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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（ａ）成分及び（ｂ）成分を含有するポリオレフィン系樹脂用帯電防止剤。
（ａ）分子内に２個以上のヒドロキシル基を持つ化合物と脂肪酸とのエステル化物であり
、鹸化価４０～３００、重量平均分子量２８０～２，０００の、一般式（Ｉ）又は(II)で
表される化合物から選ばれる少なくとも１種の化合物
（ｂ）式　－Ｎ＝Ｃ＝Ｎ－で表されるカルボジイミド基を分子内に１個以上有するカルボ
ジイミド化合物又はポリカルボジイミド化合物
【化１】

（式中、Ｒ1は炭素数１２～１８のアルキル基を示し、Ｒ2は炭素数１１～２１のアルキル
基を示し、Ａ1及びＡ2は同一又は異なって炭素数２～３のアルキレン基を示し、ｎ個のＡ
1、ｍ個のＡ2は同一でも異なっていてもよい。ｎ、ｍはオキシアルキレン基の平均付加モ
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ル数を示し、それぞれ１以上で、ｎ＋ｍが２～４の数である。）
【化２】

（式中、Ｒ3は炭素数１４～２１のアルキル基を示す。）
【請求項２】
　（ａ）成分／（ｂ）成分（重量比）が、２．３～１９である、請求項１記載のポリオレ
フィン系樹脂用帯電防止剤。
【請求項３】
　ポリオレフィン系樹脂と、請求項１又は２記載の帯電防止剤とを含有するポリオレフィ
ン系樹脂組成物。
【請求項４】
（ａ）成分の含有量が、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に対して、０．０５～５重量
部である、請求項３記載のポリオレフィン系樹脂組成物。
【請求項５】
　更に無機フィラーを含有する請求項３又は４記載のポリオレフィン系樹脂組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリオレフィン系樹脂用帯電防止剤及びポリオレフィン系樹脂組成物に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオレフィン系樹脂、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－酢酸ビニル
コポリマー（ＥＶＡ）などにおいて、汚れ付着防止、印刷不良など静電気障害を防止する
目的で広く帯電防止処理が施されている。帯電防止処理の方法は内部練り込み型帯電防止
剤を添加する方法が最も多く用いられており、帯電防止剤の種類としてはステアリン酸モ
ノグリセライドに代表されるエステル系の帯電防止剤が広く利用されている。
【０００３】
　しかし、ほとんどのエステル型帯電防止剤は、成形時など高温に曝された場合、飛散物
（発煙物）が多く、環境を汚染するばかりか、ブロー成形、射出成形ではガス抜き穴を塞
いでしまいトラブルとなる。また、これらの問題は加工時以外でも起こり、成形品が高温
に曝される、例えば自動車車内などで長時間使用されると帯電防止剤から派生するガスに
よってガラスが曇ってしまうなどの問題が多い。
【０００４】
　従来、高温時の飛散物を減らすためには、一般的には帯電防止剤の分子量を大きくする
手段が用いられているが、分子量が大きくなると帯電防止効果が得られ難くなり、低飛散
型でかつ帯電防止効果に優れた帯電防止性樹脂組成物が熱望されている。
【０００５】
　低飛散型でかつ帯電防止効果に優れた帯電防止性樹脂組成物として、特許文献１には、
特定のエステル型帯電防止剤とエポキシ化合物を含有する組成物が開示されている。しか
しながらまだ十分に満足できるものではない。
【特許文献１】特開平１０－３２４７８１号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、高温時の飛散物が少なく、ガラス曇りなどのトラブルがなく、かつ帯
電防止効果に優れたポリオレフィン系樹脂用帯電防止剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、下記（ａ）成分及び（ｂ）成分を含有するポリオレフィン系樹脂用帯電防止
剤、並びにポリオレフィン系樹脂と、この帯電防止剤を含有するポリオレフィン系樹脂組
成物を提供する。
（ａ）分子内に２個以上のヒドロキシル基を持つ化合物と脂肪酸とのエステル化物であり
、鹸化価４０～３００、重量平均分子量２８０～２，０００の化合物
（ｂ）式　－Ｎ＝Ｃ＝Ｎ－で表されるカルボジイミド基を分子内に１個以上有するカルボ
