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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）メタアクリル系重合体ブロック（ａ）とアクリル系重合体ブロック（ｂ）を含有
し、かつ分子内に不飽和二重結合を有するブロック共重合体、（Ｂ）熱可塑性樹脂、およ
び架橋剤を含む組成物であって、ブロック共重合体（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）を溶融混
練して、ブロック共重合体（Ａ）を溶融混練中に動的架橋することにより得られ、当該架
橋剤が、イオウ系架橋剤、有機過酸化物系架橋剤、フェノール樹脂系架橋剤、又は分子内
にＳｉＨ基を２つ以上持つ有機オルガノシロキサン化合物であることを特徴とする熱可塑
性エラストマー組成物。
【請求項２】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）をマトリクスとし、熱可塑性樹脂（Ｂ）中にブロック共重合体（Ａ
）がドメインとして分散され、かつ、ブロック共重合体（Ａ）が架橋された構成を有する
請求項１記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項３】
　ブロック共重合体（Ａ）がトリブロック共重合体を主成分とすることを特徴とする請求
項１又は２記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項４】
　ブロック共重合体（Ａ）が原子移動ラジカル重合により製造されたことを特徴とする請
求項１、２又は３記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項５】
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　熱可塑性樹脂（Ｂ）がポリエステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂又はポリアミド系
樹脂である請求項１、２、３又は４記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項６】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）をブロック共重合体（Ａ）１００重量部に対して５～１５０重量部
含み、さらに柔軟性付与剤（Ｃ）をブロック共重合体（Ａ）１００重量部に対して０～３
００重量部含むことを特徴とする請求項１、２、３、４又は５記載の熱可塑性エラストマ
ー組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、熱可塑性エラストマーに関するものであり、さらに詳しくは柔軟性および圧縮
永久歪みに優れ、広い温度範囲にわたる、ゴム弾性、成形加工性に優れ、かつ熱可塑性エ
ラストマーでありながら、耐油、耐熱性に優れる新規な熱可塑性エラストマー組成物に関
する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、ゴム的な材料であって、加硫工程を必要とせず、熱可塑性樹脂と同様な成形加工性
を有する熱可塑性エラストマーが、自動車分野、家電部品、電線被覆材、医療部品、履物
、雑貨などの分野で利用されている。
【０００３】
このような熱可塑性エラストマーは、例えば特開昭６１－３４０５０号公報等に開示され
ているように共重合体鎖中にハードセグメント及びソフトセグメントを交互に含有してい
る種類のものがある。そして、これらは各セグメントの割合を変えることにより柔軟性に
富むものから、剛性のあるものまで各種のグレードが製造されている。更に、安価でそし
て容易に入手できる原料物質から導かれた別種類の熱可塑性エラストマーもある。即ち、
特公昭５３－２１０２１号公報等に開示されているように有機過酸化物を用いて部分架橋
したモノオレフィン共重合体ゴムとポリオレフィン樹脂との熱可塑性ブレンドあるいはモ
ノオレフィン共重合体ゴムとポリオレフィン樹脂に架橋助剤として有機過酸化物を用いて
溶融混練を行い、部分架橋した組成物、すなわち動的に熱処理（動的架橋）により得られ
る組成物がこれに該当する。
【０００４】
しかしながら、前者の共重合体鎖中にハードセグメント及びソフトセグメントを交互に含
有している構造を持つ熱可塑性エラストマーの場合、柔軟性のある熱可塑性エラストマー
とするためにはソフトセグメントを多量に含むことが必要となる。また、拘束成分がハー
ドセグメントであるため、高温では流動するが、耐熱性（この場合の耐熱性は高温での物
性を意味する）や圧縮永久歪みに劣るといった欠点を有する。また、ソフトセグメントは
引張強度が弱く、耐熱性、耐油性が悪いことからこのようなソフトセグメントを多量に含
む柔軟性のある熱可塑性エラストマー組成物はやはり、引張強度が弱く、耐熱性、耐油性
が悪いといった欠点を持ち、広範囲にわたっての各種用途に用いる事が出来ない。従来の
スチレン系エラストマーとして開示されている技術はこの範疇に属しているため、成形加
工性は非常に良好であるが、上記欠点をも持ち合わせているため、工業用機構部品のよう
な広範囲の用途には用いることができない。他方、耐油性に優れる熱可塑性エラストマー
として、近年、特許第２５５３１３４号公報に開示されるようにメタアクリルブロックと
アクリルブロックを有するアクリル系ブロック体が開示されているが、これらもスチレン
系エラストマー同様、成形加工性は非常に良好であるが、耐熱性や圧縮永久歪みに劣ると
いった欠点を有する。
【０００５】
後者の成分中のモノオレフィン共重合体ゴムに部分架橋を施した構造の熱可塑性エラスト
マーの場合は、高温での良好な圧縮永久歪み等、熱可塑性エラストマー単体では充分な性
能が得られない場合に性能を向上させるための手法として試みられている。しかしならが
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、架橋と同時に有機過酸化物に起因するラジカルによりポリマー鎖の切断が起こり機械的
強度の低下がみられるという欠点を有していたり、ポリオレフィン樹脂と、ポリオレフィ
ンゴムからなるため、耐油性に劣るという欠点があった。よって、高温での良好な圧縮永
久歪み等を有しながら耐熱、耐油性に優れる材料は未だに知られておらず、その開発が強
く求められていた。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、熱可塑性エラストマーに関するものであり、さらに詳しくは柔軟性および圧縮
永久歪みに優れ、広い温度範囲にわたる、ゴム弾性、成形加工性に優れ、かつ熱可塑性エ
ラストマーでありながら、耐油、耐熱性に優れる新規な熱可塑性エラストマー組成物に関
する。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果本発明に到達した。即ち本発明
は、
（Ａ）メタアクリル系重合体ブロック（ａ）とアクリル系重合体ブロック（ｂ）を含有し
、かつ分子内に不飽和二重結合を有するブロック共重合体及び（Ｂ）熱可塑性樹脂を含む
組成物を動的に熱処理することを特徴とする熱可塑性エラストマー組成物（請求項１）、
ブロック共重合体（Ａ）がトリブロック共重合体を主成分とすることを特徴とする請求項
１記載の熱可塑性エラストマー組成物（請求項２）、
ブロック共重合体（Ａ）が原子移動ラジカル重合により製造されたことを特徴とする請求
項１又は２記載の熱可塑性エラストマー組成物（請求項３）、
熱可塑性樹脂（Ｂ）がポリエステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂又はポリアミド系樹
脂である請求項１、２、又は３記載の熱可塑性エラストマー組成物（請求項４）及び
さらに柔軟性付与剤（Ｃ）をブロック共重合体（Ａ）１００重量部に対して０～３００重
量部を含むことを特徴とする請求項１、２、３又は４記載の熱可塑性エラストマー組成物
（請求項５）に関する。
【０００８】
【発明の実施の形態】
本発明は、分子内に不飽和二重結合を有する、（ａ）メタアクリル系重合体ブロックと（
ｂ）アクリル系重合体ブロックを含有するブロック共重合体（Ａ）と、（Ｂ）熱可塑性樹
脂を含む組成物を動的に熱処理することを特徴とする熱可塑性エラストマー組成物に関す
る。不飽和に二重結合を有するブロック共重合体と熱可塑性樹脂を合わせて動的に熱処理
することで、物性の向上した熱可塑性エラストマー組成物を得ることができる。
【０００９】
＜ブロック共重合体（Ａ）＞
本発明に使用しうるブロック共重合体（Ａ）は、主鎖または側鎖に不飽和二重結合を有し
、かつメタアクリル系単量体を主成分とする重合体ブロック（ａ）とアクリル系単量体を
主成分とする重合体ブロック（ｂ）とをそれぞれ少なくとも一つ含有するブロック共重合
体である。ブロック共重合体（Ａ）の構造は、線状ブロック共重合体または分岐状（星状
）ブロック共重合体であり、これらの混合物であってもよい。このようなブロック共重合
体の構造は、熱可塑性樹脂組成物の加工特性や機械特性などの必要特性に応じて使い分け
られるが、取り扱い容易性や加工性等の点で、線状ブロック共重合体が好ましい。この場
合、ブロック共重合体（Ａ）は、ａ-ｂ型のジブロック共重合体、ａ-ｂ-ａ型のトリブロ
ック共重合体、ｂ-ａ-ｂ型のトリブロック共重合体、（ａ-ｂ）ｎ型のマルチブロック共
重合体から選ばれる少なくとも１種のブロック共重合体である。これらの中でも、加工時
と取扱容易性や、硬度と機械強度のバランス、圧縮永久歪み、熱可塑性樹脂（Ｂ）との相
溶性等の点から、ａ-ｂ型のジブロック共重合体、ａ-ｂ-ａ型のトリブロック共重合体、
または、これらの混合物が好ましく、ａ-ｂ-ａ型のトリブロック共重合体がより好ましい
。
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【００１０】
ブロック共重合体（Ａ）の数平均分子量は特に限定されないが、好ましくは３００００～
５０００００、さらに好ましくは５００００～４０００００である。数平均分子量が小さ
