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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】柔軟性を維持しながらも高い耐熱性を有し、成形加工性にも優れた耐熱熱可塑性
エラストマ樹脂組成物を提供する。
【解決手段】特定の共重合ポリエステル樹脂（Ａ）８０～２０重量％と、ポリアルキレン
フタレートポリエステル重合体および／または共重合体（ｂ１）および架橋可能なポリ（
メタ）アクリレート、（メタ）アクリレート共重合体、ポリエチレン／（メタ）アクリレ
ート共重合体から選ばれた少なくとも一種の（共）重合体（ｂ２）との混合物を、ラジカ
ル発生剤の存在下に押出成形機内で溶融混合する際に動的架橋された熱可塑性エラストマ
（Ｂ）２０～８０重量％を混合してなる熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対
して、耐熱剤（Ｃ）を０．０１～５重量部を配合してなる耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組
成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
構成するジカルボン酸成分が、テレフタル酸またはそのエステル形成誘導体（ａ１）と、
少なくとも１種以上のテレフタル酸以外のジカルボン酸またはそのエステル形成誘導体（
ａ２）とから成り、その割合（ａ１）／（ａ２）が０．２～７．０である共重合ポリエス
テル樹脂（Ａ）８０～２０重量％と、ポリアルキレンフタレートポリエステル重合体およ
び／または共重合体（ｂ１）１０～５０重量％および架橋可能なポリ（メタ）アクリレー
ト、（メタ）アクリレート共重合体、ポリエチレン／（メタ）アクリレート共重合体から
選ばれた少なくとも一種の（共）重合体（ｂ２）５０～９０重量％との混合物を、ラジカ
ル発生剤の存在下に押出成形機内で溶融混合する際に動的架橋された熱可塑性エラストマ
（Ｂ）２０～８０重量％を混合してなる熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対
して、耐熱剤（Ｃ）を０．０１～５重量部を配合してなることを特徴とする耐熱熱可塑性
エラストマ樹脂組成物。
【請求項２】
前記熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対して、さらにポリアミド樹脂（Ｄ）
０．５～１０重量部を配合してなることを特徴とする請求項１記載の耐熱熱可塑性樹脂組
成物。
【請求項３】
前記動的架橋されたポリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリレート共重合体、ポリエ
チレン／（メタ）アクリレート共重合体から選ばれた少なくとも一種の（共）重合体（ｂ
２）が、ポリアクリレートエラストマおよび／またはポリエチレンアクリレートエラスト
マであることを特徴とする請求項１または２のいずれか１項に記載の耐熱熱可塑性エラス
トマ樹脂組成物。
【請求項４】
前記耐熱剤（Ｃ）が、芳香族アミン系酸化防止剤、ヒンダードフェノール系酸化防止剤、
イオウ系酸化防止剤およびリン系酸化防止剤からなる群より選ばれた１種または２種以上
及び／またはポリアミド樹脂からなることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記
載の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【請求項５】
前記耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対して、さらに硬質ポリエステル
樹脂（Ｅ）０～２５重量部を配合してなることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項
に記載の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【請求項６】
前記硬質ポリエステル樹脂（Ｅ）が、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフ
タレート、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンナフタレート及び、それらの混合
物からなる群より選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項５に記載の耐熱
熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【請求項７】
前記熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対し、シリコーン含有重合体（Ｆ）０
．１～１４重量部を配合してなることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載の
耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【請求項８】
ＪＩＳ　Ｋ７１１３に従って測定した引張破断伸びの値が２００％以上であることを特徴
とする請求項１～７のいずれか１項に記載の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【請求項９】
１４０℃雰囲気下における引張破断伸び（ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版））保持率
半減時間が２５００時間以上であることを特徴とする請求項１～８のいずれか１項に記載
の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【請求項１０】
１６０℃雰囲気下における引張破断伸び（ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版））保持率
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半減時間が１５００時間以上であることを特徴とする請求項１～９のいずれか１項に記載
の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、柔軟性を維持しながらも高い耐熱性を有し、成形加工性にも優れた耐熱熱可
塑性エラストマ樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　結晶性芳香族ポリエステル単位をハードセグメントとし、ポリ（アルキレンオキシド）
グリコールのような脂肪族ポリエーテル単位またはポリラクトンのような脂肪族ポリエス
テル単位をソフトセグメントとするポリエステルブロック共重合体は、成形加工性、耐衝
撃性、弾性回復性、柔軟性などの機械的性質、高温特性、接着性等多くの点が優れており
、これらのバランスが高いため、その用途を、シート、フィルム、繊維などの産業資材や
自動車および電気・電子部品に拡大してきた。
【０００３】
　しかし、一般的にポリエーテルエステルブロック共重合体の柔軟性は、ソフトセグメン
ト比率が多いほど柔軟となる一方、その耐熱性はハードセグメント比率が高いほど良好と
なる性質がある。この性質により耐熱性の必要な用途では高硬度のポリエーテルエステル
ブロック共重合体が使用されることになり、より柔軟性と耐熱性の必要な用途には、未だ
に架橋ゴムが使用されているという状況にある。したがって、柔軟なポリエーテルエステ
ルブロック共重合体は耐熱性要求の低い部位への適用に留まっているのが実状である。
しかるに、近年では、自動車部品や産業用資材においても環境問題への配慮から、耐熱性
と柔軟性を兼ね備えた熱可塑性エラストマの提供が求められており、そのためポリエステ
ルブロック共重合体においても、耐熱性の改良検討や、耐熱性と柔軟性を兼ね備えた熱可
塑性エラストマの開発が種々報告されている。
【０００４】
　例えば、ポリエーテルエステルブロック共重合体に、ポリアミド樹脂とヒンダードフェ
ノール系酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤および／またはリン系酸化防止剤を添加したブ
