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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
(Ａ)(ｉ)．完全に硬化されたゴム及び
(ｉｉ)．熱可塑性ポリオレフィンホモポリマー又はコポリマー
を含有し、３５乃至８５のショアーＡ硬度(ＡＳＴＭ Ｄ２２４０－０２により測定される
)を有する、熱可塑性ゴム、
(Ｂ)Ｃ２乃至Ｃ１２モノオレフィンと酢酸ビニルとのランダム又はブロックコポリマー、
Ｃ２乃至Ｃ１２モノオレフィンのターポリマー及びそれらの混合物から成る群から選ばれ
、０.２乃至５.０の流量(２３０℃／２.１６ｋｇ荷重においてＡＳＴＭ Ｄ１２３８－０
１により測定される)を有する熱可塑性樹脂及び
(Ｃ)化学的発泡剤
を含有することを特徴とし、且つ、（Ａ）と、（Ｂ）と、（Ｃ）との総重量に基づいて、
（Ａ）を８０－９８重量％、（Ｂ）を１－１０重量％、及び（Ｃ）を１－１０重量％含む
ことを特徴とする、押出し成形用発泡性熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項２】
(１) 供給域、転移域、計量域、前部域及び排出域を含む複数の温度域を有する押出機の
バレルに、
(Ａ)(ｉ)．完全に硬化されたゴム及び
(ｉｉ)．熱可塑性ポリオレフィンホモポリマー又はコポリマー
を含有し、３５乃至８５のショアーＡ硬度(ＡＳＴＭ Ｄ２２４０－０２により測定される
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)を有する、熱可塑性ゴム、
(Ｂ)Ｃ２乃至Ｃ１２モノオレフィンと酢酸ビニルとのランダム又はブロックコポリマー、
Ｃ２乃至Ｃ１２モノオレフィンのターポリマー及びそれらの混合物から成る群から選ばれ
、０.２乃至０.５の流量(２３０℃／２.１６ｋｇ荷重においてＡＳＴＭ Ｄ１２３８－０
１により測定される)を有する熱可塑性樹脂及び
(Ｃ)化学的発泡剤
を含有し、且つ、（Ａ）と、（Ｂ）と、（Ｃ）との総重量に基づいて、（Ａ）を８０－９
８重量％、（Ｂ）を１－１０重量％、及び（Ｃ）を１－１０重量％含むことを特徴とする
、発泡性熱可塑性エラストマー組成物を装入する工程、
(２)バレル内の温度分布を供給域の温度が後の域の温度よりも低くない温度である温度分
布に維持する工程、及び
(３)加熱された押し出しダイにより押出物を出す工程
を含む、発泡された押出物を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の技術的分野
　本発明は、熱可塑性ゴム、熱可塑性ポリオレフィン樹脂及び化学的発泡剤を含有し、ロ
ボットによる押出しにより押し出され得て、かつ発泡され得る、熱可塑性エラストマー組
成物(ＴＰＥ)に関する。
【０００２】
　本発明は、さらに、前記組成物から得られる発泡され押し出された物品、ロボットによ
る押出しにより、その物品を製造する方法、並びにガラスの縁にシール化形材を有する自
動車用フトントガラス又は多少硬質な物品にシール化する他の形材に関する。
【０００３】
発明の背景
　ロボットによる押出しは、熱可塑性ポリマーの寸法規制された形材の、自動取扱い単位
装置(ロボット)の加工領域に配置された物品上への押出しを容易にする。押出機において
溶融されたポリマーが、加熱された耐圧ホースにより、自動取扱い単位装置により案内さ
れ、押出しダイを備えた加熱された押出機ヘッドに供給される。そのポリマーは押し出さ
れ、物品上に堆積される。押出機のシリンダーと押出しノズル／ダイとの連接は、電気に
より加熱された耐高圧ホースによりなされる。耐高圧ホースは、操作温度において少なく
とも約２５０バールの圧力に耐えなくてはならない。そのホースは、ホースに約２００℃
の温度に規則的な加熱を与える電気による加熱コイルを有する。一方、耐高圧ホースは、
制限なく押出しダイの動きに従うことができ、ロボットの動きを邪魔しないように十分に
柔軟性でなくてはならない。耐高圧ホースは、特定の状況において押出し操作に干渉する
ことができる特定の捩り剛性を必然的に有する。
【０００４】
　例えば、窓ガラスのまわりに操作ヘッドが一周する間に、押出しダイは、３６０度回転
し、この捩り運動はホースに伝動される。この継続的な捩り荷重により、ホースは損傷を
与えられ、それにより、ホースの促進された摩耗及びその固着がもたらされる。それらの
捩り力により、相当する反力が操作ヘッドに伝動される。このことは、押出し操作におけ
る不正確さをもたらす。
【０００５】
　Ｃｏｒｎｉｌｓらへの米国特許第５,３３６,３４９号には、型出しされたガスケット、
ビード又は型出しされたフレームを有する物品の表面を与えるための方法及び装置が開示
されている。この方法によると、押出機及び加熱された耐圧ホースにより熱可塑性エラス
トマーが加熱された押出しダイに供給される。押出しダイは、ロボットにより案内され、
エラストマーは押出され、押出しダイにより、その表面上に置かれる。それらの目的のた
めに、熱可塑性エラストマー、特に、アイソタクチックポリプロピレンとエチレン－プロ
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ピレン－ジエンゴム(ＥＰＤＭ)の熱可塑性ポリオレフィンエラストマーが用いられ得る。
その熱可塑性エラストマーは、発泡されない。
【０００６】
　Ｋｏｅｔｔｅらへの米国特許第５,５５４,３２５には、熱可塑性ポリマーの寸法規制さ
れた形材の押出しのための方法及び装置が開示されている。記載されたプロセスに特に適
していることが証明された熱可塑性エラストマー加硫ゴム類(ＴＰＶ類)、特に、商品名Ｓ
ＡＮＴＯＰＲＥＮＥ(登録商標)でＡｄｖａｎｃｅｄ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍ
ｓ,　Ｌ．Ｐ．(米国、オハイオ州、アクロン)から市販されているアイソタクチックプロ
ピレンとエチレン－プロピレン-ジエンゴムの熱可塑性ポリオレフィンエラストマー類で
ある。エラストマーの発泡は開示されていない。
【０００７】
　欧州特許出願公開第０６３７６０４号には、動的に架橋されたエラストマー部分及びス
チレン－エチレン／ブチレン－スチレントリブロックコポリマー／ＰＰブレンドとブレン
ドされたポリプロピレン／ＥＰＤＭを含有する発泡された熱可塑性エラストマーから製造
されるフォームラバー様性質を有するプラスチック成形品が開示されている。
【０００８】
　Ｈａｌｂｅｒｓｔａｄｔへの米国特許第５,３９３,７９６号には、発泡剤の存在下で約
６４以下のショアーＡ硬度(ＡＳＴＭ　Ｄ２２４０－０２)を有するＳａｎｔｏｐｒｅｎｅ
(登録商標)(米国特許第４,１３０,５３５号及び４,３１１,６２８号)から軟質の低密度エ
ラストマー熱可塑性発泡体を押し出すための方法及び装置が開示されている。押し出され
た形材は、ドア又は窓をシールするためのウエザーストリップとして用いられ得る。熱可
塑性エラストマーを押し出す目的のために、約３２：１乃至６０：１の、長さ対直径の非
常に大きな比を有する単一のスクリュー押出機が備えられる。ロボット押出しにより押し
出されることができる熱可塑性エラストマー組成物のロボットによる押出しについては記
載されていない。
【０００９】
　Ｐｕｙｄａｋへの米国特許第５,０５１,４７８号には、ポリオレフィン樹脂、エラスト
マー及びエチレンコポリマー樹脂を含有する、改良された表面外観及び柔軟性を有する、
動的に加硫された熱可塑性アロイ組成物(ＤＶＡ類)が開示されている。
【００１０】
　化学的発泡により発泡され得るＴＰＶ配合物は、その粘度が高いという欠点を有する。
高い粘度は、ロボット押出プロセス中の過度に高い圧力を必要とし、従って、そのような
プロセスの商業的な適用性を低減させる。一方、低粘度、すなわち、約５０未満のショア
ーＡ硬度、を有するＴＰＶ類は、低減された発泡性、例えば低溶融強度、を欠点として有
する。それについての主な理由は、固体気泡構造が形成されたにもかかわらず、発泡され
た形材がダイを出た後に直接気泡破壊してしまうことである。
【００１１】
発明の概要
　本発明は、得られた発泡体の溶融強度のような良好な化学的発泡性を維持しながらロボ
ットによる押出しにより押し出され発泡されることができるように、低い粘度及びショア
ーＡ硬度並びに良好な流動性を有するＴＰＶ類を提供することを目的とする。
【００１２】
　本発明の第二の目的は、滑らかな表面及び約０.３乃至０.８ｇ／ｃｍ３の密度を有し、
約－４０乃至＋１００℃の温度範囲にわたり良好なシール適性を有する独立気泡構造を有
する発泡された押し出された造形品を提供することである。
【００１３】
　本発明の第三の目的は、造形品、例えば、乗物のフロントガラス及びわき窓用のシール
又は多少硬質の物品に対する他のシール化形材、を製造するための方法を提供することで
ある。
【００１４】
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　第一の態様では、本発明は、
(Ａ)(ｉ)．完全に硬化されたゴム及び
(ｉｉ)．熱可塑性ポリオレフィンホモポリマー又はコポリマー
を含有し、約３５乃至約８５のショアーＡ硬度(５秒の遅れにおいてＡＳＴＭ　Ｄ２２４
０－０２により測定される)を有する、熱可塑性ゴム、
(Ｂ)エチレンと酢酸ビニルのコポリマー(ＥＶＡ)、Ｃ２乃至Ｃ１２モノオレフィンのター
ポリマー及びそれらの混合物から成る群から選ばれ、約０.２乃至約１０.０の溶融流量(
２３０℃／２.１６ｋｇ荷重においてＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１により測定される)を有
する熱可塑性樹脂及び
(Ｃ)化学的発泡剤
を含有する発泡性熱可塑性エラストマー組成物に関する。
【００１５】
　本発明の押出し可能なかつ発泡可能な組成物は、上記の欠点を克服し、ロボットによる
押出しに非常に適している、すなわち、十分に高い溶融強度を有し、一方、その粘度がロ
ボットによる押出しに適切な範囲内にある。本発明による組成物を溶融押出しプロセス、
特にロボットによる押出しプロセス、に使用することにより、本質的に独立した気泡、約
０.０１乃至約１ｍｍの範囲の気泡サイズ及び約０.４乃至０.８ｇ／ｃｍ３の範囲の発泡
体の比重を有する発泡された押出物が得られる。
【００１６】
発明の詳細な記載
熱可塑性ゴム(Ａ)
　成分(Ａ)として本発明により用いられる熱可塑性ゴム(エラストマー)組成物は、熱可塑
性及び弾性の両方の組み合わせ(熱可塑性エラストマー、ＴＰＥ)を有する。熱可塑性ゴム
組成物は、一般的に、エラストマーが熱可塑性ポリオレフィンの連続相内で離散した粒子
相として均質に均一に分散されるように、熱可塑性ポリオレフィンをエラストマー組成物
（ゴム）とブレンドすることにより得られる。加硫された組成物に関する初期の研究は、
Ｇｅｓｓｌｅｒへの米国特許第３,０３７,９５４号に見出され、静的加硫、並びに加硫性
エラストマーが樹脂状の熱可塑性ポリマー中に分散され、そのポリマーブレンドを連続的
に混合し、剪断する間に、前記エラストマーが硬化される動的加硫の技術が開示されてい
る。得られた組成物(熱可塑性エラストマー加硫ゴム“ＴＰＶ”)は、ポリプロピレンのよ
うな熱可塑性ポリマーの未硬化マトリックス中の、ブチルゴム、塩素化ブチルゴム、ポリ
ブタジエン、ポリイソブテン等のような硬化されたエラストマーのミクロゲル分散体であ
る。
【００１７】
　従って、熱可塑性ゴム成分(Ａ)は、一般的に
ｉ．未硬化ゴム及び
ｉｉ．熱可塑性ポリオレフィンホモポリマー又はコポリマー、及び
ｉｉｉ．従来の添加剤及び充填剤
を混合すること、
次に、均質なブレンドが得られるまで、その混合物を混練下に溶融させること
により製造され得る。加熱及び剪断の条件下での混合の間の硬化剤(架橋剤又は加硫剤と
もいう)のそのブレンドへの添加により、熱可塑性マトリックス中に分散された完全に硬
化された(完全に加硫された又は完全に架橋されたともいう)ゴムの組成物が得られる。
【００１８】
　本明細書において用いられている「ゴム」という用語は、エラストマー性を示すために
硬化され得るいずれかの天然の又は合成のポリマーを意味する。本発明の目的のためには
、「エラストマー」という用語は、「ゴム」という用語と互換的に用いられる。
【００１９】
　本発明の動的に硬化されたゴム成分に関連する「完全に硬化された」という用語は、加
硫されるべきゴム成分が、ゴムの物理的性質が一般的にその従来の加硫された状態におけ
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るゴムを連想させるゴムまでエラストマー性が付与されるように発現される状態まで硬化
されたことを意味する。加硫ゴムの硬化の程度は、ゲル含量又は反対に抽出可能な成分と
して記載され得る。又は、硬化の程度は、架橋密度として表され得る。抽出分の決定が硬
化の状態の適する尺度である場合、改良された熱可塑性エラストマー組成物は、そのブレ
ンドの硬化性ゴム成分を、その組成物が、加硫されることが意図されるゴムを溶解する溶
媒により室温において約４、３、２、１重量％以下（与えられた順序において優先性が増
す）しか抽出可能な硬化されたゴム成分を含有しない程度まで加硫することにより製造さ
れる。一般的に、硬化されたゴム成分がより少ない抽出分しか含有しなければしないほど
、ＴＰＥの性質はより良好である。従って、硬化されたゴム相から抽出可能なゴムを本質
的に含有しない組成物は非常に好ましい。本発明に関して、「抽出分がない」ということ
は、約０.５重量％未満、理想的には０重量％の抽出可能分を意味する。％ゲルとして報
告されるゲル含量は、試験片を室温において有機溶媒中で約４８時間浸漬しておき、乾燥
した残査を計量し、その組成物の知識に基づいて適する補正をすることにより、不溶性ポ
リマーの量を決定することを含む操作により決定される。このように補正された最初の重
量及び最後の重量は、最初の重量から、エキステンダーオイル、可塑剤、及び有機溶媒に
おいて可溶性の組成物の成分、並びに、硬化されることが意図されていないＴＰＶのゴム
成分のような、加硫されるべきゴム以外の可溶性成分の重量を引くことにより得られる。
不溶性の顔料、充填剤等は、最初の重量及び最後の重量から差し引かれる。
【００２０】
ゲル含量の測定：
　約１００ｇの熱可塑性エラストマー組成物の試料を計量し、微細な断片に切断(大きさ
：０.５ｍｍ×０.５ｍｍ×０.５ｍｍ)する。密閉容器中で試料を３０ｍｌのシクロヘキサ
ン中に２３℃で４８時間浸す。次に、その試料を取り出し、ろ紙上に置き、室温で一定重
量に達するまで７２時間以上乾燥させる。乾燥残査の重量から、ポリマー成分以外のすべ
てのシクロヘキサン不溶性成分(例えば、繊維充填剤、充填剤、顔料)の重量を差し引く。
得られた値を「補正された最終重量(Ｙ)」とする。一方、試料重量から、ポリマー成分以
外のシクロヘキサン可溶性成分(例えば柔軟剤)の重量及びシクロヘキサン不溶性成分(例
えば、繊維充填剤、充填剤、顔料)の重量を差し引く。得られた値を「補正された最初の
重量(Ｘ)」とする。ゲル含量(シクロヘキサン不溶性成分の含量)は、下記の等式：
【数１】

