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(57)【要約】
本発明は、ポリオレフィン又はジエンエラストマー、及びそれぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－
結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する少なくとも２つの基を有する不飽和化合物（
Ａ）を含むポリマー組成物において、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合
又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基が、芳香族環又はさらなるオレフィ
ン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、該芳香族環又はさらなるオレフィン二重
結合若しくはアセチレン不飽和が、オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽
和と共役であることを特徴とする組成物を提供する。多官能性不飽和化合物のオレフィン
－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役である芳香族環又はさらなるオレフィ
ン二重結合を含有する多官能性不飽和化合物（Ａ）の使用は、芳香族環又はさらなるオレ
フィン結合を含有しない多官能性不飽和化合物での架橋と比較して、ポリマーの増加した
架橋及び／若しくは分岐の生成、並びに／又は、より少ない分解をもたらす。



(2) JP 2013-519735 A 2013.5.30

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン又はジエンエラストマー、及び、それぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又
はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する少なくとも２つの基を有する不飽和化合物（Ａ）、
を含むポリマー組成物において、
　該不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を
有するそれぞれの基が、芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不
飽和を有し、該芳香族環又は該さらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和が
前記オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とす
るポリマー組成物。
【請求項２】
　前記ポリオレフィンが、少なくとも５０重量％単位の３～８個の炭素原子を有するαオ
レフィンを含むことを特徴とする、請求項１に記載のポリマー組成物。
【請求項３】
　前記ポリオレフィンがポリプロピレンであることを特徴とする、請求項２に記載のポリ
マー組成物。
【請求項４】
　前記不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合
を有するそれぞれの基が、前記オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合に対
する電子求引部分を有することを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載のポリマー
組成物。
【請求項５】
　前記不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合
を有するそれぞれの基が式Ｒ-ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－Ｙ－を有し、式中、Ｒが水素又
は１～１２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基を表し、Ｙが隣接する－ＣＨ＝ＣＨ－
結合に対する電子求引効果を有する有機結合を示すことを特徴とする、請求項４に記載の
ポリマー組成物。
【請求項６】
　前記不飽和化合物（Ａ）が多価アルコールのソルベートエステルであることを特徴とす
る、請求項５に記載のポリマー組成物。
【請求項７】
　前記ソルベートエステルが、ペンタエリスリトールトリソルベート、ペンタエリスリト
ールテトラソルベート、トリメチロールプロパントリソルベート、プロパン－１，２－ジ
オールジソルベート又はプロパン－１，３－ジオールジソルベートであることを特徴とす
る、請求項６に記載のポリマー組成物。
【請求項８】
ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる手段の存在下、該ポリオ
レフィンを、それぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する
３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）と反応させるステップを具える、架橋又は分岐
ポリオレフィンの形成プロセスにおいて、
　該不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を
有するそれぞれの基が芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽
和を含有し、該芳香族環又は該さらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和が
該オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又は該アセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とす
るプロセス。
【請求項９】
　前記ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる有機過酸化物化合
物が前記組成物中、総組成物に対して０．０１～５重量％の量で存在することを特徴とす
る、請求項８に記載のプロセス。
【請求項１０】
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　ジエンエラストマーをそれぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結
合を有する３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）と反応させるステップを具える架橋
又は分岐ジエンエラストマーの形成プロセスにおいて、該不飽和化合物（Ａ）中のオレフ
ィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳香族環又は
さらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、該芳香族環又は該さら
なるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和が、前記オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はア
セチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする、プロセス。
【請求項１１】
　８５～１００重量部のポリオレフィン又はジエンエラストマーを、０．０１～１０重量
部の前記不飽和化合物（Ａ）と反応させることを特徴とする、請求項８～１０のいずれか
に記載のプロセス。
【請求項１２】
　前記不飽和化合物（Ａ）を、前記ポリオレフィン又はジエンエラストマーと反応させる
前に、充填剤上に堆積させることを特徴とする、請求項８～１１のいずれかに記載のプロ
セス。
【請求項１３】
　前記不飽和化合物（Ａ）、前記充填剤及び前記ポリオレフィン又はジエンエラストマー
をｉｎ　ｓｉｔｕ反応させることを特徴とする、請求項８～１１のいずれかに記載のプロ
セス。
【請求項１４】
　共役不飽和を含有しない多価不飽和化合物での架橋と比較してポリオレフィンのより少
ない分解でのポリオレフィンの架橋での、オレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ
≡Ｃ－結合をそれぞれ有する３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）の使用において、
　オレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳香
族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、該芳香族環又
は該さらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和が、前記オレフィン－Ｃ＝Ｃ
－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、架橋及び／又は分岐ポリマーの形成プロセス、並びに反応して架橋及び／又
は分岐ポリマーを形成することができるポリマー組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　英国特許第ＧＢ９５７９１７号は、エチレン不飽和モノマーのポリマーがフリーラジカ
ルの供給源、充填剤、及びＲがアルキル又はアリール基であり、Ｘがカルボキシル基、ア
ルデヒド基、酸塩化物基、酸アミド基、又はエステル基である、一般式Ｒ－ＣＨ＝ＣＨ－
ＣＨ＝ＣＨ－Ｘの不飽和化合物を有するポリマーを加熱することにより加硫されることに
ついて記載する。
【０００３】
　米国特許第ＵＳ４３０３７６３号は、融液相中で飽和線状ポリエチレンをジエンモノマ
ーと直接反応させるステップを具えるプロセスにより特徴づけられる不飽和エチレンポリ
マーについて記載し、カナダ特許第ＣＡ１０９９８４０号は、共役オレフィン不飽和のラ
ンダムに分布した部位を含有するエラストマーの、粒状吸着剤上に吸着させ、エラストマ
ー中に分散させたモノマーでの架橋方法であって、モノマー対吸着剤の重量比が約１００
：１～１：１である方法について記載する。
【０００４】
　多官能性アクリレートによるポリオレフィン及びジエンエラストマーのようなポリマー
