
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫黄加硫ゴム組成物と積層又は接触して用いられる樹脂組成物であって、下記成分（Ａ
）、成分（Ｂ）に加え、さらに

複合体製造用樹脂組成物。
（Ａ）
（Ｂ）下記成分（ｂ１）～（ｂ３）から選ばれる少なくとも一種の無機化合物
　　（ｂ１）酸化マグネシウム
　　（ｂ２）水酸化カルシウム
　　（ｂ３）酸化亜鉛

【請求項２】
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成分（Ｃ）および／または成分（Ｄ）を含有し、成分（Ａ
）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の合計量１００重量％に対する成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の含
有量が１０～９０重量％であり、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の合計量１００重
量部あたりの成分（Ｂ）の含有量が０．１～２０重量部である

オレフィン系熱可塑性樹脂

（Ｃ）エチレン－α－オレフィン系共重合体ゴム
（Ｄ）ビニル芳香族化合物－共役ジエン化合物ブロック共重合体および／または該共重合
体の水素添加物

前記成分（Ａ）、成分（Ｂ）、成分（Ｃ）および成分（Ｄ）を含有する樹脂組成物であ
って、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の合計量１００重量％に対して、成分（Ｃ）
と成分（Ｄ）の含有量が１０～９０重量％であり、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）
の合計量１００重量部あたりの成分（Ｂ）の含有量が０．１～２０重量部である請求項１



【請求項３】
　成分（Ｂ）が酸化マグネシウムである請求項１または２記載の複合体製造用樹脂組成物
。
【請求項４】
　 いずれかに記載の複合体製造用樹脂組成物からなる層と硫黄加硫ゴム組成
物からなる層とを積層又は接触してなる複合体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、複合体製造用樹脂組成物および複合体に関するものである。更に詳しくは、本
発明は、硫黄加硫ゴム組成物に積層又は接触して用いられる樹脂組成物であって、黄変な
どの変色が低減した複合体製造用樹脂組成物および該樹脂組成物からなる層と硫黄加硫ゴ
ム組成物からなる層とを積層又は接触してなる複合体に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
硫黄加硫ゴム組成物からなる層と熱可塑性樹脂からなる層を積層してなる複合体（例えば
、特開２０００－９４５８２号公報）は、ウインドシールドガスケットやウエザーストリ
ップなどの自動車部品、スポーツシューズなどのスポーツ用品などの用途に広く用いられ
ている。しかしながら、従来の該複合体の熱可塑性樹脂からなる層は、時間の経過により
黄変などの変色を生じることがあり、複合体の外観を悪化させることがあった。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
かかる状況のもと、本発明が解決しようとする課題は、硫黄加硫ゴム組成物に積層又は接
触して用いられる樹脂組成物であって、黄変などの変色が低減した複合体製造用樹脂組成
物および該樹脂組成物からなる層と硫黄加硫ゴム組成物からなる層とを積層又は接触して
なる複合体に関するものである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　すなわち、本発明の第一は、硫黄加硫ゴム組成物と積層又は接触して用いられる樹脂組
成物であって、下記成分（Ａ）、成分（Ｂ）に加え、さらに

複合体製造用樹脂組成物に係るものである。
（Ａ）
（Ｂ）下記成分（ｂ１）～（ｂ３）から選ばれる少なくとも一種の無機化合物
　　（ｂ１）酸化マグネシウム
　　（ｂ２）水酸化カルシウム
　　（ｂ３）酸化亜鉛

また、本発明の第二は、上記複合体製造用樹脂組成物からなる層と硫黄加硫ゴム組成物か
らなる層とを積層又は接触してなる複合体に係るものである。
【０００５】
【発明の実施の形態】
本発明の成分（Ａ）は、熱可塑性樹脂であり、具体的にはオレフィン系樹脂、ポリ塩化ビ
ニルに代表されるビニル系樹脂、ポリメチルメタクリレートに代表されるアクリル系樹脂
、ポリスチレン系樹脂などがあげられる。
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に記載の複合体製造用樹脂組成物。

請求項１～３

成分（Ｃ）および／または成
分（Ｄ）を含有し、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の合計量１００重量％に対する
成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の含有量が１０～９０重量％であり、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と
成分（Ｄ）の合計量１００重量部あたりの成分（Ｂ）の含有量が０．１～２０重量部であ
る