により計算される。
【００２１】
　本発明により、前記熱可塑性ゴム(Ａ)は、約３５乃至約８５、好ましくは約３５乃至約
６０、最も好ましくは約３５乃至約５０(５秒の遅れにおいてＡＳＴＭ　Ｄ２２４０－０
２により測定される)、のショアーＡ硬度を有する。
【００２２】
好ましい態様では、熱可塑性ゴム(Ａ)は、約２０乃至約１００Ｐａ・秒、好ましくは約５
５乃至約８５Ｐａ・秒、特定の態様では約６８Ｐａ・秒、のＬＣＲ(実験室細管レオメー
ター)－粘度を有する。
【００２３】
　本発明による組成物における成分(Ａ)として用いられる熱可塑性ゴム組成物を製造する
ために、ゴム(ｉ)は、熱可塑性ポリオレフィンホモポリマー又はコポリマー(ｉｉ)と、そ
の樹脂を軟化させるのに十分な温度において、又はより通常には、前記樹脂が室温におい
て結晶質である場合に、融点より高い温度において、混合する。前記樹脂及びゴムが均質
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に混合された後に、硬化剤を添加する。加熱及び加硫温度において剪断しながらの素練り
は、約０.５乃至約１０分で加硫を完了させるために一般的に適している。硬化時間は、
硬化温度を上昇させることにより低減され得る。硬化温度の適する範囲は、およそ、樹脂
のピーク融点(ＨＤＰＥでは約１３０℃であり、ＰＰでは約１６５℃である)から約２５０
℃までである。より典型的には、その温度範囲は、約１６０℃乃至約２２５℃である。好
ましくは、加硫は、約１７０℃乃至約２００℃の範囲の温度で行われる。
【００２４】
　動的加硫は、熱可塑性成分及びエラストマー成分を、練りロール機、バンバリーミキサ
ー、ブラベンダーミキサー、連続的混合機、混合押出機等のような従来の混合装置で高温
で混合することにより行われる。その組成物は、押出し、射出成形、吹き込み成形、圧縮
成形及び熱成形のような従来のプラスチック加工技術により加工及び再加工され得る。
【００２５】
　本発明の発泡性熱可塑性エラストマー組成物において、熱可塑性ゴム(Ａ)は、熱可塑性
ゴム(Ａ)、オレフィン可塑性物質(Ｂ)及び発泡剤(Ｃ)のすべての１００重量部に基づいて
約８０乃至約９８重量部、好ましくは約８５乃至約９６重量部、最も好ましくは約９１乃
至約９５重量部、の量で用いられる。
【００２６】
　以下に、完全に硬化された熱可塑性ゴム成分(Ａ)の個々の構成成分について、より詳細
に記載する。
【００２７】
ゴム(ｉ)
　熱可塑性ゴム(Ａ)における使用のために適するゴム(ｉ)の例示的な非限定例には、エチ
レン／プロピレン／非共役ジエンゴム(ＥＰＤＭ)のようなエチレン／α－オレフィン／非
共役ジエンコポリマーゴム、α－オレフィンが、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－ヘプテン、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－ヘキセン等のような、式、ＣＨ２＝Ｃ
ＨＲ(式中、Ｒは、１乃至１２の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖のアルキル基である)を
有するエチレン／α－オレフィンコポリマーゴムから成る群から選ばれるゴムが含まれる
。好ましいエチレン／α－オレフィンコポリマーゴムはエチレン／プロピレンコポリマー
ゴム(ＥＰＭ)である。前記ゴムの他の例は、ブチルゴム、ハロゲン化ブチルゴム、Ｃ４乃
至Ｃ７イソモノオレフィンとｐ－アルキルスチレンとのコポリマー又はそれらのハロゲン
化誘導体、天然又は合成ゴム、ポリイソプレンゴム、ポリブタジエンゴム、スチレン／ブ
タジエンコポリマーゴム並びにそれらのブレンドである。
【００２８】
　本発明の実施において用いられる硬化性又は加硫性ゴムには、合成の及び天然のゴムの
両方が含まれ、用いられるゴムの少なくとも一つは加硫性でなくてはならない。
【００２９】
　ポリイソブチレン(ＰＩＢ)は、加硫され得ないので真のゴムではないが、本発明の実施
において、ＰＩＢが約４０,０００乃至約１,０００,０００の粘度平均分子量を有してい
れば、加硫性ゴムと組み合わせて用いられ得る。
【００３０】
　「ニトリルゴム」という用語は、アクリロニトリルコポリマーゴムを意味する。適する
ニトリルゴムは、１.３－ブタジエン又はイソプレンとアクリロニトリルとのゴム状ポリ
マーを含む。好ましいニトリルゴムは、１,３－ブタジエン及び約２０乃至５０重量％の
アクリロニトリルのポリマーを含む。少なくとも５０,０００、好ましくは約１００,００
０乃至１,０００,０００の平均分子量を有する「固体」ゴムであるいずれかのニトリルゴ
ムが用いられ得る。本発明の実施のために適する市販のニトリルゴムは、Ｒｕｂｂｅｒ　
Ｗｏｒｌｄ　Ｂｌｕｅ　Ｂｏｏｋ、１９８０年版、Ｍａｔｅｒｉｌａｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｉｎｇ　Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ　ｆｏｒ　Ｒｕｂｂｅｒ、３８６乃至４０６
頁に記載されている。
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【００３１】
　適する、Ｃ４乃至Ｃ７イソモノオレフィンとｐ－アルキルスチレンとのハロゲン化コポ
リマーには、欧州特許出願公開０３５５０２１に開示されたコポリマーのような、式、
【化１】

