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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性樹脂組成物を連続相として含み、かつ、前記連続相中に分散された変性エラス
トマーを分散相として含む熱可塑性エラストマー組成物の製造方法であって、
　（１）ポリアミド樹脂とエポキシ基含有ポリマーとを反応させて末端封鎖ポリアミド樹
脂を生成させる工程、
　（２）工程（１）で得られた生成物にエチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性エ
ラストマーを加える工程、
　（３）前記エチレン－ビニルアルコール共重合体を工程（１）で得られた生成物中に分
散させる工程、
　（４）工程（３）で得られた分散体に前記変性エラストマーを架橋させるための架橋剤
を加える工程、及び
　（５）前記架橋剤により前記変性エラストマーを架橋させる工程、
を順に含み、
　前記工程（１）～（５）が、
　工程（１）を実施するための第１の混練部、
　工程（３）を実施するための第２の混練部、及び
　工程（５）を実施するための第３の混練部、
を含む少なくとも３つの混練部と、
　第１の混練部より押出方向上流側に位置する、前記ポリアミド及びエポキシ基含有ポリ
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マーのための第１の供給口、
　第１の混練部と第２の混練部の間に位置する、エチレン－ビニルアルコール共重合体及
び変性エラストマーのための第２の供給口、及び
　第２の混練部と第３の混練部の間に位置する、架橋剤のための第３の供給口、
を含む少なくとも３つの供給口と、
を有する２軸混練押出機を使用して実施され、
　前記熱可塑性樹脂組成物がエチレン－ビニルアルコール共重合体と末端封鎖ポリアミド
樹脂とを含む熱可塑性エラストマー組成物の製造方法。
【請求項２】
　前記エポキシ基含有ポリマーが、エチレン－メタクリル酸グリシジル共重合体、エチレ
ン－メタクリル酸グリシジル－酢酸ビニル共重合体、エチレン－メタクリル酸グリシジル
－アクリル酸メチル共重合体、エチレン－メタクリル酸グリシジル－アクリル酸エチル共
重合体、エチレン－メタクリル酸グリシジル－グラフト－ポリスチレン、エチレン－メタ
クリル酸グリシジル－グラフト－アクリロニトリル－スチレン共重合体、エポキシ化スチ
レン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体、エポキシ化天然ゴム及びこれらの２種以
上の組み合わせからなる群から選ばれる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記エポキシ基含有ポリマーの量が、前記ポリアミド１００質量部当たり０．５～４０
質量部である、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　エチレン－ビニルアルコール共重合体が、１～５５モル％のエチレン含有量及び９０％
以上のケン化度を有する、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記ポリアミド樹脂が、ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン１１、ナイロン１２、ナ
イロン６１０、ナイロン６１２、ナイロン６／６６共重合体、ナイロン６／１２共重合体
、ナイロンＭＸＤ６、ナイロン６Ｔ、及びこれらの２種以上の組み合わせからなる群から
選ばれる、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記変性エラストマーが、無水マレイン酸変性エチレン－α－オレフィン共重合体、無
水マレイン酸変性エチレン－エチルアクリレート共重合体及びこれらの２種以上の組み合
わせからなる群から選ばれる、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性エラストマー組成物の製造方法、より詳細には、本発明は、優れた
加工性及び動的疲労耐久性を有する熱可塑性エラストマー組成物の簡便な製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　エチレン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）は気体遮断性に優れるが柔軟性に劣
り、特に低温で脆いという欠点があることが知られており、一方、ポリアミド樹脂は、気
体遮断性に加えて疲労耐久性に優れることが知られている。エチレン－ビニルアルコール
共重合体とポリアミド樹脂とを含む熱可塑性樹脂組成物を連続相として及び変性エラスト
マーを分散相として含む熱可塑性エラストマーは上記の優れた気体遮断性及び疲労耐久性
を有することが期待されるが、かかる熱可塑性エラストマー組成物を製造するためにエチ
