガム（Ｍｎ３４
３，６００かつＭｗ６４９，９００のビニル末端ポリジメチルシロキサン）を、ギアポン
プを使用して既に溶融しているポリプロピレン相に加えた。全ての組成物について、ポリ
オルガノシロキサン対ポリプロピレンマトリックスの比は５０：５０である。
【００４９】
　全ての成分を、４８のＬ／Ｄ比及び４５ｍｍのスクリュー直径を有する二軸スクリュー
押出機内で混合した。平均スクリュー温度は、全ての成分をポリプロピレン中に細かく分
散されるように設計された具体的なスクリュープロファイルを有し、２１５℃であった。
実施例は、表１に示されるように、様々なスクリュー速度及び主動力アンペア数（エネル
ギー出力は主動力アンペア数で変化する）を使用した。スクリュー速度及び主動力アンペ
ア数により、溶融物の滞留時間は５０～１５０秒で変化した。混合物を水浴で室温に冷却
し、ペレット化した。
【００５０】
　マスターバッチ生成物のシリコーン成分の分子量情報を得るために、ペレットを還流下
キシレンで抽出した。実質的に全ての生成物は溶解した。溶液を周囲温度（２５℃）に冷
却した。ポリプロピレン及びポリプロピレンに富んだ反応生成物は沈殿し、一方ポリシロ
キサン及びポリシロキサンに富んだ反応生成物は溶液中に残存した。キシレン溶液中に残
存する生成物をゲル透過クロマトグラフィーで分析しマスターバッチのシリコーン成分の
分子量情報（数平均分子量Ｍｎと重量平均分子量Ｍｗと分子量分布ＭＷＤ＝Ｍｗ／Ｍｎ）
を得た。全てのデータを表１にまとめた。
【００５１】
【表１】
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【００５２】
　実施例１～１２から、記述された条件下で二軸スクリュー押出機内の溶融物中で混合反
応がオルガノポリシロキサン成分の分子量の増加をもたらし、ビニル末端ポリジメチルシ
ロキサンとポリプロピレンが反応してビニル末端ポリジメチルシロキサンとポリプロピレ
ンとのあるコポリマーを製造することがわかる。
　実施例１３～１８
【００５３】
　シリコーンマスターバッチを、実施例１～１２で使用されたシリコーン及びポリプロピ
レンから、実施例１０及び１～５に記述されたプロセス条件を使用して製造した。各マス
ターバッチのシリコーン成分のＭｎを測定し、下記の表３に示す。表３は、異なるプロセ
ス条件のそれぞれが実質的に分子量を増加させたことを示す。
【００５４】
　６７．３％のＭＦＩ３０～３５（２３０℃／２．１６ｋｇ）のポリプロピレン／エチレ
ンコポリマー、２０％のタルク（Ｄ５０ｓ＝１μ）、７％の低密度ポリエチレン（曲げ弾
性率＝１０ＭＰａ）、０．３％の亜リン酸エステル系酸化防止剤、０．４％の耐紫外線シ
ステムとして作用するＨＡＬＳ（ヒンダードアミン）、２％のカーボンブラックマスター
バッチ（ポリプロピレン中４０％）を含有する自動車内装用途向けの典型的なポリプロピ
レンコンパウンドを、同方向二軸スクリュー押出機（Ｌ／Ｄ－４８、Ｄ＝４５ｍｍ、０～
５５０ｒｐｍと変わるスクリュー速度、最大温度３５０℃）で製造した。実施例１３～１
８のそれぞれ３％のシリコーンマスターバッチを組み入れた。コンパウンドプロセスの間
、押出機を２２４ｎＭのトルク、３０Ａのモーター動力；２０～２５バールの圧力ヘッド
、２０～３０バールのダイ圧力で動くように設定した。シリコーンマスターバッチを３％
で、ポリプロピレンペレットが十分溶融され、他の添加剤全てが十分に混合されたとき、
スクリューに加え、ブレンドは６０～１００ｓ間混合させた。溶融物をダイカットし、水
浴で室温に冷却し、ペレット化した。
【００５５】
　比較試験Ｃ１では、従来のシリコーンマスターバッチを、実施例１～１２で使用された
シリコーン及びポリプロピレンから激しくない混合条件下で製造し、上記自動車内装用途
向け典型的なポリプロピレンコンパウンドの製造中にスクリューへ３％加えた。
【００５６】
　実施例１３～１８で製造されたポリプロピレンコンパウンドペレットを、機械的特性を
測定するためのバー及び耐引っ掻き性を測定するためのプラークに成形した。サンプルバ
ーを、ＡＸＩＣＯＭ　Ｂ金型を有するＤＥＭＡＧ　Ｅｒｇｏｔｅｃｈ　８０－３１０射出
成型機で製造した。しぼ面（ＰＳＡしぼＰ１００、Ｒｅｎａｕｌｔしぼ２１３３６）を有
するプラークを、ＢＩＬＬＯＮ　１４０　ＨＥＲＣＵＬＥ射出成型機でＰＡ金型を使用し
て製造した。サンプルバー及び審美的プラークを製造するための主な射出成型パラメータ
ーを表２に記載する。
【００５７】
【表２】

