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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも
　（ｉ）アルケニル置換アルコキシシラングラフト化剤；及び
　（ｉｉ）水；
の存在下において、
　（ａ）９０％より高い量で室温においてキシレン中に不溶のプロピレンホモポリマー、
或いは８０％より高い量で室温においてキシレン中に不溶の、９０％以上のプロピレンを
含むプロピレンとエチレン及び／又は１種類若しくは複数のＣ４～Ｃ１０－α－オレフィ
ンとのコポリマー５～４０重量％；及び
　（ｂ）７０％より高い量で室温においてキシレン中に可溶の、１５重量％以上で４０重
量％未満のエチレンを含む、１種類若しくは複数のエチレンコポリマーのエラストマーフ
ラクション６０～９５重量％；
を含み、かつ１５０ＭＰａ以下の曲げ弾性率を有する異相ポリオレフィン組成物（Ｉ）を
動的加硫することによって得られ、４５～６５％の圧縮歪み値、１０を超える破断点伸び
対圧縮歪み値の比、及び９０より低いショアＡ硬度値を有する熱可塑性加硫エラストマー
。
【請求項２】
　６００％を超える破断点伸び値を有する、請求項１に記載の熱可塑性加硫エラストマー
。
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【請求項３】
　請求項１に記載の熱可塑性加硫エラストマーを含む製造物品。
【請求項４】
　フィルム又は可撓性ホイル、射出成形物品又は押出し部分物品の形態の、請求項３に記
載の製造物品。
【請求項５】
　請求項１に記載の熱可塑性加硫エラストマーを発泡させることによって得られる発泡ポ
リオレフィン組成物。
【請求項６】
　請求項５に記載の発泡ポリオレフィン組成物を含む製造物品。
【請求項７】
　（ｉ）異相ポリオレフィン組成物（Ｉ）を混合にかけ；そして、混合しながら、
　（ｉｉ）グラフト化剤によって該異相ポリオレフィン組成物をグラフト化し；そして、
工程（ｉｉ）が完了した後に、
　（ｉｉｉ）混合しながら水を加えてグラフト化組成物を架橋する；
工程を含み、ここで、異相ポリオレフィン組成物（Ｉ）は、１５０ＭＰａ以下の曲げ弾性
率を有し、
　（ａ）９０％より高い量で室温においてキシレン中に不溶のプロピレンホモポリマー、
或いは８０％より高い量で室温においてキシレン中に不溶の、９０％以上のプロピレンを
含むプロピレンとエチレン及び／又は１種類若しくは複数のＣ４～Ｃ１０－α－オレフィ
ンとのコポリマー５～４０重量％；及び
　（ｂ）７０％より高い量で室温においてキシレン中に可溶の、１５重量％以上で４０重
量％未満のエチレンを含む、１種類若しくは複数のエチレンコポリマーのエラストマーフ
ラクション６０～９５重量％；
を含む、請求項１に記載の熱可塑性加硫エラストマーの製造方法。
【請求項８】
　グラフト化剤がアルケニル置換アルコキシシラン及び有機ペルオキシドを含む、請求項
７に記載の方法。
【請求項９】
　架橋工程（ｉｉｉ）において、水をｉｎ－ｓｉｔｕ水生成性架橋剤と一緒に導入する、
請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　ｉｎ－ｓｉｔｕ水生成性架橋剤が、クエン酸カルシウム四水和物、乳酸カルシウム五水
和物、硫酸マグネシウム七水和物、硫酸ナトリウム十水和物、酸化亜鉛とカルボン酸との
ブレンド、アジピン酸、ホウ酸、或いはこれらのブレンドからなる群から選択される、請
求項９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、それらの特徴である極めて高い破断点伸び値及び低い圧縮歪みを、低いショ
アＡ硬度値と共に有するポリオレフィン熱可塑性加硫エラストマーに関する。
【０００２】
　本発明の組成物は、医療用チューブ、静脈注射用バッグ、備品、ダッシュボード用の外
板、ドアパネル、サンバイザー、内装品、窓シール材、ワイヤー及びケーブルのような良
好な弾性を有する柔軟で可撓性の製品を製造するため、及び「ボンネット下」自動車製品
のような高性能自動車製品、並びに洗浄機及び皿洗い機のダクト用のホース、シール材、
及びガスケットのような家電製品の部品を製造するために好適である。
【０００３】
　上記に記載した特徴及び特性は、結晶性プロピレンホモポリマー又はコポリマー、及び
低いエチレン含量（雰囲気温度においてキシレン中に可溶のフラクション中において４０
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重量％未満）を有するエラストマーオレフィンポリマーを含む、非架橋の異相ポリオレフ
ィン組成物を動的架橋にかけることによって得られる。
【背景技術】
【０００４】
　米国特許４，９６３，６１２においては、非架橋のポリプロピレンフラクション、及び
場合によってはジエンを含む部分的に架橋されているエチレン／プロピレンエラストマー
を含む部分的に架橋されているポリオレフィン組成物が記載されている。実施例において
は、架橋前のエチレン／プロピレンエラストマーのエチレン含量は、ジエンの不存在下に
おいては６０重量％より高く、ジエンが存在している場合においても主要な成分である。
実施例においては、上記に記載の組成物が２５０～４１０％の範囲の極めて低い破断点伸
び値を示すことが示されている。他の部分的に架橋されているポリオレフィン組成物は、
米国特許４，９４８，８４０及び５，１４３，９７８に記載されている。実質的に組成物
