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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とを含む非水添共重合体を水添して得
られる水添共重合体であって、該水添共重合体が、
　ビニル芳香族単量体単位からなる重合体ブロック（Ａ）と、共役ジエン単量体単位から
なる非水添重合体ブロックを水添して得られる水添重合体ブロック（Ｃ）とからなる群よ
り選ばれる少なくとも１つの重合体ブロック、ただし、共役ジエン単量体単位からなる該
非水添重合体ブロックのビニル結合量は３０％未満である、及び
　共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とからなり、水添共重合体ブロック（
Ｂ）中の共役ジエン単量体単位の重量比が１０～４５重量％である非水添ランダム共重合
体ブロックを水添して得られる少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）
　を包含してなり、
　ただし、該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重
合体は少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）を有し、
　次の特性（１）～（６）を有することを特徴とする水添共重合体。
　（１）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して４０重量％
を越え、９５重量％未満であり、
　（２）該重合体ブロック（Ａ）の含有量が該水添共重合体の重量に対して０～６０重量
％であり、
　（３）重量平均分子量が３万～１００万であり、
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　（４）該共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率が７５％以上であり、
　（５）該水添共重合体に関して得られた動的粘弾性スペクトルにおいて、損失正接（ｔ
ａｎδ）のピークが－１０～８０℃の範囲に少なくとも１つ存在し、そして
　（６）該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重合
体に関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃の範
囲に該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的に
存在しない。
【請求項２】
　少なくとも１つの水添重合体ブロック（Ｃ）、少なくとも１つの水添共重合体ブロック
（Ｂ）、及び場合によっては少なくとも１つの重合体ブロック（Ａ）を包含してなり、
　次の特性（７）及び（８）を更に有することを特徴とする請求項１に記載の水添共重合
体。
　（７）該水添共重合体の重量に対して、該少なくとも１つの水添重合体ブロック（Ｃ）
の含有量が１０～５０重量％であり、該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）の
含有量が３０～９０重量％であり、そして該重合体ブロック（Ａ）の含有量が０～４０重
量％であり、
　（８）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して４０重量％
を越え、９０重量％未満である。
【請求項３】
　該水添共重合体に関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２
０～８０℃の範囲に該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピ
ークが実質的に存在しないことを特徴とする請求項２に記載の水添共重合体。
【請求項４】
　少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）及び少なくとも１つの水添共重合体ブロック（
Ｂ）を包含してなり、
　次の特性（９）及び（１０）を更に有することを特徴とする請求項１に記載の水添共重
合体。
　（９）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して５０重量％
を越え、９５重量％未満であり、
　（１０）該少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）の含有量が該水添共重合体の重量に
対して５～６０重量％である。
【請求項５】
　請求項１に記載の水添共重合体からなることを特徴とする発泡体。
【請求項６】
　請求項１に記載の水添共重合体からなることを特徴とする建築材料。
【請求項７】
　請求項１に記載の水添共重合体からなることを特徴とする制振材料。
【請求項８】
　請求項１に記載の水添共重合体からなることを特徴とする防音材料。
【請求項９】
　請求項１に記載の水添共重合体からなることを特徴とする電線被覆材料。
【請求項１０】
　請求項１に記載の水添共重合体を、架橋剤の存在下で架橋することにより得られる架橋
水添共重合体。
【請求項１１】
　請求項１に記載の水添共重合体である成分（ａ－０）を、成分（ａ－０）と成分（ｂ）
との合計１００重量部に対して１～９９重量部と
　該水添共重合体（ａ－０）以外の熱可塑性樹脂及び該水添共重合体（ａ－０）以外のゴ
ム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分（ｂ）を、成分（
ａ－０）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して９９～１重量部
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【請求項１２】
　請求項１１に記載の水添共重合体組成物からなることを特徴とする発泡体。
【請求項１３】
　請求項１１に記載の水添共重合体組成物からなることを特徴とする建築材料。
【請求項１４】
　請求項１１に記載の水添共重合体組成物からなることを特徴とする制振材料。
【請求項１５】
　請求項１１に記載の水添共重合体組成物からなることを特徴とする防音材料。
【請求項１６】
　請求項１１に記載の水添共重合体組成物からなることを特徴とする電線被覆材料。
【請求項１７】
　請求項１１に記載の水添重合体組成物を、架橋剤の存在下で架橋することにより得られ
る架橋水添共重合体組成物。
【請求項１８】
　請求項１に記載の水添共重合体（ａ－０）１００重量部、及び
　粘着付与剤（ｎ）２０～４００重量部
を包含する粘接着性組成物。
【請求項１９】
　請求項１に記載の水添共重合体（ａ－０）０．５～５０重量部、及び
　アスファルト（ｏ）１００重量部
を包含するアスファルト組成物。
【請求項２０】
　請求項１に記載の水添共重合体と、該水添共重合体の少なくとも１つの重合体鎖末端に
結合した、水酸基、カルボニル基、チオカルボニル基、酸ハロゲン化物基、酸無水物基、
カルボキシル基、チオカルボキシル酸基、アルデヒド基、チオアルデヒド基、カルボン酸
エステル基、アミド基、スルホン酸基、スルホン酸エステル基、リン酸基、リン酸エステ
ル基、アミノ基、イミノ基、シアノ基、ピリジル基、キノリン基、エポキシ基、チオエポ
キシ基、スルフィド基、イソシアネート基、イソチオシアネート基、ハロゲン化ケイ素基
、シラノール基、アルコキシシラン基、ハロゲン化スズ基、アルコキシスズ基、フェニル
スズ基からなる群より選ばれる少なくとも１つの官能基を有する一次変性剤基とを包含す
る一次変性水添共重合体。
【請求項２１】
　該一次変性剤基が下記式（１）～（１４）からなる群より選ばれる式で表される少なく
とも１種の官能基を有することを特徴とする請求項２０に記載の一次変性水添共重合体。
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【化１】

上記式（１）～（１４）において、
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　Ｎは窒素原子、Ｓｉは珪素原子、Ｏは酸素原子、Ｃは炭素原子、Ｈは水素原子を表し、
　Ｒ1 、Ｒ2 は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の炭化水素基を表し、且つ、該炭
化水素基は、所望により、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基及
び炭素数１～２４のアルコキシシラン基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基
を有してもよく、
　各Ｒ5 は各々独立に炭素数１～４８の炭化水素基を表し、且つ、所望により、各々独立
に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラ
ン基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
　各Ｒ6 は各々独立に水素原子又は炭素数１～８のアルキル基を表す。
【請求項２２】
　請求項２０に記載の一次変性水添共重合体からなることを特徴とする発泡体。
【請求項２３】
　請求項２０に記載の一次変性水添共重合体を、架橋剤の存在下で架橋することにより得
られる架橋一次変性水添共重合体。
【請求項２４】
　請求項２０に記載の一次変性水添共重合体である成分（ａ－１）を、成分（ａ－１）と
成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部と、
　該一次変性水添共重合体（ａ－１）以外の熱可塑性樹脂及び該一次変性水添共重合体（
ａ－１）以外のゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分
（ｂ）を、成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して（ｂ）９９～１重
量部
を包含する一次変性水添共重合体組成物。
【請求項２５】
　請求項２４に記載の一次変性水添共重合体組成物からなることを特徴とする発泡体。
【請求項２６】
　請求項２４に記載の一次変性水添共重合体組成物を、架橋剤の存在下で架橋することに
より得られる架橋一次変性水添共重合体組成物。
【請求項２７】
　請求項２０に記載の一次変性水添共重合体（ａ－１）１００重量部、及び
　粘着付与剤（ｎ）２０～４００重量部
を包含する粘接着性組成物。
【請求項２８】
　請求項２０に記載の一次変性水添共重合体（ａ－１）０．５～５０重量部、及び
　アスファルト（ｏ）１００重量部
を包含するアスファルト組成物。
【請求項２９】
　二次変性剤を請求項２０に記載の一次変性水添共重合体と反応させることによって得ら
れる二次変性水添共重合体であって、該二次変性剤は該一次変性水添共重合体の一次変性
剤基の官能基と反応性を有する官能基を有することを特徴とする二次変性水添共重合体。
【請求項３０】
　該二次変性剤の該官能基が、水酸基、カルボキシル基、酸無水物基、イソシアネート基
、エポキシ基、シラノール基及びアルコキシシラン基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２９に記載の二次変性水添共重合体。
【請求項３１】
　請求項２９に記載の二次変性水添共重合体からなることを特徴とする発泡体。
【請求項３２】
　請求項２９に記載の二次変性水添共重合体を、架橋剤の存在下で架橋することにより得
られる架橋二次変性水添共重合体。
【請求項３３】
　請求項２９に記載の二次変性水添共重合体である成分（ａ－２）を、成分（ａ－２）と