ジイミド化合物又はポリカルボジイミド化合物
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の帯電防止剤は、高温時の飛散物が少なく、ガラス曇りなどのトラブルがなく、
かつ帯電防止効果に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　［帯電防止剤］
　本発明の帯電防止剤は、（ａ）成分及び（ｂ）成分を含有する。（ａ）成分は分子内に
２個以上のヒドロキシル基を持つ化合物と脂肪酸とのエステル化物であり、エステル化物
の原料となる、分子内に２個以上のヒドロキシル基を持つ化合物としては、多価アルコー
ル、多価アルコールのアルキレンオキサイド付加物、アルキルアミンのアルキレンオキサ
イド付加物などが挙げられる。具体的には、グリセリン、ジグリセリン、ポリグリセリン
、ペンタエリスリトール、ソルビタン、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル、エチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリオキシエチレングリセリン、ポ
リオキシエチレンソルビタン、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシアルキレンアルキルアミン、ポリオ
キシアルキレン（アルキレン基の炭素数２～３）アルキルアミン等が挙げられ、グリセリ
ン、ポリオキシアルキレン（アルキレン基の炭素数２～３）アルキルアミンが好ましい。
【００１０】
　一方、エステル化物の原料となる脂肪酸としては、炭素数６～３０の直鎖又は分岐鎖脂
肪酸が挙げられ、好ましくは炭素数８～２２の直鎖又は分岐鎖脂肪酸、更に好ましくは炭
素数１２～２２の直鎖又は分岐鎖脂肪酸であり、直鎖脂肪酸が特に好ましい。
【００１１】
　分子内に２個以上のヒドロキシル基を持つ化合物と脂肪酸とのエステル化物の製造法は
特に限定されず、例えば多価アルコールと、多価アルコール１モルに対し任意のモル数に
て仕込んだ脂肪酸とを、１９０～２３０℃の温度で脱水反応することにより得ることがで
きる。
【００１２】
　また、分子内に２個以上のヒドロキシル基を持つ化合物と脂肪酸とのエステル化物は、
部分エステル化物でも完全エステル化物でもよく、特に限定されるものではないが、ヒド
ロキシル基の残存する部分エステル化物が好ましい。また、本発明の効果を阻害しない範
囲であれば未反応原料が残存していても構わない。分子内に２個以上のヒドロキシル基を
持つ化合物及び脂肪酸については、それぞれ単独でも数種を混合して用いてもよく、特に
化学構造を限定するものではない。
【００１３】
　（ａ）成分のエステル化物は、揮発化抑制効果の観点から、鹸化価が４０～３００であ
り、６０～１８０が好ましい。尚、鹸化価はＪＩＳ　Ｋ　００７０に従って測定される。
【００１４】
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　また、（ａ）成分のエステル化物は、帯電防止効果及び揮発化抑制効果の観点から、重
量平均分子量が２８０～２，０００であり、３００～９００が好ましい。尚、重量平均分
子量は、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）により、下記条件で測定し
た値である。
カラム：ＴＳＫ　ＰＷＸＬ＋Ｇ４０００ＰＷＸＬ＋Ｇ２５００ＰＷＸＬ（いずれも東ソー
（株）製）
カラム温度：４０℃
検出器：ＲＩ
溶離液：クロロホルム
流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
注入量：０．１ｍＬ
標準：ポリエチレングリコール。
【００１５】
　本発明の（ａ）成分のエステル化物として好ましいものは、分子内に１個以上のヒドロ
キシル基を持つ化合物であり、更に好ましくは下記一般式（Ｉ）又は(II)で表される化合
物から選ばれる少なくとも１種であり、特に一般式（Ｉ）で表される化合物と一般式(II)
で表される化合物を併用することが好ましい。
【００１６】
【化３】

【００１７】
（式中、Ｒ1は炭素数８～２２のアルキル基を示し、Ｒ2は炭素数５～２９のアルキル基を
示し、Ａ1及びＡ2は同一又は異なって炭素数２～３のアルキレン基を示し、ｎ個のＡ1、
ｍ個のＡ2は同一でも異なっていてもよい。ｎ、ｍはオキシアルキレン基の平均付加モル
数を示し、それぞれ１以上で、ｎ＋ｍが２～１０の数である。）
【００１８】