いと粘度が低く、また、数平均分子量が大きいと粘度が高くなる傾向があるので、必要と
する加工特性に応じて設定される。
【００１１】
前記ブロック共重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定した重量平均分
子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）も特に限定されないが、好まし
くは１．８以下、さらに好ましくは１．５以下である。Ｍｗ／Ｍｎが１．８を超えるとブ
ロック共重合体の均一性が低下する傾向がある。
【００１２】
ブロック共重合体（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定した重量平均
分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）は特に限定がないが、１．８
以下であることが好ましく、１．５以下であることがさらに好ましい。Ｍｗ／Ｍｎが１．
８を越えるとブロック共重合体の均一性が低下する傾向がある。
【００１３】
ブロック共重合体（Ａ）を構成するメタアクリル系重合体ブロック（ａ）とアクリル系重
合体ブロック（ｂ）の組成比は、ブロック（ａ）が５～９５重量％、ブロック（ｂ）が９
５～５重量％であり、得られるエラストマー組成物の圧縮永久歪みやゴム弾性の点で、好
ましくは、（ａ）が１０～８０重量％、（ｂ）が９０～２０重量％であり、さらに好まし
くは、（ａ）が２０～７０重量％、（ｂ）が８０～３０重量％である。（ａ）の割合が５
重量％より少ないと成型時の取扱性や熱可塑性樹脂（Ｂ）との相溶性が低下する傾向があ
り、（ｂ）の割合が１０重量％より少ないとエラストマー組成物の圧縮永久歪みやゴム弾
性が低下する傾向がある。
【００１４】
ブロック共重合体（Ａ）を構成するメタアクリル系重合体ブロック（ａ）は、メタアクリ
ル酸エステルを主成分とする単量体を重合してなるブロックであり、メタアクリル酸エス
テル５０-１００重量％およびこれと共重合可能なビニル系単量体０-５０重量％とからな
ることが好ましい。
【００１５】
（ａ）を構成するメタアクリル酸エステルとしては、たとえば、メタアクリル酸メチル、
メタアクリル酸エチル、メタアクリル酸-ｎ-プロピル、メタアクリル酸イソプロピル、メ
タアクリル酸-ｎ-ブチル、メタアクリル酸イソブチル、メタアクリル酸-ｔｅｒｔ-ブチル
、メタアクリル酸-ｎ-ペンチル、メタアクリル酸-ｎ-ヘキシル、メタアクリル酸シクロヘ
キシル、メタアクリル酸-ｎ-ヘプチル、メタアクリル酸-ｎ-オクチル、メタアクリル酸-
２-エチルヘキシル、メタアクリル酸ノニル、メタアクリル酸デシル、メタアクリル酸ド
デシル、メタアクリル酸フェニル、メタアクリル酸トルイル、メタアクリル酸ベンジル、
メタアクリル酸イソボルニル、メタアクリル酸-２-メトキシエチル、メタアクリル酸-３-
メトキシブチル、メタアクリル酸-２-ヒドロキシエチル、メタアクリル酸-２-ヒドロキシ
プロピル、メタアクリル酸ステアリル、メタアクリル酸グリシジル、メタアクリル酸２-
アミノエチル、γ-（メタクリロイルオキシプロピル）トリメトキシシラン、γ-（メタク
リロイルオキシプロピル）ジメトキシメチルシラン、メタアクリル酸のエチレンオキサイ
ド付加物、メタアクリル酸トリフルオロメチルメチル、メタアクリル酸-２-トリフルオロ
メチルエチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロエチルエチル、メタアクリル酸-２-パー
フルオロエチル-２-パーフルオロブチルエチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロエチル
、メタアクリル酸パーフルオロメチル、メタアクリル酸ジパーフルオロメチルメチル、メ
タアクリル酸-２-パーフルオロメチル-２-パーフルオロエチルメチル、メタアクリル酸-
２-パーフルオロヘキシルエチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロデシルエチル、メタ
アクリル酸-２-パーフルオロヘキサデシルエチルなどがあげられる。これらは単独でまた
はこれらの２種以上を組み合わせて用いられる。これらのなかでも、コストおよび入手性
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等の点ではメタアクリル酸メチルが好ましい。
【００１６】
（ａ）を構成するメタアクリル酸エステルと共重合可能なビニル系単量体としては、たと
えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸-ｎ-プロピル、アクリル酸イソ
プロピル、アクリル酸-ｎ-ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸-ｔ-ブチル、アク
リル酸-ｎ-ペンチル、アクリル酸-ｎ-ヘキシル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸
-ｎ-ヘプチル、アクリル酸-ｎ-オクチル、アクリル酸-２-エチルヘキシル、アクリル酸ノ
ニル、アクリル酸デシル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸フェニル、アクリル酸トルイ
ル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸イソボルニル、アクリル酸-２-メトキシエチル、ア
クリル酸-３-メトキシブチル、アクリル酸-２-ヒドロキシエチル、アクリル酸-２-ヒドロ
キシプロピル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸グリシジル、アクリル酸２-アミノエ
チル、γ-（メタクリロイルオキシプロピル）トリメトキシシラン、γ-（メタクリロイル
オキシプロピル）ジメトキシメチルシラン、アクリル酸のエチレンオキサイド付加物、ア
クリル酸トリフルオロメチルメチル、アクリル酸２-トリフルオロメチルエチル、アクリ
ル酸-２-パーフルオロエチルエチル、アクリル酸２-パーフルオロエチル-２-パーフルオ
ロブチルエチル、アクリル酸２-パーフルオロエチル、アクリル酸パーフルオロメチル、
アクリル酸ジパーフルオロメチルメチル、アクリル酸-２-パーフルオロメチル-２-パーフ
ルオロエチルメチル、アクリル酸-２-パーフルオロヘキシルエチル、アクリル酸２-パー
フルオロデシルエチル、アクリル酸-２-パーフルオロヘキサデシルエチルなどのアクリル
酸エステル；メタクリル酸、アクリル酸などのカルボン酸化合物；スチレン、α-メチル
スチレン、ｐ-メチルスチレン、ｐ-メトキシスチレンなどの芳香族アルケニル化合物；ア
クリロニトリル、メタクリロニトリルなどのシアン化ビニル化合物；塩化ビニル、塩化ビ
ニリデン、パーフルオロエチレン、パーフルオロプロピレン、フッ化ビニリデンなどのハ
ロゲン含有不飽和化合物；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシランなどの
ケイ素含有不飽和化合物；無水マレイン酸、マレイン酸、マレイン酸のモノアルキルエス
テル及びジアルキルエステル、フマル酸、フマル酸のモノアルキルエステル及びジアルキ
ルエステルなどの不飽和ジカルボン酸化合物；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバリ
ン酸ビニル、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニルなどのビニルエステル化合物；マレイミド、
メチルマレイミド、エチルマレイミド、プロピルマレイミド、ブチルマレイミド、ヘキシ
ルマレイミド、オクチルマレイミド、ドデシルマレイミド、ステアリルマレイミド、フェ
ニルマレイミド、シクロヘキシルマレイミドなどのマレイミド系化合物などの各種ビニル
系単量体があげられる。これらは単独でまたはこれらの２種以上を組み合わせて用いられ
る。これらのビニル系単量体は、ブロック（ａ）に要求されるガラス転移温度の調整、ブ
ロック（ｂ）との相溶性、組み合わせる熱可塑性樹脂（Ｂ）との相溶性などの点から好ま
しいものを選択することができる。
【００１７】
（ａ）のガラス転移温度は、２５℃以上であり、好ましくは４０℃以上であり、さらに好
ましくは５０℃以上である。ガラス転移温度が２５℃より低いと、成形時の取扱性が低下
したり、得られるエラストマー組成物の硬度と強度のバランスが悪くなる傾向がある。
【００１８】
前記ブロック共重合体（Ａ）を構成するアクリル系重合体ブロック（ｂ）は、アクリル酸
エステルを主成分とする単量体を重合してなるブロックであり、アクリル酸エステル５０
～１００重量％およびこれと共重合可能なビニル系単量体０～５０重量％とからなること
が好ましい。
【００１９】
（ｂ）を構成するアクリル酸エステルとしては、たとえば、アクリル酸メチル、アクリル
酸エチル、アクリル酸-ｎ-プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸-ｎ-ブチル、
アクリル酸イソブチル、アクリル酸-ｔ-ブチル、アクリル酸-ｎ-ペンチル、アクリル酸-
ｎ-ヘキシル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸-ｎ-ヘプチル、アクリル酸-ｎ-オ
クチル、アクリル酸-２-エチルヘキシル、アクリル酸ノニル、アクリル酸デシル、アクリ
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ル酸ドデシル、アクリル酸フェニル、アクリル酸トルイル、アクリル酸ベンジル、アクリ
ル酸イソボルニル、アクリル酸-２-メトキシエチル、アクリル酸-３-メトキシブチル、ア
クリル酸-２-ヒドロキシエチル、アクリル酸-２-ヒドロキシプロピル、アクリル酸ステア
リル、アクリル酸グリシジル、アクリル酸-２-アミノエチル、γ-（メタクリロイルオキ
シプロピル）トリメトキシシラン、γ-（メタクリロイルオキシプロピル）ジメトキシメ
