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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共役ジエン化合物の重合体及び共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物との共重合体か
らなる群から選ばれた少なくとも１種の共役ジエン系重合体の水添物であって、
　１）ビニル芳香族化合物の含有量が５０重量％以下、２）平均ビニル結合含量が２０重
量％以上５０重量％未満、３）該共役ジエン系重合体に結合されている共役ジエン化合物
部分の二重結合残基の８０％以上が水添され、４）重量平均分子量が６万～６０万、およ
び５）メルトフロ－比が６以上であり、かつ、
ＧＰＣ／ＦＴＩＲ測定で得られる分子量と末端メチル炭素原子の個数の関係が，次の式を
満たす水添重合体である成分（ａ）５～８５重量部と、
　Ｖａ－Ｖｂ≧０．０３Ｖｃ
（Ｖａはピ－クトップ分子量の２倍の分子量における重合体中の１０００個当たりの炭素
原子中に含まれる末端メチル炭素原子の個数、Ｖｂはピ－クトップ分子量の１／２の分子
量における同個数、Ｖｃはピ－クトップ分子量における同個数である。）
ポリオレフィン系樹脂及びゴム状重合体からなる群から選ばれた少なくとも１種の成分（
ｂ）９５～１５重量部から構成される履物材料用重合体組成物。
【請求項２】
　成分（ａ）の水添重合体の分子量分布が、１．２～６の水添重合体である請求項１に記
載の履物材料用重合体組成物。
【請求項３】
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　成分（ａ）の水添重合体に、官能基を少なくとも１個有する原子団が少なくとも１個結
合している下記式（３）～式（４）のいずれかで表される変性水添重合体である成分（ａ
－１）５～８５重量部とポリオレフィン系樹脂及びゴム状重合体からなる群から選ばれた
少なくとも１種の成分（ｂ）９５～１５重量部から構成される請求項１に記載の履物用材
料重合体組成物。
【化１】

（下記の式において、[Ｐ]は、履物材料用重合体組成物中の（ａ）を示す。
［Ｃ］は、下記式のいずれかで表される結合単位。
【化４】

［Ｄ］は、下記式で表される結合単位。
【化５】

　上式で、Ｎは窒素原子、Ｏは酸素原子、Ｃは炭素原子、Ｈは水素原子である。、Ｒ３は
炭素数１～２４の炭化水素基、あるいは水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基、
アルコキシシラン基から選ばれる官能基を有する炭素数１～２４の炭化水素基である。Ｒ
８は炭素数１～４８の炭化水素基、あるいは水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール
基、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を有する炭素数１～４８の炭化水素基である
。Ｒ３及びＲ８の炭化水素基には、水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基、アル
コキシシラン基以外の結合様式で、酸素原子、窒素原子、珪素原子等の元素が結合しして
いても良い。）
【請求項４】
　成分（ａ－１）と成分（ｂ）の合計量１００重量部に対して、架橋剤である成分（ｃ）
を　０．０１～２０重量部配合してなる重合体組成物からなる請求項３項に記載の履物用
材料重合体組成物。
【請求項５】
　成分（ｃ）の架橋剤が、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、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を含有する架橋剤である請求項４に記
載の履物用材料重合体組成物。
【請求項６】
　成分（ａ－１）の変性水添重合体が、分子量分布が１．２～６の変性水添重合体である
請求項３～５のいずれかに記載の履物用材料重合体組成物。
【請求項７】
　請求項１の成分（ａ）である水添重合体が、該水添重合体に水酸基、エポキシ基、アミ
ノ基、シラノール基、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を少なくとも１個有する原
子団が結合されている変性水添重合体に、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、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を含有する架橋剤を反
応させてなる二次変性水添重合体である請求項１～３のいずれかに記載の履物用材料重合
体組成物。
【請求項８】
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　請求項３の成分（ａ－１）である変性水添重合体が、該変性水添重合体に、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、アルコキシシラン基から選
ばれる官能基を含有する架橋剤を反応させてなる二次変性水添重合体である請求項４～７
のいずれかに記載の履物用材料重合体組成物。
【請求項９】
　成分（ｂ）のポリオレフィン系樹脂が、エチレン－酢酸ビニル系共重合体である請求項
１～８のいずれかに記載の履物用材料重合体組成物。
【請求項１０】
　成分（ｂ）のポリオレフィン系樹脂が、エチレン－アクリル酸エステル系共重合体又は
エチレン－メタクリル酸エステル系共重合体である請求項１～８のいずれかに記載の履物
