
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）と、

ブロック共重合体（３）と、を主成分とし、該エチレン・α－オレフィン系
共重合体（１）からなるマトリックス中において、該結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及
びブロック共重合体（３）が３次元網目構造を形成してい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】
上記エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）は、非共役ジエンを含む三元共重合体で
ある請求項１記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項３】
上記三元共重合体のヨウ素価は４０以下である請求項２記載の熱可塑性エラストマー組成
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両
末端ブロックが下記Ａであり、中間ブロックが下記Ｂであるブロック共重合体を水素添加
して得られ、該Ａ及び該Ｂの合計を１００質量％とした場合に、該Ａが５～９０質量％、
該Ｂが１０～９５質量％であり、該Ａの１，２－ビニル基含量は２５モル％未満であり、
該Ｂの１，２－ビニル基含量は２５モル％以上であり、該ブロック共重合体（３）に水素
添加前に含まれる全ての二重結合の少なくとも８０％が飽和され、数平均分子量が５万～
７０万である

Ａ；下記Ｂを下回る１，２－ビニル基含量を有するブタジエン重合体ブロック
Ｂ；上記Ａを超える１，２－ビニル基含量を有する、共役ジエン重合体ブロック及び／又
はビニル芳香族－共役ジエンランダム共重合体ブロック



物。
【請求項４】
上記結晶性ポリエチレン系樹脂（２）を沸騰ｎ－ヘキサンに溶解させた場合の不溶分が１
０質量％以上である請求項１乃至３のいずれかに記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項５】
上記エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）、上記結晶性ポリエチレン系樹脂（２）
及び上記ブロック共重合体（３）の合計を１００質量％とした場合に、炭素数３以上のα
－オレフィンを主成分とする結晶性α－オレフィン共重合体を１０質量％以下含有する請
求項１乃至４のいずれかに記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項６】
上記ブロック共重合体（３）は、上記結晶性エチレン系重合体ブロックを、両末端に備え
る請求項１乃至５のいずれかに記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項７】

請求項
１乃至６のいずれかに記載の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項８】

請求項１乃至７のいずれかに記載の熱可塑性エラストマ
ー組成物。
【請求項９】

【請求項１０】
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上記エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）、上記結晶性ポリエチレン系樹脂（２）
及び上記ブロック共重合体（３）の合計を１００質量％とした場合に、該エチレン・α－
オレフィン系共重合体（１）は１０～９４質量％であり、該結晶性ポリエチレン系樹脂（
２）は５～８０質量％であり、該ブロック共重合体（３）は１～８０質量％である

上記エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と、上記結晶性ポリエチレン系樹脂（２
）及び上記ブロック共重合体（３）との合計を１００質量部とした場合に、２００質量部
以下の鉱物油系軟化剤を含有する

エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）と、両
末端ブロックが下記Ａであり、中間ブロックが下記Ｂであるブロック共重合体を水素添加
して得られ、該Ａ及び該Ｂの合計を１００質量％とした場合に、該Ａが５～９０質量％、
該Ｂが１０～９５質量％であり、該Ａの１，２－ビニル基含量は２５モル％未満であり、
該Ｂの１，２－ビニル基含量は２５モル％以上であり、該ブロック共重合体（３）に水素
添加前に含まれる全ての二重結合の少なくとも８０％が飽和され、数平均分子量が５万～
７０万であるブロック共重合体（３）と、を主成分とし、該エチレン・α－オレフィン系
共重合体（１）からなるマトリックス中において、該結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及
びブロック共重合体（３）が３次元網目構造を形成している熱可塑性エラストマー組成物
を主成分とすることを特徴とする発泡体。
Ａ；下記Ｂを下回る１，２－ビニル基含量を有するブタジエン重合体ブロック
Ｂ；上記Ａを超える１，２－ビニル基含量を有する、共役ジエン重合体ブロック及び／又
はビニル芳香族－共役ジエンランダム共重合体ブロック

エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）と、両
末端ブロックが下記Ａであり、中間ブロックが下記Ｂであるブロック共重合体を水素添加
して得られ、該Ａ及び該Ｂの合計を１００質量％とした場合に、該Ａが５～９０質量％、
該Ｂが１０～９５質量％であり、該Ａの１，２－ビニル基含量は２５モル％未満であり、
該Ｂの１，２－ビニル基含量は２５モル％以上であり、該ブロック共重合体（３）に水素
添加前に含まれる全ての二重結合の少なくとも８０％が飽和され、数平均分子量が５万～
７０万であるブロック共重合体（３）と、を主成分とし、該エチレン・α－オレフィン系
共重合体（１）からなるマトリックス中において、該結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及
びブロック共重合体（３）が３次元網目構造を形成している熱可塑性エラストマー組成物
に、該熱可塑性エラストマー組成物１００質量部に対して発泡剤０．０１～２０質量部を
配合し、その後、発泡させることを特徴とする発泡体の製造方法。
Ａ；下記Ｂを下回る１，２－ビニル基含量を有するブタジエン重合体ブロック