の架橋は、例えば文献“Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ　ａｎｄ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　
ｏｆ　ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｂｅａｍ　ｉｒｒａｄｉ
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ａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｒｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｍ
ｏｎｏｍｅｒｓ”，Ｄｏ　Ｈｕｎｇ　Ｈａｎ，Ｓｅｕｎｇ－Ｈｏ　Ｓｈｉｎ　ａｎｄ　Ｓ
ｅｒｇｕｅｉ　Ｐｅｔｒｏｖ，Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｐｈｙｓｉｃｓ　ａｎｄ　ｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ；２００４，ｖｏｌ．６９，ｎ３，ｐｐ．２３９－２４４：“Ｃｒｏｓｓ－Ｌ
ｉｎｋｉｎｇ　ｏｆ　ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｂｙ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ　ａｎｄ　
ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｍｏｎｏｍｅｒｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｖｅ
　ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ”，Ｂ．Ｋ．Ｋｉｍ，Ｋ．Ｊ．Ｋｉｍ，Ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；Ｖｏｌｕｍｅ　１２　Ｉｓｓｕｅ　３，Ｐａｇ
ｅｓ　２６３－２６９（Ｍａｒ　２００３）；“Ｂｒａｎｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｐ
ｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｗｉｔｈ　ａ　Ｐｏｌｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍｏｎｏｍｅｒ　ｆ
ｏｒ　Ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ，Ｆｏａｍｉｎｇ　ａｎｄ　Ｔｈｅｒｍｏｆｏｒｍｉｎｇ　Ａ
ｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ”，Ｄ．Ｗ．Ｙｕ，Ｓ．Ｋ．Ｄｅｙ，Ｆ．Ｐｒｉｎｇｇｏｓｕｓ
ａｎｔｏ　ａｎｄ　Ｍ．Ｘａｎｔｈｏｓ，ＡＮＴＥＣ　２０００　ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ
　ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ，ｂｙ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　Ｅｎｇｉ
ｎｅｅｒｓ；“Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｒｏｓｓ－Ｌｉｎｋ
ｉｎｇ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ”，Ｅ．Ｂｏｒｓｉｇ；Ａ．Ｆｉｅｄｌｅｒ
ｏｖ；Ｍ．Ｌａｚｒ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｃｉｅ
ｎｃｅ，Ｐａｒｔ　Ａ，Ｖｏｌｕｍｅ　１６，Ｉｓｓｕｅ　２　Ｊｕｌｙ　１９８１，ｐ
ａｇｅｓ　５１３－５２８；及び“Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏ－ａｇｅｎｔｓ
　ｆｏｒ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ”，Ｗ．Ｃ．Ｅｎｄｓｔｒａ，
Ｋａｕｔｓｃｈｕｋ　ｕｎｄ　Ｇｕｍｍｉ，Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｅ；１９９０，ｖｏｌ
．４３，ｎ９，ｐｐ．７９０－７９３から知られている。これらは、例えば過酸化物の存
在下で加熱することにより、ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することがで
きる手段の存在下で多官能性アクリレートをポリオレフィン上にグラフトするプロセスに
ついて記載する。
【０００５】
　上記技術を用いてポリプロピレンを変性しようとする場合、グラフトはβ位における鎖
の切断、又はいわゆるβ切断によるポリマーの分解により達成される。こうした分解は処
理する物質の粘度の減少をもたらす。多官能性アクリレートと組み合わせたスチレンのよ
うな架橋助剤の使用はポリマー分解を阻害するが、依然としてポリマー分解なしの増加し
た架橋の必要性がある。
【発明の概要】
【０００６】
　架橋又は分岐ポリオレフィンを形成するための本発明の１つの態様によるプロセスは、
ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる手段の存在下、ポリオレ
フィンをそれぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する３つ
以上の基を有する不飽和化合物（Ｂ）と反応させるステップを含み、不飽和化合物（Ａ）
中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ＝Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳
香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳香族環又
はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はア
セチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする。
【０００７】
　本発明の別の態様によると、架橋又は分岐ジエンエラストマーの形成プロセスは、ジエ
ンエラストマーを、それぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を
有する３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）と反応させるステップを含み、不飽和化
合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ＝Ｃ－結合を有するそれぞ
れの基が芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、
芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝
Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする。
【０００８】
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　本発明によるポリマー組成物は、ポリオレフィン又はジエンエラストマー、及びそれぞ
れオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する少なくとも２つの基
を有する不飽和化合物（Ａ）を含み、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合
又はアセチレン－Ｃ＝Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳香族環又はさらなるオレフィン
二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合
若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共
役であることを特徴とする。ポリマーがポリオレフィンである場合、こうした組成物は、
ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成する手段にかけると架橋又は分岐ポリオレ
フィンを形成する。ポリマーがジエンエラストマーである場合、組成物は、エラストマー
中にフリーラジカル部位を生成するいずれかの特定の手段なしに、加熱すると架橋又は分
岐エラストマーを形成する。
【０００９】
　本発明は、共役不飽和を含有しない多価不飽和化合物での架橋と比較してポリオレフィ
ンのより少ない分解でのポリオレフィンの架橋における、それぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－
結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）の
使用において、オレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ＝Ｃ－結合を有するそれぞ
れの基が芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、
芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝
Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　我々は、本発明によると、ポリオレフィン上で架橋反応を行う際の、多官能性不飽和化
合物のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役である芳香族環又は
さらなるオレフィン結合を含有する多官能性不飽和化合物（Ａ）の使用が、芳香族環又は
さらなるオレフィン結合を含有しない多官能性不飽和化合物での架橋と比較して、ポリマ
ーの増加した架橋及び／若しくは分岐の生成並びに／又はより少ない分解をもたらすこと
を見出した。スチレンのような架橋助剤の使用は、競合反応が架橋助剤でのグラフトと多
官能性不飽和化合物でのグラフトとの間で起こるので、いくらかの限定を有する。スチレ
ン架橋助剤は架橋又は分岐をもたらすことができない。本発明のプロセスは、単一分子で
鎖切断を防止しながら、高い架橋及び／又は分岐効率もたらす。架橋モノマーと分解を阻
