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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）１,３－ブタジエンからなる共役ジエン系化合物を、下記（ａ）～（ｃ）成分を
主成分とする触媒を用い重合して得られる共役ジエン系重合体５０～９５重量部、ならび
に（Ｂ）結晶性ポリオレフィン系樹脂、非晶性ポリオレフィン樹脂、および水添ジエン系
重合体から選ばれた熱可塑性樹脂５０～５重量部［ただし、（Ａ）＋（Ｂ）＝１００重量
部］を架橋剤の存在下で動的熱処理されてなる熱可塑性エラストマー組成物。
　（ａ）成分；一般式（Ｒ23－ＣＯ2 ）3 Ｍ（式中、Ｍはネオジム、Ｒ23は炭素数１～２
０の炭化水素基を示す）で表されるネオジムのカルボン酸塩
　（ｂ）成分；メチルアルモキサン、エチルアルモキサン、ｎ－プロピルアルモキサン、
ｎ－ブチルアルモキサン、イソブチルアルモキサン、ｔ－ブチルアルモキサン、ヘキシル
アルモキサンおよびイソヘキシルアルモキサンから選ばれたアルモキサン
　（ｃ）成分；トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ－ｎ－プロピル
アルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリ－ｎ－ブチルアルミニウム、トリイ
ソブチルアルミニウム、トリ－ｔ－ブチルアルミニウム、トリペンチルアルミニウム、ト
リヘキシルアルミニウム、トリシクロヘキシルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム
、水素化ジエチルアルミニウム、水素化ジ－ｎ－プロピルアルミニウム、水素化ジ－ｎ－
ブチルアルミニウム、水素化ジイソブチルアルミニウム、水素化ジヘキシルアルミニウム
、水素化ジイソヘキシルアルミニウム、水素化ジオクチルアルミニウム、水素化ジイソオ
クチルアルミニウム、エチルアルミニウムジハライド、ｎ－プロピルアルミニウムジハラ



(2) JP 4314467 B2 2009.8.19

10

20

30

40

50

イド、およびイソブチルアルミニウムジハライドから選ばれた有機アルミニウム化合物
【請求項２】
　（Ａ）共役ジエン系重合体が、１，４－シス結合含量９０％以上、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィーで測定した重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比
（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下である請求項１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項３】
　（Ａ）共役ジエン系重合体と、（Ｂ）熱可塑性樹脂との合計を１００重量部とした場合
に、１００重量部以下の軟化剤および／または可塑剤を含有する請求項１または２に記載
の熱可塑性エラストマー組成物。
【請求項４】
　請求項１～３いずれかに記載の熱可塑性エラストマー組成物からなる成形品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ネオジム系触媒を用いて重合した共役ジエン系重合体を使用した、柔軟性、
圧縮永久歪み、機械的強度に優れた熱可塑性エラストマー組成物およびその成形品に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　共役ジエン系重合体は、工業的に極めて重要な役割を担っており、共役ジエン系化合物
の重合触媒については、従来より数多くの提案がなされており、工業的に極めて重要な役
割を担っている。特に、熱的・機械的特性において、高性能化された共役ジエン系重合体
を得る目的で、高い１，４－シス結合含量を与える数多くの重合触媒が、研究・開発され
ている。例えば、ニッケル、コバルト、チタンなどの遷移金属化合物を主成分とする複合
触媒系は公知であり、その中の幾つかは、既にブタジエン、イソプレンなどの重合触媒と
して工業的に広く用いられている〔非特許文献１：Ｉｎｇ.Ｅｎｇ.Ｃｈｅｍ.，４８，７
８４（１９５６）、特許文献１：特公昭３７－８１９８号公報参照〕。
【０００３】
　ところで、熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）［動的架橋型熱可塑性エラストマー（ＴＰ
Ｖ）を含む］としては、ＥＰＤＭ／ポリオレフィン系樹脂（ポリエチレンまたはポリプロ
ピレン）系が主流だが、ゴム弾性（圧縮永久歪み、反発弾性）に劣る欠点がある。
　一方、ポリブタジエンゴムなどの上記のような従来の共役ジエン系重合体を使用したＴ
ＰＶは、ＥＰＤＭ系に比べてゴム弾性に優れるが（例えば、非特許文献２：A.Y.Coran : 
N.R.Legge,etal, "Thermoplastic Elastomer,"133(July,1987)）、機械的強度に劣る欠点
がある。
【０００４】
【非特許文献１】Ｉｎｇ.Ｅｎｇ.Ｃｈｅｍ.，４８，７８４（１９５６）
【特許文献１】特公昭３７－８１９８号公報
【非特許文献２】Ａ．Ｙ．Ｃｏｒａｎ，Ｎ．Ｒ．Ｌｅｇｇｅ，ｅｔａｌ，”Ｔｈｅｒｍｏ
ｐｌａｓｔｉｃ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ，”１３３（Ｊｕｌｙ，１９８７）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、ネオジム系触媒を用いて重合された分子量分布がシャープな共役ジエン系重
合体を使用することで、柔軟性、圧縮永久歪み、機械的物性に優れたＴＰＥおよびＴＰＶ
を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、（Ａ）１，３－ブタジエンからなる共役ジエン系化合物を、下記（ａ）～（
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ｃ）成分を主成分とする触媒を用い重合して得られる共役ジエン系重合体（以下、「（Ａ
）共役ジエン系重合体」ともいう）５０～９５重量部、ならびに（Ｂ）結晶性ポリオレフ
ィン系樹脂、非晶性ポリオレフィン樹脂、および水添ジエン系重合体から選ばれた熱可塑
性樹脂５０～５重量部［ただし、（Ａ）＋（Ｂ）＝１００重量部］を架橋剤の存在下で動
的熱処理されてなる熱可塑性エラストマー組成物に関する。
　（ａ）成分；一般式（Ｒ23－ＣＯ2 ）3 Ｍ（式中、Ｍはネオジム、Ｒ23は炭素数１～２
０の炭化水素基を示す）で表されるネオジムのカルボン酸塩
　（ｂ）成分；メチルアルモキサン、エチルアルモキサン、ｎ－プロピルアルモキサン、
ｎ－ブチルアルモキサン、イソブチルアルモキサン、ｔ－ブチルアルモキサン、ヘキシル
アルモキサンおよびイソヘキシルアルモキサンから選ばれたアルモキサン
　（ｃ）成分；トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ－ｎ－プロピル
アルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリ－ｎ－ブチルアルミニウム、トリイ
ソブチルアルミニウム、トリ－ｔ－ブチルアルミニウム、トリペンチルアルミニウム、ト
リヘキシルアルミニウム、トリシクロヘキシルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム
、水素化ジエチルアルミニウム、水素化ジ－ｎ－プロピルアルミニウム、水素化ジ－ｎ－
ブチルアルミニウム、水素化ジイソブチルアルミニウム、水素化ジヘキシルアルミニウム
、水素化ジイソヘキシルアルミニウム、水素化ジオクチルアルミニウム、水素化ジイソオ
クチルアルミニウム、エチルアルミニウムジハライド、ｎ－プロピルアルミニウムジハラ
イド、およびイソブチルアルミニウムジハライドから選ばれた有機アルミニウム化合物
　ここで、上記（Ａ）共役ジエン系重合体は、１，４－シス結合含量９０％以上、ゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィーで測定した重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（
Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．５以下であることが好ましい。
　また、本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、（Ａ）共役ジエン系重合体と、（Ｂ）
熱可塑性樹脂との合計を１００重量部とした場合に、１００重量部以下の軟化剤および／
または可塑剤を含有してもよい。
　次に、本発明は、上記熱可塑性エラストマー組成物からなる成形品に関する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、ネオジム系触媒にて重合した共役ジエン系重合体を使用することによ
り、柔軟性、圧縮永久歪み、機械的強度に優れた熱可塑性エラストマー組成物およびその
成形品が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　（Ａ）共役ジエン系重合体 　本発明に用いられる（Ａ）共役ジエン系重合体としては
、希土類元素化合物系触媒を用いて重合された重合体であればいかなるものでもよいが、
好ましくは、上記(ａ)～（ｄ）成分を主成分とする触媒系が用いられる。
【０００９】
　（ａ）希土類化合物：
　本発明の触媒に使用される（ａ）成分としては、周期律表の原子番号５７～７１にあた
る希土類元素含有化合物またはこれらの化合物とルイス塩基との反応から得られる化合物
である。好ましい元素は、ネオジム、プラセオジム、セリウム、ランタン、ガドリニウム
など、またはこれらの混合物であり、さらに好ましくはネオジムである。本発明の希土類
元素含有化合物は、カルボン酸塩、アルコキサイド、β－ジケトン錯体、リン酸塩または
亜リン酸塩であり、この中でも、カルボン酸塩またはリン酸塩が好ましく、特にカルボン
酸塩が好ましい。
【００１０】
　希土類元素のカルボン酸塩としては、一般式（Ｒ23－ＣＯ2 ）3 Ｍ（式中、Ｍは周期律
表の原子番号５７～７１にあたる希土類元素である）で表され、Ｒ23は炭素数１～２０の
炭化水素基を示し、好ましくは飽和または不飽和のアルキル基であり、かつ直鎖状、分岐
状または環状であり、カルボキシル基は１級、２級または３級の炭素原子に結合している
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。
　具体的には、オクタン酸、２－エチル－ヘキサン酸、オレイン酸、ステアリン酸、安息
香酸、ナフテン酸、バーサチック酸〔シェル化学社製の商品名であって、カルボキシル基
が３級炭素原子に結合しているカルボン酸である〕などの塩が挙げられ、２－エチル－ヘ
キサン酸、ナフテン酸、バーサチック酸の塩が好ましい。
【００１１】
　希土類元素のアルコキサイドは、一般式（Ｒ24Ｏ）3 Ｍ（Ｍは、周期律表の原子番号５
７～７１にあたる希土類元素である）であり、Ｒ24は炭素数１～２０の炭化水素基を示し
、好ましくは飽和または不飽和のアルキル基であり、かつ長鎖状、分岐状または環状であ
り、カルボキシル基は１級、２級または３級の炭素原子に結合している。Ｒ24Ｏで表され
るアルコキシ基の例として、２－エチル－ヘキシルアルコキシ基、オレイルアルコキシ基
、ステアリルアルコキシ基、フェノキシ基、ベンジルアルコキシ基などが挙げられる。こ
の中でも好ましいものは、２－エチル－ヘキシルアルコキシ基、ベンジルアルコキシ基で
ある。
【００１２】
　希土類元素のβ－ジケトン錯体としては、希土類元素の、アセチルアセトン、ベンゾイ
ルアセトン、プロピオニルアセトン、バレリルアセトン、エチルアセチルアセトン錯体な
どが挙げられる。この中でも好ましいものは、アセチルアセトン錯体、エチルアセチルア
セトン錯体である。
【００１３】
　希土類元素のリン酸塩または亜リン酸塩としては、希土類元素の、リン酸ビス（２－エ
チルヘキシル）、リン酸ビス（１－メチルヘプチル）、リン酸ビス（ｐ－ノニルフェニル
）、リン酸ビス（ポリエチレングリコール－ｐ－ノニルフェニル）、リン酸（１－メチル
ヘプチル）（２－エチルヘキシル）、リン酸（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニ
ル）、２－エチルヘキシルホスホン酸モノ－２－エチルヘキシル、２－エチルヘキシルホ
スホン酸モノ－ｐ－ノニルフェニル、ビス（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸、ビス（
１－メチルヘプチル）ホスフィン酸、ビス（ｐ－ノニルフェニル）ホスフィン酸、（１－
メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸、（２－エチルヘキシル）（ｐ－
ノニルフェニル）ホスフィン酸などの塩が挙げられ、好ましい例としては、リン酸ビス（
２－エチルヘキシル）、リン酸ビス（１－メチルヘプチル）、２－エチルヘキシルホスホ
ン酸モノ－２－エチルヘキシル、ビス（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸の塩が挙げら
れる。以上、例示した中でも特に好ましいものは、ネオジムのリン酸塩またはネオジムの
カルボン酸塩であり、特にネオジムの２－エチル－ヘキサン酸塩、ネオジムのバーサチッ
ク酸塩などのカルボン酸塩が最も好ましい。
【００１４】
　上記の希土類元素含有化合物を溶剤に容易に可溶化させるために用いられるルイス塩基
は、希土類元素の金属化合物１モルあたり、０～３０モル、好ましくは１～１０モルの割
合で、両者の混合物として、またはあらかじめ両者を反応させた生成物として用いられる
。
　ここで、ルイス塩基としては、例えばアセチルアセトン、テトラヒドロフラン、ピリジ
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、チオフェン、ジフェニルエーテル、トリエチルアミ
ン、有機リン化合物、１価または２価のアルコールが挙げられる。
　以上の（ａ）成分は、１種単独で使用することも、あるいは２種以上を混合して用いる
こともできる。
【００１５】
　(ｂ)アルモキサン：
　本発明の触媒に使用される（ｂ）アルモキサンは、式（Ｉ）または式（II) で示される
構造を有する化合物である。また、ファインケミカル，２３，（９），５（１９９４）、
Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１１５，４９７１（１９９３）、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．，１１７，６４６５（１９９５）で示されるアルモキサンの会合体でもよい。
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【００１６】
【化１】