の製造中に用いられるエラストマーの非架橋アモルファスフラクションから構成される、
雰囲気温度においてキシレン中に可溶のフラクションは、４０～７０％のエチレンを含む
エチレン／プロピレンコポリマーであり、更に、エラストマーは、更なるエチレンに富む
コポリマーフラクションを含み、これによってエチレン含量が４０％超になっている。上
記記載の特許の実施例においては、このようにして得られる部分的に架橋されている組成
物が比較的低い破断点伸び値を有することが示されている。更に、米国特許４，９６３，
６１２並びに米国特許４，９４８，８４０及び５，１４３，９７８においては、フラン誘
導体、ジエンイオウ供与体などのような更なる補助薬剤の存在下での有機ペルオキシド処
理によって架橋を得ている。
【０００５】
　国際特許出願ＷＯ－０５／００５５３２においては、水生成固体薬剤の存在下において
ポリオレフィン組成物をアルコキシシラングラフト化及び更に架橋することによって熱可
塑性加硫体を製造する方法が開示されている。エチレン又はエチレン／α－オレフィンコ
ポリマーである場合には、エチレンが架橋性分散相ポリマー中の主成分である。水生成剤
としてホウ酸を用いる実施例においては、破断点伸びの高い値は得られない。
【０００６】
　米国特許出願２００５／００５９７８３においては、ポリオレフィン、特にポリエチレ
ン、及びエチレンのコポリマーから出発して熱可塑性加硫体を製造する動的架橋プロセス
のために、アルコキシシラン及びペルオキシド並びに場合によっては縮合触媒を用いるこ
とが記載されている。架橋は、有機アルコキシシラン、ペルオキシド、及び湿分又は液体
水を用いて行われる。実施例においては、５００％より低い破断点伸び値が得られている
。
【０００７】
　国際特許出願ＷＯ－０４／０５５０８３においては、ポリオレフィン組成物をアルコキ
シシラングラフト化し、次に固体水生成架橋剤を加えることによって熱可塑性加硫体を製
造する方法が開示されている。加工性を改良するためのエキステンダー油の存在下でマト
リクスポリマー及び弾性ポリマーをグラフト化剤及び架橋剤と混合することによって、ブ
レンドが反応器内において得られる。エチレンが弾性ポリマー（共重合体）の主成分であ
り、更なる充填剤の不存在下で得られる熱可塑性加硫体によっては破断点伸びの高い値は
示されない。
【０００８】
　ヨーロッパ特許出願ＥＰ－Ａ－０６３３２８９においては、３５重量％以下の低いエチ
レン含量を有し、特に架橋エラストマーの低い含量のために、極めて低い曲げ弾性率値、
上記記載の文献において記載されている組成物のものよりも高い破断点伸び値、良好な圧
縮歪み値及び加工性を有する、柔軟な、部分的に架橋されているポリオレフィン組成物が
開示されている。ＥＰ－Ａ－０６３３２８９の部分的に架橋されているポリオレフィン組
成物は、出発物質を、有機ペルオキシド及び補助薬剤を用いる動的架橋にかけることによ
って得られる。ペルオキシドは、架橋にかけられる組成物の全重量に対して０．５重量％
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～５重量％の範囲の量で用いられる。補助薬剤は、シアヌレート、アクリレート、ベンゼ
ン、又はフラン誘導体、及びイオウ供与体であり、組成物の全重量に対して０．１重量％
～８重量％の範囲の量で用いられる。補助薬剤は、有機ペルオキシドの公知の有害な刺激
性に加えて、環境的に悪影響を有する物質である。実際、得られる部分的に架橋されてい
るポリオレフィン組成物は、未だ満足できない圧縮歪み値対破断点伸びの比を示す。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　改良された環境への影響性を有する１工程又は２工程の動的加硫プロセスによって得る
ことのできる、良好な加工性（エキステンダー油の添加を回避する）並びに特にガスケッ
ト及びシール材のような射出成形物品のために最適の機械特性のバランスを有する、特に
フィルム又は可撓性ホイル、射出成形物品又は押出し部分物品の形態の製造物品を製造す
るための、かかるエラストマーを含む熱可塑性加硫エラストマー及びポリマー組成物に関
する必要性が未だ存在する。以下により詳細に説明する逐次重合プロセスによって得られ
るポリオレフィン組成物を用いてかかる特性を達成することが特に望ましいであろう。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　したがって、本発明は、少なくとも
　（ｉ）アルケニル置換アルコキシシラングラフト化剤；及び
　（ｉｉ）水；
の存在下において、
　（ａ）結晶性プロピレンホモポリマー、或いはプロピレンと１５重量％以下のエチレン
又は１種類若しくは複数の他のα－オレフィンコモノマーとのコポリマー、或いはこれら
の組み合わせ；及び
　（ｂ）１５重量％以上で４０重量％未満のエチレン、好ましくは１５重量％～３８重量
％、より好ましくは１５～３５重量％、特に２０～３８、より好ましくは２０～３５重量
％のエチレンを含む、エチレンと他のα－オレフィンとのコポリマー又は複数のコポリマ
ーの組成物；
を含み、かつ１５０ＭＰａ以下、好ましくは１００ＭＰａより低い曲げ弾性率を有する異
相ポリオレフィン組成物（Ｉ）を動的加硫することによって得られ、４５～６５％、好ま
しくは５０～５５％の圧縮歪み値、１０を超え、好ましくは１０．５を超え、より好まし
くは１１．５を超える破断点伸び対圧縮歪み値の比、及び９０より低く、好ましくは８５
より低いショアＡ硬度値を有する熱可塑性加硫エラストマーを提供する。６００より大き