レン－ビニルアルコール共重合体とポリアミド樹脂と変性エラストマーを混練した場合に
は、エチレン－ビニルアルコール共重合体とポリアミド樹脂との反応によりゲル化が生じ
るため、所望の生成物が得られないという問題があった。エチレン－ビニルアルコール共
重合体と反応しうるポリアミド樹脂の末端アミノ基をエポキシモノマーにより封鎖する方
法が知られているが（例えば特許文献１及び２）、一般的に、エポキシモノマーは常温常
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圧で液体又は気体であることに加えて人間の健康や環境に対する有害性が懸念されること
から取り扱い難いという問題や、エチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性エラスト
マーとの混練前に予めポリアミド樹脂とエポキシモノマーを反応させなければならないと
いう問題があった。エチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性エラストマーとの混練
前に予めポリアミド樹脂とエポキシモノマーを反応させる場合に、熱可塑性エラストマー
組成物を製造する方法は、少なくとも、ポリアミド樹脂とエポキシモノマーとを反応させ
る工程と、得られた反応生成物をエチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性エラスト
マーと混練する工程の２段階で行われるため、より簡便に熱可塑性エラストマー組成物を
製造する方法が必要とされていた。さらに、ポリアミド樹脂とエポキシモノマーとの反応
を、二軸混練押出機を使用して実施する場合には、エポキシモノマーは常温常圧で液体又
は気体であるため、固体であるポリアミド樹脂と混練することは困難であることから、二
軸混練押出機の混練部の途中から二軸混練押出機に導入して溶融状態にあるポリアミド樹
脂とエポキシモノマーを混練する必要があった。従って、ポリアミド樹脂とエポキシモノ
マーとを反応させる工程と、得られた反応生成物をエチレン－ビニルアルコール共重合体
及び変性エラストマーと混練する工程とを実施するためには、スクリューの有効長さＬと
スクリューの直径Ｄとの比Ｌ／Ｄが大きい二軸混練押出機を使用する必要があった。比Ｌ
／Ｄが大きい二軸混練押出機は高い設備投資を必要とし、また、押出機内の材料の滞留時
間が長いため、実用的でない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１０－１３２８５０号公報
【特許文献２】特開２０１１－５２２１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従って、本発明は、優れた加工性及び動的疲労耐久性を有する熱可塑性エラストマー組
成物の簡便な製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によれば、熱可塑性樹脂組成物を連続相として含み、かつ、前記連続相中に分散
された変性エラストマーを分散相として含む熱可塑性エラストマー組成物の製造方法であ
って、
　（１）ポリアミド樹脂とエポキシ基含有ポリマーとを反応させて末端封鎖ポリアミド樹
脂を生成させる工程、
　（２）工程（１）で得られた生成物にエチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性エ
ラストマーを加える工程、
　（３）前記エチレン－ビニルアルコール共重合体を工程（１）で得られた生成物中に分
散させる工程、
　（４）工程（３）で得られた分散体に前記変性エラストマーを架橋させるための架橋剤
を加える工程、及び
　（５）前記架橋剤により前記変性エラストマーを架橋させる工程、
を順に含み、前記熱可塑性樹脂組成物がエチレン－ビニルアルコール共重合体と末端封鎖
ポリアミド樹脂とを含む熱可塑性エラストマー組成物の製造方法が提供される。
【０００６】
　本発明の上記方法により製造される熱可塑性エラストマー組成物は、良好な加工性及び
動的疲労耐久性を示すため、かかる特性が要求される各種用途（例えば、空気入りタイヤ
、気体もしくは流体輸送用ホース、防舷材、ゴム袋、燃料タンク等）に有用である。その
ため、本発明によれば、上記方法により製造される熱可塑性エラストマー組成物を使用し
て製造される各種製品、例えば本発明の熱可塑性エラストマー組成物から形成された層を
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有する空気入りタイヤなども提供される。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物の製造方法は、エポキシ基含有ポリマーによりポ
リアミド樹脂を末端封鎖する工程を含むため、混練機、例えば二軸混練押出機を使用して
１段階で簡便に実施することができるという利点がある。さらに、エポキシ基含有ポリマ
ーは固体であり、揮発性がほとんど無く、エポキシモノマーと比べて人間の健康や環境に