【化４】

【００１９】
（式中、Ｒ3は炭素数１１～２１のアルキル基である。）
　一般式（Ｉ）において、Ｒ1は炭素数１２～１８のアルキル基が好ましい。Ｒ2は炭素数
７～２１のアルキル基が好ましく、炭素数１１～２１のアルキル基が更に好ましい。Ａ1

及びＡ2はエチレン基が好ましい。ｎ、ｍはそれぞれ１以上で、ｎ＋ｍが２～４の数が好
ましい。一般式（Ｉ）で表される化合物の製造法は特に限定されず、例えばアルキルアミ
ンに対して、エチレンオキサイド等のアルキレンオキサイドを付加し、次いで脂肪酸と反
応させることによって得られる。また、一般式(II)において、Ｒ3は炭素数１４～２２の
アルキル基が好ましい。
【００２０】



(5) JP 4832765 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

　本発明の（ｂ）成分は、式　－Ｎ＝Ｃ＝Ｎ－で表されるカルボジイミド基を分子内に１
個以上有するカルボジイミド化合物又はポリカルボジイミド化合物であり、公知の方法で
合成されたものを使用することができる。例えば、触媒として有機リン系化合物又は有機
金属化合物を用い、各種ポリイソシアネートを約７０℃以上の温度で、無溶媒又は不活性
溶媒中で、脱炭酸縮合反応により合成することができる。
【００２１】
　本発明の（ｂ）成分のうち、カルボジイミド化合物としては、ジシクロヘキシルカルボ
ジイミド、ジイソプロピルカルボジイミド、ジメチルカルボジイミド、ジイソブチルカル
ボジイミド、ジオクチルカルボジイミド、ｔ －ブチルイソプロピルカルボジイミド、ジ
フェニルカルボジイミド、ジ－ｔ －ブチルカルボジイミド、ジ－β－ナフチルカルボジ
イミド等が挙げられる。これらの中では、特に工業的に入手し易さの観点から、ジシクロ
ヘキシルカルボジイミド或いはジイソプロピルカルボジイミドが好ましい。
【００２２】
　本発明の（ｂ）成分のうち、ポリカルボジイミド化合物としては、公知のポリカルボジ
イミドの製造方法、例えば、米国特許第２９４１９５６号明細書、特公昭４７ －３３２
７９号公報等に記載の方法により製造したものを用いることができる。
【００２３】
　ポリカルボジイミド化合物の製造における合成原料である有機ジイソシアネートとして
は、例えば芳香族ジイソシアネート、脂肪族ジイソシアネート、脂環族ジイソシアネート
等が挙げられ、具体的には、１，５－ナフタレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニ
ルメタンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルジメチルメタンジイソシアネート、１
，３－フェニレンジイソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、２，４－ト
リレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソ
シアネートと２，６－トリレンジイソシアネートの混合物、ヘキサメチレンジイソシアネ
ート、シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、イソ
ホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート、メチ
ルシクロヘキサンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、２，６
－ジイソプロピルフェニルイソシアネート、１，３，５－トリイソプロピルベンゼン－２
，４－ジイソシアネート等が例示される。
【００２４】
　また、ポリカルボジイミド化合物の場合は、モノイソシアネート、活性水素化合物等の
、ポリカルボジイミド化合物の末端イソシアネートと反応する化合物を用いて、適当な重
合度に制御することもできる。
【００２５】
　上記有機ジイソシアネートの脱炭酸縮合反応は、適当なカルボジイミド化触媒の存在下
で行うことができ、使用し得るカルボジイミド化触媒としては、有機リン系化合物、式　
Ｍ－（ＯＲ）4［Ｍはチタン（Ｔｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、バナジウ
ム（Ｖ）、タングステン（Ｗ）、ハフニウム（Ｈｆ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、鉛（Ｐｂ
）、マンガン（Ｍｎ）、ニッケル（Ｎｉ）、カルシウム（Ｃａ）、バリウム（Ｂａ）等を