【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、熱可塑性エラストマー組成物並びにこれを用いた発泡体及び発泡体の製造方法
に関する。更に詳しくは、化学架橋によらない３次元網目構造を有し、優れた弾性回復性
及び柔軟性を有する熱可塑性エラストマー組成物に関する。また、この熱可塑性エラスト
マー組成物から形成され、均一に発泡しており、独立気泡性が高く、発泡気泡の形状及び
大きさが均一であり、弾性回復性及び柔軟性に優れ、更には、表面外観に優れた発泡体及
びこの発泡体の製造方法に関する。本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、自動車内装
部品、自動車外装部品、弱電部品、その他の工業部品、建材、スポーツ用品等に好適に利
用することができる。また、本発明の発泡体は、自動車用ウエザーストリップ、電化製品
用防振材等に好適に利用することができる。
背景技術
近年、自動車等のウェザーストリップや、家電製品や、情報機器等の振動及び騒音に対す
る緩衝材等として発泡成形体が広く要求されている。中でも、簡便に成形でき、且つ発泡
体を得ることのできる熱可塑性エラストマー組成物が必要とされている。このような熱可
塑性エラストマーとして、動的架橋熱可塑性エラストマーが挙げられる。このようなエラ
ストマー（例えば、特開平６－７３２２２号公報等）から得られる発泡体は、それ以前よ
り知られる発泡体と比較して柔軟性は良好である。
しかし、このエラストマー中に含有される架橋ゴム成分は均一に発泡させることができな
い。即ち、結晶性ポリオレフィン部分のみ、均一に発泡するため荒れた気泡構造となる。
更に、発泡体表面においてガス抜けが起こるため、外表面を平滑に保つことができず、外
観に劣る。この他、このエラストマーは臭気及び変色を十分に防止することができず、ま
た、製造プロセスが複雑であること、使用できる架橋剤が高価であることや、使用する架
橋剤等による汚染のために用途が限られる等解決すべき課題を多く有する。一方、オレフ
ィン系の非架橋熱可塑性エラストマーは溶融させることで均一に発泡させることができる
が、得られる発泡体は、架橋構造を有さないため圧縮による永久歪みが大きいという問題
がある。
本発明は上記問題点を解決するものであり、組成物全体にわたって均一に発泡させること
ができ、且つ圧縮永久歪みの小さい熱可塑性エラストマー組成物を提供することを目的と
する。更に、この熱可塑性エラストマー組成物から得られ、圧縮永久歪みが小さく、独立
気泡性が高く、且つ発泡気泡形状が均一であり、架橋剤を用いないため架橋剤による汚染
がなく、更には、柔軟性に富み、表面外観に優れる発泡体およびその製造方法を提供する
ことを目的とする。
発明の開示
本発明は、エチレン・α－オレフィン系共重合体中において、結晶性ポリエチレン系樹脂
が化学架橋によらない３次元網目構造を構成するという知見、及び、この３次元網目構造
により、化学架橋を有する熱可塑性エラストマーに匹敵する弾性回復性が得られ、且つ、
溶融時には結晶性ポリエチレン系樹脂による３次元網目構造は完全溶融するという知見に
より完成された。

発明の熱可塑性エラストマー組成物は、エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と
、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）と 、
該エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）からなるマトリックス中において、該結晶
性ポリエチレン系樹脂（２）及び該ブロック共重合体（３）が３次元網目構造を形成して
いることを特徴とする。
上記「エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）」（以下、単に「ＥＡＯ系共重合体（
１）」ともいう）は、エチレンと、エチレンを除くα－オレフィンを主成分とする共重合
体である。このＥＡＯ共重合体に含まれるエチレンとα－オレフィンの合計を１００モル
％とした場合に、エチレン含有量は５０～９０モル％であることが好ましい。エチレン含
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Ｂ；上記Ａを超える１，２－ビニル基含量を有する、共役ジエン重合体ブロック及び／又
はビニル芳香族－共役ジエンランダム共重合体ブロック