オレフィン系熱可塑性樹脂

（Ｃ）エチレン－α－オレフィン系共重合体ゴム
（Ｄ）ビニル芳香族化合物－共役ジエン化合物ブロック共重合体および／または該共重合
体の水素添加物



【０００６】
硫黄加硫ゴム組成物中のゴムがオレフィン系ゴムの場合は、熱融着が可能であるという観
点から、成分（Ａ）としては、オレフィン系樹脂が好ましい。オレフィン系樹脂としては
、エチレンから誘導される繰り返し単位を主成分とするエチレン系樹脂、プロピレンから
誘導される繰り返し単位を主成分とするプロピレン系樹脂などがあげられ、エチレン系樹
脂としては、エチレン単独重合体；エチレン－１－ブテン共重合体、エチレン－１－ヘキ
セン共重合体、エチレン－１－オクテン共重合体などのエチレンと炭素原子数が３～２０
のα－オレフィンとの共重合体などをあげることができ、プロピレン系樹脂としては、プ
ロピレン単独重合体；プロピレン－エチレン共重合体、プロピレン－１－ブテン共重合体
、プロピレン－エチレン－１－ブテン共重合体などのプロピレンと炭素原子数が２～２０
のオレフィン（ただしプロピレンは除く。）との共重合体などをあげることができる。オ
レフィン系樹脂としては、エチレン系樹脂、プロピレン系樹脂が好ましく、プロピレン系
樹脂がより好ましい。
【０００７】
成分（Ｂ）は、下記成分（ｂ１）～（ｂ３）から選ばれる少なくとも一種の無機化合物で
ある。
（ｂ１）酸化マグネシウム
（ｂ２）水酸化カルシウム
（ｂ３）酸化亜鉛
成分（Ｂ）の中では、変色の低減効果をより高める観点から、（ｂ１）酸化マグネシウム
が好ましい。
【０００８】
本発明の樹脂組成物中の成分（Ｂ）の含有量は、変色の低減効果や複合体の外観を高める
観点から、成分（Ａ）１００重量部あたり０．１～２０重量部が好ましい。
【０００９】
本発明の樹脂組成物は、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）に加えて、下記成分（Ｃ）を含有して
もよく、成分（Ｃ）を配合することにより、柔軟性を高めることができ、また、硫黄加硫
ゴム組成物との熱融着性を高めることができる。
（Ｃ）エチレン－α－オレフィン系共重合体ゴム
【００１０】
成分（Ｃ）としては、エチレン－α－オレフィン共重合体ゴム、エチレン－α－オレフィ
ン－非共役ジエン共重合体ゴムなどをあげることができる。α－オレフィンとしては、プ
ロピレン、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－デセンなどがあげられ、なかでもプロピレンが好ましい。また、非共役ジ
エンとしては、たとえば１，４－ヘキサジエン、ジシクロペンタジエン、５－エチリデン
－２－ノルボルネンなどがあげられる。
【００１１】
成分（Ｃ）のエチレンから誘導される繰り返し単位の含有量と、α－オレフィンから誘導
される繰り返し単位の含有量の重量比（エチレン単位量／α－オレフィン単位量）は、好
ましくは９０／１０～３０／７０であり、より好ましくは８５／１５～４５／５５である
。また、エチレン－α－オレフィン－非共役ジエン共重合体ゴムを用いる場合、成分（Ｃ
）の非共役ジエンから誘導される繰り返し単位の含有量としては、ヨウ素価が好ましくは
５～４０である。なお、エチレン－α－オレフィン共重合体ゴムとエチレン－α－オレフ
ィン－非共役ジエン共重合体ゴムを混合して用いてもよい。また、成分（Ｃ）として油展
ゴムを用いてもよい。
【００１２】
成分（Ｃ）の１００℃のムーニー粘度（ＭＬ 1 + 4１００℃）は、複合体の機械的強度や複
合体の外観を高める観点から、好ましくは１０～３５０であり、より好ましくは３０～３
００である。
【００１３】
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本発明の樹脂組成物において成分（Ｃ）を含有する場合、成分（Ｃ）の含有量は、成分（
Ａ）と成分（Ｃ）の合計量１００重量％に対して、好ましくは１０～９０重量％であり、
より好ましくは２０～７０重量％である。また、成分（Ｂ）の含有量は、変色の低減効果
や複合体の外観を高める観点から、成分（Ａ）と成分（Ｃ）の合計量１００重量部あたり
、好ましくは０．１～２０重量部である。
【００１４】
本発明の樹脂組成物は、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）に加えて、下記成分（Ｄ）を含有して
もよく、成分（Ｄ）を配合することにより、柔軟性を高めることができ、また、硫黄加硫
ゴム組成物との熱融着性を高めることができる。
（Ｄ）ビニル芳香族化合物－共役ジエン化合物ブロック共重合体および／または該共重合