チルシラン、アクリル酸のエチレンオキサイド付加物、アクリル酸トリフルオロメチルメ
チル、アクリル酸-２-トリフルオロメチルエチル、アクリル酸-２-パーフルオロエチルエ
チル、アクリル酸-２-パーフルオロエチル-２-パーフルオロブチルエチル、アクリル酸２
-パーフルオロエチル、アクリル酸パーフルオロメチル、アクリル酸ジパーフルオロメチ
ルメチル、アクリル酸-２-パーフルオロメチル-２-パーフルオロエチルメチル、アクリル
酸-２-パーフルオロヘキシルエチル、アクリル酸-２-パーフルオロデシルエチル、アクリ
ル酸-２-パーフルオロヘキサデシルエチルなどがあげられる。これらは単独でまたはこれ
らの２種以上を組み合わせて用いられる。これらの中でも、入手性および得られる組成物
の圧縮永久歪みやゴム弾性等の点ではアクリル酸－ｎ－ブチルが好ましい、さらに低温特
性が必要な場合は、アクリル酸－２－エチルヘキシルを共重合させれば良い。耐油性が必
要な場合は、アクリル酸－ｎ－エチルが好ましい。耐油性および低温特性のバランスが必
要な場合は、アクリル酸－ｎ－エチル、アクリル酸－ｎ－ブチルおよびアクリル酸－２－
メトキシエチルの組み合わせが好ましい。
ブロック（ｂ）を構成するアクリル酸エステルと共重合可能なビニル系単量体としては、
たとえば、メタアクリル酸メチル、メタアクリル酸エチル、メタアクリル酸-ｎ-プロピル
、メタアクリル酸イソプロピル、メタアクリル酸-ｎ-ブチル、メタアクリル酸イソブチル
、メタアクリル酸-ｔ-ブチル、メタアクリル酸-ｎ-ペンチル、メタアクリル酸-ｎ-ヘキシ
ル、メタアクリル酸シクロヘキシル、メタアクリル酸-ｎ-ヘプチル、メタアクリル酸-ｎ-
オクチル、メタアクリル酸-２-エチルヘキシル、メタアクリル酸ノニル、メタアクリル酸
デシル、メタアクリル酸ドデシル、メタアクリル酸フェニル、メタアクリル酸トルイル、
メタアクリル酸ベンジル、メタアクリル酸イソボルニル、メタアクリル酸-２-メトキシエ
チル、メタアクリル酸-３-メトキシブチル、メタアクリル酸-２-ヒドロキシエチル、メタ
アクリル酸-２-ヒドロキシプロピル、メタアクリル酸ステアリル、メタアクリル酸グリシ
ジル、メタアクリル酸-２-アミノエチル、γ-（メタクリロイルオキシプロピル）トリメ
トキシシラン、γ-（メタクリロイルオキシプロピル）ジメトキシメチルシラン、メタア
クリル酸のエチレンオキサイド付加物、メタアクリル酸トリフルオロメチルメチル、メタ
アクリル酸-２-トリフルオロメチルエチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロエチルエチ
ル、メタアクリル酸２-パーフルオロエチル-２-パーフルオロブチルエチル、メタアクリ
ル酸-２-パーフルオロエチル、メタアクリル酸パーフルオロメチル、メタアクリル酸ジパ
ーフルオロメチルメチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロメチル-２-パーフルオロエチ
ルメチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロヘキシルエチル、メタアクリル酸-２-パーフ
ルオロデシルエチル、メタアクリル酸-２-パーフルオロヘキサデシルエチルなどのメタア
クリル酸エステル；メタクリル酸、アクリル酸などのカルボン酸化合物；スチレン、α-
メチルスチレン、ｐ-メチルスチレン、ｐ-メトキシスチレンなどの芳香族アルケニル化合
物；アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどのシアン化ビニル化合物；塩化ビニル、
塩化ビニリデン、パーフルオロエチレン、パーフルオロプロピレン、フッ化ビニリデンな
どのハロゲン含有不飽和化合物；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン
などのケイ素含有不飽和化合物；無水マレイン酸、マレイン酸、マレイン酸のモノアルキ
ルエステル及びジアルキルエステル、フマル酸、フマル酸のモノアルキルエステル及びジ
アルキルエステルなどの不飽和ジカルボン酸化合物；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、
ピバリン酸ビニル、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニルなどのビニルエステル化合物；マレイ
ミド、メチルマレイミド、エチルマレイミド、プロピルマレイミド、ブチルマレイミド、
ヘキシルマレイミド、オクチルマレイミド、ドデシルマレイミド、ステアリルマレイミド
、フェニルマレイミド、シクロヘキシルマレイミドなどのマレイミド系化合物などの各種
ビニル系単量体があげられる。これらは単独でまたはこれらの２種以上を組み合わせて用
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いられる。これらのビニル系単量体は、これらのビニル系単量体は、ブロック（ｂ）に要
求されるガラス転移温度の調整、ブロック（ａ）との相溶性、組み合わせる熱可塑性樹脂
（Ｂ）との相溶性などの点から好ましいものを選択することができる。（ｂ）のガラス転
位温度は、好ましくは５０℃以下であり、より好ましくは２５℃以下であり、さらに好ま
しくは０℃以下である。ガラス転位温度が５０℃より高いと、得られる熱可塑性エラスト
マーの圧縮永久歪みやゴム弾性等が低下する傾向にある。
【００２０】
本発明のブロック共重合体（Ａ）は、動的に熱処理することで、一部架橋されることが好
ましいことから、分子内に不飽和二重結合を有している必要がある。ブロック共重合体（
Ａ）への、不飽和二重結合の導入は、特に限定されないが、重合性のアルケニル基とそれ
以外の少なくとも１つのアルケニル基を併せ持つ化合物ををブロック共重合体（Ａ）を重
合する際に共重合することや、ブロック共重合体（Ａ）を不飽和二重結合を有する化合物
により変性することにより行うことができる。
【００２１】
重合性のアルケニル基とそれ以外の少なくとも１つのアルケニル基を併せ持つ化合物とし
ては特に制限はないが、例えば、下記一般式（１）や一般式（２）に示される化合物が例
示される。
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－Ｒ2－Ｒ3－Ｃ（Ｒ1）＝ＣＨ2　　　　（１）
（式中、Ｒ1は水素またはメチル基で、互いに同一でも異なっていてもよい、Ｒ2は－Ｃ（
Ｏ）Ｏ－（エステル基）、またはｏ－，ｍ－，ｐ－フェニレン基、Ｒ3は直接結合または
炭素数１～２０の２価の有機基で１個以上のエーテル結合を含んでいてもよい）で示され
る化合物が挙げられる。Ｒ2がエステル基のものは（メタ）アクリレート系化合物、Ｒ2が
フェニレン基のものはスチレン系の化合物である。一般式１におけるＲ3としては、メチ
レン、エチレン、プロピレン等のアルキレン基；ｏ－，ｍ－，ｐ－フェニレン基；ベンジ
ル基等のアラルキル基；－ＣＨ2ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2－や－Ｏ－ＣＨ2－等のエーテル結合を
含むアルキレン基等が例示される。
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ4）－Ｒ5－Ｃ（Ｒ4）＝ＣＨ2　　　　（２）
（式中、Ｒ4は水素またはメチル基で、互いに同一でも異なっていてもよい、Ｒ5は直接結
合または炭素数１～２０の２価の有機基で１個以上のエーテル結合を含んでいてもよい）
上記（１）や（２）の化合物の中でも、入手や、重合の制御が容易であるという点から、
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2、Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）Ｃ（Ｏ）Ｏ（
ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2（上記の各式において、ｎは０～２０の整数）
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）n－Ｏ－（ＣＨ2）mＣＨ＝ＣＨ2、Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3

）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）n－Ｏ－（ＣＨ2）mＣＨ＝ＣＨ2（上記の各式において、ｎは１～
２０の整数、ｍは０～２０の整数）
ｏ－、ｍ－、ｐ－ジビニルベンゼン、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2ＣＨ
＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2－Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2、ｏ－、
ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ
Ｈ－Ｃ6Ｈ4－ＯＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ4－ＯＣＨ2－Ｃ
（ＣＨ3）＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ4－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、
ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ6Ｈ4－Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）
－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ6Ｈ4－
ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ6Ｈ4－ＯＣＨ2ＣＨ＝