害するモノマーとの間に競合反応はなく、よって本発明はより効率的な反応をもたらす。
【００１１】
　ポリオレフィン出発物質は、例えば、２～１８個の炭素原子を有するオレフィン、とく
にＱが水素又は１～８個の炭素原子を有する線状若しくは分岐アルキル基である、式ＣＨ

２＝ＣＨＱのαオレフィンのポリマーとすることができる。ポリオレフィンはポリエチレ
ン又はエチレンコポリマーとすることができるが、ポリエチレン及び主にエチレン単位で
構成されるポリマーは、ポリエチレン中にフリーラジカル部位が生成される場合、通常分
解しない。３個以上の炭素原子を有するオレフィンの多くのポリマー、例えばポリプロピ
レンは、ポリオレフィン中にフリーラジカル部位が生成される場合、鎖β切断によりポリ
マー分解する。本発明のプロセスは、ポリオレフィンの分解を阻害しながらグラフトを達
成するので、とくにこうしたポリオレフィンにとって有用である。
【００１２】
　ポリオレフィンは、例えば、エテン（エチレン）、プロペン（プロピレン）、ブテン、
２－メチル－プロペン－１（イソブチレン）、ヘキセン、ヘプテン、オクテン、又はスチ
レンのポリマーとすることができる。プロピレン及びエチレンポリマーは、重要なクラス
のポリマー、とくにポリプロピレン及びポリエチレンである。ポリプロピレンは広く市販
されている低コストの製品ポリマーである。低密度を有し、容易に処理され、多用途であ
る。もっとも市販されているポリプロピレンはイソタクチックポリプロピレンであるが、
本発明のプロセスはアタクチック及びシンジオタクチックポリプロピレンに、並びにイソ
タクチックポリプロピレンに適用可能である。イソタクチックポリプロピレンは、例えば
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Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ触媒又はメタロセン触媒を用いるプロペンの重合により調製
される。本発明は、製品ポリプロピレンから向上した特性を有する架橋ポリプロピレンを
もたらすことができる。ポリエチレンは、例えば、密度０．９５５～０．９７ｇ／ｃｍ３

の高密度ポリエチレン、密度０．９３５～０．９５５ｇ／ｃｍ３の中密度ポリエチレン（
ＭＤＰＥ）又は超低密度ポリエチレン、高圧低密度ポリエチレン及び低圧低密度ポリエチ
レン、若しくは微孔性ポリエチレンを含む密度０．９１８～０．９３５ｇ／ｃｍ３の低密
度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）とすることができる。ポリエチレンは、例えばＺｉｅｇｌｅ
ｒ－Ｎａｔｔａ触媒、クロム触媒又はメタロセン触媒を用いて製造することができる。ポ
リオレフィンはコポリマー又はターポリマー、例えばプロピレンのエチレンとのコポリマ
ー、プロピレン若しくはエチレンの４～１８個の炭素原子を有するαオレフィンとのコポ
リマー、エチレン若しくはプロピレンのアクリル酸、メタクリル酸、アクリロニトリル、
メタクリロニトリル、又はアクリル若しくはメタクリル酸及び１～１６個の炭素原子を有
するアルキル若しくは置換アルキル基のエステル、例えばエチルアクリレート、メチルア
クリレート若しくはブチルアクリレートのようなアクリルモノマーとのコポリマー、又は
ビニルアセテートとのコポリマーとすることができる。ポリオレフィンはヘテロ相、例え
ばプロピレンエチレンブロックコポリマーとすることができる。
【００１３】
異なるポリオレフィンの混合物を用いることができる。多官能性不飽和化合物（Ａ）は１
つのタイプのポリオレフィンと混合し、マスターバッチを形成することができ、これをそ
の後異なるタイプのポリオレフィンと混合することができる。例えば、微孔性ポリプロピ
レンは液体添加剤と混合してマスターバッチを形成するのに非常に効果的であり、これを
バルクポリマーと混合することができる。微孔性ポリエチレン又はエチレンビニルアセテ
ートコポリマーも液体添加剤と混合してマスターバッチを形成するのに非常に効果的であ
り、こうしたマスターバッチをポリプロピレンのようなポリマーと混合することができる
。
【００１４】
　ジエンエラストマーは天然ゴムとすることができる。ジエンエラストマーは、あるいは
ジエンモノマー（共役の有無にかかわらず２つの二重炭素－炭素結合を有するモノマー）
のホモポリマー又はコポリマーである合成ポリマーとすることができる。好適には、エラ
ストマーは、少なくとも部分的に共役ジエンモノマーからもたらされ、１５モル％より大
きいジエン源（共役ジエン）のメンバー又は単位の含有量を有するジエンエラストマーで
ある、「本質的に不飽和の」ジエンエラストマーである。より好適には、５０モル％より
大きいジエン源（共役ジエン）の単位の含有量を有するジエンエラストマーである、「高
度に不飽和の」ジエンエラストマーである。ブチルゴムのようなジエンエラストマー又は
ジエン及び低い（１５モル％未満の）ジエン源の単位の含有量を有する「本質的に飽和の
」ジエンエラストマーとして表すことができるエチレン－プロピレンジエンモノマー（Ｅ
ＰＤＭ）タイプのαオレフィンのコポリマーをあるいは用いることができる。
【００１５】
　ジエンエラストマーは、例えば：
（ａ）４～１２個の炭素原子を有する共役ジエンモノマーの重合により得られるいずれか
のホモポリマー；
（ｂ）１つ以上の共役ジエン又は８～２０個の炭素原子を有する１つ以上のビニル芳香族
化合物と共重合により得られるいずれかのコポリマー；
（ｃ）３～６個の炭素原子を有するα－オレフィンのエチレンの６～１２個の炭素原子を
有する非共役ジエンモノマーとの共重合により得られる三元コポリマー、例えば、エチレ
ンから、プロピレンから、とくに１，４－ヘキサジエン、エチリデンノルボルネン又はジ
シクロペンタジエンのような、前述のタイプの非共役ジエンモノマーで得られるエラスト
マー； 
（ｄ）イソブテン及びイソプレンのコポリマー（ブチルゴム）、並びにまたこのタイプの
コポリマーのハロゲン化、とくに塩素化又は臭素化バージョン
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とすることができる。
【００１６】
　適切な共役ジエンは、とくに、１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン
、２，３－ジ（Ｃ１～Ｃ５アルキル）－１，３－ブタジエン、例えば、２，３－ジメチル
－１，３－ブタジエン、２，３－ジエチル－１，３－ブタジエン、２－メチル－３－エチ
ル－１，３－ブタジエン、２－メチル－３－イソプロピル－１，３－ブタジエン、アリー
ル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン及び２，４－ヘキサジエンである。適切
なビニル－芳香族化合物は、例えば、スチレン、オルト－、メタ－、及びパラ－メチルス
チレン、市販の混合物「ビニルトルエン」、パラ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、メトキシ
スチレン、クロロスチレン、ビニルメシチレン、ジビニルベンゼン並びにビニルナフタレ
ンである。
【００１７】
　ジエンエラストマーコポリマーは、９９～２０重量％のジエン単位及び１～８０重量％
のビニル芳香族単位を含有することができる。エラストマーは、用いられる重合条件、と
くに変性及び／又はランダム化剤の有無、並びに用いられる変性及び／又はランダム化剤
の量の作用である、いずれかの微細構造を有することができる。エラストマーは、例えば
、ブロック、統計、逐次又はミクロ逐次エラストマーであってもよく、分散液中又は溶液
中で調製することができ；それらは結合及び／若しくは星型化又は官能化剤で結合及び／
若しくは星型化又はあるいは官能化することができる。好適なブロックコポリマーの例は
、スチレン－ブタジエン－スチレン（ＳＢＳ）ブロックコポリマー及びスチレン－エチレ
ン／ブタジエン－スチレン（ＳＥＢＳ）ブロックコポリマーである。
【００１８】
　好適なものは、ポリブタジエン、とくに４重量％～８０重量％の１，２－単位の含有量
を有するもの、又は８０重量％より大きいシス－１，４の含有量を有するもの、ポリイソ
プレン、ブタジエン－スチレンコポリマー、とくに５重量％～５０重量％、とりわけ２０
重量％～４０重量％のスチレン含有量、４重量％～６５重量％のブタジエン画分の１，２
－結合の含有量、２０重量％～８０重量％のトランス－１，４結合の含有量を有するもの
、ブタジエン－イソプレンコポリマー、及びとくに５重量％～９０重量％のイソプレン含
有量を有するものである。ブタジエン－スチレン－イソプレンコポリマーの場合、適切な
ものは、とくに５重量％～５０重量％、とりわけ１０重量％～４０重量％のスチレン含有
量、１５重量％～６０重量％、とりわけ２０重量％～５０重量％のイソプレン含有量、５
重量％～５０重量％、とりわけ２０重量％～４０重量％のブタジエン含有量、４重量％～
８５重量％ブタジエン画分の１，２－単位の含有量、６重量％～８０重量％のブタジエン
画分のトランス－１，４単位の含有量、５重量％～７０重量％のイソプレン画分の１，２
－プラス３，４－単位の含有量、及び１０重量％～５０重量％のイソプレン画分のトラン
ス－１，４単位の含有量を有するものである。
【００１９】
　エラストマーはエポキシド化ゴム、例えばエポキシド化天然ゴム（ＥＮＲ）とすること
ができる。エポキシド化ゴムは、ゴム、例えば天然ゴムを変性することにより得られ、飽
和のいくらかが化学変性によってエポキシ基で置換されている。有用なエポキシド化ゴム
は、エポキシド化度がオキシラン、ヒドロキシル、又はエステル基に変換されたゴム中に
もともと存在するオレフィン不飽和部位のモルパーセントとして定義される場合、約５～
約９５モル％、好適には約１５～約８０モル％、より好適には約２０～約５０モル％のエ
ポキシド化度を有する。
【００２０】
　エポキシド化反応は、不飽和ゴムをエポキシド化剤と反応させることによりもたらすこ
とができる。有用なエポキシド化剤としては、ｍ－クロロ過安息香酸及び過酢酸のような
過酸が挙げられる。他の例としては、過酸化水素とともに、酢酸及びギ酸のようなカルボ
キシル酸、又は無水酢酸のようなカルボン酸無水物が挙げられる。触媒、例えば硫酸、ｐ
－トルエンスルホン酸、又はスルホン化ポリスチレンのようなカチオン交換樹脂を任意で
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用いることができる。
【００２１】
　エポキシド化は好適には約０℃～約１５０℃、好適には約２５℃～約８０℃の温度で行
われる。エポキシド化反応をもたらすのに必要な時間は一般的には約０．２５～約１０時