く、好ましくは６４０より大きい破断点伸び値を有する熱可塑性加硫エラストマーが好ま
しい。
【００１１】
　特に、異相組成物（Ｉ）中のα－オレフィンコモノマーは、成分（ａ）に関してはＣ４

～Ｃ１０－α－オレフィン、成分（ｂ）に関してはＣ３～Ｃ１０－α－オレフィンから選
択される。
【００１２】
　異相組成物（Ｉ）に関する上記記載のＣ３～Ｃ１０及びＣ４～Ｃ１０－α－オレフィン
の例は、プロピレン、ブテン－１、ペンテン－１、４－メチルペンテン、ヘキセン－１、
オクテン－１である。好ましいコモノマーは、プロピレン及びブテン－１である。
【００１３】
　成分（ａ）のプロピレンコポリマー中の好ましいコモノマーはエチレンである。エチレ
ンが成分（ａ）中のコモノマーである場合には、好ましくは成分（ａ）の８重量％以下の
量で存在する。
【００１４】
　成分（ｂ）のエチレンコポリマー中の好ましいコモノマーはプロピレン及び／又はブテ
ン－１である。
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【００１５】
　（重量％で）
　（１）９０％より高い量で雰囲気温度においてキシレン中に不溶のプロピレンホモポリ
マー、或いは８０％より高い量で雰囲気温度においてキシレン中に不溶の、９０％以上の
プロピレンを含むプロピレンとエチレン及び／又は１種類若しくは複数のＣ４～Ｃ１０－
α－オレフィンとのコポリマー５～４０％（成分ａ）；
　（２）４０％以下のエチレンを含み、７０％より高い量で雰囲気温度においてキシレン
中に可溶であるエチレンの１種類以上のコポリマーのエラストマーフラクション６０～９
５％（成分ｂ）；
を含む異相組成物（Ｉ）が好ましい。
【００１６】
　（重量％で）
　（１）上記記載の成分（ａ）５～４０％；
　（２）１５～４０％のエチレンを含み、雰囲気温度においてキシレン中に可溶であるエ
チレンとプロピレン及び／又は１種類若しくは複数のＣ４～Ｃ１０－α－オレフィンとの
１種類以上のコポリマーのフラクション６０～９５％（フラクションｂ１）；及び
　（３）成分（ａ）及びフラクション（ｂ１）の合計に対して０～３０％の、雰囲気温度
においてキシレン中に不溶の、エチレンを含むコポリマーフラクション（フラクションｂ
２）；
を含む異相組成物（Ｉ）が特に好ましい。
【００１７】
　かかるポリマー成分及びフラクションの可溶性及び不溶性は、雰囲気温度、即ち２５℃
でのキシレン中における可溶又は不溶のフラクションとして定義される。存在する場合に
は、かかるフラクション（ｂ２）は、成分（ａ）及びフラクション（ｂ１）の合計に対し
て好ましくは１重量％より多く、より好ましくは１～２５重量％の範囲である。
【００１８】
　好ましくは、異相ポリオレフィン組成物（Ｉ）の重量に対する（ｂ１）及び（ｂ２）フ
ラクションの合計の重量％は５０％～９０％であり、（ｂ２）／（ｂ１）の重量比は０．
４より低い。フラクション（ｂ２）中のエチレンの含量は、フラクション（ｂ２）の全重
量に対して、好ましくは少なくとも７５重量％、より好ましくは少なくとも８０重量％で
ある。コポリマーフラクション（ｂ２）中のコモノマーは、好ましくはコポリマーフラク
ション（ｂ１）のものと同じである。コポリマーフラクション（ｂ２）の例は、エチレン
とプロピレンとの実質的に線状の半結晶性コポリマーであり、その特定の例は線状低密度
ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）である。
【００１９】
　（重量％で）
　（ａ）９０％より高い量で雰囲気温度においてキシレン中に不溶のプロピレンホモポリ
マー、或いは８０％より高い量で雰囲気温度においてキシレン中に不溶の、９０％以上の
プロピレンを含むプロピレンとエチレン及び／又は１種類若しくは複数のＣ４～Ｃ１０－
α－オレフィンとのコポリマー５～４０％（成分ａ）；
　（ｂ）（１）キシレン可溶フラクションの固有粘度が３．０～５．０ｄＬ／ｇの範囲で
ある、１５～３２重量％、好ましくは２０～３０重量％のエチレンを含み、５０重量％よ
り大きい室温におけるキシレン中の溶解度を有する第１のエラストマーコポリマー；及び
　（２）キシレン可溶フラクションの固有粘度が４．０～６．５ｄＬ／ｇの範囲である、
３２重量％より多く４５重量％以下、好ましくは３５～４０重量％のエチレンを含み、８
０重量％より大きい室温におけるキシレン中の溶解度を有する第２のエラストマーコポリ
マー；
を含み、（１）／（２）の重量比が１：５～５：１、好ましくは１：２～４：１、より好
ましくは１：１～２：１の範囲である、エチレンとプロピレン及び／又は１種類若しくは
複数のＣ４～Ｃ１０－α－オレフィンとのコポリマーのフラクション６０～９５％（成分
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ｂ）；
を含む異相組成物（Ｉ）がより好ましい。
【００２０】
　かかる異相組成物は、成分（ａ）及び（ｂ）、或いは成分（ａ）及びフラクション（ｂ
１）並びに場合によってはフラクション（ｂ２）、或いは成分（ａ）、（ｂ）（１）、及
び（ｂ）（２）を、溶融状態で、即ちそれらの軟化点又は融点よりも高い温度においてブ
レンドするか、或いはより好ましくは、高立体特異性チーグラー・ナッタ触媒の存在下で
逐次重合することによって製造することができる。特に、用いる触媒系は、（ｉ）両方と
も塩化マグネシウム上に担持されているチタン化合物及び電子ドナー化合物を含む固体触
媒成分、及び（ｉｉ）Ａｌ－トリアルキル化合物、及び場合によっては電子ドナー化合物