ＣＨ2、ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ6Ｈ4－ＯＣＨ2－Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2、
ｏ－、ｍ－、ｐ－Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ6Ｈ4－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2（ただし、上
記化学式中、Ｃ6Ｈ4はフェニレン基を示す。）が好ましく、Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）Ｏ
（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2、Ｈ2Ｃ＝Ｃ（ＣＨ3）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2（上
記の各式において、ｎは０～２０の整数）がより好ましい。
【００２２】
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ブロック共重合体（Ａ）を不飽和二重結合を有する化合物により変性する方法としては特
に限定されないが、例えば、アリルアルコール等の不飽和二重結合とヒドロキシル基を分
子内に有する化合物を、ブロック共重合体（Ａ）中の（メタ）アクリル酸エステルとエス
テル交換反応により導入することで行うことができる。
【００２３】
不飽和二重結合の数は、ブロック共重合体（Ａ）が部分的に架橋する必要があることから
、ブロック共重合体（Ａ）１分子あたり２．０以上含むことが好ましい。含有数の上限は
、得られる硬化物の特性に応じて適宜設定することができる。不飽和二重結合はメタアク
リル系重合体ブロック（ａ）とアクリル系重合体ブロック（ｂ）の両方に含まれていても
良いし、どちらか一方の重合体ブロックに含まれていても良いが、（ａ）または（ｂ）の
どちらか一方に含まれる方が、熱可塑性樹脂（Ｂ）との相溶性や、得られる組成物の物性
等の点で好ましい。
【００２４】
ブロック共重合体（Ａ）は、ブロック（ａ）とブロック（ｂ）との組み合わせにより種々
のブロック体を得る事ができる、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができ
る。得られる熱可塑性エラストマーの特性等に応じて適宜選択することができる。
【００２５】
ブロック共重合体（Ａ）を製造する方法としては特に限定されないが、制御重合を用いる
ことが好ましい。制御重合としては、リビングアニオン重合や連鎖移動剤を用いるラジカ
ル重合、近年開発されたリビングラジカル重合があげられ、リビングラジカル重合がブロ
ック共重合体の分子量および構造の制御の点から好ましい。
【００２６】
リビングラジカル重合は、重合末端の活性が失われることなく維持されるラジカル重合で
ある。リビング重合とは狭義においては、末端が常に活性を持ち続ける重合のことを示す
が、一般には、末端が不活性化されたものと活性化されたものが平衡状態にある擬リビン
グ重合も含まれる。本発明における定義も後者である。リビングラジカル重合は近年様々
なグループで積極的に研究がなされている。その例としては、ポリスルフィドなどの連鎖
移動剤を用いるもの、コバルトポルフィリン錯体（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９９
４、１１６、７９４３）やニトロキシド化合物などのラジカル捕捉剤を用いるもの（Ｍａ
ｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、１９９４、２７、７２２８）、有機ハロゲン化物等を開始剤
とし遷移金属錯体を触媒とする原子移動ラジカル重合（Ａｔｏｍ　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　Ｒ
ａｄｉｃａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：ＡＴＲＰ）などがあげられる。本発明に
おいて、これらのうちどの方法を使用するかは特に制約はないが、制御の容易さなどから
原子移動ラジカル重合が好ましい。
【００２７】
原子移動ラジカル重合は、有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スルホニル化合物を開始
剤、周期律表第８族、９族、１０族、または１１族元素を中心金属とする金属錯体を触媒
として重合される。（例えば、Ｍａｔｙｊａｓｚｅｗｓｋｉら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓ
ｏｃ．１９９５，１１７，５６１４，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　１９９５，２８，
７９０１，Ｓｃｉｅｎｃｅ　１９９６，２７２，８６６、あるいはＳａｗａｍｏｔｏら、
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　１９９５，２８，１７２１）。これらの方法によると一
般的に非常に重合速度が高く、ラジカル同士のカップリングなどの停止反応が起こりやす
いラジカル重合でありながら、重合がリビング的に進行し、分子量分布の狭いＭｗ／Ｍｎ
＝１．１-１．５程度の重合体が得られ、分子量はモノマーと開始剤の仕込み比によって
自由にコントロールすることができる。
【００２８】
原子移動ラジカル重合法において、開始剤として用いられる有機ハロゲン化物またはハロ
ゲン化スルホニル化合物としては、一官能性、二官能性、または、多官能性の化合物が使
用できる。これらは目的に応じて使い分ければよいが、ジブロック共重合体を製造する場
合は、一官能性化合物が好ましく、ａ-ｂ-ａ型のトリブロック共重合体、ｂ-ａ-ｂ型のト
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リブロック共重合体を製造する場合は二官能性化合物を使用するのが好ましく、分岐状ブ
ロック共重合体を製造する場合は多官能性化合物を使用するのが好ましい。
【００２９】
一官能性化合物としては、たとえば、式：
Ｃ6Ｈ5-ＣＨ2Ｘ、
Ｃ6Ｈ5-Ｃ（Ｈ）（Ｘ）-ＣＨ3、
Ｃ6Ｈ5-Ｃ（Ｘ）（ＣＨ3）2、
Ｒ1-Ｃ（Ｈ）（Ｘ）-ＣＯＯＲ2、
Ｒ1-Ｃ（ＣＨ3）（Ｘ）-ＣＯＯＲ2、
Ｒ1-Ｃ（Ｈ）（Ｘ）-ＣＯ-Ｒ2、
Ｒ1-Ｃ（ＣＨ3）（Ｘ）-ＣＯ-Ｒ2、
Ｒ1-Ｃ6Ｈ4-ＳＯ2Ｘ、
（式中、Ｃ6Ｈ4はフェニレン基（オルト置換、メタ置換、パラ置換のいずれでもよい）を
表す。Ｒ1は水素原子または炭素数１-２０のアルキル基、炭素数６-２０のアリール基、
または炭素数７-２０のアラルキル基を表す。Ｘは塩素、臭素、またはヨウ素を表す。Ｒ2

は炭素数１-２０の一価の有機基を表す。）で示される化合物などがあげられる。
【００３０】
二官能性化合物としては、たとえば、式：
Ｘ-ＣＨ2-Ｃ6Ｈ4-ＣＨ2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｃ6Ｈ4-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｃ6Ｈ4-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＯＯＲ3）-（ＣＨ2）n-ＣＨ（ＣＯＯＲ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）（ＣＯＯＲ3）-（ＣＨ2）n-Ｃ（ＣＨ3）（ＣＯＯＲ3）-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＯＲ3）-（ＣＨ2）n-ＣＨ（ＣＯＲ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）（ＣＯＲ3）-（ＣＨ2）n-Ｃ（ＣＨ3）（ＣＯＲ3）-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ2-ＣＯ-ＣＨ2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＨ3）-ＣＯ-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）2-ＣＯ-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）-ＣＯ-ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ2-ＣＯＯ-（ＣＨ2）n-ＯＣＯ-ＣＨ2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＨ3）-ＣＯＯ-（ＣＨ2）n-ＯＣＯ-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）2-ＣＯＯ-（ＣＨ2）n-ＯＣＯ-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ2-ＣＯ-ＣＯ-ＣＨ2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＨ3）-ＣＯ-ＣＯ-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）2-ＣＯ-ＣＯ-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ2-ＣＯＯ-Ｃ6Ｈ4-ＯＣＯ-ＣＨ2-Ｘ、
Ｘ-ＣＨ（ＣＨ3）-ＣＯＯ-Ｃ6Ｈ4-ＯＣＯ-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ、
Ｘ-Ｃ（ＣＨ3）2-ＣＯＯ-Ｃ6Ｈ4-ＯＣＯ-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ、
Ｘ-ＳＯ2-Ｃ6Ｈ4-ＳＯ2-Ｘ、
（式中、Ｒ3は炭素数１-２０のアルキル基、炭素数６-２０アリール基、または炭素数７-
２０アラルキル基を表す。Ｃ6Ｈ4はフェニレン基（オルト置換、メタ置換、パラ置換のい