ロックポリエーテルエステル共重合体組成物（例えば、特許文献１参照）、およびポリエ
ステル系エラストマに、芳香族アミン系酸化防止剤、ヒンダードフェノール系酸化防止剤
、イオウ系酸化防止剤、リン系酸化防止剤および／またはポリアミド樹脂を添加したポリ
エステルエラストマ樹脂組成物（例えば、特許文献２参照）が提案されているが、このよ
うな構成では、基本的にポリエーテルエステルブロック共重合体である限り、ある程度の
耐熱性改善はできても、柔軟性と耐熱性を高いレベルで満足させることが難しかった。
【０００５】
　また、熱可塑性コポリエステルエラストマとエポキシ基含有および／またはカルボキシ
基含有（メタ）アクリレート共重合体ゴムとを溶融混練で動的架橋させた熱可塑性エラス
トマ組成物（例えば、特許文献３参照）、および熱可塑性ポリエステルエラストマとアク
リルゴムと分子内に２つ以上の二重結合基を有するアクリルオリゴマーとを公知の架橋剤
の存在下で動的架橋させた熱可塑性エラストマ組成物（例えば、特許文献４参照）が提案
されている。これらの従来技術によると、たしかに柔軟性と耐熱性を高いレベルで満足さ
せることが出来るものの、架橋反応のために粘度が非常に高くなってしまい、成形加工性
に劣るという問題があった。
【０００６】
　上記の問題を解決するため、ポリエステルブロック共重合体と動的架橋された熱可塑性
エラストマ組成物と耐熱剤を特定の割合で配合してなる耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成
物（例えば、特許文献５）が提案されている。しかし、この従来技術によれば、たしかに
柔軟性と耐熱性、成形加工性をバランスよく発現するものの、近年求められてきているよ
り高度な耐熱性の要求を満足するものではなかった。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平２－１７３０５９号公報
【特許文献２】特開平１１－３２３１０９号公報
【特許文献３】特開平１－３０６４４７号公報
【特許文献４】特開２０１０－７０１１号公報
【特許文献５】特開２００９－２９９９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記従来技術の問題点を解決するために検討した結果達成されたものである
。
【０００９】
　したがって、本発明の目的は、柔軟性を維持しながらも高い耐熱性を有し、成形加工性
にも優れた耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記の目的を達成するために誠意検討した結果、特定の共重合ポリエス
テル樹脂に対し、特定の動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物と特定の耐熱剤を配合
することにより、上記の目的が初めて達成されることを見出し本発明に到達した。
【００１１】
　すなわち本発明によれば、構成するジカルボン酸成分が、テレフタル酸またはそのエス
テル形成誘導体（ａ１）の他に、少なくとも１種以上のテレフタル酸以外のジカルボン酸
またはそのエステル形成誘導体（ａ２）とから成り、その割合（ａ１）／（ａ２）が０．
２～７．０である共重合ポリエステル樹脂（Ａ）８０～２０重量％と、ポリアルキレンフ
タレートポリエステル重合体および／または共重合体（ｂ１）１０～５０重量％および架
橋可能なポリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリレート共重合体、ポリエチレン／（
メタ）アクリレート共重合体から選ばれた少なくとも一種の（共）重合体（ｂ２）５０～
９０重量％との混合物を、ラジカル発生剤の存在下に押出成形機内で溶融混合する際に動
的架橋された熱可塑性エラストマ（Ｂ）２０～８０重量％を混合してなる熱可塑性エラス
トマ樹脂組成物１００重量部に対して、耐熱剤（Ｃ）を０．０１～５重量部を配合してな
ることを特徴とする耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物が提供される。
【００１２】
　なお、本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物においては、
前記耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対して、さらにポリアミド樹脂（
Ｄ）０．５～１０重量部を配合してなること、
前記動的架橋されたポリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリレート共重合体、ポリエ
チレン／（メタ）アクリレート共重合体から選ばれた少なくとも一種の（共）重合体（ｂ
２）が、ポリアクリレートエラストマおよび／またはポリエチレンアクリレートエラスト
マであること、
前記耐熱剤（Ｃ）が、芳香族アミン系酸化防止剤、ヒンダードフェノール系酸化防止剤、
イオウ系酸化防止剤およびリン系酸化防止剤からなる群より選ばれた１種または２種以上
からなること、
前記耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対して、さらに硬質ポリエステル
樹脂（Ｄ）０～２５重量部を配合してなること、
前記硬質ポリエステル樹脂（Ｅ）がポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタ
レート、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレンナフタレート及び、それらの混合物か
らなる群より選ばれる少なくとも１種であること、
前記耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対し、シリコーン含有重合体（F



(5) JP 2012-193344 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

）０．１～１４重量部を配合してなること、
ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版）に従って測定した引張破断伸びの値が２００％以上
であること、
１４０℃雰囲気下における引張破断伸び（ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版））保持率
半減時間が２５００時間以上であること、
１６０℃雰囲気下における引張破断伸び（ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版））保持率
半減時間が１５００時間以上であること
が、いずれも好ましい条件であり、これらの条件を適応することにより、一層優れた効果
の取得を期待することができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、特定の共重合ポリエステル樹脂に対し、特定の動的架橋された熱可塑
性エラストマ組成物と特定の耐熱剤を配合することではじめて、柔軟性を維持しながらも
高い耐熱性を有するばかりか、成形加工性にも優れた耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物
を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明について詳述する。
【００１５】
　本発明に用いられる共重合ポリエステル樹脂（Ａ）は、主として芳香族ジカルボン酸ま
たはそのエステル形成性誘導体と、ジオールまたはそのエステル形成性誘導体から形成さ
れるポリエステルであり、芳香族ジカルボン酸の具体例としては、テレフタル酸、イソフ
タル酸、フタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、ナフタレン－２，７－ジカルボ
ン酸、アントラセンジカルボン酸、ジフェニル－４，４’－ジカルボン酸、ジフェノキシ
エタンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルエーテルジカルボン酸、５－スルホイソフタ