間、好適には約０．５～約３時間である。
【００２２】
　エポキシド化反応は好適には、そのもともとの条件及びエポキシド化後の両方でゴムを
実質的に溶解することができる溶媒中で行われる。適切な溶媒としては、ベンゼン、トル
エン、キシレン、及びクロロベンゼンのような芳香族溶媒、並びにシクロヘキサン、シク
ロヘプタン、及びこれらの混合物のような脂環式溶媒が挙げられる。
【００２３】
　エポキシド化後、エポキシド化ゴムは好適には、エポキシド化剤及び酸性触媒を含み得
る酸性環境から除去又は分離される。この分離は、ろ過によって、又は希釈塩基水溶液を
添加して酸を中和した後、ポリマーを実質的に凝固することにより達成することができる
。ポリマーは、メタノール、エタノール、又はプロパノールのようなアルコールを用いる
ことにより凝固することができる。抗酸化剤は一般的には分離手順後に添加され、最終生
成物は真空蒸留のような技術を用いて乾燥させてもよい。あるいは、水蒸気蒸留及びドラ
ム乾燥を含む、炭化水素溶媒等からポリマーを除去する他の既知の方法を用いてもよい。
【００２４】
　他のジエンエラストマーは、これらに限定されないが、共役ジエン単独又はビニル芳香
族モノマーとの組み合わせの重合から誘導されるゴムのようなエポキシド化形態で用いる
こともできる。
【００２５】
　エラストマーは、スズ結合溶液重合によって調製される、アルコキシシラン末端ジエン
ポリマー又はジエン及びアルコキシ含有分子のコポリマーとすることができる。
【００２６】
　不飽和化合物（Ａ）において、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又は
アセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基は、芳香族環又はさらなるオレフィン二
重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若
しくはアセチレン不飽和はオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役
である。本発明の１つの態様によると、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結
合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基は、オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はア
セチレン－Ｃ≡Ｃ－結合に対する電子求引部分も含有する。
【００２７】
　電子求引部分は、反応中心から電子を求引する化学基である。電子求引結合Ｘは一般的
にはＭｉｃｈａｅｌ　Ｂ．Ｓｍｉｔｈ　ａｎｄ　Ｊｅｒｒｙ　Ｍａｒｃｈ；Ｍａｒｃｈ’
ｓ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ
，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　２００１，ａｔ　Ｃｈａｐ
ｔｅｒ　１５－５８（ｐａｇｅ　１０６２）にジエノフィルとして挙げられた基のいずれ
かとすることができる。結合ＸはとくにＣ（＝Ｏ）Ｒ＊、Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ＊、ＯＣ（＝Ｏ
）Ｒ＊、Ｃ（＝Ｏ）Ａｒ結合とすることができ、Ａｒはアリーレンを表し、Ｒ＊は二価炭
化水素部分を表す。ＸはＣ（＝Ｏ）－ＮＨ－Ｒ＊結合とすることもできる。
【００２８】
　不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有
するそれぞれの基は、例えば式Ｒ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－Ｙ－を有することができ、
式中、Ｒは水素又は１～１２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基を表し、Ｙは隣接す
る－ＣＨ＝ＣＨ－結合に対する電子求引効果を有する有機結合を表す。あるいは、不飽和
化合物（Ａ）は式Ａｒ－ＣＨ＝ＣＨ－Ｙ－を有することができる。電子求引効果を有する
結合Ｙは例えばカルボキシル結合とすることができ、不飽和化合物（Ａ）は多価アルコー
ルのエステルとすることができる。
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【００２９】
　不飽和化合物（Ａ）はそれぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結
合を有する少なくとも２つの基を有する。これらの１つの反応による化合物（Ａ）のポリ
オレフィン又はジエンエラストマーへのグラフトは、第２のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又
はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合のさらなる反応が分岐又は架橋をもたらすことを可能にする
。それぞれ１分子当たり１つのオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合
を有する平均で３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）、例えば３～６つのこうした基
を有する不飽和化合物（Ａ）は、架橋の密度を増加することが好適であり得る。
【００３０】
　不飽和化合物（Ａ）は、例えば２～６つ以上の－ＯＨ基を有するいずれかの多価アルコ
ールのエステル、例えば３－（ヒドロキシメチル）ペンタン－１，５－ジオール（トリメ
チロールプロパン又はＴＭＰ）、ペンタエリスリトール、プロパン－１，３－ジオール、
プロパン－１，２－ジオール（プロピレングリコール）、エチレングリコール、グリセロ
ール又はソルビトールとすることができる。３つ以上の－ＯＨ基を有する多価アルコール
は完全に又は部分的にエステル化することができる。
【００３１】
　不飽和化合物（Ａ）は、例えば、
ペンタエリスリトールトリソルベート、
【化１】

ペンタエリスリトールテトラソルベート、
【化２】

トリメチロールプロパントリソルベート、
【化３】

プロパン－１，２－ジオールジソルベート若しくはプロパン－１，３－ジオールジソルベ
ート、

【化４】
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のような多価アルコールのソルベートエステル、又はトリメチロールプロパントリシンナ
メートのような多価アルコールのシンナメートとすることができる。酸触媒エステル化に
よるペンタエリスリトールテトラソルベートの調製については、米国特許第ＵＳ３４５８
４６０号の実施例４に記載されている。他の多価アルコールのソルベートは同じ技術によ
り調製することができる。
【００３２】
ポリオレフィンの十分な架橋及び／又は分岐をもたらし、ポリオレフィンの安定性及び／
又は物理的特性を向上させる程度までの不飽和化合物（Ａ）のポリオレフィンへのグラフ
トは、一般的にはポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる手段を
必要とするが、ジエンエラストマーについては任意である（好適には必要でない）。ポリ
オレフィン中にフリーラジカル部位を生成する手段としては、好適にはフリーラジカルを
生成することができ、よってポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することがで
きる化合物を含む。他の手段としては、せん断、加熱又は電子ビーム放射のような照射の
適用が挙げられる。溶融押出プロセスによりもたらされる高温及び高せん断速度は、ポリ
オレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる。
【００３３】
　ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる化合物は、好適には有
機過酸化物であるが、アゾ化合物のような他のフリーラジカル開始剤を用いることができ
る。好適には、フリーラジカル開始剤の分解により形成される基は酸素系フリーラジカル
である。ヒドロペルオキシド、カルボキシルペルオキシエステル、ペルオキシケタール、
ジアルキルペルオキシド及びジアシルペルオキシド、ケトンペルオキシド、ジアリールペ
ルオキシド、アリール－アルキルペルオキシド、ペルオキシジカーボネート、ペルオキシ
酸、アシルアルキルスルホニルペルオキシド並びにモノペルオキシジカーボネートを用い
ることがより好ましい。好適な過酸化物の例としては、ジクミルペルオキシド、２，５－
ジメチル－２，５－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキ
シン－３、３，６，９－トリエチル－３，６，９－トリメチル－１，４，７－トリペルオ
キソナン、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、ｔｅｒ
ｔ－ブチルペルオキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ｔｅｒｔ
－アミルペルオキシ－２－エチルヘキシルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－
３，５，５－トリメチルヘキサノエート、２，２－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ブ
タン、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオ
キシ－２－エチルヘキシルカーボネート、ブチル４，４－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シ）バレレート、ジ－ｔｅｒｔ－アミルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバ
レート、ｔｅｒｔ－ブチル－ペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ジ（ｔｅｒｔブチ
ルペルオキシ）シクロヘキサン、ｔｅｒｔブチルペルオキシ－３，５，５－トリメチルヘ
キサノエート、ジ（ｔｅｒｔブチルペルオキシイソプロピル）ベンゼン、クメンヒドロペ
ルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオクトエート、メチルエチルケトンペルオキシド、ｔ