(6) JP 4079942 B2 2008.4.23

10

20

30

40

50

成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部と
　該二次変性水添共重合体（ａ－２）以外の熱可塑性樹脂及び該二次変性水添共重合体（
ａ－２）以外のゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分
（ｂ）を、成分（ａ－２）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して９９～１重量部を
包含する二次変性水添共重合体組成物。
【請求項３４】
　請求項３３に記載の二次変性水添共重合体組成物からなることを特徴とする発泡体。
【請求項３５】
　請求項３３に記載の二次変性水添共重合体組成物を、架橋剤の存在下で架橋することに
より得られる架橋二次変性水添共重合体組成物。
【請求項３６】
　請求項２９に記載の二次変性水添共重合体（ａ－２）１００重量部、及び
　粘着付与剤（ｎ）２０～４００重量部
を包含する粘接着性組成物。
【請求項３７】
　請求項２９に記載の二次変性水添共重合体（ａ－２）０．５～５０重量部、及び
　アスファルト（ｏ）１００重量部
を包含するアスファルト組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、水添共重合体に関する。さらに詳しくは、本発明は、共役ジエン単量体単位
とビニル芳香族単量体単位とを含む非水添共重合体を水添して得られる水添共重合体であ
って、該水添共重合体は、ビニル芳香族単量体単位からなる重合体ブロック（Ａ）と、共
役ジエン単量体単位からなるビニル結合量が特定の範囲にある非水添重合体ブロックを水
添して得られる水添重合体ブロック（Ｃ）とからなる群より選ばれる少なくとも１つの重
合体ブロック、及び、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とからなる非水添
ランダム共重合体ブロックを水添して得られる少なくとも１つの水添共重合体ブロック（
Ｂ）を包含してなり、ただし、該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場
合には、該水添共重合体は少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）を有する水添共重合体
であって、該ビニル芳香族単量体単位の含有量、該重合体ブロック（Ａ）の含有量、重量
平均分子量、該共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率が特定の範囲にあり、該水添共
重合体に関して得られた動的粘弾性スペクトルにおいて、損失正接（ｔａｎδ）のピーク
が－１０～８０℃の範囲に少なくとも１つ存在し、そして、該水添共重合体が水添重合体
ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重合体に関して得られた示差走査熱量測定
（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃の範囲に該少なくとも１つの水添共重合体
ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的に存在しないことを特徴とする水添共重
合体に関する。本発明の水添共重合体は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性、耐打痕性に優れ
、且つ架橋性が良好である。
【０００２】
　本発明はまた、上記水添共重合体を変性して得られる一次変性水添共重合体、該一次変
性水添共重合体を変性して得られる二次変性水添共重合体に関する。上記一次変性水添共
重合体及び上記二次変性水添共重合体は柔軟性、引張強度、耐磨耗性、耐打痕性、接着性
に優れ、且つ架橋性が良好である。
　本発明はまた、上記水添共重合体と、熱可塑性樹脂及びゴム状重合体からなる群より選
ばれる少なくとも１種の重合体（以下、しばしば成分（ｂ）と称する）とを包含する水添
共重合体組成物；上記一次変性水添共重合体と上記成分（ｂ）とを包含する一次変性水添
共重合体組成物；及び上記二次変性水添共重合体と上記成分（ｂ）とを包含する二次変性
水添共重合体組成物に関する。
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
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組成物、一次変性水添共重合体組成物、及び二次変性水添共重合体組成物は、発泡体、建
築材料、制振・防音材料、電線被覆材料などとして有利に用いることができるし、また、
架橋剤の存在下で架橋することによって耐磨耗性、耐熱性等に優れた架橋物を得ることが
できる。さらに、本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体及び二次変性水添共重合
体は、粘接着性組成物、アスファルト組成物などに有利に用いることができる。
【０００３】
【従来の技術】
　共役ジエンとビニル芳香族炭化水素とからなるブロック共重合体は、ビニル芳香族炭化
水素の含有量が比較的少ない場合、加硫をしなくても加硫された天然ゴムや合成ゴムと同
様の弾性を常温にて有し、しかも高温では熱可塑性樹脂と同様の加工性を有することから
、履物、プラスチック改質、アスファルト改質、粘接着材等の分野で広く利用されている
。一方、ビニル芳香族炭化水素の含有量が比較的多い場合には、透明で耐衝撃性に優れた
熱可塑性樹脂となることから、食品包装容器、家庭用製品、家電・工業部品等の包装材料
、玩具などに利用されている。更に、上記のブロック共重合体の水添物は、耐候性、耐熱
性に優れることから、上記の用途分野以外に、自動車部品や医療器具等にも幅広く用いら
れている。
【０００４】
　しかしながら、上記のブロック共重合体は、ビニル芳香族炭化水素の含有量が比較的少
ない場合、柔軟性は良好であるものの耐磨耗性に劣るという欠点があり、その用途を更に
拡大する上で制約となっている。一方、ビニル芳香族炭化水素の含有量が比較的多い場合
には、柔軟性に劣るという欠点があり、軟質材料として用いるには不適当である。
　そこで、共役ジエンとビニル芳香族炭化水素とのランダム共重合体に柔軟性を発現させ
る試みがなされている。例えば、日本国特開平２－１５８６４３号公報（米国特許第５，
１０９，０６９号に対応）には、共役ジエンとビニル芳香族炭化水素とのランダム共重合
体であって、ビニル芳香族炭化水素含有量が３～５０重量％であり、分子量分布（ただし
、分子量分布とは、重量平均分子量（Ｍｗ）の数平均分子量（Ｍｎ）に対する比（Ｍｗ／
Ｍｎ）を表す）が１０以下であり、共重合体中の共役ジエン部分のビニル結合量が１０～
９０％であるランダム共重合体を水素添加することによって得られる水添ジエン系共重合
体とポリプロピレン樹脂とを包含する組成物が開示されている。また、日本国特開平６－
２８７３６５号公報には、共役ジエンとビニル芳香族炭化水素とのランダム共重合体であ
って、ビニル芳香族炭化水素含有量が５～６０重量％であり、かつ共重合体中の共役ジエ
ン部分のビニル結合量が６０％以上であるランダム共重合体を水素添加することによって
得られる水添ジエン系共重合体とポリプロピレン樹脂とを包含する組成物が開示されてい
る。
【０００５】
　上記のような水添ジエン系共重合体は、軟質塩化ビニル樹脂が従来用いられているよう
な用途に用いることが試みられている。軟質塩化ビニル樹脂には、燃焼時におけるハロゲ
ンガスの発生、可塑剤の使用による環境ホルモンの発生といった環境問題があるため、軟
質塩化ビニル樹脂の代替材料の開発が急務である。しかし、上記のような水添ジエン系共
重合体は、軟質塩化ビニル樹脂が従来用いられているような用途に用いるには、耐磨耗性
や耐打痕性といった特性が不十分である。
　近年、比較的ビニル芳香族炭化水素含有量が多い、共役ジエンとビニル芳香族炭化水素
とを含んでなるブロック共重合体において、柔軟性を発現させる試みがなされている。
　たとえば、日本国特表平１０－５０１８３３号公報（米国特許第６,０３１,０５３号に
対応）では、共役ジエン重合体ブロック、及び共役ジエンとビニル芳香族炭化水素とを含
む共重合体ブロックを包含するブロック共重合体が開示されている。しかし、このブロッ
ク共重合体は耐磨耗性が十分でない。
【０００６】
　また、日本国特開平２－３００２５０号公報には、共役ジエン重合体ブロックとビニル
芳香族炭化水素重合体ブロックとを包含するブロック共重合体であって、該共役ジエン重
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合体ブロックがイソプレンのみ、またはイソプレンとブタジエンとの混合物から成り、且
つ３，４ビニル結合及び１，２ビニル結合の合計含有量が４０％以上であり、該ブロック
共重合体に関して得られた動的粘弾性スペクトルにおいて、損失正接（ｔａｎδ）のピー
クが０℃以上の範囲に少なくとも１つ存在することを特徴とするブロック共重合体が開示
されている。しかし、このブロック共重合体は耐磨耗性が十分でない。
【０００７】
　更に、ＷＯ９８／１２２４０（ＧＢ０９２７２１０に対応）には、スチレンを主体とす
る重合体ブロックとブタジエン／スチレンを主体とする共重合体ブロックとを包含するブ
ロック共重合体を水添して得られる水添ブロック共重合体を主成分とする成形材料が開示
されている。また、日本国特開平３－１８５０５８号公報には、ポリフェニレンエーテル
樹脂、ポリオレフィン樹脂、及びビニル芳香族－共役ジエンランダム共重合体の水素添加
物を包含する樹脂組成物が開示されており、上記ビニル芳香族－共役ジエンランダム共重
合体の水素添加物としてはＷＯ９８／１２２４０におけると同様の水添共重合体が使用さ
れている。しかしながら、上記公報に開示されている水添共重合体はいずれも柔軟性に乏
しく、軟質塩化ビニル樹脂が使用されている用途には不適であった。
　上記のように、様々な環境上の問題がある軟質塩化ビニル樹脂の代替材料の開発が急務
であるにも関わらず、軟質塩化ビニル樹脂に匹敵する特性（柔軟性や耐磨耗性等）の材料
が得られていないのが現実であった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
　このような状況下、本発明者らは、上記の問題を解決するために鋭意検討を重ねた。そ
の結果、本発明者らは、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とを含む非水添
共重合体を水添して得られる水添共重合体であって、該水添共重合体は、ビニル芳香族単
量体単位からなる重合体ブロック（Ａ）と、共役ジエン単量体単位からなるビニル結合量
が特定の範囲にある非水添重合体ブロックを水添して得られる水添重合体ブロック（Ｃ）
とからなる群より選ばれる少なくとも１つの重合体ブロック、及び、共役ジエン単量体単
位とビニル芳香族単量体単位とからなる非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得ら
れる少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）を包含してなり、ただし、該水添共重
合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重合体は少なくとも２つ
の重合体ブロック（Ａ）を有する水添共重合体であって、該ビニル芳香族単量体単位の含
有量、該重合体ブロック（Ａ）の含有量、重量平均分子量、該共役ジエン単量体単位の二
重結合の水添率が特定の範囲にあり、該水添共重合体に関して得られた動的粘弾性スペク
トルにおいて、損失正接（ｔａｎδ）のピークが－１０～８０℃の範囲に少なくとも１つ
存在し、そして、該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水
添共重合体に関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８
０℃の範囲に該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが
実質的に存在しないことを特徴とする水添共重合体によって、上記問題が解決できること
を意外にも知見した。この知見に基づいて本発明を完成した。
【０００９】
　したがって、本発明の１つの目的は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性、耐打痕性に優れ、
且つ架橋性が良好な水添共重合体を提供することにある。
　本発明の他の目的の１つは、上記水添共重合体を変性して得られる一次変性水添共重合
体、該一次変性水添共重合体を変性して得られる二次変性水添共重合体を提供することで
あって、上記一次変性水添共重合体及び上記二次変性水添共重合体は柔軟性、引張強度、
耐磨耗性、耐打痕性、接着性に優れ、且つ架橋性が良好である。
　本発明のさらなる１つの目的は、上記水添共重合体、一次変性水添共重合体または二次
変性水添共重合体と、熱可塑性樹脂及びゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも
１種の重合体（以下、しばしば成分（ｂ）と称する）とを包含する組成物を提供すること
にある。
　本発明の上記及びその他の諸目的、諸特徴ならびに諸利益は、以下の詳細な説明及び請
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求の範囲の記載から明らかになる。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　本発明の１つの態様によれば、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とを含
む非水添共重合体を水添して得られる水添共重合体であって、該水添共重合体が、
　ビニル芳香族単量体単位からなる重合体ブロック（Ａ）と、共役ジエン単量体単位から
なる非水添重合体ブロックを水添して得られる水添重合体ブロック（Ｃ）とからなる群よ
り選ばれる少なくとも１つの重合体ブロック、ただし、共役ジエン単量体単位からなる該
非水添重合体ブロックのビニル結合量は３０％未満である、及び
　共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とからなり、水添共重合体ブロック（
Ｂ）中の共役ジエン単量体単位の重量比が１０～４５重量％である非水添ランダム共重合
体ブロックを水添して得られる少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）
　を包含してなり、
　ただし、該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重
合体は少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）を有し、
　次の特性（１）～（６）を有することを特徴とする水添共重合体が提供される。
【００１１】
　（１）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して４０重量％
を越え、９５重量％未満であり、
　（２）該重合体ブロック（Ａ）の含有量が該水添共重合体の重量に対して０～６０重量
％であり、
　（３）重量平均分子量が３万～１００万であり、
　（４）該共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率が７５％以上であり、
　（５）該水添共重合体に関して得られた動的粘弾性スペクトルにおいて、損失正接（ｔ
ａｎδ）のピークが－１０～８０℃の範囲に少なくとも１つ存在し、そして
　（６）該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重合
体に関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃の範
囲に該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的に
存在しない。
【００１２】
　本発明の理解を容易にするために、本発明の基本的特徴及び好ましい態様を列挙する。
１．共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とを含む非水添共重合体を水添して
得られる水添共重合体であって、該水添共重合体が、
　ビニル芳香族単量体単位からなる重合体ブロック（Ａ）と、共役ジエン単量体単位から
なる非水添重合体ブロックを水添して得られる水添重合体ブロック（Ｃ）とからなる群よ
り選ばれる少なくとも１つの重合体ブロック、ただし、共役ジエン単量体単位からなる該
非水添重合体ブロックのビニル結合量は３０％未満である、及び
　共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とからなり、水添共重合体ブロック（
Ｂ）中の共役ジエン単量体単位の重量比が１０～４５重量％である非水添ランダム共重合
体ブロックを水添して得られる少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）
　を包含してなり、
　ただし、該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重
合体は少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）を有し、
　次の特性（１）～（６）を有することを特徴とする水添共重合体。
【００１３】
　（１）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して４０重量％
を越え、９５重量％未満であり、
　（２）該重合体ブロック（Ａ）の含有量が該水添共重合体の重量に対して０～６０重量
％であり、
　（３）重量平均分子量が３万～１００万であり、
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　（４）該共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率が７５％以上であり、
　（５）該水添共重合体に関して得られた動的粘弾性スペクトルにおいて、損失正接（ｔ
ａｎδ）のピークが－１０～８０℃の範囲に少なくとも１つ存在し、そして
　（６）該水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合には、該水添共重合
体に関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃の範
囲に該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的に
存在しない。
【００１４】
２．少なくとも１つの水添重合体ブロック（Ｃ）、少なくとも１つの水添共重合体ブロッ
ク（Ｂ）、及び場合によっては少なくとも１つの重合体ブロック（Ａ）を包含してなり、
　次の特性（７）及び（８）を更に有することを特徴とする前項１に記載の水添共重合体
。
　（７）該水添共重合体の重量に対して、該少なくとも１つの水添重合体ブロック（Ｃ）
の含有量が１０～５０重量％であり、該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）の
含有量が３０～９０重量％であり、そして該重合体ブロック（Ａ）の含有量が０～４０重
量％であり、
　（８）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して４０重量％
を越え、９０重量％未満である。
【００１５】
３．該水添共重合体に関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－
２０～８０℃の範囲に該少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化
ピークが実質的に存在しないことを特徴とする前項２に記載の水添共重合体。
４．少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）及び少なくとも１つの水添共重合体ブロック
（Ｂ）を包含してなり、
　次の特性（９）及び（１０）を更に有することを特徴とする前項１に記載の水添共重合
体。
　（９）該ビニル芳香族単量体単位の含有量が該水添共重合体の重量に対して５０重量％
を越え、９５重量％未満であり、
　（１０）該少なくとも２つの重合体ブロック（Ａ）の含有量が該水添共重合体の重量に
対して５～６０重量％である。
【００１６】
５．発泡体であることを特徴とする前項１に記載の水添共重合体。
６．建築材料、制振・防音材料又は電線被覆材料であることを特徴とする前項１に記載の
水添共重合体。
７．前項１に記載の水添共重合体を、架橋剤の存在下で架橋することにより得られる架橋
水添共重合体。
８．前項１に記載の水添共重合体である成分（ａ－０）を、成分（ａ－０）と成分（ｂ）
との合計１００重量部に対して１～９９重量部と
　該水添共重合体（ａ－０）以外の熱可塑性樹脂及び該水添共重合体（ａ－０）以外のゴ
ム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分（ｂ）を、成分（
ａ－０）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して９９～１重量部
を包含する水添共重合体組成物。
【００１７】
９．発泡体であることを特徴とする前項８に記載の水添共重合体組成物。
１０．建築材料、制振・防音材料又は電線被覆材料であることを特徴とする前項８に記載
の水添共重合体組成物。
１１．前項８に記載の水添重合体組成物を、架橋剤の存在下で架橋することにより得られ
る架橋水添共重合体組成物。
１２．前項１に記載の水添共重合体（ａ－０）１００重量部、及び
　粘着付与剤（ｎ）２０～４００重量部
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１３．前項１に記載の水添共重合体（ａ－０）０．５～５０重量部、及び
　アスファルト（ｏ）１００重量部
を包含するアスファルト組成物。
【００１８】
１４．前項１に記載の水添共重合体と、該水添共重合体に結合した官能基含有一次変性剤
基とを包含する一次変性水添共重合体。
１５．該一次変性剤基が、水酸基、カルボニル基、チオカルボニル基、酸ハロゲン化物基
、酸無水物基、カルボキシル基、チオカルボキシル酸基、アルデヒド基、チオアルデヒド
基、カルボン酸エステル基、アミド基、スルホン酸基、スルホン酸エステル基、リン酸基
、リン酸エステル基、アミノ基、イミノ基、シアノ基、ピリジル基、キノリン基、エポキ
シ基、チオエポキシ基、スルフィド基、イソシアネート基、イソチオシアネート基、ハロ
ゲン化ケイ素基、シラノール基、アルコキシシラン基、ハロゲン化スズ基、アルコキシス
ズ基、フェニルスズ基からなる群より選ばれる少なくとも１つの官能基を有することを特
徴とする前項１４に記載の一次変性水添共重合体。
【００１９】
１６．該一次変性剤基が下記式（１）～（１４）からなる群より選ばれる式で表される少
なくとも１種の官能基を有することを特徴とする前項１５に記載の一次変性水添共重合体
。
【化２】
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　上記式（１）～（１４）において、Ｎは窒素原子、Ｓｉは珪素原子、Ｏは酸素原子、Ｃ
は炭素原子、Ｈは水素原子を表し、　Ｒ1 、Ｒ2 は各々独立に水素原子又は炭素数１～２
４の炭化水素基を表し、且つ、該炭化水素基は、所望により、各々独立に、水酸基、エポ
キシ基、アミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基からなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、各Ｒ5 は各々独立に炭素数１～４８
の炭化水素基を表し、且つ、所望により、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、
シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基からなる群より選ばれる少なくと
も１種の官能基を有してもよく、各Ｒ6 は各々独立に水素原子又は炭素数１～８のアルキ
ル基を表す。
【００２１】
１７．発泡体であることを特徴とする前項１４に記載の一次変性水添共重合体。
１８．前項１４に記載の一次変性水添共重合体を、架橋剤の存在下で架橋することにより
得られる架橋一次変性水添共重合体。
１９．前項１４に記載の一次変性水添共重合体である成分（ａ－１）を、成分（ａ－１）
と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部と、
　該一次変性水添共重合体（ａ－１）以外の熱可塑性樹脂及び該一次変性水添共重合体（
ａ－１）以外のゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分
（ｂ）を、成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して（ｂ）９９～１重
量部
を包含する一次変性水添共重合体組成物。
【００２２】
２０．発泡体であることを特徴とする前項１９に記載の一次変性水添共重合体組成物。
２１．前項１９に記載の一次変性水添共重合体組成物を、架橋剤の存在下で架橋すること
により得られる架橋一次変性水添共重合体組成物。
２２．前項１４に記載の一次変性水添共重合体（ａ－１）１００重量部、及び
　粘着付与剤（ｎ）２０～４００重量部
を包含する粘接着性組成物。
２３．前項１４に記載の一次変性水添共重合体（ａ－１）０．５～５０重量部、及び
　アスファルト（ｏ）１００重量部
を包含するアスファルト組成物。
２４．二次変性剤を前項１４に記載の一次変性水添共重合体と反応させることによって得
られる二次変性水添共重合体であって、該二次変性剤は該一次変性水添共重合体の一次変
性剤基の官能基と反応性を有する官能基を有することを特徴とする二次変性水添共重合体
。
【００２３】
２５．該二次変性剤の該官能基が、水酸基、カルボキシル基、酸無水物基、イソシアネー
ト基、エポキシ基、シラノール基及びアルコキシシラン基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前項２４に記載の二次変性水添共重合体。
２６．発泡体であることを特徴とする前項２４に記載の二次変性水添共重合体。
２７．前項２４に記載の二次変性水添共重合体を、架橋剤の存在下で架橋することにより
得られる架橋二次変性水添共重合体。
２８．前項２４に記載の二次変性水添共重合体である成分（ａ－２）を、成分（ａ－２）
と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部と
　該二次変性水添共重合体（ａ－２）以外の熱可塑性樹脂及び該二次変性水添共重合体（
ａ－２）以外のゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分
（ｂ）を、成分（ａ－２）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して９９～１重量部を
包含する二次変性水添共重合体組成物。
【００２４】
２９．発泡体であることを特徴とする前項２８に記載の二次変性水添共重合体組成物。
３０．前項２８に記載の二次変性水添共重合体組成物を、架橋剤の存在下で架橋すること
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により得られる架橋二次変性水添共重合体組成物。
３１．前項２４に記載の二次変性水添共重合体（ａ－２）１００重量部、及び
　粘着付与剤（ｎ）２０～４００重量部
を包含する粘接着性組成物。
３２．前項２４に記載の二次変性水添共重合体（ａ－２）０．５～５０重量部、及び
　アスファルト（ｏ）１００重量部
を包含するアスファルト組成物。
【００２５】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明において、重合体を構成する各単量体単位の命名は、該単量体単位が由来する単
量体の命名に従っている。例えば、「ビニル芳香族単量体単位」とは、単量体であるビニ
ル芳香族化合物を重合した結果生ずる、重合体の構成単位を意味し、その構造は、置換ビ
ニル基に由来する置換エチレン基の二つの炭素が結合部位となっている分子構造である。
また、「共役ジエン単量体単位」とは、単量体である共役ジエンを重合した結果生ずる、
重合体の構成単位を意味し、その構造は、共役ジエン単量体に由来するオレフィンの二つ
の炭素が結合部位となっている分子構造である。
【００２６】
　本発明の水添共重合体は、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とを含む非
水添共重合体（以下、しばしば「ベース非水添共重合体」と称する）を水添して得られる
ものである。本発明の水添共重合体は、ビニル芳香族単量体単位からなる重合体ブロック
（Ａ）と、共役ジエン単量体単位からなる非水添重合体ブロックを水添して得られる水添
重合体ブロック（Ｃ）とからなる群より選ばれる少なくとも１つの重合体ブロック、及び
、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位とからなる非水添ランダム共重合体ブ
ロックを水添して得られる少なくとも１つの水添共重合体ブロック（Ｂ）を包含してなる
。ただし、共役ジエン単量体単位からなる該非水添重合体ブロックのビニル結合量は３０
％未満である。
【００２７】
　上記重合体ブロック（Ａ）及び水添重合体ブロック（Ｃ）は、物理架橋点のような役割
を果たすので、「拘束相」と称する。これに対して、上記水添共重合体ブロック（Ｂ）は