本
、上記ブロック共重合体（３）と、を主成分とし



有量が９０モル％を超えて含有されると柔軟性が不足し易く、一方、５０モル％未満であ
ると機械的強度が不足し易く好ましくない。
このＥＡＯ系共重合体（１）としては、エチレン・プロピレン共重合体の他、エチレン・
プロピレン・非共役ジエン三元共重合体、エチレン・ブテン－１共重合体、エチレン・ブ
テン－１・非共役ジエン三元共重合体、エチレン・オクテン共重合体、エチレン・オクテ
ン・非共役ジエン三元共重合体のようなオレフィンを主成分とする弾性共重合体を用いる
ことができる。これらは２種以上を混合して用いることができる。また、ＥＡＯ系共重合
体（１）を構成する非共役ジエンとしては、エチリデンノルボルネン、ジシクロペンタジ
エン、１，４－ヘキサジエンが好ましい。これらの非共役ジエンは、ＥＡＯ共重合体のヨ
ウ素価が４０以下となる量で存在することが好ましい。
これらのＥＡＯ系共重合体（１）のムーニー粘度は１０～５００ＭＬ１＋４（１００℃）
（以下、ムーニー粘度はローター形状Ｌ形、予熱時間１分、ローター作動時間４分、試験
温度１００℃において測定した値である）であることが好ましく、３０～４００であるこ
とがより好ましい。ムーニー粘度が１０未満であると機械的強度及び弾性回復性が小さく
なり易く、５００を超えて大きいと結晶性ポリエチレン系樹脂（２）の分散性が低下し易
く好ましくない。
上記「結晶性ポリエチレン系樹脂（２）」は、エチレンを主構成成分とし、このエチレン
含有量は９０～１００モル％である。また、この結晶性ポリエチレン系樹脂（２）を、沸
騰ｎ－ヘキサンに溶解させた場合に１０質量％以上（より好ましくは２０質量％以上、通
常、９５質量％以下）が不溶であることが好ましい。不溶分が１０質量％未満であると、
得られる熱可塑性エラストマー組成物の機械的強度、成形加工性が損なわれる場合がある
。更に、ＤＳＣによる結晶の融解ピークが１００℃以上であることが好ましい。
この結晶性ポリエチレン系樹脂（２）としては、ポリエチレン、エチレン含有量が９０モ
ル％以上であり、プロピレン、ブテン－１、４－メチル－ペンテン－１、ヘキセン－１、
オクテン－１等の炭素数が３～６であるα－オレフィンとの共重合体等を挙げることがで
きる。尚、このうちポリエチレンは、高圧法及び低圧法のいずれの方法により得られた樹
脂であってもよい。これらは２種以上が混合されていてもよい。
上記「ブロック共重合体（３）」は、ＥＡＯ系共重合体（１）と結晶性ポリオレフィン系
樹脂（２）を繋ぐことができるため、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及びブロック共重
合体（３）がＥＡＯ系共重合体（１）中において３次元網目構造を形成できると考えられ
る。
ブロック共重合体（３）の共重合体が備える結晶性エチレン系重合体ブロックとしては、
エチレン含有量が５０％以上である共重合体及びエチレンの単独重合体を挙げることがで
きる。また、ブロック共重合体（３）は両末端に結晶性エチレン系重合体ブロックを備え
ることが好ましい。このように両末端に備えることにより、特に、均一な３次元網目構造
を得ることができる。尚、ＥＡＯ系重合体中に形成されるこの３次元網目構造は、通常、
主に結晶性ポリエチレン系樹脂（２）とブロック共重合体（３）からなる。即ち、結晶性
ポリエチレン系樹脂（２）及びブロック共重合体（３）は３次元網目構造を各々構成して
いる。
更に、このブロック共重合体（３）は、各末端ブロックがＡ（Ｂを下回る１，２－ビニル
基含量を有するブタジエン重合体ブロック）であり、中間ブロックがＢ（Ａを超える１，
２－ビニル基含量を有する、共役ジエン重合体ブロック及び／又はビニル芳香族－共役ジ
エンランダム共重合体ブロック）であるブロック共重合体を水素添加して得られ、Ａ及び
Ｂの合計を１００質量％とした場合に、Ａが５～９０質量％（より好ましくは１０～８０
質量％）であり、Ａの１，２－ビニル基含量は２５モル％未満であり、Ｂの１，２－ビニ
ル基含量は２５モル％以上であり、ブロック共重合体（３）に水素添加前に含まれる全て
の二重結合の少なくとも８０％が飽和され、数平均分子量が５万～７０万であることが好
ましい。
上記「ブロック共重合体（３）」は、両末端にＡ（以下、「Ａブロック」という）を備え
、２つのＡブロックの間にＢ（以下、「Ｂブロック」という）を備える共重合体を水素添
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加することにより得られるブロック共重合体である。即ち、Ａ及びＢの各ブロックは水素
添加前のブロックである。
ブロック共重合体（３）中のＡブロック及びＢブロックの合計を１００質量％とした場合
の各ブロックの含有量は、Ａブロックが５～９０質量％（より好ましくは１０～８０質量
％）であることが好ましい。Ａブロックが５質量％未満（Ｂブロックが９５質量％を超え
る）であると、マトリックスとなるＥＡＯ系共重合体（１）に対して相対的に十分な結晶
性を呈し難く、３次元網目構造を形成し難くなる。９０質量％（Ｂブロックが１０質量％
未満）を超えると、過度に硬度が上昇し好ましくない。
上記「Ａ」はブタジエンを主成分（Ａブロック全体の９０質量％以上、好ましくは９５質
量％以上）とする１，３－ブタジエン重合体ブロックである。また、Ａブロックの１，２
－ビニル基含量は２５モル％未満（より好ましくは２０モル％以下、更に好ましくは１５
モル％以下）であることが好ましい。Ａブロックの１，２－ビニル基含量が２５モル％以
上であると、水素添加後の結晶の融点の降下が著しく、機械的強度が低下し易い。このＡ
ブロックの数平均分子量は２５０００～６３００００（より好ましくは１０００００～４
８００００）であることが好ましい。ブロック共重合体（３）中においては、Ａブロック
は水素添加されて、低密度ポリメチレンに類似の構造を示す。
上記「Ｂ」は、共役ジエン化合物を主成分（Ｂブロック全体の５０質量％以上、好ましく
は６０質量％以上）とする共役ジエン重合体ブロックである。この共役ジエン化合物とし
ては、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，
３－ペンタジエン、２－メチル－１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン、４，５
－ジエチル－１，３－オクタジエン、３－ブチル－１，３－オクタジエン、クロロプレン
などが挙げられる。中でも、１，３－ブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエンを
使用することが好ましく、１，３－ブタジエンを使用することが特に好ましい。Ｂブロッ
クはこれらの２種以上から構成されていてもよい。また、Ｂブロックの１，２－ビニル基
含量は２５モル％以上（好ましくは２５～９５モル％、更に好ましくは２５～９０モル％
、とりわけ好ましくは２５～８５モル％、特に好ましくは２５～７５モル％、最も好まし
くは２５～５５モル％）であることが好ましい。２５モル％未満では樹脂状の性状となり
柔軟性が低下し易い。更に、Ｂブロックに含有される１，２－ビニル基含量はＡブロック
の１，２－ビニル基含量を超える。１，２－ビニル基含量がＡブロックを下回ると、本発
明の熱可塑性エラストマー組成物の柔軟性が低下し易い。このＢブロックの数平均分子量
は５０００～６６５０００（より好ましくは２００００～５４００００）であることが好
ましい。
更に、Ｂブロック中にビニル芳香族重合体ブロックを含有する場合、ビニル芳香族重合体
ブロックの含有量は、Ｂブロック全体を１００質量％とした場合に、３５質量％以下（よ
り好ましくは３０質量％以下、更に好ましくは２５質量％以下）であることが好ましい。
ビニル芳香族重合体ブロックを含有させることによりガラス転移温度が上昇し、低温特性
及び柔軟性が低下し易い。このＢブロックは、水素添加によりゴム状のエチレン－ブテン
－１共重合体ブロックあるいはビニル芳香族化合物－エチレン－ブテン－１共重合体と類
似の構造を示す重合体ブロックとなる。
また、水素添加後に得られるブロック共重合体（３）に含まれる二重結合は、水素添加前
の全ての二重結合の少なくとも８０％（より好ましくは９０％、更に好ましくは９５～１
００％）が飽和されていることが好ましい。８０％未満では熱安定性及び耐久性が低下し
易い。
ブロック共重合体（３）の数平均分子量は５００００～７０００００（より好ましくは１
０００００～６０００００）であることが好ましい。５００００未満では耐熱性、強度、
流動性及び加工性が低下し易く、７０００００を超えると流動性、加工性及び柔軟性が低
下し易い。本発明に使用されるブロック共重合体（３）は、例えば、特開平３－１２８９
５７６号公報に開示される方法によって得ることができる。
尚、 ブロック共重合体（３）としては、複数のブロック共重合体（３）がカップリン
グ剤残基を介して連結されて含有されてもよい。即ち、［Ａ－Ｂ－Ａ－Ｘ］ｎ －（Ａ－Ｂ
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－Ａ）〔但し、ｎは２～４の整数、Ｘはカップリング剤残基を示す〕であってもよい。更
に、カップリング剤残基が、Ａブロック及びＢブロックに対して分子量が十分に小さく、
ブロック共重合体（３）の結晶性に影響しない範囲であれば［Ａ－Ｂ－Ｘ］ｎ －（Ｂ－Ａ
）〔但し、ｎは２～４の整数、Ｘはカップリング剤残基を示す〕であってもよい。即ち、
相対的に小さなカップリング剤残基を略して記載した場合に、［Ａ－Ｂ］ｎ －Ａであって
もよい。カップリング剤としては、アジピン酸ジエチル、ジビニルベンゼン、テトラクロ
ロケイ素、ブチルトリクロロケイ素、テトラクロロスズ、ブチルトリクロロスズ、ジメチ
ルクロロケイ素、テトラクロロゲルマニウム、１，２－ジブロムエタン、１，４－クロロ
メチルベンゼン、ビス（トリクロロシリル）エタン、エポキシ化アマニ油、トリレンジイ
ソシアネート、１，２，４－ベンゼントリイソシアネート等を使用することができる。
また、 ブロック共重合体（３）は、官能基で変性された変性水素添加ブロック重合体
であってもよい。この官能基としては、カルボキシル基、酸無水物基、ヒドロキシル基、
エポキシ基、ハロゲン原子、アミノ基、イソシアネート基、スルホニル基およびスルホネ
ート基の群から選ばれる少なくとも１種を使用することができる。変性方法は公知の方法
を使用することができる。この変性水素添加ブロック重合体中の官能基の含有量は、水素
添加ブロック重合体を構成する構成単位全体を１００モル％とした場合に、０．０１～１
０モル％（より好ましくは０．１～８モル％、更に好ましくは０．１５～５モル％）であ
ることが好ましい。官能基を導入するために使用できる好ましい単量体としては、アクリ
ル酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、アクリル酸グリシジル
、メタクリル酸グリシジル、アリルグリシジルエーテル、ヒドロキシエチルメタクリレー
ト、ヒドロキシプロピルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプ
ロピルアクリレート、メタクリル酸ジメチルアミノエチル等を挙げることができる。