対する有害性が低いため、取り扱いが容易であるという利点がある。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の上記方法における工程（１）は、ポリアミド樹脂とエポキシ基含有ポリマーと
を反応させて末端封鎖ポリアミド樹脂を生成させる工程である。ポリアミド樹脂の少なく
とも１つの末端アミノ基がエポキシ基含有ポリマーにより封鎖される。この工程は、例え
ば二軸混練押出機を使用して実施する場合に、二軸混練押出機の押出方向上流側に位置す
る供給口を通じて導入されたポリアミド樹脂とエポキシ基含有ポリマーとを、ポリアミド
樹脂の溶融温度以上、かつ、エポキシ基含有ポリマーの溶融温度以上の温度に設定された
混練部で溶融混練することにより行うことができる。第１の混練部における溶融混練条件
は、使用されるポリアミド樹脂及びエポキシ基含有ポリマーの種類及び量に応じて当業者
が適宜選択することができる。第１の混練部における溶融混練温度は、ポリアミド樹脂の
溶融温度以上、かつ、エポキシ基含有ポリマーの溶融温度以上であって、ポリアミド樹脂
とエポキシ基含有ポリマーとが反応する温度以上であればよく、典型的には約１８０℃～
約２５０℃である。第１の混練部における溶融混練（動的架橋）時間（滞留時間）は、典
型的には約５秒間～約３分間である。工程（１）で、末端封鎖ポリアミド樹脂を含む生成
物が生成する。ポリアミド樹脂の末端アミノ基がエポキシ基含有ポリマーにより封鎖され
ているため、最終的に得られる熱可塑性エラストマー組成物中に、エチレン－ビニルアル
コール共重合体及び変性エラストマー（ポリアミド樹脂が末端封鎖されていなければポリ
アミド樹脂と反応しうる変性エラストマーが使用される場合）が高含有量で含まれる場合
でも、熱可塑性エラストマー組成物は良好な流動性およびフィルム製膜性を示すことがで
きる。
【０００９】
　本発明において使用できるポリアミド樹脂の例としては、ナイロン６、ナイロン６６、
ナイロン１１、ナイロン１２、ナイロン６１０、ナイロン６１２、ナイロン６／６６共重
合体、ナイロン６／１２共重合体、ナイロンＭＸＤ６及びナイロン６Ｔなどが挙げられる
。これらのポリアミド樹脂のうちの１種を使用しても、２種以上を組み合わせて使用して
もよい。ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６１２、ナイロン６／６６共重合体及びナ
イロン６／１２共重合体が良好な耐疲労性と良好な気体透過防止性をもたらすため好まし
い。
【００１０】
　本発明において使用できるエポキシ基含有ポリマーは、１分子中に１個以上のエポキシ
基を有するポリマーである。エポキシ基含有ポリマーの例としては、エチレン－メタクリ
ル酸グリシジル共重合体（Ｅ－ＧＭＡ）、エチレン－メタクリル酸グリシジル－酢酸ビニ
ル共重合体（Ｅ－ＧＭＡ－ＶＡ）、エチレン－メタクリル酸グリシジル－アクリル酸メチ
ル共重合体（Ｅ－ＧＭＡ－ＭＡ）、エチレン－メタクリル酸グリシジル－アクリル酸エチ
ル共重合体（Ｅ－ＧＭＡ－ＥＡ）、エチレン－メタクリル酸グリシジル－グラフト－ポリ
スチレン（Ｅ－ＧＭＡ－ｇ－ＰＳ）、エチレン－メタクリル酸グリシジル－グラフト－ア
クリロニトリル－スチレン共重合体（Ｅ－ＧＭＡ－ｇ－ＡＳ）、エポキシ化スチレン－ブ
タジエン－スチレンブロック共重合体（Ｅ－ＳＢＳ）、エポキシ化天然ゴム（Ｅ－ＮＲ）
などが挙げられ、これらのエポキシ基含有ポリマーのうちの１種を使用しても、２種以上
を組み合わせて使用してもよい。エポキシ基含有ポリマーの量は、ポリアミド樹脂１００
質量部当たり０．５～４０質量部、好ましくは１～３５質量部である。ポリアミド樹脂に
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対するエポキシ基含有ポリマーの量が少なすぎると、ポリアミド樹脂とエチレン－ビニル
アルコール共重合体及び変性エラストマー（ポリアミド樹脂が末端封鎖されていなければ
ポリアミド樹脂と反応しうる変性エラストマーが使用される場合）との反応によるゲル化
を防止することはできない。ポリアミド樹脂に対するエポキシ基含有ポリマーの量が多す
ぎると、溶融時の流動性が極端に低下し、混練物のフィルム製膜性が大幅に悪化する。
【００１１】
　工程（１）の後に、工程（１）で生成した生成物にエチレン－ビニルアルコール共重合
体及び変性エラストマーを加える工程（２）を実施する。工程（２）は、例えば二軸混練
押出機を使用して実施する場合に、第１の混練部から押出方向下流側に位置する第２の供
給口を通じてエチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性エラストマーを二軸混練押出
機に導入することにより実施される。第２の供給口は、第１の混練部と下記の第２の混練
部の間に位置する。
【００１２】
　本発明において使用できるエチレン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）は公知の