ｅｒｔ－ブチルα－クミルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ペルオキシベ
ンゾエート）ヘキシン－３、１，３－又は１，４－ビス（ｔ－ブチルペルオキシイソプロ
ピル）ベンゼン、ラウロイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルアセテート、及びｔｅ
ｒｔ－ブチルペルベンゾエートが挙げられる。アゾ化合物の例は、アゾビスイソブチロニ
トリル及びジメチルアゾジイソブチレートである。上記ラジカル開始剤は単独で又はそれ
らの少なくとも２つの組み合わせで用いることができる。
【００３４】
　ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる化合物の存在下でポリ
オレフィン及び不飽和化合物（Ａ）が反応する温度は、一般的には１２０℃より高く、通
常は１４０℃より高く、ポリオレフィンを溶融し、フリーラジカル開始剤を分解するのに
十分に高い。ポリプロピレン及びポリエチレンについて、１７０℃～２２０℃の範囲内の
温度が通常好適である。過酸化物又はポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成する
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ことができる他の化合物は、１２０～２２０℃、もっとも好適には１６０～１９０℃の範
囲内の分解温度を有する。１つの好適な手順において、ポリオレフィン、不飽和化合物（
Ａ）及びポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる化合物は、二軸
押出機において１２０℃より高い温度で混合され、不飽和化合物（Ａ）をポリマーにグラ
フトし、これによりポリオレフィンの架橋及び／又は分岐をもたらす。
【００３５】
　ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる化合物は、一般的には
総組成物の少なくとも０．０１重量％の量で存在し、最大５又は１０重量％の量で存在す
ることができる。有機過酸化物は、例えば、好適にはグラフト反応中ポリオレフィンに対
して０．０１～２重量％で存在する。もっとも好適には、有機過酸化物は総組成物の０．
０１重量％～０．５重量％で存在する。
【００３６】
　ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成する手段は、あるいは電子ビームとする
ことができる。電子ビームを用いる場合、フリーラジカルを生成することができる過酸化
物のような化合物の必要はない。ポリオレフィンに不飽和シラン（Ｉ）又は（ＩＩ）の存
在下で少なくとも５ＭｅＶのエネルギーを有する電子ビームを照射する。好適には、電子
ビームの加速電位又はエネルギーは５ＭｅＶ～１００ＭｅＶ、より好適には１０～２５Ｍ
ｅＶである。電子ビーム発生器の電力は好適には５０～５００ｋＷ、より好適には１２０
～２５０ｋＷである。ポリオレフィン／グラフト剤混合物に施す放射線量は好適には０．
５～１０Ｍｒａｄである。ポリオレフィン及び不飽和化合物（Ａ）の混合物は、混合物を
照射する電子ビーム発生器下を通る、エンドレスベルトのような連続的に動くコンベヤ上
に堆積させることができる。コンベヤ速度は所望の照射線量を達成するように調節される
。
【００３７】
　ポリオレフィンの十分な架橋及び／又は分岐をもたらし、ジエンの安定性及び／又は物
理的特性を向上させる程度までの、不飽和化合物（Ａ）のジエンエラストマーへのグラフ
トは、一般的にはエン反応によって進み、ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成
することができる手段を必要としない。エラストマー及び不飽和化合物（Ａ）は各種手順
により反応させることができる。いくつかの反応は周囲温度で起こるが、エラストマー及
び不飽和化合物（Ａ）は好適にはともに少なくとも８０℃の温度で、より好適には９０℃
～２００℃、もっとも好適には１２０℃～１８０℃の温度まで加熱される。エラストマー
及び不飽和化合物（Ａ）を純粋機械的混合により混合した後所望に応じて別々の加熱ステ
ップを行うことができるが、混合及び加熱は好適には同時に行われ、エラストマーには加
熱しながら機械加工が施される。ジエンエラストマーにグラフトされた不飽和化合物（Ａ
）はゴム製造において加硫戻り防止剤として機能する。
【００３８】
　エラストマー及び不飽和化合物（Ａ）は、不飽和化合物（Ａ）とジエン含有ゴムポリマ
ー、例えば三酢酸ホウ素のようなルイス酸との間のエン付加反応を加速する触媒の存在下
で反応させることができる。こうした触媒の使用は、エラストマーと不飽和化合物（Ａ）
との間の反応をもたらすのに必要な熱機械処理の温度を低減することができる。触媒は混
合段階中に生成される結合の数を制御し、トルクを最適化することができる。しかしなが
ら、ジエンエラストマー及び不飽和化合物（Ａ）は、ゴムの熱機械混練に従来より用いら
れる温度で容易に反応し、架橋又は分岐エラストマー中の触媒残渣を回避することが望ま
しくあり得る。
【００３９】
　成形ゴム製品に硬化されるジエンエラストマー組成物は通常、２つの連続調製段階：高
温、１１０℃～１９０℃の最大温度（Ｔｍａｘ）での熱機械混合又は混練の第１段階（「
非製造」段階と称されることもある）の後、その間に架橋及び加硫系が組み込まれる、一
般的には１１０℃未満の温度での機械混合の第２段階（「製造段階」と称されることもあ
る）を用いて製造される。半製品の加熱下で硬化挙動を加速するため、ルイス酸のような
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触媒を製造段階中に添加することもできる。
【００４０】
　成形ゴム製品に硬化される本発明によるジエンエラストマー組成物は、一般的には充填
剤、とくにシリカ又はカーボンブラックのような補強充填剤を含有する。充填剤は通常、
非製造熱機械混合又は混練段階においてエラストマーと混合され、不飽和化合物（Ａ）も
この段階においてエラストマー及び充填剤と混合される。
【００４１】
　本発明によるポリオレフィン組成物は充填剤を含有することができる。充填剤は、グラ
フト／架橋反応中、不飽和化合物（Ａ）及び有機過酸化物とともにポリオレフィンに便利
に混合することができる。あるいは、不飽和化合物（Ａ）はポリオレフィン又はジエンエ
ラストマーと反応させる前に充填剤上に堆積させることができる。
【００４２】
　充填剤は好適には、ホワイトタイヤ組成物に用いられるような、シリカ若しくはケイ酸
充填剤のような補強充填剤、アルミナ三水塩若しくは水酸化酸化アルミニウムのようなア
ルミナタイプの鉱物酸化物のような金属酸化物、テトラエチルオルトシリケートのような
アルコキシシランで予備処理したカーボンブラック、アルミノシリケートのようなシリケ
ート、又はこれらの異なる充填剤の混合物である。
【００４３】
　補強充填剤は、例えば、焼成若しくは沈降ケイ質顔料又はアルミノシリケートを含む、
ゴム配合用途に用いられるいずれかの一般的なケイ質充填剤とすることができる。沈降シ
リカ、例えば可溶性ケイ酸塩、例えばケイ酸ナトリウムの酸性化により得られるものが好
適である。沈降シリカは好適には、窒素ガスを用いて測定されるように、１グラム当たり
約２０～約６００、より一般的には約４０又は５０～約３００平方メートルの範囲内のＢ
ＥＴ表面積を有する。表面積を測定するＢＥＴ法は、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａ
ｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｖｏｌｕｍｅ　６０，Ｐａｇｅ　
３０４（１９３０）に記載されている。シリカは一般的には、ＡＳＴＭ　Ｄ２４１４に記
載されるように測定される、約１００～約３５０、より一般的には約１５０～約３００ｃ
ｍ３／１００ｇの範囲内のジブチルフタレート（ＤＢＰ）値を有すると特徴づけることも
できる。シリカ、及び用いる場合アルミナ又はアルミノシリケートは、好適には約１００
～約２２０ｍ２／ｇの範囲内のＣＴＡＢ表面積を有する（ＡＳＴＭ　Ｄ３８４９）。ＣＴ
ＡＢ表面積は、９ｐＨを有する臭素化セチルトリメチルアンモニウムにより評価されるよ
うな外部表面積である。その方法はＡＳＴＭ　Ｄ３８４９に記載されている。
【００４４】
　Ｒｈｏｄｉａから、例えば、Ｚｅｏｓｉｌ（登録商標）１１６５ＭＰ、１１１５ＭＰ、
又はＨＲＳ　１２００ＭＰの表示で市販されるシリカ；ＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓか
らＨｉ－Ｓｉｌ商標下、Ｈｉ－Ｓｉｌ（登録商標）ＥＺ１５０Ｇ、２１０、２４３、等の
表示で市販される２００ＭＰｐｒｅｍｉｕｍ、８０ＧＲ又は同等のシリカ；Ｄｅｇｕｓｓ
ａ　ＡＧから、例えば、表示ＶＮ３、Ｕｌｔｒａｓｉｌ（登録商標）７０００及びＵｌｔ
ｒａｓｉｌ（登録商標）７００５で市販されるシリカ；並びにＨｕｂｅｒから、例えば、
Ｈｕｂｅｒｓｉｌ（登録商標）８７４５及びＨｕｂｅｒｓｉｌ（登録商標）８７１５の表
示で市販されるシリカのような、各種市販のシリカは、本発明によるエラストマー組成物
における使用を検討することができる。処理沈降シリカ、例えば欧州特許第ＥＰ－Ａ－７
３５０８８号に記載されているアルミニウムドープシリカを用いることができる。
【００４５】
　本発明のエラストマー組成物にアルミナを用いる場合、例えば、天然酸化アルミニウム
又は水酸化アルミニウムの制御沈降により調製される合成酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３

）とすることができる。補強アルミナは好適には３０～４００ｍ２／ｇ、より好適には６
０～２５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積、及び最大５００ｎｍ、より好適には最大２００ｎｍ
の平均粒径を有する。こうした補強アルミナの例は、ＢａiｋｏｗｓｋｉのアルミナＡ１
２５、ＣＲ１２５、Ｄ６５ＣＲ又はＡｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
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から入手することができる中性、酸性、若しくは塩基性Ａｌ２Ｏ３である。中性アルミナ
が好適である。
【００４６】
　本発明のエラストマー組成物に用いることができるアルミノシリケートの例は、スペイ