を含む。
【００２１】
　用いることのできる他の触媒は、米国特許５，３２４，８００及びＥＰ－Ａ－０１２９
３６８に記載されているようなメタロセンタイプの触媒であり、例えば米国特許５，１４
５，８１９及びＥＰ－Ａ－０４８５８２３に記載されているような橋架ビスインデニルメ
タロセンが特に有利である。
【００２２】
　これらのメタロセン触媒は、特に成分（ｂ）を製造するために用いることができる。
【００２３】
　異相組成物（Ｉ）を製造するための上記記載の逐次重合プロセスは、少なくとも２つの
段階を含む。１以上の段階において、場合によってはかかる１種類若しくは複数のコモノ
マーの存在下でプロピレンを重合して成分（ａ）を形成し、１以上の更なる段階において
、エチレンとかかる１種類若しくは複数のＣ３～Ｃ１０－α－オレフィンとの混合物を重
合して成分（ｂ）を形成する。
【００２４】
　重合プロセスは、液相、気相、又は液／気相中で行う。種々の重合段階における反応温
度は、同一であっても異なっていてもよく、概して、成分（ａ）の製造に関しては４０～
９０℃、好ましくは５０～８０℃、成分（ｂ）の製造に関しては４０～６０℃の範囲であ
る。
【００２５】
　逐次重合プロセスの例は、ヨーロッパ特許出願ＥＰ－Ａ－４７２９４６及びＷＯ－０３
／０１１９６２に記載されている。
【００２６】
　一例として、異相組成物（Ｉ）は、０．１～２０ｇ／１０分、好ましくは０．２～１５
ｇ／１０分の範囲のＭＦＲ値を有する。かかるメルトフローレート値を有する異相組成物
は、重合プロセス中に直接得ることができ、或いは別法として、かかる異相組成物は、ペ
ルオキシドのような適当なビスブレーキ剤の存在下で行う化学的ビスブレーキプロセスに
かけることができる。かかる化学的ビスブレーキプロセスは、周知の方法にしたがって行
われる。
【００２７】
　通常、異相組成物（Ｉ）中の重合エチレンの全含量は、１５～３５重量％、特に１５～
３０重量％の範囲である。
【００２８】
　異相組成物（Ｉ）の種々の成分及びフラクションの分子量（１３５℃においてテトラヒ
ドロナフタレン中の固有粘度を測定することによって求める）は、成分の性質、及び組成
物の全体的なメルトフローレートの関数として変動する。特に、固有粘度は、好ましくは
次の限界範囲：成分（ａ）に関しては０．５～３ｄＬ／ｇ、成分（ｂ）に関しては２～８
ｄＬ／ｇの間である。
【００２９】
　本発明の組成物は、概して４０％より低く、好ましくは３０％より低い曇り度値を有す
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る。実際、本発明の組成物は機械特性の最適のバランスを示し、特に、驚くべきことに、
極めて低い圧縮歪み値を有すると共に、破断点伸び対圧縮歪み値の比は常に１０より高い
ことが観察され、これは射出成形及び圧縮成形の用途のため、特に低い圧縮歪み値及び高
い破断点伸びを必要とするガスケット及びシール材のために明らかに有利である。更に、
本発明の熱可塑性加硫体は、必要なペルオキシドの量を減少させ、補助薬剤及び幾つかの
場合においては更に加水分解触媒（ルイス酸、通常は有機スズ化合物）の使用を排除する
ので、食品用途のために好適である。実際、本発明の熱可塑性加硫エラストマーを用いる
ことで、エキステンダー油を加える必要なしに上記の特性を容易に得ることができる。本
発明の熱可塑性加硫エラストマーは、動的加硫、即ち非架橋の異相ポリオレフィン組成物
を混合プロセスにかけて、混合しながらグラフト化剤及び更に架橋剤を加えることによっ
て製造される。
【００３０】
　一般に、本発明の熱可塑性加硫ポリオレフィン組成物を製造するためのグラフト化剤と
して、当該技術において公知の任意の有機アルコキシシラン／ペルオキシド薬剤を用いる
ことができる。特に、アルコキシシランモノマーの例は、アルケニル置換アルコキシシラ
ンであり、ビニル－トリメトキシシラン（ＶＴＭＳ）及びメタクリロイルプロピル－トリ
メトキシシラン（ＶＭＭＳ）が特に好適である。アルコキシシランは、概して、異相組成
物（Ｉ）の全重量に対して１重量％～１０重量％、好ましくは２重量％～７重量％の範囲
の量で用いる。有機ペルオキシドは、好ましくは、２００℃において１分未満のエチレン
－プロピレン－ジエンラバー（ＥＰＤＭ）中での半減期を有する。
【００３１】
　ペルオキシドの例は、１，１’－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ジイソプロピル
ベンゼン；ジクミルペルオキシド；ｎ－ブチル－４，４’－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペル
オキシ）バレレート；２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘ
キサンである。ペルオキシドは、概して、異相組成物（Ｉ）の全重量に対して０．０５重
量％～１重量％、好ましくは０．１重量％～０．８重量％の範囲の量で用いる。
【００３２】
　ポリオレフィン組成物の加硫のためのグラフト化剤としてアルコキシシラン／ペルオキ
シドを用いることの１つの有利性は、ペルオキシド／補助薬剤法に対してペルオキシドの
使用量が大きく減少することである。
【００３３】
　架橋は、プロセス中に組成物を水又は湿分と接触させることによって得られる。ｉｎ－
ｓｉｔｕ水生成剤を用いることが特に好ましい。ｉｎ－ｓｉｔｕ水生成架橋剤の例は、ク
エン酸カルシウム四水和物、乳酸カルシウム五水和物、硫酸マグネシウム七水和物、硫酸