ル酸、および３－スルホイソフタル酸ナトリウムなどが挙げられる。主として芳香族ジカ
ルボン酸を用いるが、必要によっては、芳香族ジカルボン酸の一部を、１，４－シクロヘ
キサンジカルボン酸、シクロペンタンジカルボン酸、４，４’－ジシクロヘキシルジカル
ボン酸などの脂環族ジカルボン酸や、アジピン酸、コハク酸、シュウ酸、セバシン酸、ド
デカンジオン酸、およびダイマー酸などの脂肪族ジカルボン酸に置換してもよい。ジカル
ボン酸のエステル形成性誘導体、たとえば低級アルキルエステル、アリールエステル、炭
酸エステル、および酸ハロゲン化物などももちろん同等に用い得ることができる。
本発明に用いられる共重合ポリエステル（Ａ）は、構成するジカルボン酸成分としてテレ
フタル酸またはそのエステル形成体誘導（ａ１）の他に、少なくとも１種以上のテレフタ
ル酸以外のジカルボン酸またはそのエステル形成誘導体（ａ２）を含み、その比率（ａ１
）／（ａ２）は０．２～７．０であることが好ましく、０．３～６．０であることがより
好ましい。構成するジカルボン酸の比率（ａ１）／（ａ２）が０．２未満であると、成形
加工性が悪化し、また７．０を超えると耐熱性が著しく低下するため好ましくない。
【００１６】
　また、上記ジオールあるいはそのエステル形成性誘導体としては、分子量４００以下の
ジオール、例えば、１，４－ブタンジオール、エチレングリコール、トリメチレングリコ
ール、ペンタメチレングリコール、ヘキサメチレングリコール、ネオペンチルグリコール
、デカメチレングリコールなどの脂肪族ジオール、１，１－シクロヘキサンジメタノール
、１，４－ジシクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノールなどの脂環族
ジオール、およびキシリレングリコール、ビス（ｐ－ヒドロキシ）ジフェニル、ビス（ｐ
－ヒドロキシ）ジフェニルプロパン、２，２’－ビス［４－（２－ヒドロキシエトキシ）
フェニル］プロパン、ビス［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］スルホン、１，
１－ビス［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］シクロヘキサン、４，４’－ジヒ
ドロキシ－ｐ－ターフェニル、および、４，４’－ジヒドロキシ－ｐ－クオーターフェニ
ルなどの芳香族ジオールが好ましく、かかるジオールは、エステル形成性誘導体、例えば
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、アセチル体、アルカリ金属塩などの形でも用い得る。また脂肪族ポリエーテル、例えば
、ポリ（エチレンオキシド）グリコール、ポリ（プロピレンオキシド）グリコール、ポリ
（テトラメチレンオキシド）グリコール、ポリ（ヘキサメチレンオキシド）グリコール、
エチレンオキシドとプロピレンオキシドの共重合体、ポリ（プロピレンオキシド）グリコ
ールのエチレンオキシド付加重合体、エチレンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体
グリコールや脂肪族ポリエステル、例えば、ポリ（ε－カプロラクトン）、ポリエナント
ラクトン、ポリカプリロラクトン、ポリブチレンアジペート、ポリエチレンアジペートな
ども好ましく用い得る。これらの脂肪族ポリエーテル及び／又は脂肪族ポリエステルのう
ち、ポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール、ポリ（プロピレンオキシド）グリコー
ルのエチレンオキシド付加物、エチレンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体グリコ
ール、ポリ（ε－カプロラクトン）、ポリブチレンアジペート、及びポリエチレンアジペ
ートなどの使用が好ましく、これらの中でも特に、ポリ（テトラメチレンオキシド）グリ
コール、ポリ（プロピレンオキシド）グリコールのエチレンオキシド付加物、及びエチレ
ンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体グリコールの使用が好ましい。
【００１７】
　また、これらのジオール成分およびその誘導体は、２種以上併用してもよい。
【００１８】
　本発明に用いられる動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）は、１０～５０重
量％のポリアルキレンフタレートポリエステル重合体および／または共重合体（ｂ１）と
、５０～９０重量％の架橋可能なポリアクリレート、ポリメタクリレート、アクリレート
／メタクリレート共重合体、ポリエチレン／アクリレート共重合体、ポリエチレン／メタ
クリレート共重合体およびポリエチレン／アクリレート／メタクリレート共重合体から選
ばれた少なくとも１種の（共）重合体（ｂ２）との混合物を、ラジカル発生剤の存在下に
押出成形機内で溶融混合する際に動的架橋させたものである。
【００１９】
　この場合に、ポリアルキレンフタレートポリエステル（共）重合体（ｂ１）が１０重量
％以下では、ポリアルキレンフタレートポリエステル（共）重合体が連続相とならず、射
出成形や押出成形等の熱加工性が著しく低下するため好ましくない。また、ポリアルキレ
ンフタレートポリエステル（共）重合体（ｂ１）が５０重量％を超えると、耐熱水性、耐
候性、耐熱性と柔軟性のバランスが低下するため好ましくない。
【００２０】
　ポリアルキレンフタレートポリエステル（共）重合体（ｂ１）と、（共）重合体（ｂ２
）との動的架橋には、公知の方法を利用することができる。この動的架橋熱可塑性エラス
トマ（Ｂ）の形成方法としては、例えば、ポリアルキレンフタレートポリエステル（共）
重合体（ｂ１）と、（共）重合体（ｂ２）と、適切な量の架橋剤としてラジカル発生剤、
例えば２，５－ジメチル－２，５－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、２，５－ジ
メチル－２，５－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシベンゾネー
ト等と、架橋助剤、例えばジエチレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジ
メタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメ
タクリレート、Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンジマレイミド、トリアリルイソシアネート等の
有機ジエン系架橋助剤と、酸化防止剤、例えば、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、ｎ－オクタデシル－３
－（３’－メチル－５’－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）－プロピオネート、
ｎ－テトラデシル－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、１，６－ヘキサンジオール－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］、１，４－ブタンジオール－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］、トリエチレ
ングリコール－ビス－［３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
－プロピオネート］、２，２’－メチレンビス－（４－メチル－ｔ－ブチルフェノール）
、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
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ル）プロピオネート］メタン、３，９－ビス［２－｛３－（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｝－１，１－ジメチルエチル］２，４，
８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）ウンデカン、Ｎ，Ｎ’－ビス－３－（３’，５