【００１７】
【化２】

【００１８】
（式中、Ｒ25は炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基、ｎは２以上の整数である。
）
　式（Ｉ）または式（II) で表されるアルモキサンにおいて、Ｒ25で表される炭化水素基
としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ヘキシル、イ
ソヘキシル、オクチル、イソオクチル基などが挙げられ、好ましくは、メチル、エチル、
イソブチル、ｔ－ブチル基であり、特に好ましくはメチル基である。また、ｎは２以上、
好ましくは４～１００の整数である。（ｂ）アルモキサンの具体例としては、メチルアル
モキサン、エチルアルモキサン、ｎ－プロピルアルモキサン、ｎ－ブチルアルモキサン、
イソブチルアルモキサン、ｔ－ブチルアルモキサン、ヘキシルアルモキサン、イソヘキシ
ルアルモキサンなどが挙げられる。
【００１９】
　（ｂ）アルモキサンの製造は、公知のいかなる技術を用いてもよく、例えばベンゼン、
トルエン、キシレンなどの有機溶媒中に、トリアルキルアルミニウムまたはジアルキルア
ルミニウムモノクロリドを加え、さらに水、水蒸気、水蒸気含有チッ素ガスあるいは硫酸
銅５水塩や硫酸アルミニウム１６水塩などの結晶水を有する塩を加えて反応させることに
より製造することができる。
　以上の（ｂ）アルモキサンは、１種単独で使用することも、あるいは２種以上を混合し
て用いることもできる。
【００２０】
　（ｃ）有機アルミニウム化合物：
　本発明の触媒に使用される（ｃ）ＡｌＲ1 Ｒ2 Ｒ3 （式中、Ｒ1 ～Ｒ2 は同一または異
なり、炭素数１～１０の炭素原子を含む炭化水素基または水素原子、Ｒ3 は炭素数１～１
０の炭素原子を含む炭化水素基であり、ただし、Ｒ3 は上記Ｒ1 またはＲ2 と同一または
異なっていてもよい）に対応する有機アルミニウム化合物としては、例えばトリメチルア
ルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ－ｎ－プロピルアルミニウム、トリイソプロ
ピルアルミニウム、トリ－ｎ－ブチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリ
－ｔ－ブチルアルミニウム、トリペンチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、ト
リシクロヘキシルアルミニウム、トリオクチルアルミニウム、水素化ジエチルアルミニウ
ム、水素化ジ－ｎ－プロピルアルミニウム、水素化ジ－ｎ－ブチルアルミニウム、水素化
ジイソブチルアルミニウム、水素化ジヘキシルアルミニウム、水素化ジイソヘキシルアル
ミニウム、水素化ジオクチルアルミニウム、水素化ジイソオクチルアルミニウム、エチル
アルミニウムジハライド、ｎ－プロピルアルミニウムジハライド、イソブチルアルミニウ
ムジハライドなどが挙げられ、好ましくはトリエチルアルミニウム、トリイソブチルアル
ミニウム、水素化ジエチルアルミニウム、水素化ジイソブチルアルミニウムである。
　本発明の（ｃ）有機アルミニウム化合物は、１種単独で使用することも、あるいは２種
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以上を混合して用いることもできる。
【００２１】
　（ｄ）ケイ素化合物：
　本発明の触媒に使用量される（ｄ）成分は、ハロゲン化ケイ素化合物および／またはハ
ロゲン化有機ケイ素化合物である。
　（ｄ）成分のうち、ハロゲン化ケイ素化合物としては、例えば四塩化ケイ素、四臭化ケ
イ素、四ヨウ化ケイ素、ヘキサクロロジシランなどが挙げられる。
　また、（ｄ）成分のうち、ハロゲン化有機ケイ素化合物としては、例えばトリフェニル
クロロシラン、トリヘキシルクロロシラン、トリオクチルクロロシラン、トリブチルクロ
ロシラン、トリエチルクロロシラン、トリメチルクロロシラン、メチルクロロシラン、ト
リメチルブロモシラン、ジフェニルジクロロシラン、ジヘキシルジクロロシラン、ジオク
チルジクロロシラン、ジブチルジクロロシラン、ジエチルジクロロシラン、ジメチルジク
ロロシラン、メチルジクロロシラン、フェニルトリクロロシラン、ヘキシルトリクロロシ
ラン、オクチルトリクロロシラン、ブチルトリクロロシラン、メチルトリクロロシラン、
エチルトリクロロシラン、ビニルトリクロロシラン、トリクロロシラン、トリブロモシラ
ン、ビニルメチルジクロロシラン、ビニルジメチルクロロシラン、クロロメチルシラン、
クロロメチルトリメチルシラン、クロロメチルジメチルクロロシラン、クロロメチルメチ
ルジクロロシラン、クロロメチルトリクロロシラン、ジクロロメチルシラン、ジクロロメ
チルメチルジクロロシラン、ジクロロメチルジメチルクロロシラン、ジクロロテトラメチ
ルジシラン、テトラクロロジメチルシラン、ビスクロロジメチルシリルエタン、ジクロロ
テトラメチルジシロキサン、トリメチルシロキシジクロロシラン、トリメチルシロキシジ
メチルクロロシラン、トリストリメチルシロキシジクロロシランなどが挙げられる。（ｄ
）成分としては、好ましくは四塩化ケイ素、トリエチルクロロシラン、トリメチルクロロ
シラン、ジエチルジクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、メチルジクロロシラン、エ
チルトリクロロシラン、メチルトリクロロシラン、トリクロロシラン、ジクロロテトラメ
チルジシラン、ジクロロテトラメチルジシロキサン、さらに好ましくは四塩化ケイ素であ
る。
　以上の（ｄ）成分は、１種単独で使用することも、あるいは２種以上を混合して用いる
こともできる。
【００２２】
　本発明で使用する触媒の各成分の量または組成比は、その目的あるいは必要性に応じて
種々の異なったものに設定される。このうち、（ａ）成分は、１００ｇの共役ジエン系化
合物に対し、０．０００１～１．０ミリモルの量を用いるのがよい。０．０００１ミリモ
ル未満では、重合活性が低くなり好ましくなく、一方、１．０ミリモルを超えると、触媒
濃度が高くなり、脱灰工程が必要となり好ましくない。特に、０．０００５～０．５ミリ
モルの量を用いるのが好ましい。
　また、一般に、（ｂ）成分の使用量は、（ａ）成分に対するＡｌのモル比で表すことが
でき、（ａ）成分対（ｂ）成分の割合は、モル比で、１：１～１：５００、好ましくは１
：３～１：２５０、さらに好ましくは１：５～１：１００である。
　さらに、（ｃ）成分の使用量は、（ａ）成分：（ｃ）成分が、モル比で、１：１～１：
３００、好ましくは１：３～１：１５０である。
　さらに、（ｄ）成分の使用量は、（ａ）成分と（ｄ）成分が、モル比で、１：０．１～
１：３０、好ましくは１：０．２～１：１５である。
　これらの触媒量または触媒構成成分比の範囲外では、高活性な触媒として作用せず、ま
たは触媒残渣除去する工程が必要になるため好ましくない。
　なお、上記（ａ）～（ｄ）成分以外に、重合体の分子量を調節する目的で、水素ガスを
共存させて重合反応を行ってもよい。
【００２３】
　触媒成分として、上記の（ａ）成分、（ｂ）成分、（ｃ）成分および（ｄ）成分以外に
、必要に応じて、共役ジエン系化合物および／または非共役ジエン系化合物を、（ａ）成



(7) JP 4314467 B2 2009.8.19

10

20

30

40

50

分の化合物１モルあたり、０～５０モルの割合で用いてもよい。
　触媒製造用に用いられる共役ジエン系化合物は、重合用のモノマーと同じく、１，３－
ブタジエン、イソプレンなども用いることができる。また、非共役ジエン系化合物として
は、例えばジビニルベンゼン、ジイソプロペニルベンゼン、トリイソプロペニルベンゼン
、１，４－ビニルヘキサジエン、エチリデンノルボルネンなどが挙げられる。
　触媒成分としての共役ジエン系化合物および／または非共役ジエン系化合物は必須では
ないが、これを併用すると、触媒活性が一段と向上する利点がある。
【００２４】
　触媒の製造は、例えば溶媒に溶解した（ａ）成分～（ｄ）成分、さらに必要に応じて、
共役ジエン系化合物および／または非共役ジエン系化合物を反応させることによる。
　その際、各成分の添加順序は任意でよい。
　これらの各成分は、あらかじめ混合、反応させ、熟成させることが、重合活性の向上、
重合開始誘導体期間の短縮の意味から好ましい。
　ここで、熟成温度は０～１００℃、好ましくは２０～８０℃である。０℃未満では、充
分に熟成が行われず、一方、１００℃を超えると、触媒活性の低下や、分子量分布の広が
りが起こり好ましくない。
　熟成時間は、特に制限はなく、重合反応槽に添加する前にライン中で接触させることも
でき、通常は、０．５分以上であれば充分であり、数日間は安定である。
【００２５】
　本発明では、共役ジエン系化合物を、上記（ａ）～（ｄ）成分を主成分とする触媒を用
い、重合した（Ａ）共役ジエン系重合体を用いる。
　本発明の触媒で重合できる共役ジエン系化合物としては、１，３－ブタジエン、２－メ
チル－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、１，３－ヘキサジエン、ミルセンなどが挙げられ、好ましくは１，
３－ブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン、特に好ましくは１，３－ブタジエ
ンである。
　これらの共役ジエン系化合物は、１種単独で使用することも、あるいは２種以上を混合
して用いることもでき、２種以上混合して用いる場合は、共重合体が得られる。
【００２６】
　本発明の(Ａ)共役ジエン系重合体は、溶媒を用いて、または無溶媒下で行うことができ
る。
　重合溶媒としては、不活性な有機溶媒であり、例えばブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘ
プタンなどの炭素数４～１０の飽和脂肪族炭化水素、シクロペンタン、シクロヘキサンな
どの炭素数６～２０の飽和脂環式炭化水素、１－ブテン、２－ブテンなどのモノオレフィ
ン類、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素、塩化メチレン、クロロホル
ム、四塩化炭素、トリクロルエチレン、パークロルエチレン、１，２－ジクロルエタン、
クロルベンゼン、ブロムベンゼン、クロルトルエンなどのハロゲン化炭化水素が挙げられ
る。
【００２７】
　重合温度は、通常、－３０℃～＋２００℃、好ましくは０～＋１５０℃である。
　重合反応は、回分式でも、連続式でもよい。なお、重合溶媒を用いる場合、この溶媒中
の単量体濃度は、通常、５～５０重量％、好ましくは７～３５重量％である。また、重合
体を製造するために、本発明の希土類元素化合物系触媒および重合体を失活させないため
に、重合系内に酸素、水あるいは炭酸ガスなどの失活作用のある化合物の混入を極力なく
すような配慮が必要である。
【００２８】
　本発明によれば、特定の触媒を用いているため、１，４－シス結合含量が高く、かつ分
子量分布がシャープな共役ジエン系重合体を得ることができる。
　このように、（ａ）～（ｄ）成分を主成分とする触媒を用いて得られる変性前の共役ジ
エン系重合体は、１，４－シス結合含量が好ましくは９０％以上、さらに好ましくは９２
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％以上、１，２－ビニル結合含量が好ましくは２．５％以下、さらに好ましくは２．０％
以下である。これらの範囲外では、機械的物性、耐摩耗性が劣ることになる。
　これら共役ジエン系重合体の１，４－シス結合含量などのミクロ構造の調整は、触媒組
成比、重合温度をコントロールすることによって容易に行うことができる。
【００２９】
　また、本発明において、得られる共役ジエン系重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）と数平
均分子量（Ｍｎ）との比であるＭｗ／Ｍｎは、好ましくは３．５以下、さらに好ましくは
３．３以下である。３．５を超えると、耐摩耗性が劣る。
　このＭｗ／Ｍｎの調整は、上記（ａ）～（ｄ）成分のモル比をコントロールすることに
よって容易に行うことができる。
　さらに、上記共役ジエン系重合体のムーニー粘度（ＭＬ1+4 ,１００℃）は、好ましく
は１０～１００、さらに好ましくは１５～９０の範囲である。１０未満では、加硫後の機
械的物性、耐摩耗性が劣り、一方、１００を超えると、混練り時の加工性が劣り、機械的
特性が悪化する。
　さらに、本発明で得られる共役ジエン系重合体の分子量は、広い範囲にわたって変化さ
せることができるが、そのポリスチレン換算の重量平均分子量は、通常、５万～１５０万
、好ましくは１０万～１００万であり、５万未満では液状のポリマーとなり、一方１５０
万を超えると加工性が劣り、ロールやバンバリーでの混練り時にトルクが過大にかかった
り、配合ゴムが高温になり劣化が起こり、またカーボンブラックの分散が不良となり加硫
ゴムの性能が劣るなどの問題が生起し好ましくない。
【００３０】
　目的とする共役ジエン系重合体は、必要に応じて、重合停止剤、重合体安定剤を反応系
に加え、共役ジエン系重合体の製造における公知の脱溶剤、乾燥操作により回収すること
できる。
【００３１】
　なお、本発明では、このようにして希土類元素化合物系触媒を用いて共役ジエン系化合
物を重合し、引き続き、得られるポリマーの活性末端に、下記（ｅ）～（ｊ）成分の群か
ら選ばれた少なくとも１種の化合物を反応させる（以下「変性」ともいう）ことにより、
重合体分子量を増大もしくは重合体鎖を分岐化された重合体を形成させることができる。
この変性により、耐摩耗性、機械的特性、コールドフローが改良される。
【００３２】
　（ｅ）成分；Ｒ4 

n Ｍ´Ｘ4-n 、Ｍ´Ｘ4 、Ｍ´Ｘ3 、Ｒ4 
n Ｍ´（－Ｒ5 －ＣＯＯＲ

6 ）4-n またはＲ4 
n Ｍ´（－Ｒ5 －ＣＯＲ6 ）4-n （式中、Ｒ4 ～Ｒ5 は同一または異

なり、炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基、Ｒ6 は炭素数１～２０の炭素原子を
含む炭化水素基であり、側鎖にカルボニル基またはエステル基を含んでいてもよく、Ｍ′
はスズ原子、ケイ素原子、ゲルマニウム原子またはリン原子、Ｘはハロゲン原子、ｎは０
～３の整数である）に対応するハロゲン化有機金属化合物、ハロゲン化金属化合物または
有機金属化合物
　（ｆ）成分；分子中に、Ｙ＝Ｃ＝Ｚ結合（式中、Ｙは炭素原子、酸素原子、チッ素原子
またはイオウ原子、Ｚは酸素原子、チッ素原子またはイオウ原子である）を含有するヘテ
ロクムレン化合物
　（ｇ）成分；分子中に
【００３３】
【化３】