ずれでもよい）を表す。Ｃ6Ｈ5はフェニル基を表す。ｎは０-２０の整数を表す。Ｘは塩
素、臭素、またはヨウ素を表す。）で示される化合物などがあげられる。
【００３１】
多官能性化合物としては、たとえば、式：
Ｃ6Ｈ3-（ＣＨ2-Ｘ）3、
Ｃ6Ｈ3-（ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ）3、
Ｃ6Ｈ3-（Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ）3、
Ｃ6Ｈ3-（ＯＣＯ-ＣＨ2-Ｘ）3、
Ｃ6Ｈ3-（ＯＣＯ-ＣＨ（ＣＨ3）-Ｘ）3、
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Ｃ6Ｈ3-（ＯＣＯ-Ｃ（ＣＨ3）2-Ｘ）3、
Ｃ6Ｈ3-（ＳＯ2-Ｘ）3、
（式中、Ｃ6Ｈ3は三置換フェニル基（置換基の位置は１位-６位のいずれでもよい）を表
す。Ｘは塩素、臭素、またはヨウ素を表す。）で示される化合物などがあげられる。
また、重合を開始するもの以外に官能基を持つ有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スル
ホニル化合物を用いると、容易に末端に官能基が導入された重合体が得られる。このよう
な官能基としては、アルケニル基、ヒドロキシル基、エポキシ基、アミノ基、アミド基、
シリル基などがあげられる。
【００３２】
これらの開始剤として用いられうる有機ハロゲン化物またはハロゲン化スルホニル化合物
は、ハロゲンが結合している炭素がカルボニル基あるいはフェニル基などと結合しており
、炭素-ハロゲン結合が活性化されて重合が開始する。使用する開始剤の量は、必要とす
るブロック共重合体の分子量に合わせて、単量体との比から決定すればよい。すなわち、
開始剤１分子あたり、何分子の単量体を使用するかによって、ブロック共重合体の分子量
を制御できる。
【００３３】
前記原子移動ラジカル重合の触媒として用いられる遷移金属錯体としては特に限定はない
が、好ましいものとして、１価および０価の銅、２価のルテニウム、２価の鉄または２価
のニッケルの錯体があげられる。これらの中でも、コストや反応制御の点から銅の錯体が
より好ましい。
【００３４】
１価の銅化合物としては、たとえば、塩化第一銅、臭化第一銅、ヨウ化第一銅、シアン化
第一銅、酸化第一銅、過塩素酸第一銅などがあげられる。銅化合物をもちいる場合、触媒
活性を高めるために２，２′-ビピリジルおよびその誘導体、１，１０-フェナントロリン
およびその誘導体、テトラメチルエチレントリアミン（ＴＭＥＤＡ）、ペンタメチルジエ
チレントリアミン、ヘキサメチル（２-アミノエチル）アミンなどのポリアミンなどを配
位子として添加してもよい。また、２価の塩化ルテニウムのトリストリフェニルホスフィ
ン錯体（ＲｕＣｌ2（ＰＰｈ3）3）も触媒として好ましい。ルテニウム化合物を触媒とし
て用いる場合は、活性化剤としてアルミニウムアルコキシド類を添加してもよい。さらに
、２価の鉄のビストリフェニルホスフィン錯体（ＦｅＣｌ2（ＰＰｈ3）2）、２価のニッ
ケルのビストリフェニルホスフィン錯体（ＮｉＣｌ2（ＰＰｈ3）2）、及び、２価のニッ
ケルのビストリブチルホスフィン錯体（ＮｉＢｒ2（ＰＢｕ3）2）も、触媒として好まし
い。使用する触媒、配位子および活性化剤の量は、特に限定されないが、使用する開始剤
、単量体および溶媒の量と必要とする反応速度の関係から適宜決定すればよい。
【００３５】
前記原子移動ラジカル重合は、無溶媒（塊状重合）または各種の溶媒中で行うことができ
る。前記溶媒としては、たとえば、ベンゼン、トルエンなどの炭化水素系溶媒；ジエチル
エーテル、テトラヒドロフランなどのエーテル系溶媒；塩化メチレン、クロロホルムなど
のハロゲン化炭化水素系溶媒；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
などのケトン系溶媒；メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ｎ-
ブタノール、ｔ-ブタノールなどのアルコール系溶媒；アセトニトリル、プロピオニトリ
ル、ベンゾニトリルなどのニトリル系溶媒；酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル系溶
媒；エチレンカーボネート、プロピレンカーボネートなどのカーボネート系溶媒などがあ
げられる。これらは、単独又は２種以上を混合して用いることができる。前述したように
、無溶媒で実施する場合は塊状重合となる。一方、溶媒を使用する場合、その使用量は、
系全体の粘度と必要とする撹拌効率（すなわち、反応速度）の関係から適宜決定すればよ
い。また、前記重合は、室温～２００℃の範囲で行うことができ、好ましくは、５０～１
５０℃の範囲である。
【００３６】
前記重合により、ブロック共重合体を製造するには、単量体を逐次添加する方法、あらか
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じめ合成した重合体を高分子開始剤として次のブロックを重合する方法、別々に重合した
重合体を反応による結合する方法などがあげられる。これらの方法は目的に応じて使い分
ければよいが、製造工程の簡便性の点から、単量体の逐次添加による方法が好ましい。
【００３７】
＜熱可塑性樹脂（Ｂ）＞
本発明に使用しうる熱可塑性樹脂（Ｂ）としては、特に限定されないが、たとえば、ポリ
塩化ビニル系樹脂、ポリエチレン系樹脂、ポリプロピレン系樹脂、環状オレフィン共重合
樹脂、ポリメチルメタクリレート系樹脂、ポリスチレン系樹脂；芳香族アルケニル化合物
、シアン化ビニル化合物および（メタ）アクリル酸エステルからなる群から選ばれた少な
くとも１種のビニル系単量体７０～１００重量％と、これらのビニル系単量体と共重合可
能な、たとえば、エチレン、プロピレン、酢酸ビニルなどの他のビニル系単量体０～３０
重量％とを重合して得られる単独重合体または共重合体；ポリフェニレンエーテル系樹脂
、ポリカーボネート系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリアセタール樹
脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリエーテル
イミド樹脂、ポリエーテルケトン樹脂、ポリエーテルエーテルケトン樹脂、およびポリア
ミドイミド樹脂などがあげられる。これらは単独でまたは２種以上を混合して用いること
ができる。より具体的には、ポリ塩化ビニル系樹脂としては、たとえば、様々な重合度の
ポリ塩化ビニル単独重合体、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル－酢酸ビニル
－無水マレイン酸共重合体、塩化ビニル－エチレン共重合体、塩化ビニル－プロピレン共
重合体などのポリ塩化ビニル共重合体；ポリ塩化ビニルとエチレン－酢酸ビニル共重合体
とのアロイ、ポリ塩化ビニルと塩素化ポリエチレンとのアロイ、ポリ塩化ビニルとアクリ
ル系共重合体とのアロイ、ポリ塩化ビニルとポリウレタンとのアロイなどのポリ塩化ビニ
ル系アロイ；ポリ塩化ビニル／フィラー複合体、後塩素化ポリ塩化ビニルなどの機能化ポ
リ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン単独重合体、塩化ビニリデン－塩化ビニル共重合体、
塩化ビニリデン－アクリロニトリル共重合体、塩化ビニリデン－アクリル酸エステル共重
合体などのポリ塩化ビニリデン共重合体などがあげられる。また、ポリエチレン系樹脂と
しては、たとえば、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレ
ン、超高分子量ポリエチレンなどのポリエチレン樹脂；エチレン－酢酸ビニル共重合体、
エチレン－メチルアクリレート共重合体、エチレン－エチルアクリレート共重合体、エチ
レン－メチルメタアクリレート共重合体、エチレン－エチルアクリレート－グリシジルメ
タクリレート共重合体、エチレン－酢酸ビニル－グリシジルメタクリレート共重合体、エ
チレン－アクリル酸共重合体、エチレンとアクリル酸またはメタアクリル酸の金属塩との
共重合体、無水マレイン酸変性ポリエチレン、無水マレイン酸変性エチレン－エチルアク
リレート共重合体、エチレン－ジメチルアミノメチルメタアクリレート共重合体、エチレ
ン－ビニルアルコール共重合体、エチレン－ビニルアルコール共重合体のエチレンオキサ
イド付加物などのエチレンと極性単量体との共重合体をあげることができる。また、ポリ
プロピレン系樹脂としては、たとえば、ホモイソタクチックポリプロピレン、エチレンま
たは１－ブテンを含むイソタクチックポリプロピレンランダム共重合体、エチレンプロピ
レンを含むイソタクチックポリプロピレンブロック共重合体、チーグラーナッタ触媒系イ
ソタクチックポリプロピレン、メタロセン触媒系イソタクチックポリプロピレン、メタロ
セン触媒系シンジオタクチックポリプロピレン、アタクチックポリプロピレンなどのポリ
プロピレン；ポリプロピレン／フィラー複合体、塩素化ポリプロピレン、マレイン酸変性
ポリプロピレンなどの機能化ポリプロピレンがあげられる。また、環状オレフィン共重合
樹脂としては、環状オレフィン、たとえばシクロペンタジエンなどを含有する樹脂であれ
ばとくに制限されないが、たとえば、ＡＲＴＯＮ（ジェイエスアール株式会社製）、ＺＥ
ＯＮＥＸ（日本ゼオン株式会社製）、環状オレフィンとエチレンまたはプロピレンとの共
重合体であることができる。また、ポリメチルメタクリレート系樹脂としては、メタアク
リル酸メチルを主成分とする樹脂であればとくに制限されず、α－メチルスチレンや無水
マレイン酸などが共重合されたポリメチルメタクリレート樹脂であることができる。また
、ポリスチレン系樹脂としては、たとえば、ポリスチレン単独重合体、シンジオタクチッ
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クポリスチレンなどがあげられる。また、芳香族アルケニル化合物、シアン化ビニル化合