’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオニルヘキサメチレンジアミン
、Ｎ，Ｎ’－テトラメチレン－ビス－３－（３’－メチル－５’－ｔ－ブチル－４’－ヒ
ドロキシフェノール）プロピオニルジアミン、Ｎ，Ｎ’－ビス－［３－（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェノール）プロピオニル］ヒドラジン、Ｎ－サリチロイル－
Ｎ’－サリチリデンヒドラジン、３－（Ｎ－サリチロイル）アミノ－１，２，４－トリア
ゾール、Ｎ、Ｎ’－ビス［２－｛３－（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］オキシアミド等、なかでも特に好ましくは、トリエチ
レングリコール－ビス－［３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）－プロピオネート］及びテトラキス［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］メタン等のヒンダードフェノール系酸化防
止剤等とを、押出機または射出成形機で溶融混練する時に動的架橋させる方法が使用でき
る。
【００２１】
　本発明に使用される動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）に用いられるポリ
アルキレンフタレートポリエステルまたはその共重合体（ｂ１）は、高融点結晶性重合体
セグメントと、主として脂肪族ポリエーテル単位および／または脂肪族ポリエステル単位
からなる低融点重合体セグメントとを主たる構成成分とするポリエステルブロック共重合
体であり、高融点結晶性重合体セグメントは、芳香族ジカルボン酸またはそのエステル形
成性誘導体と脂肪族ジオールから形成されるポリエステルであり、好ましくはテレフタル
酸及び／又はジメチルテレフタレートと１，４－ブタンジオールとから誘導されるポリブ
チレンテレフタレートであるが、この他に、イソフタル酸、フタル酸、ナフタレン－２，
６－ジカルボン酸、ナフタレン－２，７－ジカルボン酸、ジフェニル－４，４’－ジカル
ボン酸、ジフェノキシエタンジカルボン酸、５－スルホイソフタル酸、あるいはこれらの
エステル形成性誘導体などのジカルボン酸成分と、分子量４００以下のジオール、例えば
、エチレングリコール、トリメチレングリコール、ペンタメチレングリコール、ヘキサメ
チレングリコール、ネオペンチルグリコール、デカメチレングリコールなどの脂肪族ジオ
ール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメチロールなどの脂環
式ジオール、キシリレングリコール、ビス（ｐ－ヒドロキシ）ジフェニル、ビス（ｐ－ヒ
ドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル
］プロパン、ビス［４－（２－ヒドロキシ）フェニル］スルホン、１，１－ビス［４－（
２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］シクロヘキサン、４，４’－ジヒドロキシ－ｐ－タ
ーフェニル、４，４’－ジヒドロキシ－ｐ－クォーターフェニルなどの芳香族ジオールな
どとから誘導されるポリエステル、あるいはこれらのジカルボン酸成分及びジオール成分
を２種以上併用した共重合ポリエステルであっても良い。また、３官能以上の多官能カル
ボン酸成分、多官能オキシ酸成分及び多官能ヒドロキシ成分などを５モル％以下の範囲で
共重合することも可能である。
【００２２】
　これらのジカルボン酸及びその誘導体またはジオール成分を２種以上併用してもよい。
そして好ましい高融点結晶性重合体セグメントの例は、テレフタル酸および／またはジメ
チルテレフタレートと１，４－ブタンジオールとから誘導されるポリブチレンテレフタレ
ート単位である。また、テレフタル酸および／またはジメチルテレフタレーと１，４－ブ
タンジオールトとから誘導されるポリブチレンテレフタレート単位と、イソフタル酸およ
び／またはジメチルイソフタレートと１，４－ブタンジオールとから誘導されるポリブチ
レンイソフタレート単位からなるものも好ましく用いられる。
【００２３】
　また、ポリエステルブロック共重合体の低融点重合体セグメントは、脂肪族ポリエーテ
ルおよび／または脂肪族ポリエステルである。脂肪族ポリエーテルとしては、ポリ（エチ
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レンオキシド）グリコール、ポリ（プロピレンオキシド）グリコール、ポリ（テトラメチ
レンオキシド）グリコール、ポリ（ヘキサメチレンオキシド）グリコール、エチレンオキ
シドとプロピレンオキシドの共重合体、ポリ（プロピレンオキシド）グリコールのエチレ
ンオキシド付加重合体、エチレンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体グリコールな
どが挙げられる。また、脂肪族ポリエステルとしては、ポリ（ε－カプロラクトン）、ポ
リエナントラクトン、ポリカプリロラクトン、ポリブチレンアジペート、ポリエチレンア
ジペートなどが挙げられる。これらの脂肪族ポリエーテルおよび／または脂肪族ポリエス
テル　のなかで得られるポリエステルブロック共重合体の弾性特性からは、ポリ（テトラ
メチレンオキシド）グリコール、ポリ（プロピレンオキシド）グリコールのエチレンオキ
シド付加物、エチレンオキシドとテトラヒドロフランの共重合体グリコール、ポリ（ε－
カプロラクトン）、ポリブチレンアジペート、およびポリエチレンアジペートなどの使用
が好ましく、これらの中でも特にポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール、ポリ（プ
ロピレンオキシド）グリコールのエチレンオキシド付加物、およびエチレンオキシドとテ
トラヒドロフランの共重合体グリコールの使用が好ましい。また、これらの低融点重合体
セグメントの数平均分子量としては共重合された状態において３００～６０００程度であ
ることが好ましい。
【００２４】
　本発明に使用される動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）に用いられるポリ
エステルブロック共重合体における低融点重合体セグメントの共重合量は、好ましくは１
５～９０重量％、さらに好ましくは３０～８５重量％の範囲である。
【００２５】
　本発明に使用される動的架橋された熱可塑性エラストマ（Ｂ）に使用される（共）重合
体（ｂ２）は、アクリル系ゴムであり、その架橋体は一つ以上のアクリル酸エステルまた
はメタクリル酸エステル、さらにはそれら混合物の共重合体、またはエチレンと一つ以上
のアクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルまたはそれら混合物の共重合体から生
成された線状共重合体である。アクリルゴムはエチレンを主成分とし、アクリレートは６
．５モル％でも架橋しうるが、圧縮永久歪みの観点からアクリレートは２０モル％以上で
あることが好ましい。また、ポリ（メタ）アクリレートとポリエチレン／（メタ）アクリ
レートは、本来有機過酸化物と有機ジエン系架橋助剤により架橋可能な線状共重合体であ
り、特に架橋に必要な第三モノマーを必要としないが、フリーラジカル開始剤による動的
架橋で到達する架橋度に影響を与えない範囲内であれば架橋サイトモノマーを添加するこ
とできる。
【００２６】
　本発明に使用される動的架橋された熱可塑性エラストマ（Ｂ）に用いられる未架橋アク
リルゴムとしては、エチレンと一つ以上のアクリル酸、メタクリル酸又はその混合物のア
ルキルエステル、例えばアルキルアクリレートが４０～６０重量％である共重合体が好ま
しい。
【００２７】
　本発明に使用される動的架橋された熱可塑性エラストマ（Ｂ）の製造方法は、公知の方
法で製造することができる。例えば、予めポリアルキレンフタレートポリエステル重合体
および／または共重合体（ｂ１）を含む熱可塑性樹脂成分と、未架橋アクリルゴムからな
るゴム成分とを、２軸混練押出機等で溶融混練し、連続相（マトリックス相）を形成する