方法により調製でき、例えばエチレンと酢酸ビニルとを重合してエチレン－酢酸ビニル共
重合体（ＥＶＡ）を調製し、得られたＥＶＡを加水分解することによって製造することが
できる。エチレン－ビニルアルコール共重合体は、気体遮断性と柔軟性の観点から、１～
５５モル％のエチレン含有量を有することが好ましい。また、エチレン－ビニルアルコー
ル共重合体は、気体透過防止性および成形時の熱安定性の観点から９０％以上のケン化度
を有することが好ましい。エチレン－ビニルアルコール共重合体は、例えば日本合成化学
（株）からソアノール（登録商標）Ｈ４８１５Ｂ（エチレン単位含有量：４８モル％）、
ソアノール（登録商標）Ｈ４４１２Ｂ（エチレン単位含有量：４４モル％）、ソアノール
（登録商標）Ｅ３８０８Ｂ（エチレン単位含有量：３８モル％）およびソアノール（登録
商標）Ｄ２９０８（エチレン単位含有量：２９モル％）として入手可能であり、（株）ク
ラレからエバール（登録商標）Ｇ１５６Ｂ（エチレン単位含有量：４８モル％）、エバー
ル（登録商標）Ｅ１７１Ｂ（エチレン単位含有量：４４モル％）、エバール（登録商標）
Ｈ１７１Ｂ（エチレン単位含有量：３８モル％）、エバール（登録商標）Ｆ１７１Ｂ（エ
チレン単位含有量：３２モル％）およびエバール（登録商標）Ｌ１７１Ｂ（エチレン単位
含有量：２７モル％）として入手可能である。１種のエチレン－ビニルアルコール共重合
体を使用しても、２種以上のエチレン－ビニルアルコール共重合体を組み合わせて使用し
てもよい。エチレン－ビニルアルコール共重合体の量は、変性エラストマー１００質量部
を基準として１０～１００質量部である。
【００１３】
　本発明において使用できる変性エラストマーは、好ましくは酸無水物基、またはカルボ
キシル基又はそれらの誘導体である官能基を有する。ポリアミド樹脂との相溶性という観
点から、特に好ましくは、変性エラストマーは酸無水物基を有する。変性エラストマーを
構成するゴムとしては、エチレン－α－オレフィン共重合体、またはエチレン－不飽和カ
ルボン酸共重合体もしくはその誘導体などが挙げられる。エチレン－α－オレフィン共重
合体としては、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブテン共重合体、エチレン－
ペンテン共重合体、エチレン－ヘキセン共重合体、エチレン－オクテン共重合体などが挙
げられる。エチレン－不飽和カルボン酸共重合体もしくはその誘導体としては、エチレン
－アクリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合体、エチレン－メチルアクリレー
ト共重合体、エチレン－メチルメタクリレート共重合体、エチレン－エチルアクリレート
共重合体、エチレン－エチルメタクリレート共重合体、エチレン－ブチルアクリレート共
重合体、エチレン－ブチルメタクリレート共重合体などが挙げられる。変性エラストマー
は、エポキシ基含有ポリマーとの反応前のポリアミド樹脂とＥＶＯＨとの総量１００質量
部に対して、好ましくは８０～２００質量部であり、より好ましくは１００～１８０質量
部である。ポリアミド樹脂とＥＶＯＨとの総量に対する変性エラストマーの比率が低過ぎ
ると、得られる熱可塑性エラストマー組成物は低温耐久性に劣り、ポリアミド樹脂とＥＶ
ＯＨとの総量に対する変性エラストマーの比率が高過ぎると、変性エラストマーが連続相
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を形成してしまい、所望の熱可塑性エラストマー組成物が得られない。
【００１４】
　酸無水物基を有する変性エラストマーは、例えば、酸無水物及びペルオキシドをエラス
トマーと反応させることにより製造することができる。酸無水物基を有する変性エラスト
マーの例としては、無水マレイン酸変性エチレン－プロピレン共重合体（三井化学（株）
からタフマー（登録商標）ＭＰ－０６２０として入手可能）、無水マレイン酸変性エチレ
ン－ブテン共重合体（三井化学（株）からタフマー（登録商標）ＭＰ－７０１０として入
手可能）、無水マレイン酸変性エチレン－ブテン共重合体（三井化学（株）からタフマー
（登録商標）ＭＰ－７０２０として入手可能）、無水マレイン酸変性エチレン－メチルア
クリレート共重合体（アルケマ（株）からＬｏｔａｄｅｒ（登録商標）４５０３として入
手可能）、無水マレイン酸変性エチレン－エチルアクリレート共重合体（三井デュポンポ
リケミカル（株）からＨＰＲ（登録商標）ＡＲ２０１として入手可能）、無水マレイン酸
変性エチレン－エチルアクリレート共重合体（アルケマ（株）からＬｏｔａｄｅｒ（登録
商標）４７２０として入手可能）、無水マレイン酸変性エチレン－ブチルアクリレート共
重合体（アルケマ（株）からＬｏｔａｄｅｒ（登録商標）４２１０として入手可能）など
が挙げられる。特に好ましい変性エラストマーは、酸無水物（例えば無水マレイン酸など
）により変性されたエチレン－α－オレフィン共重合体及び酸無水物（例えば無水マレイ