発明におけるＥＡＯ系共重合体（１）、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及びブロック
共重合体（３）の各含有割合は、これら３成分の合計を１００質量％とした場合に、ＥＡ
Ｏ系共重合体（１）は１０～９４質量％（より好ましくは２０～９４質量％、更に好まし
くは２５～９４質量％、更に好ましくは４０～９０質量％、特に好ましくは５０～９４質
量％）であり、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）は５～８０質量％（より好ましくは５～
５０質量％、更に好ましくは５～３０質量％）であり、ブロック共重合体（３）は１～８
０質量％（より好ましくは２～５０質量％、特に好ましくは３～３０質量％）であること
が好ましい。ＥＡＯ系共重合体（１）の含有量が１０質量％未満であると、十分な弾性回
復力を有する熱可塑性エラストマー組成物が得られ難く、９４質量％を超えると十分な成
形加工性を有する熱可塑性エラストマー組成物が得られ難い。結晶性ポリエチレン系樹脂
（２）の含有量が５質量％未満であると、十分な弾性回復力を有する熱可塑性エラストマ
ー組成物が得られ難く、８０質量％を超えると十分な弾性を有する熱可塑性エラストマー
組成物が得られ難い。また、ブロック共重合体（３）の含有量が１質量％未満であると、
十分な弾性回復力を有する熱可塑性エラストマー組成物が得られ難く、８０質量％を超え
ると十分な成形加工性を有する熱可塑性エラストマー組成物が得られ難い。
また、これら３成分の合計を１００質量％とした場合に、ＥＡＯ系共重合体（１）は４０
～９４質量％（より好ましくは５０～９４質量％）であり、結晶性ポリエチレン系樹脂（
２）及びブロック共重合体（３）の合計が６～６０質量％であり（より好ましくは６～５
０質量％）、且つ、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及びブロック共重合体（３）の合計
を１００質量％とした場合に、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）が２０～８０質量％（よ
り好ましくは３０～７０質量％）である場合に特に安定して３次元網目構造を得ることが
できる。
尚、本発明の熱可塑性エラストマー組成物には、結晶性α－オレフィン系重合体を添加す
ることができる。これにより得られる熱可塑性エラストマー組成物の表面をより平滑にす
ることができる。この結晶性α－オレフィン共重合体としては、炭素数３以上のα－オレ
フィンを主成分とするものが好ましく、例えば、ポリプロピレン、ポリブテン－１、ポリ
４－メチル－ペンテン－１、ポリヘキセン－１、プロピレン－エチレン共重合体、プロピ
レン－ブテン－１共重合体等を挙げることができる。これらは２種以上を混合して用いる