熱可塑性樹脂中にゴム成分を分散相（ドメイン）として分散させる。次に、ゴム成分を架
橋するには、混練下で架橋剤（フリーラジカル発生剤）と有機ジエン系架橋助剤とを添加
し、ゴム成分を動的に架橋させる。また、熱可塑性樹脂またはゴム成分への各種配合剤は
、上記混練中に添加してもよいが、混練の前に予め混合しておくことが好ましい。この際
、架橋剤も予めゴム成分中に混合しておき、熱可塑性樹脂とゴム成分を混練中に、加硫を
同時に行うこともできる。熱可塑性樹脂とゴム成分の混練に使用する混練機としては、特
に限定はなく、スクリュー押出機、ニーダ、バンバリミキサー、２軸混練押出機等が使用
できる。なかでも熱可塑性樹脂とゴム成分の混練およびゴム成分の動的加硫には、２軸混
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練押出機を使用するのが好ましい。さらに、２種類以上の混練機を使用し、順次混練して
もよい。
【００２８】
　このようにして得られた動的架橋された熱可塑性エラストマ（Ｂ）は、少なくとも一部
が連続相となる熱可塑性樹脂相に少なくとも一部が不連続相となる加硫ゴム相が微細に分
散した状態となるため、この動的架橋された熱可塑性エラストマ（Ｂ）は、架橋ゴムと同
様の挙動を示し、かつ、少なくとも連続相が熱可塑性樹脂相であるため、その成形加工に
際しては、熱可塑性樹脂に準じた加工が可能である。このような動的架橋された熱可塑性
エラストマ（Ｂ）の市販品としては、デュポン（Ｄｕ　Ｐｏｎｔ）社製「Ｄｕ　Ｐｏｎｔ
　ＴＭ　ＥＴＰＶ」等がある。
【００２９】
　本発明に用いられる耐熱剤（Ｃ）としては、芳香族アミン系酸化防止剤、ヒンダードフ
ェノール系酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤、リン系酸化防止剤からなる群より選ばれた
１種、または２種以上が挙げられる。
【００３０】
　芳香族アミン系酸化防止剤の具体例としては、フェニルナフチルアミン、４，４’－ジ
メトキシジフェニルアミン、４，４’－ビス（α，α－ジメチルベンジル）ジフェニルア
ミン、および４－イソプロポキシジフェニルアミンなどが挙げられるが、これらの中でも
ジフェニルアミン系化合物の使用が好ましい。
【００３１】
　ヒンダードフェノール系酸化防止剤の具体例としては、２，４－ジメチル－６－ｔ－ブ
チルフェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－ク
レゾール、ヒドロキシメチル－２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール、２，６－ジ－ｔ－α
－ジメチルアミノ－ｐ－クレゾール、２，５－ジ－ｔ－ブチル－４－エチルフェノール、
４，４’－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－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’－メチレン－ビス（６－ｔ－ブチル－ｏ－クレゾール）
、４，４’－メチレン－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）、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’－チオビス（６－ｔ－ブチル－３
－メチルフェノール）、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、４，４’－チオビス（６－ｔ－ブチル－ｏ－クレゾール）、２，２’－チオ
ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、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、３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシベンゼンスルホン酸のジエチルエステル、２，２’－ジヒドロキシ
－３，３’－ジ（α－メチルシクロヘキシル）－５，５’－ジメチル－ジフェニルメタン
、α－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、６－（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、ヘキサメチレングリコール－ビス［β－（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェノール）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－ヒドロキシヒドロ桂皮酸アミド）、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］、３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンゼンホスホン酸のジオ
クタデシルエステル、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］メタン、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、１，１，３－トリス（
２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ブタン、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、トリス［β－（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
トなどが挙げられる。これらの中でも特にテトラキス［メチレン－３（３，５－ジ－ｔ－
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ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタンのような分子量が５００以上
のものの使用が好ましい。
【００３２】
　イオウ系酸化防止剤とは、チオエーテル系、ジチオ酸塩系、メルカプトベンズイミダゾ
ール系、チオカルバニリド系、およびチオジプロピオンエステル系などのイオウを含む化
合物である。これらの中でも、特にチオジプロピオンエステル系化合物の使用が好ましい
。
リン系酸化防止剤とは、リン酸、亜リン酸、次亜リン酸誘導体、フェニルホスホン酸、ポ
リホスホネート、ジアルキルペンタエリスリトールジホスファイト、およびジアルキルビ
スフェノールＡジホスファイトなどのリンを含む化合物である。これらの中でも、分子中
にリン原子とともにイオウ原子も有する化合物、あるいは分子中に２つ以上のリン原子を
有する化合物の使用が好ましい。
【００３３】
　これらの酸化防止剤の合計配合量は、ポリエステルブロック共重合体（Ａ）と動的架橋
された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）とを混合してなる熱可塑性エラストマ１００重量
部に対して、０．０１～５重量部、好ましくは０．０５～３重量部、さらに好ましくは０
．１～１．５重量部である。
【００３４】
　酸化防止剤の合計配合量が０．０１重量部未満では、目的とする改良効果の得られる度
合いが小さく、また５重量部を超えると、ブルーミングを生じたり、耐熱熱可塑性エラス
トマ樹脂組成物の機械的強度が低下したりするため好ましくない。
【００３５】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物には、さらにポリアミド樹脂（Ｄ）を添加
することにより耐熱性を向上させることができる。
【００３６】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物に用いられるポリアミド樹脂（Ｄ）とは、
分子中にアミド結合を有する高分子化合物であり、ラクタムからの重合体や、アジピン酸
、セバシン酸、ドデカンジオン酸などと、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、