用材料重合体組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載の発泡体履物用材料重合体組成物。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれかに記載の重合体組成物からなる履物底材。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、耐圧縮永久歪性、伸び特性が良好で、低温特性と剛性のバランスが良い履物用
材料に関する。特に本発明は、発泡体として履物用材料、とりわけ履物底材として好適な
材料に関する。
【０００２】
【従来の技術】
共役ジエン系重合体は重合体中に不飽和二重結合を有するため、熱安定性、耐候性、耐オ
ゾン性が劣る。そのため、その不飽和二重結合を水素添加してそれらを改善する方法が古
くから知られている。例えば、特公昭48-30151号公報、特開昭52-96695号公報、特開昭56
-30401号公報、特公昭59-37294号公報などに開示されている。
そして，これらの水添重合体は，ポリオレフィン等の熱可塑性樹脂や他のゴム状重合体と
ブレンドすることにより，その特性が活かされ，熱可塑性樹脂の改質剤，自動車部品等の
分野で広く使用されている。
例えば，特開昭56-30447号公報には、ジエン部のビニル結合構造を４０％以上含有する共
役ジエン重合体の水素添加物をαオレフィン重合体と組み合わせた組成物が開示されてい
る。また，特開平2-36244号公報には、ビニル結合構造を１０％以上含有する共役ジエン
重合体の水素添加物と熱可塑性樹脂との組成物が開示されている。
【０００３】
また、重合体鎖中にビニル結合含量の多いブロックとビニル結合含量の少ないブロックを
有する共役ジエン重合体を水素添加する試みがなされている。
例えば、特開昭56-30455号公報には、1,2-ミクロ構造を高々１５重量％で含有する第一の
ブロック及び1,2-ミクロ構造を少なくとも３０％含有する第二のブロックを有するジブロ
ック共重合体の水素化物をαオレフィン重合体と組み合わせた組成物が開示されている。
また、特開平3-128957号公報には、1,2-ビニル結合含量が２０％以下であるポリブタジエ
ンブロックセグメントとブタジエン部分の1,2-ビニル結合含量が２５～９５％であるブロ
ックセグメントからなるブロック共重合体を水素添加した水添ジエン系重合体を熱可塑性
樹脂および／またはゴム状重合体と組み合わせた熱可塑性エラストマー組成物が開示され
ている。更に、特開平8-109288号公報には、共役ジエン重合体のビニル結合含量の最大値
と最小値との差が１５重量％である共役ジエン重合体ブロックを有するブロック共重合体
を水添した水添ブロック共重合体とポリオレフィンとの組成物が開示されている。
かかる水添重合体を履物底材に使用することも特開２００１－１９７９０２号公報に開示
されているが、耐圧縮永久歪性の点では不十分であり、更なる性能向上の要求には応えら
れなかった。
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【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、耐圧縮永久歪性、伸び特性が良好で、低温特性と剛性のバランスが良く
、且つ成形加工性に優れた履物用材料を提供することにある。また、本発明は、発泡体と
して履物用材料、とりわけ履物底材として好適な材料を提供することを目的としている。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
上記課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、本発明者らはある特定のビニル結合含量
を有する共役ジエン重合体の水添重合体であって、しかも分子量の増加に伴い末端メチル
基が増加する特定構造の重合体とポリオレフィン系樹脂及び／又はゴム状重合体から構成
される重合体組成物が履物用材料として上記課題を効果的に解決することを見いだし、本
発明を完成するに至った。
【０００６】
　すなわち、本発明は、
［１］共役ジエン化合物の重合体及び共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物との共重合
体からなる群から選ばれた少なくとも１種の共役ジエン系重合体の水添物であって、
　１）ビニル芳香族化合物の含有量が５０重量％以下、２）平均ビニル結合含量が２０重
量％以上５０重量％未満、３）該共役ジエン系重合体に結合されている共役ジエン化合物
部分の二重結合残基の８０％以上が水添され、４）重量平均分子量が６万～６０万、およ
び５）メルトフロ－比が６以上であり、かつ、
ＧＰＣ／ＦＴＩＲ測定で得られる分子量と末端メチル炭素原子の個数の関係が，次の式を
満たす水添重合体である成分（ａ）５～８５重量部と、
　Ｖａ－Ｖｂ≧０．０３Ｖｃ
（Ｖａはピ－クトップ分子量の２倍の分子量における重合体中の１０００個当たりの炭素
原子中に含まれる末端メチル炭素原子の個数、Ｖｂはピ－クトップ分子量の１／２の分子
量における同個数、Ｖｃはピ－クトップ分子量における同個数である。）
ポリオレフィン系樹脂及びゴム状重合体からなる群から選ばれた少なくとも１種の成分（
ｂ）９５～１５重量部から構成される履物材料用重合体組成物。
［２］成分（ａ）の水添重合体に、官能基を少なくとも１個有する原子団が少なくとも１
個結合している下記式（３）～式（４）のいずれかで表される変性水添重合体である成分
（ａ－１）５～８５重量部とポリオレフィン系樹脂及びゴム状重合体からなる群から選ば
れた少なくとも１種の成分（ｂ）９５～１５重量部から構成される請求項１に記載の履物
用材料重合体組成物。
【化１】