【００３４】
結合（式中、Ｙ´は、酸素原子、チッ素原子またはイオウ原子である）を含有するヘテロ
３員環化合物
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　（ｈ）成分；ハロゲン化イソシアノ化合物
　（ｉ）成分；Ｒ7 －（ＣＯＯＨ）m 、Ｒ8 （ＣＯＸ）m 、Ｒ9 －（ＣＯＯ－Ｒ10）、Ｒ
11－ＯＣＯＯ－Ｒ12、Ｒ13－（ＣＯＯＣＯ－Ｒ14）m 、または

【００３５】
【化４】

【００３６】
（式中、Ｒ7 ～Ｒ15は同一または異なり、炭素数１～５０の炭素原子を含む炭化水素基、
Ｘはハロゲン原子、ｍは１～５の整数である）に対応するカルボン酸、酸ハロゲン化物、
エステル化合物、炭酸エステル化合物または酸無水物
　（ｊ）成分；Ｒ16

l Ｍ″（ＯＣＯＲ17）4-l 、Ｒ18
l Ｍ″（ＯＣＯ－Ｒ19－ＣＯＯＲ20

）4-l 、または
【００３７】
【化５】

【００３８】
（式中、Ｒ16～Ｒ22は同一または異なり、炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基、
Ｍ″はスズ原子、ケイ素原子またはゲルマニウム原子、ｌは０～３の整数である）に対応
するカルボン酸の金属塩
【００３９】
　本発明において、ポリマーの活性末端と反応させる（ｅ）ハロゲン化有機金属化合物ま
たはハロゲン化金属化合物は、下記式（III)で表される。
【００４０】
【化６】

【００４１】
（式中、Ｒ4 は炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基、Ｍ´はスズ原子、ケイ素原
子、ゲルマニウム原子またはリン原子、Ｘはハロゲン原子、ｎは０～３の整数である。）
　上記式（III)中、Ｍ´がスズ原子の場合には、（ｅ）成分としては、例えばトリフェニ
ルスズクロリド、トリブチルスズクロリド、トリイソプロピルスズクロリド、トリヘキシ
ルスズクロリド、トリオクチルスズクロリド、ジフェニルスズジクロリド、ジブチルスズ
ジクロリド、ジヘキシルスズジクロリド、ジオクチルスズジクロリド、フェニルスズトリ
クロリド、ブチルスズトリクロリド、オクチルスズトリクロリド、四塩化スズなどが挙げ
られる。
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【００４２】
　また、上記式（III)中、Ｍ´がケイ素原子の場合には、（ｅ）成分としては、例えばト
リフェニルクロロシラン、トリヘキシルクロロシラン、トリオクチルクロロシラン、トリ
ブチルクロロシラン、トリメチルクロロシラン、ジフェニルジクロロシラン、ジヘキシル
ジクロロシラン、ジオクチルジクロロシラン、ジブチルジクロロシラン、ジメチルジクロ
ロシラン、メチルジクロロシラン、フェニルクロロシラン、ヘキシルトリジクロロシラン
、オクチルトリクロロシラン、ブチルトリクロロシラン、メチルトリクロロシラン、四塩
化ケイ素などが挙げられる。
【００４３】
　さらに、上記式（III)中、Ｍ´がゲルマニウム原子の場合には、（ｅ）成分としては、
例えばトリフェニルゲルマニウムクロリド、ジブチルゲルマニウムジクロリド、ジフェニ
ルゲルマニウムジクロリド、ブチルゲルマニウムトリクロリド、四塩化ゲルマニウムなど
が挙げられる。
　さらに、式（III)中、Ｍ´がリン原子の場合には、（ｅ）成分としては、例えば三塩化
リンなどが挙げられる。
【００４４】
　また、本発明において、（ｅ）成分として、下記式（ＩＶ）で表されるエステル基、ま
たは下記式（Ｖ）で表されるカルボニル基を分子中に含んだ有機金属化合物を使用するこ
ともできる。
　Ｒ4 

n Ｍ´（－Ｒ5 －ＣＯＯＲ6 ）4-n ・・・（ＩＶ）
　Ｒ4 

n Ｍ´（－Ｒ5 －ＣＯＲ6 ）4-n ・・・（Ｖ)
（式中、Ｒ4 ～Ｒ5 は同一または異なり、炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基、
Ｒ6 は炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基であり、側鎖にカルボニル基またはエ
ステル基を含んでいてもよく、Ｍ′はスズ原子、ケイ素原子、ゲルマニウム原子またはリ
ン原子、Ｘはハロゲン原子、ｎは０～３の整数である。）
　これらの（ｅ）成分は、任意の割合で併用してもよい。
【００４５】
　ポリマーの活性末端と反応させる（ｆ）ヘテロクムレン化合物は、下記式（ＶＩ）で表
される構造を有する化合物である。
　Ｙ＝Ｃ＝Ｚ結合・・・（ＶＩ）
　（式中、Ｙは炭素原子、酸素原子、チッ素原子またはイオウ原子、Ｚは酸素原子、チッ
素原子またはイオウ原子である。）
　ここで、（ｆ）成分のうち、Ｙが炭素原子、Ｚが酸素原子の場合、ケテン化合物であり
、Ｙが炭素原子、Ｚがイオウ原子の場合、チオケテン化合物であり、Ｙがチッ素原子、Ｚ
が酸素原子の場合、イソシアネート化合物であり、Ｙがチッ素原子、Ｚがイオウ原子の場
合、チオイソシアネート化合物であり、ＹおよびＺがともにチッ素原子の場合、カルボジ
イミド化合物であり、ＹおよびＺがともに酸素原子の場合、二酸化炭素であり、Ｙが酸素
原子、Ｚがイオウ原子の場合、硫化カルボニルであり、ＹおよびＺがともにイオウ原子の
場合、二硫化炭素である。しかしながら、（ｆ）成分は、これらの組み合わせに限定され
るものではない。
【００４６】
　このうち、ケテン化合物としては、例えばエチルケテン、ブチルケテン、フェニルケテ
ン、トルイルケテンなどが挙げられる。チオケテン化合物としては、例えばエチレンチオ
ケテン、ブチルチオケテン、フェニルチオケテン、トルイルチオケテンなどが挙げられる
。イソシアネート化合物としては、例えばフェニルイソシアネート、２，４－トリレンジ
イソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネー
ト、ポリメリックタイプのジフェニルメタンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシ
アネートなどが挙げられる。チオイソシアネート化合物としては、例えばフェニルチオイ
ソシアネート、２，４－トリレンジチオイソシアネート、ヘキサメチレンジチオイソシア
ネートなどが挙げられる。カルボジイミド化合物としては、例えばＮ，Ｎ´－ジフェニル
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カルボジイミド、Ｎ，Ｎ´－エチルカルボジイミドなどが挙げられる。
【００４７】
　ポリマーの活性末端と反応させる（ｇ）ヘテロ３員環化合物は、下記式（ＶＩＩ）で表
される構造を有する化合物である。

【００４８】
【化７】

【００４９】
（式中、Ｙ´は、酸素原子、チッ素原子またはイオウ原子である。）
　ここで、（ｇ）成分のうち、例えばＹ´が、酸素原子の場合、エポキシ化合物であり、
チッ素原子の場合、エチレンイミン誘導体であり、イオウ原子の場合、チイラン化合物で
ある。ここで、エポキシ化合物としては、例えばエチレンオキシド、プロピレンオキシド
、シクロヘキセンオキシド、スチレンオキシド、エポキシ化大豆油、エポキシ化天然ゴム
などが挙げられる。また、エチレンイミン誘導体としては、例えばエチレンイミン、プロ
ピレンイミン、Ｎ－フェニルエチレンイミン、Ｎ－（β－シアノエチル）エチレンイミン
などが挙げられる。さらに、チイラン化合物としては、例えばチイラン、メチルチイラン
、フェニルチイランなどが挙げられる。
【００５０】
　ポリマーの活性末端と反応させる（ｈ）ハロゲン化イソシアノ化合物は、下記式（ＶＩ
ＩＩ）で表される構造を有する化合物である。
【００５１】

【化８】

【００５２】
（式中、Ｘはハロゲン原子である。）
　（ｈ）ハロゲン化イソシアノ化合物としては、例えば２－アミノ－６－クロロピリジン
、２，５－ジブロモピリジン、４－クロロ－２－フェニルキナゾリン、２，４，５－トリ
ブロモイミダゾール、３，６－ジクロロ－４－メチルピリダジン、３，４，５－トリクロ
ロピリダジン、４－アミノ－６－クロロ－２－メルカプトピリミジン、２－アミノ－４－
クロロ－６－メチルピリミジン、２－アミノ－４，６－ジクロロピリミジン、６－クロロ
－２，４－ジメトキシピリミジン、２－クロロピリミジン、２，４－ジクロロ－６－メチ
ルピリミジン、４，６－ジクロロ－２－（メチルチオ）ピリミジン、２，４，５，６－テ
トラクロロピリミジン、２，４，６－トリクロロピリミジン、２－アミノ－６－クロロピ
ラジン、２，６－ジクロロピラジン、２，４－ビス（メチルチオ）－６－クロロ－１，３
，５－トリアジン、２，４，６－トリクロロ－１，３，５－トリアジン、２－ブロモ－５
－ニトロチアゾール、２－クロロベンゾチアゾール、２－クロロベンゾオキサゾールなど
が挙げられる。
【００５３】
　ポリマーの活性末端と反応させる（ｉ）カルボン酸、酸ハロゲン化物、エステル化合物
、炭酸エステル化合物または酸無水物は、下記式（ＶＩＶ）～（ＸＩＶ）で表される構造
を有する化合物である。
　Ｒ7 －（ＣＯＯＨ）m ・・・（ＶＩＶ）
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　Ｒ8 （ＣＯＸ）m ・・・（Ｘ）
　Ｒ9 －（ＣＯＯ－Ｒ10） ・・・（ＸＩ）
　Ｒ11－ＯＣＯＯ－Ｒ12 ・・・（ＸＩＩ）
　Ｒ13－（ＣＯＯＣＯ－Ｒ14）m ・・・（ＸＩＩＩ）

【００５４】
【化９】

【００５５】
（式中、Ｒ7 ～Ｒ15は同一または異なり、炭素数１～５０の炭素原子を含む炭化水素基、
Ｘはハロゲン原子、ｍは１～５の整数である。）
　ここで、（ｉ）成分のうち、式（ＶＩＶ）表されるカルボン酸としては、例えば酢酸、
ステアリン酸、アジピン酸、マレイン酸、安息香酸、アクリル酸、メタアクリル酸、フタ
ル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、メリット酸、ポ
リメタアクリル酸エステル化合物またはポリアクリル酸化合物の全あるいは部分加水分解
物などが挙げられる。
【００５６】
　式（Ｘ）で表される酸ハロゲン化物としては、例えば酢酸クロリド、プロピオン酸クロ
リド、ブタン酸クロリド、イソブタン酸クロリド、オクタン酸クロリド、アクリル酸クロ
リド、安息香酸クロリド、ステアリン酸クロリド、フタル酸クロリド、マレイン酸クロリ
ド、オキサリン酸クロリド、ヨウ化アセチル、ヨウ化ベンゾイル、フッ化アセチル、フッ
化ベンゾイルなどが挙げられる。
【００５７】
　式（ＸＩ）で表されるエステル化合物としては、例えば酢酸エチル、ステアリン酸エチ
ル、アジピン酸ジエチル、マレイン酸ジエチル、安息香酸メチル、アクリル酸エチル、メ
タアクリル酸エチル、フタル酸ジエチル、テレフタル酸ジメチル、トリメリット酸トリブ
チル、ピロメリット酸テトラオクチル、メリット酸ヘキサエチル、酢酸フェニル、ポリメ
チルメタクリレート、ポリエチルアクリレート、ポリイソブチルアクリレートなどが、ま
た、式（ＸＩＩ）で表される炭酸エステル化合物としては、例えば炭酸ジメチル、炭酸ジ
エチル、炭酸ジプロピル、炭酸ジヘキシル、炭酸ジフェニルなどが挙げられる。酸無水物
としては、例えば無水酢酸、無水プロピオン酸、無水イソ酪酸、無水イソ吉草酸、無水ヘ
プタン酸、無水安息香酸、無水ケイ皮酸などの式（ＸＩＩＩ）で表される分子間の酸無水
物や、無水コハク酸、無水メチルコハク酸、無水マレイン酸、無水グルタル酸、無水シト
ラコン酸、無水フタル酸、スチレン－無水マレイン酸共重合体などの式（ＸＩＶ）で表さ
れる分子内の酸無水物が挙げられる。
【００５８】
　なお、（ｉ）成分に挙げた化合物は、本発明の目的を損なわない範囲で、カップリング
剤分子中に、例えばエーテル基、３級アミノ基などの非プロトン性の極性基を含むもので
あっても構わない。
　また、（ｉ）成分は、１種単独で使用することも、あるいは２種以上を混合して用いる
こともできる。
　さらに、（ｉ）成分は、フリーのアルコール基、フェノール基を含む化合物を不純物と
して含むものであってもよい。
　また、（ｉ）成分は、単独もしくはこれらの化合物の２種以上の混合物であってもよい
。
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　さらに、フリーのアルコール基、フェノール基を含む化合物を不純物として含むもので
あってもよい。
【００５９】
　ポリマーの活性末端と反応させる（ｊ）カルボン酸の金属塩は、下記式（ＸＶ）～（Ｘ
ＶＩＩ）で表される構造を有する。
【００６０】
【化１０】