、「非拘束相」と称する。
　本発明の水添共重合体は、拘束相である重合体ブロックを２個以上有することが好まし
い。また、本発明の水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合、水添共重
合体は重合体ブロック（Ａ）を少なくとも２個有することが必要である。本発明の水添共
重合体が拘束相である重合体ブロックを２個以上有する場合、本発明の水添共重合体は引
張破断伸びが大きく、例えば引張速度２００ｍｍ／ｍｉｎの条件下で引張破断伸びが通常
１００％以上、好ましくは２００％以上、更に好ましくは３００％以上である。
　また、本発明の水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有する場合、架橋性が良好
である。
【００２８】
　本発明の水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合、該水添共重合体に
関して得られた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃の範囲に
水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的に存在しないことが必要で
ある。ここで、「－２０～８０℃の範囲に水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化
ピークが実質的に存在しない」とは、この温度範囲において水添共重合体ブロック（Ｂ）
の結晶化に起因するピークが現れないか、または、結晶化に起因するピークが認められる
が、その結晶化による結晶化ピーク熱量が３Ｊ／ｇ未満、好ましくは２Ｊ／ｇ未満、更に
好ましくは１Ｊ／ｇ未満、特に好ましくは結晶化ピーク熱量が無いことを意味する。
　本発明の水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有する場合には、上記示差走査熱
量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃の範囲に水添共重合体ブロック（Ｂ
）に起因する結晶化ピークが実質的に存在しないことは必要とされない。しかし、水添重
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合体ブロック（Ｃ）を有する場合においても、上記示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャート
において、－２０～８０℃の範囲に水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピーク
が実質的に存在しないことが好ましい。
【００２９】
　示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおいて－２０～８０℃の範囲に水添重合体ブロ
ック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的に存在しない水添共重合体は、柔軟性が良好
であり、軟質な塩化ビニル樹脂が使用されている用途への展開に好適である。上記のよう
な－２０～８０℃の範囲に水添共重合体ブロック（Ｂ）に起因する結晶化ピークが実質的
に存在しない水添共重合体は、後述するようなビニル結合量調整剤や、共役ジエンとビニ
ル芳香族化合物とのランダム共重合性を調整するための、後述するような調整剤を用いて
後述するような条件下で重合反応を行うことによって得られる非水添共重合体を水添する
ことによって得られる。
【００３０】
　水添重合体ブロック（Ｃ）を有する場合、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）チャートにおけ
る、水添重合体ブロック（Ｃ）に起因する結晶化ピークに関しては、結晶化ピーク温度が
３０℃以上、好ましくは４５～１００℃、更に好ましくは５０～９０℃の温度範囲に結晶
化ピークを有することが好ましい。また、この結晶化ピーク熱量は好ましくは３Ｊ／ｇ以
上、好ましくは６Ｊ／ｇ以上、更に好ましくは１０Ｊ／ｇ以上である。
　結晶化ピーク温度及び結晶化ピーク熱量は、示差走査熱量測定装置を用いて測定するこ
とができる。
【００３１】
　本発明の水添共重合体におけるビニル芳香族単量体単位の含有量は、水添共重合体に対
して４０重量％を越え、９５重量％未満である。本発明の水添共重合体は、ビニル芳香族
単量体単位の含有量が上記の範囲にあるので、柔軟性、耐磨耗性、耐打痕性に優れる。柔
軟性、耐磨耗性、耐打痕性の点からは、ビニル芳香族単量体単位の含有量は、好ましくは
４４重量％以上で９０重量％未満、更に好ましくは４８～８８重量％である。特に、水添
共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合、ビニル芳香族単量体単位の含有量
は、好ましくは５０重量％を越え、９５重量％未満、より好ましくは５５重量％を超え、
９２重量％未満、更に好ましくは６０重量％を超え、８８重量％未満、とりわけ好ましく
は６２～８５重量％である。また、水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有する場
合、ビニル芳香族単量体単位の含有量は、好ましくは４０重量％を越え、９０重量％未満
、より好ましくは４４～８５重量％、更に好ましくは４８～８０重量％、とりわけ好まし
くは５０～７０重量％である。
【００３２】
　ビニル芳香族単量体単位の水添共重合体に対する含有率は、ビニル芳香族単量体単位の
ベース非水添共重合体に対する含有率とほぼ等しいので、ビニル芳香族単量体単位の水添
共重合体に対する含有率は、ベース非水添共重合体に対する含有率として求める。ビニル
芳香族単量体単位の水添共重合体に対する含有率は、ベース非水添共重合体を検体として
、紫外分光光度計を用いて測定する。
　本発明の水添共重合体において、重合体ブロック（Ａ）の含有量は水添共重合体に対し
て０～６０重量％である。本発明の水添共重合体は、重合体ブロック（Ａ）の含有量が上
記範囲にあるので、柔軟性に優れる。耐熱性の点からは、重合体ブロック（Ａ）の含有量
は、好ましくは５～６０重量％、更に好ましくは８～５０重量％、更に好ましくは１０～
４０重量％、とりわけ好ましくは１２～３５重量％である。また、柔軟性と取り扱い性（
耐ブロッキング性）の点からは、重合体ブロック（Ａ）の含有量は、好ましくは０～４０
重量％、更に好ましくは１～４０重量％、更に好ましくは５～３５重量％、とりわけ好ま
しくは１０～３０重量％である。なお、「耐ブロッキング性」とは、樹脂成形品を積み重
ねたり、樹脂フィルムを巻いたりして、そのまま長時間放置した際に、接触面が接着し、
簡単にはがれなくなる固着現象（ブロッキング）に対する耐性のことである。更に、架橋
性の点からは、重合体ブロック（Ａ）の含有量は、好ましくは５重量％未満、更に好まし
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くは２重量％未満である。
【００３３】
　本発明において、重合体ブロック（Ａ）の水添共重合体に対する含有率は、重合体ブロ
ック（Ａ）のベース非水添共重合体に対する含有率とほぼ等しいので、重合体ブロック（
Ａ）の水添共重合体に対する含有率は、重合体ブロック（Ａ）のベース非水添共重合体に
対する含有率として求める。具体的には、四酸化オスミウムを触媒としてベース非水添共
重合体をターシャリーブチルハイドロパーオキサイドにより酸化分解する方法（Ｉ．Ｍ．
ＫＯＬＴＨＯＦＦ，ｅｔａｌ．，Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．１，４２９（１９４６）に記
載の方法、以下、しばしば「四酸化オスミウム分解法」と称する）で求めたビニル芳香族
重合体ブロック成分の重量（但し、平均重合度が約３０以下のビニル芳香族重合体成分は
除かれている）を用いて、次の式から求める。
【００３４】
　ビニル芳香族重合体ブロック（Ａ）の含有量（重量％）＝（ベース非水添共重合体中の
ビニル芳香族重合体ブロック（Ａ）の重量／ベース非水添共重合体の重量）×１００。
　なお、重合体ブロック（Ａ）の水添共重合体に対する含有率を直接測定する場合には、
水添共重合体を検体として、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ）を用いて行うことができる（Ｙ．
Ｔａｎａｋａ，ｅｔ　ａｌ．，ＲＵＢＢＥＲ　ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　ａｎｄ　ＴＥＣＨＮ
ＯＬＯＧＹ　５４，６８５（１９８１）に記載の方法；以後、「ＮＭＲ法」と称する）。
　なお、上記四酸化オスミウム分解法によって求めた重合体ブロック（Ａ）の含有率（「
Ｏｓ値」と称する）と、上記ＮＭＲ法によって求めた重合体ブロック（Ａ）の含有率（「
Ｎｓ値」と称する）には、相関関係がある。本発明者らが種々の共重合体を用いて検討し
た結果、その関係は次の式で表されることが分かった。
　　Ｏs 値＝－０.０１２（Ｎs値）2＋１．８（Ｎs値）－１３．０
【００３５】
　従って、本発明においてＮＭＲ法によって重合体ブロック（Ａ）の水添共重合体に対す
る含有率（Ｎｓ値）を求めた場合には、上記式に基づいてＮｓ値をＯｓ値に換算する。
　本発明の水添共重合体における水添共重合体ブロック（Ｂ）の含有量に関しては、特に
限定はない。しかし、本発明の水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有しない場合
には、耐傷付き性の点から、水添共重合体ブロック（Ｂ）の含有量は、水添共重合体に対
して好ましくは３０～９５重量％、更に好ましくは４０～９２重量％、特に好ましくは５
０～９０重量％である。一方、本発明の水添共重合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有す
る場合には、水添共重合体ブロック（Ｂ）の含有量は、好ましくは３０～９０重量％、更
に好ましくは４０～８８重量％、とりわけ好ましくは５０～８６重量％である。
【００３６】
　上記のように、水添共重合体ブロック（Ｂ）は、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族
単量体単位とからなる非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得られる。水添共重合
体ブロック（Ｂ）の含有量は、上記非水添ランダム共重合体ブロックを製造する際の共役
ジエン単量体及びビニル芳香族単量体単位の添加量から求められる。なお、水添共重合体
ブロック（Ｂ）の水添共重合体に対する含有率は、上記非水添ランダム共重合体ブロック
のベース非水添共重合体に対する含有率とほぼ等しいので、水添共重合体ブロック（Ｂ）
の水添共重合体に対する含有率は、上記非水添ランダム共重合体ブロックのベース非水添
共重合体に対する含有率として求める。
【００３７】
　本発明の水添共重合体における水添重合体ブロック（Ｃ）の含有量に関しては、特に限
定はない。しかし、柔軟性と耐磨耗性の点から、水添重合体ブロック（Ｃ）の含有量は、
水添共重合体に対して好ましくは０～５０重量％、更に好ましくは１０～５０重量％、更
に好ましくは１２～４５重量％、とりわけ好ましくは１５～４０重量％である。
　上記のように、水添重合体ブロック（Ｃ）は共役ジエン単量体単位からなる非水添重合
体ブロックを水添して得られる。水添重合体ブロック（Ｃ）の含有量は、上記非水添重合
体ブロックを製造する際の共役ジエン単量体の添加量から求められる。なお、水添重合体
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ブロック（Ｃ）の水添共重合体に対する含有率は、上記非水添重合体ブロックのベース非
水添共重合体に対する含有率とほぼ等しいので、水添重合体ブロック（Ｃ）の水添共重合
体に対する含有率は、上記非水添重合体ブロックのベース非水添共重合体に対する含有率
として求める。
【００３８】
　本発明の水添共重合体の重量平均分子量は、３万～１００万である。本発明の水添共重
合体は、重量平均分子量が上記範囲にあることにより、機械的強度や耐傷付き性と成形加
工性とのバランスに優れる。機械的強度や耐傷付き性と成形加工性とのバランスの点から
は、本発明の水添共重合体の重量平均分子量は、好ましくは５万～８０万、更に好ましく
は１０万～５０万、とりわけ好ましくは１５万～４０万である。特に、本発明の水添共重
合体が水添重合体ブロック（Ｃ）を有する場合、成形加工性の点から、好ましくは１０万
を越え、１００万以下、更に好ましくは１２万～８０万、とりわけ好ましくは１４万～５
０万である。
【００３９】
　本発明において、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）（重量平均分子量（Ｍｗ）の数平均分子量
（Ｍｎ）に対する比）は、好ましくは１０以下、さらに好ましくは１．０５～８、特に好
ましくは１．１～５である。成形加工性を重視する場合、好ましくは１．３～５、さらに
好ましくは１．５～５、さらに好ましくは１．６～４．５、特に好ましくは１．８～４で
ある。
　水添共重合体の重量平均分子量はベース非水添共重合体の重量平均分子量とほぼ等しい
ので、水添共重合体の重量平均分子量はベース非水添共重合体の重量平均分子量として求
める。ベース非水添共重合体の重量平均分子量は、分子量が既知の市販の標準単分散ポリ
スチレンに関して得た検量線を使用して、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）によって求める。水添共重合体の数平均分子量も同様にして求める。分子量分布は
、重量平均分子量の数平均分子量に対する比として、計算で求める。
【００４０】
　上記のように、本発明の水添共重合体は共役ジエン単量体単位とビニル芳香族化合物単
量体単位とを含む非水添共重合体（即ち、ベース非水添共重合体）を水添して得られる。
本発明の水添共重合体の該共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率は、７５～１００％
である。本発明の水添共重合体は、共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率が上記の範
囲にあるので、耐磨耗性、取り扱い性（耐ブロッキング性）に優れる。水添率は、耐磨耗
性、取り扱い性（耐ブロッキング性）の点から、好ましくは８０～１００％、更に好まし
くは８５～１００％、特に好ましくは９０～１００％である。
　なお、水添共重合体におけるビニル芳香族単量体単位の二重結合の水添率に関しては特
に限定はないが、水添率は好ましくは５０％以下、更に好ましくは３０％以下、特に好ま
しくは２０％以下である。
　水添共重合体における上記水添率は、核磁気共鳴装置を用いて測定することができる。
【００４１】
　本発明の水添共重合体は、該水添共重合体に関して得られた動的粘弾性スペクトルにお
いて、損失正接（ｔａｎδ）のピークが－１０～８０℃、好ましくは０～７０℃、更に好
ましくは５～５０℃の範囲に少なくとも１つ存在する。－１０～８０℃の範囲に存在する
損失正接のピークは、水添共重合体ブロック（Ｂ）（共役ジエン単量体単位とビニル芳香
族化合物と単量体単位とからなる非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得られる水
添重合体ブロック）に起因するピークである。損失正接のピークが－１０～８０℃の範囲
に少なくとも１つ存在することは、水添共重合体の耐磨耗性と柔軟性とのバランスの点で
必要である。なお、本発明において、重合体ブロック（Ａ）に起因する損失正接のピーク
の存在に関しては特に限定はないが、重合体ブロック（Ａ）に起因する損失正接のピーク
は、通常、８０℃を超え、１５０℃以下の温度範囲内に存在する。
【００４２】
　動的粘弾性スペクトルにおける損失正接（ｔａｎδ）のピークは、粘弾性測定解析装置
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を用い、周波数を１０Ｈｚとして測定される。
　上記のように、水添共重合体ブロック（Ｂ）は、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族
単量体単位とからなる非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得られる。上記非水添
ランダム共重合体ブロックにおける共役ジエン単量体単位／ビニル芳香族単量体単位重量
比に関しては、特に限定はない。しかし、上記のように、損失正接のピークが－１０～８
０℃の範囲に少なくとも１つ存在する必要があることを考慮すると、共役ジエン単量体単
位／ビニル芳香族単量体単位重量比は、好ましくは４５／５５～１０／９０、更に好まし
くは４０／６０～１３／８７、特に好ましくは３５／６５～１６／８４である。
【００４３】
　上記のように、水添共重合体ブロック（Ｂ）は、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族
単量体単位とからなる非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得られる。上記非水添
ランダム共重合体ブロックにおける共役ジエン単量体単位のミクロ構造（シス、トランス
、ビニルの比率）は、後述する極性化合物等の使用により任意に変えることができる。共
役ジエンとして１，３－ブタジエンを使用した場合には、１，２－ビニル結合量は、好ま
しくは５～５０％、さらに好ましくは１０～４０％である。共役ジエンとしてイソプレン
を使用した場合又は１，３－ブタジエンとイソプレンとを併用した場合には、１，２－ビ
ニル結合と３，４－ビニル結合との合計量は好ましくは３～７５％、さらに好ましくは５
～６０％である。なお、本発明においては、耐磨耗性の点からは、ビニル結合量は、好ま
しくは５～３５％、さらに好ましくは８～２５％、特に更に好ましくは１０～２０％であ
る。
　以下、１，２－ビニル結合と３，４－ビニル結合との合計量（但し、共役ジエンとして
１，３－ブタジエンを使用した場合には、１，２－ビニル結合量）を単にビニル結合量と
称する。
【００４４】
　上記のように、水添重合体ブロック（Ｃ）は、共役ジエン単量体単位からなるビニル結
合量が３０％未満の非水添重合体ブロックを水添して得られる。上記非水添重合体ブロッ
クのビニル結合量は、耐磨耗性と架橋性、取り扱い性（耐ブロッキング）の点から、好ま
しくは８～２５％、更に好ましくは１０～２５％、とりわけ好ましくは１２～２０％であ
る。
　上記のビニル結合量は、ベース非水添共重合体を検体として赤外分光光度計を用いて測
定される。
　上記のように、本発明の水添共重合体は、拘束相としての少なくとも１つの重合体ブロ
ックと、非拘束相としての少なくとも１つの共重合体ブロックとを包含する。本発明の水
添共重合体が拘束相としての重合体ブロックを少なくとも２個有する場合、該水添共重合
体は引張残留歪率が小さい。引張残留歪率は、好ましくは５０％以下、更に好ましくは３
０％以下、更に好ましくは２５％以下、とりわけ好ましくは２０％以下である。ここで引
張残留歪率とは、引張破断試験において試験片を破断するまで引っ張り、破断して２４時
間後の残留伸びを破断伸びで除した値（％）である。
【００４５】
　本発明の水添共重合体の構造に関しては特に限定はなく、いかなる構造のものでも使用
できる。本発明の水添共重合体の一態様として、少なくとも１個の水添重合体ブロック（
Ｃ）、少なくとも１個の水添共重合体ブロック（Ｂ）、及び場合によっては少なくとも１
個の重合体ブロック（Ａ）を包含する水添共重合体が挙げられるが、このような水添共重
合体の例として、下記式で表されるような構造を有するものが挙げられる。
　（Ｃ－Ｂ）n、　Ｃ－（Ｂ－Ｃ）n、　Ｂ－（Ｃ－Ｂ）n、［（Ｃ－Ｂ）n］m－Ｘ、［（
Ｂ－Ｃ）n－Ｂ］m－Ｘ、［（Ｃ－Ｂ）n－Ｃ］m－Ｘ、Ｃ－（Ｂ－Ａ）n、
Ｃ－（Ａ－Ｂ）n、Ｃ－（Ａ－Ｂ－Ａ）n、Ｃ－（Ｂ－Ａ－Ｂ）n、
Ａ－Ｃ－（Ｂ－Ａ）n、Ａ－Ｃ－（Ａ－Ｂ）n、Ａ－Ｃ－（Ｂ－Ａ）n－Ｂ、
［（Ａ－Ｂ－Ｃ）n］m－Ｘ、［Ａ－（Ｂ－Ｃ）n］m－Ｘ、
［（Ａ－Ｂ）n－Ｃ］m－Ｘ、［（Ａ－Ｂ－Ａ）n－Ｃ］m－Ｘ、
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［（Ｂ－Ａ－Ｂ）n－Ｃ］m－Ｘ、［（Ｃ－Ｂ－Ａ）n］m－Ｘ、
［Ｃ－（Ｂ－Ａ）n］m－Ｘ、［Ｃ－（Ａ－Ｂ－Ａ）n］m－Ｘ、
［Ｃ－（Ｂ－Ａ－Ｂ）n］m－Ｘ
【００４６】
　また、本発明の水添共重合体の別の一態様として、少なくとも２個の重合体ブロック（
Ａ）と、少なくとも１個の水添共重合体ブロック（Ｂ）とを包含する水添共重合体が挙げ
られるが、このような水添共重合体の例として、下記式で表されるような構造を有するも
のが挙げられる。
　（Ａ－Ｂ）n+1、Ａ－（Ｂ－Ａ）n、Ｂ－（Ａ－Ｂ）n+1、［（Ａ－Ｂ）n］m－Ｘ、［（
Ｂ－Ａ）n－Ｂ］m－Ｘ、［（Ａ－Ｂ）n－Ａ］m－Ｘ
　上記式において、各Ａはそれぞれ独立してビニル芳香族単量体単位からなる重合体ブロ
ックを表す。各Ｂはそれぞれ独立して共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体単位と
からなる非水添ランダム共重合体を水添して得られる水添共重合体ブロックを表す。各Ｃ
はそれぞれ独立して、共役ジエン単量体単位からなるビニル結合量が３０％未満である非
水添重合体ブロックを水添して得られる水添重合体ブロックを表す。各ブロックの境界は
必ずしも明瞭に区別されていなくてもよい。非水添ランダム共重合体を水添して得られる
水添共重合体ブロックＢ中のビニル芳香族単量体単位は、均一に分布していてもよいし、
テーパー状に分布していてもよい。
【００４７】
　また水添共重合体ブロックＢには、ビニル芳香族単量体単位が均一に分布している部分
及び／又はテーパー状に分布している部分がそれぞれ複数個存在していてもよい。また水
添共重合体ブロックＢには、ビニル芳香族単量体単位含有量が異なるセグメントが複数個
存在していてもよい。各ｎはそれぞれ独立して１以上の整数、好ましくは１～５の整数で
ある。各ｍはそれぞれ独立して２以上の整数、好ましくは２～１１の整数である。各Ｘは
それぞれ独立してカップリング剤の残基又は多官能開始剤の残基を表す。カップリング剤
としては、後述の２官能以上のカップリング剤を用いることができる。多官能開始剤とし
ては、ジイソプロペニルベンゼンとｓｅｃ－ブチルリチウムとの反応生成物、ジビニルベ
ンゼンとｓｅｃ－ブチルリチウムと少量の１，３－ブタジエンとの反応生成物などを用い
ることができる。
　本発明の水添共重合体は、上記式で表される構造を有するものの任意の混合物であって
もよい。また、水添共重合体は、上記式で表される構造を有する水添共重合体と、ビニル
芳香族単量体単位からなる重合体、Ａ－Ｂ構造を有する共重合体、及びＢ－Ａ－Ｂ構造を
有する共重合体からなる群より選ばれる少なくとも１つの重合体との混合物であってもよ
い。
【００４８】
　上記のように、本発明の水添共重合体は、該水添共重合体に関して得られた動的粘弾性
スペクトルにおいて、損失正接（ｔａｎδ）のピークが－１０～８０℃の範囲に少なくと
も１つ存在することが必要であり、上記範囲に存在する損失正接のピークは、水添共重合
体ブロック（Ｂ）（共役ジエン単量体単位とビニル芳香族化合物と単量体単位とからなる
非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得られる水添共重合体ブロック）に起因する
ピークである。上記範囲以外においては、損失正接（ｔａｎδ）のピークが存在しても存
在しなくてもよい。たとえば、本発明の水添共重合体は、上記範囲以外にピークを有する
重合体ブロックを含んでいてもよい。そのような重合体ブロックの例として、共役ジエン
単量体単位とビニル芳香族単量体単位とからなる非水添共重合体ブロック（ただし、共役
ジエン単量体単位を４５重量％以上含有する）を水添して得られる水添共重合体ブロック
、及び、ビニル結合量が３０％以上である共役ジエン単量体単位からなる非水添重合体ブ
ロックを水添して得られる水添重合体ブロックが挙げられる。但し、水添共重合体がこれ
らの重合体ブロックを含有するとき、該水添共重合体に関して得られた示差走査熱量測定
（ＤＳＣ）チャートにおいて、－２０～８０℃、好ましくは－５０～１００℃の範囲に結
晶化ピークが実質的に存在しないことが推奨される。
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【００４９】
　本発明において、共役ジエンは１対の共役二重結合を有するジオレフィンである。共役
ジエンの例として、１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン（即ちイソプ
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－ヘキサジエンが挙げられる。これらのうち特に好ましい
のは１，３－ブタジエン及びイソプレンである。これらは一種のみならず二種以上を使用
してもよい。
　また、ビニル芳香族化合物の例として、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルス
チレン、ジビニルベンゼン、１，１－ジフェニルエチレン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－アミ
ノエチルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－アミノエチルスチレンがあげられる。これら
は一種のみならず二種以上を使用してもよい。
【００５０】
　上記のように、本発明の水添共重合体は、共役ジエン単量体単位とビニル芳香族単量体
単位とを含む非水添共重合体を水添して得られる。該非水添共重合体の製造方法について
は特に限定はなく、公知の方法を用いることができる。例えば、炭化水素溶媒中で有機ア
ルカリ金属化合物等の重合開始剤を用いてアニオンリビング重合により製造することがで
きる。炭化水素溶媒の例として、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン
、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタンなどの脂肪族炭化水素類；シクロヘキサン、シクロヘプタ
ン、メチルシクロヘプタンなどの脂環式炭化水素類；及びベンゼン、トルエン、キシレン
、エチルベンゼンなどの芳香族炭化水素が挙げられる。
【００５１】
　重合開始剤の例としては、共役ジエン及びビニル芳香族化合物に対してアニオン重合活
性を有する脂肪族炭化水素アルカリ金属化合物、芳香族炭化水素アルカリ金属化合物、有
機アミノアルカリ金属化合物が挙げられる。アルカリ金属の例としては、リチウム、ナト
リウム、カリウムが挙げられる。好適な有機アルカリ金属化合物の例としては、炭素数１
から２０の脂肪族および芳香族炭化水素リチウム化合物であり、１分子中に少なくとも１
個のリチウムを含む化合物（モノリチウム化合物、ジリチウム化合物、トリリチウム化合
物、テトラリチウム化合物など）が挙げられる。具体的にはｎ－プロピルリチウム、ｎ－
ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチルリチウム、ｎ－ペンチルリ
チウム、ｎ－ヘキシルリチウム、ベンジルリチウム、フェニルリチウム、トリルリチウム
、ジイソプロペニルベンゼンとｓｅｃ－ブチルリチウムとの反応生成物、さらにジビニル
ベンゼンとｓｅｃ－ブチルリチウムと少量の１，３－ブタジエンとの反応生成物等が挙げ
られる。さらに、米国特許第５，７０８，０９２号、英国特許第２，２４１，２３９号、
米国特許第５，５２７，７５３号等に開示されている有機アルカリ金属化合物も使用する
ことができる。
【００５２】
　本発明において、有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として共役ジエン単量体とビニ
ル芳香族単量体とを共重合する際に、重合体に組み込まれる共役ジエン単量体単位に起因
するビニル結合（１，２ビニル結合または３，４ビニル結合）の量の調整や共役ジエンと
ビニル芳香族化合物とのランダム共重合性を調整するために、調整剤として第３級アミン
化合物またはエーテル化合物を添加することができる。
　第３級アミン化合物の例として、式Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｎ（ただし、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3はそれぞれ独
立して炭素数１から２０の炭化水素基または第３級アミノ基を有する炭化水素基である）
で表される化合物が挙げられる。具体的には、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ト
リブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ－エチルピペリジン、Ｎ－メチルピロリ
ジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テト
ラエチルエチレンジアミン、１，２－ジピペリジノエタン、トリメチルアミノエチルピペ
ラジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルエチレントリアミン、Ｎ，Ｎ’－ジオ
クチル－ｐ－フェニレンジアミン等が挙げられる。
【００５３】
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　エーテル化合物の例としては、直鎖状エーテル化合物および環状エーテル化合物が挙げ
られる。直鎖状エーテル化合物の例としては、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、ジ