（下記の式において、[Ｐ]は、履物材料用重合体組成物中の（ａ）を示す。
［Ｃ］は、下記式のいずれかで表される結合単位。
【化４】

［Ｄ］は、下記式で表される結合単位。
【化５】
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　上式で、Ｎは窒素原子、Ｏは酸素原子、Ｃは炭素原子、Ｈは水素原子である。、Ｒ３は
炭素数１～２４の炭化水素基、あるいは水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基、
アルコキシシラン基から選ばれる官能基を有する炭素数１～２４の炭化水素基である。Ｒ
８は炭素数１～４８の炭化水素基、あるいは水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール
基、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を有する炭素数１～４８の炭化水素基である
。Ｒ３及びＲ８の炭化水素基には、水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基、アル
コキシシラン基以外の結合様式で、酸素原子、窒素原子、珪素原子等の元素が結合しして
いても良い。）
【００２１】
以下本発明を詳細に説明する。
本発明で使用する水添重合体又は変性水添重合体（以後、これらを水添重合体等とも呼ぶ
）は、水添前の重合体中の平均ビニル結合含量が２０重量％以上５０重量％未満，好まし
くは２３～４７重量％、更に好ましくは２６～４４重量％である水添重合体である。ここ
に，ビニル結合含量とは，水添前の重合体中に１，２－結合，３，４－結合及び１，４－
結合の結合様式で組み込まれている共役ジエン化合物のうち，１，２－結合及び３，４－
結合で組み込まれているものの割合である。このビニル結合含量は、核磁気共鳴装置（Ｎ
ＭＲ）により水添後の重合体であっても測定できる。ここで，ビニル結合含量は，重合条
件，すなわちビニル量調整剤の種類，量及び重合温度等で調節できる。水添重合体の平均
ビニル結合含量は、履物用材料としての低温特性と伸び特性等の観点から２０重量％以上
であり、一方剛性の観点から５０重量％未満である。
【００２２】
本発明において、水添前の共役ジエン系重合体には、平均ビニル結合含量が本発明で規定
する要件を満たす範囲内において、その重合体鎖中に共役ジエン単独重合体ブロックに加
えて、ビニル芳香族化合物の単独重合体ブロック及び／又は共役ジエン化合物とビニル芳
香族化合物とのランダム共重合体ブロックが含まれていても良い。水添前の重合体中にお
けるこれらの重合体ブロックの含有量は、特に限定されないが、好ましくは５０重量％以
下，更に好ましくは４０重量％以下、特に好ましくは３０重量％以下である。場合により
、ビニル芳香族化合物の単独重合体ブロックと共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物と
のランダム共重合体ブロックから構成される共役ジエン系重合体であっても良い。なお、
ここで共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物とのランダム共重合体ブロックは、ビニル
芳香族化合物の含有量が５～５０重量％、好ましくは７～４０重量％、更に好ましくは１
０～３０重量％の重合体ブロックである。
【００２３】
本発明で使用する水添重合体等は、ビニル芳香族化合物の含有量が５０重量％以下、好ま
しくは３０重量％以下であるが、特に好ましい水添重合体等は、共役ジエン化合物単独重
合体、又はビニル芳香族化合物の含有量が２０重量％以下、好ましくは１０重量％以下、
更に好ましくは５重量％以下の共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物との共重合体の水
添物である。
本発明において、共役ジエン系重合体を構成する共役ジエン化合物は１対の共役二重結合
を有するジオレフィンであり、例えば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、2－メチル－1,3
－ペンタジエン、1,3－ヘキサジエンなどであるが、一般的なものとしては1,3－ブタジエ
ン、イソプレンが挙げられる。その中でも，特に1,3－ブタジエンが好ましい。これらは
一種のみならず二種以上を使用してもよい。本発明で使用する水添重合体は、実質的に共
役ジエン化合物からなるが、必要によりビニル芳香族化合物が共重合されていても良い。
【００２４】
ビニル芳香族化合物としては、例えばスチレン、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
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チルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－アミノエチルスチレン等があげられる。これらの
含有量は、５重量％未満、好ましくは４重量％以下、更に好ましくは３重量％以下である
ことが推奨される。
本発明で使用する水添重合体等は、共役ジエン系重合体に結合されている共役ジエン化合
物部分の二重結合残基の水添率が、重合体組成物における引張強度等の機械的強度や耐圧
縮永久歪性の観点から８０％以上、好ましくは８５％以上、更に好ましくは９０％以上、
特に好ましくは９２％以上の水添重合体である。
【００２５】
本発明で使用する水添重合体等の重量平均分子量は、重合体組成物における引張強度等の
機械的強度や耐圧縮永久歪性の観点から６万以上であり、成形加工性の観点から６０万以
下である。水添重合体の重量平均分子量は、好ましくは７万～５０万、更に好ましくは８
～４０万である。また、分子量分布は成形加工性の点で１．２～６、好ましくは、１．４
～５、更に好ましくは１．６～４であることが推奨される。
【００２６】
本発明において、水素添加前の共役ジエン系重合体又はその水添物中の共役ジエン化合物
に基づくビニル結合含量及び水添重合体中のビニル結合含量は、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ
）を用いて知ることができる。また、本発明において、水素添加前の共役ジエン重合体又
はその水添物の分子量は、ゲルパーミュエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）による
測定を行い、クロマトグラムのピークの分子量を、市販の標準ポリスチレンの測定から求
めた検量線（標準ポリスチレンのピーク分子量を使用して作成）を使用して求めた重量平
均分子量である。尚、クロマトグラム中にピークが複数有る場合の分子量は、各ピークの
分子量と各ピークの組成比（クロマトグラムのそれぞれのピークの面積比より求める）か
ら求めた平均分子量をいう。水素添加前の共役ジエン系重合体又はその水添物の分子量分
布は、同様にＧＰＣによる測定から求めることができる。また、水添重合体等の水添率は
、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ）等を用いて知ることができる。
【００２７】
本発明で使用する水添重合体等のメルトフロ－比は、耐圧縮永久歪性及び加工性の点で６
以上，好ましくは８～３０，より好ましくは９～２５、特に好ましくは１０～２０である
。ここでメルトフロ－比は，１９０℃，加重１０Ｋｇで測定したメルトフロ－と１９０℃
，加重２．１６Ｋｇで測定したメルトフロ－との比である。
本発明で使用する水添重合体等は、重合体組成物とした場合の低温特性と剛性のバランス
性能や耐圧縮永久歪性の観点から、ＧＰＣ／ＦＴＩＲ測定で得られる分子量と末端メチル
炭素原子の個数の関係が、次の式の関係を満たす水添重合体等が好ましい。
【００２８】
Ｖａ－Ｖｂ≧０．０３Ｖｃ
好ましくは
Ｖａ－Ｖｂ≧０．０５Ｖｃ
更に好ましくは
Ｖａ－Ｖｂ≧０．０７Ｖｃ
（ここで，Ｖａはピ－クトップ分子量の２倍の分子量における重合体中の１０００個当た
りの炭素原子中に含まれる末端メチル炭素原子の個数、Ｖｂはピ－クトップ分子量の１／
２の分子量における同個数、Ｖｃはピ－クトップ分子量における同個数である。）
【００２９】
本発明において特に好ましい水添重合体は、該水添重合体等のテトラヒドロフラン不溶成
分におけるＧＰＣ／ＦＴＩＲ測定で得られる分子量と末端メチル炭素原子の個数の関係が
、上記の式の関係を満たす水添重合体等である。なお、ここでテトラヒドロフラン不溶成
分とは、水添重合体等を２３℃でテトラヒドロフランに溶解処理を行った際、テトラヒド
ロフランに溶解しなかった成分のことを云う。また、ＧＰＣで測定した分子量のピ－クが
複数存在する水添重合体の場合は，前述した方法で平均分子量を求め，その平均分子量を
ピ－クトップ分子量に替えて用いる。
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【００３０】
ＧＰＣ－ＦＴＩＲは，ＧＰＣ（ゲル・パ－ミエ－ション・クロマトグラフ）の検出器とし
てＦＴＩＲ（フ－リエ変換赤外分光光度計）を使用したもので，分子量で分別した各フラ
クション毎のミクロ構造を測定することが可能となる。末端メチル炭素原子の個数は、メ
チレン基に帰属される吸光度Ｉ（－ＣＨ２－）＜吸収波数：２９２５cm－１＞とメチル基
に帰属される吸光度Ｉ（－ＣＨ３）＜吸収波数：２９６０cm－１＞の比，Ｉ（－ＣＨ３）
／Ｉ（－ＣＨ２－）から求めることができる。この方法は，例えば，ＮＩＣＯＬＥＴ　Ｆ
Ｔ－ＩＲ　ＣＵＳＴＯＭＥＲＮＥＷＳＬＥＴＴＥＲのＶｏｌ．２，Ｎｏ２，１９９４等に
記載された方法である。本発明で使用する水添重合体等をポリブタジエンの水添物で例示
すると，ピ－クトップ分子量の２倍の分子量における水素添加された１，２ビニル結合含
量が，ピ－クトップ分子量の１／２の分子量における水素添加された１，２ビニル結合含
量よりも一定の割合で増加した重合体であるといえる。
【００３１】
本発明において、水素添加前の共役ジエン系重合体は、例えば、炭化水素溶媒中で有機ア