10

20

30

40

50

(6) JP 3760864 B2 2006.3.29

上記

本



ことができる。但し、この結晶性α－オレフィン共重合体の混合割合は、ＥＡＯ共重合体
、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）、ブロック共重合体（３）及び結晶性α－オレフィン
共重合体の合計量を１００質量％とした場合に、１０質量％以下、更に好ましくは５質量
％未満（特に好ましくは４質量％以下）とすることが好ましい。１０質量％以下とするこ
とにより特に安定した３次元網目構造を得ることができ、また、特に圧縮永久歪みの小さ
い組成物を得ることができる。
また、ＥＡＯ系共重合体（１）と、結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及びブロック共重合
体（３）の合計を１００質量部とした場合に、２００質量部以下（より好ましくは１００
質量部以下、更に好ましくは５０質量部以下）の鉱物油系軟化剤を含有させることができ
る。鉱物油系軟化剤としては、ナフテン系、パラフィン系の鉱物油等を挙げることができ
る。鉱物油系軟化剤を含有させることにより、加工性及び柔軟性を向上させることができ
る。この添加方法及び添加する工程は限定されない。
本発明の熱可塑性エラストマー組成物の製造方法は、ＥＡＯ系共重合体（１）と、結晶性
ポリエチレン系樹脂（２）と、を良好に分散することができれば特に限定されない。例え
ば、密閉型混練り機（ロールミル、バンバリーミキサー、加圧ニーダー等）、一軸押出機
、二軸押出機及び連続式混練り機等により、適宜の温度に加熱し、その後、適宜のせん断
応力を与えながら混練りし、十分に均一に混合することにより得ることができる。混練温
度は、少なくともブロック共重合体（３）が溶融する温度であることが好ましく、通常、
１２０～２８０℃とすることが好ましい。溶融混練り時間は、溶融混練りする機械にもよ
るが１０秒～６０分とすることが好ましい。
この熱可塑性エラストマー組成物には、用途に応じて機械的強度、柔軟性及び成形性を阻
害しない程度の量の酸化防止剤、帯電防止剤、耐候剤、紫外線吸収剤、滑剤、ブロッキン
グ防止剤、シール性改良剤、結晶核剤、難燃化剤、防菌剤、防かび剤、粘着付与剤、軟化
剤、可塑剤、酸化チタン、カーボンブラック、乾式シリカ、湿式シリカ、ガラス繊維、炭
素繊維、金属繊維、アラミド繊維、ガラスビーズ、アスベスト、マイカ、炭酸カルシウム
、チタン酸カリウムウイスカー、タルク、硫酸バリウム、ガラスフレーク、フッ素樹脂等
の充填剤或いはイソブチレン－イソプレン共重合体などのゴム質重合体、熱可塑性樹脂等
を適宜配合することができる。