フェニルエーテル；エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチル
エーテル、エチレングリコールジブチルエーテル等の、エチレングリコールのジアルキル
エーテル化合物類；ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエ
チルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル等の、ジエチレングリコールのジ
アルキルエーテル化合物類が挙げられる。また、環状エーテル化合物の例としては、テト
ラヒドロフラン、ジオキサン、２，５－ジメチルオキソラン、２，２，５，５－テトラメ
チルオキソラン、２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパン、フルフリルアルコールの
アルキルエーテルが挙げられる。
【００５４】
　本発明において有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として共役ジエン単量体とビニル
芳香族単量体とを共重合する方法は、バッチ重合であっても連続重合であってもよく、そ
れらの組み合わせであってもよい。特に成形加工性の点で分子量分布を好ましい範囲に調
整する上では、連続重合が推奨される。重合温度は、通常０～１８０℃、好ましくは３０
～１５０℃である。重合に要する時間は他の条件によって異なるが、通常は４８時間以内
であり、好ましくは０．１～１０時間である。又、重合系の雰囲気は窒素ガスなどの不活
性ガス雰囲気にすることが好ましい。重合圧力は、上記重合温度範囲で単量体及び溶媒を
液相に維持するのに充分な圧力の範囲であれば特に限定はない。更に、重合系内は触媒及
びリビングポリマーを不活性化させるような不純物（水、酸素、炭酸ガスなど）が混入し
ないように留意する必要がある。
【００５５】
　本発明において、前記の重合が終了した時点で２官能以上のカップリング剤を用いてカ
ップリング反応を行うこともできる。２官能以上のカップリング剤には特に限定はなく、
公知のものを用いることができる。２官能性のカップリング剤の例として、ジメチルジク
ロロシラン、ジメチルジブロモシラン等のジハロゲン化合物；安息香酸メチル、安息香酸
エチル、安息香酸フェニル、フタル酸エステル類等の酸エステル類が挙げられる。３官能
以上の多官能カップリング剤の例として、３価以上のポリアルコール類；エポキシ化大豆
油、ジグリシジルビスフェノールＡ等の多価エポキシ化合物；式Ｒ4-nＳｉＸn（ただし、
各Ｒはそれぞれ独立して炭素数１から２０の炭化水素基を表し、各Ｘはそれぞれ独立して
ハロゲン原子を表し、ｎは３または４を表す）で表されるハロゲン化珪素化合物、例えば
メチルシリルトリクロリド、ｔ－ブチルシリルトリクロリド、四塩化珪素、及びこれらの
臭素化物；式Ｒ4-nＳｎＸn（ただし、各Ｒはそれぞれ独立して炭素数１から２０の炭化水
素基を表し、各Ｘはそれぞれ独立してハロゲン原子を表し、ｎは３または４を表す）で表
されるハロゲン化錫化合物、例えばメチル錫トリクロリド、ｔ－ブチル錫トリクロリド、
四塩化錫等の多価ハロゲン化合物が挙げられる。また、炭酸ジメチルや炭酸ジエチル等も
多官能カップリング剤として使用できる。
【００５６】
　上記の方法で製造した非水添共重合体を水添することにより、本発明の水添共重合体が
得られる。水添触媒に特に限定はなく、公知の水添触媒を用いることができる。水添触媒
の例として次のものが挙げられる。
（１）Ｎｉ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ等の金属をカーボン、シリカ、アルミナ、ケイソウ土等に
担持した担持型不均一系水添触媒、
（２）Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｒ等の有機酸塩又はアセチルアセトン塩などの遷移金属塩を
有機アルミニウム等の還元剤とともに用いる、いわゆるチーグラー型水添触媒、及び
（３）Ｔｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｚｒ等の有機金属化合物等のいわゆる有機金属錯体等の均一系
水添触媒。
【００５７】
　具体的な水添触媒としては、日本国特公昭４２－８７０４号公報、日本国特公昭４３－
６６３６号公報、日本国特公昭６３－４８４１号公報（米国特許第４，５０１，８５７号
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）、日本国特公平１－５３８５１号公報、日本国特公平２－９０４１号公報に記載された
水添触媒を使用することができる。好ましい水添触媒の例としては、チタノセン化合物、
及びチタノセン化合物と還元性有機金属化合物との混合物が挙げられる。
　チタノセン化合物としては、日本国特開平８－１０９２１９号公報に記載された化合物
が使用できる。具体的には、ビスシクロペンタジエニルチタンジクロライド、モノペンタ
メチルシクロペンタジエニルチタントリクロライド等の（置換）シクロペンタジエニル骨
格、インデニル骨格あるいはフルオレニル骨格を有する配位子を少なくとも１つ以上有す
る化合物が挙げられる。また、還元性有機金属化合物の例としては、有機リチウム等の有
機アルカリ金属化合物、有機マグネシウム化合物、有機アルミニウム化合物、有機ホウ素
化合物、有機亜鉛化合物が挙げられる。
【００５８】
　本発明の水添共重合体を製造するための水添反応は、通常０～２００℃、好ましくは３
０～１５０℃の温度範囲で実施する。水添反応に使用される水素の圧力は、通常０．１～
１５ＭＰａ、好ましくは０．２～１０ＭＰａ、更に好ましくは０．３～５ＭＰａである。
また、水添反応時間は通常３分～１０時間、好ましくは１０分～５時間である。水添反応
は、バッチプロセス、連続プロセス、それらの組み合わせのいずれでも用いることができ
る。
　上記の水添反応により、水添共重合体の溶液が得られる。水添共重合体の溶液から必要
に応じて触媒残査を除去し、水添共重合体を溶液から分離する。溶媒を分離する方法の例
としては、水添後の反応液にアセトンまたはアルコール等の水添共重合体に対する貧溶媒
となる極性溶媒を加えて重合体を沈澱させて回収する方法；反応液を撹拌下熱湯中に投入
し、スチームストリッピングにより溶媒を除去して回収する方法；及び重合体溶液を直接
加熱して溶媒を留去する方法、が挙げられる。
　なお、本発明の水添共重合体には、各種フェノール系安定剤、リン系安定剤、イオウ系
安定剤、アミン系安定剤等の安定剤を添加することができる。
【００５９】
　次に、本発明の一次変性水添共重合体について説明する。本発明の一次変性水添共重合
体は、本発明の水添共重合体と、該水添共重合体に結合した官能基含有一次変性剤基とを
包含する。該官能基含有一次変性剤基は、水添共重合体の少なくとも１つの重合体鎖末端
に結合している。
　官能基含有一次変性剤基の例として、水酸基、カルボニル基、チオカルボニル基、酸ハ
ロゲン化物基、酸無水物基、カルボキシル基、チオカルボキシル酸基、アルデヒド基、チ
オアルデヒド基、カルボン酸エステル基、アミド基、スルホン酸基、スルホン酸エステル
基、リン酸基、リン酸エステル基、アミノ基、イミノ基、シアノ基、ピリジル基、キノリ
ン基、エポキシ基、チオエポキシ基、スルフィド基、イソシアネート基、イソチオシアネ
ート基、ハロゲン化ケイ素基、シラノール基、アルコキシシラン基、ハロゲン化スズ基、
アルコキシスズ基、フェニルスズ基等からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基を
有するものが挙げられる。上記の官能基のうち、水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノ
ール基、アルコキシシラン基が好ましい。
　水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基及びアルコキシシラン基からなる群から
選ばれる少なくとも１種の官能基を有する一次変性剤基の好ましい例として、下記式（１
）～（１４）からなる群より選ばれる式で表される少なくとも１種の官能基を有するもの
が挙げられる。
【００６０】
【化３】
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　上記式（１）～（１４）において、Ｎは窒素原子、Ｓｉは珪素原子、Ｏは酸素原子、Ｃ
は炭素原子、Ｈは水素原子を表し、Ｒ1～Ｒ4は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の
炭化水素基を表し、且つ、該炭化水素基は、所望により、各々独立に、水酸基、エポキシ
基、アミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基よりなる群から選
ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、各Ｒ5は各々独立に炭素数１～４８の炭
化水素基を表し、且つ、所望により、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラ
ノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基よりなる群から選ばれる少なくとも１
種の官能基を有してもよく、各Ｒ6は各々独立に水素原子又は炭素数１～８のアルキル基
を表す。
【００６２】
　本発明において、上記の一次変性剤基を形成するために用いることができる変性剤とし
ては、上記の官能基を有する、及び／又は形成し得る公知の化合物を用いることができる
。例えば日本国特公平４－３９４９５号公報（米国特許第５，１１５，０３５号に対応）
に記載された末端変性処理剤を用いることができる、具体的には、下記のものが挙げられ
る。
　上記式（１）～（６）の官能基を有する変性剤の例としては、テトラグリシジルメタキ
シレンジアミン、テトラグリシジル－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、テトラ
グリシジル－ｐ－フェニレンジアミン、テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、ジ
グリシジルアニリン、ジグリシジルオルソトルイジン、Ｎ－（１，３－ジブチルブチリデ
ン）－３－（トリエトキシシリル）－１－プロパンアミン、４－ジ（β－トリメトキシシ
リルエチル）アミノスチレン、４－ジ（β－トリエトキシシリルエチル）アミノスチレン
、４－ジ（γ－トリメトキシシリルプロピル）アミノスチレン、４－ジ（γ－トリエトキ
シシリルプロピル）アミノスチレンが挙げられる。
【００６３】
　上記式（７）の官能基を有する変性剤の例としては、ε－カプロラクトン、δ－バレロ
ラクトン、ブチロラクトン、γ－カプロラクトン、γ－バレロラクトンなどの環状ラクト
ンが挙げられる。
　上記式（８）の官能基を有する変性剤の例としては、４－メトキシベンゾフェノン、４
－エトキシベンゾフェノン、４，４’－ビス（メトキシ）ベンゾフェノン、４，４’－ビ
ス（エトキシ）ベンゾフェノン、γ－グリシドキシエチルトリメトキシシラン、γ－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシランが挙げられる。
　上記式（９）及び（１０）の官能基を有する変性剤の例としては、γ－グリシドキシブ
チルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルトリプロポキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリブトキシシランが挙
げられる。
【００６４】
　また、上記式（９）及び（１０）の官能基を有する変性剤の更なる例として、γ－グリ
シドキシプロピルトリフェノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシ
ラン、γ－グリシドキシプロピルエチルジメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルエ
チルジエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシ
ドキシプロピルメチルジプロポキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジブトキシ
シラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジフェノキシシラン、γ－グリシドキシプロピ
ルジメチルメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルジエチルエトキシシラン、γ－グ
リシドキシプロピルジメチルエトキシシランが挙げられる。
　また、上記式（９）及び（１０）の官能基を有する変性剤の更なる例として、γ－グリ
シドキシプロピルジメチルフェノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルジエチルメトキ
シシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジイソプロペンオキシシラン、ビス（γ－グ
リシドキシプロピル）ジメトキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジエトキシ
シラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジプロポキシシラン、ビス（γ－グリシドキ
シプロピル）ジブトキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジフェノキシシラン
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、ビス（γ－グリシドキシプロピル）メチルメトキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプ
ロピル）メチルエトキシシランが挙げられる。
【００６５】
　また、上記式（９）及び（１０）の官能基を有する変性剤の更なる例として、ビス（γ
－グリシドキシプロピル）メチルプロポキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）
メチルブトキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）メチルフェノキシシラン、ト
リス（γ－グリシドキシプロピル）メトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシメ
チルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシエチルトリエトキシシラン、ビス（γ－メ
タクリロキシプロピル）ジメトキシシラン、トリス（γ－メタクリロキシプロピル）メト
キシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－トリメトキシシラン、β
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－トリエトキシシランが挙げられる。
　また、上記式（９）及び（１０）の官能基を有する変性剤の更なる例として、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－トリプロポキシシラン、β－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチル－トリブトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）エチル－トリフェノキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピル
－トリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジメト
キシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－エチルジメトキシシラン
、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－エチルジエトキシシラン、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジエトキシシラン、β－（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）エチル－メチルジプロポキシシラン、β－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチル－メチルジブトキシシランが挙げられる。
【００６６】
　また、上記式（９）及び（１０）の官能基を有する変性剤の更なる例として、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジフェノキシシラン、β－（３，４－エ
ポキシシクロヘキシル）エチル－ジメチルメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチル－ジエチルエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル
）エチル－ジメチルエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－
ジメチルプロポキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジメチル
ブトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジメチルフェノキシ
シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジエチルメトキシシラン、β
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジイソプロペンオキシシランが挙
げられる。
【００６７】
　上記式（１１）の官能基を有する変性剤の例としては、１，３－ジメチル－２－イミダ
ゾリジノン、１，３－ジエチル－２－イミダゾリジノンが挙げられる。
　上記式（１２）の官能基を有する変性剤の例としては、Ｎ，Ｎ’－ジメチルプロピレン
ウレア、Ｎ－メチルピロリドンなどが挙げられる。
　また、上記式（１３）及び（１４）の官能基を有する一次変性剤基を有する一次変性水
添共重合体は、それぞれ、上記式（１１）及び（１２）の官能基を有する一次変性剤基を
用いて得られる非水添変性共重合体を水添することによって得られる。
　本発明の一次変性水添共重合体は、本発明の水添共重合体を変性することによっても製
造できるし、また、ベース非水添共重合体を変性してから水添することによっても製造で
きる。
【００６８】
　たとえば、ベース非水添共重合体を変性してから水添する場合、有機リチウム化合物を
重合触媒として上述のような方法で得たベース非水添共重合体のリビング末端に、上記一
次変性剤と反応させることにより一次変性非水添共重合体を得、得られた一次変性非水添
共重合体を水添することにより、本発明の一次変性水添共重合体が得られる。
　また、リビング末端を有さないベース非水添共重合体に有機リチウム化合物等の有機ア
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ルカリ金属化合物を反応（メタレーション反応）させ、有機アルカリ金属化合物が末端に
付加した共重合体を得、これに上記一次変性剤を付加反応させる方法が挙げられる。この
場合、共重合体の水添物を得た後にメタレーション反応させ、上記の一次変性剤を反応さ
せて一次変性水添共重合体を得ることもできる。
【００６９】
　なお、変性剤の種類により、一次変性剤を反応させた段階で水酸基やアミノ基等は有機
金属塩となっていることもあるが、その場合には水やアルコールなどの活性水素を有する
化合物で処理することにより、水酸基やアミノ基等にすることができる。
　本発明においては、上記のいずれの変性方法においても、反応温度は、好ましくは０～
１５０℃、より好ましくは２０～１２０℃である。変性反応に要する時間は他の条件によ
って異なるが、好ましくは２４時間以内であり、特に好適には０．１～１０時間である。
　本発明においては、ベース非水添共重合体のリビング末端に一次変性剤を反応させた後
に、変性されていない共重合体が変性共重合体に混在していてもよい。一次変性水添共重
合体に混在する未変性の重合体の量は、一次変性水添共重合体の重量に対して好ましくは
７０重量％以下、より好ましくは６０重量％以下、更に好ましくは５０重量％以下である
。
【００７０】
　次に、本発明の二次変性水添共重合体について説明する。本発明の二次変性水添共重合
体は、二次変性剤を本発明の一次変性水添共重合体と反応させることによって得られるも
のであって、該二次変性剤は該一次変性水添共重合体の一次変性剤基の官能基と反応性を
有する官能基を有するものである。
　二次変性剤の官能基の好ましい例として、カルボキシル基、酸無水物基、イソシアネー
ト基、エポキシ基、シラノール基及びアルコキシシラン基から選ばれる少なくとも１種が
挙げられる。二次変性剤は上記の官能基を少なくとも２種有することが特に好ましい。但
し、官能基が酸無水物基である場合は、酸無水物基を１個のみ有する二次変性剤も特に好
ましい。一次変性水添共重合体に二次変性剤を反応させる場合の二次変性剤の量は、一次
変性水添共重合体に結合されている一次変性剤の官能基１当量あたり、通常０．３～１０
モル、好ましくは０．４～５モル、更に好ましくは０．５～４モルである。
【００７１】
　一次変性水添共重合体に二次変性剤を反応させる方法は、特に制限されるものではなく
、公知の方法が利用できる。例えば、後述する溶融混練方法や各成分を溶媒等に溶解又は
分散混合して反応させる方法が挙げられる。各成分を溶媒等に溶解又は分散混合して反応
させる方法において、溶媒としては各成分を溶解又は分散するものであれば特に限定はな
く、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、芳香族炭化水素などの炭化水素溶媒の他、含ハロ
ゲン系溶媒、エステル系溶媒、エーテル系溶媒などが使用できる。かかる方法において一
次変性水添共重合体に二次変性剤を反応させる温度は、通常－１０～１５０℃、好ましく
は３０～１２０℃である。反応に要する時間は他の条件によって異なるが、通常３時間以
内であり、好ましくは数秒～１時間である。特に好ましい方法は、製造した一次変性水添
共重合体の溶液中に二次変性剤を添加して反応させることにより二次変性水添共重合体を
得る方法である。この場合、一次変性水添共重合体の溶液を中和処理してから二次変性剤
と反応させてもよい。
【００７２】
　二次変性剤の具体例について説明する。カルボキシル基を有する二次変性剤の例として
は、マレイン酸、シュウ酸、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカ
ンジカルボン酸、カルバリル酸、シクロヘキサンジカルボン酸、シクロペンタンジカルボ
ン酸等の脂肪族カルボン酸；テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタル酸、ナフタレン
ジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸、トリメシン酸、トリメリット酸、ピロメリット
酸等の芳香族カルボン酸が挙げられる。
　酸無水物基を有する二次変性剤の例としては、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水
ピロメリット酸、シス－４－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸無水物、１，２，４
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，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、５－（２，５－ジオキシテトラヒドロキシフ
リル）－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物が挙げられる。
【００７３】
　イソシアネート基を有する二次変性剤の例としては、トルイレンジイソシアナート、ジ
フェニルメタンジイソシアナート、多官能芳香族イソシアナートが挙げられる。
　エポキシ基を有する二次変性剤の例としてはテトラグリジジル－１，３－ビスアミノメ
チルシクロヘキサン、テトラグリシジル－ｍ－キシレンジアミン、ジグリシジルアニリン
、エチレングリコールジグリシジル、プロピレングリコールジグリシジル、テレフタル酸
ジグリシジルエステルアクリレートが挙げられる。さらに、一次変性水添共重合体を得る
ために使用される一次変性剤として記載した上記のエポキシ化合物が挙げられる。
　シラノール基を有する二次変性剤の例としては、一次変性水添共重合体を得るために使
用される一次変性剤として記載した上記のアルコキシシラン化合物の加水分解物が挙げら
れる。
【００７４】
　アルコキシシラン基を有する二次変性剤の例としては、ビス－（３－トリエトキシシリ
ルプロピル）－テトラスルファン、ビス－（３－トリエトキシシリルプロピル）－ジスル
ファン、エトキシシロキサンオリゴマーが挙げられる。さらに、一次変性水添共重合体を
得るために使用される一次変性剤として記載した上記のシラン化合物が挙げられる。
　本発明において特に好ましい二次変性剤の例として、カルボキシル基を２個以上有する
カルボン酸又はその酸無水物、及び、酸無水物基、イソシアネート基、エポキシ基、シラ
ノール基、アルコキシシラン基を２個以上有する架橋剤が挙げられる。具体例として、無
水マレイン酸、無水ピロメリット酸、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水
物、トルイレンジイソシアナート、テトラグリジジル－１，３－ビスアミノメチルシクロ
ヘキサン、ビス－（３－トリエトキシシリルプロピル）－テトラスルファンが挙げられる
。
【００７５】
　本発明の水添共重合体（未変性の水添共重合体）は、α，β－不飽和カルボン酸又はそ
の誘導体、例えばその無水物、エステル化物、アミド化物、イミド化物でグラフト変性す
ることができる。α、β－不飽和カルボン酸又はその誘導体の具体例としては、無水マレ
イン酸、マレイン酸イミド、アクリル酸又はそのエステル、メタアクリル酸又はそのエス
テル、エンド－シス－ビシクロ〔２，２，１〕－５－ヘプテン－２，３－ジカルボン酸又
はその無水物が挙げられる。
　α、β－不飽和カルボン酸又はその誘導体の添加量は、水添共重合体１００重量部当た
り、通常０．０１～２０重量部、好ましくは０．１～１０重量部である。
　グラフト変性する場合の反応温度は、好ましくは１００～３００℃、より好ましくは１
２０～２８０℃である。
　グラフト変性する方法の詳細については、例えば、日本国特開昭６２－７９２１１号公
報を参照できる。
【００７６】
　本発明の一次変性水添共重合体や二次変性水添共重合体を一次変性剤や二次変性剤の官
能基と反応性を有する官能性オリゴマーと反応させることにより、オリゴマー変性水添共
重合体を得ることができる。官能性オリゴマーの官能基は、一次変性水添共重合体や二次
変性水添共重合体に結合している官能基と反応性を有する官能基であれば、特に限定はな
い。官能性オリゴマーの好ましい例として、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、酸無水
物基、イソシアネート基、エポキシ基、シラノール基、アルコキシシラン基からなる群よ
り選ばれる少なくとも一種の官能基を有する官能性オリゴマーが挙げられる。これらの官
能性オリゴマーの数平均分子量は、通常３００以上で３，００００未満、好ましくは５０
０以上で１５，０００未満、更に好ましくは１，０００以上で２０，０００未満である。
これらの官能性オリゴマーの製造方法については特に限定はなく、公知のいかなる方法で
も用いることができる。例えばアニオン重合法、カチオン重合法、ラジカル重合法、縮重
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合法、重付加反応などで製造できる。
【００７７】
　官能性オリゴマーの具体例としては、上記官能基を少なくとも１個有するブタジエンオ
リゴマーまたはその水添物、上記官能基を少なくとも１個有するイソプレンオリゴマーま
たはその水添物、上記官能基を少なくとも１個有するエチレンオリゴマー、上記官能基を
少なくとも１個有するプロピレンオリゴマー、エチレンオキサイドオリゴマー、プロピレ
ンオキサイドオリゴマー、エチレンオキサイド－プロピレンオキサイド共重合オリゴマー
、エチレン－酢酸ビニル共重合オリゴマーのケン化物、上記官能基を少なくとも１個有す
る官能性ビニル単量体と、それと共重合し得る他のビニル単量体との共重合オリゴマーな
どが挙げられる。
【００７８】
　本発明の水添共重合体（以下、しばしば「成分（ａ－０）」と称する）、一次変性共重
合体（以下、しばしば「成分（ａ－１）」と称する）または二次変性共重合体（以下、し
ばしば「成分（ａ－２）」と称する）を他の重合体と組み合わせることにより、各種成形
材料に適した組成物を得ることができる。以下、このような組成物について説明する（以
下、本発明の水添共重合体、一次変性共重合体及び二次変性共重合体を総称して、しばし
ば「成分（ａ）」と称する）。
　本発明の水添共重合体組成物は、本発明の水添共重合体である成分（ａ－０）を、成分
（ａ－０）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部と、該水添共重合