【００３２】
(Ｒ２及びＲ３は個々に、水素、約１乃至約５の炭素原子を有するアルキル基、約１乃至
約５の炭素原子を有する第一又は第二ハロアルキル基から成る群から選ばれ、Ｘは臭素、
塩素及びそれらの混合物から成る群から選ばれる)により表され得るｐ－アルキルスチレ
ン部分を有するコポリマーが含まれる。好ましくは、そのアルキルスチレンコポリマーは
、イソブチレンとｐ－メチルスチレンとのハロゲン化コポリマー、より好ましくはイソブ
チレンとｐ－メチルスチレンとの臭素化コポリマーである。
【００３３】
　ブチルゴムは、イソオレフィンと共役マルチオレフィンとのコポリマーである。有用な
ゴムコポリマーは、主部分のイソオレフィンと少量の、好ましくは約３０重量％以下の共
役マルチオレフィンを含有する。好ましいゴムコポリマーは、約８５乃至９９.５重量％(
好ましくは約９５乃至約９９.５重量％)の、イソブチレンのようなＣ４乃至Ｃ７イソオレ
フィン、及び約１５乃至０.５重量％(好ましくは約５重量％乃至約０.５重量％)の、約４
乃至約１４の炭素原子のマルチオレフィンを含有する。それらのコポリマーは、文献にお
いて「ブチルゴム」という。
【００３４】
　本明細書において用いられる「ブチルゴム」という用語には、約４乃至約７の炭素原子
を有するイソオレフィンと約０.５乃至約２０重量％の、約４乃至約１４の炭素原子の共
役マルチオレフィンとの前記のコポリマーが含まれる。好ましくは、それらのコポリマー
は、約０.５乃至約５重量％の共役マルチオレフィンを含有する。好ましいイソオレフィ
ンはイソブチレンである。適する共役マルチオレフィンには、イソプレン、ブタジエン、
ジメチルブタジエン、ピペリレン等が含まれる。商業的なブチルゴムは、イソブチレンと
少量のイソプレンとのコポリマーである。
【００３５】
　先に記載されたブチルゴムは、約０.１乃至約１０重量％、好ましくは約０.５乃至約３
.０重量％の塩素又は臭素でハロゲン化され得て、適するハロブチルゴムを生成する。ブ
チルゴムの塩素化された形態は、通常、「クロロブチルゴム」として知られており、臭素
化された形態は、「ブロモブチルゴム」として知られている。
【００３６】
　本発明による他の適するゴムは、ポリクロロプレンゴムのような多塩素化ブタジエンに
基づいている。それらのゴムは、商品名Ｎｅｏｐｒｅｎｅ(登録商標)(ＤｕＰｏｎｔ　Ｄ
ｏｗ)及びＢａｙｐｒｅｎｅ(登録商標)(Ｍｏｂａｙ)で市販されている。
【００３７】
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　本発明の好ましい態様では、ゴム(ｉ)は、エチレン／α－オレフィンコポリマーゴム(
ＥＰＭ)又はエチレン／α－オレフィン／非共役ジエンコポリマーゴム(ＥＰＤＭ)であり
、後者が最も好ましい。
【００３８】
　非共役ジエンモノマーは、約６乃至約１５の炭素原子を有する、直鎖、分岐鎖又は環式
の炭化水素ジエンであることができる。適する非共役ジエンの例は、１,４－ヘキサジエ
ン及び１,６－オクタジエンのような直鎖の非環式のジエン：５－メチル－１,４－ヘキサ
ジエン、３,７－ジメチル－１,６－オクタジエン、３,７－ジメチル－１,７－オクタジエ
ン、並びにジヒドロミリセンとジヒドロオシネンの混合された異性体のような分岐鎖の非
環式ジエン：１,３－シクロペンタジエン、１,４－シクロヘキサジエン、１,５－シクロ
オクタジエン及び１,５－シクロドデカジエンのような単環脂環式ジエン：並びにテトラ
ヒドロインデン、メチルテトラヒドロインデン、ジシクロペンタジエンのような多環脂環
式縮合及び架橋環ジエン；ビシクロ－(２,２,１)－ヘプタ－２,５－ジエン；５－メチレ
ン－２－ノルボルネン(ＭＮＢ)；５－プロペニル－２－ノルボルネン；５－イソプロピリ
デン－２－ノルボルネン；５－(４－シクロペンテニル)－２－ノルボルネン、５－シクロ
ヘキシリデン－２－ノルボルネン、５－ビニル－２－ノルボルネン及びノルボルナジエン
のようなアルケニル、アルキリデン、シクロアルケニル及びシクロアルキリデンノルボル
ネンであることができる。
【００３９】
　ＥＰＤＭ類を製造するために典型的に用いられるジエンのうち、特に好ましいジエンは
、１,４－ヘキサジエン(ＨＤ)、５－エチリデン－２－ノルボルネン(ＥＮＢ)、５－ビニ
リデン－２－ノルボルネン(ＶＮＢ)、５－メチレン－２－ノルボルネン(ＭＮＢ)及びジシ
クロペンタジエン(ＤＣＰＤ)である。特に好ましいジエンは、５－エチリデン－２－ノル
ボルネン(ＥＮＢ)及び１,４－ヘキサジエン(ＨＤ)である。
【００４０】
　エチレン／α－オレフィン／非共役ジエンゴムは、エチレン／α－オレフィン／非共役
ジエンゴムに基づいて、約４０乃至約８５重量％の、好ましくは約４５乃至約８０重量％
の、より好ましくは約５０乃至約７５重量％の、エチレンを含有する。エチレン／プロピ
レン／非共役ジエンゴムは、約０.２５乃至約５重量％の、好ましくは約０.２５乃至約２
重量％の、より好ましくは約０.５乃至約１.２重量％の、ジエンを含有する。エチレン－
α－オレフィン－非共役ジエンエラストマーポリマーの約１００％までの残りは、一般的
に，プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン、１－オクテン
、１－デセン及びそれらの組み合わせ等から成る群から選ばれるα－オレフィンから構成
される。本発明により好ましいエチレン／プロピレン／非共役ジエンゴムは、α－オレフ
ィンとしてプロピレン、そしてジエンコモノマーとして５－ビニル－２－ノルボルネンを
含有する。
【００４１】
　熱可塑性ゴム成分(Ａ)において、ゴム(ｉ)の量は、一般的に、ゴム(ｉ)及び熱可塑性樹
脂(ｉｉ)の重量に基づいて約９５乃至約１０重量％の範囲である。好ましくは、そのゴム
含量は、総ポリマーの約８０乃至約２０重量％の範囲である。
【００４２】
熱可塑性ポリオレフィンホモポリマー又はコポリマー(ｉｉ)
　本明細書において、熱可塑性エラストマー成分(Ａ)の記載と関連して用いられている「
熱可塑性ポリオレフィン」という用語は、熱可塑性性質を示すいずれかのポリオレフィン
樹脂を意味する。
【００４３】
　ポリプロピレン、ポリプロピレンコポリマー、ＨＤＰＥ、ＬＤＰＥ、ＶＬＤＰＥ、ＬＬ
ＤＰＥ、ポリエチレンコポリマー、環式オレフィンホモポリマー又はコポリマー、並びに
オレフィン系ブロックコポリマー、ポリスチレン、硫化ポリフェニレン、酸化ポリフェニ
レン及びエチレン－プロピレンコポリマー(ＥＰ)熱可塑性物質を含む広範囲の熱可塑性樹
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脂及び／又はそれらの混合物が、熱可塑性エラストマーの製造に用いられている。
【００４４】
　本発明により生成される組成物において有用な熱可塑性樹脂には、結晶質及び半結晶質
ポリオレフィンホモポリマー及びコポリマーが含まれる。それらは、望ましくは、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－ヘプテ
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、それらの混合物のような約２乃至約２０の、好ましくは約２乃至約１２
の、より好ましくは約２乃至約７の、炭素原子を有するモノオレフィンモノマー、並びに
それらとメチルアクリレート又はメチルメタクリレートのようなアクリレート又はメタク
リレートとのコポリマーから製造される。
【００４５】
　本明細書及び特許請求の範囲において用いられているように、［ポリプロピレン］とい
う用語には、プロピレンのホモポリマー、並びに約１乃至約２０重量％のエチレン又は約
４乃至約２０の炭素原子のα－オレフィンコモノマー及びそれらの混合物を含有し得るポ
リプロピレンの反応器コポリマー(ＰＰＲＣ)が含まれる。そのポリプロピレンは、チーグ
ラー・ナッタ又はメタロセン触媒を用いて製造されるアタクチック、アイソタクチック又
はシンジオタクチックであることができる。ＰＰＲＣはランダム又はブロックコポリマー
であることができる。ＰＰ又はＰＰＲＣの密度は、約０.８８乃至約０.９２ｇ／ｃｍ３、
一般的に約０.８９乃至約０.９１ｇ／ｃｍ３であることができる。本発明の実施において
市販のポリオレフィン類は用いられ得る。熱可塑性樹脂のブレンドも用いられ得る。
【００４６】
　好ましいポリオレフィン樹脂は、高密度ポリエチレン(ＨＤＰＥ)及びポリプロピレンで
ある。本発明の実施において、他のポリオレフィンホモポリマー及びエチレンのコポリマ
ーも用いられ得るが、得られるＴＰＥ組成物は、高温度特性において不十分である。その
ような他のポリオレフィン類には、低密度ポリエチレン(ＬＤＰＥ)、極低密度ポリエチレ
ン(ＶＬＰＥ)、線状低密度ポリエチレン(ＬＬＰＤＥ)
及びポリブチレン(ＰＢ)が含まれる。しかし、それらの他のポリオレフィン樹脂は、本発
明の熱可塑性エラストマー組成物(ａ)に、ポリプロピレン(ＰＰ)又は高密度ポリエチレン
(ＨＤＰＥ)とともに組み込まれ得る。
【００４７】
　本発明のポリオレフィン樹脂として有用な高密度ポリエチレン(ＨＤＰＥ)は、約０.９
４１乃至０.９６５ｇ／ｃｍ３の密度を有する。高密度ポリエチレンは、商業的に確立さ
れた生成物であり、その製造及び一般的な性質は、本技術分野でよく知られている。典型
的には、ＨＤＰＥは、約２０乃至約４０の、数平均分子量に対する重量平均分子量の比に
より特徴付けられる比較的広範囲の分子量分布を有する。
【００４８】
　本明細書において用いられる「低密度ポリエチレン」又は「ＬＤＰＥ」は、約０.９１
０乃至約０.９４０ｇ／ｃｍ３の密度を有する低い及び中間の密度のポリエチレンを意味
する。その用語には、線状ポリエチレン及び熱可塑性樹脂であるエチレンのコポリマーが
含まれる。
【００４９】
　「極低密度ポリエチレン」又は「ＶＬＤＰＥ」は、約０.９１０ｇ／ｃｍ３未満の密度
を有するポリエチレンを意味するために本明細書において用いられ、線状ポリエチレン及
び熱可塑性樹脂であるエチレンのコポリマーを含む。
【００５０】
　線状低密度ポリエチレン(ＬＬＤＰＥ)は、存在している場合、プロピレン、１－ブテン
、１－ヘキセン、１－オクテン、４－メチル－１－ペンテン、好ましくは１－ブテン又は
１－ヘキセンから成る群から選ばれるＣ３乃至Ｃ１２のα－オレフィン類から誘導される
長鎖分岐がわずかしか存在しないことにより特徴付けられるある種類の低密度ポリエチレ
ンである。ＬＬＤＰＥを製造するための方法は、本技術分野でよく知られており、商業的
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なグレードのこのポリオレフィン樹脂は入手できる。一般的に、ＬＬＤＰＥは、気相流動
床反応器又は液相溶液法反応器において製造され、前者の方法は、約０.６９乃至約２.０
７ＭＰａ(約１００乃至約３００ｐｓｉ)の圧力及び約１００℃のように低い温度で行われ
得る。
【００５１】
　有用な組成物(Ａ)を提供するために見出された熱可塑性ポリオレフィン(ｉｉ)の量は、
一般的に、ゴム(ｉ)及び熱可塑性ポリオレフィン樹脂(ｉｉ)の重量に基づいて約５乃至約
９０重量％である。好ましくは、熱可塑性樹脂含量は、総ポリマーの約２０乃至約８０重
量％の範囲である。
【００５２】
慣用の充填剤及び添加剤
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物が、その組成物中に含有されるエラストマーを十