ナトリウム十水和物、酸化亜鉛とカルボン酸とのブレンド、アジピン酸、ホウ酸、並びに
これらのブレンドである。
【００３４】
　このタイプの好ましい薬剤は、下式：
　Ｂ（ＯＨ）３→１／２Ｂ２Ｏ３＋３／２Ｈ２Ｏ
の反応にしたがって、１００℃より高い温度における熱分解によって水を生成して１００
ｇあたり４３．７ｇの水を与える化合物であるホウ酸：Ｂ（ＯＨ）３である。
【００３５】
　ホウ酸によるアルキル－メトキシシランの加水分解反応は次の通りである：
　ＲＳｉ（ＯＭｅ）３＋２Ｂ（ＯＨ）３→Ｂ２Ｏ３＋３ＭｅＯＨ＋ＲＳｉ（ＯＨ）３

　完全な加水分解のためには、メトキシシラン１モルあたり２モルのホウ酸が必要である
。水生成剤は、グラフト化反応が所望の完了度に達した後に導入する。グラフト化及び架
橋工程は、バッチ反応器内で逐次的に行うことができる。連続法（例えば単軸又は二軸押
出機内）の場合には、架橋剤は、所望のグラフト化度に達する反応器に沿った位置におい
て、更なる供給器によって加える。
【００３６】
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　上述したように、本発明の熱可塑性加硫エラストマーは動的加硫によって製造される。
かかる動的加硫は、上記記載の非架橋異相ポリオレフィン組成物を、グラフト化剤及び架
橋剤の存在下において、それらの成分の軟化点又は融点以上の温度においてブレンドプロ
セスにかけることから構成される。グラフト化剤は第１のブレンド段階の前又は後に加え
ることができ、架橋剤は、グラフト段階の後にかかるブレンドを継続しながら加える。ブ
レンドは、内部ミキサー内、押出機内、或いは内部ミキサー及び押出機を含むシステム内
において行うことができる。
【００３７】
　動的加硫を行う温度は、好ましくは１６０℃～２２０℃の範囲である。グラフト化時間
は、好ましくは３０秒～１５分の範囲である。架橋時間は、好ましくは５秒～３０分の範
囲である。グラフト化及び架橋時間は、内部ミキサーにおいては、それぞれの薬剤を加え
た後にトルク値を適切に安定化させるのに必要な時間を測定することによって求めること
ができる。
【００３８】
　混合及び動的グラフト化並びに架橋にかける組成物に、無機充填剤、カーボンブラック
、染料、可塑剤、安定剤、エキステンダー油、及び一般にエラストマーを含むポリオレフ
ィン組成物において通常的な任意の添加剤を加えることができる。
【００３９】
　また、本発明の熱可塑性加硫エラストマーは発泡させることができ、本発明の更なる有
利性は、熱可塑性加硫エラストマーから、整った形状の潰れていない気泡を有し、優れた
機械特性（例えば高い破断点伸び値）を有する発泡ポリオレフィン組成物を得ることがで
きることである。更に、上記記載の発泡ポリオレフィン組成物から製造される製品は、平
滑で整った表面を有する。
【００４０】
　本発明による発泡ポリオレフィン組成物の密度は、好ましくは０．２～０．６ｇ／ｃｍ
３の範囲である。
【００４１】
　発泡ポリオレフィン組成物を得るためには、当該技術において通常知られている方法及
び発泡剤を用いることができる。特に、場合によってはフッ素化及び／又は塩素化されて
いる、その沸点が２５℃より高い炭化水素、例えばペンタン、ヘキサン、ジクロロトリフ
ルオロエタン、及び塩化メチレン、或いは２５℃より低い沸点を有する気体又は液体化合
物、例えば空気、窒素、二酸化炭素、クロロフルオロメタン、ジクロロジフルオロメタン
、ブタン、プロパン、及びイソブタンのような物理タイプの発泡剤を用いることができる
。用いることのできる他の発泡剤は、熱分解又は化学反応のいずれかによってガスを生成
する化学タイプのものである。化学発泡剤の例は、アゾジカルバミド、バリウムアゾジカ
ルボキシレート、フェニルスルホン、重炭酸ナトリウムとクエン酸の混合物、水素化ホウ
素ナトリウム、石膏、及び水和アルミナである。
【００４２】
　発泡組成物を製造するために、単軸押出機などの当該技術において通常知られている押
出機を用いることができる。物理タイプの発泡剤は、好ましくは、固体ポリマー供給位置
から離れた押出機内部の位置（ここではポリマーは溶融し均一な塊の形態である）の溶融
ポリマー塊中に注入又は導入する。発泡剤を導入する押出機の区域内の温度は、好ましく
は１２５℃～２５０℃の範囲である。化学タイプの発泡剤は、押出の前に固体ポリマーと
機械的にブレンドすることができる。かくして得られた乾燥ブレンドを、次に、１３０℃
～２００℃の温度に保持されている押出機の第１の供給領域中に導入する。適当なダイ、
例えば円形の孔を有するダイ又は平坦なダイを備えた押出機の出口において保持される温
度は、ポリマーを発泡させるのに適度なものでなければならない。かかる温度は、好まし
くは１２５℃～１８０℃の範囲である。ポリマー組成物に加える物理発泡剤の量は、ポリ
マー組成物に対して好ましくは０．５重量％～３０重量％、最も好ましくは０．５重量％
～１５重量％の範囲である。化学発泡剤の量は、好ましくは０．２％～１０％、より好ま
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しくは０．３％～５％の範囲である。
【００４３】
　また、押出の前又は後のいずれかにおいて、ポリマーに対して概して０．０５重量％～
３重量％の範囲の量の１種類以上の成核剤（気泡形成核形成剤）をポリマー塊に加えるこ
ともできる。上記記載の成核剤の例は、タルク及びコロイダルシリカである。
【００４４】
　また、必要な可能性のある他の添加剤、染料、及び充填剤を、押出の前又は後に加える