ン、トレドのＴｏｌｓａ　Ｓ．Ａ．からＰＡＮＳＩＬ（登録商標）として入手することが
できる天然アルミノシリケートのセピオライト、Ｄｅｇｕｓｓａ　ＧｍｂＨからの合成ア
ルミノシリケートである。
【００４７】
　本発明のポリオレフィン又はジエンエラストマー組成物に組み込むことができる鉱物充
填剤又は顔料の例としては、二酸化チタン、三水酸化アルミニウム、二水酸化マグネシウ
ム、雲母、カオリン、炭酸カルシウム；ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウ
ム及びバリウムの非含水、部分含水、若しくは含水フッ化物、塩化物、臭化物、ヨウ化物
、クロム酸塩、炭酸塩、水酸化物、リン酸塩、リン酸水素、硝酸塩、酸化物、及び硫酸塩
；酸化亜鉛、五酸化アンチモン、三酸化アンチモン、酸化ベリリウム、酸化クロム、酸化
鉄、リトポン、ホウ酸又はホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリウム若しくはホウ酸アルミニウム
のようなホウ酸塩、バーミキュライト、石英、砂、シリカゲル；籾殻灰、セラミック及び
ガラスビーズ、ゼオライト、アルミニウム薄片若しくは粉末、青銅粉末、銅、金、モリブ
デン、ニッケル、銀粉末若しくは薄片、ステンレス鋼粉末、タングステンのような金属、
含水ケイ酸カルシウム、チタン酸バリウム、シリカ－カーボンブラック複合体、官能化カ
ーボンナノチューブ、セメント、フライアッシュ、スレート粉、ベントナイト、粘土、タ
ルク、アンスラサイト、アパタイト、アタパルガイト、窒化ホウ素、クリストバライト、
珪藻土、ドロマイト、第一鉄、長石、黒鉛、焼成カオリン、二硫化モリブデン、パーライ
ト、軽石、ピロフィライト、セピオライト、スズ酸亜鉛又はウォラストナイトが挙げられ
る。
【００４８】
　本発明のポリオレフィン又はジエンエラストマー組成物に組み込むことができる繊維充
填剤の例としては、天然繊維、例えば木粉、木質繊維、綿繊維、セルロース繊維、又は麦
藁、麻、亜麻、ケナフ、カポック、ジュート、カラムシ、サイザル、ヘネッケン、トウモ
ロコシ繊維、コイア、ナッツ殻若しくは籾殻のような農業繊維、又はポリエステル繊維、
アラミド繊維、ナイロン繊維、若しくはガラス繊維のような合成繊維が挙げられる。有機
充填剤の例としては、リグニン、デンプン若しくはセルロース及びセルロース含有生成物
、又はポリテトラフルオロエチレン若しくはポリエチレンのプラスチックミクロスフェア
が挙げられる。充填剤は、アゾ、インジゴイド、トリフェニルメタン、アントラキノン、
ヒドロキノン又はキサンチン染料を組み込むもののような固体有機顔料とすることができ
る。
【００４９】
　こうした充填組成物中の充填剤又は顔料の濃度は幅広く変化することができ；例えば、
充填剤は総組成物の１又は２重量％～最大７０重量％を形成することができる。
【００５０】
　ポリオレフィン又はジエンエラストマーと不飽和化合物（Ａ）との間の反応は、いずれ
かの適切な装置を用いてバッチプロセスとして又は連続プロセスとして行うことができる
。バッチプロセスは、例えば、Ｂａｎｂｕｒｙミキサー又はローラーブレードを備えるＢ
ｒａｂｅｎｄｅｒ　Ｐｌａｓｔｏｇｒａｐｈ（商標）３５０Ｓミキサーのような内部ミキ
サー中で行うことができる。ロールミルのような外部ミキサーはバッチ又は連続処理のい
ずれかに用いることができる。
【００５１】
　連続処理は単軸又は二軸押出機のような押出機中で行うことができる。機械的に加工、
すなわち材料を通過させながら混練又は配合するのに、押出機、例えば二軸押出機が好適
には用いられる。適切な押出機の１つの例は、Ｃｏｐｅｒｉｏｎ　Ｗｅｒｎｅｒ　Ｐｆｅ
ｉｄｅｎｅｒから商標ＺＳＫで市販されるものである。押出機は好適には、いずれかの未
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反応不飽和化合物（Ａ）を除去するため、押出ダイのすぐ前に真空ポートを備える。
【００５２】
　本発明によるジエンエラストマー組成物は好適には、高温での機械又は熱機械混合又は
混練（「非製造」段階）、その間に加硫系が組み込まれる、その後の低温、一般的には１
１０℃未満、例えば４０℃～１００℃での機械混合の第２段階（「製造」段階）の従来の
２つの連続調製段階を用いて製造される。非製造段階は上述のようにバッチ又は連続プロ
セスとして行うことができる。バッチプロセスでは、エラストマー及び不飽和化合物（Ａ
）は一般的には、１００℃より高い温度で少なくとも１分間混合され、最大２０分間混合
することができるが、高温での混合時間は一般的には２～１０分である。１００℃より高
い温度でのジエンエラストマー及び不飽和化合物（Ａ）の押出機又は他の連続反応器にお
ける滞留時間は、一般的には少なくとも０．５分であり、好適には少なくとも１分であり
、最大１５分とすることができる。より好適には、滞留時間は１～５分である。
【００５３】
　本発明により製造される架橋又は分岐エラストマーを含む組成物は、各種メカニズムに
より硬化し、必要に応じてさらなる架橋をもたらすことができる。変性エラストマーの硬
化剤は、硫黄加硫剤のような従来のゴム硬化剤とすることができる。あるいは、変性エラ
ストマーは、過酸化物のようなラジカル開始剤により硬化させることができる。
【００５４】
　適切な硫黄加硫剤の例としては、例えば、硫黄元素（遊離硫黄）又は硫黄供与加硫剤、
例えば、従来より最終製造ゴム組成物混合ステップにおいて添加されるアミンジスルフィ
ド、ポリマーポリスルフィド又は硫黄オレフィン付加化合物が挙げられる。好適には、ほ
とんどの場合、硫黄加硫剤は硫黄元素である。硫黄加硫剤は、エラストマーに対して約０
．４～約８重量％、好適には１．５～約３重量％、とくに２～２．５重量％の範囲内の量
で用いられる。
【００５５】
　促進剤は一般的には加硫に必要な時間及び／又は温度を制御し、加硫エラストマー組成
物の特性を向上させるのに用いられる。１つの実施形態では、単一促進剤系、すなわち一
次促進剤を用いることができる。従来より好適には、一次促進剤は、エラストマーに対し
て約０．５～約４重量％、好適には約０．８～約１．５重量％の範囲内の総量で用いられ
る。別の実施形態では、一次及びニ次促進剤の組み合わせを用いることができるが、加硫
物の特性を活性化及び向上させるため、二次促進剤は約０．０５～約３重量％の少量で用
いられる。遅延作用促進剤を用いることができ、これは通常の処理温度により影響されな
いが、通常の加硫温度で十分な硬化をもたらす。加硫遅延剤、例えば無水フタル酸、安息
香酸又はシクロヘキシルチオフタルイミドを用いることもできる。本発明に用いることが
できる適切なタイプの促進剤は、アミン、ジスルフィド、グアニジン、チオウレア、チア
ゾール、例えばメルカプトベンゾチアゾール、チウラム、スルフェンアミド、ジチオカル
バメート、チオカーボネート、及びキサンテートである。好適には、一次促進剤はスルフ
ェンアミドである。二次促進剤を用いる場合、二次促進剤は好適にはグアニジン、ジチオ
カルバメート又はチウラム化合物である。
【００５６】
　硬化系が硫黄で構成される場合、タイヤ又はタイヤトレッドのようなゴム製品の加硫又
は硬化は、既知の方法で、好適には１３０℃～２００℃の温度で、圧力下、十分に長い時
間行われる。加硫に必要な時間は例えば２～３０分の間で変化し得る。
【００５７】
　本発明による充填組成物は、アルキル基中に１～２０個の炭素原子及びアルコキシ基中
に１～６個の炭素原子を有する結合剤、例えばトリアルコキシ、ジアルコキシ又はモノア
ルコキシシラン結合剤、とくにスルフィドシラン、メルカプトシラン、アゾシラン、アク
リルアミドシラン、ブロックメルカプトシラン、アミノシラン、アルキルシラン又はアル
ケニルシランを含有することができる。好適な結合剤の例としては、ビス（トリエトキシ
シリルプロピル）テトラスルファン若しくはビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスル
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ファンのような米国特許第ＵＳ－Ａ－５６８４１７１号に記載されるビス（トリアルコキ
シシリルプロピル）ジスルファン若しくはテトラスルファン、ビス（メチルジエトキシシ
リルプロピル）テトラスルファン若しくはビス（メチルジエトキシシリルプロピル）ジス
ルファンのようなビス（ジアルコキシメチルシリルプロピル）ジスルファン若しくはテト
ラスルファン、ビス（ジメチルエトキシシリルプロピル）テトラスルファン若しくはビス
（ジメチルエトキシシリルプロピル）ジスルファンのようなビス（ジメチルエトキシシリ
ルプロピル）オリゴスルファン、米国特許第ＵＳ－Ｂ１－６７７４２５５号に記載される
ビス（ジメチルヒドロキシシリルプロピル）ポリスルファン、国際公開第ＷＯ－Ａ－２０
０７／０６１５５０号に記載されるジメチルヒドロキシシリルプロピルジメチルアルコキ
シシリルプロピルオリゴスルファン、又はトリエトキシシリルプロピルメルカプトシラン
のようなメルカプトシランが挙げられる。こうした結合剤は、充填剤のエラストマー又は
ポリオレフィンへの結合を促進し、よって充填エラストマー又はポリオレフィンの物理的
特性を向上させる。充填剤を結合剤で予備処理することができ、又は結合剤をエラストマ
ー又はポリオレフィン、充填剤及び本発明による不飽和化合物（Ａ）とともにミキサーに
添加することができる。
【００５８】
　多くの用途のため、本発明のポリマー組成物は好適には少なくとも１つの抗酸化剤を含
有する。適切な抗酸化剤の例としては、商標Ｃｉｂａ　Ｉｒｇａｆｏｓ（登録商標）１６
８で市販されるトリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、商標Ｃ
ｉｂａ　Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）１０１０で市販されるテトラキス［メチレン－３－
（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル－プロピオネート）］メタン
処理安定剤及び商標Ｃｉｂａ　Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）１３３０で市販される１，３
，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シベンジル）ベンゼン、Ｆｌｅｘｓｙｓから「Ｓａｎｔｏｆｌｅｘ　６－ＰＰＤ」（商標
）として市販されるＮ－１，３－ジメチルブチル－Ｎ－フェニル－パラ－フェニレンジア