ルカリ金属化合物等の開始剤を用いてアニオンリビング重合により得られる。炭化水素溶
媒としては、例えば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－オクタンの如き脂肪族炭化水素類、シクロヘキサン、シクロヘプタン、メチルシ
クロヘプタンの如き脂環式炭化水素類、また、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベ
ンゼンの如き芳香族炭化水素である。
【００３２】
また、開始剤としては、一般的に共役ジエン化合物に対しアニオン重合活性があることが
知られてい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等が含まれ、アルカリ金属としてはリチウム、ナトリウム
、カリウム等である。好適な有機アルカリ金属化合物としては、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１個のリチウムを含む化合物
、１分子中に複数のリチウムを含むジリチウム化合物、トリリチウム化合物、テトラリチ
ウム化合物が含まれる。
【００３３】
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、ｔｅ
ｒｔ－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
－ブタジエンの反応生成物等があげられる。さらに、米国特許５，７０８，０９２号明細
書に開示されている１－（ｔ－ブトキシ）プロピルリチウムおよびその溶解性改善のため
に１～数分子のイソプレンモノマーを挿入したリチウム化合物、英国特許２，２４１，２
３９号明細書に開示されている１－（ｔ－ブチルジメチルシロキシ）ヘキシルリチウム等
のシロキシ基含有アルキルリチウム、米国特許５，５２７，７５３号明細書に開示されて
いるアミノ基含有アルキルリチウム、ジイソプロピルアミドリチウムおよびヘキサメチル
ジシラジドリチウム等のアミノリチウム類も使用することができる。
【００３４】
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化合物を重合する
際に、重合体に組み込まれる共役ジエン化合物に起因するビニル結合（１，２または３，
４結合）の含量を増やすために、ビニル量調整剤として第３級アミン化合物またはエーテ
ル化合物を添加する。第３級アミン化合物としては一般式Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｎ（ただしＲ１、
Ｒ２、Ｒ３は炭素数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）の化合物である。たとえば、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
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－フェニレンジアミン等である。
【００３５】
またエーテル化合物としては、直鎖状エーテル化合物および環状エーテル化合物から選ば
れ、直鎖状エーテル化合物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等が
挙げられる。
【００３６】
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系重合体を得る
方法は、バッチ重合であっても連続重合であっても、或いはそれらの組み合わせであって
もよく、最終的に本発明の規定を満足するものであればよい。重合温度は、一般に０℃乃
至１８０℃、好ましくは３０℃乃至１５０℃である。重合に要する時間は条件によって異
なるが、通常は４８時間以内であり、特に好適には０．１乃至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
重合温度範囲でモノマー及び溶媒を液相に維持するに充分な圧力の範囲で行えばよく、特
に限定されるものではない。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、例えば水、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
。
【００３７】
本発明において、前記重合終了時に２官能以上のカップリング剤を必要量添加してカップ
リング反応を行うこともできる。２官能カップリング剤としては公知のものいずれでも良
く、特に限定されない。例えば、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等が挙げられる。また、３官能以上の多官能カップリング剤とし
ては公知のものいずれでも良く、特に限定されない。
【００３８】
例えば、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、一般式Ｒ４－ｎＳｉＸｎ（ただし、Ｒは炭素数１から２０の
炭化水素基、Ｘはハロゲン、ｎは３から４の整数を示す）で示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、四塩化珪素およ
びこれらの臭素化物等、一般式Ｒ４－ｎＳｎＸｎ（ただし、Ｒは炭素数１から２０の炭化
水素基、Ｘはハロゲン、ｎは３から４の整数を示す）で示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ー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。炭酸ジメチルや炭酸ジエチル等も使用できる。
【００３９】
本発明において、共役ジエン系重合体として重合体の少なくとも１つの重合体鎖末端に極
性基含有原子団が結合した末端変性共役ジエン系重合体を使用することもできる。極性基
含有原子団としては、例えば水酸基、カルボキシル基、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、カルボン酸基、チオカルボン酸基、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、ニトリル基、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、アルコキシケイ素基、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選ばれる極性基を少なくとも１種含有する原子団が挙げられ
る。末端変性共役ジエン重合体は、共役ジエン系重合体の重合終了時にこれらの極性基含
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有原子団を有する化合物を反応させることにより得られる。極性基含有原子団を有する化
合物としては、具体的には、特公平4-39495号公報に記載された末端変性処理剤を使用で
きる。
【００４０】
本発明において成分（ａ－１）として使用する変性水添重合体は、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から選ばれる官能基を少なくとも１個有す
る原子団が結合している変性水添重合体が好ましく、前述の式（１）～式（５）のいずれ
かで表される構造を有する。かかる変性水添重合体は、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共役ジエン系重合体のリビング末端に、官能基含有の変性剤
を付加反応させることにより、重合体に水酸基、エポキシ基、アミノ基、シラノール基、
アルコキシシラン基から選ばれる官能基を少なくとも１個有する原子団が少なくとも１個
結合している変性物（以後、変性重合体と呼ぶ）に水素を添加することにより得ることが
できる。
【００４１】
変性重合体を得る他の方法として、リビング末端を有さない共重合体に有機リチウム化合
物等の有機アルカリ金属化合物を反応（メタレーション反応）させ、有機アルカリ金属が
付加した重合体に官能基含有の変性剤を付加反応させる方法が上げられる。後者の場合、
重合体の水添物を得た後にメタレーション反応させ、上記の変性剤を反応させて変性水添
重合体を得ることもできる。なお、変性剤の種類により、変性剤を反応させた段階で一般
に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
ール等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、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か
ら選ばれる官能基を少なくとも１個有する原子団が少なくとも１個結合している変性水添
重合体を得るために使用される変性剤としては、下記のものが挙げられる。
【００４２】
例えば、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、
４，４’－ジグリシジルージフェニルメチルアミン、４，４’－ジグリシジルージベンジ
ルメチルアミン、ジグリシジルアミノメチルシクロヘキサン、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、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、γ
－グリシドキシプロピルトリフェノキシシランである。
【００４３】
また、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、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）ジメトキシシランである。
【００４４】
また、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、ビス（γ－グリシドキシプロピル
）メチルメシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）メチルエトキシシラン、ビス（