発明の発泡体は、エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と、結晶性ポリエチレン
系樹脂（２）と、 発明における上記ブロック共重合体（３）と、を主成分とし、該エチ
レン・α－オレフィン系共重合体（１）からなるマトリックス中において、該結晶性ポリ
エチレン系樹脂（２）及び 発明における上記ブロック共重合体（３）が３次元網目構造
を形成している熱可塑性エラストマー組成物を主成分とすることを特徴とする。 発明の
発泡体は、化学架橋によらない３次元網目構造を有し、弾性回復性及び柔軟性に優れ、均
一に発泡しており、独立気泡性が高く、発泡気泡の形状及び大きさが均一であり、表面外
観に優れる。
また、 発明の発泡体の製造方法は、エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）と、結
晶性ポリエチレン系樹脂（２）と、 発明における上記ブロック共重合体（３）と、を主
成分とし、該エチレン・α－オレフィン系共重合体（１）からなるマトリックス中におい
て、該結晶性ポリエチレン系樹脂（２）及び 発明における上記ブロック共重合体（３）
が３次元網目構造を形成している熱可塑性エラストマー組成物に、該熱可塑性エラストマ
ー組成物１００質量部に対して発泡剤０．０１～２０質量部を配合し、その後、発泡させ
ることを特徴とする。
上記「発泡剤」としては、熱分解型発泡剤、揮発型発泡剤及び中空粒子型発泡剤等を挙げ
ることができる。この発泡剤は製造法により選択することができる。これら発泡剤は１種
単独あるいは２種以上を混合して使用してもよい。
熱分解型発泡剤としては、Ｎ，Ｎ’－ジニトロソペンタメチレンテトラミン、Ｎ，Ｎ’－
ジメチル－Ｎ，Ｎ’－ジニトロソテレフタルアミド等のニトロソ系発泡剤；アゾジカルボ
ンアミド、アゾジカルボン酸バリウム等、バリウムアゾジカルボキシレートのアゾ系発泡
剤；ｐ，ｐ－オキシビスベンゼンスルホニルヒドラジド、４，４’－オキシビス（ベンゼ
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ンスルホニルヒドラジド）、ｐ－トルエンスルホニリルセミカルバジド等のスルホヒドラ
ジド系発泡剤；トリヒドラジノトリアジン等のトリアジン系発泡剤；５－フェニルテトラ
ゾール、アゾビステトラゾールジグアニジン、アゾビステトラゾールアミノグアニジン等
のテトラゾール系発泡剤；炭酸水素ナトリウム等の無機系発泡剤が挙げられる。これらの
発泡剤は２種以上を混合して用いてもよい。これら熱分解型発泡剤の添加量は、発泡剤の
種類及び目標発泡倍率等により選択すればよいが、熱可塑性エラストマー組成物１００質
量部に対して０．１～１００質量部とすることが好ましい。
更に、揮発型発泡剤としては、例えば、プロパン、ブタン及びペンタン等の脂肪族炭化水
素類；シクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン等の脂環式炭化水素類；クロロジ
フルオロメタン、ジフルオロメタン、トリフルオロメタン、トリクロロフルオロメタン、
ジクロロメタン、ジクロロフルオロメタン、ジクロロジフルオロメタン、トリクロロフル
オロメタン、クロロメタン、クロロエタン、ジクロロトリフルオロエタン、ジクロロフル
オロエタン、クロロジフルオロエタン、ジクロロペンタフルオロエタン、ペンタフルオロ
エタン、トリフルオロエタン、ジクロロテトラフロオロエタン、トリクロロトリフルオロ
エタン、テトラクロロジフルオロエタン、クロロペンタフルオロエタン、パーフルオロシ
クロブタンなどのハロゲン化炭化水素類；二酸化炭素、窒素、空気等の無機ガス；水等を
挙げることができる。これらの発泡剤は２種以上を混合して用いてもよい。これら揮発型
発泡剤の添加量は発泡剤の種類および目標発泡倍率により選択すればよいが、熱可塑性エ
ラストマー組成物１００質量部に対して０．１～１００質量部とすることが好ましい。
また、中空粒子型発泡剤とは、膨張剤を内包し、熱可塑性樹脂を外殻成分とする熱可塑性
樹脂熱膨張性微小球である。この中空粒子型発泡剤を構成する膨張剤としては、上記揮発
型発泡剤と同様なものを挙げることができる。熱膨張性微小球に占める膨張剤の割合は５
～３０質量部が好ましい。一方、熱可塑性樹脂としては、（メタ）アクリロニトリル、（
メタ）アクリレート、ハロゲン化ビニル、ハロゲン化ビニリデン、スチレン系モノマー、
酢酸ビニル、ブタジエン、クロロプレン、ビニルピリジン等からなるホモポリマー又はコ
ポリマー等の熱可塑性樹脂を挙げることができる。この熱可塑性樹脂は、ジビニルベンゼ
ン、エチレングリコール（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アク
リレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、１，３－ブチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、トリアクリルホルマール、
トリアリルイソシアヌレート等の架橋剤で架橋又は架橋可能にされてもよい。この中空粒
子型発泡剤（未膨張の微小球状態）の質量平均粒子径は、通常は１～１００μｍであるこ
とが好ましい。
これらの発泡剤（熱分解型発泡剤、揮発型発泡剤及び中空粒子型発泡剤）においては生成
される気泡径を調整するために、必要に応じて重炭酸ソーダ、クエン酸又はタルクなどの
発泡核剤を併用してもよい。この発泡核剤は、通常、熱可塑性エラストマー組成物１００
質量部に対して、０．０１～１質量部とすることが好ましい。
また、発泡剤の添加方法及び発泡体の成形方法等は特に限定されない。例えば、〈１〉熱
可塑性エラストマー組成物と発泡剤を溶融押出機内で溶融混練りした後、押し出して得る
ことができる。また、〈２〉熱可塑性エラストマー組成物にドライブレンドにより発泡剤
を添加して、溶融押出機により押し出して得ることができる。更に、〈３〉溶融押出機中
において溶融状態の熱可塑性エラストマー組成物に発泡剤を圧入した後、押し出して得る
ことができる。また、〈４〉熱可塑性エラストマー組成物と発泡剤とを溶融押出機内で溶
融混練りした後、射出成形して得ることができる。更に、〈５〉熱可塑性エラストマー組
成物に発泡剤を添加した後、射出成形して得ることができる。また、〈６〉熱可塑性エラ
ストマー組成物と発泡剤を溶融押出機で溶融混練りした後、プレス用金型に入れ、加熱プ
レス成形して得ることができる。更に、〈７〉熱可塑性エラストマー組成物と発泡剤とを
バッチ式混練機で溶融混練りした後、カレンダー成形した後加熱して得ることができる。
発明の実施するための最良の形態
以下、本発明を実施例及び比較例によりさらに詳しく説明する。但し、これらに限定され
るものではない。
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［１］熱可塑性エラストマー組成物の調製
表１に示す原料を、表１に示す割合で混合し、１０リットル加圧型ニーダー（株式会社森
山製作所製）にて、設定温度１５０℃、練り時間１５分、回転数（前）３２回／分、（後
）２８回／分で溶融混練りを行った。得られた溶融状態の組成物を、フィーダールーダー
（株式会社森山製作所製）にてペレット化することで目的とする熱可塑性エラストマー組
成物を得た。その後、得られた熱可塑性エラストマー組成物を、射出成形機（東芝機械株
式会社製、型式「ＩＳ－９０Ｂ」）により厚さ２ｍｍ、長さ１２０ｍｍ、幅１２０ｍｍの
シート状に成形した。尚、比較例７のみは有機過酸化物及び架橋助剤を除く表１に示す原
料を上記におけると同様に混練し、ペレット化した。その後、得られたペレット状物に有
機過酸化物及び架橋助剤を配合し、ヘンシェルミキサーにて３０秒混合した。その後、二
軸押出機（株式会社池貝社製、型式「ＰＣＭ－４５」、同方向完全噛み合い型スクリュー
であり、スクリューフライト部の長さＬとスクリュー直径Ｄとの比であるＬ／Ｄが３３．
５である）を用いて、２３０℃で２分間滞留する条件にて動的熱処理を施しながら押し出
して、ペレット状の熱可塑性エラストマー組成物を得た。その後、上記と同様にシート状
に成形した。
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尚、表１に示す各原料は以下のものである。