【００６１】
【化１１】

【００６２】
（式中、Ｒ16～Ｒ22は同一または異なり、炭素数１～２０の炭素原子を含む炭化水素基、
Ｍ″はスズ原子、ケイ素原子またはゲルマニウム原子、ｌは０～３の整数である。）
【００６３】
　ここで、（ｊ）成分のうち、上記式（ＸＶ）で表される化合物としては、例えばトリフ
ェニルスズラウレート、トリフェニルスズ－２－エチルヘキサテート、トリフェニルスズ
ナフテート、トリフェニルスズアセテート、トリフェニルスズアクリレート、トリ－ｎ－
ブチルスズラウレート、トリ－ｎ－ブチルスズ－２－エチルヘキサテート、トリ－ｎ－ブ
チルスズナフテート、トリ－ｎ－ブチルスズアセテート、トリ－ｎ－ブチルスズアクリレ
ート、トリ－ｔ－ブチルスズラウレート、トリ－ｔ－ブチルスズ－２－エチルヘキサテー
ト、トリ－ｔ－ブチルスズナフテート、トリ－ｔ－ブチルスズアセテート、トリ－ｔ－ブ
チルスズアクリレート、トリイソブチルスズラウレート、トリイソブチルスズ－２－エチ
ルヘキサテート、トリイソブチルスズナフテート、トリイソブチルスズアセテート、トリ
イソブチルスズアクリレート、トリイソプロピルスズラウレート、トリイソプロピルスズ
－２－エチルヘキサテート、トリイソプロピルスズナフテート、トリイソプロピルスズア
セテート、トリイソプロピルスズアクリレート、トリヘキシルスズラウレート、トリヘキ
シルスズ－２－エチルヘキサテート、トリヘキシルスズアセテート、トリヘキシルスズア
クリレート、トリオクチルスズラウレート、トリオクチルスズ－２－エチルヘキサテート
、トリオクチルスズナフテート、トリオクチルスズアセテート、トリオクチルスズアクリ
レート、トリ－２－エチルヘキシルスズラウレート、トリ－２－エチルヘキシルスズ－２
－エチルヘキサテート、トリ－２－エチルヘキシルスズナフテート、トリ－２－エチルヘ
キシルスズアセテート、トリ－２－エチルヘキシルスズアクリレート、トリステアリルス
ズラウレート、トリステアリルスズ－２－エチルヘキサテート、トリステアリルスズナフ
テート、トリステアリルスズアセテート、トリステアリルスズアクリレート、トリベンジ
ルスズラウレート、トリベンジルスズ－２－エチルヘキサテート、トリベンジルスズナフ
テート、トリベンジルスズアセテート、トリベンジルスズアクリレート、ジフェニルスズ
ジラウレート、ジフェニルスズ－２－エチルヘキサテート、ジフェニルスズジステアレー
ト、ジフェニルスズジナフテート、ジフェニルスズジアセテート、ジフェニルスズジアク
リレート、ジ－ｎ－ブチルスズジラウレート、ジ－ｎ－ブチルスズジ－２－エチルヘキサ
テート、ジ－ｎ－ブチルスズジステアレート、ジ－ｎ－ブチルスズジナフテート、ジ－ｎ
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－ブチルスズジアセテート、ジ－ｎ－ブチルスズジアクリレート、ジ－ｔ－ブチルスズジ
ラウレート、ジ－ｔ－ブチルスズジ－２－エチルヘキサテート、ジ－ｔ－ブチルスズジス
テアレート、ジ－ｔ－ブチルスズジナフテート、ジ－ｔ－ブチルスズジアセテート、ジ－
ｔ－ブチルスズジアクリレート、ジイソブチルスズジラウレート、ジイソブチルスズジ－
２－エチルヘキサテート、ジイソブチルスズジステアレート、ジイソブチルスズジナフテ
ート、ジイソブチルスズジアセテート、ジイソブチルスズジアクリレート、ジイソプロピ
ルスズジラウレート、ジイソプロピルスズ－２－エチルヘキサテート、ジイソプロピルス
ズジステアレート、ジイソプロピルスズジナフテート、ジイソプロピルスズジアセテート
、ジイソプロピルスズジアクリレート、ジヘキシルスズジラウレート、ジヘキシルスズジ
－２－エチルヘキサテート、ジヘキシルスズジステアレート、ジヘキシルスズジナフテー
ト、ジヘキシルスズジアセテート、ジヘキシルスズジアクリレート、ジ－２－エチルヘキ
シルスズジラウレート、ジ－２－エチルヘキシルスズ－２－エチルヘキサテート、ジ－２
－エチルヘキシルスズジステアレート、ジ－２－エチルヘキシルスズジナフテート、ジ－
２－エチルヘキシルスズジアセテート、ジ－２－エチルヘキシルスズジアクリレート、ジ
オクチルスズジラウレート、ジオクチルスズジ－２－エチルヘキサテート、ジオクチルス
ズジステアレート、ジオクチルスズジナフテート、ジオクチルスズジアセテート、ジオク
チルスズジアクリレート、ジステアリルスズジラウレート、ジステアリルスズジ－２－エ
チルヘキサテート、ジステアリルスズジステアレート、ジステアリルスズジナフテート、
ジステアリルスズジアセテート、ジステアリルスズジアクリレート、ジベンジルスズジラ
ウレート、ジベンジルスズジ－２－エチルヘキサテート、ジベンジルスズジステアレート
、ジベンジルスズジナフテート、ジベンジルスズジアセテート、ジベンジルスズジアクリ
レート、フェニルスズトリラウレート、フェニルスズトリ－２－エチルヘキサテート、フ
ェニルスズトリナフテート、フェニルスズトリアセテート、フェニルスズトリアクリレー
ト、ｎ－ブチルスズトリラウレート、ｎ－ブチルスズトリ－２－エチルヘキサテート、ｎ
－ブチルスズトリナフテート、ｎ－ブチルスズトリアセテート、ｎ－ブチルスズトリアク
リレート、ｔ－ブチルスズトリラウレート、ｔ－ブチルスズトリ－２－エチルヘキサテー
ト、ｔ－ブチルスズトリナフテート、ｔ－ブチルスズトリアセテート、ｔ－ブチルスズト
リアクリレート、イソブチルスズトリラウレート、イソブチルスズトリ－２－エチルヘキ
サテート、イソブチルスズトリナフテート、イソブチルスズトリアセテート、イソブチル
スズトリアクリレート、イソプロピルスズトリラウレート、イソプロピルスズトリ－２－
エチルヘキサテート、イソプロピルスズトリナフテート、イソプロピルスズトリアセテー
ト、イソプロピルスズトリアクリレート、ヘキシルスズトリラウレート、ヘキシルスズト
リ－２－エチルヘキサテート、ヘキシルスズトリナフテート、ヘキシルスズトリアセテー
ト、ヘキシルスズトリアクリレート、オクチルスズトリラウレート、オクチルスズトリ－
２－エチルヘキサテート、オクチルスズトリナフテート、オクチルスズトリアセテート、
オクチルスズトリアクリレート、２－エチルヘキシルスズトリラウレート、２－エチルヘ
キシルスズトリ－２－エチルヘキサテート、２－エチルヘキシルスズトリナフテート、２
－エチルヘキシルスズトリアセテート、２－エチルヘキシルスズトリアクリレート、ステ
アリルスズトリラウレート、ステアリルスズトリ－２－エチルヘキサテート、ステアリル
スズトリナフテート、ステアリルスズトリアセテート、ステアリルスズトリアクリレート
、ベンジルスズトリラウレート、ベンジルスズトリ－２－エチルヘキサテート、ベンジル
スズトリナフテート、ベンジルスズトリアセテート、ベンジルスズトリアクリレートなど
が挙げられる。
【００６４】
　また、上記式（ＸＶＩ）で表される化合物としては、例えばジフェニルスズビスメチル
マレート、ジフェニルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジフェニルスズビスオクチル
マレート、ジフェニルスズビスオクチルマレート、ジフェニルスズビスベンジルマレート
、ジ－ｎ－ブチルスズビスメチルマレート、ジ－ｎ－ブチルスズビス－２－エチルヘキサ
テート、ジ－ｎ－ブチルスズビスオクチルマレート、ジ－ｎ－ブチルスズビスベンジルマ
レート、ジ－ｔ－ブチルスズビスメチルマレート、ジ－ｔ－ブチルスズビス－２－エチル
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ヘキサテート、ジ－ｔ－ブチルスズビスオクチルマレート、ジ－ｔ－ブチルスズビスベン
ジルマレート、ジイソブチルスズビスメチルマレート、ジイソブチルスズビス－２－エチ
ルヘキサテート、ジイソブチルスズビスオクチルマレート、ジイソブチルスズビスベンジ
ルマレート、ジイソプロピルスズビスメチルマレート、ジイソプロピルスズビス－２－エ
チルヘキサテート、ジイソプロピルスズビスオクチルマレート、ジイソプロピルスズビス
ベンジルマレート、ジヘキシルスズビスメチルマレート、ジヘキシルスズビス－２－エチ
ルヘキサテート、ジヘキシルスズビスオクチルマレート、ジヘキシルスズビスベンジルマ
レート、ジ－２－エチルヘキシルスズビスメチルマレート、ジ－２－エチルヘキシルスズ
ビス－２－エチルヘキサテート、ジ－２－エチルヘキシルスズビスオクチルマレート、ジ
－２－エチルヘキシルスズビスベンジルマレート、ジオクチルスズビスメチルマレート、
ジオクチルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジオクチルスズビスオクチルマレート、
ジオクチルスズビスベンジルマレート、ジステアリルスズビスメチルマレート、ジステア
リルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジステアリルスズビスオクチルマレート、ジス
テアリルスズビスベンジルマレート、ジベンジルスズビスメチルマレート、ジベンジルス
ズビス－２－エチルヘキサテート、ジベンジルスズビスオクチルマレート、ジベンジルス
ズビスベンジルマレート、ジフェニルスズビスメチルアジテート、ジフェニルスズビス－
２－エチルヘキサテート、ジフェニルスズビスオクチルアジテート、ジフェニルスズビス
ベンジルアジテート、ジ－ｎ－ブチルスズビスメチルアジテート、ジ－ｎ－ブチルスズビ
ス－２－エチルヘキサテート、ジ－ｎ－ブチルスズビスオクチルアジテート、ジ－ｎ－ブ
チルスズビスベンジルアジテート、ジ－ｔ－ブチルスズビスメチルアジテート、ジ－ｔ－
ブチルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジ－ｔ－ブチルスズビスオクチルアジテート
、ジ－ｔ－ブチルスズビスベンジルアジテート、ジイソブチルスズビスメチルアジテート
、ジイソブチルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジイソブチルスズビスオクチルアジ
テート、ジイソブチルスズビスベンジルアジテート、ジイソプロピルスズビスメチルアジ
テート、ジイソプロピルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジイソプロピルスズビスオ
クチルアジテート、ジイソプロピルスズビスベンジルアジテート、ジヘキシルスズビスメ
チルアジテート、ジヘキシルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジヘキシルスズビスメ
チルアジテート、ジヘキシルスズビスベンジルアジテート、ジ－２－エチルヘキシルスズ
ビスメチルアジテート、ジ－２－エチルヘキシルスズビス－２－エチルヘキサテート、ジ
－２－エチルヘキシルスズビスオクチルアジテート、ジ－２－エチルヘキシルスズビスベ
ンジルアジテート、ジオクチルスズビスメチルアジテート、ジオクチルスズビス－２－エ
チルヘキサテート、ジオクチルスズビスオクチルアジテート、ジオクチルスズビスベンジ
ルアジテート、ジステアリルスズビスメチルアジテート、ジステアリルスズビス－２－エ
チルヘキサテート、ジステアリルスズビスオクチルアジテート、ジステアリルスズビスベ
ンジルアジテート、ジベンジルスズビスメチルアジテート、ジベンジルスズビス－２－エ
チルヘキサテート、ジベンジルスズビスオクチルアジテート、ジベンジルスズビスベンジ
ルアジテートなどが挙げられる。
【００６５】
　さらに、上記式（ＸＶＩＩ）で表される化合物としては、例えばジフェニルスズマレー
ト、ジ－ｎ－ブチルスズマレート、ジ－ｔ－ブチルスズマレート、ジイソブチルスズマレ
ート、ジイソプロピルスズマレート、ジヘキシルスズマレート、ジ－２－エチルヘキシル
スズマレート、ジオクチルスズマレート、ジステアリルスズマレート、ジベンジルスズマ
レート、ジフェニルスズアジテート、ジ－ｎ－ブチルスズアジテート、ジ－ｔ－ブチルス
ズアジテート、ジイソブチルスズアジテート、ジイソプロピルスズアジテート、ジヘキシ
ルスズジアセテート、ジ－２－エチルヘキシルスズアジテート、ジオクチルスズアジテー
ト、ジステアリルスズアジテート、ジベンジルスズアジテートなどが挙げられる。
　以上の（ｅ）～（ｊ）成分の化合物（以下「変性剤」ともいう）は、１種単独で使用す
ることも、あるいは２種以上を混合して用いることもできる。
【００６６】
　ここで、上記（ａ）成分に対する変性剤の使用量は、モル比で、０．０１～２００、好
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ましくは０．１～１５０であり、０．０１未満では、反応の進行が充分ではなく、また耐
摩耗性、コールドフローの改良効果が発現されず、一方、２００を超えて使用しても、物
性の改良効果は飽和しており、経済上、また場合により、トルエン不溶分（ゲル）が生成
し好ましくない。
　この変性反応は、＋１６０℃以下、好ましくは－３０℃～＋１３０℃の温度で、攪拌下
に、０．１～１０時間、好ましくは０．２～５時間実施することが望ましい。
【００６７】
　目的の重合体は、変性反応が終了したのち、触媒を不活性化させ、必要に応じて、重合
体安定剤を反応系に加え、共役ジエン系重合体の製造における公知の脱溶媒、乾燥操作に
より回収することができる。
【００６８】
　（Ｂ）熱可塑性樹脂　（Ｂ）熱可塑性樹脂としては、例えば、アミノアクリルアミド重
合体、結晶性ポリオレフィン樹脂およびその無水マレイン酸グラフト重合体、非晶性ポリ
オレフィン樹脂およびその無水マレイン酸グラフト重合体、ポリイソブチレン、エチレン
塩化ビニル重合体、エチレンビニルアルコール重合体およびそのアイオノマー、エチレン
酢酸ビニル共重合体、ポリエチレンオキサイド、エチレンアクリル酸共重合体、ポリイソ
ブチレンおよびその無水マレイン酸グラフト重合体、塩素化ポリプロピレン、４－メチル
ペンテン－１樹脂、ポリスチレン、ＡＢＳ樹脂、ＡＣＳ樹脂、ＡＳ樹脂、ＡＥＳ樹脂、Ａ
ＳＡ樹脂、ＭＢＳ樹脂、ポリカーボネート、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、塩化ビニル
樹脂、塩化ビニリデン樹脂、ビニルアルコール樹脂、ビニルアセタール樹脂、メチルメタ
アクリレート樹脂、フッ素樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリ
アクリル酸エステル、ポリアミド樹脂、水添ジエン系重合体などで、好ましくは、結晶性