メタキシレンジアミンなどとの反応により得られる塩の重合体、または、ω－アミノカル
ボン酸からの重合体などが挙げられる。これらのポリアミド樹脂は共重合体でも良いし、
異なる重合体を２種類以上組み合わせて使用してもよい。これらのポリアミド樹脂の中で
も、ナイロン６および／又は２元あるいは３元以上の共重合ポリアミド樹脂を用いた場合
に、さらに高い効果が得られる。
【００３７】
　ポリアミド樹脂（Ｄ）の配合量は、共重合ポリエステル樹脂（Ａ）と動的架橋された熱
可塑性エラストマ組成物（Ｂ）とを混合してなる熱可塑性エラストマ１００重量部に対し
て、０．５～１０重量部、好ましくは１～８重量部、さらに好ましくは１～５重量部であ
る。ポリアミド樹脂（Ｄ）の配合量が０．５重量部未満では、目的とする改良効果の得ら
れる度合いが小さく、また１０重量部を超えると、ポリエーテルエステルブロック共重合
体の本来有している柔軟性やゴム的性質が損なわれることになるため好ましくない。
本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物には、さらに硬質ポリエステル樹脂（Ｅ）を
添加することにより、得られる耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物を任意の硬度に調整す
ることができる。
【００３８】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物に用いられる硬質ポリエステル樹脂（Ｅ）
とは、テレフタル酸、２，６―ナフタレンジカルボン酸、イソフタル酸などから選ばれた
少なくとも１種の酸成分と、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリ
コール、ヘキシレングリコールあるいはポリエチレングリコール、ポリテトラメチレング
リコールなどのポリアルキレングリコールなどから選ばれた少なくとも１種のジオール成
分との重縮合によって得られるものであり、具体的にはポリブチレンテレフタレート（Ｐ
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ＢＴ）、ポリプロピレンテレフタレート（ＰＰＴ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥ
Ｔ）、ポリヘキシレンテレフタレート（ＰＨＴ）、ポリエチレンナフタレート、ポリブチ
レンナフタレート（ＰＢＮ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリシクロヘキサ
ン―１，４―ジメチロールテレフタレートなどのほか、ポリエチレンイソフタレート・テ
レフタレート（ＰＥＴ／Ｉ）、ポリブチレンイソフタレート・イソフタレート（ＰＥＴ／
Ｉ）などのような共重合ポリエステルなどを挙げることができる。これらポリエステル樹
脂の中でもＰＥＴ，ＰＢＴ，ＰＥＮ，ＰＢＮを用いた場合に、最も効果的な結果が得られ
る。
【００３９】
　硬質ポリエステル樹脂（Ｅ）の配合量は、共重合ポリエステル樹脂（Ａ）と動的架橋さ
れた熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）とを混合してなる熱可塑性エラストマ１００重量部
に対して、０～２５重量部であることが好ましく、０～２０重量部であることがさらに好
ましい。２５重量部を超えると耐熱性が著しく低下する恐れがある。
【００４０】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物には、さらに好ましくは、シリコーン含有
重合体（Ｆ）を添加することにより、得られる耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物の耐摩
耗性を飛躍的に向上させることができる。
【００４１】
　本発明に用いられるシリコーン含有重合体（Ｆ）とは、シリコーン化合物（ｆ１）と熱
可塑性樹脂（ｆ２）からなる重合体であり、熱可塑性樹脂がシリコーン化合物で変性され
ている熱可塑性樹脂シリコーン変性物である。前記熱可塑性樹脂（ｆ２）は特に限定され
るものではなく、様々な熱可塑性樹脂が用いられる。シリコーン化合物（ｆ１）と熱可塑
性樹脂（ｆ２）の共重合割合は、シリコーン化合物２０～８０重量％と熱可塑性樹脂２０
～８０重量％、好ましくは、シリコーン化合物３０～７０重量％と熱可塑性樹脂３０～７
０重量％である。シリコーン化合物（ｆ１）が２０重量％未満で熱可塑性樹脂（ｆ２）が
８０重量％以上の時は、ポリエステルエラストマー樹脂組成物としての摺動性が劣り機械
的性質を損なうため好ましくなく、シリコーン化合物（ｆ１）が８０重量％以上で熱可塑
性樹脂（ｆ２）が２０重量％未満ではポリエステルエラストマー樹脂組成物の成形品表面
外観が劣るため好ましくない。
【００４２】
　また、本発明に用いられるシリコーン含有重合体（Ｆ）は、シリコーン化合物（ｆ１）
と熱可塑性樹脂（ｆ２）からなる重合体以外に、シリコーン化合物（ｆ１）と熱可塑性樹
脂（ｆ２）を単体として含有することも可能であり、含有量としてはシリコーン含有重合
体（Ｆ）１００重量部に対し、シリコーン化合物（ｆ１）単体で０．０１～４０重量部、
熱可塑性樹脂（ｆ２）単体で０．０１～４０重量部であり、各々４０重量部を超えるとポ
リエステルエラストマー樹脂組成物の成形品表面外観が損なわれるので好ましくない。
【００４３】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物においては、上記シリコーン含有重合体（
Ｆ）の中でも、シリコーン含有量エチレンメチルメタクリレート共重合体および／または
シリコーン含有ポリエーテルエステルブロック共重合体を用いた場合に、最良の効果を発
揮する。
【００４４】
　本発明では、好ましくは、熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対し、シリコ
ーン含有重合体（Ｆ）０．１～１４重量部を配合する。シリコーン含有重合体（Ｆ）は、
より好ましくは、熱可塑性エラストマ樹脂組成物１００重量部に対し、０．３～１０重量
部を配合する。
【００４５】
　さらに、本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物には、上記添加剤（Ｃ）～（Ｆ）
以外に、本発明の目的を損なわない範囲で種々の添加剤を添加することができる。例えば
公知の結晶核剤や滑剤などの成形助剤、紫外線吸収剤やヒンダードアミン系化合物である



(12) JP 2012-193344 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

耐光剤、耐加水分解改良剤、顔料や染料などの着色剤、帯電防止剤、導電剤、難燃剤、補
強剤、充填剤、可塑剤、離型剤などを任意に含有することができる。
【００４６】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物の製造方法は、特に限定されるものではな
いが、例えば、共重合ポリエステル樹脂（Ａ）と、動的架橋された熱可塑性エラストマ組
成物（Ｂ）に所定の耐熱剤を配合した原料、あるいは共重合ポリエステル樹脂（Ａ）と、
動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）に所定の耐熱剤とポリエステル樹脂およ
び／またはポリアミド樹脂を配合した原料を、スクリュー型押出機に供給し溶融混練する
方法、またスクリュー型押出機に、まず共重合ポリエステル樹脂（Ａ）と、動的架橋され
た熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ）を供給して溶融し、さらに他の供給より耐熱剤や他の
配合物を供給して混練し、さらに他の供給よりポリエステル樹脂および／またはポリアミ
ド樹脂を供給混練する方法などを適宜採用することができる。
【００４７】
　なお、本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物は、ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５
年版）に従って測定した引張破断伸びの値が２００％以上であることが好ましく、２５０