体（ａ－０）以外の熱可塑性樹脂及び該水添共重合体（ａ－０）以外のゴム状重合体から
なる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成分（ｂ）を、成分（ａ－０）と成分
（ｂ）との合計１００重量部に対して９９～１重量部、を包含する。
【００７９】
　本発明の一次変性水添共重合体組成物は、本発明の一次変性水添共重合体である成分（
ａ－１）を、成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部
と、該一次変性水添共重合体（ａ－１）以外の熱可塑性樹脂及び該一次変性水添共重合体
（ａ－１）以外のゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成
分（ｂ）を、成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して（ｂ）９９～１
重量部、を包含する。
　本発明の二次変性水添共重合体組成物は、本発明の二次変性水添共重合体である成分（
ａ－２）を、成分（ａ－２）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して１～９９重量部
と、該二次変性水添共重合体（ａ－２）以外の熱可塑性樹脂及び該二次変性水添共重合体
（ａ－２）以外のゴム状重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体である成
分（ｂ）を、成分（ａ－２）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して９９～１重量部
、を包含する。
【００８０】
　上記の水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性水添共重合体組
成物のいずれの場合においても、成分（ａ）／成分（ｂ）重量比は、好ましくは２／９８
～９０／１０、更に好ましくは５／９５～７０／３０である。
　成分（ｂ）が熱可塑性樹脂である場合、上記の水添共重合体組成物、一次変性水添共重
合体組成物及び二次変性水添共重合体組成物は、機械特性や耐磨耗性に優れる。また、成
分（ｂ）がゴム状重合体である場合、上記の水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体
組成物及び二次変性水添共重合体組成物は、引張強度、伸び特性、耐磨耗性に優れる。
【００８１】
　成分（ｂ）としての熱可塑性樹脂の例としては、共役ジエン単量体とビニル芳香族単量
体とのブロック共重合樹脂、及びその水添物（但し、本発明の水添共重合体とは異なる）
；前記のビニル芳香族単量体の重合体；前記のビニル芳香族単量体と他のビニル単量体（
例えばエチレン、プロピレン、ブチレン、塩化ビニル、塩化ビニリデン、酢酸ビニル、ア
クリル酸、アクリルメチル等のアクリル酸エステル、メタクリル酸、メタクリル酸メチル
等のメタクリル酸エステル、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等）との共重合樹脂
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；ゴム変性スチレン系樹脂（ＨＩＰＳ）；アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重
合樹脂（ＡＢＳ）；メタクリル酸エステル－ブタジエン－スチレン共重合樹脂（ＭＢＳ）
が挙げられる。
【００８２】
　成分（ｂ）としての熱可塑性樹脂のさらなる例としては、ポリエチレン；エチレンを５
０重量％以上含有するエチレンとこれと共重合可能な他のモノマーとの共重合体、例えば
、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブチレン共重合体、エチレン－ヘキセン共
重合体、エチレン－オクテン共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体及びその加水分解
物；エチレン－アクリル酸アイオノマーや塩素化ポリエチレンなどのポリエチレン系樹脂
；ポリプロピレン；プロピレンを５０重量％以上含有する、プロピレンとこれと共重合可
能な他のモノマーとの共重合体、例えば、プロピレン－エチレン共重合体、プロピレン－
アクリル酸エチル共重合体や塩素化ポリプロピレンなどのポリプロピレン系樹脂；エチレ
ン－ノルボルネン樹脂等の環状オレフィン系樹脂；ポリブテン系樹脂；ポリ塩化ビニル系
樹脂、ポリ酢酸ビニル系樹脂及びその加水分解物などが挙げられる。
【００８３】
　成分（ｂ）としての熱可塑性樹脂のさらなる例として、アクリル酸及びそのエステルや
アミドの重合体；ポリアクリレート系樹脂；アクリロニトリル及び／又はメタクリロニト
リルの重合体；アクリロニトリル系単量体と他の共重合可能な単量体とからなる、アクリ
ロニトリル系単量体単位の含有量が５０重量％以上の共重合体であるニトリル樹脂；ナイ
ロン－４６、ナイロン－６、ナイロン－６６、ナイロン－６１０、ナイロン－１１、ナイ
ロン－１２、ナイロン－６ナイロン－１２共重合体などのポリアミド系樹脂；ポリエステ
ル系樹脂；熱可塑性ポリウレタン系樹脂；ポリ－４，４’－ジオキシジフェニル－２，２
’－プロパンカーボネートなどのポリカーボネート系重合体；ポリエーテルスルホンやポ
リアリルスルホンなどの熱可塑性ポリスルホン；ポリオキシメチレン系樹脂；ポリ（２，
６－ジメチル－１，４－フェニレン）エーテルなどのポリフェニレンエーテル系樹脂；ポ
リフェニレンスルフィド、ポリ４，４’－ジフェニレンスルフィドなどのポリフェニレン
スルフィド系樹脂；ポリアリレート系樹脂；ポリエーテルケトン重合体又は共重合体；ポ
リケトン系樹脂；フッ素系樹脂；ポリオキシベンゾイル系重合体；ポリイミド系樹脂；１
，２－ポリブタジエン、トランスポリブタジエンなどのポリブタジエン系樹脂が挙げられ
る。
【００８４】
　成分（ｂ）としての上記熱可塑性樹脂のうち、特に好ましいのは、ポリスチレン、ゴム
変性スチレン系樹脂等のスチレン系樹脂；ポリエチレン、エチレン－プロピレン共重合体
、エチレン－プロピレン－ブチレン共重合体、エチレン－ブチレン共重合体、エチレン－
ヘキセン共重合体、エチレン－オクテン共重合体、エチレン－酢酸ビニル系共重合体、エ
チレン－アクリル酸エステル系共重合体、エチレン－メタクリル酸エステル系共重合体等
のポリエチレン系重合体；ポリプロピレン、プロピレン－エチレン共重合体等のポリプロ
ピレン系樹脂；ポリアミド系樹脂；ポリエステル系樹脂；及びポリカーボネート系樹脂で
ある。
　成分（ｂ）としての上記の熱可塑性樹脂の数平均分子量は、通常１，０００以上、好ま
しくは５，０００～５００万、更に好ましくは１万～１００万である。上記の熱可塑性樹
脂の数平均分子量はＧＰＣによって測定できる。
【００８５】
　成分（ｂ）としてのゴム状重合体の例としては、ブタジエンゴム及びその水添物；スチ
レン－ブタジエンゴム及びその水添物（但し本発明の水添共重合体とは異なる）；イソプ
レンゴム；アクリロニトリル－ブタジエンゴム及びその水素添加物；１，２－ポリブタジ
エン、クロロプレンゴム、エチレン－プロピレンゴム、エチレン－プロピレン－ジエンゴ
ム（ＥＰＤＭ）、エチレン－ブテン－ジエンゴム、エチレン－ブテンゴム、エチエン－ヘ
キセンゴム、エチレン－オクテンゴム等のオレフィン系エラストマー；ブチルゴム；アク
リルゴム；フッ素ゴム；シリコーンゴム；塩素化ポリエチレンゴムが挙げられる。
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　成分（ｂ）としてのゴム状重合体のさらなる例としては、エピクロルヒドリンゴム；α
，β－不飽和ニトリル－アクリル酸エステル－共役ジエン共重合ゴム；ウレタンゴム；多
硫化ゴム；スチレン－ブタジエンブロック共重合体及びその水添物；スチレン－イソプレ
ンブロック共重合体及びその水添物等のスチレン系エラストマー；天然ゴムが挙げられる
。
【００８６】
　成分（ｂ）としての上記ゴム状重合体のうち、好ましいのは、スチレン－ブタジエンブ
ロック共重合体及びその水添物；スチレン－イソプレンブロック共重合体及びその水添物
等のスチレン系エラストマー；１，２－ポリブタジエン、エチレン－ブテンゴム、エチレ
ン－オクテンゴム、エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）等のオレフィン系エ
ラストマー；及びブチルゴムである。
　上記ゴム状重合体は、官能基（カルボキシル基、カルボニル基、酸無水物基、水酸基、
エポキシ基、アミノ基、シラノ－ル基、アルコキシシラン基等）を付与した変性ゴムであ
ってもよい。
　上記のゴム状重合体の数平均分子量は、好ましくは１万以上、より好ましくは２万～１
００万、更に好ましくは３万～８０万である。上記の熱可塑性樹脂の数平均分子量はＧＰ
Ｃによって測定できる。
　成分（ｂ）は、２種以上を併用してもよい。併用する場合は、熱可塑性樹脂同士を用い
てもよいし、ゴム状重合体同士を用いてもよいし、熱可塑性樹脂とゴム状重合体とを併用
してもよい。
【００８７】
　更に、本発明においては、成分（ａ）が一次変性水添共重合体または二次変性水添共重
合体である場合、成分（ｂ）として官能基含有熱可塑性樹脂及び官能基含有ゴム状重合体
からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体をとると、成分（ａ）と成分（ｂ）との
相溶性が著しく改善される。官能基含有熱可塑性樹脂及び官能基含有ゴム状重合体として
は、上記の中から選択できるが、本発明において好適なものとしては官能基含有ポリエチ
レン系重合体、官能基含有ポリプロピレン系樹脂、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、ポリウレタン系樹脂等が挙げられる。
【００８８】
　なお、上記の一次変性水添共重合体（成分（ａ－１））、上記成分（ｂ）、及び上記二
次変性剤を包含する組成物として、成分（ａ－１）を成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合
計１００重量部に対して１～９９重量％、好ましくは２～９０重量％、更に好ましくは５
～７０重量％、上記成分（ｂ）を成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対
して９９～１重量％、好ましくは９８～１０重量％、更に好ましくは９５～３０重量％、
及び、上記二次変性剤を成分（ａ－１）と成分（ｂ）との合計１００重量部に対して０．
０１～２０重量部、好ましくは０．０２～１０重量部、更に好ましくは０．０５～７重量
部、包含する組成物を得ることもできる。
【００８９】
　成分（ｂ）が熱可塑性樹脂である場合、成分（ａ－１）／成分（ｂ）重量比は、好まし
くは２／９８～９０／１０、さらに好ましくは５／９５～６０／４０、特に好ましくは１
０／９０～４０／６０である。
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性水添共重合体組成物は、望むならば、
添加剤を含んでいてもよい。添加剤は、熱可塑性樹脂やゴム状重合体の配合に一般的に配
合されるものであれば特に限定はない。
【００９０】
　添加剤の例として、「ゴム・プラスチック配合薬品」（日本国ラバーダイジェスト社編
）などに記載された添加剤が挙げ混合物等が挙げられる。具体例として、シリカ、炭酸カ
ルシウム、炭酸マグネシウム、水酸化マグネシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、タ
ルク、マイカ、けい酸（ホワイトカーボン）、酸化チタン等の無機充填剤；カーボンブラ
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ック、酸化鉄等の顔料；ステアリン酸、ベヘニン酸、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カ
ルシウム、ステアリン酸マグネシウム、エチレンビスステアロアミド等の滑剤；離型剤；
有機ポリシロキサン、ミネラルオイル等の可塑剤；ヒンダードフェノール系酸化防止剤、
りん系熱安定剤等の酸化防止剤；ヒンダードアミン系光安定剤；ベンゾトリアゾール系紫
外線吸収剤；難燃剤；帯電防止剤、有機繊維、ガラス繊維、炭素繊維、金属ウィスカ等の
補強剤；着色剤などである。これらの添加剤は、２種以上を混合して用いてもよい。
【００９１】
　本発明の水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性水添共重合体
組成物のいずれについても、その製造方法には特に限定はなく、公知の方法が利用できる
。例えば、バンバリーミキサー、単軸スクリュー押出機、２軸スクリュー押出機、コニー
ダ、多軸スクリュー押出機等の一般的な混和機を用いた溶融混練方法、各成分を溶解又は
分散混合後、溶剤を加熱除去する方法等を用いることができる。生産性、良混練性の点か
ら、本発明においては押出機による溶融混合法が好ましい。得られる水添共重合体組成物
、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性水添共重合体組成物の形状に特に限定はない
が、ペレット状、シート状、ストランド状、チップ状等を挙げることができる。また、溶
融混練後、直接成形品とすることもできる。
【００９２】
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性水添共重合体組成物は、様々な用途に
用いることができる。たとえば、本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変
性水添共重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性水添共
重合体組成物は、(i) 補強性充填剤配合物、(ii)架橋物、(iii) 発泡体、(iv)多層フィル
ム及び多層シートなどの成形品、(v) 建築材料、(vi)制振・防音材料、(vii) 電線被覆材
料、(viii)粘接着性組成物、(ix)アスファルト組成物に好適に用いることができ、特に(i
i)架橋物、(iii) 発泡体、(v) 建築材料、(vi)制振・防音材料、(vii) 電線被覆材料とし
て有利に用いることができる。以下、これらの具体的態様に関して以下に説明する。（上
記のように、水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体を「成分（ａ
）」と総称する。また、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物及び二次変性
水添共重合体組成物を、以下しばしば「成分（Ａ）」と総称する。）
【００９３】
（ｉ）補強性充填剤配合物
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物に、シリカ系無
機充填剤、金属酸化物、金属水酸化物、金属炭酸化物、カーボンブラックからなる群より
選ばれる少なくとも１種の補強性充填剤（以下、しばしばこれらを成分（ｃ）と称する）
を配合して補強性充填剤配合物を調製することができる。補強性充填剤配合物における成
分（ｃ）の配合量は、成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対して０．５～１００重
量部、好ましくは５～１００重量部、更に好ましくは２０～８０重量部である。補強性充
填剤配合物における成分（ｂ）の量は、成分（ａ）１００重量部に対して、好ましくは０
～５００重量部、さらに好ましくは５～３００重量部、特に好ましくは１０～２００重量
部である。
【００９４】
　補強性充填剤として用いるシリカ系無機充填剤は、化学式ＳｉＯ2を構成単位の主成分
とする固体粒子であり、例えば、シリカ、クレイ、タルク、カオリン、マイカ、ウォラス
トナイト、モンモリロナイト、ゼオライト、ガラス繊維等の無機繊維状物質などが挙げら
れる。また、表面を疎水化したシリカ系無機充填剤や、シリカ系無機充填剤とシリカ系以
外の無機充填剤との混合物も使用できる。シリカ系無機充填剤としてはシリカ及びガラス
繊維が好ましい。シリカとしては、乾式法ホワイトカーボン、湿式法ホワイトカーボン、
合成ケイ酸塩系ホワイトカーボン、コロイダルシリカと呼ばれているもの等が使用できる
。平均粒径は０．０１～１５０μｍのものが好ましく、シリカが組成物中に分散し、その
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添加効果を十分に発揮するためには、平均分散粒子径は好ましくは０．０５～１μｍ、よ
り好ましくは０．０５～０．５μｍである。
【００９５】
　補強性充填剤として用いる金属酸化物は、化学式ＭxＯy（Ｍは金属原子、ｘ、ｙはそれ
ぞれ独立して１～６の整数）を構成単位の主成分とする固体粒子であり、例えばアルミナ
、酸化チタン、酸化マグネシウム、酸化亜鉛等である。また、金属酸化物と金属酸化物以
外の無機充填剤の混合物を使用してもよい。
　補強性充填剤として用いる金属水酸化物は、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム
、水酸化ジルコニウム、水和珪酸アルミニウム、水和珪酸マグネシウム、塩基性炭酸マグ
ネシウム、ハイドロタルサイト、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、酸化錫の水和物、
硼砂等の無機金属化合物の水和物等の水和系無機充填材であり、中でも水酸化マグネシウ
ム及び水酸化アルミニウムが好ましい。
　補強性充填剤として用いる金属炭酸化物としては、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム
などが挙げられる。
【００９６】
　また、補強性充填剤として、ＦＴ、ＳＲＦ、ＦＥＦ、ＨＡＦ、ＩＳＡＦ、ＳＡＦ等の各
クラスのカーボンブラックが使用でき、窒素吸着比表面積が５０ｍｇ／ｇ以上、ＤＢＰ（
フタル酸ジブチル）吸油量が８０ｍｌ／１００ｇのカーボンブラックが好ましい。
　上記の補強性充填剤配合物においては、シランカップリング剤（以下、しばしばこれを
成分（ｄ）と称する）を使用してもよい。シランカップリング剤は、水添共重合体、一次
変性水添共重合体または二次変性水添共重合体と補強性充填剤との相互作用を緊密にする
ためのものであり、水添共重合体、一次変性水添共重合体または二次変性水添共重合体と
補強性充填剤とのうちの一方又は両方に対して親和性あるいは結合性の基を有している化
合物である。好ましいシランカップリング剤は、シラノール基又はアルコキシシランと共
にメルカプト基及び／又は硫黄が２個以上連結したポリスルフィド結合を有するものであ
り、具体的にはビス－［３－（トリエトキシシリル）－プロピル］－テトラスルフィド、
ビス－［３－（トリエトキシシリル）－プロピル］－ジスルフィド、ビス－［２－（トリ
エトキシシリル）－エチル］－テトラスルフィド、３－メルカプトプロピル－トリメトキ
シシラン、３－トリエトキシシリルプロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラ
スルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルベンゾチアゾールテトラスルフィドなどが
挙げられる。目的とする作用効果を得る観点から、シランカップリング剤の配合量は、補
強性充填剤に対して０．１～３０重量％、好ましくは０．５～２０重量％、更に好ましく
は１～１５重量％である。
【００９７】
　上記成分（ａ）または（Ａ）と補強性充填剤とを包含する補強性充填剤配合物は、架橋
剤で架橋して架橋組成物としてもよい。架橋剤としては、有機過酸化物及びアゾ化合物な
どのラジカル発生剤、オキシム化合物、ニトロソ化合物、ポリアミン化合物、硫黄、硫黄
化合物（一塩化硫黄、二塩化硫黄、ジスルフィド化合物、高分子多硫化合物など）を用い
ることができる。架橋剤の使用量は、通常は、上記成分（ａ）または（Ａ）の１００重量
部に対し０．０１～２０重量部、好ましくは０．１～１５重量部の割合である。
【００９８】
　架橋剤として用いる有機過酸化物（以下、しばしばこれを成分（ｅ）と称する）として
は、臭気性やスコーチ安定性（各成分の混合時の条件下では架橋しないが、架橋反応条件
にした時には速やかに架橋する特性）の点で、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔｅｒ
ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチル
ペルオキシ）ヘキシン－３，１，３－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピル）
ベンゼン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－３，３，５－トリメチルシク
ロヘキサン、ｎ－ブチル－４，４－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）バレレート、ジ
－ｔｅｒ－ブチルパーオキサイドが好ましい。上記以外には、ジクミルペルオキシド、ベ
ンゾイルペルオキシド、ｐ－クロロベンゾイルペルオキシド、２，４－ジクロロベンゾイ
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ルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シイソプロピルカーボネート、ジアセチルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、ｔｅ
ｒｔ－ブチルクミルペルオキシドなども用いることができる。
【００９９】
　また架橋する際には、架橋促進剤（以下、しばしばこれを成分（ｆ）と称する）として
、スルフェンアミド系、グアニジン系、チウラム系、アルデヒド－アミン系、アルデヒド
－アンモニア系、チアゾール系、チオ尿素系、ジチオカルバメート系の化合物などを必要
に応じた量で使用してもよい。また、架橋助剤として、亜鉛華、ステアリン酸などを必要
に応じた量で使用することもできる。
　また上記の有機過酸化物を使用して補強性充填剤配合物を架橋する際には、特に架橋促
進剤として硫黄；ｐ－キノンジオキシム、ｐ，ｐ’－ジベンゾイルキノンジオキシム、Ｎ
－メチル－Ｎ－４－ジニトロソアニリン、ニトロソベンゼン、ジフェニルグアニジン、ト
リメチロールプロパン－Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンジマレイミド等のペルオキシ架橋用助
剤（以下、しばしば成分（ｇ）と称する）；ジビニルベンゼン、トリアリルシアヌレート
、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、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等の多官能性メタクリレート単量体；ビニルブチラート、ビニルステ
アレート等の多官能性ビニル単量体（以下、しばしばこれを成分（ｈ）と称する）などを
有機過酸化物と併用することもできる。このような架橋促進剤は、上記成分（ａ）または
（Ａ）の１００重量部に対し通常０．０１～２０重量部、好ましくは０．１～１５重量部
の割合で用いられる。
【０１００】
　架橋剤で補強性充填剤配合物を架橋する方法は、通常実施される方法で行うことができ
る。例えば、１２０～２００℃、好ましくは１４０～１８０℃の温度で架橋する。架橋し
た補強性充填剤配合物は、架橋物の状態で耐熱性、耐屈曲性や耐油性を発揮する。
　補強性充填剤配合物の加工性を改良するために、ゴム用軟化剤（以下、しばしば成分（
ｉ）と称する）を配合してもよい。ゴム用軟化剤には、鉱物油や、液状もしくは低分子量
の合成軟化剤が適している。中でも、一般にゴムの軟化、増容、加工性向上に用いる、ナ
フテン系及び／又はパラフィン系のプロセスオイル又はエクステンダーオイルが好ましい
。鉱物油系ゴム用軟化剤は、芳香族環、ナフテン環及びパラフィン鎖の混合物である。こ
こで、パラフィン鎖の炭素数が全炭素の５０％以上を占めるものがパラフィン系と呼ばれ
、ナフテン環の炭素数が３０～４５％のものがナフテン系、また芳香族炭素数が３０％を
超えるものが芳香族系と呼ばれる。補強性充填剤配合物には合成軟化剤を用いてもよく、
ポリブテン、低分子量ポリブタジエン、流動パラフィン等が使用可能である。しかし、上
記の鉱物油系ゴム用軟化剤が好ましい。補強性充填剤配合物におけるゴム用軟化剤の配合
量は、上記成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対して０～１００重量部、好ましく
は１０～９０重量部、更に好ましくは３０～９０重量部である。ゴム用軟化剤の量が１０
０重量部を超える場合、ブリードアウトを生じやすく、組成物表面にベタツキを生ずる恐
れがある。
　上記成分（ａ）または（Ａ）と補強性充填剤とを包含する補強性充填剤配合物は、建築
材料、電線被覆材や制振材料などとして用いることができる。また、その架橋組成物は、
その特徴を生かしてタイヤ用途や防振ゴム、ベルト、工業用品、履物、発泡体などに適用
することができる。
【０１０１】
（ii）架橋物
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物を、架橋剤の存
在下で架橋して、架橋物（即ち、それぞれ、架橋水添共重合体、架橋一次変性水添共重合
体、架橋二次変性水添共重合体、架橋水添共重合体組成物、架橋一次変性水添共重合体組
成物、架橋二次変性水添共重合体組成物）とすることができる。架橋することにより、耐
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熱性[高温Ｃ－Ｓｅｔ（compression set）]や耐屈曲性を向上することができる。上記架
橋物において、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水添共重合体または二次変性
水添共重合体）の成分（ｂ）に対する重量比、即ち成分（ａ）／成分（ｂ）重量比は、通
常１０／９０～１００／０、好ましくは２０／８０～９０／１０、更に好ましくは３０／
７０～８０／２０である。
【０１０２】
　本発明において、架橋の方法には特に限定はないが、所謂「動的架橋」を行うことが好
ましい。動的架橋とは、各種配合物を溶融状態において、架橋剤が反応する温度条件下で
混練させることにより、分散と架橋とを同時に起こさせる手法であり、A. Y. Coranらの
文献（Rub. Chem. and Technol. vol. 53. 141-(1980)）に詳細に記されている。動的架
橋は、通常、バンバリーミキサーや加圧式ニーダーのような密閉式混練機、又は一軸もし
くは二軸押出機等を用いて行われる。混練温度は通常１３０～３００℃、好ましくは１５
０～２５０℃であり、混練時間は通常１～３０分である。動的架橋に用いる架橋剤として
は、有機過酸化物やフェノール樹脂架橋剤が挙げられ、その使用量は、上記成分（ａ）ま
たは（Ａ）の１００重量部に対し、通常０．０１～１５重量部、好ましくは０．０４～１
０重量部である。
　架橋剤として使用する有機過酸化物としては、前述の成分（ｅ）が挙げられる。有機過
酸化物を使用して架橋する際には、架橋促進剤として前述の成分（ｆ）を使用することが
でき、また前述の成分（ｇ）や成分（ｈ）などを併用することもできる。これらの架橋促
進剤の使用量は、上記成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対し、通常０．０１～２
０重量部、好ましくは０．１～１５重量部である。
【０１０３】
　本発明の架橋物は、その目的を損なわない範囲内で、望むならば、軟化剤、耐熱安定剤
、帯電防止剤、耐候安定剤、老化防止剤、充填剤、着色剤、滑剤等の添加物を含んでいて
よい。最終的な製品の硬さや流動性を調節する為に用いる軟化剤としては、前述の成分（
ｉ）が挙げられる。軟化剤は各成分を混練する時に添加してもよいし、水添共重合体、一
次変性水添共重合体または二次変性水添共重合体を製造したときに予め該共重合体の中に
含ませて（即ち、油展ゴムを調製して）おいてもよい。軟化剤の添加量は、上記成分（ａ
）または（Ａ）の１００重量部に対し、通常０～２００重量部、好ましくは１０～１５０
重量部、更に好ましくは２０～１００重量部である。また、充填剤としては、前述の成分
（ｃ）を用いることができる。充填剤の添加量は、上記成分（ａ）または（Ａ）の１００
重量部に対し、通常０～２００重量部、好ましくは１０～１５０重量部、更に好ましくは
２０～１００重量部である。
　本発明の架橋物は、補強性充填剤配合物の架橋組成物と同様に、タイヤ用途や防振ゴム
、ベルト、工業用品、はきもの、発泡体などに適用でき、更には医療用器具材料や食品包
装材料としても用いることができる。
【０１０４】
（iii）発泡体
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物は、発泡体とし
ても用いることができる。この場合、通常、本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合
体、二次変性水添共重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物または二
次変性水添共重合体組成物に充填剤（以下、これを成分（ｊ）と称する）を配合した組成
物を調製し、これを発泡させることにより発泡体を得ることができる。上記発泡体におい
て、成分（ｂ）の量は、成分（ａ）に対して通常５～９５重量％、好ましくは５～９０重
量％、更に好ましくは５～８０重量％である。
【０１０５】
　また、充填剤（ｊ）の配合量は、発泡体を構成する組成物全体に対して通常５～９５重
量％であり、好ましくは１０～８０重量％、更に好ましくは２０～７０重量％である。
　本発明の発泡体に用いる充填剤（ｊ）としては、前述の補強性充填剤（成分（ｃ））や