ポリオレフィン系樹脂（ｂ１）、非晶性ポリオレフィン樹脂（ｂ２）、水添ジエン系重合
体（ｂ３）が挙げられる。
【００６９】
　（Ｂ）熱可塑性樹脂のうち、結晶性ポリオレフィン系樹脂（ｂ１）（以下、単に「結晶
性重合体（ｂ１）」ともいう）は、特に限定されないが、α－オレフィンを主成分とする
ものが好ましく用いられる。すなわち、上記結晶性重合体（ｂ１）全体を１００モル％と
した場合に、α－オレフィンを８０モル％以上（より好ましくは９０モル％以上）含有す
ることが好ましい。上記結晶性重合体（ｂ１）は、α－オレフィンの単独重合体であって
も、２種以上のα－オレフィンの共重合体であっても、α－オレフィンではない単量体と
の共重合体であってもよい。また、これらの異なる２種以上の重合体および／または共重
合体の混合物であってもよい。
【００７０】
　上記結晶性重合体（ｂ１）を構成するα－オレフィンとしては、炭素数２以上のα－オ
レフィンを用いることが好ましく、炭素数２～１２のα－オレフィンを用いることがより
好ましい。
【００７１】
　ここで、α－オレフィンとしては、エチレン、プロペン（以下「プロピレン」という。
）、１－ブテン、１－ペンテン、３－メチル－１－ブテン、１－ヘキセン、３－メチル－
１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、３－エチル－１－ペンテン、１－オクテン、
１－デセン、１－ウンデセンなどの炭素数２～１２のα－オレフィンが挙げられ、１種単
独であるいは２種以上を混合して用いることができる。これらのうち、有機過酸化物崩壊
型のプロピレンおよび／または１－ブテンが好ましく用いられる。
【００７２】
　上記結晶性重合体（ｂ１）を構成する重合体が、共重合体である場合、この共重合体は
ランダム共重合体およびブロック共重合体のいずれであってもよい。ただし、下記の結晶
化度を得るためにランダム共重合体では、α－オレフィンを除く構成単位の合計含量を、
ランダム共重合体全体を１００モル％とした場合に１５モル％以下（より好ましくは１０
モル％以下）とすることが好ましい。また、ブロック共重合体では、α－オレフィンを除
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く構成単位の合計含量を、ブロック共重合体全体を１００モル％とした場合に４０モル％
以下（より好ましくは２０モル％以下）とすることが好ましい。
【００７３】
　なお、このようなランダム共重合体は、例えばチーグラー・ナッタ触媒と、可溶性バナ
ジウム化合物と、有機アルミニウム化合物とを含む溶媒からなる触媒の存在下で、α－オ
レフィンを、必要に応じて分子量調節剤として水素を供給しつつ重合する方法などの、中
・低圧法による重合方法により得ることができる。また、その重合は気相法（流動床また
は攪拌床）、液相法（スラリー法または溶液法）でも行うことができる。
【００７４】
　上記可溶性バナジウム化合物としては、例えば、ＶＯＣｌ3およびＶＣｌ4の少なくとも
一方とアルコールとの反応生成物を用いることが好ましい。アルコールとしては、メタノ
ール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブ
タノール、ｔ－ブタノール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノ
ール、ｎ－デカノールおよびｎ－ドデカノールなどを用いることができるが、これらのう
ち、炭素数３～８のアルコールが好ましく用いられる。
【００７５】
　また、上記有機アルミニウム化合物としては、例えば、トリエチルアルミニウム、トリ
イソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－ヘキシルアルミニウム、ジエチルアルミニウムモノ
クロリド、ジイソブチルアルミニウムモノクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリド
、ブチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムジクロリド、ブチルアルミニ
ウムジクロリド、トリメチルアルミニウムと水との反応生成物であるメチルアルミノキサ
ンなどが挙げられる。これらのうち、特にエチルアルミニウムセスキクロリド、ブチルア
ルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリドとトリイソブチルアルミ
ニウムとの混合物、トリイソブチルアルミニウムとブチルアルミニウムセスキクロリドと
の混合物が好ましく用いられる。
　さらに、上記溶媒としては、炭化水素が好ましく用いられ、これらのうち、特にｎ－ペ
ンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、イソオクタン、シクロヘキサンが
好ましく用いられる。これらは、１種単独であるいは２種以上を併用することができる。
　また、上記のようなブロック共重合体は、チーグラー・ナッタ触媒を用いるリビング重
合により得ることができる。
【００７６】
　また、上記結晶性重合体（ｂ１）は、結晶性を有する。この結晶性は、Ｘ線回折測定に
よる結晶化度で５０％以上（より好ましくは５３％以上、さらに好ましくは５５％以上）
であることが好ましい。また、この結晶化度は密度と密接に関係している。例えば、ポリ
プロピレンの場合、α型結晶（単斜晶形）の密度は０．９３６ｇ／ｃｍ3、スメチカ型微
結晶（擬六方晶形）の密度は０．８８６ｇ／ｃｍ3、非晶質（アタクチック）成分の密度
は０．８５０ｇ／ｃｍ3である。さらに、ポリ－１－ブテンの場合、アイソタクチック結
晶成分の密度は０．９１ｇ／ｃｍ3、非晶質（アタクチック）成分の密度は０．８７ｇ／
ｃｍ3である。
　従って、結晶化度が５０％以上の結晶性重合体（ｂ１）を得ようとすると、密度は０．
８９ｇ／ｃｍ3以上（より好ましくは０．９０～０．９４ｇ／ｃｍ3）とすることが好まし
い。この結晶化度が５０％未満、密度が０．８９ｇ／ｃｍ3未満であると、耐熱性、強度
などが低下する傾向にある。
【００７７】
　さらに、上記結晶性重合体（ｂ１）の示差走査熱量測定法による最大ピーク温度、すな
わち融点（以下、単に「Ｔm」という）は１００℃以上（より好ましくは１２０℃以上）
であることが好ましい。Ｔmが１００℃未満では十分な耐熱性および強度が発揮されない
傾向にある。また、上記Ｔmは構成される単量体により異なるが１２０℃以上であること
が好ましい。
　また、メルトフローレート（温度２３０℃、荷重２．１６ｋｇにおける）（以下、単に
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「ＭＦＲ」という）は、０．１～１,０００ｇ／１０分（好ましくは０．５～５００ｇ／
１０分、さらに好ましくは１～１００ｇ／１０分）である。ＭＦＲが０．１ｇ／１０分未
満ではエラストマー組成物の混練加工性、押出加工性などが不十分となる傾向にある。一
方、１,０００ｇ／１０分を超えると強度が低下する傾向にある。
【００７８】
　従って、上記結晶性重合体（ｂ１）としては、結晶化度が５０％以上、密度が０．８９
ｇ／ｃｍ3以上であり、エチレン単位の含有量が２０モル％以下であり、Ｔmが１００℃以
上であり、ＭＦＲが０．１～１００ｇ／１０分であり、融点が１４０～１７０℃であるポ
リプロピレンおよび／またはプロピレンとエチレンとの共重合体を用いることが特に好ま
しい。
【００７９】
　また、上記（Ｂ）熱可塑性樹脂のうち、上記非晶質ポリオレフィン系樹脂(ｂ２)（以下
、単に「非晶質重合体（ｂ２）」ともいう。）は、特に限定されないが、α－オレフィン
を主成分とするものが好ましく用いられる。すなわち、上記非晶質重合体（ｂ２）全体を
１００モル％とした場合に、α－オレフィンを５０モル％以上（より好ましくは６０モル
％以上）含有することが好ましい。上記非晶質重合体（ｂ２）は、α－オレフィンの単独
重合体であっても、２種以上のα－オレフィンの共重合体であっても、α－オレフィンで
はない単量体との共重合体であってもよい。また、これらの異なる２種以上の重合体およ
び／または共重合体の混合物であってもよい。
　上記非晶質重合体（ｂ２）を構成するα－オレフィンとしては、炭素数３以上のα－オ
レフィンを用いることが好ましく、上記結晶性重合体（ｂ１）における例示と同様な炭素
数３～１２のα－オレフィンを用いることがより好ましい。
【００８０】
　上記非晶質重合体（ｂ２）としては、アタクチックポリプロピレン、アタクチックポリ
－１－ブテンなどの単独重合体や、プロピレン（５０モル％以上含有）と他のα－オレフ
ィン（エチレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペンテン
、１－オクテン、１－デセンなど）との共重合体、１－ブテン（５０モル％以上含有）と
他のα－オレフィン（エチレン、プロピレン、１－ペンテン、１－ヘキセン、４－メチル
－１－ペンテン、１－オクテン、１－デセンなど）との共重合体などが挙げられる。
【００８１】
　上記非晶質重合体（ｂ２）を構成する重合体が、共重合体である場合、この共重合体は
ランダム共重合体およびブロック共重合体のいずれであってもよい。ただし、ブロック共
重合体の場合、主成分となる（上記共重合体ではプロピレン、１－ブテン）α－オレフィ
ン単位は、アタクチック構造で結合している必要がある。また、上記非晶質共重合体（ｂ
２）が炭素数３以上のα－オレフィンとエチレンとの共重合体である場合、共重合体全体
を１００モル％とするとα－オレフィン含量は好ましくは５０モル％以上（より好ましく
は６０～１００モル％）である。
【００８２】
　上記非晶質重合体（ｂ２）としては、アタクチックポリプロピレン（プロピレン含量５
０モル％以上）、プロピレン（５０モル％以上含有）とエチレンとの共重合体、プロピレ
ンと１－ブテンとの共重合体を用いることが特に好ましい。
　なお、このアタクチックポリプロピレンは、前記結晶性重合体（ｂ１）として用いるこ
とができるポリプロピレンの副生成物として得ることができる。
　また、アタクチックポリプロピレンおよびアタクチックポリ－１－ブテンは、ジルコノ
セン化合物－メチルアルミノキサン触媒を用いる重合によっても得ることができる。
　さらに、上記ランダム共重合体は、上記結晶性重合体（ｂ１）と同様の方法により得る
ことができる。また、上記ブロック共重合体は、チーグラー・ナッタ触媒を用いるリビン
グ重合により得ることができる。
【００８３】
　また、上記非晶質重合体（ｂ２）は、Ｘ線回折測定による結晶化度が、好ましくは５０
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％未満（より好ましくは３０％以下、さらに好ましくは２０％以下）である。この結晶化
度は、上記と同様に密度と密接に関係しており、０．８５～０．８９ｇ／ｃｍ3（より好
ましくは０．８５～０．８８ｇ／ｃｍ3）であることが好ましい。
　さらに、この非晶質重合体（ｂ２）の数平均分子量Ｍnは、１，０００～２０，０００
（より好ましくは１，５００～１５，０００）であることが好ましい。
【００８４】
　さらに、水添ジエン系重合体（ｂ３）としては、例えば、共役ジエン単量体の単独重合
体、共役ジエン単量体とビニル芳香族単量体とのランダム共重合体、ビニル芳香族単量体
の重合体ブロックと共役ジエン単量体の重合体ブロックとからなるブロック共重合体、ビ
ニル芳香族単量体の重合体ブロックと共役ジエン単量体およびビニル芳香族単量体のラン
ダム共重合体ブロックとからなるブロック共重合体、共役ジエン単量体の重合体ブロック
と共役ジエン単量体およびビニル芳香族単量体の共重合体ブロックとからなるブロック共
重合体、共役ジエン単量体の重合体ブロックとビニル芳香族単量体および共役ジエン単量
体からなりビニル芳香族単量体が漸増するテーパー状ブロックとからなるブロック共重合
体、共役ジエン単量体およびビニル芳香族単量体のランダム共重合体ブロックとビニル芳
香族単量体および共役ジエン単量体からなりビニル芳香族単量体が漸増するテーパー状ブ
ロックとからなるブロック共重合体、ビニル結合が３０重量％以下のポリブタジエンブロ
ックとビニル結合が３０重量％を超える共役ジエン単量体の重合体ブロックとからなるブ
ロック共重合体などのジエン系重合体（以下、「水添前重合体」ということがある）の水
素添加物などを挙げることができる。
【００８５】
　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。
　ビニル芳香族化合物としては、スチレン、ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、α－メチルスチ
レン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－エチルスチレン、ジビニルベンゼン、１，１－ジフェニ
ルスチレン、ビニルナフタレン、ビニルアントラセン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－アミノエ
チルスチレン、ビニルピリジンなどが挙げられる。この中で、スチレンが好ましい。
【００８６】
　かかる共役ジエン重合体または共役ジエン－ビニル芳香族化合物ランダム共重合体の共
役ジエン単位には、共役ジエンの重合部位に応じて、側鎖にオレフィン性不飽和結合を有
する共役ジエン単位と主鎖中にオレフィン性不飽和結合を有する共役ジエン単位とがある
が、側鎖にオレフィン性不飽和結合を有する共役ジエン単位の数の全共役ジエン単位の数
に対する割合は通常５～９５％、好ましくは３０～９５％、さらに好ましくは４０～９０
％の範囲である。
【００８７】
　かかる共役ジエン重合体または共役ジエン－ビニル芳香族化合物ランダム共重合体は、
いずれも公知の方法によって容易に製造することができ、例えば特開平２－３６２４４号
公報に記載されるように、共役ジエン重合体を製造するには炭化水素系溶媒中で共役ジエ
ンをリビングアニオン重合すればよく、共役ジエン－ビニル芳香族ランダム共重合体を製
造するには同様にして共役ジエンおよびビニル芳香族化合物をリビングアニオン重合すれ
ばよい。
【００８８】
　リビングアニオン重合に際して、通常は有機リチウム化合物有機、ナトリウム化合物な
どの開始剤が用いられ、例えばｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔ－ブチ