(10) JP 4306196 B2 2009.7.29

10

20

30

40

50

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である。
【００４５】
また、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
、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である。
【００４６】
また、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、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である。
【００４７】
また、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、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、１，３－ジプロピル－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３－エチル－２－イミ
ダゾリジノン、１－メチル－３－プロピル－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３－ブ
チル－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３－（２－メトキシエチル）－２－イミダゾ
リジノン、１－メチル－３－（２－エトキシエチル）－２－イミダゾリジノン、１，３－
ジ－（２－エトキシエチル）－２－イミダゾリジノン、１，３－ジメチルエチレンチオウ
レア、Ｎ，Ｎ‘－ジエチルプロピレンウレア、Ｎ－メチル－Ｎ’－エチルプロピレンウレ
ア、１，３－ジメチル－３，４，５，６－テトラヒドロ－２（１Ｈ）－ピリミジノンであ
る。
【００４８】
また、１－シクロヘキシル－２－ピロリドン、１－メチル－２－ピロリドン（Ｎ－メチル
ピロリドン）、１－エチル－２－ピロリドン、１－プロピル－２－ピロリドン、１－ブチ
ル－２－ピロリドン、１－イソプロピル－２－ピロリドン、１，５－ジメチル－２－ピロ
リドン、１－メトキシメチル－２－ピロリドン、１－メチル－２－ピペリドン、１，４－
ジメチル－２－ピペリドン、１－エチル－２－ピペリドン、１－イソプロピル－２－ピペ
リドン、１－イソプロピル－５，５－ジメチル－２－ピペリドン等が挙げられる。
【００４９】
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共重合体のリビング末端に
上記の変性剤を反応させることにより、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から選ばれる官能基を少なくとも１個有する原子団が結合している変
性剤の残基が結合している変性重合体が得られる。尚、本発明においては、重合体のリビ
ング末端に変性剤を反応させる際に、一部変性されていない重合体が変性重合体に混在し
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ても良い。変性水添重合体に混在する未変性の重合体の割合は、好ましくは７０ｗｔ％以
下、より好ましくは６０ｗｔ％以下、更に好ましくは５０ｗｔ％以下であることが推奨さ
れる。
本発明で使用する水添重合体等は，上述したような方法で，直接連続重合し，その後水添
して得る方法が好ましい。しかし，別の方法として，低ビニル結合含量で低分子量の重合
体の水添重合体等と，高ビニル含量で高分子量の重合体の水添重合体等とのブレンド物で
あっても，本発明で規定する要件を満たしていればよい。
【００５０】
本発明で使用する水添重合体を得るために使用する水添触媒としては、特に制限はされな
い。従来から公知である（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させ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と有機アルミニュウム等の還
元剤とを用いる、いわゆるチーグラー型水添触媒、（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が用いられる。具体的な水添
触媒としては、特公昭42-8704号公報、特公昭43-6636号公報、特公昭63-4841号公報、特
公平1-37970号公報、特公平1-53851号公報、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。
【００５１】
好ましい水添触媒としてはチタノセン化合物および／または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、特開平８－１０９２１９号公報に記載さ
れた化合物が使用できるが、具体例としては、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つ以上もつ化合物があげられる。また、還元性有機金属化合物としては、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、
有機ホウ素化合物あるいは有機亜鉛化合物等があげられる。
【００５２】
本発明において、水添反応は一般的に０～２００℃、より好ましくは３０～１５０℃の温
度範囲で実施される。水添反応に使用される水素の圧力は０．１から１５ＭＰａ、好まし
くは０．２から１０ＭＰａ、更に好ましくは０．３から５ＭＰａが推奨される。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、或いはそれらの組み合わせのいずれでも用いることができる
。
【００５３】
上記のようにして得られた水添重合体等の溶液は、必要に応じて触媒残査を除去し、水添
重合体を溶液から分離することができる。溶媒の分離の方法としては、例えば水添後の反
応液にアセトンまたはアルコール等の水添重合体等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、または直接重合体溶液を加熱して溶媒を留去
する方法等を挙げることができる。尚、本発明の水添重合体等には、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。
【００５４】
本発明においては、上記の変性水添重合体に、該変性水添重合体の官能基と反応性を有す
る架橋剤（以後、これを成分（ｃ）とも呼ぶ）を反応させた二次変性水添重合体（以後こ
れを成分（ａ－２）とも呼ぶ）を重合体組成物の構成成分として使用することができる。
なお、本発明においては、上述の式（１）～式（５）のいずれかで表される変性水添重合
体に成分（ｃ）の架橋剤を反応させた二次変性水添重合体を、以後成分（ａ－３）とも呼
ぶ。
【００５５】
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本発明において、成分（ｃ）の架橋剤は上記の変性水添重合体の官能基と反応性を有する
官能基を有する架橋剤であり、好ましくはカルボキシル基、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選ばれる官能基を有する架橋剤
である。架橋剤は、これらの官能基から選ばれる官能基を少なくとも２個有する架橋剤で
ある。但し官能基が酸無水物基の場合、酸無水物基が１個の架橋剤であっても良い。変性
水添重合体に架橋剤を反応させる場合、変性水添重合体に結合されている官能基１当量あ
たり、架橋剤が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モルであることが推奨される。変性水添重合体と架橋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などが挙げられる。
【００５６】
架橋剤として具体的なものは、カルボキシル基を有する架橋剤としては、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
ン酸等が挙げられる。
【００５７】
酸無水物基を有する架橋剤としては、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、１，２，４，５－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－ジカルボン酸無水物等が挙げられ
る。
イソシアネート基を有する架橋剤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等が挙げられる。エポキシ基を有する
架橋剤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
ート等の他、変性水添重合体を得るために使用される変性剤として記載されているエポキ