こともできる。
【実施例】
【００４５】
　以下の実施例は、本発明を例示するために与えるものであり、本発明を限定するもので
はない。
【００４６】
　本発明の熱可塑性加硫エラストマーについて、報告する特性に関するデータは以下に示
す方法にしたがって測定した。成形試験片を必要とする測定については、厚さ２．５ｍｍ
のプラークを得るように熱可塑性加硫体の試料を圧縮成形した。溶融ポリマー塊を二つの
プレートの間に配置し、Ｔ＝１８０℃において５分間予め加熱した。次に１００ｂａｒの
圧力を加え、試料を同じ温度において更に５分間保持した。次に、プラークを二つの水冷
プレスプレートの間に配置して試料を急冷した。
【００４７】
　実施例及び明細書において報告する特性に関するデータを得るために用いた方法を以下
に列記する。
【００４８】
【表１】

【００４９】
　注：キシレン中の溶解度：
　２．５ｇのポリマーを、１３５℃において２５０ｍＬのキシレン中に撹拌下で溶解した
。２０分後、溶液を撹拌下で２５℃に冷却し、次に３０分間沈殿させた。濾紙を用いて沈
殿物を濾過し、溶液を窒素流下で蒸発させ、残渣を一定の重量になるまで真空下８０℃に
おいて乾燥した。次に、室温においてキシレン中に可溶のポリマーの重量％（キシレン可
溶分－ＸＳ）を算出した。室温においてキシレン中に不溶のポリマーの重量％を、ポリマ
ーのアイソタクチック指数とみなした。この値は、定義によりポリプロピレンのアイソタ
クチック指数を構成する、沸騰ｎ－ヘプタンで抽出することによって測定したアイソタク
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チック指数に実質的に相当する。
【００５０】
　実施例１：
　塩化マグネシウム上に担持された高収率高特異性チーグラー・ナッタ触媒の存在下での
逐次共重合によって得られた異相ポリオレフィン組成物（Ｉ）を架橋した。かかる組成物
（表１の組成物（ａ））は以下の成分（重量％）：
　（Ａ）約４％のエチレンを含むプロピレンとエチレンとの結晶性コポリマー３２％；
　（Ｂ）雰囲気温度においてキシレン中に不溶の、約１５％のプロピレンを含む主として
線状のエチレン／プロピレンコポリマー３％；
　（Ｃ）雰囲気温度においてキシレン中に可溶で、２．９５ｄＬ／ｇの１３５℃における
テトラヒドロナフタレン中の固有粘度を有する、３０％のエチレンを含むプロピレン／エ
チレンアモルファスコポリマー６５％；
から構成されていた。
【００５１】
　更に、上記の組成物（ａ）は、上記に記載の方法によって測定して表１に報告する特性
を有していた。
【００５２】
　BrabenderミキサーPlasticorder PL2100内で操作して、加硫を動的に行った。組成物（
ａ）及び表２に示す添加剤をミキサー中に供給し、２つの連続工程でグラフト化及び架橋
反応を行った。
【００５３】
　グラフト化工程においては、
　－Akzo ChemicalsからのペルオキシドマスターバッチTrigonox 101/50（２，５－ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ＤＨＢＰ、シリカ担体上
５０％）；
　－OSI specialties(Crompton)によるアルコキシシランVTMS A-171；及び
　－ACIMAによる加水分解触媒ジ－ｎ－ブチル－スズ－ジラウレート（ＤＢＴＬ）；
を、混合室中に装填する前に組成物（ａ）と混合した。温度を１６０℃に設定し、ブレー
ド速度を６０ｒｐｍに設定した。シラングラフト化を８分間行った。
【００５４】
　次に、Brabender内において水発生剤としてホウ酸を加え、更に１０分間混合すること
によって架橋工程を動的に行った。
【００５５】
　組成物（ａ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表２に報告
する。
【００５６】
　実施例２：
　架橋剤としてホウ酸に代えて水を用いて、実施例１を繰り返した。
【００５７】
　グラフト化反応が完了した後にBrabender内において大過剰の水を徐々に加え、更に５
～１０分間混合することによって、架橋工程を動的に行った。
【００５８】
　組成物（ａ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表２に報告
する。
【００５９】
　実施例３：
　塩化マグネシウム上に担持された高収率高特異性チーグラー・ナッタ触媒の存在下での
逐次共重合によって、異相ポリオレフィン組成物（Ｉ）（表１の組成物（ｂ））を得た。
かかる組成物（ｂ）は、７６重量％の室温においてキシレン中に可溶のフラクションの含
量を有しており、（重量％で）プロピレンと３．３％のエチレンとの結晶性コポリマー１
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７％、及び３２％のエチレンを含むプロピレンとエチレンとのエラストマーフラクション
８３％を含んでいた。
【００６０】
　更に、上記の組成物（ｂ）は、上記に記載した方法によって測定して表１に報告する特
性を有していた。
【００６１】
　BrabenderミキサーPlasticorder PL2100内で操作して、加硫を動的に行った。組成物（
ｂ）及び表２に示す添加剤をミキサー中に供給し、２つの連続工程でグラフト化及び架橋
反応を行った。
【００６２】
　グラフト化工程においては、