分に硬化させる条件下で動的加硫に付され、少なくとも主部分の固体粒子成分の前記エラ
ストマーへの浸透を防いだ後に添加される固体の粒子成分は、一つ又は複数の充填剤、一
つ又は複数の一定の添加剤又はそれらの混合物である。
【００５３】
　加硫が達成されたら、充填剤及び／又は添加剤が添加され、ブレンド中に混合される。
それにより、完全に加硫されたＤＶＡにおいて、充填剤及び／又は添加剤は、架橋された
エラストマー相に浸透できないので、それらが熱可塑性相中に保持されることが確保され
る。しかし、エラストマー相に組み入れられたいくらかの充填剤及び／又は添加剤を有す
ることが望ましい程度により、充填剤及び／又は添加剤は、エラストマー相の望ましい程
度の部分硬化において添加され得る。上記方法の代替的方法として、ＤＶＡ生成物は、充
填剤又は添加剤なしで製造され得る。次に、充填剤及び／又は添加剤は、後の第二配合操
作において添加され得る。
【００５４】
　一般的に充填剤及び／又は添加剤を添加することは、ゴム配合の技術において慣例であ
る。適する添加剤は、顔料、帯電防止剤、抗酸化剤、紫外線安定剤、粘着防止剤、潤滑剤
、プロセス油、ワックス、充填剤用カップリング剤及びそれらの混合物から成る群から選
ばれる。本明細書において用いられる「充填剤」という用語は、非補強充填剤、補強充填
剤、有機充填剤及び無機充填剤をいう。充填剤は、有機充填剤及び無機充填剤(例えば鉱
物充填剤)であり得る。好ましくは、充填剤は無機充填剤である。適する充填剤には、タ
ルク、シリカ、クレー、固体難燃剤、炭酸カルシウム、二酸化チタン、硫酸バリウム、カ
ーボンブラック、他の無機充填剤及びそれらの混合物が含まれる。カーボンブラックは、
いずれかの供給源から誘導され得て、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、ランプブラック等のようないずれかの種類のカーボン
ブラックであることができる。いずれかの有効な量の充填剤が用いられ得る。典型的には
、充填剤が、熱可塑性の動的に加硫された総組成物(Ａ)に基づいて約６０重量％以下の、
好ましくは約２乃至約５０重量％の、量で添加され得る。特定の充填剤では、その割合は
変わり得る。例えば、カーボンブラックは、組成物(Ａ)に基づいて、好ましくは、約１乃
至約４０重量％、より好ましくは約２乃至約２０重量％の範囲の量で添加される。
【００５５】
　特定の用途では、充填剤又は添加剤の効果的な量は、都合よく、その範囲の外であり得
る。補強充填剤の場合、非常に必要とされる熱可塑性相中の充填剤を本発明は濃縮するの
で、添加されるべき充填剤の量における低減が、望ましい同じ強度を維持するために予測
され得る。
【００５６】
　本発明の実施のために適する添加剤は、総組成物に基づいて約０.０５乃至約５重量％
、好ましくは約０.０５乃至約３重量％、の範囲の量で添加され得る。適する添加剤は、
紫外線安定剤であり、紫外線安定剤は、総エラストマー組成物(Ａ)に基づいて約０.０５
乃至約１.０重量％の範囲の量存在し得る。
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【００５７】
　「紫外線安定剤」(Ｕ.Ｖ.安定剤、典型的には、少なくとも約１,０００、好ましくは少
なくとも約５,０００の分子量を有する、標準温度及び圧力において粒子固体)という用語
は、本明細書においてＴＰＶ組成物における紫外線の崩壊作用から安定又は保護を与える
化合物を意味するために用いられる。Ｕ.Ｖ.安定剤は、本発明のＴＰＶ組成物に悪影響を
及ぼさない。ＴＰＶ組成物へのＵ.Ｖ.安定剤の添加はハロブチルエラストマー物質のため
に用いられる硬化剤の架橋性能を有意に低減させることが見出された。そのような低減は
、硬化系がマレイミド硬化系である場合に同じ程度には生じない。適するＵ.Ｖ.安定剤に
は、「ヒンダードアミン類」と呼ばれる種類の化合物に属するヒンダードアミン光安定剤
(ＨＡＬＳ)が含まれる。それらのヒンダードアミン類は、ポリマーを安定化するのに有効
であることが見出された。例えば、米国特許第４,０６４,１０２号を参照(その教示を引
用により本明細書に組み入れられる)。好ましいＵ.Ｖ.安定剤は、Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ
　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎにより、それぞれ商品名Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ　９４４ＬＤ、
Ｔｉｎｕｖｉｎ　７７０及びＴｉｎｕｖｉｎ　６２２ＬＤで販売されているＮ,Ｎ－ビス(
２,２,６,６－テトラメチル－４－ピペリジニル)－１,６－ヘキサンジアミン、ビス(２,
２,６,６－テトラメチル－４－ピペリジニル)デカンジオエート、及び琥珀酸ジメチルと
４－ヒドロキシ－２,２,６,６－テトラメチル－１－ピペリジン－エタノールとの反応生
成物のような２,２,６,６－テトラメチルピペリジン誘導体である。添加されるＵ.Ｖ.安
定剤の有効量は、用いられる特定の安定剤及び望ましい保護の程度による。ＨＡＬＳは、
組成物(Ａ)の約０.０１乃至約０.５重量％、好ましくは約０.０２乃至約０.２５重量％、
最も好ましくは約０.０３乃至約０.１５重量％、で用いられる。
【００５８】
　Ｕ.Ｖ.安定剤が用いられる場合、後に記載する他の硬化系も有用であるが、そのブレン
ドは、マレイミド硬化系の存在下で動的に加硫されることが好ましい。本発明において好
ましく用いられるマレイミド化合物はビスマレイミド化合物である。マレイミド化合物の
中でビスマレイミド化合物は、効果において特に優れており、ｍ－フェニレンビスマレイ
ミド(４,４’ｍ－フェニレンビスマレイミド)が好ましい。ビスマレイミドの例は、４,４
’－ビニレンジフェニルビスマレイミド、ｐ－フェニレンビスマレイミド、４,４’－ス
ルホニルジフェニルビスマレイミド、２,２’－ジチオジフェニルビスマレイミド、４,４
’－エチレン－ビス－オキソフェニルビスマレイミド、３,３’－ジクロロ－４,４’－ビ
フェニルビスマレイミド、ｏ－フェニレンビスマレイミド、ｍ－フェニレンビスマレイミ
ド(ＨＶＡ－２)、ヘキサメチレンビスマレイミド及び３,６－プリンビスマレイミド類で
ある。
【００５９】
　ゴムプロセス油は、それらが、パラフィン系、ナフテン系又は芳香族プロセス油の種類
に分類されるかによって特定のＡＳＴＭ指定を有する。それらは、石油留分から誘導され
る。用いられるプロセス油の種類は、ゴム成分と組み合わされて慣習的に用いられるもの
である。通常の熟練のゴム化学者は、特定のゴムとともに油のどの種類が用いられるべき
かを認識するであろう。用いられるゴムプロセス油の量は、硬化される及び硬化されない
総ゴム含量に基づいており、ＴＰＥにおけるプロセス油対総ゴムの重量による比として定
義され得る。その比は、０より多く約１.５／１まで、好ましくは約０.２／１乃至約１.
０／１、より好ましくは約０.３／１乃至約０.８／１、の範囲であり得る。より多い量の
プロセス油が用いられ得るが、欠点は、組成物の低減された物理強度である。コールター
ル及びパインタールから誘導される油のような石油系油以外の油も用いられ得る。ゴムプ
ロセス油の他に、有機エステル及び他の合成可塑剤が用いられ得る。
【００６０】
　抗酸化剤が、ゴム組成物(Ａ)に添加され得る。用いられる特定の抗酸化剤は、イソパラ
フィン油のような合成油におけるように、用いられるゴムにより変わり、又、一種より多
くが必要であり得る。それらの適切な選択は、明確に、ゴム加工化学者の通常の技能の範
囲内である。抗酸化剤は、一般的に、化学的保護剤又は物理的保護剤に分類される。
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【００６１】
　本組成物から製造されるべき部分においてほとんど動きがないはずである場合に物理的
保護剤が用いられる。それらは、一般的に、ゴム部分の表面に「ブルーム」を与え、保護
性被覆を生成し、酸素、オゾン等からその部分を遮蔽する蝋質物質である。
【００６２】
　化学的保護剤は、一般的に、3つの化学的グループ：第二アミン類、フェノール類及び
ホスフィット類、に分類される。本発明の実施において有用なそれらの種類の抗酸化剤の
例は、ヒンダードフェノール類、アミノフェノール類、ヒドロキノン類、アルキルジアミ
ン類、アミン縮合生成物等である。
【００６３】
　抗酸化剤の例には、フェノール系抗酸化剤、アミン系抗酸化剤、硫黄系抗酸化剤等が含
まれる。フェノール系硬化剤の例には、２,６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール(以降、
「ｔｅｒｔ－ブチル」を「ｔ－ブチル」という)、２,６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾー
ル、２,６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルメチルフェノール、２,６－ジ－ｔ－ブチル－４－エチ
ルフェノール、２,４－ジメチル－６－ｔ－ブチルフェノール、４,４’－メチレンビス(
２,６－ジ－ｔ－ブチルフェノール)、４,４’－ビス(２,６－ジ－ｔ－ブチルフェノール)
、４,４’－ビス(２－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール)、２,２’－メチレンビス(４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール)、２,２’－メチレンビス(４－エチル－６－ｔ－
ブチルフェノール)、４,４’－ブチリデンビス(３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール)
、４,４’－イソプロピリデン－ビス(２,６－ジ－ｔ－ブチルフェノール)、２,２’－メ
チレンビス(４－メチル－６－シクロヘキシルフェノール)、２,２’－メチレンビス(４－
メチル－６－ノニルフェノール)、２,２’－イソブチリデンビス(４,６－ジメチルフェノ
ール)、２,６－ビス(２’－ヒドロキシ－３’－ｔ－ブチル－５’－メチルベンジル)－４
－メチルフェノール、３－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシアニソール、２－ｔ－ブチル－４
－ヒドロキシアニソール、３－(４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル)ステ
アリルプロピオネート、３－(４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル)オレイ
ルプロピオネート、３－(４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル)ドデシルプ
ロピオネート、３－(４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル)デシルプロピオ
ネート、３－(４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチル－フェニル)オクチルプロピオネ
ート、テトラキス｛３－（４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）プロピオ