物および（メタ）アクリル酸エステルからなる群から選ばれた少なくとも１種のビニル系
単量体７０～１００重量％と、これらのビニル系単量体と共重合可能な、たとえば、エチ
レン、プロピレン、酢酸ビニルなどの他のビニル系単量体０～３０重量％とを重合して得
られる単独重合体または共重合体としては、たとえば、アクリロニトリル－スチレン共重
合樹脂、アクリロニトリル－アクリル酸ブチル－スチレン共重合体、アクリロニトリル－
エチレン・プロピレン－スチレン共重合体、アクリロニトリル－塩素化ポリエチレン－ス
チレン共重合体などのアクリロニトリル－スチレン系共重合樹脂；メタアクリル酸メチル
－スチレン共重合樹脂などがあげられる。また、ポリフェニレンエーテル系樹脂としては
、ポリフェニレンエーテル単独重合体；ポリフェニレンエーテルとポリスチレンとのアロ
イ、ポリフェニレンエーテルとポリアミドとのアロイ、ポリフェニレンエーテルとポリブ
チレンテレフタレートとのアロイなどのポリフェニレンエーテル系アロイがあげられる。
また、ポリカーボネート系樹脂としては、ビスフェノールＡタイプ芳香族ポリカーボネー
トなどのポリカーボネート；ポリカーボネートとポリブチレンテレフタレートとのアロイ
、ポリカーボネートとポリアリレートとのアロイ、ポリカーボネートとポリメチルメタク
リレートとのアロイなどのポリカーボネート系アロイがあげられる。また、ポリエステル
系樹脂としては、たとえば、ポリグルコール酸、ポリ乳酸、ポリカプロラクトン、ポリエ
チレンサクシネートなどの脂肪族ポリエステル；ポリエチレンテレフタレート、ポリトリ
メ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
リシクロヘキサンジメチレンテレフタレート、エチレンテレフタレート／シクロヘキサン
ジメチレンテレフタレート共重合体、サーモトロピック液晶重合体２型などの半芳香族ポ
リエステル；非晶性ポリアリレート、サーモトロピック液晶重合体１型、サーモトロピッ
ク液晶重合体２型などの全芳香族ポリエステルがあげられる。また、ポリアミド系樹脂と
しては、たとえば、ＰＡ６（ポリカプロアミド）、ＰＡ１２（ポリドデカンアミド）など
の開環重合系脂肪族ポリアミド；ＰＡ６６（ポリヘキサメチレンアジパミド）、ＰＡ４６
（ポリテトラメチレンアジパミド）、ＰＡ６１０、ＰＡ６１２、ＰＡ１１などの重縮合系
ポリアミド；ＭＸＤ６、ＰＡ６Ｔ、ＰＡ９Ｔ、ＰＡ６Ｔ／６６、ＰＡ６Ｔ／６、アモルフ
ァスＰＡなどの半芳香族ポリアミド；ポリ（ｐ－フェニレンテレフタルアミド）、ポリ（
ｍ－フェニレンテレフタルアミド）、ポリ（ｍ－フェニレンイソフタルアミド）などの全
芳香族ポリアミドなどがあげられる。また、ポリアセタール樹脂としては、たとえば、ポ
リアセタール単独重合体、ホルムアルデヒドとトリオキサンとの共重合体があげられる。
本発明において、熱可塑性樹脂（Ｂ）は、これらに限定されることがなく、種々の熱可塑
性樹脂を広く用いることができ、スチレン系エラストマー、オレフィン系エラストマー、
エステル系エラストマー、塩ビ系エラストマー、ウレタン系エラストマー、アミド系エラ
ストマー等の熱可塑性エラストマーを用いることもできる。これら各種の熱可塑性樹脂の
うち、軟化温度が１００℃以上で、かつ溶融温度が３００℃以下のものが好ましく、なか
でもポリメチルメタクリレート系樹脂、ポリオレフィン系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポ
リアミド系樹脂、ポリカーボネート系樹脂が好ましく、ブロック共（Ａ）との相溶性や、
得られる熱可塑性エラストマーの耐油性、耐熱性等の点で、ポリエステル系樹脂、ポリア
ミド系樹脂、ポリカーボネート系樹脂がより好ましい。
【００３８】
これらの熱可塑性樹脂（Ｂ）の配合量はブロック共重合体（Ａ）１００重量部に対して、
５～１５０重量部が好ましく、１０～１００重量部がより好ましい。熱可塑性樹脂（Ｂ）
の配合量が１５０重量部より大きいと得られる熱可塑性エラストマーの圧縮永久歪みやゴ
ム弾性が低下する傾向にある。熱可塑性樹脂（Ｂ）が５重量部より少なくなると得られる
熱可塑性エラストマーの成型性や機械強度が低下する傾向にある。
【００３９】
＜柔軟性付与剤（Ｃ）＞
柔軟性付与剤（Ｃ）は製造される熱可塑性エラストマー組成物に柔軟性を付与し、その弾
性率を低下するために添加される低分子量化合物であり。得られる熱可塑性エラストマー
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組成物の特性に応じて添加することができる。特に限定されないが、例えば、熱可塑性樹
脂に通常配合される可塑剤；プロセスオイル等の軟化剤；オリゴマー；動物油、植物油等
の油分；灯油、軽油、重油、ナフサ等の石油留分などが挙げられる。これらは単独で用い
てもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【００４０】
軟化剤としては、プロセスオイルが挙げられ、より具体的には、パラフィンオイル；ナフ
テン系プロセスオイル；芳香族系プロセスオイル等の石油系プロセスオイル等が挙げられ
る。可塑剤としては、例えば、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、フタル酸ジ－ｎ－
ブチル、フタル酸ジ－（２－エチルヘキシル）、フタル酸ジヘプチル、フタル酸ジイソデ
シル、フタル酸ジ－ｎ－オクチル、フタル酸ジイソノニル、フタル酸ジトリデシル、フタ
ル酸オクチルデシル、フタル酸ブチルベンジル、フタル酸ジシクロヘキシル等のフタル酸
誘導体；ジメチルイソフタレートのようなイソフタル酸誘導体；ジ－（２－エチルヘキシ
ル）テトラヒドロフタル酸のようなテトラヒドロフタル酸誘導体；アジピン酸ジメチル、
アジピン酸ジブチル、アジピン酸ジ－ｎ－ヘキシル、アジピン酸ジ－（２－エチルヘキシ
ル）、アジピン酸イソノニル、アジピン酸ジイソデシル、アジピン酸ジブチルジグリコー
ル等のアジピン酸誘導体；アゼライン酸ジ－２－エチルヘキシル等のアゼライン酸誘導体
；セバシン酸ジブチル等のセバシン酸誘導体；ドデカン－２－酸誘導体；マレイン酸ジブ
チル、マレイン酸ジ－２－エチルヘキシル等のマレイン酸誘導体；フマル酸ジブチル等の
フマル酸誘導体；トリメリト酸トリス－２－エチルヘキシル等のトリメリト酸誘導体；ピ
ロメリト酸誘導体；クエン酸アセチルトリブチル等のクエン酸誘導体；イタコン酸誘導体
；オレイン酸誘導体；リシノール酸誘導体；ステアリン酸誘導体；その他脂肪酸誘導体；
スルホン酸誘導体；リン酸誘導体；グルタル酸誘導体；アジピン酸、アゼライン酸、フタ
ル酸などの二塩基酸とグリコールおよび一価アルコールなどとのポリマーであるポリエス
テル系可塑剤、グルコール誘導体、グリセリン誘導体、塩素化パラフィン等のパラフィン
誘導体、エポキシ誘導体ポリエステル系重合型可塑剤、ポリエーテル系重合型可塑剤、エ
チレンカーボネート、プロピレンカーボネート等のカーボネート誘導体等が挙げられる。
本発明において可塑剤はこれらに限定されるいことがなく、種々の可塑剤を用いることが
でき、ゴム用可塑剤として広く市販されているものも用いることができる。市販されてい
る可塑剤としては、チオコールＴＰ（モートン社製）、アデカサイザーＯ－１３０Ｐ、Ｃ
－７９、ＵＬ－１００、Ｐ－２００、ＲＳ－７３５（旭電化社製）などが挙げられる。
【００４１】
植物油としては、例えばひまし油、綿実油、あまに油、なたね油、大豆油、パーム油、や
し油、落花生油、パインオイル、トール油等が挙げられる。
【００４２】
上記において、ブロック共重合体（Ａ）や熱可塑性樹脂（Ｂ）との親和性に優れたものを
用いるのが好ましい。特に限定されないが、このなかでも低揮発性で加熱減量の少ない可
塑剤であるアジピン酸誘導体、フタル酸誘導体、グルタル酸誘導体、トリメリト酸誘導体
、ピロメリト酸誘導体、ポリエステル系可塑剤、グリセリン誘導体、エポキシ誘導体ポリ
エステル系重合型可塑剤、ポリエーテル系重合型可塑剤などが好適に使用される。
【００４３】
上記柔軟性付与剤（Ｃ）の配合量は、ブロック共重合体（Ａ）１００重量部に対して、０
～３００重量部が好ましく、０～２００重量部がより好ましい。
本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、必要に応じて、上記のブロック共重合体（Ａ）
、熱可塑性樹脂（Ｂ）および柔軟性付与剤（Ｃ）の他に、安定剤や滑剤、難燃剤、顔料、
充填剤、補強剤、粘着性付与剤等を適宜配合することができる。具体的には、ヒンダード
フェノール、ヒンダートアミン、ジブチル錫マレエートなどの安定剤；ポリエチレンワッ
クス、ポリプロピレンワックス、モンタン酸系ワックスなどの滑剤；デカブロモビフェニ
ル、デカブロモビフェニルエーテルなどの難燃剤；酸化チタン、硫化亜鉛、酸化亜鉛など
の顔料；カーボンブラック、シリカ、ガラス繊維、アスベスト、ウォラストナイト、マイ
カ、タルク、炭酸カルシウムなどの充填剤、補強剤；クマロン・インデン樹脂、フェノー
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ル樹脂、テルペン樹脂、ハイスチレン樹脂、石油系炭化水素（例えばジシクロペンタジエ
ン樹脂、脂肪族系環状炭化水素樹脂、不飽和炭化水素樹脂など）、ポリブテン、ロジン誘
導体などの粘着性付与剤などがあげられる。
【００４４】
さらにブロック共重合体（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）との相溶性を良好にするために、相
溶化剤として種々のグラフトポリマーやブロックポリマーを添加してもよい。相溶化剤と
してクレイトンシリーズ（シェルジャパン製）、タフテックシリーズ（旭化成工業製）、
ダイナロン（日本合成ゴム製）、エポフレンド（ダイセル化学工業製）、セプトン（クラ
レ製）、ノフアロイ（日本油脂製）、レクスパール（日本ポリオレフィン製）、ボンドフ
ァースト（住友化学工業製）、ボンダイン（住友化学工業製）、アドマー（三井化学）、
ユーメックス（三洋化成工業製）、ＶＭＸ（三菱化学製）、モディーパー（日本油脂製）
、スタフィロイド（武田薬品工業製）、カネエース（鐘淵化学工業製）、レゼタ（東亜合