ミン、ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン等、例えばＴｈｅ　Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　
Ｒｕｂｂｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ（１９７８），Ｐａｇｅｓ　３４４－３４６に開示され
るものが挙げられる。ポリマー組成物は紫外線放射及び光放射に対する安定剤、例えば４
－置換－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジンのようなヒンダードアミン光安定
剤、例えば商標Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）７７０、Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）６２２
、Ｕｖａｓｉｌ（登録商標）２９９、Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ（登録商標）９４４及びＣｈ
ｉｍａｓｓｏｒｂ（登録商標）１１９で市販されるものを含有することも望ましくあり得
る。抗酸化剤及び／又はヒンダードアミン光安定剤は、架橋及び／又は分岐反応中に、従
来よりポリオレフィン又はジエンエラストマーに不飽和化合物（Ａ）、及び用いる場合有
機過酸化物とともに便利に組み込むことができる。架橋ポリオレフィン中の抗酸化剤及び
光安定剤の総濃度は、一般的には総組成物の０．０２～０．１５重量％の範囲内である。
架橋ジエンエラストマー中の抗酸化剤及び光安定剤の総濃度は一般的には０．１～５重量
％の範囲内である。
【００５９】
　本発明によるエラストマー組成物は、処理添加剤、例えば油、粘着付与樹脂を含む樹脂
、可塑剤、脂肪酸、酸化亜鉛、ワックス、オゾン劣化防止剤、熱安定剤、ＵＶ安定剤、染
料、顔料、増量剤及び素練り促進剤のような各種一般的な添加剤物質とともに配合するこ
とができる。用いる場合、粘着付与樹脂の一般的な量としてはエラストマーに対して約０
．５～約１０重量％、好適には１～５重量％が挙げられる。処理助剤の一般的な量として
はエラストマーに対して約１～約５０重量％が挙げられる。こうした処理助剤としては、
例えば、芳香族、ナフテン、及び／又はパラフィン処理油を挙げることができる。用いる
場合、ステアリン酸又はステアリン酸亜鉛を含むことができる脂肪酸の一般的な量として
はエラストマーに対して約０．１～約３重量％が挙げられる。酸化亜鉛の一般的な量とし
てはエラストマーに対して約０～約５重量％、あるいは０．１～５重量％が挙げられる。
ワックスの一般的な量としてはエラストマーに対して約１～約５重量％が挙げられる。微
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結晶及び／又は結晶ワックスを用いることができる。素練り促進剤の一般的な量としては
エラストマーに対して約０．１～約１重量％が挙げられる。一般的な素練り促進剤は、例
えばペンタクロロチオフェノール又はジベンズアミドジフェニルジスルフィドとすること
ができる。
【００６０】
　本発明によるポリオレフィン組成物は、染料又は処理助剤のような他の添加剤を含有す
ることもできる。
【００６１】
　本発明によって製造される架橋及び／又は分岐ポリオレフィン組成物は幅広い種類の製
品において用いることができる。架橋及び／又は分岐ポリオレフィン組成物を吹込成形又
は回転成形し、瓶、缶又は他の液体容器、液体供給部、通風部、燃料タンクを含むタンク
、波形ベローズ、カバー、ケース、チューブ、管、管継手又は輸送トランクを形成するこ
とができる。架橋及び／又は分岐ポリオレフィン組成物を吹込押出し、管、波形管、シー
ト、繊維、プレート、コーティング、シュリンク包装フィルムを含むフィルム、プロファ
イル、床材、チューブ、導管若しくはスリーブを形成することができ、又は電気絶縁層と
してワイヤー若しくはケーブル上に押出すことができる。架橋及び／又は分岐ポリオレフ
ィン組成物を射出成形し、チューブ及び管継手、包装、ガスケット並びにパネルを形成す
ることができる。架橋及び／又は分岐ポリオレフィン組成物は発泡又は熱形成することも
できる。
【００６２】
　加硫系のような硬化剤を含有する架橋及び／又は分岐ジエンエラストマー組成物は、製
品に形成及び硬化される。エラストマー組成物を用い、ビード、アペックス、サイドウォ
ール、インナーライナー、トレッド又はカーカスのようなそのいずれかの部品を含む、タ
イヤを製造することができる。エラストマー組成物をあるいは用い、いずれかの他の工学
的ゴム製品、例えば橋梁緩衝要素、ホース、ベルト、靴底、耐震バイブレータ、及び制振
要素を製造することができる。エラストマー組成物は、コード、例えばポリエステル、ナ
イロン、レーヨン、若しくはセルロースコードのような有機ポリマーコード又はスチール
コード、繊維層又は金属若しくは有機シートのような補強要素と接触させて硬化すること
ができる。
【００６３】
　架橋及び／又は分岐ポリオレフィンから形成される製品は、同じポリオレフィンから架
橋又は分岐なしに形成された製品と比較して、向上した物理／機械特性及び／又は向上し
た耐熱性、耐傷性及び難燃性を有する。架橋及び／又は分岐ジエンエラストマーから形成
された加硫製品は、架橋又は分岐なしに、同じジエンエラストマーから形成された製品と
比較して向上した物理／機械特性並びに向上した耐熱性、耐傷性及び難燃性を有する。
【００６４】
　本発明は、ポリオレフィン又はジエンエラストマー、及びそれぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ
－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する少なくとも２つの基を有する不飽和化合物
（Ａ）を含むポリマー組成物において、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結
合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳香族環又はさらなるオレフィ
ン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳香族環又はさらなるオレフィン二重結
合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と
共役であることを特徴とする組成物を提供する。
・好適には、ポリオレフィンは少なくとも５０重量％単位の３～８個の炭素原子を有する
αオレフィンを含む。
・好適には、ポリオレフィンはポリプロピレンである。
・好適には、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ
－結合を有するそれぞれの基は、オレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合に
対する電子求引部分を含有する。
・好適には、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ
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－結合を有するそれぞれの基は、式Ｒ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－Ｙ－を有し、式中、Ｒ
は水素又は１～１２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基を表し、Ｙは隣接する－ＣＨ
＝ＣＨ－結合に対する電子求引効果を有する有機結合を表す。
・好適には、不飽和化合物（Ａ）は多価アルコールのソルベートエステルである。
・好適には、ソルベートエステルはペンタエリスリトールトリソルベート、ペンタエリス
リトールテトラソルベート、トリメチロールプロパントリソルベート、プロパン－１，２
－ジオールジソルベート又はプロパン－１，３－ジオールジソルベートである。
【００６５】
　本発明は、ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる手段の存在
下、ポリオレフィンをそれぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合
を有する３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）と反応させるステップを具える架橋又
は分岐ポリオレフィンの形成プロセスにおいて、不飽和化合物（Ａ）中のオレフィン－Ｃ
＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳香族環又はさらなる
オレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳香族環又はさらなるオレフィ
ン二重結合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－
不飽和と共役であることを特徴とするプロセスを提供する。
・好適には、ポリオレフィン中にフリーラジカル部位を生成することができる有機過酸化
物化合物は組成物中に総組成物に対して０．０１～５重量％の量で存在する。
・好適には、架橋又は分岐ジエンエラストマーの形成プロセスは、ジエンエラストマーを
それぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する３つ以上の基
を有する不飽和化合物（Ａ）と反応させるステップを含み、不飽和化合物（Ａ）中のオレ
フィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれの基が芳香族環又
はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳香族環又はさらな
るオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝Ｃ－又はアセチレン
－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする。
・好適には、８５～１００重量部のポリオレフィン又はジエンエラストマーを０．０１～
１０重量部の不飽和化合物（Ａ）と反応させる。
・好適には、不飽和化合物（Ａ）は、ポリオレフィン又はジエンエラストマーと反応させ
る前に充填剤上に堆積させる。
・好適には、不飽和化合物（Ａ）、充填剤及びポリオレフィン又はジエンエラストマーを
ｉｎ　ｓｉｔｕ反応させる。