　－Akzo ChemicalsからのペルオキシドマスターバッチTrigonox 101/50（２，５－ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ＤＨＢＰ、シリカ担体上
５０％）；
　－GE SiliconesによるアルコキシシランVMMS A-174NT；及び
　－ACIMAによる加水分解触媒ジ－ｎ－ブチル－スズ－ジラウレート（ＤＢＴＬ）；
を、混合室中に装填する前に組成物（ｂ）と混合した。温度を１６０℃に設定し、ブレー
ド速度を６０ｒｐｍに設定した。シラングラフト化を８分間行った。
【００６３】
　次に、Brabender内において水発生剤としてホウ酸を加え、更に１０分間混合すること
によって架橋工程を動的に行った。
【００６４】
　組成物（ｂ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表２に報告
する。
【００６５】
　実施例４：
　表２に報告するように、グラフト化工程においてVMMSに代えてOSI specialtiesによる
アルコキシシランVTMS A-171を用いて実施例３を繰り返した。
【００６６】
　成分（ｂ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表２に報告す
る。
【００６７】
　実施例５：
　２７ｍｍの直径及び１７の長さ／直径比を有するLeistritz Micro 27二軸押出機内で操
作して、組成物（ｂ）を動的に加硫した。
【００６８】
　組成物（ｂ）及び表２に示すグラフト化添加剤を第１のブレンド区域中に供給した。ス
クリューの端部から約１／３の位置に配置されたサイドフィーダーを用いて水を注入する
（水供給量＝２０ｂａｒにおいて９０ｇ／時）ことによって架橋を行った。最後のブレン
ド区域の端部には、ペルオキシドの分解から誘導されるガス及び過剰の水を排気する領域
を接続した。
【００６９】
　グラフト化及び架橋区域において用いたブレンド時間は、それぞれ、グラフト化工程に
ついては３０秒、架橋については１０秒であった。温度は押出機に沿って１７０℃から２
１０℃に上昇させた。
【００７０】
　成分（ｂ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表２に報告す
る。
【００７１】
　比較例１（１ｃ）：
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　（重量％で）以下の成分：
　（Ａ）７０重量％のエチレン及び３０重量％の１－オクテンを含むと考えられており、
２２のムーニー粘度（１２１℃においてＭＬ１＋４）、１．０ｇ／１０分のＭＦＲ（１９
０℃／２．１６ｋｇ）、及び０．８８５ｇ／ｃｍ３の密度を有する、Dow Chemicalによる
エチレン－オクテンコポリマーであるEngage 8003　７０％；
　（Ｂ）チーグラー・ナッタ触媒を用いて得られた、３３ｇ／１０分のＭＦＲ（２３０℃
／２．１６ｋｇ）ＩＳＯ１１３３、及び１３９０ＭＰａの曲げ弾性率を有するプロピレン
ホモポリマー３０％；
から構成されるポリオレフィン組成物（組成物（ｃ））を、BrabenderミキサーPlasticor
der PL2100内で操作して動的に加硫した。組成物（ｃ）及び表１に示す添加剤をミキサー
中に供給し、２つの連続工程でグラフト化及び架橋反応を行った。
【００７２】
　グラフト化工程においては、
　－Akzo ChemicalsからのペルオキシドマスターバッチTrigonox 101/50（２，５－ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ＤＨＢＰ、シリカ担体上
５０％）；
　－OSI specialties (Crompton)によるアルコキシシランVTMS A-171；及び
　－ACIMAによる加水分解触媒ジ－ｎ－ブチル－スズ－ジラウレート（ＤＢＴＬ）；
を、混合室中に装填する前に組成物（ｃ）と混合した。温度を１６０℃に設定し、ブレー
ド速度を６０ｒｐｍに設定した。シラングラフト化を８分間行った。
【００７３】
　次に、Brabender内において水発生剤としてホウ酸を加え、更に１０分間混合すること
によって架橋工程を動的に行った。
【００７４】
　組成物（ｃ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表３に報告
する。
【００７５】
　比較例２（２ｃ）：
　（重量％で）以下の成分：
　（Ａ）７０重量％のエチレン及び３０重量％の１－オクテンを含むと考えられており、
２２のムーニー粘度（１２１℃においてＭＬ１＋４）、１．０ｇ／１０分のＭＦＲ（１９
０℃／２．１６ｋｇ）、及び０．８８５ｇ／ｃｍ３の密度を有する、Dow Chemicalによる
エチレン－オクテンコポリマーであるEngage 8003　６０％；
　（Ｂ）２．５重量％のエチレンを含み、７％のキシレン可溶フラクションＸＳ、及び１
．２ｇ／１０分のＭＦＲ（２３０℃／２．１６ｋｇ）ＩＳＯ１１３３を有するランダムプ
ロピレン－エチレンコポリマー４０％；
から構成されるポリオレフィン組成物（組成物（ｄ））を、BrabenderミキサーPlasticor
der PL2100内で操作して動的に加硫した。組成物（ｄ）及び表１に示す添加剤をミキサー
中に供給し、２つの連続工程でグラフト化及び架橋反応を行った。
【００７６】
　グラフト化工程においては、
　－Akzo ChemicalsからのペルオキシドマスターバッチTrigonox 101/50（２，５－ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ＤＨＢＰ、シリカ担体上