ＥＡＯ系共重合体（１）
エチレン－プロピレン－５－エチリデンノルボルネン共重合ゴム（ＪＳＲ株式会社製、品
名「ＥＰ９８Ａ」、エチレン含有量７９モル％、プロピレン含有量２１モル％、ヨウ素化
１５、パラフィン系オイル７５ｐｈｒ油展）

結晶性ポリエチレン系樹脂（２）；
線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）（日本ポリケム株式会社製、品名「ＵＦ４２３」
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）
ブロック共重合体（３）；

水素添加ジエン系共重合体（ＪＳＲ株式会社製、品名「ダイナロンＤＲ６２００Ｐ」）
ＢＣ５ＣＷ；

結晶性α－オレフィン共重合体として、プロピレン－エチレンブロックポリマー（日本ポ
リケム株式会社製、品名「ＢＣ５ＣＷ」）

老化防止剤；
ペンタエリスリチル－テトラキス〔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）〕（日本チバガイギー株式会社製、品名「イルガノックス１０１
０」）

軟化剤
鉱物油系軟化剤（パラフィン系）（出光興産株式会社製、品名「ＰＷ３８０」）

有機過酸化物
２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン（日本油脂株式会社製
、品名「パーヘキサ２５Ｂ」）

架橋助剤
ジビニルベンゼン、純度５５％（三共化成株式会社）
［２］シート状の熱可塑性エラストマー組成物の評価
ａ）３次元網目構造の有無の確認
得られたシート状の熱可塑性エラストマー組成物を、ミクロトームを用いて厚み方向の薄
膜片を作製し、次いで、ＲｕＯ４ 等により染色した後、透過型電子顕微鏡により２０００
倍の写真を撮影し、この写真から３次元網目構造の形成の有無を確かめた。
ｂ）機械的強度及び流動性の評価
得られたシート状の熱可塑性エラストマー組成物を、ダンベルカッターにより所定の形状
に打ち抜いた試験片を使用し、ＪＩＳ－Ａ硬さ、破断引張強さ、破断伸びを測定した。ま
た、圧縮永久歪みについては直径２８．７ｍｍに打ち抜いた試験片を６枚重ねて測定に供
した。更に、流動性をメルトフローレート（以下、単に「ＭＦＲ」という）を測定した。
得られた結果を表１に併記する。
尚、各測定値は、以下の方法により測定した。
ＪＩＳ－Ａ硬さ；ＪＩＳ　Ｋ　６３０１に準ずる方法。
破断引張強さ；ＪＩＳ　Ｋ　６３０１に準ずる方法。
破断伸び；ＪＩＳ　Ｋ　６３０１に準ずる方法。
圧縮永久歪み；ＪＩＳ　Ｋ　６３０１に準ずる方法。
流動性；ＭＦＲ、温度２３０℃、荷重１０ｋｇで測定する方法。
表１の結果より、本発明品である実施例１～５ではいずれも、比較例１～６に比べて圧縮
永久歪みが小さく、優れた弾性回復性を備える組成物が得られている。尚、実施例１、２
及び５を比べると、結晶性を有するα－オレフィン系共重合体（ＢＣ５ＣＷ）の含有量が
少ない方が、圧縮永久歪みは小さい、即ち弾性回復力は優れた組成物が得られることが分
かる。また、表１の実施例１～５ではいずれにおいても図１に示すような電子顕微鏡写真
で３次元網目構造が確認された。更に、図２に示すように実施例１の熱可塑性エラストマ
ー組成物について測定した応力－歪み曲線ではＳ字状カーブが確認された。このＳ字状カ
ーブは実施例２～５においても確認された。尚、比較例７は化学架橋を有する組成物であ
る。
［３］発泡体の形成
［１］で得られた各熱可塑性エラストマー組成物に、表２に示す発泡剤を表２に示す割合
で混合し、表２に示す方法により発泡させて発泡体を得た。
尚、表２に示した発泡剤は以下に示すものである。
ＡＣ＃３；熱分解型発泡剤、（永和化成工業株式会社製、品名「ビニホールＡＣ＃３」、
熱分解温度２０８℃）
ＥＥ２０６；熱分解型発泡剤、（永和化成工業株式会社製、品名「ポリスレンＥＥ２０６