ルリチウムなどのアルキルリチウムが好ましい。炭化水素系溶媒としては、例えばヘキサ
ン、ヘプタン、メチルシクロペンタン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン
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、２－メチルブテン－１、２－メチルブテン－２などが挙げられる。リビングアニオン重
合の方式は、バッチ式であっても連続式であってもよく、重合温度は通常０～１２０℃の
範囲である。
【００８９】
　なお、上記のリビングアニオン重合に際して、例えばエーテル、３級アミンやナトリウ
ム、カリウムなどのアルカリ金属のアルコキシド、フェノキシド、スルホン酸塩などを併
用し、その種類や使用量などを適宜選択することによって、得られる共役ジエン重合体ま
たは共役ジエン－ビニル芳香族化合物共重合体における側鎖にオレフィン性不飽和結合を
有する共役ジエン単位の数の全共役ジエン単位の数に対する割合を容易に制御することが
できる。
【００９０】
　さらに、重合の終了直前に多官能のカップリング剤または架橋剤を添加してカップリン
グ反応または架橋させることによって、重合体の分子量を大きくすることもできる。かか
るカップリング剤としては、例えばジビニルベンゼン、１，２，４－トリビニルベンゼン
、エポキシ化１，２－ポリブタジエン、エポキシ化大豆油、エポキシ化アマニ油、ベンゼ
ン－１，２，４－トリイソシアネート、シュウ酸ジエチル、マロン酸ジエチル、アジピン
酸ジエチル、アジピン酸ジオクチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、テレフタル
酸ジエチル、炭酸ジエチル、１，１，２，２－テトラクロロエタン、１，４－ビス（トリ
クロロメチル）ベンゼン、トリクロロシラン、メチルトリクロロシラン、ブチルトリクロ
ロシラン、テトラクロロシラン、（ジクロロメチル）トリクロロシラン、ヘキサクロロジ
シラン、テトラエトキシシラン、テトラクロロスズ、１，３－ジクロロ－２－プロパノン
などが挙げられる。この中で、ジビニルベンゼン、エポキシ化１，２－ポリブタジエン、
トリクロロシラン、メチルトリクロロシラン、テトラクロロシランが好ましい。架橋剤と
してはジビニルベンゼン、アジピン酸ジエステル、エポキシ化液状ブタジエン、エポキシ
化大豆油、エポキシ化亜麻仁油、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシ
アネート、１，２，４－ベンゼントリイソシアネートなどがそれぞれ例示される。
【００９１】
　かかる共役ジエン重合体または共役ジエン－ビニル芳香族化合物ランダム共重合体を水
添するには、例えば特開平２－３６２４４号公報に記載されるように、共役ジエン重合体
または共役ジエン－ビニル芳香族化合物ランダム共重合体を炭化水素系溶媒中で水添触媒
の存在下に水素圧１～１００ｋｇ／ｃｍ2 、温度－１０～１５０℃で反応させればよい。
【００９２】
　水添触媒としては、元素周期表Ｉｂ、ＩＶｂ、Ｖｂ、ＶＩｂ、ＶＩＩｂ、ＶＩＩＩ族金
属のいずれかを含む化合物、例えば、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｒ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、
Ｈｆ、Ｒｅ、Ｐｔ原子を含む化合物を用いることができる。具体的には、例えば、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｒｅなどのメタロセン系化合物、Ｐ
ｄ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕなどの金属をカーボン、シリカ、アルミナ、ケイソウ土など
の担体に担持させた担持型不均一系触媒、Ｎｉ、Ｃｏなどの金属元素の有機塩またはアセ
チルアセトン塩と有機アルミニウムなどの還元剤とを組み合わせた均一系チーグラー型触
媒、Ｒｕ、Ｒｈなどの有機金属化合物または錯体、および水素を吸蔵させたフラーレンや
カーボンナノチューブなどが挙げられる。この中で、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｏ、Ｎｉのい
ずれかを含むメタロセン化合物は、不活性有機溶媒中、均一系で水添反応できる点で好ま
しい。更に、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆのいずれかを含むメタロセン化合物が好ましい。特にチタ
ノセン化合物とアルキルリチウムとを反応させた水添触媒は安価で工業的に特に有用な触
媒であるので好ましい。なお、上記水添触媒は１種のみ用いてもよく、または２種以上を
併用することもできる。水添後は、必要に応じて触媒の残渣を除去し、またはフェノール
系またはアミン系の老化防止剤を添加し、その後、水添ジエン系共重合体溶液から本発明
の水添ジエン系共重合体を単離する。水添ジエン系共重合体の単離は、例えば、水添ジエ
ン系共重合体溶液にアセトンまたはアルコールなどを加えて沈殿させる方法、水添ジエン
系共重合体溶液を熱湯中に撹拌下投入し、溶媒を蒸留除去する方法などにより行うことが
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できる。
【００９３】
　かかる水添によって、共役ジエン重合体または共役ジエン－ビニル芳香族化合物ランダ
ム共重合体の共役ジエン単位に含まれる側鎖もしくは主鎖中のオレフィン性不飽和結合が
水添され、上記（ｂ３）で示される水添ジエン系重合体が得られるが、かかる水添ジエン
系重合体における水添率は７０％以上である必要がある。ここで水添率とは、水添前の共
役ジエン単位の側鎖もしくは主鎖中のオレフィン性不飽和結合の数に対する、水添された
側鎖もしくは主鎖中のオレフィン性不飽和結合の数の割合を示す値であって、好ましくは
９０％以上、さらに好ましくは９５％以上である。かかる水添ジエン系重合体は架橋され
ていてもよい。水添ジエン系重合体の架橋は従来公知の方法によって行うことができる。
【００９４】
　以上の水添ジエン系重合体（ｂ３）の具体例としては、水添スチレン－ブタジエンラン
ダム共重合体、水添イソプレン－スチレンランダム共重合体、水添スチレン－ブタジエン
ブロック共重合体、水添スチレン－イソプレンブロック共重合体、水添スチレン－ブタジ
エン－イソプレンブロック共重合体、水添ブタジエンブロック共重合体などが挙げられる
。
　このような水添ジエン系重合体（ｂ３）の市販品名としては、クラレ社製のセプトンお
よびハイブラー、旭化成社製のタフテック、ＪＳＲ社製のダイナロン、クレイトンポリマ
ーズ社のクレイトンなどが挙げられる。
【００９５】
　上記（Ｂ）熱可塑性樹脂は、上記結晶性ポリオレフィン系樹脂（ｂ１）、上記非晶質ポ
リオレフィン系樹脂（ｂ２）、上記水添ジエン系重合体（ｂ３）のいずれか一方のみを用
いてもよいし、これらを２つ以上を組み合わせて用いてもよい。
【００９６】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物中の（Ａ）共役ジエン系重合体と（Ｂ）熱可塑性
樹脂の配合量は、（Ａ）成分が５０～９５重量部、好ましくは５５～９６重量部、（Ｂ）
成分が５０～５重量部、好ましくは４５～６重量部［ただし、（Ａ）＋（Ｂ）＝１００重
量部］である。（Ａ）成分の配合量が５０重量部未満では、得られる熱可塑性エラストマ
ー組成物の柔軟性および弾性が低下する傾向にある。一方、上記成分（Ａ）の配合量が９
５重量部を超えると、最終的に得られる熱可塑性エラストマー組成物の流動性が低下し、
成形加工性が著しく悪化する恐れがあり好ましくない。
　また、上記（Ｂ）熱可塑性樹脂の配合量が５重量部未満では、最終的に得られる熱可塑
性エラストマー組成物の相構造（モルフォロジー）が、動的架橋型熱可塑性エラストマー
の特徴である良好な海島構造〔（Ｂ）熱可塑性樹脂が海（マトリックス）、架橋エラスト
マー成分が島（ドメイン）〕にならず、成形加工性、機械物性が悪化する恐れがある。一
方、５０重量部を超えると得られる熱可塑性エラストマー組成物の柔軟性とゴム弾性が低
下し好ましくない。
【００９７】
　（Ｃ）架橋剤 　本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、上記（Ａ）共役ジエン系重
合体と（Ｂ）熱可塑性樹脂とを溶融混練りすることによって、動的架橋されていないＴＰ
Ｅとして得られるが、好ましくは（Ａ）～（Ｂ）成分を（Ｃ）架橋剤の存在下で動的熱処
理することにより、動的架橋エラストマー（ＴＰＶ）とすることができる。
　ここで、架橋に用いられる上記（Ｃ）架橋剤としては、例えば、有機過酸化物、フェノ
ール樹脂架橋剤、硫黄、硫黄化合物、ｐ－キノン、ｐ－キノンジオキシムの誘導体、ビス
マレイミド化合物、エポキシ化合物、シラン化合物、アミノ樹脂、ポリオール架橋剤、ポ
リアミン、トリアジン化合物および金属石鹸などを挙げることができ、特に有機過酸化物
およびフェノール樹脂架橋剤が好ましく用いられる。
【００９８】
　上記有機過酸化物の例としては、１，３－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）
ベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、２
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，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキセン－３、２，５－ジメチ
ル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、２，２'－ビス（ｔ－ブチルパー
オキシ）－ｐ－イソプロピルベンゼン、ジクミルパーオキシド、ジ－ｔ－ブチルパーオキ
シド、ｔ－ブチルパーオキシド、ｐ－メンタンパーオキシド、１，１－ビス（ｔ－ブチル
パーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ジラウロイルパーオキシド、ジ
アセチルパーオキシド、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、２，４－ジクロロベンゾイ
ルパーオキシド、ｐ－クロロベンゾイルパーオキシド、ベンゾイルパーオキシド、ジ（ｔ
－ブチルパーオキシ）パーベンゾエート、ｎ－ブチル－４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオ
キシ）バレレート、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネートなどが挙げられる。
これらのうち、１，３－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、２，５－
ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、２，５－ジメチル－２，
５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサンなどの分解温度が比較的高いものが好ましく用
いられる。
　なお、これらの有機過酸化物は、１種単独であるいは２種以上を混合して用いることが
できる。
【００９９】
　さらに、上記架橋剤として有機過酸化物を用いる場合は、架橋助剤と併用することによ
り架橋反応を穏やかに行うことができ、特に均一な架橋を形成することができる。
　この架橋助剤としては、硫黄または硫黄化合物（粉末硫黄、コロイド硫黄、沈降硫黄、
不溶性硫黄、表面処理硫黄、ジペンタメチレンチウラムテトラスルフィドなど）、オキシ
ム化合物（ｐ－キノンオキシム、ｐ，ｐ'－ジベンゾイルキノンオキシムなど）、多官能
性モノマー類（エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（
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、テトラエチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、ポ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、ジアリルフタレート、テトラアリル
オキシエタン、トリアリルシアヌレート、Ｎ，Ｎ'－ｍ－フェニレンビスマレイミド、Ｎ
，Ｎ'－トルイレンビスマレイミド、無水マレイン酸、ジビニルベンゼン、ジ（メタ）ア
クリル酸亜鉛など）などが挙げられる。これらのうち、特に、ｐ，ｐ'－ジベンゾイルキ
ノンオキシム、Ｎ，Ｎ'－ｍ－フェニレンビスマレイミド、ジビニルベンゼンが好ましく
用いられる。
　これらの架橋助剤は、１種単独であるいは２種以上を混合して用いることができる。
　なお、架橋助剤のうち、Ｎ，Ｎ'－ｍ－フェニレンビスマレイミドは、架橋剤としての
作用を有するため、架橋剤として使用することもできる。
【０１００】
　上記架橋剤として有機過酸化物を使用する場合、その使用量は、上記（Ａ）～（Ｂ）成
分の合計量１００重量部に対して０．０５～１０重量部、好ましくは０．１～５重量部と
することができる。有機過酸化物の使用量が０．０５重量部未満であると、架橋度が不足
し、最終的に得られる熱可塑性エラストマー組成物のゴム弾性および機械的強度が低下す
る恐れがある。一方、１０重量部を超えると、架橋度が過度に高くなり、成形加工性が悪
化したり、機械的物性が低下する傾向にある。
　また、上記架橋剤として有機過酸化物を使用する場合の架橋助剤の使用量は、上記（Ａ
）～（Ｂ）成分の合計量１００重量部に対して好ましくは１０重量部以下、より好ましく
は０．２～５重量部とすることができる。架橋助剤の使用量が１０重量部を超えると、架
橋度が過度に高くなり、成形加工性が悪化したり、機械的物性が低下する傾向にある。
【０１０１】
　また、上記フェノール系架橋剤としては、例えば、下記一般式（XVIII）で示されるｐ
－置換フェノール系化合物、ｏ－置換フェノール－アルデヒド縮合物、ｍ－置換フェノー
ル－アルデヒド縮合物、臭素化アルキルフェノール－アルデヒド縮合物などが挙げられ、
特にｐ－置換フェノール系化合物が好ましく用いられる。