体の水素添加物
【００１５】
成分（Ｄ）の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、ビニルトルエンなどがあげられ、中でもスチレンが好ましい。共役ジエ
ン化合物としては、例えばブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン、２，３－ジ
メチル－１，３－ブタジエンなどがあげられ、中でもブタジエン、イソプレンが好ましい
。
【００１６】
成分（Ｄ）の構造としては、一般式（Ａ－Ｂ）ｎ、Ａ－（Ｂ－Ａ）ｎ、Ｂ－（Ａ－Ｂ）ｎ
（但し、Ａはビニル芳香族化合物から誘導される繰り返し単位を主成分とする重合体ブロ
ックであり、Ｂは共役ジエン化合物から誘導される繰り返し単位を主成分とする重合体ブ
ロックであり、ＡブロックとＢブロックとの境界は必ずしも明瞭に区別される必要はない
。また、ｎは１以上の整数である。）で表わされる線状ブロック構造、あるいは、該線状
ブロック構造の重合体に分岐剤を添加することにより得られ、一般式［（Ａ－Ｂ）ｎ］ｍ
－Ｘ、［Ａ－（Ｂ－Ａ）ｎ］ｍ－Ｘ、［Ｂ－（Ａ－Ｂ）ｎ］ｍ－Ｘ（但し、Ａ、Ｂは前記
と同じであり、Ｘは分岐剤残基を示す。また、ｎは１以上、ｍは３以上の整数である。）
で表わされる分岐状（ラジアル）ブロック構造をあげることができる。ここで分岐剤とし
ては、アジピン酸ジエチル、ジビニルベンゼン、テトラクロロ珪素、ブチルトリクロロ珪
素、テトラクロロ錫、ジメチルクロロ珪素、１，２－ジブロモエタン、１，４－クロルメ
チルベンゼン、トリレンジイソシアネートなどをあげることができる。
【００１７】
成分（Ｄ）の数平均分子量は、通常５０００～５０００００であり、好ましくは、１００
００～３０００００である。５０００以下では、機械的強度が低くなることがあり、５０
００００以上では、重合溶液の粘度が高くなるので、低濃度で重合する必要があり、生産
性が低下することがある。成分（Ｄ）のビニル芳香族化合物から誘導される繰り返し単位
の含有量は、１０～５０重量％が好ましい。
【００１８】
成分（Ｄ）としては、耐光性、熱安定性等の観点から、ビニル芳香族化合物－共役ジエン
化合物ブロック共重合体の水素添加物が好ましい。
【００１９】
本発明の樹脂組成物において成分（Ｄ）を含有する場合、成分（Ｄ）の含有量は、成分（
Ａ）と成分（Ｄ）の合計量１００重量％に対して、好ましくは１０～９０重量％であり、
より好ましくは２０～７０重量％である。また、成分（Ｂ）の含有量は、変色の低減効果
や複合体の外観を高める観点から、成分（Ａ）と成分（Ｄ）の合計量１００重量部あたり
、好ましくは０．１～２０重量部である。
【００２０】
本発明の樹脂組成物は、成分（Ａ）および成分（Ｂ）に加え、成分（Ｃ）および成分（Ｄ
）を含有していてもよい。成分（Ｃ）および成分（Ｄ）を含有する場合、成分（Ｃ）およ
び成分（Ｄ）の含有量は、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の合計量１００重量％に
対して、好ましくは１０～９０重量％であり、より好ましくは２０～７０重量％である。
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成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の含有量の割合としては、成分（Ｃ）／成分（Ｄ）は９５／５～
５／９５（重量比）であることが好ましい。また、成分（Ｂ）の含有量は、変色の低減効
果や複合体の外観を高める観点から、成分（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｄ）の合計量１０
０重量部あたり、好ましくは０．１～２０重量部である。
【００２１】
本発明の樹脂組成物が、成分（Ｃ）および／または成分（Ｄ）を含有する場合、本発明の
樹脂組成物は動的熱処理されていてもよい。動的熱処理とは、成分（Ｃ）および／または
成分（Ｄ）を、有機過酸化物などの架橋剤の存在下で、成分（Ａ）と溶融混練することで
ある。なお、成分（Ｂ）や必要に応じて添加される他の成分は、動的熱処理前に配合して
もよく、動的熱処理後に配合してもよい。混練装置としては、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、押出機、ニーダー、連続ミキサーなど、公知のものを
使用しうる。これらの中では、非開放型の装置を用いるのが好ましい。
【００２２】