ン酸など）により変性されたエチレン－エチルアクリレート共重合体である。
【００１５】
　工程（２）の後に、エチレン－ビニルアルコール共重合体を工程（１）で得られた生成
物中に分散させる工程（３）を実施する。工程（３）は、例えば二軸混練押出機を使用し
て実施する場合に、第２の供給口より二軸混練押出機の押出方向下流側に位置する第２の
混練部において、工程（１）で得られた生成物とエチレン－ビニルアルコール共重合体と
変性エラストマーを溶融混練する。第２の混練部における溶融混練条件は、使用されるポ
リアミド樹脂、エポキシ基含有ポリマー、エチレン－ビニルアルコール共重合体及び変性
エラストマーの種類及び量に応じて当業者が適宜選択することができる。第２の混練部に
おける溶融混練温度は、エチレン－ビニルアルコール共重合体と末端封鎖ポリアミド樹脂
とを含む熱可塑性樹脂組成物の溶融温度以上であればよく、典型的には約１８０℃～約２
５０℃である。第２の混練部における溶融混練（動的架橋）時間（滞留時間）は、典型的
には約５秒間～約３分間である。工程（３）を実施することによって、エチレン－ビニル
アルコール共重合体と末端封鎖ポリアミド樹脂とを含む熱可塑性樹脂組成物を連続相とし
て含み、かつ、当該連続相中に分散された変性エラストマーを分散相として含む溶融混練
物が形成される。
【００１６】
　工程（３）の後に、工程（３）で得られた分散体に変性エラストマーを架橋させるため
の架橋剤を加える工程（４）を実施する。工程（４）は、例えば二軸混練押出機を使用し
て実施する場合に、第２の混練部から押出方向下流側に位置する第３の供給口を通じて架
橋剤を二軸混練押出機に導入することにより実施される。第３の供給口は、第２の混練部
と下記の第３の混練部の間に位置する。
【００１７】
　架橋剤の種類および配合量は、使用されるポリアミド樹脂、エポキシ基含有ポリマー、
ＥＶＯＨ及び変性エラストマーの種類及び量などに応じて当業者が適宜選択することがで
きる。架橋剤の例としては、少なくとも２つのヒドロキシル基を有する化合物（例えば、
トリス－（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート（ＴＨＥＩＣ））、少なくとも２つ
のアミノ基を有する化合物（例えば、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’
－ＤＡＳ）、２，２’－ジアミノジフェニルジスルフィド）などが挙げられる。架橋剤の
量は、典型的には、変性エラストマー１００質量部に対して０．１～１０質量部であり、
さらに好ましくは０．５～３質量部である。架橋剤の量が少なすぎると、十分な疲労耐久
性を達成することができない。逆に、架橋剤の量が多すぎると、架橋剤を添加した後に実
施される下記の混練工程においてスコーチを引き起こす原因となり、フィルム、チューブ
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などの形態に成形した後にフィッシュアイなどの外観不良が生じる原因となる。
【００１８】
　工程（４）の後に、架橋剤により変性エラストマーを架橋させる工程（５）を実施する
。工程（５）は、例えば二軸混練押出機を使用して実施する場合に、第３の供給口より二
軸混練押出機の押出方向下流側に位置する第３の混練部において実施される。第３の混練
部において、架橋剤と、エチレン－ビニルアルコール共重合体と末端封鎖ポリアミド樹脂
とを含む熱可塑性樹脂組成物を連続相として含み、かつ、当該連続相中に分散された変性
エラストマーを分散相として含む溶融混練物を溶融混練し、変性エラストマーを動的架橋
させることが好ましい。動的架橋により、分散相を連続相中に安定化（又は固定化）させ
ることができる。第３の混練部における溶融混練条件は、使用されるポリアミド樹脂、エ
ポキシ基含有ポリマー、ＥＶＯＨ、変性エラストマー及び架橋剤の種類及び量に応じて当
業者が適宜選択することができる。第３の混練部における溶融混練温度は、エチレン－ビ
ニルアルコール共重合体と末端封鎖ポリアミド樹脂とを含む熱可塑性樹脂組成物の溶融温
度以上であればよく、典型的には約１８０℃～約２５０℃である。第３の混練部における
溶融混練（動的架橋）時間（滞留時間）は、典型的には約５秒間～約３分間である。
【００１９】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物は、上記必須成分および任意の添加剤を、例えば
、ニーダー、バンバリーミキサー、一軸混練押出機、二軸混練押出機などの熱可塑性樹脂
組成物の調製に一般的に使用されている混練機を使用して溶融混練することによって調製
できる。溶融混練は、その生産性の高さから二軸混練押出機を使用して行うことが好まし
い。本発明の熱可塑性エラストマー組成物の製造方法における、上記工程（１）～（５）
は、
　工程（１）を実施するための第１の混練部、
　工程（３）を実施するための第２の混練部、及び
　工程（５）を実施するための第３の混練部、