成製）などの市販品をあげることができる。これらは、用いるブロック共重合体（Ａ）と
熱可塑性樹脂（Ｂ）に応じて適宜選択することができる。
【００４５】
＜熱可塑性エラストマー組成物の製造方法＞
本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、（ａ）メタアクリル系重合体ブロックと（ｂ）
アクリル系重合体ブロックを含有し、かつ分子内に不飽和二重結合を有するブロック共重
合体（Ａ）と、熱可塑性樹脂（Ｂ）を含む組成物を動的に熱処理することにより製造され
る。動的な熱処理の操作は特に限定されないが、熱可塑性樹脂（Ｂ）をマトリクスとし、
ブロック共重合体（Ａ）が分散相（ドメイン）として分散し、かつ、ブロック共重合体（
Ａ）の一部が架橋された構成を有することが好ましい。さらに詳しくは、（Ａ）および（
Ｂ）を含む組成物を高温下で溶融、混練しながら架橋剤を添加し、ブロック共重合体（Ａ
）を混練中に架橋（動的架橋）させることによって製造される。必要に応じて柔軟性付与
剤（Ｃ）、安定剤、滑剤、難燃剤、顔料、充填剤、補強材、滑剤、粘着性付与剤等の他の
成分を添加して行うこともできる。
【００４６】
架橋剤の種類や動的な架橋条件（温度、時間）等は、ブロック共重合体（Ａ）に応じて適
宜決定すればよく、特に限定はない。架橋剤としては、一般的なゴム架橋剤（架橋剤）を
用いることができる。具体的には、イオウ系架橋剤としては粉末イオウ、沈降性イオウ、
高分散性イオウ、表面処理イオウ、不溶性イオウ、ジモルフォリンジサルファイド、アル
キルフェノールジサルファイド等が例示され、例えば、０．５～１０ｐｈｒ（ブロック共
重合体（Ａ）１００重量部あたりの重量部）程度を用いればよい。また、有機過酸化物系
の架橋剤としては、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、２，
４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジ（パーオキシルベンゾエー
ト）等が例示され、例えば、１～２５ｐｈｒ程度を用いればよい。有機過酸化物系の架橋
剤を使用する場合には、必要に応じて、ジビニルベンゼン、トリアリルシアヌレートのよ
うな多官能性ビニルモノマー、又は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、トリ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、トリメチロールプロパントリメタクリレート、アリルメタク
リレートのような多官能性メタクリレートモノマーを架橋助剤として０．１～３０部程度
添加しても良い。このような化合物により、均一かつ効率的な架橋反応が期待できる。さ
らに、フェノール樹脂系の架橋剤としては、アルキルフェノール樹脂の臭素化物や、塩化
スズ、クロロプレン等のハロゲンドナーとアルキルフェノール樹脂とを含有する混合架橋
系等が例示され、例えば１～２５ｐｈｒ程度を用いればよい。また、分子内にＳｉＨ基を
２つ以上持つ有機オルガノシロキサン系化合物を架橋剤として用いることもできる。この
架橋法はＳｉＨ基のゴム成分中の不飽和炭化水素への選択的な付加反応（ハイドロシリル
化）を利用するものであり、架橋剤となり得るためには２分子以上のゴムに付加すること
が必要条件であるから分子中に２つ以上のＳｉＨ基を持つ必要がある。分子内にＳｉＨ基
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を２つ以上持つ有機オルガノシロキサン系化合物は、下記に示すような環状ポリシロキサ
ン類、線状ポリシロキサン類、四面体シロキサン類の構造を持つ化合物や、該化合物から
誘導された化合物及びまたはポリマーが例示され、例えば０．５～３０ｐｈｒ程度を用い
ればよい。
環状ポリシロキサン類：
【００４７】
【化１】

線状ポリシロキサン類：
【００４８】
【化２】

四面体シロキサン類：
【００４９】
【化３】

（式中ｍは３～３０の整数、ｎは０から２００までの整数、Ｒは、水素、アルキル基、ア
ルコキシ基、アリール基またはアリールオキシ基であり、かつ珪素原子に結合している少
なくとも１個のＲが水素である珪素原子が分子中に２個以上存在する）
分子内にＳｉＨ基を２つ以上持つ有機オルガノシロキサン系化合物類を架橋剤として用い
る場合、ハイドロシリル化反応を促進するために、パラジウム、ロジウム、白金などの族
遷移金属あるいはそれらの化合物、錯体、過酸化物、アミン、ホスフィンなどのハイドロ
シリル化触媒や、有機過酸化物を助触媒のビスマレイミド化合物と併用した系を触媒とし
て用いることができ、例えば、０．００１～２０ｐｈｒ程度を用いればよい。
【００５０】
その他の架橋剤として、亜鉛華（５ｐｈｒ程度）、酸化マグネシウム（４ｐｈｒ程度）、
リサージ（１０～２０ｐｈｒ程度）、ｐ－キノンジオキシム、ｐ－ジベンゾイルキノンジ
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オキシム、テトラクロロ－ｐ－ベンゾキノン、ポリ－ｐ－ジニトロソベンゼン（２～１０
ｐｈｒ程度）、メチレンジアニリン（０．２～１０ｐｈｒ程度）が例示される。
【００５１】
また、必要に応じて、架橋促進剤を添加してもよい。架橋促進剤としては、アルデヒド・
アンモニア系、グアニジン系、チアゾール系、スルフェンアミド系、チウラム系、ジチオ
酸塩系、チオウレア系等の一般的な架橋促進剤を、例えば０．５～５ｐｈｒ程度用いれば
よい。
【００５２】
具体的には、アルデヒド・アンモニア系架橋促進剤としては、ヘキサメチレンテトラミン
等が；グアニジン系架橋促進剤としては、ジフェニルグアニジン等が；チアゾール系架橋
促進剤としては、ジベンゾチアジルジサルファイド（ＤＭ）、２－メルカプトベンゾチア
ゾールおよびそのＺｎ塩、シクロヘキシルアミン塩２－（４’－モルホリノジチオ）ベン
ゾチアゾール等が；スルフェンアミド系架橋促進剤としては、シクロヘキシルベンゾチア
ゾリルスルフェンアマイドＣＢＳ）、Ｎ－オキシジエチレンベンゾチアゾリル－２－スル
フェンアマイド、Ｎ－ｔ－ブチル－２－ベンゾチアゾリルスルフェンアマイド、２－（チ
モルポリニルジチオ）ベンゾチアゾール等が；チウラム系架橋促進剤としては、テトラメ
チルチウラムジサルファイド（ＴＭＴＤ）、テトラエチルチウラムジサルファイド、テト
ラメチルチウラムモノサルファイド（ＴＭＴＭ）、ジペンタメチレンチウラムテトラサル
ファイド等が；ジチオ酸塩系架橋促進剤としては、Ｚｎ－ジメチルジチオカーバメート、
Ｚｎ－ジエチルジチオカーバメート、Ｚｎ－ジ－ｎ－ブチルジチオカーバメート、Ｚｎ－
エチルフェニルジチオカーバメート、Ｔｅ－ジエチルジチオカーバメート、Ｃｕ－ジメチ
ルジチオカーバメート、Ｆｅ－ジメチルジチオカーバメート、ピペコリンピペコリルジチ
オカーバメート等が；チオウレア系架橋促進剤としては、エチレンチオウレア、ジエチル
チオウレア等が； それぞれ開示される。
また、架橋促進助剤としては、一般的なゴム用助剤を併せて用いることができ、例えば、
亜鉛華（５ｐｈｒ程度）、ステアリン酸やオレイン酸およびこれらのＺｎ塩（２～４ｐｈ
ｒ程度）等を用いればよい。
【００５３】
本発明において、必要な架橋剤等は、動的な架橋条件（温度、時間）や、製造される熱可
塑性エラストマーの物性に応じて適宜選択すればよいが、製造される熱可塑性エラストマ
ーに耐熱性が要求される場合等は、有機過酸化物系の架橋剤を用いることが好ましい。
【００５４】
前記組成物の製造に使用する混練機としては、加熱と混練とを同時に行い得る種々の装置
が使用可能であって、例えば通常のゴムの加工に用いられるバンバリー、ニーダー、単軸
または多軸の押出機等が挙げられる。さらに必要に応じて、プレス機や射出成型機などを
用いて該組成物を成型することができる。
前記組成物製造の混練温度は１００～３００℃が好ましく、１５０～２５０℃がより好ま
しい。
【００５５】
次に、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみ
に限定されるものではない。また、以下の記載における略号ＢＡ、ＭＭＡ、ＡＭＡはそれ
ぞれアクリル酸－ｎ－ブチル、メタアクリル酸メチル、メタアクリル酸アリルを表す。
【００５６】
本実施例に示す重合体の分子量は以下に示すＧＰＣ分析装置で測定し、クロロホルムを移
動相として、ポリスチレン換算の分子量を求めた。システムとして、ウォーターズ（Ｗａ
ｔｅｒｓ）社製ＧＰＣシステムを用い、カラムに、昭和電工製Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ－８０４
（ポリスチレンゲル）を用いた。
1Ｈ－ＮＭＲにより、重合体のメタアクリル酸エステルとアクリル酸エステルの重量分率
をもとめた。
【００５７】
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本実施例に示す資料の硬度は、ＪＩＳ　Ｋ６３０１に準拠し、２３℃における硬度を測定
した。
【００５８】
本実施例に示す資料の圧縮永久歪みは、ＪＩＳ　Ｋ６３０１に準拠し、円柱型成形体を圧
縮率２５％の条件で７０℃で２２時間保持し、室温で３０分放置した後、成形体の厚みを
測定し、歪みの残留度を計算した。すなわち圧縮永久歪み０％で歪みが全部回復し、圧縮
永久歪み１００％で歪みが全く回復しないことに相当する。
【００５９】
本実施例に示す、耐油性はＡＳＴＭ　Ｄ６３８に準拠し、組成物の成形体を１５０℃に保
持したＡＳＴＭオイルＮｏ．３中に７２時間浸し、重量変化率（ｗｔ％）を求めた。
【００６０】
本実施例に示す、耐熱性は流動開始温度を比較することにより行った。流動開始温度は島
津製作所製の高化式フローテスターＣＦＴ－５００Ｃ型を用いて５℃／分の昇温速度で加
熱された樹脂を荷重６０Ｋｇｆ／ｃｍ2のもとで、内径１ｍｍ、長さ１０ｍｍのノズルか
ら押出したときに、フローテスターの樹脂押出ピストンが明らかに降下し始める温度（本
測定器においてはＴｆｂと表示される）とした。
本実施例に示す、資料の不溶分率（重量％）は資料１ｇ（Ｗｕ）を１００メッシュ金網に