ニルオキシメチル｝メタン、３－（４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）
グリセリンプロピオネートモノエステル、３－（４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチ
ルフェニル）プロピオネートとグリセリンモノオレイルエーテルのエステル、３－（４－
ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ブチレンプロピオネートグリコレートエ
ステル、３－（４－ヒドロキシ－３,５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）プロピオネートチオ
ジグリコレートエステル、４,４’－チオビス(３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール)
、４,４’－チオビス(２－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール)、２,２’－チオビス(４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール)、２,６－ジ－ｔ－ブチル－α－ジメチルアミノ－
ｐ－クレゾール、２,６－ジ－ｔ－ブチル－４－(Ｎ,Ｎ’－ジメチルアミノメチル－フェ
ノール)、ビス(３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル)スルフィド、トリス｛
(３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル)プロピオニル－オキシエチル｝イソ
シアヌレート、トリス｛(３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル)イソシアヌ
レート、１,３,５－トリス(３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル)イソシア
ヌレート、ビス｛２－メチル－４－(３－ｎ－アルキルチオプロピオニルオキシ)－５－ｔ
－ブチルフェニル｝スルフィド、１,３,５－トリス(４－ｔ－ブチル－３－ヒドロキシ－
２,６－ジメチルベンジル)イソシアヌレート、テトラフタロイル－ジ(２,６－ジメチル－
４－ｔ－ブチル－３－ヒドロキシベンジルスルフィド)、６－(４－ヒドロキシ－３,５－
ジ－ｔ－ブチル－アニリノ)－２,４－ビス（オクチルチオ）－１,３,５－トリアジン、２
,２－チオ－｛ジエチル－ビス－３－(３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル)
｝プロピオネート、Ｎ,Ｎ’－ヘキサメチレンビス(３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロ
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キシ－ヒドロシンナミド)、３,５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ベンジル－ホスフ
ェートジエステル、ビス－(３－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルベンジル)スル
フィド、３,９－ビス［１,１－ジメチル－２－｛β－（３－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
－５－メチルフェニル）－プロピオニルオキシ｝エチル］－２,４,８,１０－テトラオキ
サスピロ［５,５］－ウンデカン、１,１,３－トリス(２－メチル－４－ヒドロキシ－５－
ｔ－ブチルフェニル)ブタン、１,３,５－トリメチル－２,４,６－トリス(３,５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシベンジル)ベンゼン、ビス｛３,３’－ビス－(４’－ヒドロキ
シ－３,３’－ｔ－ブチルフェニル)－酪酸｝グリコレートエステル等が含まれる。
【００６４】
　アミン系抗酸化剤の例には、１－ナフチルアミン、フェニル－１－ナフチルアミン、ｐ
－オクチルフェニル－１－ナフチルアミン、ｐ－ノニルフェニル－１－ナフチルアミン、
ｐ－ドデシルフェニル－１－ナフチルアミン、フェニル－２－ナフチルアミンのようなナ
フチルアミン系抗酸化剤；Ｎ,Ｎ’－ジイソプロピル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ,Ｎ’
－ジイソブチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ,Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレンジア
ミン、Ｎ,Ｎ’－ジ－ｐ－ナフチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－フェニル－Ｎ’－イ
ソプロピル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェ
ニレンジアミン、Ｎ－１,３－ジメチルブチル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミ
ン、ジオクチル－ｐ－フェニレンジアミン、フェニルヘキシル－ｐ－フェニレンジアミン
、フェニルオクチル－ｐ－フェニレンジアミンのようなフェニレンジアミン系抗酸化剤；
ジピリジルアミン、ジフェニルアミン、ｐ,ｐ’－ジ－ｎ－ブチルフェニルアミン、ｐ,ｐ
’－ジ－ｔ－ブチルジフェニルアミン、ｐ,ｐ’－ジ－ｔ－ペンチルジフェニルアミン、
ｐ,ｐ’－ジノニルジフェニルアミン、ｐ,ｐ’－ジデシルジフェニルアミン、ｐ,ｐ’－
ジドデシルジフェニルアミン、ｐ,ｐ’－ジスチリルジフェニルアミン、ｐ,ｐ’－ジメト
キシジフェニルアミン、４,４’－ビス（４－α,α－ジメチルベンゾイル）ジフェニルア
ミン、ｐ－イソプロポキシジフェニルアミン、ジピリジルアミンのようなジフェニルアミ
ン系抗酸化剤；並びにフェノチアジン、Ｎ－メチルフェノチアジン、Ｎ－エチルフェノチ
アジン、３,７－ジオクチルフェノチアジン、フェノチアジンカルボキシレートエステル
及びフェノセレナジンのようなフェノチアジン系抗酸化剤が含まれる。
【００６５】
　硫黄系抗酸化剤の例には、ジオクチルチオジプロピオネート、ジデシルチオジプロピオ
ネート、ジラウリルチオジプロピオネート、ジミリスチルチオジプロピオネート、ジステ
アリルチオジプロピオネート、ラウリルステアリルチオジプロピオネート、ジミリスチル
チオジプロピオネート、ジステアリル－β,β－チオブチレート、（３－オクチルチオプ
ロピオン酸)ペンタエリトリトールテトラエステル、（３－デシルチオプロピオン酸）ペ
ンタエリトリトールテトラエステル、（３－ラウリルチオプロピオン酸)ペンタエリトリ
トールテトラエステル、（３－ステアリルチオプロピオン酸)ペンタエリトリトールテト
ラエステル、（３－オレイルチオプロピオン酸)ペンタエリトリトールテトラエステル、
（３－ラウリルチオプロピオン酸)－４,４’－チオジ(３－メチル－５－ｔ－ブチル－４
－フェノール)エステル、２－メルカプトベンズイミダゾール、２－メルカプトメチルベ
ンズイミダゾール、２－ベンズイミダゾールジスルフィド、ジラウリルスルフィド、アミ
ルチオグリコレート等が含まれる。
【００６６】
　物理的抗酸化剤には、混合された石油ワックス及び微結晶質ワックスが含まれる。充填
剤及び／又は添加剤のすべて又は一部が、動的加硫工程の前、部分的な動的加硫の後にし
かし動的加硫の前、又は動的加硫の後に添加され得る。
【００６７】
　組成物(Ａ)においてゴム成分は、完全に加硫／架橋される。当業者は、ゴムの完全な加
硫を行うのに必要な硬化系の適切な量、種類及び加硫条件を認識するであろう。望ましい
最適に完全な加硫を得るために、硬化剤の種々の量、種々の温度及び硬化の種々の時間を
用いてゴムは加硫され得る。加硫条件下で用いられるゴムに適しており、ＴＰＶの熱可塑
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性ポリオレフィン樹脂成分と相溶性である限り、いずれの公知の硬化系も用いられ得る。
それらの硬化系には、促進剤及び共働作業剤とともに又はそれらなしで、硫黄、硫黄供与
体、金属酸化物、樹脂系、高エネルギー放射線等が含まれる。本発明の他の好ましい代替
法において、欧州特許出願公開第０７７６９３７号に開示されたヒドロシリル化架橋によ
り架橋が又、達成され得る。
【００６８】
　ブチルゴムが非ハロゲン化ブチルゴムである場合を除いて、適するよく知られた共働作
用剤とともに有機過酸化物が硬化系として用いられ得る。過酸化物硬化系における共働作
用剤の役割は、硬化状態を増大させ、連鎖粉砕又は分断作用を阻止することである。有用
な有機過酸化物の具体的な例は、オクタノイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、
ベンゾイルペルオキシド、ｔ－ブチルペルオクトエート、ｐ－クロロベンゾイルペルオキ
シド、２,４－ジクロロベンゾイルペルオキシド、シクロヘキサノンペルオキシド、ｔ－
ブチルペルオキシベンゾエート、メチルエチルケトンペルオキシド、ジクミルペルオキシ
ド、ジ－ｔ－ブチル－ペルオキシド、２,５－ジメチル－２,５－ジ（ベンゾイルペルオキ
シ）ヘキサン、２,５－ジメチル－２,５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、ジ－ｔ
－ブチルジペルオキシフタレート、ｔ－ブチルクミルペルオキシド、ジイソプロピルベン
ゼンヒドロペルオキシド、１,３－ビス(ｔ－ブチルペルオキシイソプロピル)ベンゼン　
ｔ－ブチルペルオキシピバレート、３,５,５－トリメチルヘキサノイルペルオキシド、１
,１－ビス(ｔ－ブチルペルオキシ)－３,５,５－トリメチルシクロヘキサン、１,１－ビス
（ｔ－ブチル－ペルオキシ）シクロヘキサン等；アゾビスイソブチロニトリル等のような
アゾ化合物から選ばれる。
【００６９】
　ペルオキシド系硬化系は、エチレンジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタ
クリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジアリル
イタコネート、トリアリルシアヌレート、ジアリルフタレート、アリルメタクリレート、
シクロヘキシルメタクリレート、ｍ－フェニレンビスマレイミド（ＨＶＡ－２)等のよう
な共働作用剤とともに又はなしで用いられ得る。
【００７０】
　本発明の熱可塑性エラストマー加硫ゴムの製造に、フェノール樹脂硬化剤が好ましく、
そのような硬化系は、ゴムの加硫の技術分野及び文献においてよく知られている。加硫化
組成物におけるそれらの使用は、米国特許第４,３１１,６２８号においてより完全に記載
されており、その開示を引用により本明細書に完全に組み込む。
【００７１】
　そのような硬化系の基本的な成分は、アルカリ媒体中でハロゲンで置換されたフェノー
ル、Ｃ１－Ｃ１０アルキルで置換されたフェノールもしくは非置換のフェノールの、アル
デヒド、好ましくはホルムアルデヒドでの縮合により、又は二官能性フェノールジアルコ
ールの縮合により製造されたフェノール系硬化樹脂である。パラ位においてＣ５－Ｃ１０