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硫酸カルシウム、硫酸バリウム、チタン酸カリウムウイスカー、マイカ、グラファイト、
カーボンファイバー等の無機充填剤；木製チップ、木製パウダー、パルプ等の有機充填剤
が挙げられる。充填剤の形状に特に限定はなく、鱗片状、球状、粒状、粉体、不定形状等
のものを用いることができる。これらの充填剤は望むならば２種以上を併用してもよい。
充填剤は、前述のシランカップリング剤（成分（ｄ））等であらかじめ表面処理を行った
ものを使用することもできる。
　本発明の発泡体を得るための発泡方法には、化学的方法や物理的方法がある。いずれの
方法においても、無機系発泡剤や有機系発泡剤等の化学的発泡剤、或いは物理発泡剤（以
下、両者をしばしば成分（ｋ）と称する）を添加することにより、組成物内部に気泡を分
布させる。
【０１０６】
　組成物を発泡材料とすることにより、軽量化、柔軟性の向上、意匠性の向上等を図るこ
とができる。無機系発泡剤としては、重炭酸ナトリウム、炭酸アンモニウム、重炭酸アン
モニウム、亜硝酸アンモニウム、アジド化合物、ホウ水素化ナトリウム、金属粉等が挙げ
られる。有機系発泡剤としては、アゾジカルボンアミド、アゾビスホルムアミド、アゾビ
スイソブチロニトリル、アゾジカルボン酸バリウム、Ｎ，Ｎ’－ジニトロソペンタメチレ
ンテトラミン、Ｎ，Ｎ’－ジニトロソ－Ｎ，Ｎ’－ジメチルテレフタルアミド、ベンゼン
スルホニルヒドラジド、ｐ－トルエンスルホニルヒドラジド、ｐ，ｐ’－オキシビスベン
ゼンスルホニルヒドラジド、ｐ－トルエンスルホニルセミカルバジド等が挙げられる。物
理的発泡剤としては、ペンタン、ブタン、ヘキサン等の炭化水素；塩化メチル、塩化メチ
レン等のハロゲン化炭化水素；窒素、空気等のガス；トリクロロフルオロメタン、ジクロ
ロジフルオロメタン、トリクロロトリフルオロエタン、クロロジフルオロエタン、ハイド
ロフルオロカーボン等のフッ素化炭化水素等が挙げられる。これらの発泡剤は組み合わせ
て使用してもよい。発泡剤の配合量は、上記成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対
して通常０．１～８重量部、好ましくは０．３～６重量部、さらに好ましくは０．５～５
重量部である。
【０１０７】
　本発明の発泡体には、望むならば添加剤を配合することができる。添加剤は、熱可塑性
樹脂やゴム状重合体に一般的に配合されているものであれば特に限定はない。例えば、前
述の「ゴム・プラスチック配合薬品」（日本国ラバーダイジェスト社編）などに記載され
た各種添加剤が使用できる。
　また、本発明の発泡体は、望むならば架橋することもできる。架橋の方法は、過酸化物
、イオウ等の架橋剤及び必要に応じて共架橋剤等の添加による化学的方法、電子線、放射
線等による物理的架橋法を例示することができる。架橋プロセスの例としては、放射線架
橋等のような静的な方法（混練しないで架橋する方法）や、動的架橋法が挙げられる。架
橋した発泡体を得るための具体的な方法の例としては、ポリマーと発泡剤や架橋剤との混
合物を用いてシートを作成し、このシートを１６０℃くらいに加熱することにより、発泡
と同時に架橋反応を起こし、これにより架橋した発泡体を得るという方法が挙げられる。
架橋剤としては、前述の成分（ｅ）である有機過酸化物や成分（ｆ）の架橋促進剤を使用
することができ、また前述の成分（ｇ）や成分（ｈ）などを併用することができる。これ
らの架橋促進剤の使用量は、上記成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対し、通常０
．０１～２０重量部、好ましくは０．１～１５重量部である。
【０１０８】
　本発明の発泡体は、シートやフィルムやその他各種成形品に活用することができる。特
に柔軟性が必要とされる果実や卵の包装材、ミートトレイ、弁当箱当の食品包装・容器等
に好適である。食品包装・容器の素材の例としては、ＰＰ等のオレフィン系樹脂／ＰＳ等
のビニル芳香族化合物重合体やＨＩＰＳ等のゴム変性スチレン系樹脂／上記成分（ａ）（
／必要に応じて共役ジエン単量体とビニル芳香族単量体とからなるブロック共重合体又は
その水添物（但し、本発明の水添共重合体とは異なるもの））からなる組成物を発泡させ
た発泡体が挙げられる。
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　また本発明の発泡体は、日本国特開平６－２３４１３３号公報に開示されているような
インサート・型空隙拡大法などの方法による射出成形によって、硬質樹脂成形品と組み合
わせたクッション性複合成形品を得ることもできる。
【０１０９】
(iv)多層フィルム及び多層シート
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物は、多層フィル
ム又はシートとして使用することもできる。本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合
体、二次変性水添共重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物または二
次変性水添共重合体組成物からなるフィルムは、その耐熱性、収縮性、ヒートシール性、
透明性、防曇性を維持した状態で、各種機能を付与するための他の樹脂層を積層すること
が可能である。従って、上記の多層フィルムやシートを用いて、さらに耐ブロッキング性
や耐引き裂き伝播性、突き刺し強度、破断伸び等の機械的強度、延伸性、結束性、弾性回
復性、耐突き破れ性、耐引き裂き性、変形回復性、ガスバリアー性に優れた種々の多層フ
ィルムを得ることができる。
【０１１０】
　上記多層フィルム又はシートにおいて、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水
添共重合体または二次変性水添共重合体）の成分（ｂ）に対する重量比、即ち成分（ａ）
／成分（ｂ）重量比は、通常１００／０～５／９５、好ましくは１００／０～２０／８０
、更に好ましくは１００／０～４０／６０である。
　上記の多層フィルム又はシートの具体的用途に関しては特に限定はなく、包装用フィル
ム、バッグ、パウチ等に使用することができる。ストレッチ性を有する多層フィルムの場
合は、特に食品包装用ストレッチフィルム、パレットストレッチフィルム、保護フィルム
等に好適に使用することができる。バリアー性フィルムの場合は、食品、飲料、精密機器
、医薬品等の包装用に使用することができる。熱収縮性フィルムの場合は、シュリンク包
装、シュリンクラベル等に使用することができる。
【０１１１】
（ｖ）建築材料
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物は、建築材料と
して使用することもできる。この場合、本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、
二次変性水添共重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変
性水添共重合体組成物に充填剤及び／又は難燃剤を配合することが好ましい。このような
建築材料は、耐磨耗性、耐傷付き性、引張特性等の優れた特性を持ち、特に、床材、壁材
、天井材、シーリング材として好適である。また、本発明の建築材料は、発泡体構造を有
する成形品としても利用できる。
【０１１２】
　上記建築材料において、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水添共重合体また
は二次変性水添共重合体）の成分（ｂ）に対する重量比、即ち成分（ａ）／成分（ｂ）重
量比は、通常１００／０～５／９５、好ましくは９５／５～１０／９０、更に好ましくは
９５／５～２０／８０である。
　本発明の建築材料に用いる充填剤としては、「発泡体」の項で例示した充填材（成分（
ｊ））を使用することができる。
　本発明の建築材料に用いる難燃剤（以下、しばしば成分（ｌ）と称する）としては、主
として臭素含有化合物などのハロゲン系難燃剤、主として芳香族系リン含有化合物などの
リン系難燃剤、主として金属水酸化物などの無機系難燃剤等が挙げられる。
【０１１３】
　ハロゲン系難燃剤の例としては、テトラブロモエタン、オクタブロモジフェニルオキサ
イド、デカブロモジフェニルオキサイド、ヘキサブロモシクロドデカン、トリブロモネオ
ペンチルアルコール、ヘキサブロモベンゼン、デカブロモジフェニルエタン、トリス（ト
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リブロモフェノキシ）Ｓトリアジン、トリス（２，３－ジブロモプロピル）イソシアヌレ
ート、ビス（トリブロモフェノキシ）エタン、エチレンビス（テトラブロモフタルイミド
）、ヘキサブロモベンゼン、テトラブロモビスフェノールＡ、テトラブロモビスフェノー
ルＡカーボネートオリゴマー、テトラブロモビスフェノールＡ・ビスフェノールＡオリゴ
マー、テトラブロモビスフェノールＳ、塩素化ポリエチレン、テトラブロム無水フタル酸
、テトラクロロ無水フタル酸等が挙げられる。
【０１１４】
　しかし、本発明で用いる難燃剤としては、実質的にハロゲンを含まない難燃剤が好まし
い。具体的には、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート、トリキシレニ
ルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート、キシレニルジフェニルホスフェート
、レゾルシノール－ビス－（ジフェニルホスフェート）、２－エチルヘキシルジフェニル
ホスフェート、ジメチルメチルホスフェート、トリアリルホスフェート等及びその縮合体
、リン酸アンモニウム及びその縮合体、ジエチルＮ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）
アミノメチルホスホネート等のリン系難燃剤や、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウ
ム、硼酸亜鉛、硼酸バリウム、カオリン・クレー、炭酸カルシウム、明ばん石、塩基性炭
酸マグネシウム、水酸化カルシウム、赤リン、グアニジン化合物、メラミン化合物、３酸
化アンチモン、５酸化アンチモン、アンチモン酸ナトリウム、シリコーン樹脂等が挙げら
れる。
【０１１５】
　近年環境問題等により、無機難燃剤が難燃剤の主流となっている。無機難燃剤としては
、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、水酸化カルシウム等の金属水酸化物、硼酸
亜鉛、硼酸バリウム等の金属酸化物、その他炭酸カルシウム、クレー、塩基性炭酸マグネ
シウム、ハイドロタルサイト等、主に含水金属化合物等が好適である。本発明の建築材料
においては、上記無機難燃剤のうち、難燃性向上の点から水酸化マグネシウム等の金属水
酸化物が好ましい。なお、上記難燃剤の中には、それ自身の難燃性発現効果は低いが、他
の難燃剤と併用することで相乗的により優れた効果を発揮する、いわゆる難燃助剤も含ま
れる。
　充填剤及び／又は難燃剤の添加量としては、上記成分（ａ）または（Ａ）の重量に対し
て、通常５～９５重量％であり、好ましくは１０～８０重量％、更に好ましくは２０～７
０重量％である。充填剤と難燃剤とは必要に応じて２種以上を併用してもよい。充填剤同
士を用いてもよいし、難燃剤同士を用いてもよいし、充填剤と難燃剤とを併用してもよい
。充填剤と難燃剤とを併用する場合には、その合計量が上記範囲内であることが好ましい
。
【０１１６】
　更に本発明の建築材料は、発泡成形体に加工して使用することもできる。本発明の建築
材料を発泡成形体とすることにより、軽量化、柔軟性向上、意匠性向上等を図ることがで
きる。本発明の建築材料を発泡する方法には、無機系発泡剤、有機系発泡剤等の化学的発
泡剤を用いる化学的方法や、物理発泡剤等を用いる物理的方法等がある。いずれの方法に
おいても、発泡剤の添加等により材料内部に気泡を分布させる。発泡剤としては、上記の
「発泡体」の項で例示した発泡剤（成分（ｋ））を使用することができる。発泡剤の配合
量は、成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対して、通常０．１～８重量部、好まし
くは０．３～６重量部、さらに好ましくは０．５～５重量部である。
【０１１７】
　本発明の建築材料は、シートやフィルムなどの各種成形品として活用できる。また、本
発明の建築材料からなる成形品の外観性、耐摩耗性、耐候性、耐傷つき性等の向上を目的
として、成形品の表面に印刷、塗装、シボ等の加飾等を行うことができる。
　本発明の建築材料の使用形態に特に限定はない。床材、壁材や天井材として用いる場合
には、コンクリート、金属、木材等の構造材料を被覆するための、最外層部分の被覆材料
として使用することが可能である。本発明の建築材料を床材、壁材、天井材の製造に用い
る際には、シート、フィルム、タイル、ボード等の形状で提供され、接着剤、粘着材、釘
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、ねじ等の手法により構造材等の基材に接合される。また本発明の建築材料は、シーリン
グ材として、密閉性を向上させるためのガスケット等に用いることもできる。具体的な用
途としては、一般住宅、オフィスビル、商業施設、公共施設等において、タイル等の床材
、内壁材、天井内壁材、窓枠ガスケット等が挙げられる。
【０１１８】
（vi）制振・防音材料
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物は、制振・防音
材料として用いることもできる。この場合、本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合
体、二次変性水添共重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物または二
次変性水添共重合体組成物に、充填剤及び／又は難燃剤を配合することが好ましい。本発
明の制振・防音材料は、柔軟性に富み、優れた制振性、防音性、耐磨耗性、耐傷付き性、
強度等の特性を有する。
【０１１９】
　上記制振・防音材料において、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水添共重合
体または二次変性水添共重合体）の成分（ｂ）に対する重量比、即ち成分（ａ）／成分（
ｂ）重量比は、通常１００／０～５／９５、好ましくは９５／５～１０／９０、更に好ま
しくは９５／５～２０／８０である。
　本発明の制振・防音材料に用いる充填剤としては、「発泡体」の項で例示した充填材（
成分（ｊ））が挙げられる。また、難燃剤としては、「建築材料」の項で例示した難燃剤
（成分（ｌ））を使用することができる。好ましい難燃剤も建築材料の場合と同様である
。
　充填剤及び／又は難燃剤の添加量としては、成分（ａ）または（Ａ）の重量に対して、
通常５～９５重量％であり、好ましくは１０～８０重量％、更に好ましくは２０～７０重
量％である。充填剤と難燃剤とは必要に応じ２種以上を併用しても良い。２種以上の充填
剤を用いてもよいし、２種以上の難燃剤を用いてもよいし、充填剤と難燃剤とを併用して
もよい。充填剤と難燃剤とを併用する場合には、その合計量が上記範囲内であることが好
ましい。
【０１２０】
　更に本発明の制振・防音材料は、発泡成形体に加工して使用することもできる。本発明
の制振・防音材料を発泡成形体とすることにより、軽量化、柔軟性向上、意匠性向上等を
図ることができる。本発明の制振・防音材料を発泡させる方法には、無機系発泡剤、有機
系発泡剤等の化学的発泡剤を用いる化学的方法や、物理発泡剤等を用いる物理的方法等が
ある。いずれの方法においても発泡剤の添加等により材料内部に気泡を分布させる。発泡
剤としては、上記の「発泡体」の項で例示した発泡剤（成分（ｋ））を使用することがで
きる。発泡剤の配合量は、成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対して、通常０．１
～８重量部、好ましくは０．３～６重量部、さらに好ましくは０．５～５重量部である。
　本発明の制振・防音材料は、シート、フィルムなどの各種成形方法による成形品として
活用できる。また、本発明の制振・防音材料からなる成形品の外観性、耐摩耗性、耐候性
、耐傷つき性等の向上を目的として、成形品の表面に印刷、塗装、シボ等の加飾等を行う
ことができる。
【０１２１】
（vii ）電線被覆材料
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物は、電線被覆材
料として用いることもできる。この場合、本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体
、二次変性水添共重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次
変性水添共重合体組成物に、充填剤及び／又は難燃剤を配合することが好ましい。本発明
の電線被覆材料は、電気絶縁性、可とう性、皮むき性に優れるので、電線、電力ケーブル
、通信ケーブル、送電用ケーブルなどの被覆用材料として好適である。
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【０１２２】
　上記電線被覆材料において、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水添共重合体
または二次変性水添共重合体）の成分（ｂ）に対する重量比、即ち成分（ａ）／成分（ｂ
）重量比は、通常１００／０～５／９５、好ましくは９５／５～１０／９０、更に好まし
くは９５／５～２０／８０である。
　本発明の電線被覆材料に用いる充填剤としては、「発泡体」の項で例示した充填材（成
分（ｊ））を使用することができる。また、難燃剤としては、「建築材料」の項で例示し
た難燃剤（成分（ｌ））を使用することができる。好ましい難燃剤も建築材料と同様であ
る。
【０１２３】
（viii）粘接着性組成物
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共重合体、水添共重合体
組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体組成物に粘着付与剤（
以下、しばしば成分（ｎ）と称する）を配合し、粘接着性組成物を調製することができる
。このような粘接着性組成物は粘着力等の粘着特性のバランス性能や高温加熱下における
溶融粘度安定性に優れるので、例えば、粘着性テープ、粘着性シート又はフィルム、粘着
性ラベル表面保護シート又はフィルムの粘着層や、接着剤に活用することができる。
　粘着付与剤の量は、成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対して、２０～４００重
量部、好ましくは５０～３５０重量部の範囲である。粘着付与剤の量が２０重量部未満で
ある場合は、粘接着性組成物の粘着性を付与しにくい。また、粘着付与剤の量が４００重
量部を超える場合は、粘接着性組成物の軟化点の低下を起こす。したがって、粘着付与剤
の量が２０重量部未満である場合も４００重量部を超える場合も、粘接着性特性を損ねる
傾向がある。
【０１２４】
　上記粘着性組成物において、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水添共重合体
または二次変性水添共重合体）の成分（ｂ）に対する重量比、即ち成分（ａ）／成分（ｂ
）重量比は、通常５０／５０～９７／３、好ましくは６０／４０～９５／５、更に好まし
くは７０／３０～９０／１０である。
　粘接着性組成物に用いる粘着付与剤に特に限定はなく、ポリテルペン系樹脂、水添ロジ
ン系テルペン系樹脂、テルペン－フェノール系樹脂、脂肪族系環状炭化水素樹脂などの公
知の粘着付与性樹脂を用いることができる。これらの粘着付与剤は２種類以上混合して使
用して良い。粘着付与剤の具体例としては、「ゴム・プラスチック配合薬品」（日本国ラ
バーダイジェスト社編）に記載されたもの、例えば、ポリテルペン系樹脂であるクリアロ
ンＰ１０５やＰ１２５、脂肪族系環状炭化水素樹脂であるアルコンＰ－９０やＰ－１１５
等が使用できる。
【０１２５】
　また、粘接着性組成物には、公知のナフテン系、パラフィン系のプロセスオイル及びこ
れらの混合オイルを軟化剤として添加してもよい。具体的な軟化剤としては、補強性充填
剤配合物の項で例示したゴム用軟化剤（成分（ｉ））が挙げられる。軟化剤を添加するこ
とにより粘接着性組成物の粘度が低下するので、加工性が向上するとともに、粘着性が向
上する。軟化剤の使用量は、成分（ａ）または（Ａ）の１００重量部に対して、好ましく
は０～２００重量部、更に好ましくは０～１５０重量部である。２００重量部を超える場
合、粘接着性組成物の保持力を著しく損ねる傾向がある。
【０１２６】
　更に、粘接着性組成物においては、必要に応じて前述の「ゴム・プラスチック配合薬品
」（日本国ラバーダイジェスト社編）に記載された酸化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤
などの安定剤を添加することもできる。更に、上記の安定剤以外には、ベンガラ、二酸化
チタンなどの顔料；パラフィンワックス、マイクロクリスタンワックス、低分子量ポリエ
チレンワックスなどのワックス類；無定形ポリオレフィン、エチレンーエチルアクリレー
ト共重合体などのポリオレフィン系又は低分子量のビニル芳香族系熱可塑性樹脂；天然ゴ
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ム；ポリイソプレンゴム、ポリブタジエンゴム、スチレン－ブタジエンゴム、エチレン－
プロピレンゴム、クロロプレンゴム、アクリルゴム、イソプレン－イソブチレンゴム、ポ
リペンテナマーゴム、及びスチレン－ブタジエン系ブロック共重合体、スチレン－イソプ
レン系ブロック共重合体及びこれらの水添ブロック共重合体などの合成ゴムを粘接着性組
成物に添加しても良い。
【０１２７】
　粘接着性組成物の製造方法に特に限定はなく、公知の混合機、ニーダーなどを用いて加
熱下で均一混合する方法で調製することができる。
　粘接着性組成物は、良好な溶融粘度、粘着力を示し、また溶融粘度変化率も小さく、粘
接着特性において優れたバランス性能を有する。これらの特徴を生かして各種粘着テープ
・ラベル類、感圧性薄板、感圧性シート、表面保護シート・フィルム、各種軽量プラスチ
ック成型品固定用裏糊、カーペット固定用裏糊、タイル固定用裏糊、接着剤などに利用で
き、特に粘着性テープ用、粘着性シート・フィルム用、粘着性ラベル用、表面保護シート
・フィルム用、接着剤用として有用である。
【０１２８】
（ix）アスファルト組成物
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体または二次変性水添共重合体にアスファ
ルト（以下、しばしば成分（ｏ）と称する）を配合することにより、アスファルト組成物
を調製することができる。このようなアスファルト組成物は、伸度、高温貯蔵安定性等の
アスファルト特性のバランスが良好であり、このような特性を生かして、例えば、道路舗
装用アスファルト組成物、ルーフィング・防水シート用アスファルト組成物及びシーラン
ト用アスファルト組成物として活用することができる。
【０１２９】
　アスファルト組成物に用いるアスファルトは、石油を精製した際の副産物（石油アスフ
ァルト）や、天然の産出物（天然アスファルト）として得られるもの、もしくはこれらと
石油類を混合したものなどが挙げられる。これらはいずれも、主成分として瀝青（ビチュ
ーメン）を含んでいる。アスファルトの具体例として、ストレートアスファルト、セミブ
ローンアスファルト、ブローンアスファルト、タール、ピッチ、オイルを添加したカット
バックアスファルト、アスファルト乳剤が挙げられる。これらは２種以上を混合して使用
しても良い。
　アスファルト組成物に用いる好ましいアスファルトは、ＪＩＳ－Ｋ－２２０７に準じて
測定した針入度が３０～３００、好ましくは４０～２００、更に好ましくは４５～１５０
のストレートアスファルトである。
【０１３０】
　上記アスファルト組成物において、成分（ａ）（即ち、水添共重合体、一次変性水添共
重合体または二次変性水添共重合体）の量は、アスファルト１００重量部に対して０．５
～５０重量部、好ましくは１～３０重量部、更に好ましくは３～２０重量部である。
　アスファルト組成物には、必要に応じて種々の添加剤を配合することができる。例えば
、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、タルク、シリカ、アルミナ、酸化チタン、ガラス
繊維、ガラスビーズ等の無機充填剤；有機繊維、クマロンインデン樹脂等の有機補強剤；
有機パーオキサイド、無機パーオキサイド等の架橋剤；チタン白、カーボンブラック、酸
化鉄等の顔料；染料；難燃剤；酸化防止剤；紫外線吸収剤；帯電防止剤；滑剤；パラフィ
ン系プロセスオイル、ナフテン系プロセスオイル、芳香族系プロセスオイル、パラフィン
、有機ポリシロキサン、ミネラルオイル等の軟化剤；可塑剤；クマロンインデン樹脂、テ
ルペン樹脂などの粘着付与樹脂などを添加剤として加えてもよい。
【０１３１】
　また、アタクチックポリプロピレン、エチレン－エチルアクリレート共重合体などのポ
リオレフィン系樹脂、低分子量のビニル芳香族系熱可塑性樹脂、天然ゴム、ポリイソプレ
ンゴム、エチレン－プロピレンゴム、クロロプレンゴム、アクリルゴム、イソプレン－イ
ソブチレンゴム、及び本発明の水添共重合体以外のスチレン－ブタジエン系ブロック共重
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合体又はその水添物、スチレン－イソプレン系ブロック共重合体又はその水添物等の合成
ゴム、イオウ等の加硫剤、加硫助剤、その他の増量剤あるいはこれらの混合物も添加剤と
して用いることができる。特に、アスファルト組成物を道路舗装用として用いる場合には
、通常、鉱物質の砕石、砂、スラグなどの骨材と混合して使用する。
【０１３２】
　上記のように、本発明本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体、二次変性水添共
重合体、水添共重合体組成物、一次変性水添共重合体組成物または二次変性水添共重合体
組成物は、様々な用途に使用できる。成形品として使用する場合、成形方法としては、押
出成形、射出成形、中空成形、圧空成形、真空成形、発泡成形、複層押出成形、複層射出
成形、高周波融着成形、スラッシュ成形及びカレンダー成形などを用いることができる。
成形品の例としては、シート、フィルム、チューブや、不織布や繊維状の成形品、合成皮
革等が挙げられる。本発明の水添共重合体等及び水添共重合体組成物からなる成形品は、
食品包装材料、医療用器具材料、家電製品及びその部品、電子デバイス及びその部品、自
動車部品、工業部品、家庭用品、玩具等の素材、履物用素材、繊維素材、粘・接着剤用素
材、アスファルト改質剤などに利用できる。自動車部品の具体例としては、サイドモール
、グロメット、ノブ、ウェザーストリップ、窓枠とそのシーリング材、アームレスト、ド
アグリップ、ハンドルグリップ、コンソールボックス、ベッドレスト、インストルメント
パネル、バンパー、スポイラー、エアバック装置の収納カバー等が挙げられる。医療用具
の具体例としては、血液バッグ、血小板保存バック、輸液（薬液）バック、人工透析用バ
ック、医療用チューブ、カテーテル等が挙げられる。その他、粘接着テープ・シート・フ
ィルム基材、表面保護フィルム基材及び該フィルム用粘接着剤、カーペット用粘接着剤、
ストレッチ包装用フィルム、熱収縮性フィルム、被覆鋼管用被覆材、シーラントなどに用
いることができる。
【０１３３】
【発明を実施するための最良の形態】
　以下、参考例、実施例及び比較例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら
の例によって何ら限定されるものではない。
　実施例及び比較例においては、非水添共重合体を水添して水添共重合体を得る。上記の
ように、この非水添共重合体を、しばしば「ベース非水添共重合体」と称する。
　重合体の特性や物性の測定は次の方法で行った。
【０１３４】
Ｉ．各種の水添共重合体
Ｉ－１）スチレン含有量
　スチレン単量体単位の水添共重合体に対する含有率は、ベース非水添共重合体を検体と
して、紫外分光光度計（ＵＶ－２４５０；日本国島津製作所製）を用いて測定した。スチ
レン単量体単位の水添共重合体に対する含有率は、スチレン単量体単位のベース非水添共
重合体に対する含有率として求めた。
　なお、水添共重合体を検体とする場合は、核磁気共鳴装置（ドイツ国ＢＲＵＫＥＲ社製
、ＤＰＸ－４００）を用いて測定した。
【０１３５】
Ｉ－２）スチレン重合体ブロック含有量（Ｏｓ値）
　非水添共重合体のスチレン重合体ブロック含有量は、I．M．Kolthoff，et al．，Ｊ．P
olym．Sci．１，４２９（１９４６）に記載の四酸化オスミウム分解法で測定した。非水
添共重合体の分解にはオスミウム酸の０．１ｇ／１２５ｍｌ第３級ブタノール溶液を用い
た。ここで得られるスチレン重合体ブロック含有量を「Ｏｓ値」と称する。
　なお、水添共重合体のスチレン重合体ブロック含有量を測定する場合は、核磁気共鳴装
置（ＪＭＮ－２７０ＷＢ；日本国日本電子社製）を使用して、Ｙ．Ｔａｎａｋａ，et al.
，ＲＵＢＢＥＲ　ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　ａｎｄ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ　５４，６８５（
１９８１）に記載の方法に準じて測定した。具体的には、水添共重合体の３０ｍｇを１ｇ
の重クロロホルムに溶解したものを試料とし、1Ｈ－ＮＭＲを測定した。ＮＭＲ測定によ