包み、８０℃のトルエン中で２４時間浸積した後、トルエン可溶分を分別し、残留固形分
を６０℃で真空乾燥し、乾燥後の残留固形分の重量ｇ（Ｗｃ）を測定して、資料１ｇ（Ｗ
ｕ）に対するの残留固形分（Ｗｃ）の重量から求めた。不溶分率（重量％）から、（メタ
）アクリル系重合体（Ａ）の架橋反応の進行を確認することができる。
【００６１】
製造例１：（ＭＭＡ－ＡＭＡ）－ＢＡ－（ＭＭＡ－ＡＭＡ）型ブロック共重合体（以下Ａ
ＭＢＡＭと略称する）の合成
ＡＭＢＡＭを得るために以下の操作を行った。
２Ｌのセパラブルフラスコの重合容器内を窒素置換したのち、臭化銅４．５０ｇ（３１．
４ミリモル）を量り取り、アセトニトリル（窒素バブリングしたもの）７２．０ｍＬを加
えた。３０分間７０℃で加熱攪拌したのち、開始剤２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル
２．２６ｇ（６．２８ミリモル）およびＢＡ３６０ｍｌ（２．５１モル）を加えた。８５
℃で加熱攪拌し、配位子ジエチレントリアミン０．６６ｍｌ（３．１４ミリモル）を加え
て重合を開始した。
【００６２】
重合開始から一定時間ごとに、重合溶液からサンプリング用として重合溶液約０．２ｍＬ
を抜き取り、サンプリング溶液のガスクロマトグラム分析によりＢＡの転化率を決定した
。トリアミンを随時加えることで重合速度を制御した。ＢＡの転化率が９４％の時点で、
ＭＭＡ１３４．３ｍｌ（１．２６モル）、ＡＭＡ８．４８ｍｌ（６２．８ミリモル）、塩
化銅３．１１ｇ（３１．４ミリモル）、ジエチレントリアミン０．６６ｍｌ（３．１４ミ
リモル）およびトルエン（窒素バブリングしたもの）６３５ｍｌを加えた。同様にして、
ＭＭＡの転化率を決定した。ＭＭＡの転化率が５６％、ＢＡの転化率が９６％の時点で、
トルエン６３５ｍｌを加え、水浴で反応器を冷却して反応を終了させた。反応溶液をトル
エン２．１Ｌで希釈し、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物７．８０ｇを加えて室温で３時
間撹拌した。析出した不溶部を桐山漏斗で濾過して除いた後、ポリマー溶液に吸着剤キョ
ーワード５００ＳＨ（協和化学製）を８．００ｇ加えて室温で更に３時間撹拌した。桐山
漏斗で吸着剤を濾過し、無色透明のポリマー溶液を得た。この溶液を乾燥させて溶剤およ
び残存モノマーを除き、目的のブロック共重合体を得た。得られたブロック共重合体のＧ
ＰＣ分析を行なったところ、数平均分子量Ｍｎ１１４６００が、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎ１
．７４がであった。1Ｈ－ＮＭＲで測定した組成比は、ＢＡ／ＭＭＡ／ＡＭＡ＝７４．３
／２４．１／１．６（重量％）であった。
製造例２：ＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡ型ブロック共重合体（以下ＭＢＡＭと略称する）の合成
ＭＢＡＭを得るために以下の操作を行った。
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５Ｌのセパラブルフラスコの重合容器内を窒素置換した後、臭化銅１１．３ｇ（７８．５
ｍモル）を量り取り、アセトニトリル（モレキュラーシーブスで乾燥後窒素バブリングし
たもの）１８０ｍＬを加えた。５分間７０℃で加熱攪拌した後、再び室温に冷却し、開始
剤２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル５．７ｇ（１５．７ｍモル）、ＢＡ８０４．６ｇ
（９００．０ｍｌ）を加えた。８０℃で加熱攪拌し、配位子ジエチレントリアミン１．６
ｍｌ（７．９ｍモル）を加えて重合を開始した。重合開始から一定時間ごとに、重合溶液
からサンプリング用として重合溶液約０．２ｍｌを抜き取り、サンプリング溶液のガスク
ロマトグラム分析によりアクリル酸ブチルの転化率を決定した。トリアミンを随時加える
ことで重合速度を制御した。ＢＡの転化率が９５％の時点で、ＭＭＡ３４５．７ｇ（３６
９．３ｍｌ）、塩化銅７．８ｇ（７８．５ｍモル）、ジエチレントリアミン１．６ｍｌ（
７．９ｍモル）、トルエン（モレキュラーシーブスで乾燥後窒素バブリングしたもの）１
１０７．９ｍｌを加えた。同様にして、ＭＭＡの転化率を決定した。メタアクリル酸メチ
ルの転化率が８５％、ＢＡの転化率が９８％の時点で、トルエン１５００ｍｌを加え、水
浴で反応器を冷却して反応を終了させた。反応中常に重合溶液は緑色であった。反応溶液
をトルエン４０００ｍＬで希釈し、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物２２．１ｇを加えて
室温で３時間撹拌した。析出した不溶部を桐山漏斗で濾過して除いた後、ポリマー溶液に
吸着剤キョーワード５００ＳＨを９．７ｇ加えて室温で更に３時間撹拌した。桐山漏斗で
吸着剤を濾過し、無色透明のポリマー溶液を得た。この溶液を乾燥させて溶剤および残存
モノマーを除き、目的のＭＢＡＭを得た。得られたＭＢＡＭのＧＰＣ分析を行なったとこ
ろ、数平均分子量Ｍｎが１１９２００、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎが１．５１であった。また
ＮＭＲによる組成分析を行なったところ、ＢＡ／ＭＭＡ＝７２／２８（重量％）であった
。
【００６３】
実施例１
製造例１で製造したＡＭＢＡＭおよびポリアミド；ＰＡ（ＵＢＥナイロン１０１３Ｂ：宇
部興産製）、安定剤；イルガノックス１０１０（チバガイギー製）を表１に示した割合で
２３０℃に設定したラボプラストミル（東洋精機製）を用いて溶融混練した。さらに、ス
クリュー回転数１００ｒｐｍにて２３０℃で溶融混練しながら、有機過酸化物；パーヘキ
サ２５B（日本油脂製）および架橋助剤；エチレングリコールジメタクリレート（以下Ｅ
ＤＭＡ）（東京化成工業製）を添加し反応を進行させて（動的架橋）、サンプルを得た。
得られたサンプルを設定温度２３０℃で熱プレス成形し、直径３０ｍｍおよび厚さ１２ｍ
ｍの円筒状の成形体を得た。これらの成形体について、硬度、圧縮永久歪みを測定した。
また、同様に設定温度２３０℃で熱プレス成形し、厚さ２ｍｍのシート状の成形体を得た
。これらのシートにて耐油性、耐熱性および不溶分率を測定した。
【００６４】
比較例１
製造例２で製造したＭＢＡＭおよび安定剤；イルガノックス１０１０（チバガイギー製）
を表１に示した割合でスクリュー回転数５０ｒｐｍにて１９０℃に設定したラボプラスト
ミル（東洋精機製）を用いて溶融混練してサンプルを得た。得られたサンプルを設定温度
１９０℃で熱プレス成形し、直径３０ｍｍおよび厚さ１２ｍｍの円筒状の成形体を得た。
これらの成形体について、硬度、圧縮永久歪みを測定した。また、同様に設定温度１９０
℃で熱プレス成形し、厚さ２ｍｍのシート状の成形体を得た。これらのシートにて耐油性
、耐熱性および不溶分率を測定した。ＭＢＡＭ単品では耐油性および耐熱性が不十分であ
る。
【００６５】
比較例２
製造例２で製造したＭＢＡＭおよびポリアミド；ＰＡ（ＵＢＥナイロン１０１３Ｂ：宇部
興産製）、安定剤；イルガノックス１０１０（チバガイギー製）を表１に示した割合でス
クリュー回転数１００ｒｐｍにて２３０℃に設定したラボプラストミル（東洋精機製）を
用いて溶融混練してサンプルを得た。得られたサンプルを設定温度２３０℃で熱プレス成
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形し、直径３０ｍｍおよび厚さ１２ｍｍの円筒状の成形体を得た。これらの成形体につい
て、硬度、圧縮永久歪みを測定した。また、同様に設定温度２３０℃で熱プレス成形し、
厚さ２ｍｍのシート状の成形体を得た。これらのシートにて耐油性、耐熱性および不溶分
率を測定した。ＭＢＡＭとＰＡを溶融混練のみによって得たサンプルは圧縮永久歪みが悪
化するとともに、耐油性および耐熱性が不十分であることがわかる。
【００６６】
比較例３
エステル系エラストマーであるペルプレンＰ３０Ｂ（東洋紡績製）をスクリュー回転数５
０ｒｐｍにて１９０℃に設定したラボプラストミル（東洋精機製）を用いて溶融混練して
サンプルを得た。得られたサンプルを設定温度１９０℃で熱プレス成形し、直径３０ｍｍ
および厚さ１２ｍｍの円筒状の成形体を得た。これらの成形体について、硬度、圧縮永久
歪みを測定した。また、同様に設定温度１９０℃で熱プレス成形し、厚さ２ｍｍのシート
状の成形体を得た。これらのシートにて耐油性および耐熱性を測定した。ポリエステル系
エラストマーでは、耐熱性は優れるものの、耐油性や圧縮永久歪みが不十分であることが
わかる。
【００６７】
比較例４
オレフィン系エラストマーであるサントプレーン２１１－５５（エーイーエス・ジャパン
製）をスクリュー回転数１００ｒｐｍにて１７０℃に設定したラボプラストミル（東洋精
機製）を用いて溶融混練してサンプルを得た。得られたサンプルを設定温度１７０℃で熱
プレス成形し、直径３０ｍｍおよび厚さ１２ｍｍの円筒状の成形体を得た。これらの成形
体について、硬度および圧縮永久歪みを測定した。また、同様に設定温度１７０℃で熱プ
レス成形し、厚さ２ｍｍのシート状の成形体を得た。これらのシートにて耐油性および耐
熱性を測定した。オレフィン系エラストマーでは圧縮永久歪みおよび耐熱性が良好である
ものの、耐油性のレベルが不十分であることがわかる。
【００６８】
【表１】

上記表１、実施例１および比較例１～４から明らかなように、本発明の熱可塑性エラスト
マー組成物は、圧縮永久歪み特性や耐油性、耐熱性が優れることがわかる。
【００６９】
【発明の効果】
本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、柔軟性および圧縮永久歪みに優れ、広い温度範
囲にわたる、ゴム弾性、成形加工性に優れ、かつ熱可塑性エラストマーでありながら、耐
油、耐熱性に優れることから、各種密封容器、ガスケット、耐油性ホースおよび被覆シー
ト等として好適に広く使用することができる。
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