５０％）；
　－OSI specialties (Crompton)によるシランVTMS A-171；及び
　－ACIMAによる加水分解触媒ジ－ｎ－ブチル－スズ－ジラウレート（ＤＢＴＬ）；
を、混合室中に装填する前に組成物（ｃ）と混合した。温度を１６０℃に設定し、ブレー
ド速度を６０ｒｐｍに設定した。シラングラフト化を８分間行った。
【００７７】
　次に、Brabender内において水発生剤としてホウ酸を加え、更に１０分間混合すること
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によって架橋工程を動的に行った。
【００７８】
　組成物（ｄ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表３に報告
する。
【００７９】
　比較例３（３ｃ）：
　（重量％で）以下の成分：
　（Ａ）７０重量％のエチレン及び３０重量％の１－オクテンを含むと考えられており、
２２のムーニー粘度（１２１℃においてＭＬ１＋４）、１．０ｇ／１０分のＭＦＲ（１９
０℃／２．１６ｋｇ）、及び０．８８５ｇ／ｃｍ３の密度を有する、Dow Chemicalによる
エチレン－オクテンコポリマーであるEngage 8003　８０％；
　（Ｂ）２．５重量％のエチレンを含み、７％のキシレン可溶フラクションＸＳ、及び１
．２ｇ／１０分のＭＦＲ（２３０℃／２．１６ｋｇ）ＩＳＯ１１３３を有するランダムプ
ロピレン－エチレンコポリマー２０％；
から構成されるポリオレフィン組成物（組成物（ｅ））を、BrabenderミキサーPlasticor
der PL2100内で操作して動的に加硫した。組成物（ｄ）及び表１に示す添加剤をミキサー
中に供給し、２つの連続工程でグラフト化及び架橋反応を行った。
【００８０】
　グラフト化工程においては、
　－Akzo ChemicalsからのペルオキシドマスターバッチTrigonox 101/50（２，５－ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ＤＨＢＰ、シリカ担体上
５０％）；
　－OSI specialties (Crompton)によるアルコキシシランVTMS A-171；及び
　－ACIMAによる加水分解触媒ジ－ｎ－ブチル－スズ－ジラウレート（ＤＢＴＬ）；
を、混合室中に装填する前に組成物（ｃ）と混合した。温度を１６０℃に設定し、ブレー
ド速度を６０ｒｐｍに設定した。シラングラフト化を８分間行った。
【００８１】
　次に、Brabender内において水発生剤としてホウ酸を加え、更に１０分間混合すること
によって架橋工程を動的に行った。
【００８２】
　組成物（ｅ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表３に報告
する。
【００８３】
　比較例４（４ｃ）：
　（重量％で）以下の成分：
　（Ａ）７０重量％のエチレン及び３０重量％の１－オクテンを含むと考えられており、
２２のムーニー粘度（１２１℃においてＭＬ１＋４）、１．０ｇ／１０分のＭＦＲ（１９
０℃／２．１６ｋｇ）、及び０．８８５ｇ／ｃｍ３の密度を有する、Dow Chemicalによる
エチレン－オクテンコポリマーであるEngage 8003　６０％；
　（Ｂ）１１重量％のエチレンを含み、２５％のキシレン可溶フラクションＸＳ、及び４
ｇ／１０分のＭＦＲ（２３０℃／２．１６ｋｇ）ＩＳＯ１１３３を有し、
　－４５重量％のエチレンを含み、３．５のキシレン可溶フラクションの固有粘度を有す
るラバーフラクション２５％；
　－４％のキシレン可溶フラクションＸＳを有する結晶性単独重合プロピレンフラクショ
ン７５％；
を含むプロピレンエチレン異相コポリマー４０％；
から構成されるポリオレフィン組成物（組成物（ｆ））を、BrabenderミキサーPlasticor
der PL2100内で操作して動的に加硫した。組成物（ｆ）及び表３に示す添加剤をミキサー
中に供給し、２つの連続工程でグラフト化及び架橋反応を行った。
【００８４】
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　グラフト化工程においては、
　－Akzo ChemicalsからのペルオキシドマスターバッチTrigonox 101/50（２，５－ビス
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ＤＨＢＰ、シリカ担体上
５０％）；
　－OSI specialties (Crompton)によるアルコキシシランVTMS A-171；及び
　－ACIMAによる加水分解触媒ジ－ｎ－ブチル－スズ－ジラウレート（ＤＢＴＬ）；
を、混合室中に装填する前に組成物（ｃ）と混合した。温度を１６０℃に設定し、ブレー
ド速度を６０ｒｐｍに設定した。シラングラフト化を８分間行った。
【００８５】
　次に、Brabender内において水発生剤としてホウ酸を加え、更に１０分間混合すること
によって架橋工程を動的に行った。
【００８６】
　組成物（ｆ）及び添加剤の量（重量％）並びに得られた加硫組成物の特性を表３に報告
する。
【００８７】
【表２】

【００８８】
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【表３】

【００８９】
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