％以上であることがさらに好ましい。引張破断伸びが２００％未満であると、成形品の靱
性が不足するため、その使用条件が限定されてしまう恐れがある。
【００４８】
　また、本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物は、１４０℃雰囲気下における引張
破断伸び（ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版））保持率半減時間が２，５００時間以上
であることが好ましく、３，０００時間以上であることがより好ましい。さらに、１６０
℃雰囲気下における引張破断伸び（ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版））保持率半減時
間が１，５００時間以上であることが好ましく、２，０００時間以上であることがより好
ましい。
【００４９】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物は、射出成形、ブロー成形、押出成形、圧
縮成形など各種方法により成形することができる。
【実施例】
【００５０】
　以下に実施例によって本発明の効果を説明する。なお、実施例中の％及び部とは、断り
のない場合、すべて重量基準である。また、例中に示される物性は次のように測定した。
【００５１】
　［硬度］
　９０℃で３時間以上熱風乾燥したペレットを、射出成形機（日精樹脂工業製　ＮＥＸ－
１０００）を用いて、シリンダー温度２４０℃、金型温度５０℃の成形条件で、１２０Ｘ
７５Ｘ２ｍｍ厚角板を成形し、ＪＩＳ　Ｋ７２１５（１９８６年版）に従って測定した。
【００５２】
　［引張破断強さ・破断伸び］
　９０℃で３時間以上熱風乾燥したペレットを、射出成形機（日精樹脂工業製　ＮＥＸ－
１０００）を用いて、シリンダー温度２４０℃、金型温度５０℃の成形条件で成形した、
ＪＩＳ　Ｋ７１１３　２号形試験片を、ＪＩＳ　Ｋ７１１３（１９９５年版）に従って測
定した。
【００５３】
　［耐熱性］
　９０℃で３時間以上熱風乾燥したペレットを、射出成形機（日精樹脂工業製　ＮＥＸ－
１０００）を用いて、シリンダー温度２４０℃、金型温度５０℃の成形条件で成形した、
ＪＩＳ　Ｋ７１１３　２号形試験片を、１４０℃の熱風オーブンに最大３０００時間放置
および１６０℃の熱風オーブンに最大２０００時間放置した後取り出し、ＪＩＳ　Ｋ７１
１３（１９９５年版）に従って測定し、引張破断伸び保持率半減時間を計算し、次の３段
階で評価した。
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◎・・・１４０℃における保持率半減時間が３０００時間超であり、１６０℃における保
持率半減時間が２０００時間超である
○・・・１４０℃における保持率半減時間が２５００～３０００時間であり、１６０℃に
おける保持率半減時間が１５００～２０００時間である
×・・・１４０℃における保持率半減時間が２５００時間未満であり、１６０℃における
保持率半減時間が１５００時間未満である。
【００５４】
　[耐摩耗性]
　９０℃で３時間以上乾燥した各ペレットを、射出成形機（日精樹脂工業製　ＮＥＸ－１
０００）を用いて、シリンダー温度２４０℃、金型温度５０℃の成形条件で、厚さ３ｍｍ
、直径１０ｍｍの円盤を作った。この円盤を用いてＡＳＴＭ　Ｄ－１０４４に従って測定
した。測定条件は、２３℃、面圧５．０ｋｇ／ｃｍ２（加圧荷重１０ｋｇ）であり、Ｈ－
１８摩耗輪を用いて１０００回転後の摩耗量を測定した。
【００５５】
　［溶融粘度（ＭＦＲ）］
　ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８（１９８９年版）に従って温度２４０℃、荷重２，１６０ｇで
、５分滞留後の重量を測定した。
【００５６】
　［参考例］
　［共重合ポリエステル樹脂（Ａ－１）の製造］
　テレフタル酸３４０部、イソフタル酸１００部、１，４－ブタンジオール３９４部およ
び数平均分子量約１４００のポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール４９５部を、チ
タンテトラブトキシド０．１５部と共にヘリカルリボン型撹拌翼を備えた反応容器に仕込
み、１９０～２２５℃で３時間加熱して反応水を系外に留出しながらエステル化反応を行
なった。反応混合物に”イルガノックス”１０１０（チバガイギー社製ヒンダードフェノ
ール系酸化防止剤）０．７５部を添加した後、２４３℃に昇温し、次いで５０分かけて系
内の圧力を０．２ｍｍＨｇの減圧とし、その条件下で２時間４５分重合を行わせた。得ら
れたポリマを水中にストランド状で吐出し、カッティングを行ってペレットとした。得ら
れたペレットの融点は１６３℃であった。
【００５７】
　［共重合ポリエステル樹脂（Ａ－２）の製造］
　テレフタル酸３８４部、１，４－ブタンジオール４１６部および数平均分子量約１００
０のポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール１０１部を、チタンテトラブトキシド０
．１５部と共にヘリカルリボン型撹拌翼を備えた反応容器に仕込み、１９０～２３０℃で
３時間加熱して反応水を系外に留出しながらエステル化反応を行なった。反応混合物に”
イルガノックス”１０１０（チバガイギー社製ヒンダードフェノール系酸化防止剤）０．
７５部を添加した後、２４５℃に昇温し、次いで５０分かけて系内の圧力を０．２ｍｍＨ
ｇの減圧とし、その条件下で２時間４５分重合を行わせた。得られたポリマを水中にスト
ランド状で吐出し、カッティングを行ってペレットとした。得られたペレットの融点は２
１５℃であった。
【００５８】
　［共重合ポリエステル樹脂（Ａ－３）の製造］
　テレフタル酸３０２部、１，４－ブタンジオール３２７部および数平均分子量約１４０
０のポリ（テトラメチレンオキシド）グリコール２１６部を、チタンテトラブトキシド０
．１５部と共にヘリカルリボン型撹拌翼を備えた反応容器に仕込み、１９０～２２５℃で
３時間加熱して反応水を系外に留出しながらエステル化反応を行なった。反応混合物に”
イルガノックス”１０１０（チバガイギー社製ヒンダードフェノール系酸化防止剤）０．
７５部を添加した後、２４５℃に昇温し、次いで５０分かけて系内の圧力を０．２ｍｍＨ
ｇの減圧とし、その条件下で２時間４５分重合を行わせた。得られたポリマを水中にスト
ランド状で吐出し、カッティングを行ってペレットとした。得られたペレットの融点は２



(14) JP 2012-193344 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

０７℃であった。
【００５９】
　［共重合ポリエステル樹脂（Ａ－４）～（Ａ－７）］
　上記Ａ－１～Ａ－３以外の下記実施例及び比較例で使用した共重合ポリエステル樹脂を
表１に示す。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　［動的架橋熱可塑性エラストマ（Ｂ―１）の製造］
　エチレンと６３重量％のメチルアクリレートを共重合させて得られたポリエチレン／ア
クリレートエラストマ１００部を、４５ｍｍφのスクリューを有する２軸押出機前段部へ
定量的にフィードし、１００～１３０℃の温度下で混練した。その後、２，５－ジメチル
－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（パーオキサイド架橋剤）２．９
部とジメチレングリコールジメタクリレート（有機ジエン系架橋助剤）４．３部とを２軸
押出機へポンプにて定量的に添加した。次に、バレル温度を２４０～２５０℃に昇温させ
た２軸押出機中段部に共重合ポリエステル樹脂（Ａ－２）１００部と”イルガノックス”
１０１０（チバガイギー社製ヒンダードフェノール系酸化防止剤）０．５部を予めドライ
ブレンドした配合物をフィーダーにて定量的に２軸押出機へフィードしながら、前段部で
混練したポリエチレン／アクリレートエラストマ溶融物と混合し、混練しながらポリエチ
レン／アクリレートエラストマを架橋させると同時にその後段部で強力に混練・分散させ
た。更に最後段部にて脱揮処理をした後三穴ストランドダイを通して押出機より排出し、
水冷後カッティングを行ってペレットとした。