シ化合物などが挙げられる。
【００５８】
シラノール基を有する架橋剤としては変性水添重合体を得るために使用される変性剤とし
て記載されているアルコキシシラン化合物の加水分解物等が挙げられる。アルコキシシラ
ン基を有する架橋剤としてはビス－（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
オリゴマー等の他、変性水添重合体を得るために使用される変性剤として記載されている
シラン化合物などであるが挙げられる。
【００５９】
本発明において特に好ましい架橋剤は、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、或いは酸無水物基、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であり、例えば無水マレイン酸、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）－テトラスルファン等である。
【００６０】
本発明で使用する変性水添重合体は、該変性水添重合体に結合している官能基が上述した
架橋剤と反応性を有すると同時に、窒素原子や酸素原子、或いはカルボニル基を変性水添
重合体中に有しているためこれらとポリオレフィン系樹脂及び／又はゴム状重合体、無機
充填材、極性基含有添加剤等の極性基間での水素結合等の物理的な親和力により相互作用
が効果的に発現され、本発明が目的とする効果を更に発揮できる。また、本発明で使用す
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る二次変性水添重合体には、該二次変性水添重合体に結合している官能基が官能基を含有
するポリオレフィン系樹脂及び／又はゴム状重合体、無機充填材、極性基含有添加剤等と
反応性を有すると同時に、窒素原子や酸素原子、或いはカルボニル基が二次変性水添重合
体中に含まれるためこれらとポリオレフィン系樹脂及び／又はゴム状重合体、無機充填材
、極性基含有添加剤等の極性基間での水素結合等の物理的な親和力により相互作用が効果
的に発現され、本発明が目的とする効果を発揮できる。
【００６１】
本発明においては、成分（ａ）である水添重合体　５～８５重量部、好ましくは１０～７
５重量部、更に好ましくは１５～６５重量部と成分（ｂ）である熱可塑性樹脂及び／又は
ゴム状重合体　９５～１５重量部、好ましくは９０～２５重量部、更に好ましくは８５～
３５重量部を組み合わせて各種成形材料に適した重合体組成物を得ることができる。
また、本発明においては、成分（ａ－１）である変性水添重合体　５～８５重量部、好ま
しくは１０～７５重量部、更に好ましくは１５～６５重量部と成分（ｂ）である熱可塑性
樹脂及び／又はゴム状重合体　９５～１５重量部、好ましくは９０～２５重量部、更に好
ましくは８５～３５重量部を組み合わせて各種成形材料に適した重合体組成物を得ること
ができる。
【００６２】
更に、本発明においては、成分（ａ－１）である変性水添重合体　５～８５重量％、好ま
しくは１０～７５重量％、更に好ましくは１５～６５重量％と成分（ｂ）である熱可塑性
樹脂及び／又はゴム状重合体　９５～１５重量％、好ましくは９０～２５重量％、更に好
ましくは８５～３５重量％からなる組成物１００重量部と、架橋剤成分（ｃ）　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重量部か
らなる重合体組成物を得ることができる。
また、本発明においては、成分（ａ－２）又は成分（ａ－３）である二次変性水添重合体
　５～８５重量部、好ましくは１０～７５重量部、更に好ましくは１５～６５重量部と成
分（ｂ）である熱可塑性樹脂及び／又はゴム状重合体　９５～１５重量部、好ましくは９
０～２５重量部、更に好ましくは８５～３５重量部からなる重合体組成物を得ることがで
きる。
【００６３】
本発明で使用するポリオレフィン系樹脂は、ポリエチレン、エチレンを５０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－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
ル共重合体及びその加水分解物、エチレンとアクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アク
リル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸ペンチル、アクリル酸ヘキシル等の炭素
数Ｃ１～Ｃ２４のアルコールやグリシジルアルコール等とアクリル酸とのエステルである
アクリル酸エステル類との共重合体、エチレンとメタクリル酸メチル、メタクリル酸エチ
ル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸ペンチル、メタクリル酸
ヘキシル等の炭素数Ｃ１～Ｃ２４のアルコールやグリシジルアルコール等とメタアクリル
酸とのエステルであるメタクリル酸エステル類との共重合体、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である。
【００６４】
また、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
－エチレン－ブチレン共重合体、プロピレン－ブチレン共重合体、プロピレン－ヘキセン
共重合体、プロピレン－オクテン共重合体、プロピレンと前記アクリル酸エステル類との
共重合体、プロピレンとメタクリル酸エステル類との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
リブテン系樹脂などが挙げられる。共重合体は，ランダム共重合体，ブロック共重合体の
いずれでもよい。
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【００６５】
これらのポリオレフィン系樹脂は単独で使用しても、２種以上を併用しても良い。本発明
におけるポリオレフィン系樹脂のメルトフローレート（ＪＩＳ　Ｋ６７５８に準拠：２３
０℃，２．１６Ｋｇ荷重）は０．５～２００ｇ／１０分、好ましくは０．１～１５０ｇ／
１０分の範囲にあることが望ましい。ポリオレフィン系樹脂の重合方法は従来公知の方法
いずれでもよく、遷移重合、ラジカル重合、イオン重合等があげられる。本発明において
、ポリオレフィン系樹脂の密度は一般に０．９以上である。また、本発明で使用するポリ
オレフィン系樹脂は、上記の成分（ｃ）で予め変性されていても良い。
【００６６】
ゴム状重合体としては、ブタジエンゴム及びその水素添加物（但し本発明の水添重合体と
は異なる）、スチレン－ブタジエンゴム及びその水素添加物、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、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、エチレン－ブテン－ジエンゴム、エチレン
－ブテンゴム、エチレン－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－、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、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、スチレンーブタジエンブロック共重合体
及びその水素添加物、スチレン－イソプレンブロック共重合体及びその水素添加物等のス
チレン系エラストマ－、天然ゴムなどが挙げられる。これらのゴム状重合体は、官能基を
付与した変性ゴムであっても良い。また、これらのゴム状重合体は、上記の成分（ｃ）で
予め変性されていても良い。なお、本発明において、オレフィン系エラストマ－は、一般
に密度が０．９未満である。
【００６７】
本発明の履物用材料重合体組成物には、必要によりポリオレフィン系樹脂以外の熱可塑性
樹脂を配合しても良い。ポリオレフィン系樹脂以外の熱可塑性樹脂としては、共役ジエン
化合物とビニル芳香族化合物とのブロック共重合樹脂、前記のビニル芳香族化合物の重合
体、前記のビニル芳香族化合物と他のビニルモノマー、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、アクリル酸及びアクリルメチル等の
アクリル酸エステル、メタクリル酸及び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である。
【００６８】
また、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（ＭＢ
Ｓ）、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、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、アクリル酸及びそのエステルやアミドの重合体、メタクリル酸