を含む少なくとも３つの混練部と、
　第１の混練部より押出方向上流側に位置する、ポリアミド及びエポキシ基含有ポリマー
のための第１の供給口、
　第１の混練部と第２の混練部の間に位置する、エチレン－ビニルアルコール共重合体及
び変性エラストマーのための第２の供給口、及び
　第２の混練部と第３の混練部の間に位置する、架橋剤のための第３の供給口、
を含む少なくとも３つの供給口と、
を有する二軸混練押出機を使用して実施することができる。
【００２０】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物の製造方法では、本発明の目的に反しない限り、
必要に応じて、上記の成分に加えて、補強性、加工性、分散性、耐熱性、老化防止性など
の特性を改善するために、充填剤、補強剤、加工助剤、相溶化剤、安定剤、老化防止剤な
どの一般的な樹脂又はゴム用の一般的な添加剤を添加してもよい。これらの添加剤の量は
、本発明の目的に反しない限り、従来の一般的な配合量であることができる。上記の任意
の添加剤は、例えば、工程（２）において、末端封鎖ポリアミド樹脂にエチレン－ビニル
アルコール共重合体及び変性エラストマーとともに添加することができる。
【００２１】
　工程（５）において溶融混練した熱可塑性エラストマー組成物を、次に、溶融状態で二
軸混練押出機の吐出口に取り付けられたダイからフィルム状またはチューブ状等の形状に
押し出すか、あるいは、ストランド状に押し出し、樹脂用ペレタイザーで一旦ペレット化
した後、得られたペレットを、インフレーション成形、カレンダー成形、押出成形などの
通常の樹脂成形法により、用途に応じてフィルム状、シート状またはチューブ状の所望の
形状に成形することができる。
【００２２】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物から形成された層を有する製品の製造方法を、空
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気入りタイヤの製造方法を一例として説明することができる。本発明の熱可塑性エラスト
マー組成物から形成された層を有する空気入りタイヤの製造方法としては、慣用の方法を
用いることができる。例えば、本発明の熱可塑性エラストマー組成物を所定の幅と厚さを
有するフィルムに成形し、それをタイヤ成型用ドラム上に円筒状に貼り着け、その上にカ
ーカス層、ベルト層、トレッド層等のタイヤ部材を順次貼り重ね、タイヤ成型用ドラムか
らグリーンタイヤを取り外す。次いで、このグリーンタイヤを常法に従って加硫すること
により、本発明の熱可塑性エラストマー組成物から形成された層（例えばインナーライナ
ーとして）を有する空気入りタイヤを製造することができる。
【００２３】
　さらに、本発明の熱可塑性エラストマー組成物から形成された層を有する製品の製造方
法を、ホースの製造方法を一例として説明することができる。本発明の熱可塑性エラスト
マー組成物から形成された層を有するホースの製造方法としては、慣用の方法を用いるこ
とができる。例えば、本発明の熱可塑性エラストマー組成物を、予め離型剤を塗布したマ
ンドレル上に、押出機によりクロスヘッド押出方式で押出し、内管を形成した後、内管上
に、編組機を使用して補強糸もしくは補強鋼線を編組して補強層を形成し、この補強層上
にさらに熱可塑性樹脂を押出して外管を形成する。内管と補強層の間および補強層の外管
の間に、必要に応じて他の熱可塑性樹脂および／または接着剤の層を設けてもよい。最後
にマンドレルを引き抜くと、本発明の熱可塑性エラストマー組成物から形成された層を有
するホースが得られる。
【実施例】
【００２４】
　以下に示す実施例及び比較例を参照して本発明をさらに詳しく説明するが、本発明の範
囲は、これらの実施例によって限定されるものでないことは言うまでもない。
　なお、ポリアミド樹脂をエポキシモノマーと予め反応させる従来の方法は、上記のとお
り取扱性に劣るため、エポキシ基含有ポリマーを使用せず、変性エラストマー、エチレン
－ビニルアルコール共重合体及びポリアミド樹脂を二軸混練押出機に同時に導入した例を
比較例１とし、変性エラストマー、エチレン－ビニルアルコール共重合体、ポリアミド樹
脂及びエポキシ基含有ポリマーを二軸混練押出機に同時に導入した例を比較例２とした。
比較例１～２及び実施例１～５は下記表１の配合（質量部）に従う。
【００２５】
原材料
　変性エラストマー：無水マレイン酸変性エチレン－ブテン共重合体（三井化学（株）製
のタフマー（登録商標）ＭＨ７０２０）
　ＥＶＯＨ：エチレン－ビニルアルコール共重合体（日本合成化学工業（株）製のソアノ
ール（登録商標）Ｈ４８１５Ｂ）（エチレン単位含有量：４８モル％、溶融温度：１５８
℃）
　ポリアミド樹脂：ナイロン６（宇部興産（株）製のＵＢＥナイロン（登録商標）１０２
２Ｂ）（溶融温度：２２５℃）
　エポキシ基含有ポリマー：エチレン－メタクリル酸グリシジル共重合体（住友化学（株
）製のボンドファスト（登録商標）ＣＧ５００１）（溶融温度：１００℃）