(42) JP 4079942 B2 2008.4.23

10

20

30

40

50

って得られる水添共重合体のスチレン重合体ブロック含有量（Ｎｓ値）は、全積算値、化
学シフト６．９～６．３ｐｐｍの積算値、及び化学シフト７．５～６．９ｐｐｍの積算値
から求め、Ｎｓ値をＯｓ値に換算する。計算方法を下記に示す。
【０１３６】
　　ブロックスチレン（Ｓｔ）強度＝（６．９～６．３ｐｐｍ）積算値／２
　　ランダムスチレン（Ｓｔ）強度
　　　　　　　　　　　＝（７．５～６．９ｐｐｍ）積算値－３（ブロックＳｔ強度）
　　エチレン・ブチレン（ＥＢ）強度
　　　　　　　＝全積算値－３｛（ブロックＳｔ強度）＋（ランダムＳｔ強度）｝／８
　　ＮＭＲ測定によって得られるスチレン重合体ブロック含有量（Ｎｓ値）
＝１０４（ブロックＳｔ強度）／［１０４｛（ブロックＳｔ強度）＋（ランダムＳｔ強度
）｝＋５６（ＥＢ強度）］
　　Ｏｓ値＝－０．０１２（Ｎｓ値）2＋１．８（Ｎｓ値）－１３．０
【０１３７】
Ｉ－３）非水添ランダム共重合体ブロックを水添して得られる水添共重合体ブロック（Ｂ
）の含有量
　水添共重合体ブロック（Ｂ）の含有量は、非水添ランダム共重合体ブロックを製造する
際の共役ジエン単量体及びビニル芳香族単量体単位の添加量から求める。水添共重合体ブ
ロック（Ｂ）の水添共重合体に対する含有率は、上記非水添ランダム共重合体ブロックの
ベース非水添共重合体に対する含有率として求める。
【０１３８】
Ｉ－４）非水添共役ジエン重合体ブロックを水添して得られる水添重合体ブロック（Ｃ）
の含有量
　水添重合体ブロック（Ｃ）の含有量は、非水添共役ジエン重合体ブロックを製造する際
の共役ジエン単量体の添加量から求められる。水添重合体ブロック（Ｃ）の水添共重合体
に対する含有率は、上記非水添重合体ブロックのベース非水添共重合体に対する含有率と
して求める。
【０１３９】
Ｉ－５）ビニル結合量
　ベース非水添共重合体における重合体ブロックのビニル結合量は、赤外分光光度計（Ｆ
Ｔ／ＩＲ－２３０；日本国日本分光社製）を用いて測定した。単独重合体ブロックである
共役ジエン重合体ブロックのビニル結合量はモレロ法により算出した。また、共重合体ブ
ロックである共役ジエン／スチレン共重合体ブロックのビニル結合量はハンプトン法によ
り算出した。
　なお、水添共重合体を使用してビニル結合量を測定する場合、核磁気共鳴装置（ＤＰＸ
－４００；ドイツ国ＢＲＵＫＥＲ社製）を用いて測定した。
【０１４０】
Ｉ－６）重量平均分子量及び分子量分布
　水添共重合体の重量平均分子量はベース非水添共重合体の重量平均分子量とほぼ等しい
ので、水添共重合体の重量平均分子量はベース非水添共重合体の重量平均分子量として求
める。ベース非水添共重合体の重量平均分子量は、ＧＰＣにより測定した（米国ウォータ
ーズ社製の装置を用いた）。溶媒としてテトラヒドロフランを用い、温度３５℃で測定し
た。分子量が既知の市販の標準単分散ポリスチレン系ゲルを用いて作成した検量線を使用
し、ＧＰＣクロマトグラムから重量平均分子量を求めた。
　また、上記ＧＰＣクロマトグラムから数平均分子量を求めた。
　分子量分布は、得られた重量平均分子量（Ｍｗ）の得られた数平均分子量（Ｍｎ）に対
する比として求める。
【０１４１】
Ｉ－７）変性率
　変性共重合体は、シリカ系ゲルカラムには吸着するが、ポリスチレン系ゲルカラムには
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吸着しないという特性がある。この特性を利用して、変性率を次のように測定する。試料
（変性後の共重合体）及び低分子量内部標準ポリスチレンを含む試料溶液に関して、上記
のＩ－６）に記載したのと同じ標準ポリスチレン系ゲルカラム（Ｓｈｏｄｅｘ；日本国昭
和電工製）カラムのＧＰＣと、シリカ系ゲルカラム（Ｚｏｒｂａｘ；米国デュポン社製）
のＧＰＣとを行って両クロマトグラムを測定する。それらの差分よりシリカカラムへの吸
着量を測定し、変性率を求める。
【０１４２】
Ｉ－８）共役ジエン単量体単位の二重結合の水添率
　水添率は、核磁気共鳴装置（ＤＰＸ－４００；ドイツ国ＢＲＵＫＥＲ社製）を用いて測
定した。
Ｉ－９）損失正接（ｔａｎδ）のピーク温度
　粘弾性測定解析装置（型式ＤＶＥ－Ｖ４；日本国（株）レオロジ社製）を用い、粘弾性
スペクトルを測定することにより求めた。測定周波数は、１０Ｈｚである。
【０１４３】
Ｉ－１０）結晶化ピーク及び結晶化ピーク熱量
　水添共重合体の結晶化ピーク及び結晶化ピーク熱量は、ＤＳＣ装置（ＤＳＣ３２００Ｓ
；日本国マックサイエンス社製）を用いて測定した。室温から３０℃／分の昇温速度で１
５０℃まで昇温し、その後１０℃／分の降温速度で－１００℃まで降温して結晶化カーブ
を測定して結晶化ピークの有無を確認した。また、結晶化ピークがある場合、そのピーク
が出る温度を結晶化ピーク温度とし、結晶化ピーク熱量を測定した。
【０１４４】
Ｉ－１１）引張強度、柔軟性、引張残留歪率
　ＪＩＳ－Ｋ－６２５１に準拠して引張強度と１００％延伸時の応力（以下、「１００％
モジュラス」と称する）とを測定した。引張速度は５００ｍｍ／ｍｉｎ、測定温度は２３
℃であった。１００％モジュラスは柔軟性の尺度である。１００％モジュラスが小さいほ
ど柔軟性が良好である。１００％モジュラスは１２０ｋｇ／ｃｍ2以下が好ましい。
　また、水添共重合体の引張残留歪率は、ＪＩＳ－Ｋ－６２６２に準拠した引張強度の測
定において、試験片を破断するまで引っ張り、破断して２４時間後の残留伸びを測定した
。引張残留歪率（％）は次の式で定義される。なお、引張速度は２００ｍｍ／ｍｉｎ、測
定温度は２３℃であった。
　　引張残留歪率＝（Ｌ２／Ｌ１）×１００
　ここで、Ｌ１は破断時の標線間の長さを表し、Ｌ２は破断して２４時間後の標線間の長
さを表す。
【０１４５】
Ｉ－１２）耐磨耗性
　磨耗試験器（ＡＢ－３０１型；日本国テスター産業株式会社製）を用いて、組成物から
得られる成形シートの表面（皮シボ加工面）を、摩擦布カナキン３号綿、荷重５００ｇで
１０，０００回摩擦し、摩擦後の体積減少量を測定した。耐磨耗性は以下の基準で判定し
た。
◎；摩擦回数１０，０００回後の体積減少量が０．０１ｍｌ以下
○；摩擦回数１０，０００回後の体積減少量が０．０１ｍｌを越え、０．０５ｍｌ以下
△；摩擦回数１０，０００回後の体積減少量が０．０５ｍｌを越え、０．１０ｍｌ以下
×；摩擦回数１０，０００回後の体積減少量が０．１０ｍｌを越える
【０１４６】
Ｉ－１３）耐打痕性
　水添共重合体からなる厚さ２ｍｍの圧縮試験片（シート）に対し、先端が長さ１０ｍｍ
、幅１ｍｍの長方形で、重さが５００ｇのくさびをシートの上方１０ｃｍの地点から落下
した。表面粗さ形状測定器（日本国（株）東京精密社製）を用い、レーザー光で走査して
、シート上の傷の深さ（単位μｍ）を測定した。傷の深さが４０μｍ以下のものは耐打痕
性が非常に良好である。なお、表１及び表４に記載した数値は傷の深さ（単位μｍ）を表