及びそのエステルやアミドの重合体、ポリアクリレ－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、これらのアクリロニトリル系モノマーを５０重量％以
上含有する他の共重合可能なモノマーと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である。
【００６９】
また、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などである。
これらの熱可塑性樹脂の数平均分子量は一般に１０００以上、好ましくは５０００～５０
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０万、更に好ましくは１万～１００万である。またこれらの熱可塑性樹脂は２種以上を併
用しても良い。またこれらの熱可塑性樹脂は、上記の成分（ｃ）で予め変性されていても
良い。
【００７０】
本発明の履物用材料には、必要により、加工性を改良するために軟化剤を配合することが
出来る。軟化剤としては鉱物油又は液状もしくは低分子量の合成軟化剤が適している。な
かでも、一般にゴムの軟化、増容、加工性向上に用いられるプロセスオイル又はエクステ
ンダーオイルと呼ばれる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
ン鎖の混合物であり、パラフィン鎖の炭素数が全炭素中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。本発明で用いる軟化剤は、ナフテン系及
び／又はパラフィン系のものが好ましい。合成軟化剤としては、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が、上記鉱物油系ゴム用軟化剤が好ま
しい。軟化剤の配合量は、成分（ａ）の水添重合体１００質量部に対して０～２００質量
部、好ましくは０～１００質量部の範囲で使用できる。
【００７１】
本発明においては、上記の重合体組成物を加硫剤で加硫して履物用材料とすることができ
る。重合体組成物の加硫物は、優れた耐圧縮永久歪特性を発揮するため、とりわけ履物底
材として好適に利用できる。
加硫剤としては、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、硫黄化合物が使用され、硫黄含有化合物には
、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が含まれる。加
硫剤の使用量は、通常は、成分（ａ）と成分（ｂ）の合計量１００重量部に対し０．０１
～２０重量部、好ましくは０．１～１５重量部の割合で用いられる。
【００７２】
有機過酸化物（以下、成分（ｅ）とも呼ぶ）としては、具体的にはジクミルペルオキシド
、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔｅｒｔ－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、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、ｔｅｒｔ－ブチルクミルペルオキシドなどがあげられる。
【００７３】
これらの中では、臭気性、スコーチ安定性の点で、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ
ｅｒｔ－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－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等が好ましい。
【００７４】
また上記有機過酸化物を使用して架橋するに際しては、加硫促進剤として硫黄、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、ジビニルベンゼン、ト
リアリルイソシアヌレート、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モノマー、ビ
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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モノマーなどを併用することが
できる。これらの加硫促進剤の使用量は、通常は、成分（ａ）と成分（ｂ）の合計量１０
０重量部に対して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。
【００７５】
また硫黄加硫に際して、加硫促進剤として、スルフェンアミド系、グアニジン系、チウラ
ム系、アルデヒドーアミン系、アルデヒドーアンモニア系、チアゾール系、チオ尿素系、
ジチオカルバメート系加硫促進剤などが必要に応じた量で使用される。また、加硫助剤と
して、亜鉛華、ステアリン酸などが必要に応じた量で使用される。
本発明における重合体組成物は、通常実施される加硫方法で加硫され、例えば、１２０～
２００℃の温度で、好適には１４０～１８０℃の温度で加硫される。なお、本発明におい
ては、金属イオン架橋、シラン架橋、樹脂架橋などの方法により重合体組成物を架橋させ
たものや、押出成形や射出成形などにより成形した後、電子線、放射線等による物理的架
橋、水架橋などの方法により重合体組成物を架橋させたもの（本発明においては、これら
も加硫物と呼ぶこととする）を履物用材料として使用することができる。
【００７６】
本発明における重合体組成物は、発泡体として履物用材料として使用することができる。
発泡体を得る方法は、化学的方法、物理的方法等があり、各々、無機系発泡剤、有機系発
泡剤等の化学的発泡剤、物理発泡剤等の発泡剤の添加等により材料内部に気泡を分布させ
て得ることができる。発泡材料とすることにより、軽量化、柔軟性向上、意匠性向上等を
図ることができる。特に重合体組成物の加硫物の発泡体は、軽量で柔軟性があり、優れた
耐圧縮永久歪特性を発揮するためとりわけ履物底材として好適に利用できる。
【００７７】
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、金属粉等を例示することがで
きる。
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を例示することができる。
【００７８】
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を例示することができる。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、通常は、成分（ａ）と成分（ｂ）の
合計量１００重量部に対して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。
【００７９】
本発明において、履物用材料となる重合体組成物には，必要に応じて任意の添加剤を配合
することができる。添加剤の種類は，熱可塑性樹脂やゴム状重合体の配合に一般的に用い
られるものであれば特に制限はない。例えば，シリカ，タルク、マイカ、けい酸カルシュ
ウム、ハドロタルサイト、カオリン、珪藻土、グラファイト、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，硫酸バリウム等の無機充填剤，カ－ボ
ンブラック等の有機充填材，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、硫黄系及びアミン系熱安定剤等の酸化防止剤である。
また、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
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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，酸化チタン、酸化
鉄、カーボンブラックなどの着色剤、その他「ゴム・プラスチック配合薬品」（ラバーダ
イジェスト社編）などに記載されたものが挙げられる。
【００８０】
本発明において、重合体組成物の製造方法は，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，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が用いられる。本発明においては押
出機による溶融混合法が生産性、良混練性の点から好ましい。
本発明において、履物用材料となる重合体組成物は、そのままで或いは各種添加剤を配合
した組成物として、シート、フィルム、各種形状の射出成形品、中空成形品、圧空成型品
、真空成形品、押出成形品、不織布や繊維状の成形品等多種多様の成形品にして履物用材