　架橋剤１：トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート（ＴＨＥＩＣ）（四国化
成工業（株）製）
　架橋剤２：３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’－ＤＡＳ）（三井化学フ
ァイン（株）製）
【００２６】
比較例１の熱可塑性エラストマー組成物の調製
　二軸混練押出機（日本製鋼所製のＴＥＸ４４）を使用して、以下のようにして比較例１
の熱可塑性エラストマー組成物を調製した。二軸混練押出機ＴＥＸ４４は、シリンダーが
複数個のブロック（ブロックシリンダー）を連結して構成されたものであり、必要に応じ
て、シリンダー長を変えることができる。比較例１では、二軸混練押出機ＴＥＸ４４を、
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シリンダーが、押出方向上流側から順に配設された第１の混練部及び第２の混練部と、第
１の混練部の押出方向上流側に配設された第１の供給口と、第１の混練部と第２の混練部
の間に配設された第２の供給口とからを有するように構成した。第１の供給口を通じてシ
リンダー内に変性エラストマー、ＥＶＯＨ及びポリアミド樹脂を同時に導入し、温度２３
０℃に設定された第１の混練部で溶融混練した。第２の供給口を通じてシリンダー内に架
橋剤を導入し、架橋剤を第１の混練部から搬送されてきた溶融混練物と２３０℃に設定さ
れた第２の混練部において混練し、変性エラストマーを動的架橋させた。第１及び第２の
混練部における混練時間の合計は３分間であった。得られた混練物を二軸混練押出機の吐
出孔から連続的にストランド状に押出すことを試みたがストランドの吐出状態が極めて悪
く、ストランドが頻繁に切れた。
【００２７】
比較例２の熱可塑性エラストマー組成物の調製
　比較例２の熱可塑性エラストマー組成物の調製には、比較例１の熱可塑性エラストマー
組成物の調製に使用したものと同じシリンダー構成を有する二軸混練押出機を使用した。
第１の供給口を通じてシリンダー内に変性エラストマー、ＥＶＯＨ、ポリアミド樹脂及び
エポキシ基含有ポリマーを同時に導入し、温度２３０℃に設定された第１の混練部で溶融
混練した。第２の供給口を通じてシリンダー内に架橋剤を導入し、架橋剤を第１の混練部
から搬送されてきた溶融混練物と２３０℃に設定された第２の混練部において混練し、変
性エラストマーを動的架橋させた。第１及び第２の混練部における混練時間の合計は３分
間であった。得られた混練物を二軸混練押出機の吐出孔から連続的にストランド状に押出
し、水冷カッターで切断することにより、ペレット状の熱可塑性エラストマー組成物を得
た。
【００２８】
実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物の調製
　押出方向に沿って上流側から順に配設された第１の混練部、第２の混練部及び第３の混
練部を有するシリンダーと、シリンダー内に配設された一対のスクリューと、第１の混練
部より押出方向上流側に位置する第１の供給口、第１の混練部と第２の混練部との間に配
設された第２の供給口及び第２の混練部と第３の混練部との間に配設された第３の供給口
とを有する二軸混練押出機（日本製鋼所製のＴＥＸ４４）を使用して、以下のようにして
実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物を調製した。第１の供給口を通じてシリンダ
ー内にポリアミド樹脂及びエポキシ基含有ポリマーを導入し、温度２３０℃に設定された
第１の混練部でポリアミド樹脂及びエポキシ基含有ポリマーを溶融混練してポリアミド樹
脂とエポキシ含有ポリマーを反応させた。第２の供給口を通じてシリンダー内に変性エラ
ストマー及びＥＶＯＨを導入し、変性エラストマー及びＥＶＯＨを第１の混練部から搬送
されてきた溶融混練物と温度２３０℃に設定された第２の混練部において混練し、変性エ
ラストマーとＥＶＯＨを溶融混合物中に分散させた。第３の供給口を通じてシリンダー内
に架橋剤を導入し、架橋剤を第２の混練部から搬送されてきた溶融混練物と温度２３０℃
に設定された第３の混練部において混練し、溶融混合物中の変性エラストマーを動的架橋
させた。第１、第２及び第３の混練部における混練時間の合計は３分間であった。得られ
た混練物を二軸混練押出機の吐出孔から連続的にストランド状に押出し、水冷カッターで
切断することにより、ペレット状の熱可塑性エラストマー組成物を得た。
【００２９】
熱可塑性エラストマー組成物の評価
　比較例１～２及び実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物について、加工性（混練
性及び押出成形性）及び動的疲労耐久性（耐クラック性）を評価した。
【００３０】
（１）加工性
　比較例１～２及び実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物のそれぞれについて、加