【００６２】
　この様にして得られた動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物の融点は、２１５℃、
硬度は９５Ａであった。
【００６３】
　［動的架橋熱可塑性エラストマ（Ｂ―２）の製造］
　エチレンと６３重量％のメチルアクリレートを共重合させて得られたポリエチレン／ア
クリレートエラストマ１００部を、４５ｍｍφのスクリューを有する２軸押出機前段部へ
定量的にフィードし、１００～１３０℃の温度下で混練した。その後、２，５－ジメチル
－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（パーオキサイド架橋剤）２．９
部とジメチレングリコールジメタクリレート（有機ジエン系架橋助剤）４．３部とを２軸
押出機へポンプにて定量的に添加した。次に、バレル温度を２４０～２５０℃に昇温させ
た２軸押出機中段部に共重合ポリエステル樹脂（Ａ－３）１００部と”イルガノックス”
１０１０（チバガイギー社製ヒンダードフェノール系酸化防止剤）０．５部を予めドライ
ブレンドした配合物を、フィーダーにて定量的に２軸押出機へフィードしながら、前段部
で混練したポリエチレン／アクリレートエラストマ溶融物と混合し、混練しながらポリエ
チレン／アクリレートエラストマを架橋させると同時にその後段部で強力に混練・分散さ
せた。更に最後段部にて脱揮処理をした後三穴ストランドダイを通して押出機より排出し
、水冷後カッティングを行ってペレットとした。
【００６４】
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　この様にして得られた動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物の融点は、２１５℃、
硬度は９０Ａであった。
【００６５】
　［動的架橋熱可塑性エラストマ（Ｂ―３）の製造］
　エチレンと６３重量％のメチルアクリレートを共重合させて得られたポリエチレン／ア
クリレートエラストマ１００部を、４５ｍｍφのスクリューを有する２軸押出機前段部へ
定量的にフィードし、１００～１３０℃の温度下で混練した。その後、２，５－ジメチル
－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（パーオキサイド架橋剤）２．９
部とジメチレングリコールジメタクリレート（有機ジエン系架橋助剤）４．３部とを２軸
押出機へポンプにて定量的に添加した。次に、バレル温度を２４０～２５０℃に昇温させ
た２軸押出機中段部に、ポリエステルブロック共重合体（Ａ－３）３３部と”イルガノッ
クス”１０１０（チバガイギー社製ヒンダードフェノール系酸化防止剤）０．５部を予め
ドライブレンドした配合物をフィーダーにて定量的に２軸押出機へフィードしながら、前
段部で混練したポリエチレン／アクリレートエラストマ溶融物と混合し、混練しながらポ
リエチレン／アクリレートエラストマを架橋させると同時にその後段部で強力に混練・分
散させた。更に最後段部にて脱揮処理をした後三穴ストランドダイを通して押出機より排
出し、水冷後カッティングを行ってペレットとした。
【００６６】
　この様にして得られた動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物の融点は、２１５℃、
硬度は６０Ａであった。
【００６７】
　［耐熱剤］
　下記実施例において使用した酸化防止剤（Ｃ－１）、（Ｃ－２）、および（Ｃ－３）の
略号と構造式を表２に示す。
【００６８】
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【表２】

【００６９】
　［ポリアミド樹脂（Ｄ－１）］
　ポリカプロラクタムとポリヘキサメチレンアジパミド及びポリヘキサメチレンセバカミ
ドの組成比が４５／３５／２０からなる３次元共重合体を製造した。
【００７０】
　［硬質ポリエステル樹脂（Ｅ－１）］
　東レ（株）製　ＰＢＴ　“トレコン　１１００Ｓ”　（融点２２３℃）
　［硬質ポリエステル樹脂（Ｅ－２）］
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　帝人化成（株）　ＰＢＮ　“ＴＱＢ－ＯＴ”　（融点２４３℃）
　［シリコーン含有重合体（Ｆ－１）］
　東レ・ダウコーニング（株）製ＢＹ２７－２１９　シリコーン含有量６０％エチレンメ
チルメタクリレート共重合体
　［シリコーン含有重合体（Ｆ－２）］
　東レ・ダウコーニング（株）製ＢＹ２７－０１０　シリコーン含有量５０％ポリエーテ
ルエステルブロック共重合体
　［実施例１～９、比較例１～６］
　参考例で得られた共重合ポリエステル樹脂（Ａ－１）、（Ａ－３）、（Ａ－４）、（Ａ
－５）、（Ａ－６）、（Ａ－７）と、動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ－１
）、（Ｂ－２）、（Ｂ－３）に、耐熱剤（Ｃ－１）、（Ｃ－２）、（Ｃ－３）とポリアミ
ド樹脂（Ｄ－１）と硬質樹脂（Ｅ－１）、（Ｅ－２）を、いずれも表３に示すような配合
比率でドライブレンドし、４５ｍｍφのスクリューを有する２軸押出機を用いて、２２０
℃～２４０℃（Ｅ－２添加時のみ２３０℃～２５０℃）の温度設定で溶融混練したのちペ
レット化した。このペレットを用いて硬度・引張破断強さ・引張破断伸び・耐熱性・溶融
粘度（ＭＦＲ）について評価した結果を表３に併せて示す。
【００７１】
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【表３】

【００７２】
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　表３から明らかなように、共重合ポリエステル樹脂に耐熱材を添加しただけのもの（比
較例１，２）や組成中のジカルボン酸成分が条件を満たしていない共重合ポリエステル樹
脂を用いたものは耐熱性に劣っており、動的架橋された熱可塑性エラストマに耐熱材を添
加しただけのものでは耐熱性には優れているものの、引張破断伸びの値が低く、さらには
溶融粘度も高いため、成形加工性と靱性に劣っている（比較例３）。また硬質ポリエステ
ル樹脂を多く配合したものでは耐熱性に劣っている（比較例６）。
［実施例１０～１８、比較例４～５］
　参考例で得られた共重合ポリエステル樹脂（Ａ－１）、（Ａ－３）、（Ａ－４）、（Ａ
－５）、（Ａ－６）、（Ａ－７）と、動的架橋された熱可塑性エラストマ組成物（Ｂ－１
）、（Ｂ－２）、（Ｂ－３）に、耐熱剤（Ｃ－１）、（Ｃ－２）、（Ｃ－３）とポリアミ
ド樹脂（Ｄ－１）と硬質樹脂（Ｅ－１）、（Ｅ－２）、シリコーン含有重合体（Ｆ－１）
、（Ｆ－２）を、いずれも表４に示すような配合比率でドライブレンドし、４５ｍｍφの
スクリューを有する２軸押出機を用いて、２２０℃～２４０℃（Ｅ－２添加時のみ２３０
℃～２５０℃）の温度設定で溶融混練したのちペレット化した。このペレットを用いて硬
度・引張破断強さ・引張破断伸び・耐熱性・溶融粘度（ＭＦＲ）、耐摩耗性について評価
した結果を表４に併せて示す。
【００７３】
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【表４】

【００７４】
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　よって、本発明の組成物である実施例１～１８が、柔軟性を維持しながらも高い耐熱性
を有し、成形加工性にも優れていることが分かる。その中でも特に、シリコーン含有重合
体を添加したもの（実施例１０～１８）においては、耐摩耗性も良好であることが分かる
。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明の耐熱熱可塑性エラストマ樹脂組成物は、上記した通り、柔軟でありながら高い
耐熱性を示すことから、耐熱性が求められる自動車、電子・電気機器はもちろんのこと、
精密機器、および一般消費財用途の各種成型品などに有効であり、さらには、フィラメン
ト、チューブ、コネクタ、クッション体、フィルム、およびシートなどにも適している。
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