【００６６】
　本発明は、共役不飽和を含有しない多価不飽和化合物での架橋と比較してポリオレフィ
ンより少ない分解でのポリオレフィンの架橋における、それぞれオレフィン－Ｃ＝Ｃ－結
合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有する３つ以上の基を有する不飽和化合物（Ａ）の使
用において、オレフィン－Ｃ＝Ｃ－結合又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－結合を有するそれぞれ
の基が芳香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和を含有し、芳
香族環又はさらなるオレフィン二重結合若しくはアセチレン不飽和がオレフィン－Ｃ＝Ｃ
－又はアセチレン－Ｃ≡Ｃ－不飽和と共役であることを特徴とする使用を提供する。
【実施例】
【００６７】
　本発明は以下の実施例により示される。
【００６８】
原材料
　用いたポリマー：
・ＰＰ＝Ｂｏｒｅａｌｉｓ（登録商標）ＨＢ２０５ＴＦとして供給されるイソタクチック
ポリプロピレンホモポリマー（ＩＳＯ１１３３により測定される２３０℃／２．１６ｋｇ
でのメルトフローインデックスＭＦＲ１ｇ／１０分）；
・多孔性ＰＰ＝ＭｅｍｂｒａｎａよりＡｃｃｕｒｅｌ（登録商標）ＸＰ１００として供給
される微孔性ポリプロピレン。この微孔性ポリマーは液体成分を吸収するために用いた。
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Ａｃｃｕｒｅｌ（登録商標）ＸＰ１００の特性はＭＦＲ（２．１６ｋｇ／２３０℃）２．
１ｇ／１０分（ＩＳＯ１１３３法）、及び溶融温度（ＤＳＣ）１５６℃である。
【００６９】
　用いた過酸化物：
・ＤＨＢＰ＝Ａｒｋｅｍａ　Ｌｕｐｅｒｏｘ（登録商標）１０１ｐｅｒｏｘｉｄｅとして
供給される２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサンペ
ルオキシド。
【００７０】
　用いた抗酸化剤：
・Ｉｒｇａｆｏｓ（登録商標）１６８＝ＣｉｂａよりＩｒｇａｆｏｓ（登録商標）１６８
として供給されるトリス－（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト抗酸
化剤
・Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）１０１０＝ＣｉｂａよりＩｒｇａｎｏｘ（登録商標）１０
１０として供給されるテトラキス［メチレン－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－ヒドロキシフェニル－プロピオネート）］メタンフェノール抗酸化剤
【００７１】
　架橋助剤：
・スチレン（純度９９％、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈより供給されるＲｅａｇｅｎｔ　
Ｐｌｕｓ（登録商標）（ｒｅｆ．Ｓ４９７２））
・エチルソルベート（純度≧９８％、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈより供給されるＲｅａ
ｇｅｎｔ　Ｐｌｕｓ（登録商標）（ｒｅｆ．１７７６８７））
【００７２】
ペンタエリスリトールテトラアクリレート（ＰＥＴＡ）はＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈよ
り供給されるＲｅａｇｅｎｔ　Ｐｌｕｓ（登録商標）（ｒｅｆ．４０８２６３）であり、
トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）はＣｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙより
供給された（ｒｅｆ．ＳＡＲＴＯＭＥＲ　３５１）。
【００７３】
　ペンタエリスリトールテトラソルベート（ＰＥＴＳ）、トリメチロールプロパントリソ
ルベート（ＴＭＰＴＳ）及びプロパン－１，３－ジオールジソルベート（「ジソルベート
」）は、米国特許第ＵＳ３４５８４６０号の実施例４による対応する多価アルコールの酸
触媒エステル化により調製された。
【００７４】
実施例１
　１０重量部の多孔性ＰＰペレットを１．８７重量部のＰＥＴＳ及び０．２部のＤＨＢＰ
と、液体試薬がポリプロピレンにより吸収され、多官能性ソルベートマスターバッチを形
成するまでタンブルした。
【００７５】
　１００重量部のＢｏｒｅａｌｉｓ（登録商標）ＨＢ２０５ＴＦポリプロピレンペレット
を、ローラーブレードを備えたＢｒａｂｅｎｄｅｒ（登録商標）Ｐｌａｓｔｏｇｒａｐｈ
３５０Ｅミキサーに入れ、配合を行った。充填比は０．７に設定した。回転速度は５０ｒ
ｐｍであり、チャンバーの温度は１９０℃で維持した。融液のトルク及び温度を成分の反
応処理を制御するために観測した。ＰＰを３部に分けて入れ、各添加後に１分融合／混合
した。多官能性ソルベートマスターバッチを次に添加し、４分間混合し、グラフト反応を
開始させた。０．５部のＩｒｇａｎｏｘ１０１０及び０．５部のＩｒｇａｆｏｓ１６８抗
酸化剤を次に添加し、さらに１分間混合し、その間グラフトを継続した。融液を次にミキ
サーから滴下し、周囲温度まで冷却した。得られるグラフトポリプロピレンを、周囲温度
まで１５℃／分で冷却する前に、Ａｇｉｌａ（登録商標）ＰＥ３０プレス上で２１０℃で
の５分間のさらなる押圧によって２ｍｍ厚シートに成形した。
【００７６】
実施例２及び３
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　表１に示すように、ＰＥＴＳをソルビロキシ官能基のモル量に合わせるのに必要な対応
する量のＴＭＰＴＳ又はジソルベートのいずれかにより置き換え、実施例１を繰り返した
。
【００７７】
比較例Ｃ１及びＣ２
　比較例Ｃ１では、ＰＥＴＳを省略して実施例１を繰り返した。比較例２では、ＰＥＴＳ
及び過酸化物を省略した。
【００７８】
比較例Ｃ３及びＣ４
表１に示すように、ＰＥＴＳ及びＴＭＰＴＳを、アクリレート官能基のモル量をソルビロ
キシ官能基のモル量に合わせるのに必要なそれぞれ対応する量のＰＥＴＡ及びＴＭＰＴＡ
により置き換え、実施例１及び２を繰り返した。
【００７９】
比較例Ｃ５
表１に示すように、架橋助剤として１．６部のスチレンを添加し、比較例Ｃ４を繰り返し
た。
【００８０】
　各実施例について、架橋ポリプロピレンの配合中のトルク及び弾性せん断率Ｇ’を測定
した。これらは表１に記録する。
【００８１】
　処理トルクは、５０ｒｐｍの混合速度を維持するためＰｌａｓｔｏｇｒａｐｈ３５０Ｅ
ミキサーのモーターにより適用される、ニュートンメートル（Ｎ．ｍ）でのトルクの測定
値である。報告される値は混合の終わりでのトルクレベルのプラトーの１つである。
【００８２】
　トルクが低いほど、ポリマー粘度は低い。混合段階後のトルクレベルは従って、混合中
のポリマー分解を表す。
【００８３】
  弾性せん断率（Ｇ’）測定はＡｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ａｎａｌｙｚｅｒ　
ＡＰＡ２０００（登録商標）上で行った。３．５ｇの試料を、その融点より高い、２１０
℃の温度で分析した。弾性せん断率（Ｇ’）は、一定の振動条件（０．５Ｈｚ）下での歪
み掃引ついて記録した。１～６１０％の歪みの範囲についての弾性せん断率（Ｇ’）、粘
性率（Ｇ”）、及びＴａｎＤの記録は約８分かかる。歪みパーセントの作用としてのＧ’
の各種プロットから、歪み１２％での値はすべて線形粘弾性領域にあった。よって、歪み
１２％でのＧ’値を、実施例において記載する試料の分解及び架橋の作用としての弾性せ
ん断率の変化に従って選択した。
【００８４】
ポリプロピレンシートのゲル含有量を測定し、表１に記録した。ゲル含有量は、ＩＳＯ１
０１４７法“Ｐｉｐｅｓ　ａｎｄ　ｆｉｔｔｉｎｇｓ　ｍａｄｅ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓｌｉ
ｎｋｅｄ　ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ（ＰＥ－Ｘ）－Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈ
ｅ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ　ｂｙ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏ
ｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｅｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ”を用いて測定した。試験の原則は、試験片
の溶媒中への浸漬（還流キシレン中に８時間）の前後に成形部から取った試験片の質量を
測定するステップからなる。架橋度は不溶性物質の質量パーセントとして表す。
【００８５】
　実施例１～３を比較例Ｃ１及び２と比較し、我々は、添加剤の非存在下、過酸化物で製
造される製剤（比較例Ｃ１）と比較して、我々の発明の製剤の顕著なポリプロピレン分解
防止効果を観測した。実施例１～３は、過酸化物なしのＰＰ（比較例Ｃ２）のトルク値に
近い、又はさらにこれを超える比較例Ｃ１より高いトルク値を示した。実施例１～３は、
その分解を防止しながら、不飽和化合物のポリプロピレン樹脂への良好なグラフト効率か
ら得られた高Ｇ’及びゲル含有量値により示されるように実質的な架橋も示した。これは
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我々の発明の製剤のポリプロピレン架橋効率を示した。
【００８６】
　実施例１～３を比較例Ｃ３及びＣ４と比較し、我々は、アクリレート化合物で製造され
た製剤と比較して、我々の発明の製剤の顕著なポリプロピレン分解防止及びポリプロピレ
ン架橋効果を観測した。実施例１～３は、グラフト中にポリプロピレン分解が起こった比
較例Ｃ３及びＣ４より高いトルク、Ｇ’及びゲル含有量値を示した。
【００８７】
　スチレンのような架橋助剤の多官能性アクリレートと組み合わせた使用は、ポリマー分
解を阻害することが知られている。実施例１～３の比較例Ｃ５との比較は、我々の発明の
製剤が、アクリレート化合物及び架橋助剤としてのスチレンを同時に用いる製剤と同様の
性能を、こうした架橋助剤を必要とせずに達成することを可能にすることを示した。
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