工性の指標として混練性を評価した。
（ａ）混練性
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　比較例１～２及び実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物を二軸混練押出機から押
出されたストランドを観察し、以下の基準で混練性を評価した。
　１：ストランドの表面が滑らか。
　２：ストランドの表面にわずかな粒状の欠陥もしくは荒れがあるか、または、わずかな
ストランドの脈動吐出が観察された。
　３：ストランドの表面に荒れがあり、ストランドの顕著な吐出不良が観察された。
　４：ストランドの吐出状態が極めて悪く、ストランドが頻繁に切れた。
（ｂ）押出成形性
　比較例２及び実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物のそれぞれについて、加工性
の別の指標として押出成形性を評価した。比較例１の熱可塑性エラストマー組成物は、混
練性が悪く、押出成形性を評価するためのシート状に押出成形できなかった。
　比較例１の熱可塑性エラストマー組成物はシート状に押出成形できなかったため、比較
例２及び実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物を、Ｔダイ押出成形装置（ダイ幅２
００ｍｍ及びφ４０ｍｍの単軸押出機、プラ技研製）を使用して、押出温度２３０℃で厚
さ１ｍｍのシート状に押出した。得られたシートの表面状態を観察し、観察結果を以下の
ような基準で等級づけすることにより押出成形性を評価した。
　１：粒やフローマークがなく、シート表面が滑らかで、外観が良好であるもの。
　２：わずかな粒状の凹凸及び表面荒れが観察されたもの。
　３：多数の粒状の凹凸及び表面荒れが観察されたもの。
【００３１】
（２）動的疲労耐久性
　比較例１の熱可塑性エラストマー組成物はシート状に押出成形できなかったため、比較
例２及び実施例１～５の熱可塑性エラストマー組成物のそれぞれについて、動的疲労耐久
性の指標として空気入りタイヤでの耐クラック性を評価した。
　まず、熱可塑性エラストマー組成物を空気透過防止層としてタイヤ内面に貼り付けるた
めの粘接着剤組成物を調製した。粘接着剤組成物は、下記表２に示す原料のペレットを二
軸混練押出機（日本製鋼所製のＴＥＸ４４）に導入し、１２０℃で３分間混練することに
より調製した。得られた混練物を押出機から連続的にストランド状に押出し、水冷カッタ
ーで切断することにより、ペレット状の粘接着剤組成物を得た。
　次に、得られたペレット状の粘接着剤組成物と、ペレット状の熱可塑性エラストマー組
成物とを、インフレーション成形装置（プラコー製）を使用して、２３０℃で、熱可塑性
エラストマー組成物が内側、粘接着剤組成物が外側になるように２層のチューブ状に押出
し、空気を吹き込んで膨張させ、ピンチロールで折りたたみ、巻き取ることによって、チ
ューブ状の積層体を得た。得られた積層体における熱可塑性エラストマー組成物層の厚さ
は１００μｍであり、粘接着剤組成物層の厚さは３０μｍであった。この積層体をインナ
ーライナーとして、粘接着剤組成物層が外側（ドラムの反対側）になるようにタイヤ成形
用ドラム上に配置し、その上に、未加硫ゴムからなるカーカス層、ベルト層、トレッド層
等の通常のタイヤ製造に用いられる部材を順次積層し、タイヤ成型用ドラムからグリーン
タイヤを取り外した。次いで、このグリーンタイヤを常法に従って加熱加硫することによ
り１９５／６５Ｒ１５サイズのタイヤを作製した。作製したタイヤをリム１５×６ＪＪに
装着し、内圧２００ｋＰａ（空気）として、排気量１８００ｃｃのＦＦ乗用車に装着し、
実路上を３０，０００ｋｍ走行した。その後、タイヤをリムから外し、タイヤの内面に配
置された熱可塑性エラストマー層を目視観察し、クラックの個数を求め、観察結果を以下
のような基準で等級づけした。クラック数が少ないほど、耐久性に優れる。結果を下記表
１に示す。
　１：クラックが存在しない。
　２：クラック数が１～５。
　３：クラック数が６～１０。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
【表２】

【００３４】
表２脚注：
　＊１：スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体のエポキシ化物（ダイセル化
学工業（株）製のエポフレンドＡＴ５０１）
　＊２：正同化学（株）製の酸化亜鉛３種
　＊３：日油（株）製のビーズステアリン酸
　＊４：大内新興化学工業（株）製のノクセラーＴＯＴ－Ｎ
　＊５：ヤスハラケミカル（株）製のＹＳレジンＤ１０５
【００３５】
　表１から、本発明の製造方法により製造された熱可塑性エラストマー組成物は、良好な
加工性及び動的疲労耐久性を有することが判る。
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