アルキル基で置換されたジメチロールフェノール類が好ましい。アルキル置換フェノール
硬化樹脂のハロゲン化により製造されるハロゲン化アルキル置換フェノール硬化樹脂も特
に適している。メチロールフェノール樹脂、ハロゲン供与体及び金属化合物を含有するフ
ェノール系硬化系は、特に推奨され、その詳細は、Ｇｉｌｌｅｒによる米国特許第３,２
８７,４４０号及びＧｅｒｓｔｉｎらによる米国特許第３,７０９,８４０号に記載されて
いる。好ましくはハロゲン化水素掃去剤とともにハロゲン供与体と組み合わせて非ハロゲ
ン化フェノール硬化樹脂が用いられる。通常、ハロゲン化された、好ましくは、約２乃至
約１０重量％の臭素を含有する、臭素化されたフェノール系樹脂はハロゲン供与体を必要
としないが、その存在がフェノール樹脂の架橋機能を促進する、酸化鉄、酸化チタン、酸
化マグネシウム、珪酸マグネシウム、二酸化珪素のような金属酸化物、好ましくは酸化亜
鉛、のようなハロゲン化水素掃去剤と組み合わせて用いられる。しかし、フェノール樹脂
で容易に硬化されないゴムでは、ハロゲン供与体及び酸化亜鉛の組み合わせ使用が推奨さ
れる。ハロゲン化フェノール樹脂の製造並びに酸化亜鉛を含有する硬化系におけるそれら
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の使用は、米国特許第２,９７２,６００号及び第３,０９３,６１３号に記載されており、
その開示を先のＧｉｌｌｅｒの特許及びＧｅｒｓｔｉｎの特許の開示とともに引用により
本明細書に組み込む。適するハロゲン供与体の例は、塩化第一錫、塩化第二鉄、又は塩素
化パラフィン、塩素化ポリエチレン、クロロスルホン化ポリエチレン及びポリクロロブタ
ジエン(ネオプレンゴム)のようなハロゲン供与ポリマーである。本明細書で用いられる「
活性剤」という用語は、フェノール硬化樹脂の架橋効率を著しく増大するいずれかの物質
を意味し、単独で又は組み合わせて用いられる金属酸化物及びハロゲン供与体を含む。フ
ェノール硬化系のさらなる詳細については、Ｗ．Ｈｏｆｆｍａｎによる“Ｖｕｌｃａｎｉ
ｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｖｕｌｃａｎｉｚｉｎｇ　Ａｇｅｎｔｓ”、Ｐａｌｍｅｒｔｏｎ
　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙを参照。適するフェノール系硬化樹脂及び臭素
化フェノール系硬化樹脂は市販されており、例えば、そのような樹脂は、Ｓｃｈｅｎｅｃ
ｔａｄｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．からのＳＰ－１０４５、ＣＲＪ－３５２、ＳＰ
－１０５５及びＳＰ－１０５６という商品名で購入され得る。同様な機能的に同等のフェ
ノール系硬化樹脂は、他の供給会社から得ることができる。先に説明したように、ゴムの
本質的に完全な硬化を達成するのに十分な量の硬化剤が用いられる。
【００７２】
　ハロゲン化ブチルゴムでは、好ましい硬化系は、ＺｎＯ及び／又はＭｇＯに基づいた硬
化系である。この系において、ＭｇＯは、活性剤としては作用しないが、酸受容体として
作用し、デヒドロハロゲン化からゴムを安定化する。
【００７３】
　ハロゲン化ブチルゴムのための他の好ましい硬化系には、ＺｎＯ及びマレイミド生成物
が含まれる。マレイミド生成物のなかで、ビスマレイミドは効力において特に優れており
、ｍ－フェニレンビスマレイミド(４,４’－ｍ－フェニレンビスマレイミド)(ＨＶＡ－２
)が好ましい。ビスマレイミドの他の例は、４,４’－ビニレンジフェニルビスマレイミド
、ｐ－フェニレンビスマレイミド、４,４’－スルホニルジフェニルビスマレイミド、２,
２’－ジチオジフェニルビスマレイミド、４,４’－エチレン－ビス－オキソフェニルビ
スマレイミド、３,３’－ジクロロ－４,４’－ビフェニルビスマレイミド、ｏ－フェニレ
ンビスマレイミド、ヘキサメチレンビスマレイミド及び３,６－ズリン－ビスマレイミド(
３,６－ｄｕｒｉｎｅ－ｂｉｓｍａｌｅｉｍｉｄｅ)である。通常、硬化されるゴムの１０
０重量部当り、約１乃至約１５重量部、好ましくは約２乃至約１０重量部、の硬化剤又は
硬化系が用いられる。
【００７４】
熱可塑性樹脂(Ｂ)
　本発明によると、適する熱可塑性樹脂(Ｂ)は、約０.２乃至約１０.０、好ましくは約０
.５乃至約４.０、最も好ましくは約１.０乃至約３.５(２３０℃／２.１６ｋｇ荷重におい
てＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１により測定される)、の溶融流量(ＭＦＲ)を有する。好ま
しい熱可塑性樹脂は、
－　Ｃ２乃至Ｃ１２－、好ましくはＣ２乃至Ｃ１０－、最も好ましくはＣ２乃至Ｃ８－モ
ノオレフィンと酢酸ビニルとのランダム又はブロックコポリマー、
－　構造においてランダム分布又は多序列(多ブロック)構造を有するＣ２乃至Ｃ１２モノ
オレフィンのターポリマー及び
－　前記コポリマーのブレンド
から成る群から選ばれる。
【００７５】
　前記の酢酸ビニル含有コポリマーは、前記コポリマーの総重量に基づいて約１０乃至約
４０重量％の、好ましくは約１５乃至約３５重量％の、最も好ましくは約２０乃至約３０
重量％の、酢酸ビニルを含有する。好ましいモノオレフィンは、エチレン、プロピレン、
１－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン及び４－メチル－１－ペンテンから成る群から
選ばれる。エチレンは、好ましいモノオレフィンである。好ましくは、エチレン－酢酸ビ
ニルコポリマー(ＥＶＡ)は、一つの代替的熱可塑性樹脂(Ｂ)として用いられる。典型的に