料として活用できる。特に本発明の履物用材料は、履物の底材等に好適である。
【００８１】
【発明の実施の形態】
以下実施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。
尚、以下の実施例において、重合体の特性や物性の測定は、次のようにして行った。
Ａ．重合体の特性及び物性
１）ビニル結合含量及び水添率
水添重合体等を用いて核磁気共鳴装置（ＢＲＵＫＥＲ社製、ＤＰＸ－４００）で測定した
。
【００８２】
２）分子量及び分子量分布
ＧＰＣ〔装置は、ウォーターズ製〕で測定し、溶媒にはテトラヒドロフランを用い、測定
条件は、温度３５℃で行った。分子量は、クロマトグラムのピークの分子量を、市販の標
準ポリスチレンの測定から求めた検量線（標準ポリスチレンのピーク分子量を使用して作
成）を使用して求めた重量平均分子量（ポリスチレン換算分子量）である。また，分子量
分布は，得られた重量平均分子量と数平均分子量の比である。
【００８３】
３）末端メチル炭素原子の個数（ＧＰＣ／ＦＴＩＲ）
水添重合体等、及び該水添重合体等のテトラヒドロフラン不溶成分の末端メチル炭素原子
の個数は、次のようにして測定した。なお、水添重合体等のテトラヒドロフラン不溶成分
の測定試料は、次のようにして調製した。１ｇの水添重合体等を１００ｍｌのテトラヒド
ロフランに２３℃で振とうさせながら１時間溶解した。溶解した成分と溶解しなかった成
分を分離し、テトラヒドロフランに溶解しなかった成分を測定試料とした。
【００８４】
末端メチル炭素原子の個数は、ＧＰＣ〔装置は、ウォーターズ社製〕で測定し、検出器と
してＦＴ－ＩＲ〔装置は、パ－キンエルマ－社製〕を用いた。測定条件は、下記のとおり
である。
・カラム；ＡＴ－８０７Ｓ（１本）〔昭和電工社製〕とＧＭＨ－ＨＴ６（２本）〔東ソ－
社〕を直列に接続
・移動相；トリクロロベンゼン
・カラム温度；１４０℃
・流量；１．０ｍｌ／分
・試料濃度；２０ｍｇ／２０ｍｌ
・溶解温度；１４０℃
４）水添重合体等のメルトフロ－比
ＪＩＳ　Ｋ６７５８に準拠して測定した１９０℃、荷重１０ｋｇのメルトフロ－レ－トと
， １９０℃、荷重２．１６ｋｇのメルトフロ－の比である。
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【００８５】
Ｂ．水添触媒の調製
水添反応に用いた水添触媒は、下記の方法で調製した。
（１）水添触媒Ｉ
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（η５
－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、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日間反応させた。
【００８６】
（２）水添触媒ＩＩ
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（η５
－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ミリモルを添加攪拌して室温で保存した。
【００８７】
Ｃ．水添重合体等の調製
＜ポリマー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基使用して連続重合を行っ
た。１基目の底部から，ブタジエン濃度が２０重量％のヘキサン溶液を３．３Ｌ／ｈｒの
供給速度で、ｎ－ブチルリチウムをブタジエン１００ｇに対して０．１１ｇになるような
濃度に調整したヘキサン溶液を０．５Ｌ／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のヘキサン溶液をｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．
２３モルになるような供給速度でそれぞれ供給し、９０℃で連続重合した。
１基目から出たポリマ－溶液を２基目の底部から供給，また同時に，ブタジエン濃度が２
０重量％のヘキサン溶液を３．３Ｌ／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のヘキサン溶液をｎ－ブチルリチウム１モルに対して０．７モ
ルになるような供給速度でそれぞれ供給し、９０℃で連続重合した。２基目出口でのブタ
ジエンの転化率はほぼ１００％であった。
【００８８】
次に、連続重合で得られたポリマーに、水添触媒Ｉをポリマー１００重量部当たりＴｉと
して１００ｐｐｍ添加し、水素圧０．７ＭＰａ、温度７０℃で水添反応を行った。その後
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重量部添加した後、溶媒を除去した
。
得られた水添重合体（ポリマー１）は、平均ビニル結合含量が３２％、重量平均分子量が
２１．５万、分子量分布が１．９５、水添率９８％であった。また、Ｖa－Ｖbが９、０．
０３Ｖｃが３で関係式（１）を満足していた。
【００８９】
＜ポリマー２＞
ポリマー１と同様にして連続重合で得られたリビングポリマーの溶液中に、変性剤として
１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノンを重合に使用したｎ－ブチルリチウムに対して
当モル反応させて変性重合体を得た。
次に変性重合体の溶液に水添触媒ＩＩをＴｉとして１００ｐｐｍ添加し、水素圧０．７Ｍ
Ｐａ、温度７０℃で水添反応を行った。その後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重量部添加した後、溶媒を除去した。
得られた変性水添重合体（ポリマー２）は、平均ビニル結合含量が３２％、重量平均分子
量が２１．５万、分子量分布が１．９５、水添率９３％であった。また、Ｖa－Ｖbが８．
５、０．０３Ｖｃが３で関係式（１）を満足していた。
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＜ポリマー３＞
ポリマー２に、該ポリマーに結合する官能基１当量あたり２．１モルの無水マレイン酸を
配合して、３０ｍｍφ二軸押出機で２１０℃、スクリュー回転数１００ｒｐｍで溶融混練
し、ポリマー２の二次変性水添重合体（ポリマー３）を得た。
Ｄ．重合体組成物の調製及び発泡体の成形
表１に示した各配合成分をバンバリーミキサーで混練し、その後ロールミルで更に混練し
た後、厚さ１２ｍｍのシートに成形した。その後、そのシートを１６０℃に加熱して１４
分間発泡させた。
次に、圧縮成形機を用いてその発泡シートに１５０ｋｇ／ｃｍ２の圧力をかけて約１０分
間で室温から１５０℃に徐々に加熱し、１５０℃で３分間、１５０ｋｇ／ｃｍ２の圧力を
保持した後、約１０分かけて室温まで冷却した。その後圧力を開放して重合体組成物の発
泡成形品を得た。
【００９１】
Ｅ．発泡体の特性
１）硬さ
ＪＩＳ　Ｋ６２５３に従い、デュロメータタイプＡで１０秒後の値を測定した。
２）引張特性
ＪＩＳ　Ｋ６２５１に準拠して測定した。
３）引裂き強度
ＪＩＳ　Ｋ６２５２に準拠して測定した。
４）耐圧縮永久歪
ＡＳＴＭ－Ｄ３９５のＢ法に準拠して、５０％の圧縮歪下、５０℃、６時間放置の条件で
測定した。
５）発泡体の比重
発泡体を直方体状に切り取り、その縦、横、厚さ、及び重量を測定して算出した。
【００９２】
【実施例１、および２】
水添重合体としてポリマー１を用い、表１に示した配合組成及び表２に示したポリオレフ
ィン系樹脂と水添重合体の配合重量比からなる重合体組成物を作製し、その発泡体を上記
の方法で成形した。得られた発泡体の特性を表２に示した。得られた重合体組成物は、発
泡特性も良好で耐圧縮永久歪性に優れた発泡体であり、履物底材として好適であった。
【００９３】
【実施例３、および４】
ポリマー１の代わりにポリマー２、ポリマー３をそれぞれ用いて実施例１と同様にして重
合体組成物を作製し、発泡体に成形した。得られた発泡体は、実施例１と同様に発泡特性
も良好で耐圧縮永久歪性に優れた発泡体であり、履物底材として好適であった。
【００９４】
【表１】
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【００９５】
【表２】



(21) JP 4306196 B2 2009.7.29

10

20

30

40

【００９６】
【発明の効果】
本発明は、耐圧縮永久歪性、伸び特性が良好で、低温特性と剛性のバランスが良い履物用
材料を提供する。本発明の履物用材料は、かかる特性を生かして、とりわけ発泡体として
履物底材に好適に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　　実施例１で使用した、ポリマ－１のテトラヒドロフラン不溶物のＧＰＣ／Ｆ
ＴＩＲ測定で得られる分子量と重合体中の１０００個当たりの炭素原子中に含まれる末端
メチル炭素原子の個数を示す図である。
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