示し、Ｒは炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基を示す。］で表される有機金属化
合物が好ましく、特に活性の面から、有機リン系化合物ではホスホレンオキシド類が、有
機金属化合物ではチタン、ハフニウム、ジルコニウムのアルコキシド類が好ましい。
【００２６】
　上記ホスホレンオキシド類としては、具体的には、３－メチル－１－フェニル－２－ホ
スホレン－１－オキシド、３－メチル－１－エチル－２－ホスホレン－１－オキシド、１
，３－ジメチル－２－ホスホレン－１－オキシド、１－フェニル－２－ホスホレン－１－
オキシド、１－エチル－２－ホスホレン－１－オキシド、１－メチル－２－ホスホレン－
１－オキシド及びこれらの二重結合異性体が挙げられるが、中でも工業的に入手の容易な
３－メチル－１－フェニル－２－ホスホレン－１－オキシドが特に好ましい。
【００２７】
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　本発明の帯電防止剤中の（ａ）成分の含有量は、良好な帯電防止性を発現させ、また高
温に曝された場合の飛散ガスの発生量を抑える観点から、７０～９５重量％が好ましく、
８５～９５重量％が更に好ましい。また、（ｂ）成分の含有量は、飛散ガス低減効果及び
帯電防止効果の観点から、５～３０重量％が好ましく、５～１５重量％が更に好ましい。
本発明の帯電防止剤中の（ａ）成分と（ｂ）成分の配合割合は、本発明の効果を発現する
観点から、（ａ）成分／（ｂ）成分（重量比）で、２．３～１９が好ましく、５．７～１
９がより好ましい。
【００２８】
　本発明の帯電防止剤は、（ａ）成分及び（ｂ）成分以外に、これらの製造原料等を含有
していても良い。
【００２９】
　［ポリオレフィン系樹脂］
　本発明に用いられるポリオレフィン系樹脂としては、ポリプロピレン及びポリプロピレ
ンユニット含有樹脂、ポリエチレン及びポリエチレンユニット含有樹脂、エチレン－酢酸
ビニル共重合体、ポリブタジエン、ポリイソブチレン等の熱可塑性樹脂等を挙げることが
できる。
【００３０】
　［ポリオレフィン系樹脂組成物］
　本発明のポリオレフィン系樹脂組成物は、ポリオレフィン系樹脂と、本発明に係わる帯
電防止剤を含有する。
【００３１】
　本発明の組成物中の（ａ）成分の含有量は、良好な帯電防止効果を発現させ、高温に曝
された場合の飛散ガスの発生量を抑える観点から、ポリオレフィン系樹脂１００重量部に
対して、０．０５～５重量部が好ましく、０．１～３重量部が更に好ましい。また（ｂ）
成分の含有量は、飛散ガス低減効果及び帯電防止効果の観点から、ポリオレフィン系樹脂
１００重量部に対して０．００１～５重量部が好ましく、０．００１～０．５重量部が更
に好ましく、０．００１～０．２重量部が特に好ましい。
【００３２】
　本発明の樹脂組成物は、更に無機フィラーを含有することが好ましく、特に自動車部品
に用いる場合には、下記の組成のものが好ましい。
（Ａ）ポリプロピレン４５～９５重量％と、（Ｂ）無機フィラー５～３０重量％と、（Ｃ
）ラバー０～２５重量％とからなる樹脂組成物１００重量部に対して、（ａ）成分を０．
０５～５重量部、好ましくは０．１～３重量部、（ｂ）成分を０．００１～０．５重量部
、好ましくは０．０１～０．２重量部配合してなる樹脂組成物。
【００３３】
　ここで（Ａ）ポリプロピレンは、結晶性のプロピレン単独重合体、プロピレンとエチレ
ン、ブテン－１、ヘキセン－１、４－メチル－ペンテン－１などのランダムもしくはブロ
ック共重合体が挙げられ、メルトインデックスは特に限定されないが、好ましくは０．１
～３０であり、これらの結晶化度は、５０％以上が好ましく、７０％以上が更に好ましい
。結晶化度は、ピクノメーター法（ＪＩＳ　Ｋ　７１１２）に従って測定される。
【００３４】
　また（Ｂ）無機フィラーとは、一般にポリプロピレンに使用されているもので、タルク
、マイカ、ワラストナイト、クレー、炭酸カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アル
ミニウム、二酸化チタン、硫酸バリウム、二酸化珪素、珪酸カルシウム、珪酸アルミニウ
ム、硫酸アルミニウム繊維、硫酸マグネシウム繊維、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維な
どが挙げられ、特にタルクは好適である。また、これらフィラーは単独又は併用すること
もできる。無機フィラーの添加量は、剛性が大きく、外観の良好な成形品を得る観点から
、上記（Ａ）１００重量部に対して、５～３０重量部が好ましく、５～２０重量部が更に
好ましい。
【００３５】