(16) JP 4131502 B2 2008.8.13

10

20

30

40

50

は、エチレン－酢酸ビニルコポリマーは、エチレン－酢酸ビニルコポリマーの総重量に基
づいて、約１０乃至約４０重量％の、好ましくは約１５乃至約３５重量％の、最も好まし
くは約２０乃至約３０重量％の、酢酸ビニルを含有する。約２８重量％の酢酸ビニルを含
有する例示的ＥＶＡは、Ｅｌｖａｘ(登録商標)２６５の商品名でＤｕ－Ｐｏｎｔから入手
できる。
【００７６】
　好ましい熱可塑性ターポリマーは、エチレン、プロピレン、及びエチレンやプロピレン
とは異なるα－オレフィンモノマーに基づいている。典型的には、前記ターポリマーは、
その熱可塑性ターポリマーの総重量に基づいて、約０.５重量％乃至１９.５重量％の、よ
り好ましくは約２.０重量％乃至約１５.０重量％の、エチレンモノマー、約８０.０重量
％乃至約９９.０重量％の、好ましくは約９６.０重量％乃至約８０.０重量％の、プロピ
レン、及び約１９.５重量％乃至約０.５重量％の、好ましくは約２.０重量％乃至約１５.
０重量％の、少なくとも４の炭素原子を有するα－オレフィンモノマーから成る。
【００７７】
　ターポリマーの製造において用いられるα－オレフィンコモノマーはモノオレフィンで
あり、好ましくは約４乃至約１２の、より好ましくは約４乃至約８の、炭素原子を有する
。α－オレフィンとして、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン及び
４－メチル－１－ペンテンが好ましい。最も好ましくは、１－ブテン、１－ヘキセン及び
１－オクテンがα－オレフィンとして用いられる。熱可塑性ターポリマーのブレンドも同
様に用いられ得る。
【００７８】
　好ましいターポリマーの例は、エチレン－プロピレン―１―ブテンランダムターポリマ
ーであり、ＢａｓｅｌｌからＡｄｆｌｅｘ(登録商標)Ｘ１００Ｇという商品名で市販され
ている。
【００７９】
　先に記載された前記熱可塑性ターポリマーの製造は、本技術分野で慣例であり、当業者
に知られている。チーグラー・ナッタ触媒作用種又はメタロセン触媒作用種の重合に参照
がされる。
【００８０】
　熱可塑性樹脂(Ｂ)は、熱可塑性エラストマー組成物(Ａ)とオレフィン可塑性物質(Ｂ)及
び化学的発泡剤(Ｃ)の総量に基づいて、約１乃至約１０重量部、好ましくは約３乃至約７
重量部、最も好ましくは約４乃至約６重量部の量で用いられる。
【００８１】
化学的発泡剤(Ｃ)
　「発泡剤」という用語は、典型的には、単独で他の物質と組み合わされて、ポリマー内
部に気泡構造を生成することができるいずれかの物質を記載するのに用いられる。本発明
に関しては、化学的発泡剤が好ましい。
【００８２】
　発泡剤と通常呼ばれる化学的発泡剤は、加熱されたときの化学的反応又は分解によって
気体を放出する一般的に固体である。それらは必ず、特定の用途又はそれらの分解温度に
基づくプロセスのために選択される。これに関して、分解温度を、発泡されるポリマーの
加工温度と合わせることが重要である。ポリマーを、化学的発泡剤の分解温度よりも低い
温度で加工すると、発泡がほとんど又は全く起こらない。ポリマー加工温度が化学的発泡
剤の温度よりかなり高いと、貧弱な(過発泡された、破断した)気泡構造及び表皮特性が生
じるようである。発泡剤は、無機又は有機発泡剤であることができる。最も通常の無機発
泡剤は、重炭酸ナトリウムである。重炭酸ナトリウムは、高価でなく、難燃性であり、低
温で分解し始める。しかし、非常に限定された程度しか用いられない。示差熱分析により
、重炭酸ナトリウムは、広範囲の温度で分解し、その範囲は、吸熱性であり、最終生成物
における連続気泡に寄与し、放出された気体(二酸化炭素)は、窒素ガスよりもずっと大き
い速度でポリマー中に拡散することが示された。現在用いられている吸熱性の化学的発泡
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又は発泡剤は、ほとんどが重炭酸ナトリウム及びクエン酸及び／又はクエン酸水素ナトリ
ウムの混合物である。完全な酸補助分解反応を容易にし、二酸化炭素ガスを生成するため
に、クエン酸及び／又はクエン酸水素ナトリウムは、重炭酸ナトリウムと一緒に組み込ま
れる。前記混合物は、種々のポリマー(ポリエチレンのような)中での濃縮体としても入手
できる。前記混合物は又、疎水化酸、及び遊離の無粉塵性の粉末であるカーボネートとし
ても入手できる。吸熱性の発泡又は発泡剤を用いることについての、発熱性の発泡又は発
泡剤よりも優れている主要な利点には、脱泡の少時間サイクル、小さい気泡、滑らかな表
面、重量減少、低減されたサイクル時間、迅速に塗装可能な表面を有する発泡生成物が含
まれ、発泡プロセスが無臭であり、その発泡剤の成分が環境的に安全であると考えられて
いることである。
【００８３】
　本発明によると、吸熱性又は発熱性の有機又は無機熱分解性発泡剤は、化学的発泡剤(
Ｃ)として用いられ得る。
【００８４】
　本発明により用いられ得る熱分解性発泡剤の例には、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリ
ウム、炭酸水素アンモニウム、炭酸アンモニウム及び亜硝酸アンモニウムのような無機発
泡剤；Ｎ,Ｎ’－ジメチル－Ｎ,Ｎ’－ジニトロソテレフタルアミド及びＮ,Ｎ’－ジニト
ロソペンタメチレンテトラアミンのようなニトロソ化合物；アゾジカーボンアミド、アゾ
ビスイソブチロニトリル、アゾシクロヘキシルニトリル、アゾジアミノベンゼン及びアゾ
ジカルボン酸バリウムのようなアゾ化合物；ベンゼンスルホニルヒドラジド、トルエンス
ルホニルヒドラジド、ｐ,ｐ’－オキシビス（ベンゼンスルホニルヒドラジド）及びジフ
ェニルスルホン－３,３’－ジスルホニルヒドラジドのようなスルホニルヒドラジド化合
物；並びに、アジドカルシウム、４,４’－ジフェニルジスルホニルアジド及びｐ－トル
エンスルホニルアジドのようなアジド化合物が含まれる。
【００８５】
　好ましくは、有機カルボン酸及び無機カーボネートの混合物を含有する吸熱性化学的発
泡剤が用いられる。前記カルボン酸は、有機のモノ－、ジ－又はポリ－カルボン酸の群か
ら選ばれ得る。典型的には、有機カルボン酸は、室温において固体である。好ましいポリ
カルボン酸はクエン酸である。しかし、本発明の目的のために、他の適するカルボン酸に
は、式、ＨＯＯＣ－Ｒ４－ＣＯＯＨ(式中、Ｒ４は約１乃至約８の炭素原子を有する炭化
水素であり、一つ以上のヒドロキシル基及び／又はケト基により置換され得て、少なくと
も炭素－炭素二重結合を有し得る)の化合物が含まれる。又、塩及び半塩が含まれる。好
ましいポリカルボン酸には、クエン酸、フマル酸、酒石酸、クエン酸水素ナトリウム及び
クエン酸二ナトリウムが含まれる。本発明において用いられる好ましい無機カーボネート
は、ナトリウムアルミニウムヒドロキシカーボネートである。しかし、容認できる結果は
、又、重炭酸ナトリウム並びに炭酸アルカリ金属塩及び炭酸アルカリ土類金属塩及び一般
的にカーボネートを用いることによっても達成される。
【００８６】
　化学的発泡剤(Ｃ)は、架橋された熱可塑性エラストマー組成物(Ａ)及びオレフィン可塑
性物質(Ｂ)及び発泡剤(Ｃ)の合計の１００重量部に基づいて約０.４乃至約４重量部、好
ましくは約０.４乃至約３.２重量部、最も好ましくは約０.４乃至約１.２重量部、の活性
成分の量で用いられる。
【００８７】
　商業化発泡剤では、約４乃至約４０重量％の活性成分が、ポリエチレン又はＬＬＤＰＥ
のようなポリマーマスターバッチ(担体)中に含有され得る。
【００８８】
　必要に応じて、発泡助剤が添加され得る。発泡助剤の例には、亜鉛、カルシウム、鉛、
鉄及びバリウムのような種々の金属の化合物、サリチル酸、フタル酸及びステアリン酸の
ような有機酸、並びに尿素、又はそれらの誘導体が含まれる。それらの発泡助剤は、発泡
剤の分解温度を低減させ、発泡剤の分解を促進し、均一な気泡を生成する機能を有する。
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【００８９】
　例示的な化学的発泡剤は、Ｈｙｄｒｏｃｅｒｏｌ(登録商標)ＢＩＨ　４０(Ｃｌａｒｉ
ａｎｔにより供給される)、Ｐａｌｍａｒｏｌｅ(登録商標)ＢＡ．Ｍ４．Ｅ(ＡＤＥＫＡ　
Ｐａｌｍａｄｏｌｅから)又はＴｒａｃｅｌ(登録商標)(Ｔｒａｍａｃｏから)の商品名で
市販されている。
【００９０】
　本発明の発泡性熱可塑性エラストマー組成物は、特定の先に記載した量の完全に硬化さ
れた熱可塑性ゴム(Ａ)、熱可塑性樹脂(Ｂ)及び化学的発泡剤(Ｃ)をドライブレンド又はタ
ンブルブレンドすることにより製造される。
【００９１】
　他の態様において、熱可塑性ゴム(Ａ)及び熱可塑性樹脂(Ｂ)をドライブレンドして予備
ブレンドを生成し、押出機の供給ホッパーに挿入する前に、その予備ブレンドを十分な量
の化学的発泡剤(Ｃ)と混合する。
【００９２】
ロボットによる押出し
　本発明による熱可塑性エラストマー組成物は、押出機及び加熱された耐圧ホースにより
加熱された押出しダイに供給される。そのダイは、ロボットにより案内され、エラストマ
ーは押し出され、押出しダイによりその表面に配置される。このように、本発明は、熱可
塑性エラストマーが適用される物品の表面に、必要な場合、その表面の適切な予備処理の
後に、熱可塑性エラストマーを供給することから成る。そのダイは、自動取扱い装置によ
り案内され、そのエラストマーは押し出され、押出しダイにより物品の表面に適用される
。
【００９３】
　本発明による方法のために、通常のスクリュー押出機が用いられ得て、その押出機は熱
可塑性エラストマー物質を、外部シリンダーヒーターにより必要な加工温度に加熱する。
溶融されたエラストマーは、適するヒーターも装備した、熱可塑性エラストマーの粘度に
相当する高圧に耐えることができなくてはならないフレキシブルホースを経て押出しダイ
に供給される。押出しダイは又、適するヒーターにより、そのエラストマーの必要な加工
温度に加熱され、ロボットにより、例えば物品の縁に沿って案内される。ロボット押出し
についてのさらなる詳細のためには、Ｃｏｒｎｉｌｓらへの米国特許第５,３３６,３４９
号が参照され、その開示は引用によりその全体を本明細書に組み込む。
【００９４】
　発泡された押出物を生成するために、そのドライブレンドは、典型的には、約２.５：
１より大きい圧縮比及びバレル内の溶融体において実質的に一定の圧力を与えるスクリュ
ーを取り付けた、約２４：１乃至約６０：１の範囲のバレル長さ／直径（Ｌ／Ｄ)比を有
する長バレル押出機において加工される。一つの態様では、そのバレルの直径は、約２.
５４ｃｍ乃至約１５.２４ｃｍの範囲である。押出物は、タンデム型押出機又は二軸スク
リュー押出機においても生成され得る。
【００９５】
　先に特定された溶融させたブレンドの低粘度により、約３０乃至約１５０バールの、好
ましくは約５０乃至約１２０バールの、最も好ましくは約６０乃至約１００バールの、範
囲の圧力が、本発明による発泡された押出物の押出しのために十分である。溶融体が押出
しダイに到達する前の発泡を阻止するために、その圧力は、押出機のバレル及び加熱され
たホース全体で維持される。
【００９６】
　用いられる発泡剤は、好ましくは、押出機の供給域で活性化される。押出機のバレル内
で温度逆プロファイルが維持される。その温度逆プロファイルにおいて、供給ホッパーに
近い供給域における温度は、約１９０℃乃至約２２０℃、好ましくは約２１０℃以下、最
も好ましくは約２００℃、であり、排出域（ダイ）における温度は、約１５０℃乃至約１
８０℃、好ましくは約１７０℃、である。
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【００９７】
　本発明によるロボットによる押出しの特別な目的のために、溶融されたエラストマー組
成物は、押出機の排出域から、適するヒーターも装備した、熱可塑性エラストマーの粘度
に相当する高圧に耐えることができなくてはならないフレキシブル耐圧ホースを通り押出
しダイに供給される。押出しダイも、適するヒーターにより、エラストマーの必要な加工
温度に加熱され、加工物の縁に沿って、ロボットにより案内される。必要により、耐圧ホ
ースは約２０ｃｍ乃至約６.０ｍの長さ及び約５ｍｍ乃至約５０ｍｍの直径を有し得る。
【００９８】