(23) JP 4314467 B2 2009.8.19

10

20

30

40

50

【０１０２】
【化１２】

【０１０３】
　なお、ｎは０～１０の整数であり、Ｘはヒドロキシル基、ハロゲン化アルキル基および
ハロゲン原子の少なくともいずれかであり、Ｒは炭素数１～１５の飽和炭化水素基である
。
【０１０４】
　なお、ｐ－置換フェノール系化合物は、アルカリ触媒の存在下においてｐ－置換フェノ
ールとアルデヒド（好ましくはホルムアルデヒド）との縮合反応により得られる。上記架
橋剤として、フェノール系架橋剤を用いる場合は、上記（Ａ）～（Ｂ）成分の合計量１０
０重量部に対して好ましくは０．２～１０重量部、より好ましくは０．５～５重量部とす
ることができる。フェノール系架橋剤の使用量が０．２重量部未満であると、架橋度が不
足し、最終的に得られる熱可塑性エラストマー組成物のゴム弾性および機械的強度が低下
する恐れがある。一方、１０重量部を超えると、最終的に得られる熱可塑性エラストマー
組成物の成形加工性を悪化させる傾向にある。
【０１０５】
　これらのフェノール系架橋剤は、単独でも使用できるが、架橋速度を調節するため、架
橋促進剤を併用することができる。この架橋促進剤としては、金属ハロゲン化物（塩化第
一すず、塩化第二鉄など）、有機ハロゲン化物（塩素化ポリプロピレン、臭化ブチルゴム
、クロロプレンゴムなど）などが挙げられる。また、架橋促進剤のほかに、さらに酸化亜
鉛などの金属酸化物やステアリン酸などの分散剤を併用することがより望ましい。
【０１０６】
　（Ｄ）その他の添加剤 　本発明の熱可塑性エラストマー組成物には、上記（Ａ）～（
Ｂ）成分以外の、ゴム、および熱可塑性エラストマーから選ばれた高分子化合物を含有さ
せることができる。
　かかる高分子化合物としては、特定の官能基含有共重合体以外のものであれば、特に限
定されず種々のものを用いることができ、その具体例としては、エチレン・α－オレフィ
ン共重合体ゴムおよびその無水マレイン酸グラフト重合体、エチレン・α－オレフィン・
非共役ジエン共重合体ゴム、スチレン・ブタジエンゴム、Ｎｉ触媒重合ブタジエンゴム、
イソプレンゴム、スチレン・イソプレンゴム、ニトリルゴムおよびその水添物、アクリル
ゴム、シリコーンゴム、フッ素ゴム、ブチルゴム、天然ゴム、クロロプレンゴム、ノルボ
ルネンゴム、クロロスルホン化ポリエチレン、ウレタンゴム、多硫化ゴムエピクロロヒド
リンゴム、単純ブレンド型オレフィン系熱可塑性エラストマー、インプラント型オレフィ
ン系熱可塑性エラストマー、動的架橋型オレフィン系熱可塑性エラストマー、ポリ塩化ビ
ニル系熱可塑性エラストマー、ポリウレタン系熱可塑性エラストマー、ポリエステル系熱
可塑性エラストマー、ポリアミド系熱可塑性エラストマー、フッ素系熱可塑性エラストマ
ー、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエンが挙げられる。
　これらの高分子化合物は、１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いることができる
。
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　以上の高分子化合物の使用割合は、本発明の熱可塑性エラストマー組成物の物性を損な
わない程度に添加してよく、（Ａ）～（Ｂ）成分の合計量１００重量部に対し、０～３０
重量部である。
【０１０７】
　また、本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分のほかに
、さらに必要に応じ軟化剤および／または可塑剤を配合することができる。
　本発明に用いられる軟化剤としては、アロマティック油、ナフテン油、パラフィン油、
ホワイトオイル、ペトロラタム、ギルソナイトのような石油系軟化剤、ひまし油、綿実油
、菜種油、パーム油、椰子油、ロジンのような植物油系軟化剤が挙げられる。
　また、本発明に用いられる可塑剤としては、ジメチルフタレート、ジエチルフタレート
、ジブチルフタレート、ジイソブチルフタレート、ジオクチルフタレート、ブチルオクチ
ルフタレート、ジ（２－エチルヘキシル）フタレート、ジイソオクチルフタレート、ジイ
ソデシルフタレートなどのフタル酸エステル類、ジメチルアジペート、ジイソブチルアジ
ペート、ジ（２－エチルヘキシル）アジペート、ジイソオクチルアジペート、ジイソデシ
ルアジペート、オクチルデシルアジペート、ジ（２－エチルヘキシル）アゼレート、ジイ
ソオクチルアゼレート、ジイソブチルアゼレート、ジブチルセバケート、ジ（２－エチル
ヘキシル）セバケート、ジイソオクチルセバケートなどの脂肪酸エステル類、トリメッリ
ト酸イソデシルエステル、トリメッリト酸オクチルエステル、トリメッリト酸ｎ－オクチ
ルエステル、トリメッリト酸系イソノニルエステルなどのトリメリット酸エステル類のほ
か、ジ（２－エチルヘキシル）フマレート、ジエチレングリコールモノオレート、グリセ
リルモノリシノレート、トリラウリルホスフェート、トリステアリルホスフェート、トリ
（２－エチルヘキシル）ホスフェート、トリクレジルホスフェート、エポキシ化大豆油、
ポリエーテルエステルなどの可塑剤が挙げられる。
　本発明を実施するにあたり、上記軟化剤および／または可塑剤は、単独または２種以上
を併用することができる。
　また、上記軟化剤および／または可塑剤は、熱可塑性エラストマー組成物製造時に（Ａ
）成分と（Ｂ）成分に添加してもよいし、（Ａ）成分の重合時に添加してもよいし、（Ｂ
）成分重合時に添加してもよい。
【０１０８】
　上記軟化剤および／または可塑剤の配合量は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計量１００
重量部あたり、１００重量部以下とすることができ、好ましくは９５重量部以下、より好
ましくは９０重量部以下とすることができる。１００重量部を超えると、最終的に得られ
る熱可塑性エラストマー組成物から軟化剤および／または可塑剤がブリードアウトしたり
、機械的強度およびゴム弾性が低下する傾向にある。
【０１０９】
　さらに、本発明の熱可塑性エラストマー組成物には、必要に応じて各種添加剤、例えば
滑剤、老化防止剤、熱安定剤、耐候剤、金属不活性剤、紫外線吸収剤、光安定剤、銅害防
止剤などの安定剤、防菌・防かび剤、分散剤、結晶核剤、難燃剤、粘着付与剤、発泡助剤
、酸化チタン、カーボンブラックなどの着色剤、顔料、フェライトなどの金属粉末、ガラ
ス繊維、金属繊維などの無機繊維、炭素繊維、アラミド繊維などの有機繊維、複合繊維、
チタン酸カリウムウィスカーなどの無機ウィスカー、ガラスビーズ、ガラスバルーン、ガ
ラスフレーク、アスベスト、マイカ、炭酸カルシウム、タルク、シリカ、アルミナ、アル
ミナシリカ、ケイ酸カルシウム、ハイドロタルサイト、カオリン、けい藻土、グラファイ
ト、軽石、エボ粉、コットンフロック、コルク粉、硫酸バリウム、フッ素樹脂、ポリマー
ビーズなどの充填剤またはこれらの混合物、ポリオレフィンワックス、セルロースパウダ
ー、ゴム粉、木粉などの充填剤、低分子量ポリマーなどを含有させることができる。
【０１１０】
　熱可塑性エラストマー組成物の調製 　本発明の熱可塑性エラストマー組成物の調製は
、上記（Ａ）～（Ｂ）成分を加えて、連続式押出機または密閉式混練機に供給し、動的に
熱処理することで得られる。
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【０１１１】
　上記「動的に熱処理する」とは、剪断力を加えることおよび加熱することの両方を行う
ことをいう。この動的熱処理は、例えば、溶融混練装置を用いて行うことができ、混練装
置で行う処理は、バッチ式でも連続式であってもよい。
　このうち、混練を行うことのできる装置としては、例えば、開放型のミキシングロール
、非開放型のバンバリーミキサー、一軸押出機、二軸押出機、二軸混練機、加圧ニーダー
などの装置を挙げることができる。これらのうち、経済性、処理効率などの観点から連続
式押出機（一軸押出機、二軸押出機、二軸混練機）を用いることが好ましい。
【０１１２】
　上記二軸押出機としては、上記熱可塑性エラストマー組成物の存在下で溶融混練するこ
とができるならば特に限定されず、例えば、一軸押出機、二軸押出機などが挙げられる。
これらのうち、二軸押出機が好ましく用いられ、さらにはＬ／Ｄ（スクリュー有効長さＬ
と外径Ｄとの比)が好ましくは３０以上、より好ましくは３６～６０の二軸押出機が好ま
しく用いられる。二軸押出機としては、例えば、２本のスクリューが噛み合うもの、噛み
合わないものなどの任意の二軸押出機を使用することができるが、２本のスクリューの回
転方向が同一方向でスクリューが噛み合うものがより好ましい。
　このような二軸押出機としては、池貝社製ＰＣＭ、神戸製鋼所社製ＫＴＸ、日本製鋼所
社製ＴＥＸ、東芝機械社製ＴＥＭ、ワーナー社製ＺＳＫ（いずれも商標）などが挙げられ
る。
　また、上記二軸混練機としては、Ｌ／Ｄ（スクリュー有効長さＬと外径Ｄとの比)は、
好ましくは５以上、より好ましくはＬ／Ｄ１０のものが好ましく用いられる。また、二軸
混練機としては、例えば、２本のスクリューが噛み合うもの、噛み合わないものなどの任
意の二軸混練機を使用することができるが、２本のスクリューの回転方向が異方向でスク
リューが噛み合うものがより好ましい。このような二軸混練機としては、神戸製鋼所社製
ミクストロンＫＴＸ・ＬＣＭ・ＮＣＭ、日本製鋼所社製ＣＩＭ・ＣＭＰ（いずれも商標）
などが挙げられる。
　さらに、上記の連続式押出機を２台以上連結して使用してもよい。
【０１１３】
　動的熱処理における処理温度は、１２０～３５０℃、好ましくは１５０～２９０℃であ
り、処理時間は２０秒間～３２０分間、好ましくは３０秒間～２５分間である。また、混
合物に加える剪断力は、ずり速度で１０～２０，０００／ｓｅｃ、好ましくは１００～１
０，０００／ｓｅｃである。
【０１１４】
　熱可塑性エラストマー組成物成形品の成形方法　本発明の熱可塑性エラストマー組成物
の成形品は、上記の熱可塑性エラストマー組成物を成形することによって製造することが
できるが、本発明の熱可塑性エラストマー組成物を構成する（Ａ）共役ジエン系重合体成
分、（Ｂ）熱可塑性樹脂成分、および必要に応じて用いられるその他の成分を適宜の条件
下に混合することにより、熱可塑性エラストマー組成物を調製する工程と、成形工程とを
単一の工程で行なうことによっても製造することができる。
　熱可塑性エラストマー組成物成形品の成形方法としては、特に限定されず、例えば押出
成形法、カレンダー成型法、溶剤キャスト法、射出成形法、真空成形法、パウダースラッ
シュ成形法および加熱プレス法を好適に利用することができる。
　また、ゴム、プラスチック、本発明以外の熱可塑性エラストマー組成物、ガラス、金属
、布および木材などと積層、接合した成形品であってもよい。
　ここで、ゴムとしては、エチレン・α－オレフィン共重合体ゴムおよびその無水マレイ
ン酸グラフト重合体、エチレン・α－オレフィン・非共役ジエン共重合体ゴム、スチレン
・ブタジエンゴム、Ｎｉ触媒重合ブタジエンゴム、イソプレンゴム、ニトリルゴムおよび
その水添物、アクリルゴム、シリコーンゴム、フッ素ゴム、ブチルゴム、天然ゴムなどが
挙げられる。
　プラスチックとしては、アイオノマー、アミノアクリルアミド重合体、ポリエチレンお
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よびその無水マレイン酸グラフト重合体、ポリイソブチレン、エチレン塩化ビニル重合体
、エチレンビニルアルコール重合体、エチレン酢酸ビニル共重合体、ポリエチレンオキサ
イド、エチレンアクリル酸共重合体、ポリプロピレンおよびその無水マレイン酸グラフト
重合体、ポリイソブチレンおよびその無水マレイン酸グラフト重合体、塩素化ポリプロピ
レン、４－メチルペンテン－１樹脂、ポリスチレン、ＡＢＳ樹脂、ＡＣＳ樹脂、ＡＳ樹脂
、ＡＥＳ樹脂、ＡＳＡ樹脂、ＭＢＳ樹脂、ポリカーボネート、アクリル樹脂、メタクリル
樹脂、塩化ビニル樹脂、塩化ビニリデン樹脂、ビニルアルコール樹脂、ビニルアセタール
樹脂、メチルメタアクリレート樹脂、フッ素樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリアクリル酸エステル、ポリアミド樹脂、ポリウレタン、ポリイミド、ポ
リ尿素樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、ポリブテン－１、メチルペン
テン樹脂、ポリアクリロニトリルなどが挙げられる。
　熱可塑性エラストマーとしては、塩素化ポリエチレン系熱可塑性エラストマー、シンジ
オタクチック－１，２ポリブタジエン、単純ブレンド型オレフィン系熱可塑性エラストマ
ー、インプラント型オレフィン系熱可塑性エラストマー、動的架橋型オレフィン系熱可塑
性エラストマー、ポリ塩化ビニル系熱可塑性エラストマー、ポリウレタン系熱可塑性エラ
ストマー、ポリエステル系熱可塑性エラストマー、ポリアミド系熱可塑性エラストマー、
フッ素系熱可塑性エラストマー、スチレン・ブタジエンゴムの水添物、スチレン・ブタジ
エンゴムの水添物の無水マレイン酸グラフト重合体、ブタジエンゴムの水添物、ブタジエ
ンゴムの水添物の無水マレイン酸グラフト重合体、イソプレンゴムの水添物、イソプレン
ゴムの水添物の無水マレイン酸グラフト重合体、スチレン・イソプレンゴムの水添物、ス
チレン・イソプレンゴムの水添物の無水マレイン酸グラフト重合体、スチレン・ブタジエ
ンブロック共重合体の水添物、スチレン・イソプレンブロック共重合体の水添物などが挙
げられる。
　金属としては、ステンレス、アルミニウム、鉄、銅、ニッケル、亜鉛、鉛、錫や、自動
車、船舶、家電製品などで使用されているニッケル－亜鉛合金、鉄－亜鉛合金、鉛－錫合
金などの合金類などが挙げられる。
【実施例】
【０１１５】
　以下、本発明を実施例を挙げて、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はその要
旨を越えない限り、以下の実施例に何ら制約されるものではない。
　なお、実施例中、部および％は特に断らないかぎり重量基準である。
　また、実施例中の各種の測定は、下記の方法によった。
【０１１６】
　共役ジエン系重合体の評価
　ムーニー粘度（ＭＬ１＋４，１００℃）　予熱１分、測定時間４分、温度１００℃で測
定した。