(44) JP 4079942 B2 2008.4.23

10

20

30

40

50

す。
【０１４７】
Ｉ－１４）接着性
　Ｔ型剥離試験によって接着強さを測定した。接着強さは接着性の尺度である。接着強さ
が大きい程、接着性が優れる。接着条件及び剥離試験条件は下記の通りである。
　接着条件：１６０℃、５分間予熱、５分間加圧（１ｋｇ荷重／ｃｍ2）
　剥離試験条件：剥離速度が２００ｍｍ／ｍｉｎ
　なお、被着体として、アルミニウム板（１００μ）とＰＥＴフィルム（５０μ）とを用
いた。
【０１４８】
　実施例及び比較例において非変性共重合体及び変性共重合体の水添反応に用いる水添触
媒Ｉ及びＩＩは、次のように製造した。
　参考例１（水添触媒Ｉの調製）
　窒素置換した反応容器に乾燥、精製したシクロヘキサン１リットルを仕込み、ビス（η
5－シクロペンタジエニル）チタニウムジクロリド１００ミリモルを添加した。反応容器
内の混合物を十分に攪拌しながら、トリメチルアルミニウム２００ミリモルを含むｎ－ヘ
キサン溶液を添加して、室温にて約３日間反応させ、チタンを含む水添触媒Ｉを得た。
【０１４９】
　参考例２（水添触媒IIの調製）
　窒素置換した反応容器に乾燥、精製したシクロヘキサン２リットルを仕込み、ビス（η
5－シクロペンタジエニル）チタニウムジ－（ｐ－トリル）４０ミリモルと分子量が約１
，０００の１，２－ポリブタジエン（１，２－ビニル結合量約８５％）１５０グラムとを
溶解した後、ｎ－ブチルリチウム６０ミリモルを含むシクロヘキサン溶液を添加して、室
温で５分反応させ、直ちにｎ－ブタノール４０ミリモルを添加して攪拌することにより、
水添触媒IIを得た。
【０１５０】
　（実施例１）
　内容積が１０ｌの攪拌装置及びジャケット付き槽型反応器を２基（第１反応器及び第２
反応器）使用して、連続重合を以下の方法で行った。
　ブタジエン濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を２．０６ｌ／ｈｒの供給速度で、
またｎ－ブチルリチウムを全モノマー（第１反応器及び第２反応器に投入したブタジエン
モノマー及びスチレンモノマーの総量）の重量に対して０．１１０重量％になるような濃
度に調整したシクロヘキサン溶液を１．３ｌ／ｈｒの供給速度で、更にＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチルエチレンジアミン（ＴＭＥＤＡ）のシクロヘキサン溶液をｎ－ブチルリ
チウム１モルに対して０．０８モルになるような供給速度で、それぞれ第１反応器の底部
に供給し、７０℃で連続重合した。反応温度はジャケット温度で調整し、反応器の底部付
近の温度は約６９℃、反応器の上部付近の温度は約７０℃であった。重合反応器における
平均滞留時間は約１４５分であり、ブタジエンの転化率はほぼ１００％であった。得られ
たポリマーをサンプリングし分析したところ、ブタジエン部分のビニル結合量は、１６％
であった。
【０１５１】
　第１反応器から出たポリマー溶液を第２反応器の底部へ供給し、それと同時に、ブタジ
エン濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を３．０３Ｌ／ｈｒの供給速度で、スチレン
濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を７．６８Ｌ／ｈｒの供給速度で、更にＴＭＥＤ
Ａのシクロヘキサン溶液を、ＴＭＥＤＡの量が第１反応器に供給したｎ－ブチルリチウム
１モルに対して０．３０モルになるような供給速度で、それぞれ第２反応器の反応器の底
部に供給し、９０℃で連続重合することにより、非水添共重合体を得た。第２反応器の出
口でのブタジエンの転化率はほぼ１００％、スチレンの転化率は９８％であった。
　連続重合で得られた非水添共重合体を分析したところ、スチレン含有量は６３重量％、
スチレン重合体ブロック含有量は０重量％、ブタジエン部分のビニル結合量は１４．８重
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量％であった（なお、計算により、ランダム共重合体ブロック中のブタジエン部分のビニ
ル結合量は１４％であった）。
　また、重量平均分子量は１７．０万、分子量分布は１．８であった。
【０１５２】
　次に、連続重合で得られた非水添共重合体に、上記水添触媒Ｉを非水添共重合体の重量
に対しチタンとして１００重量ｐｐｍ添加し、水素圧０．７ＭＰａ、温度６５℃で水添反
応を行った。反応終了後にメタノールを添加し、次に安定剤としてオクタデシル－３－（
３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネートを重合体１００重量
部に対して０．３重量部添加し、水添共重合体（以下、「ポリマー１」と称する）を得た
。
　ポリマー１の水添率は９８％であった。また、ポリマー１を検体として核磁気共鳴装置
を用いてスチレン含有量を測定すると、６３重量％という結果が得られた。即ち、スチレ
ン単量体単位の水添共重合体（ポリマー１）に対する含有率は、スチレン単量体単位のベ
ース非水添共重合体に対する含有率と一致していた。
　ポリマー１の特性を表１に示す。
【０１５３】
　（実施例２）
　第１反応器に供給するブタジエンの供給量を４．１３Ｌ／ｈｒに変え、ｎ－ブチルリチ
ウムの供給量を１．６０Ｌ／ｈｒに変え、ＴＭＥＤＡの供給量を０．１０モルに変え、ま
た第２反応器に供給するブタジエンの供給量を２．６１Ｌ／ｈｒに変え、スチレンの供給
量を６．２１Ｌ／ｈｒに変え、ＴＭＥＤＡの供給量を０．３０モルに変えること以外は、
実施例１と同様の方法で連続重合を行い、非水添共重合体を得た。
　次に、実施例１と同様に水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー２」と称す
る）を得た。ポリマー２の特性を表１に示す。
【０１５４】
　（実施例３）
　実施例１で使用した第１反応器を用い、バッチ重合を以下の方法で行った。
　ブタジエン２０重量部を含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）を反応器に投入し
た。次いでｎ－ブチルリチウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及び
スチレンモノマーの総量）の重量に対して０．０８重量％とＴＭＥＤＡをｎ－ブチルリチ
ウム１モルに対して０．１２モル添加し、７０℃で１時間重合した。この時点でサンプリ
ングしたポリマーのビニル結合量を測定したところ、２０％であった。次に、ブタジエン
２５重量部とスチレン５５重量部とを含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）を反応
器に投入して７０℃で１時間重合し、非水添共重合体を得た。得られた非水添共重合体は
、スチレン含有量が５５重量％、スチレン重合体ブロック含有量が０重量％、ブタジエン
部分のビニル結合量が２０重量％、重量平均分子量１５万、分子量分布が１．１であった
。
　次に、実施例１と同様に水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー３」と称す
る）を得た。ポリマー３の水添率は９９％であった。ポリマー３の特性を表１に示す。
【０１５５】
　（実施例４）
　実施例１で使用した第１反応器を用い、バッチ重合を以下の方法で行った。
　ブタジエン１５重量部を含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）を反応器に投入し
た。次にｎ－ブチルリチウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及びス
チレンモノマーの総量）の重量に対して０．０９重量％とＴＭＥＤＡをｎ－ブチルリチウ
ム１モルに対して０．１０モル添加し、７０℃で１時間重合した。その後、ブタジエン２
０重量部とスチレン５０重量部とを含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）を加えて
７０℃で１時間重合した。さらに、スチレン１５重量部を含むシクロヘキサン溶液（濃度
２４重量％）を加えて７０℃で１時間重合し、非水添共重合体を得た。
　得られた非水添共重合体は、スチレン含有量が６５重量％、スチレン重合体ブロック含
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有量が１５重量％、ブタジエン部分のビニル結合量が１８重量％、重量平均分子量が１４
．５万、分子量分布が１．１であった。
　次に、実施例１と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー４」
と称する）を得た。ポリマー４の特性を表１に示す。
【０１５６】
　（実施例５）
　実施例２と同様の方法で連続重合を行い、非水添共重合体を得た。連続重合が終了した
時点で、リビングポリマーに変性剤として１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノンを連
続重合に使用したｎ－ブチルリチウムに対して当モル反応させることにより、変性共重合
体を得た。得られた変性共重合体の変性率は７５％であった。
　次に、水添触媒IIを用いて、実施例１と同様の方法で水添反応を行い、変性水添共重合
体（以下、「ポリマー５」と称する）を得た。ポリマー５は、ポリマー２と同様に優れた
柔軟性、耐磨耗性、耐打痕性を示した。また、ポリマー５の接着強さを測定したところ、
７０ｇｆ／ｃｍ（対アルミニウム板）、４０ｇｆ／ｃｍ（対ＰＥＴフィルム）と優れた接
着性を有していた。
【０１５７】
　（比較例１）
　実施例１で用いた第１反応器及び第２反応器反応器を使用し、共重合体の連続重合を以
下の方法で行った。
　ブタジエン濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を４．５１ｌ／ｈｒで、スチレン濃
度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を２．０６Ｌ／ｈｒで、全モノマー（第１反応器及
び第２反応器に投入したブタジエンモノマー及びスチレンモノマーの総量）の重量に対す
るｎ－ブチルリチウムの量が０．０７７重量％となるような濃度に調整したｎ－ブチルリ
チウムのシクロヘキサン溶液を２．０ｌ／ｈｒで、第１反応器の底部にそれぞれ供給し、
更にＴＭＥＤＡの量がｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．４４モルとなる供給速度で
供給し、９０℃で連続重合した。反応温度はジャケット温度で調整した。
【０１５８】
　第１反応器から出たポリマー溶液を第２反応器の底部へ供給し、それと同時に、スチレ
ン濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を１．３７ｌ／ｈｒの供給速度で第２反応器の
底部に供給し、９０℃で連続重合して非水添共重合体を得た。
　得られた非水添共重合体を分析したところ、スチレン含有量は４５重量％、スチレン重
合体ブロック含有量が１８重量％、ブタジエン部分のビニル結合量が１５重量％、重量平
均分子量が２０．２万、分子量分布は１．９であった。
　次に、実施例１と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー６」
と称する）を得た。ポリマー６の特性を表１に示す。
【０１５９】
　（比較例２）
　実施例１で使用した第１反応器を用い、バッチ重合を以下の方法で行った。
　ブタジエン２０重量部を含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）を反応器に投入し
た。次に、ｎ－ブチルリチウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及び
スチレンモノマーの総量）の重量に対して０．０７重量％とＴＭＥＤＡをｎ－ブチルリチ
ウム１モルに対して０．２０モル添加し、７０℃で１時間重合した。この時点でサンプリ
ングしたポリマーのビニル結合量を測定したところ、２５％であった。その後、ブタジエ
ン５０重量部とスチレン３０重量部とを含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）とＴ
ＭＥＤＡの０．７０モルとを反応器に投入して７０℃で１時間重合し、非水添共重合体を
得た。得られた非水添共重合体は、スチレン含有量が３０重量％、スチレン重合体ブロッ
ク含有量が０重量％、ブタジエン部分のビニル結合量が３７重量％、重量平均分子量が１
９．０万、分子量分布が１．１であった。
　次に、実施例１と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー７」
と称する）を得た。ポリマー７の特性を表１に示す。
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【０１６０】
　（比較例３）
　実施例１で使用した第１反応器を用い、バッチ重合を以下の方法で行った。
　ブタジエン２０重量部を含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）を反応器に投入し
た。ｎ－ブチルリチウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及びスチレ
ンモノマーの総量）の重量に対して０．０８重量％とＴＭＥＤＡをｎ－ブチルリチウム１
モルに対して０．１０モル添加し、７０℃で１時間重合した。この時点でサンプリングし
たポリマーのビニル結合量を測定したところ、１８％であった。その後、ブタジエン５５
重量部とスチレン２０重量部とを含むシクロヘキサン溶液（濃度２４重量％）とＴＭＥＤ
Ａを０．３０モル加えて７０℃で１時間重合した。次にスチレン５重量部を含むシクロヘ
キサン溶液（濃度２４重量％）を加えて７０℃で１時間重合し、非水添共重合体を得た。
　得られた非水添共重合体は、スチレン含有量が２５重量％、スチレン重合体ブロック含
有量が５重量％、ブタジエン部分のビニル結合量が２２重量％、重量平均分子量が１６．
５万、分子量分布が１．１であった。
　次に、実施例１と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー８」
と称する）を得た。ポリマー８の特性を表１に示す。
【０１６１】
　（比較例４）
　軟質塩化ビニル樹脂（スミフレックスＫ５８０ＣＦ１：日本国住友ベークライト株式会
社製）を用いて諸物性を測定した。結果を表１に示す。
【０１６２】
II．各種の水添共重合体組成物
II－１）引張特性
　上記項目Ｉ－１１）に記載の方法と同じ方法で測定した。ただし、引張速度は５００ｍ
ｍ／ｍｉｎである。
II－２）耐磨耗性
　上記項目Ｉ－１２）に記載の方法と同じ方法で測定した。
【０１６３】
　実施例６～９において、共重合体組成物を製造した。使用した成分と評価方法を下記に
示す。
＊熱可塑性樹脂
　ＰＰ－１＜ホモポリプロピレン＞（ＰＭ８０１Ａ：日本国サンアロマー製）
　ＰＰ－２＜ランダムポリプロピレン＞（ＰＣ６３０Ａ：日本国サンアロマー製）
＊ゴム状重合体
　ＳＥＢＳ＜スチレン－ブタジエンブロック共重合体を水添して得られる水添ブロック共
重合体＞（タフテックＨ１２２１：日本国旭化成（株）製）
【０１６４】
　（実施例６～９）
　水添共重合体、熱可塑性樹脂、ゴム状重合体を表２に示す組成で混合し、二軸押出機（
ＰＣＭ３０；日本国池貝鉄工社）で混練し、ペレット化することにより水添共重合体組成
物を得た。押出条件は、シリンダー温度２３０℃、スクリュー回転数３００ｒｐｍであっ
た。得られた水添共重合体組成物を圧縮成形して２ｍｍ厚のシートを作成し、このシート
を用いて物性を測定した。結果を表２に示す。
【０１６５】
III ．動架橋水添共重合体の物性
　実施例１０、１１において、動架橋共重合体を製造した。
　使用した成分と評価方法を下記に示す。
＊熱可塑性樹脂
　ＰＰ－２（上記のＰＣ６３０Ａ）
＊ゴム状重合体
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　　ＳＥＢＳ（上記のタフテックＨ１２２１）
III －１）引張強さ、伸び
　上記項目II－１）に記載の方法と同じ方法で測定した。
III －２）耐磨耗性
　上記項目II－２）に記載の方法と同じ方法で測定した。
III －３）圧縮永久ひずみ
　ＪＩＳ－Ｋ－６２６２に準拠し、圧縮永久ひずみ試験を行った。測定条件は、温度７０
℃、時間２２時間である。数値が小さい程、耐熱性に優れる。
【０１６６】
　（実施例１０、１１）
　水添共重合体、熱可塑性樹脂、ゴム状重合体、有機過酸化物＜パーヘキサ２５Ｂ（日本
国日本油脂（株）製）＞を表３に示す組成で混合後、上記の二軸押出機にて溶融混練し（
実施例１０：シリンダー温度２１０℃、スクリュー回転数２５０ｒｐｍ；実施例１１：シ
リンダー温度２３０℃、スクリュー回転数２５０ｒｐｍ）、ペレット化することにより組
成物を得た。得られた組成物を、油圧成型機（日本国ショージ社製；出力３６トン）を用
いて圧縮成形して２ｍｍ厚のシートを作成し、このシートを用いて物性を測定した。結果
を表３に示す。
【０１６７】
　実施例１２～１８、比較例５においてスチレン重合体ブロックを２個以上有する共重合
体、変性共重合体等を製造した。なお、物性の測定は上記項目Ｉにおけると同じ方法で行
った。
　（実施例１２）
　実施例１で用いた第１反応器を用いて、共重合を以下の方法で行った。
　シクロヘキサン１０重量部を反応器に仕込んで温度７０℃に調整した後、ｎ－ブチルリ
チウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及びスチレンモノマーの総量
）の重量に対して０．０７２重量％、ＴＭＥＤＡをｎ－ブチルリチウム１モルに対して０
．８モル添加し、その後モノマーとしてスチレン１０重量部を含有するシクロヘキサン溶
液（モノマー濃度２２重量％）を約３分間かけて添加し、反応器内温を約７０℃に調整し
ながら３０分間反応させた。
【０１６８】
　次に、ブタジエン３５重量部とスチレン４５重量部とを含有するシクロヘキサン溶液（
モノマー濃度２２重量％）を６０分間かけて一定速度で連続的に反応器に供給した。この
間、反応器内温は約７０℃になるように調整した。
　その後、更にモノマーとしてスチレン１０重量部を含有するシクロヘキサン溶液（モノ
マー濃度２２重量％）を約３分間かけて添加し、反応器内温を約７０℃に調整しながら３
０分間反応させ、共重合体を得た。得られた共重合体のスチレン含有量は６５重量％であ
り、スチレン重合体ブロックの含有量は２０重量％であった。
【０１６９】
　次に、得られた共重合体に、上記水添触媒Ｉを共重合体の重量に対してチタンとして１
００重量ｐｐｍ添加し、水素圧０．７ＭＰａ、温度６５℃で水添反応を行った。反応終了
後にメタノールを添加し、次に安定剤としてオクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネートを重合体の重量に対して０．３重量％添加
し、水添共重合体（以下、「ポリマー９」と称する）を得た。ポリマー９の水添率は９７
％であった。また、ＤＳＣ測定の結果、結晶化ピークは無かった。ポリマー９の特性を表
４に示した。
　７０重量部のポリマー９、３０重量部のポリプロピレン樹脂（上記ＰＣ６３０Ａ）、２
５重量部の炭酸カルシウム、０．４重量部のマイクロクリスタリンワックスをヘンシェル
ミキサーで混合後、上記の二軸押出機にて温度２３０℃、スクリュー回転数２５０ｒｐｍ
の条件で溶融混練することにより、組成物を得た。
【０１７０】
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　（実施例１３）
　実施例１で用いた第１反応器を用いて、共重合を以下の方法で行った。
　シクロヘキサン１０重量部を反応器に仕込んで温度７０℃に調整した後、ｎ－ブチルリ
チウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及びスチレンモノマーの総量
）の重量に対して０．２５重量％、ＴＭＥＤＡをｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．
７モル添加し、その後モノマーとしてスチレン２２重量部を含有するシクロヘキサン溶液
（モノマー濃度２２重量％）を約３分間かけて添加し、反応器内温を約７０℃に調整しな
がら３０分間反応させた。
【０１７１】
　次に、ブタジエン３４重量部とスチレン４４重量部とを含有するシクロヘキサン溶液（
モノマー濃度２２重量％）を６０分間かけて一定速度で連続的に反応器に供給し、共重合
体のリビングポリマーを得た。この間、反応器内温は約７０℃になるように調整した。
　次に、得られた共重合体のリビングポリマーにカップリング剤として四塩化珪素を重合
に使用したｎ－ブチルリチウムに対して１／４モル反応させて共重合体を得た。得られた
共重合体のスチレン含有量は６６重量％であり、スチレン重合体ブロックの含有量は２２
重量％であった。
【０１７２】
　次に、実施例１２と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー１
０」と称する）を得た。ポリマー１０の水添率は９８％であった。また、ＤＳＣ測定の結
果、結晶化ピークは無かった。ポリマー１０の特性を表４に示す。
　３０重量部のポリマー１０、３５重量部のポリプロピレン樹脂（上記のＰＣ６３０Ａ）
、３５重量部のスチレン・ブタジエンブロック共重合体の水添物（上記のタフテックＨ１
２２１）、５０重量部の炭酸カルシウム、０．５重量部のエルカ酸アミドをヘンシェルミ
キサーで混合後、上記の二軸押出機にてシリンダー温度２３０℃、スクリュー回転数２５
０ｒｐｍの条件で溶融混練することにより、組成物を得た。
【０１７３】
　（比較例５）
　実施例１で用いた第１反応器を使用し、共重合を以下の方法で行った。
　シクロヘキサン１０重量部を反応器に仕込んで温度７０℃に調整した後、全モノマー（
第１反応器及び第２反応器に投入したブタジエンモノマー及びスチレンモノマーの総量）
１００重量部に対して、カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド０．００４１重量部とｎ－ブチ
ルリチウム０．０７重量部（ｎ－ブチルリチウム／カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシドのモ
ル比で３０）との混合物を添加し、その後モノマーとしてブタジエンとスチレンとの混合
物（ブタジエン／スチレン重量比＝２０／８０）７０重量部を含有するシクロヘキサン溶
液（モノマー濃度２２重量％）を供給し、反応器内温を約７０℃に調整しながら３時間反
応させた。
【０１７４】
　次に、ブタジエンとスチレンとの混合物（ブタジエン／スチレン重量比＝７０／３０）
３０重量部を含有するシクロヘキサン溶液（モノマー濃度２２重量％）を供給し、反応器
内温を約７０℃に調整しながら３時間反応させ、共重合体を得た。得られた共重合体のス
チレン含有量は６５重量％であり、スチレン重合体ブロックの含有量は８重量％であった
。
　次に、実施例１２と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー１
１」と称する）を得た。
　ポリマー１１の水添率は９７％であった。また、ＤＳＣ測定の結果、３５℃に４．７Ｊ
／ｇの熱量を有する結晶化ピークが認められた。ポリマー１１の特性を表４に示す。
【０１７５】
　（実施例１４）
　実施例１で用いた第１反応器及び第２反応器を使用して、以下の方法で連続重合を行っ
た。
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　第１反応器の底部に、スチレン濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を２．３８Ｌ／
ｈｒの供給速度で、またｎ－ブチルリチウムを全モノマー（第１反応器及び第２反応器に
投入したブタジエンモノマー及びスチレンモノマーの総量）の重量に対して０．１５重量
％になるような濃度に調整したシクロヘキサン溶液を２．０Ｌ／ｈｒの供給速度で、更に
ＴＭＥＤＡのシクロヘキサン溶液をｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．４４モルにな
るような供給速度でそれぞれ供給し、７０℃で連続重合した。
【０１７６】
　第１反応器から出たポリマー溶液を第２反応器の底部に供給、それと同時に、ブタジエ
ン濃度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を４．５１Ｌ／ｈｒの供給速度で、スチレン濃
度が２４重量％のシクロヘキサン溶液を５．９７Ｌ／ｈｒの供給速度で、それぞれ第２反
応器の底部に供給し、リビングポリマー溶液を得た。反応温度はジャケット温度で調整し
、反応器の底部付近の温度は約８８℃、反応器の上部付近の温度は約９０℃であった。そ
の後、得られたリビングポリマー溶液に、安息香酸エチルを使用したｎ－ブチルリチウム
に対して当モル添加してカップリング反応を行い、共重合体を得た。
　次に、実施例１３と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー１
２」と称する）を得た。
【０１７７】
　ポリマー１２は、スチレン含有量が６７重量％であった。また、スチレン重合体ブロッ
ク含有量については、水添前の共重合体を検体とした四酸化オスミウム分解法で求めたＯ
ｓ値が２０重量％であり、水添後の共重合体を検体としたＮＭＲ法で求めたＮｓ値から上
記式を用いて算出したＯｓ値としても２０重量％であった。ブタジエン部分のビニル結合
量は１４重量％であり、水添前の共重合体を検体とした測定値と水添後の共重合体を検体
とした測定値とは同一であった。水添率は９６％であり、粘弾性測定におけるｔａｎδの
ピークは８℃にスチレンとブタジエンとのランダム共重合ブロックに起因するピークとし
て存在していた。また、ＤＳＣ法による結晶化温度及び結晶化ピーク熱量の測定において
、ポリマー１２は－５０～１００℃の温度範囲において結晶化ピークが現れず、結晶化ピ
ーク熱量もゼロであった。
　ポリマー１２は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性が優れ、引張残留歪率の少ない水添共重
合体であった。
【０１７８】
　（実施例１５）
　実施例１で用いた第１反応器を用いて、以下の方法で重合を行った。
　スチレンを１３５ｇ含有するシクロヘキサン溶液（モノマー濃度２４重量％）、ｎ－ブ
チルリチウムを全モノマー（反応器に投入したブタジエンモノマー及びスチレンモノマー
の総量）の重量に対して０．０６５重量％含有するシクロヘキサン溶液及びＴＭＥＤＡを
ｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．７５モル含有するシクロヘキサン溶液を仕込んだ
後、約７０℃で３０分反応させた。次に、反応器内の温度を９０℃に昇温した後、スチレ
ン９９０ｇとブタジエン２４０ｇとを含有するシクロヘキサン溶液（モノマー濃度２４重
量％）を一定の速度で連続的に１時間かけて反応器に仕込んで反応させた。この間、反応
器内の温度は９０±３℃の範囲に調整した。その後、スチレンを１３５ｇ含有するシクロ
ヘキサン溶液（モノマー濃度２４重量％）を一定の速度で連続的に５分かけて反応器に仕
込んで約９０℃で反応させ、共重合体を得た。
【０１７９】
　次に、実施例１３と同様の方法で水添反応を行い、水添共重合体（以下、「ポリマー１
３」と称する）を得た。ポリマー１３は、スチレン含有量が８４重量％、スチレン重合体
ブロック含有量が１８重量％、ブタジエン部分のビニル結合量が１１％、水素率が９８％
であった。粘弾性測定におけるｔａｎδのピークは、４５℃にスチレンとブタジエンとの
ランダム共重合体ブロックに起因するピークとして存在していた。また、ＤＳＣ法による
結晶化温度及び結晶化ピーク熱量の測定において、ポリマー１３は－５０～１００℃の温
度範囲において結晶化ピークが現れず、結晶化ピーク熱量もゼロであった。
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　ポリマー１３は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性が優れ、引張残留歪率の少ない水添共重
合体であった。
【０１８０】
　（実施例１６）
　実施例１４の連続重合において、第２反応器から出たリビングポリマーに変性剤として
テトラグリシジル－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン（以後、「一次変性剤Ｍ１
」と称する）を重合に使用したｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．５モル用いたこと
、及び、水添反応において水添触媒IIを使用したこと以外は、実施例１４と同様の操作を
行い、一次変性水添共重合体（以下、「ポリマー１４」と称する）を得た。ポリマー１４
の変性率は約７５％であった。
　次に、ポリマー１４の溶液に、該ポリマーに結合する一次変性剤Ｍ１の官能基１当量あ
たり１モルの無水マレイン酸（以下、「二次変性剤Ｄ１」と称する）を添加して約６０℃
で反応させ、二次変性水添共重合体（以下、「ポリマー１５」と称する）を得た。
　ポリマー１５は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性が優れ、引張残留歪率の少ない二次変性
水添共重合体であった。
【０１８１】
　（実施例１７）
　実施例１５における重合において、得られたリビングポリマーに変性剤として１，３－
ジメチル－２－イミダゾリジノン（以下、「一次変性剤Ｍ２」と称する）を重合に使用し
たｎ－ブチルリチウムに対して当モル反応させ、水添反応において水添触媒IIを使用する
こと以外は、実施例１５と同様の操作を行い、一次変性水添共重合体（以下、「ポリマー
１６」と称する）を得た。ポリマー１６の変性率は約８０％で、約２０重量％の未変性の
重合体が混在していた。
　次に、ポリマー１６に、該ポリマーに結合する一次変性剤Ｍ２の官能基１当量あたり２
．１モルの二次変性剤Ｄ１を配合して、上記の二軸押出機で２１０℃、スクリュー回転数
１００ｒｐｍで溶融混練し、二次変性水添共重合体（以下、「ポリマー１７」と称する）
を得た。
　ポリマー１７は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性に優れ、引張残留歪率が少ない変性水添
共重合体であった。
【０１８２】
　（実施例１８）
　一次変性剤としてγ－グリシドキシプロピルトリエトキシシランを使用すること以外は
実施例１７と同様の操作を行って一次変性水添共重合体（以下、「ポリマー１８」と称す
る）を得た後、実施例１７と同様の操作を行って二次変性水添共重合体（以下、「ポリマ
ー１９」と称する）を得た。
　ポリマー１９は、柔軟性、引張強度、耐磨耗性が優れ、引張残留歪率の少ない変性水添
共重合体であった。
【０１８３】
　実施例１９、２０において、スチレン重合体ブロック（Ａ）を２個以上有する水添共重
合体の組成物を製造した。
　なお、組成物で使用した熱可塑性樹脂、ゴム状重合体と評価方法は上記項目IIにおける
と同じである。
　（実施例１９、２０）
　水添共重合体、熱可塑性樹脂、ゴム状重合体を表５に示す組成で混合し、上記二軸押出
機を用いて混練し、ペレット化することにより共重合体組成物を得た。押出条件は、シリ
ンダー温度２３０℃、スクリュー回転数３００ｒｐｍであった。得られた組成物を圧縮成
形して２ｍｍ厚のシートを作成し、このシートを用いて物性を測定した。結果を表５に示
す。
【０１８４】
　（実施例２１、２２）
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　表６に示した配合組成に従って、水添共重合体組成物である発泡体を製造した。得られ
た発泡体はいずれも本発明が目的とする特性を有する良好な発泡体であった。
　（実施例２３～２８）
　表７に示した配合組成に従って、各種の水添共重合体組成物を製造した。製造した各種
の水添共重合体組成物はいずれも本発明が目的とする特性を有する良好な組成物であった
。
【０１８５】
　本発明を詳細にまた特定の実施態様を参照して説明したが、本発明の精神と範囲を逸脱
することなく様々な変更や修正を加えることができることは当業者にとって明らかである
。
　本出願は、２００２年６月２７日出願の日本国特願２００２－１８７３２５、２００２
年６月２８日出願の日本国特願２００２－１８９５６２、及び２００３年３月２７日出願
の日本国特願２００３－８７４８８に基づくものであり、その内容はここに参照として取
り込まれる。
【０１８６】
【表１】
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【０１８７】
【表２】
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【０１８８】
【表３】
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【０１８９】
【表４】
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【０１９０】
【表５】
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【０１９１】
【表６】
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【０１９２】
【表７】
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【０１９３】
【表８】
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【０１９４】
【表９】
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【０１９５】
【産業上の利用可能性】
　本発明の水添共重合体、一次変性水添共重合体及び二次変性水添共重合体は、柔軟性、
引張強度、耐磨耗性、耐打痕性に優れ、且つ架橋性が良好である。また、本発明の水添共
重合体、一次変性水添共重合体または二次変性水添共重合体水と他の熱可塑性樹脂及び／
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またはゴム状重合体とを包含する組成物、あるいはこれら重合体や組成物の架橋物は、機
械的特性、耐磨耗性等に優れる。これらの特徴を生かして、上記の重合体、組成物及びこ
れらの架橋物は、補強性充填剤配合物、発泡体、多層フィルム・シート、建築材料、制振
・防音材料、複層成形品、複層射出成形品、電線被覆材料、高周波融着性組成物、スラッ
シュ成形材料、粘接着性組成物、アスファルト組成物などに有利に使用できる。また、上
記の重合体、組成物、上記の材料を射出成形、押出成形などによって得られる各種形状の
成形品は、自動車部品（自動車内装材料、自動車外装材料）、食品包装容器などの各種容
器、家電用品、医療機器部品、工業部品、玩具等に有利に用いることができる。
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