　一つの態様において、押出しダイは、上流面及び下流面を有し、横部分においてさえぎ
るチョーク型漏斗形状部分を有する段付きランドを有するテーパーコニカルダイであり、
その横部分は、約３：１乃至１：３の範囲の長さ(Ｌ)対直径(Ｄ)比を有し、そのチョーク
型漏斗形状部分は、約６０乃至１２０の範囲のコニカル角度を有し、そのバレルの直径の
約０.２５乃至１.５倍の範囲に縦に伸び、その漏斗形状部分の長さは、前記横のランドの
前記上流面から上流末端まで測定される。
【００９９】
　一つの態様において、前記の横のランドの長さは、チョーク型漏斗形状部分の寸法に関
係なく、約０.６０ｍｍ乃至約５ｍｍである。好ましい態様では、前記の横のランドは、
約１.２２５ｍｍ乃至約２.５ｍｍの軸方向長さであり、チョーク型漏斗形状部分は、前記
バレルの直径の約０.５乃至１.０倍である。
【０１００】
　発泡性エラストマーの押出しについての更なる詳細については、ＰＣＴ出願公開ＷＯ９
９／５８３１４（ＰＣＴ／ＵＳ９９／１０２２０)及び米国特許第６,３２９,４３９号を
参照し、その開示を引用により本明細書に組み込む。
【０１０１】
　本発明の方法により、優れた性質を有する発泡された物品が加工物、例えば窓ガラス、
の表面に直接適用され得る。状況により、その表面を適する粘着促進剤で予備処理するこ
とが必要であり得る。
【０１０２】
　本発明による発泡された押出物は、フォームラバーのような性質を有する。その発泡体
は、約０.９ｇ／ｃｍ３未満、好ましくは約０.８ｇ／ｃｍ３未満、最も好ましくは約０.
７ｇ／ｃｍ３未満、の比重を有する。得られる最も低い比重は、少なくとも０.３ｇ／ｃ
ｍ３である。
【０１０３】
　得られる発泡体は、実質的に独立気泡の発泡体である。「実質的に独立気泡の発泡体」
により、示された順に優先で、約９５％より多くの、約９６％より多くの、約９７％より
多くの、約９８％より多くの又は約９９％より多くの、独立気泡を有する発泡体を意味し
、独立気泡含量は、水吸収と相関して、発泡体表面の視覚による検査により決定される。
理想的には、得られた発泡体は、１００％の独立気泡構造を有する。このことにより、非
常に低い水吸収を有する発泡された物品がもたらされる。水吸収は、ＡＳＴＭ　Ｄ５７０
－９８の方法により決定され、約５重量％未満、好ましくは約３重量％未満、最も好まし
くは約２重量％未満である。
【０１０４】
　本発明による発泡体の平均気泡サイズは、視覚より決定して約０.０１乃至１ｍｍ、好
ましくは約０.０２乃至約０.５ｍｍ、の範囲である。
【０１０５】
　有利には、発泡体は、顕微鏡による視覚検査により決定された約０.０５乃至約２.０ｍ
ｍ、より好ましくは約０.１乃至１.０ｍｍ、最も好ましくは約０.１５乃至約０.５ｍｍ、
の平均気泡サイズを有する。
【０１０６】
　本発明はさらにロボット押出しにより製造されたガラスモジュールの縁に沿って又は縁
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に封止用形材を有する自動車用スクリーンに関する。窓ガラスが自動車の車体の窓枠内に
配置される場合、この弾性物質は、窓ガラスの周縁表面の周りに曲がり、従って、窓開け
において窓ガラスの自動迫枠を確保する。さらに、リップは、窓ガラスの周縁面と、その
周縁面と反対の窓枠のフランジとの間の間隙を埋める。そのリップの代わりに、ホース様
中空形材が備えられ得て、同じ目的を達成する。
【０１０７】
　形作られた発泡された枠を有する自動車用窓ガラスの場合において先に例示した方法及
び装置が形作られた発泡されたガスケット又はバンドが直接いずれかの物品の表面に又は
その表面のどこかに押し出される場合に同様に用いられ得る。それらは、ドア、トランク
、フード又は移動屋根用シール又は形材として自動車工業において、冷蔵庫ドア、洗濯機
シール用のような家庭用機器において、組立断熱窓ガラス、ドア、窓シールのための建設
工業において、並びに蓋又は覆いシール、パイプガスケット又はケーシングシール、ケー
ブル又はホースのための一般工業において、衣類用シール、補強用弾性体バンド、ブーツ
シール等のための衣類工業において、有用性が見出される。
【０１０８】
　本発明の方法により、縁に沿ってシール化形材を有する、木、金属、プラスチック、コ
ンクリート石のようないずれかの硬質の支持体が製造され得る。
【０１０９】
　各々の場合において、その支持体の性質により、良好な接着を保障するためにプライマ
ーの使用が必要であり得る。当業者は、各支持体、例えばプラスチック又は塗装された物
質上に、所定のポリマーの接着を促進するためにどのプライマーが最も適切であるか見出
すことができる。
【０１１０】
　下記の実施例は、本発明を例示するために示されており、それらに限定されると考える
べきであることを意図していない。実施例において、そして全体において、％は、他に示
されていなければ、重量による。
【０１１１】
　特許法により、最良の態様及び好ましい態様を記載したが、本発明の範囲は、それらに
限定されず、特許請求の範囲により特定される。
【０１１２】
実施例
　実施例において下記の成分を用いた。
【０１１３】
熱可塑性エラストマー(Ａ)：Ｓａｎｔｏｐｒｅｎｅ(登録商標)８２１１－３５Ｗ２３７；
ＥＰＤＭ及びポリプロピレンの動的に完全に硬化されたブレンド
ショアーＡ硬度＝３５(５秒遅れにおいてＡＳＴＭ　Ｄ２２４０－０２)
Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｌ．Ｐ．(米国、アクロン)か
ら市販されている
約３.０重量％のカーボンブラック［Ｃａｂｏｔ(登録商標)ＰＥ２２７２］を添加
熱可塑性ポリオレフィン(Ｂ)：
Ｂ１：Ｅｌｖａｘ(登録商標)２６５；約２８％の酢酸ビニルを含有し、約３.７ｇ／１０
分の溶融流量(２１３℃／２.１６ｋｇにおけるＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１)を有するエ
チレン－酢酸ビニルコポリマー(ＥＶＡ)
Ｂ２：Ｅｌｖａｘ(登録商標)３６０；約２５％の酢酸ビニルを含有し、約２.０ｇ／１０
分の溶融流量(２１３℃／２.１６ｋｇにおけるＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１)を有するエ
チレン－酢酸ビニルコポリマー(ＥＶＡ)
Ｂ３：Ａｄｆｌｅｘ(登録商標)Ｘ１００Ｇ；約８.０ｇ／１０分の溶融流量(２１３℃／２
.１６ｋｇにおけるＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－０１)を有するエチレン／プロピレン／１－ブ
テンターポリマー
Ｂ４：Ｋｒａｔｏｎ(登録商標)Ｇ　１６５０(Ｓｈｅｌｌ)；３０重量％のスチレンを含有
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し、約０.１ｇ／１０分未満の溶融流量(２００℃／５.０ｋｇにおけるＡＳＴＭ　Ｄ１２
３８－０１)を有するスチレン－エチレン－ブテン－スチレン(ＳＥＢＳ)ブロックコポリ
マー
化学的発泡剤(Ｃ)：
Ｃ１：Ｈｙｄｒｏｃｅｒｏｌ(登録商標)ＢＩＨ　４０(Ｃｌａｒｉａｎｔから)；ポリエチ
レン中クエン酸／重炭酸塩の４０％分散体
Ｃ２：Ｔｒａｃｅｌ(登録商標)ＩＭ　７２００(Ｔｒａｍａｃｏから)
【０１１４】
　発泡性熱可塑性エラストマー組成物を、電気により加熱(１７５℃)された２ｍの耐高圧
ホース、及び背圧を有する押出しのための３ｍｍ直径のロッド及び背圧なしの押出しのた
めの１０ｍｍ直径のロッドを生成するダイから選ばれる２つの異なるダイを装備した３０
ｍｍの一軸スクリュー押出機に供給することにより押出しを行った。それらの異なるダイ
の結果として、押出し速度(押出機の分あたりスクリュー回転数として測定された)は、約
６０乃至７５ｒｐｍのレベル、すなわち小さい直径ダイには低速度そしてより大きい直径
ダイにはより高い速度、に達した。
【０１１５】
　背圧なしの（ダイ出口から自由に流動する）そして背圧ありの(ダイをガラスプレート
上に圧することにより、適切な背圧が与えられる)押出し。
【０１１６】
　得られた発泡された押出物をその密度、表面特性、独立気泡含量、圧縮永久歪について
試験した。
【０１１７】
押出適正：
「＋」は良好(独立気泡、滑らかな表面)。
「０」は容認できる。
「－」は容認できない(例えば、連続気泡及び粗い表面)。
【０１１８】
気泡密度：ＩＳＯ　１１８３により決定された。
【０１１９】
表面平滑性：未加工物質を標準条件下でストリップに押出した。その押し出されたストリ
ップの表面平滑性を、２００ｍｇの針力を有する自在プローブを含む針プロフィロメータ
ー［Ｍｏｄｅｌ　ＥＭＤ－０４０００Ｗ５　Ｓｕｒｆａｎａｌｙｚｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍ　
４０００(Ｆｅｄｅｒａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｏｒｐ．、１１４４　Ｅｄｄｙ　Ｓｔ
．，Ｐ．Ｏ．Ｂｏｘ　９４００，Ｐｒｏｖｉｄｅｎｃｅ、ＲＩ　０２９４０－９４００)
又は同等物］で測定した。表面平滑性を量化するために表面不規則性の算術平均(Ｒａ)が
用いられる。３つの測定のメジアン値を報告した。
【０１２０】
独立気泡／連続気泡含量：ＡＳＴＭ　Ｄ５７０－９８による水吸収の結果として。
【０１２１】
硬度（ショアー）硬度：ＡＳＴＭ　Ｄ２２４０－０２
【０１２２】
圧縮永久歪：ＡＳＴＭ　Ｄ　３９５－０１：２５％の圧縮で室温、７０℃及び１００℃に
おいて２４時間
【０１２３】
平均気泡サイズ：押し出された発泡体の気泡サイズは、下記のように、Ｉｍａｇｅ－Ｐｒ
ｏ　Ｐｌｕｓ　Ｓｏｆｔｗａｒｅ(ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓから、ｈｔｔｐ：
／ｗｗｗ．ｍｅｄｉａｃｙ．ｃｏｍ)を有する顕微鏡により決定される：発泡体の写真を
公知の拡大図と比較して測定する。公知のサイズを及び同じ倍率を有する断片の像を較正
として用いる。
【０１２４】
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外観：押し出された発泡体の外観を視覚により評価し、下記のようにランク付けした。
「＋」は良好。
「０」は容認できる。
「－」は容認できない。
【表１】



(23) JP 4131502 B2 2008.8.13

10

20

30

【表２】



(24) JP 4131502 B2 2008.8.13

10

20

フロントページの続き

(74)代理人  100126767
            弁理士　白銀　博
(74)代理人  100122839
            弁理士　星　貴子
(74)代理人  100118647
            弁理士　赤松　利昭
(74)代理人  100129713
            弁理士　重森　一輝
(72)発明者  ヴァン・メーシェ・アントニウス
            ベルギー国、ビー－１３３０・リキシェンサート、アベニュー・ポール・ターリンデン　４３
(72)発明者  ピーターソン、デュエイン・イー
            アメリカ合衆国、オハイオ州　４４３２１、コプリ、シルバー・リッジ・ドライブ　３０４
(72)発明者  デ・リック、ジェンヌ
            ベルギー国、ビー－９２３０・ウェテレン、コルテ・マセンセスターンウェグ　１３、バス　１

    審査官  堀　洋樹

(56)参考文献  特開平１０－３０６１７７（ＪＰ，Ａ）
              特開平０６－０８０８１１（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－１２１３０９（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－２９０４１７（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C08J   9/00-9/42
              C08L   1/00-101/14
              B29C  47/00-47/96


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