10

20

30

40

50

(11) JP 3760864 B2 2006.3.29

〔３〕

〔４〕

〔５〕

〔６〕

〔７〕

〔８〕



」、熱分解温度２００℃）
０９２；中空粒子型発泡剤、（エクスパンセル社製、品名「ＥＸＰＡＮＣＥＬ－０９２（
ＤＵ）－１２０」、最大熱膨張温度１８０℃）
更に、表２に示す方法は各々以下に示す方法である。
方法Ａ；
熱可塑性エラストマー組成物１００質量部に対して湿潤剤１質量部、及び発泡剤を添加し
て攪拌混合し、マスターバッチを得る。このマスターバッチを直径４０ｍｍ単軸押出機（
田辺プラスチック機械株式会社製、Ｌ／Ｄ＝２８、幅２０ｍｍ、高さ１．５ｍｍの口金Ｔ
－ダイ、発泡温度２２０℃、回転数２０ rpm、フルフライトスクリュー）に入れて押出発
泡させて発泡体を得た。
方法Ｂ；
方法Ａと同様にマスターバッチを得、これを射出成型機（東芝機械株式会社製、型式「Ｉ
Ｓ－９０Ｂ」、平板金型＝長さ１００ｍｍ、幅１００ｍｍ、高さ３．５～６．５ｍｍ、発
泡温度２２０℃）に入れて射出成形発泡にて発泡体を得た。
方法Ｃ；
熱可塑性エラストマー組成物１００質量部に、１６０℃に設定した電熱ロール（関西ロー
ル株式会社製）を用いて発泡剤を添加して発泡剤を含有する熱可塑性エラストマー組成物
をシート状に成形した。このシートを１０ｃｍ四方、厚さ０．５ｃｍの金型に入れて、２
２０℃の電熱プレス成形機で１０分加熱加圧して金型発泡を行い発泡体を得た。
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［４］発泡体の評価
［３］で得られた発泡体の、発泡倍率及び発泡セルの状態、発泡体の表面状態を各々評価
した。この結果を表２に併記する。尚、発泡倍率は発泡前の比重と発泡後の比重を各々測
定し、「発泡倍率＝発泡前比重／発泡後比重」により算出した。また、発泡セルは透過型
電子顕微鏡により、１００倍の写真を撮影し、この写真より目視にて評価した。また、発
泡体の表面状態も目視にて評価した。尚、実施例１の電子顕微鏡写真を図３に示した。
図３の電子顕微鏡写真より、本発明の発泡体は、発泡気泡が均一な大きさ及び形状である
ことが分かる。また、発泡体全体にわたって均一に発泡していることが分かる。また、高
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い倍率で発泡していることも分かる。また、表２の結果より、表面外観に優れていること
が分かる。これに対して、比較例８の発泡体は比較例７の組成物を用いた発泡体であるが
、発泡倍率が低く、発泡セルが不均一で表面外観に劣る（荒れている）ことが分かる。
産業上の利用可能性
本発明によると、化学架橋によらない３次元網目構造を形成することにより優れた弾性回
復性を有し、溶融時にはこの３次元網目構造が解消され優れた加工性を有する熱可塑性エ
ラストマー組成物を得ることができる。また、本発明によると、独立気泡性が高く、発泡
気泡の形状及び大きさが均一であり、弾性回復性、柔軟性及び表面外観に優れた発泡体を
得ることができる。更に、本発明の発泡体の製造方法によると、上記のような発泡体を安
定して得ることができる。
【図面の簡単な説明】
第１図は、実施例１の熱可塑性エラストマー組成物の射出成形体の断面を２０００倍に拡
大した写真を示す図である。
第２図は、実験例１の熱可塑性エラストマー組成物の応力－歪み曲線である。
第３図は、実験例１の発泡体の断面を１００倍に拡大した写真を示す図である。
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【 図 ３ 】
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