　数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）
　東ソー社製、ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣを用い、検知器として、示差屈折計を用いて、次
の条件で測定した。
　カラム；東ソー社製、カラムＧＭＨＨＸＬ
　移動相；テトラヒドロフラン
　ミクロ構造（１，４－シス結合含量、１，２－ビニル結合含量）
　赤外法（モレロ法）によって求めた。
【０１１７】
　熱可塑性エラストマー組成物の評価：
　得られた熱可塑性エラストマー組成物の流動性をメルトフローレートとして、ＪＩＳ　
Ｋ７２１０に準拠して２３０℃、１０ｋｇ荷重にて測定した。
　さらに、得られた熱可塑性エラストマー組成物の射出成形シートを用いて、硬度、機械
的特性（引張破断強度、引張破断伸び）、および圧縮永久歪みを下記方法により各々評価
した。
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　硬度　柔軟性の指標としてＪＩＳ　Ｋ６２５３に準拠して測定した。
　引張破断強度および引張破断伸び　ＪＩＳ　Ｋ６２５１に準拠して測定した。
　圧縮永久歪み　ＪＩＳ　Ｋ６２６２に準拠して７０℃、２２時間の条件で測定した。
【０１１８】
　実施例１
　共役ジエン系重合体の作製
　１００ｍｌの三つ口フラスコに、塩化亜鉛（０．１ｍｍｏｌ）を秤量し、2-エチルヘキ
サノール（０．２ｍｍｏｌ）を滴下し、１００℃に加熱し２時間反応させた。反応終了後
、トルエンを５０ｍｌ加え、塩化亜鉛の2-エチルヘキサノール錯体のトルエン溶液を調製
した。
【０１１９】
　窒素置換した内容積５リットルのオートクレーブに、窒素下、シクロヘキサン２．４ｋ
ｇ、１，３－ブタジエン３００ｇを仕込んだ。
　これらに、あらかじめ触媒成分としてバーサチック酸ネオジム（０．０４ｍｍｏｌ）の
シクロヘキサン溶液、メチルアルモキサン（２．４ｍｍｏｌ）のトルエン溶液、水素化ジ
イソブチルアルミニウム（４．０ｍｍｏｌ）および塩化亜鉛の２－エチルヘキサノール錯
体のトルエン溶液（０．０４ｍｍｏｌ）をネオジムの５倍量の１，３－ブタジエンと５０
℃で３０分間反応熟成させた触媒を仕込み、５０℃で６０分間重合を行った。１，３－ブ
タジエンの重合転化率は、ほぼ１００％であった。ムーニー粘度を測定するために、重合
溶液の一部を抜き取り、凝固、乾燥した。ムーニー粘度（ＭＬ１＋４，１００℃）は２５
、１，４－シス結合含量は９７．０％、１，２－ビニル結合含量は１．２％、Ｍｗ／Ｍｎ
は２．５であった。
【０１２０】
　次に、重合溶液の温度を５０℃に保ち、ジオクチルスズビス－２－エチルヘキシルマレ
ート（７．２ｍｍｏｌ）を添加し、その後、３０分間放置し、２，４－ジ－ｔ－ブチル－
ｐ－クレゾールを１．５ｇ含むメタノール溶液を添加し、重合停止後、スチームストリッ
ピングにより脱溶媒し、１１０℃のロールで乾燥して、重合体を得た。
　この重合体のムーニー粘度（ＭＬ１＋４，１００℃）は３９、１，４－シス結合含量は
９７．０％、１，２－ビニル結合含量は１．２％、Ｍｗ／Ｍｎは２．８であった。
【０１２１】
　熱可塑性エラストマー組成物の作製
　共役ジエン系重合体８０部、熱可塑性樹脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）
（日本ポリケム社製、品名「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、老化防止剤（チバ
スペシャルティケミカルズ社製、品名「イルガノックス１０１０」）０．２部および軟化
剤（出光興産社製、品名「ダイアナプロセスオイルＰＷ９０」）を１５０℃に加熱した１
０リッター双腕型加圧ニーダー（モリヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００
／ｓｅｃ）で２０分間混練りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、得られたペレット物に有機過酸化物（２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブ
チルパーオキシ）ヘキサン、日本油脂社製、品名「パーヘキサ２５Ｂ－４０」）１部およ
び架橋助剤（ジビニルベンゼン、三共化学社製、品名「ジビニルベンゼン純度５５％」）
１部を配合し、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）にて３０秒混合した後、二軸押出機
（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℃、３００ｒｐｍ、ずり速度４００ｓｅｃ-1で１分３０秒間滞留する条件にて
動的熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成
物を得た。
【０１２２】
　熱可塑性エラストマー組成物の試験片作製
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　得られた熱可塑性エラストマー組成物のペレットを射出成形機（日本製鋼所製、品名「
Ｎ－１００」）を用いて射出成形を行い、厚み２ｍｍ、長さ１２０ｍｍ、幅１２０ｍｍの
シートを作製し各種評価に供した。結果を表１に示す。
【０１２３】
　実施例２
　共役ジエン系重合体８０部、熱可塑性樹脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）
（日本ポリケム社製ポリプロピレン、品名「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、お
よび結晶性ポリオレフィン系樹脂（２）（日本ポリケム社製ポリエチレン、品名「ノバテ
ックＨＤ　ＨＪ４９０」）１０部、老化防止剤（チバスペシャルティケミカルズ社製、品
名「イルガノックス１０１０」）０．２部および軟化剤（出光興産社製、品名「ダイアナ
プロセスオイルＰＷ９０」）を１５０℃に加熱した１０リッター双腕型加圧ニーダー（モ
リヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００／ｓｅｃ）で２０分間混練りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、実施例１同様に得られたペレット物に有機過酸化物、架橋助剤を配合して動的
熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成物を
得た。結果を表１に示す。
【０１２４】
　実施例３
　共役ジエン系重合体８０部、熱可塑性樹脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）
（日本ポリケム社製ポリプロピレン、品名「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、水
添ジエン共重合体（１）（ＪＳＲ社製水添スチレン－ブタジエンブロック共重合体、品名
「ダイナロン８９００Ｐ」）５部、ジエン系ブロック共重合体（ＪＳＲ社製スチレン－ブ
タジエンブロック共重合体、品名「ＴＲ２０００」）５部、老化防止剤（チバスペシャル
ティケミカルズ社製、品名「イルガノックス１０１０」）０．２部および軟化剤（出光興
産社製、品名「ダイアナプロセスオイルＰＷ９０」）を１５０℃に加熱した１０リッター
双腕型加圧ニーダー（モリヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００／ｓｅｃ）
で２０分間混練りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、実施例１同様に得られたペレット物に有機過酸化物、架橋助剤を配合して動的
熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成物を
得た。結果を表１に示す。
【０１２５】
　実施例４
　共役ジエン系重合体８０部、熱可塑性樹脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）
（日本ポリケム社製ポリプロピレン、品名「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、水
添ジエン共重合体（２）（クラレ社製水添スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重
合体、品名「セプトン８００６」）５部、老化防止剤（チバスペシャルティケミカルズ社
製、品名「イルガノックス１０１０」）０．２部、および軟化剤（出光興産社製、品名「
ダイアナプロセスオイルＰＷ９０」）を１５０℃に加熱した１０リッター双腕型加圧ニー
ダー（モリヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００／ｓｅｃ）で２０分間混練
りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、実施例１同様に得られたペレット物に有機過酸化物、架橋助剤を配合して動的
熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成物を
得た。結果を表１に示す。
【０１２６】
　実施例５
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　共役ジエン系重合体８０部、熱可塑性樹脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）
（日本ポリケム社製ポリプロピレン、品名「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、老
化防止剤（チバスペシャルティケミカルズ社製、品名「イルガノックス１０１０」）０．
２部、軟化剤（出光興産社製、品名「ダイアナプロセスオイルＰＷ９０」）、およびフィ
ラー（白石工業社製、品名「重炭・ホワイトン１０１」）を１５０℃に加熱した１０リッ
ター双腕型加圧ニーダー（モリヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００／ｓｅ
ｃ）で２０分間混練りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、実施例１同様に得られたペレット物に有機過酸化物、架橋助剤を配合して動的
熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成物を
得た。結果を表１に示す。
【０１２７】
　比較例１
　ＪＳＲ社製のＢＲ０１重合触媒；ニッケル系、ムーニー粘度（ＭＬ１＋４，１００℃）
＝４５、１，４－シス結合含有＝９５．０％、Ｍｗ／Ｍｎ＝４．０］８０部、熱可塑性樹
脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）（日本ポリケム社製ポリプロピレン、品名
「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、および老化防止剤（チバスペシャルティケミ
カルズ社製、品名「イルガノックス１０１０」）０．２部を１５０℃に加熱した１０リッ
ター双腕型加圧ニーダー（モリヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００／ｓｅ
ｃ）で２０分間混練りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、実施例１同様に得られたペレット物に有機過酸化物、架橋助剤を配合して動的
熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成物を
得た。結果を表１に示す。
【０１２８】
　比較例２
　ＪＳＲ社製のエチレン・α―オレフィン系共重合体（ＪＳＲ社製、品名「ＥＰ９８ＡＣ
」、ポリマー１００重量部に対してパレフィン油７５重量％の油展品）８０部、熱可塑性
樹脂として、結晶性ポリオレフィン系樹脂（１）（日本ポリケム社製ポリプロピレン、品
名「ノバテックＰＰ　ＢＣ０６Ｃ」）２０部、老化防止剤（チバスペシャルティケミカル
ズ社製、品名「イルガノックス１０１０」）０．２部、および軟化剤（出光興産社製、品
名「ダイアナプロセスオイルＰＷ９０」）を１５０℃に加熱した１０リッター双腕型加圧
ニーダー（モリヤマ社製）に投入し、４０ｒｐｍ（ずり速度２００／ｓｅｃ）で２０分間
混練りした。
　その後、溶融状態の組成物を１８０℃、４０ｒｐｍに設定したフィーダールーダー（モ
リヤマ社製）にてペレット化した。
　さらに、実施例１同様に得られたペレット物に有機過酸化物、架橋助剤を配合して動的
熱処理を施しながら押出して、ペレット状の動的架橋型の熱可塑性エラストマー組成物を
得た。結果を表１に示す。
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【０１２９】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１３０】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、柔軟性、圧縮永久歪み、機械的強度に優れて
いるので、自動車のバンパー、外装用モール、ウィンドシール用ガスケット、ドアシール
用ガスケット、トランクシール用ガスケット、ルーフサイドレール、エンブレム、インナ
ーパネル、ドアトリム、コンソールボックスなどの内外装表皮材、ウエザーストリップな
ど、耐傷付性の必要とされるレザーシート、航空機・船舶用のシール材および内外装表皮
材など、土木・建築用のシール材、内外装表皮材あるいは防水シート材など、一般機械・
装置用のシール材など、弱電部品・水道のパッキン、燃料電池スタック中のシール材、表
皮材あるいはハウジングなど、鉄道用軌道パッド、情報機器用ロール、クリーニングブレ
ード、電子部品用フィルム、半導体および液晶表示装置などのフラットパネルディスプレ
イ（ＦＰＤ）製造工程の保護フィルム、シール材、写真などの画像保護膜、建材用化粧フ
ィルム、医療用機器部品、電線、日用雑貨品、スポーツ用品などの一般加工品に幅広く利
用することができる。
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