(7) JP 4832765 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

　ポリプロピレン成形品の耐衝撃性を向上させるために（Ｃ）ラバーが添加できる。具体
的には、エチレン－プロピレンラバー、エチレン－プロピレン－ジエンラバー、エチレン
－ブテンラバー、スチレン－ブタジエンブロック共重合体及び水素添加物、エチレン－オ
クテンラバー等が挙げられる。（Ｃ）ラバーの添加量は、外観の良好な成形品を得る観点
から、上記（Ａ）と（Ｂ）と（Ｃ）の合計量に対して０～２５重量％が好ましく、０～１
５重量％が更に好ましい。
【００３６】
　本発明の樹脂組成物中には上記必須成分や、フィラー、ラバー以外に、本発明の性能を
阻害しなければ通常用いられている他の添加剤、例えばポリオキシエチレン脂肪族アルコ
ール、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ジヒドロキシエチルアルキルアミ
ド、ポリオキシエチレンアルキルアミド、アルキルスルホン酸塩類などの界面活性剤、エ
ルカ酸アミド、オレイン酸アミド、ポリエチレンワックス、酸化型ポリエチレンワックス
、高級アルコールなどの滑剤類、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、ｎ－
オクタデシル－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、ペンタエリスリチルテトラキス－〔メチレン－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〕、ジラウリル－３，３’－チオジプロ
ピオネート、ジステアリル－３，３’－チオジプロピオネート、トリスノニルフェニルホ
スファイト等の酸化防止剤、ビス－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）
セバケート、〔コハク酸ジメチル－１－（２－ヒドロキシエチル）－４－ヒドロキシ－２
，２，６，６－テトラメチルピペリジン〕縮合物などの光安定剤、２－（２’－ヒドロキ
シ－３’－ｔ－ブチル－５’－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾールなどの
紫外線吸収剤、ジベンジリデンソルビトールなどの造核剤や可塑剤、光安定剤、防曇剤等
の添加剤を配合しても本発明の効果に影響はなく、差し支えない。また、他の帯電防止剤
等を併用してもよい。
【００３７】
　本発明において、上記（ａ）成分及び（ｂ）成分とポリオレフィン系樹脂、更に他の成
分との混合方法としては特に制限はなく、通常、工業的に行われている混合方法を任意に
用いることができる。また、本発明の樹脂組成物は、フィルム、シート、ボトル、フィラ
メントなど、あらゆる成形体に成形することもできる。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例を示すが、例中の部及び％は特記しない限り重量基準である。
【００３９】
　実施例１～２及び比較例１～２
　（ａ）成分として、下記（ａ－１）及び（ａ－２）、及び（ｂ）成分として下記（ｂ－
１）を用い、市販のポリプロピレン樹脂（（株）グランドポリマー製Ｊ６４０Ｐ、ブロッ
クタイプポリプロピレン）８０部、タルク（林化成工業（株）製ミクロンホワイト５００
０Ｓ）２０部に、（ａ）成分及び（ｂ）成分を表１に示す量配合し、２１０℃に加熱した
二軸押出機を用いてペレタイズの後、２３０℃で射出成形を行い、テストピースを得た。
得られたテストピースを用い、以下の方法により帯電圧半減期及びフォギング値を測定し
た。これらの結果を表１に示す。
【００４０】
　＜配合成分＞
（ａ－１）：Ｎ ，Ｎ －ビスヒドロキシエチルステアリルアミンモノステアリン酸エステ
ル（重量平均分子量６２０、鹸化価９０)
（ａ－２）：グリセリンモノステアリン酸エステル（重量平均分子量３５０、鹸化価１６
０)
（ｂ－１）：ＬＡ－１（日清紡（株）製ポリカルボジイミド化合物）
　＜帯電圧半減期の測定＞
　成形したテストピースを、２５℃、湿度５０％に７日間保管後、Ｓ－５１０９型スタチ
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【００４１】
　＜フォギング値の測定＞
　テストピースを５ｃｍ×５ｃｍ（厚み２ｍｍ）で切り出し、１２０℃で２０時間加熱後
のガラス曇りテストを行った。ガラスはヘーズメーターにて曇り度の測定を行い、フォギ
ング値として示した。
【００４２】
【表１】
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