【００５８】
　上記製造されたサンプルバーの曲げ弾性率をＩＳＯ１７８規格（室温２５℃で）に従い
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測定し、一方ノッチ付シャルピー衝撃をＩＳＯ１７９規格（室温で）に従い測定した。そ
の結果を表３に示す。
【００５９】
　上記製造されたプラークを、Ｖｏｌｋｓｗａｇｅｎ　ＰＶ３９５２規格試験を使用して
引っ掻き試験（刻印工具を既定の加圧力で試験表面上を引っ張り、引っ掻き試験から生じ
た色変化Ｌを分光光度計により測定した）をした。より低いＬ成績は、１．５未満の成績
が満足とされるため、改善された耐引っ掻き性を示す。それら結果を表３に示す。
【００６０】
【表３】

【００６１】
　表３に記載された結果を図表で図１に示す。ある実験変動があるが、数平均分子量が増
加するとＬは減少する（耐引っ掻き性は増大する）こと及びコンパウンドの機械的特性（
曲げ弾性率、ノッチ付シャルピー衝撃）は耐引っ掻き性添加剤の添加により大きく影響さ
れないことがわかる。シリコーン添加剤の添加がないことを除いて、ポリプロピレン自動
車内装用組成物で製造されたコンパウンドの耐引っ掻き性はシリーズの最低（４．２６）
であった。
【００６２】
　シリコーンマスターバッチを含有するポリプロピレン自動車内装用組成物全てが１．５
よりずっと低いＬ値であり、シリコーンマスターバッチが良好な耐引っ掻き性添加剤であ
ることを示した。本発明により製造されたシリコーンマスターバッチを含有するポリプロ
ピレン自動車内装用組成物が、従来のシリコーンマスターバッチを含有するＣ１組成物よ
り改善された耐引っ掻き性（より低いＬ）を有した。耐引っ掻き性はオルガノポリシロキ
サン成分の分子量の増加で改善され、オルガノポリシロキサンとポリプロピレンとの反応
（混合中にコポリマーを製造するため）の増大が改善された耐引っ掻き性をもたらすこと
を示した。
　実施例１９～２４
【００６３】
　メルトフローインデックス１２、１５、４０、４００、８００及び１，２００（２３０
℃／２．１６ｋｇ）の異なるポリプロピレンホモポリマーのペレットを、シリコーンマス
ターバッチのポリマーマトリックスとして、２４のＬ／Ｄ比を有するＰＲＩＳＭ　２４　
ＴＳＥ　ＨＣ二軸スクリュー押出機に導入した。メルトフローインデックス４０以上のポ
リプロピレンホモポリマーは「Ｂｏｒｆｌｏｗ」（商標）ポリマーであった。実施例１に
記載されたシリコーンガムを、既に溶融されたポリプロピレン相にギアポンプを使用して
加えた。全ての組成物に関して、シリコーンガムとポリプロピレンマトリックスの比は５
０：５０であった。平均スクリュー温度は、全ての成分をポリプロピレンに細かく分散す
るように設計された具体的スクリュープロファイルを有し、２００～２３０℃であった。
混合トルクを１つのポリプロピレングレードから他のグレードへ一定に維持されて、同様
のシリコーンガム分散をもたらした。押出製造されたマスターバッチ組成物は、水浴で室
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【００６４】
　実施例２１～２６で製造されたシリコーンマスターバッチそれぞれ３％を、同方向二軸
スクリュー押出機（Ｌ／Ｄ－４８、Ｄ＝４５ｍｍ、０～５５０ｒｐｍに変動するスクリュ
ー速度、最大温度３５０℃）の実施例１３～１９に記載された自動車内装用途向けポリプ
ロピレンコンパウンド中に組み入れた。コンパウンドプロセスの間、押出機をトルク２２
４ｎＭ、モーター力３０Ａ；２０～２５バールの圧力ヘッド、２０～３０バールのダイ圧
力に設定した。シリコーンマスターバッチを、ポリプロピレンペレットが十分に溶融され
、他の添加剤全てを十分に混合されたとき、スクリューに添加した。ブレンドをさらに６
０～１００ｓ間混合させた。押出後溶融物をダイカットし、水浴で室温に冷却し、ペレッ
ト化した。
【００６５】
　Ｒｅｎａｕｌｔ２１３６３しぼ又はＰＳＡ　Ｐ１００しぼを使用して模様づけられたプ
ラークを実施例１３～１９に記載されたように製造し、その後Ｖｏｌｋｓｗａｇｅｎ　Ｐ
Ｖ３９５２規格試験を使用して引っ掻き試験をした。下記表４はマスターバッチを製造す
るためキャリアとして使用されたポリプロピレンのメルトフローインデックスの関数とし
て得られたＬを示す。
【００６６】
【表４】

【００６７】
　表４から、メルトフローインデックス１００を超えるポリプロピレンを使用して製造さ
れたシリコーンマスターバッチは特に耐引っ掻き性を増大させることに効果的であること
がわかる。一般に、ＭＦＩが高いほど、分子量は低い。発明者らは、高ＭＦＩポリプロピ
レンが、多分ポリプロピレンマトリックスとより相溶性である、短鎖シロキサンブロック
を含有するポリプロピレンオルガノポリシロキサンコポリマーを生成できると考える。
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