本発明の樹脂組成物は、タルク、炭酸カルシウムなどの無機フィラー；可塑剤；鉱物油系
軟化剤；難燃剤；滑剤；帯電防止剤；耐熱安定剤；耐光安定剤；老化防止剤などの熱可塑
性樹脂に通常配合される添加剤を配合してもよい。
【００２３】
本発明の樹脂組成物の調整方法としては、公知の方法が用いられ、成分（Ａ）および成分
（Ｂ）および必要に応じて配合される他の成分を、ドライブレンドしてもよく、オープン
ロール、バンバリーミキサー、押出機などを用いて溶融混練してもよい。
【００２４】
本発明の樹脂組成物は、硫黄加硫ゴム組成物積層又は接触して用いられる樹脂組成物であ
る。該硫黄加硫ゴム組成物とは、架橋剤として硫黄または含硫黄化合物により加硫可能な
ゴム組成物であって、ゴムの具体例としては、エチレン－α－オレフィン－非共役ジエン
共重合体ゴム、天然ゴム、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、スチレン－ブタジエン共重
合ゴム、アクリロニトリル－ブタジエン共重合ゴム、ブチルゴムなどをあげることができ
る。これらの中では、耐熱性及び耐候性の観点から、エチレン－α－オレフィン－非共役
ジエン共重合体ゴムが好ましい。エチレン－α－オレフィン－非共役ジエン共重合体ゴム
の具体例としては、エチレン－プロピレン－ジシクロペンタジエン共重合体ゴム、エチレ
ン－プロピレン－エチリデンノルボルネン共重合体ゴムなどをあげることができる。なお
、該硫黄加硫ゴム組成物には、カーボンブラック、無機フィラー、鉱物油系軟化剤、加硫
助剤、加硫促進助剤、老化防止剤などのゴム用添加剤を添加してもよい。
【００２５】
本発明の複合体は、本発明の樹脂組成物からなる層と硫黄加硫ゴム組成物からなる層とを
積層又は接触してなる複合体である。ここでいう複合体とは、本発明の樹脂組成物からな
る層と硫黄加硫ゴム組成物からなる層とが積層又は接触していればよく、プライマーなど
の接着剤での接着、熱融着、圧着などにより両層を固着した複合体の他、両層を接触させ
て移動可能な状態の複合体も含む。本発明の複合体としては、例えば、加硫ゴム組成物の
層と本発明の樹脂組成物の層とを熱融着して得られる複合体、加硫ゴム組成物と樹脂組成
物が圧着されている複合体をあげることができ、該複合体は、パッキン、シール材などの
自動車内装部品及び自動車外装部品、防水シートなどに用いることができる。
【００２６】
【実施例】
次に、本発明を実施例によって説明する。
［硫黄加硫ゴムシートの調整］
エチレン－プロピレン－５－エチリデン－２－ノルボルネン系共重合体ゴム（住友化学工
業株式会社製「エスプレン５１２Ｆ」）１００重量部、亜鉛華１号（堺化学工業株式会社
製「酸化亜鉛２種」）５重量部、ステアリン酸（旭電化工業株式会社製「アデカ脂肪酸Ｓ
Ａ－４００」）１重量部、ＦＥＦカーボン（旭カーボン株式会社製「旭６０Ｇ」）１２０
重量部およびパラフィン系プロセスオイル（出光興産社製「ダイアナＰＷ３８０」）８０
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重量部を、ミキサー内温度が７０℃のバンバリーミキサーに投入し、５分間溶融混練した
。最終ミキサー内温度は１６０℃であった。該混練物３０６重量部、加硫促進剤ＺｎＢＤ
Ｃ（川口化学工業株式会社製「アクセルＢＺ」）１．５重量部、加硫促進剤ＴＭＴＤ（川
口化学工業株式会社製「アクセルＴＭＴ」）０．８重量部、加硫促進剤ＭＢＴ（川口化学
工業株式会社製「アクセルＭ」）１．５重量部および硫黄（細井化学工業株式会社製「硫
黄２００Ｍ」）１．５重量部をロールにて、温度４０℃で１０分間溶融混練し、未加硫ゴ
ム組成物を作成した。次に、この未加硫ゴム組成物を、プレス成形機を用いて、１６０℃
、２０分間の条件で加熱処理することにより、厚み２ｍｍの硫黄加硫ゴムシートを作成し
た。
【００２７】
実施例１～４
ポリプロピレン（住友化学工業株式会社製「ノーブレンＹ１０１Ｃ」、メルトフローイン
デックス（温度２３０℃、荷重２１．１８Ｎ）＝１２ｇ／１０分）２０重量部、エチレン
－プロピレン－５－エチリデン－２－ノルボルネン共重合体ゴム（住友化学工業株式会社
製「エスプレンＸ１８１２」、エチレン／プロピレン重量比＝７９／２１、ヨウ素価＝１
２）８０重量部、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ターシャリーブチルパーオキシ）ヘキ
サン０．２重量部を、ミキサー内温度が７０℃のバンバリーミキサーに投入し、１２分間
溶融混合し、動的に熱処理した。ついで、パラフィン系プロセスオイル（出光興産社製「
ダイアナＰＷ３８０」）５重量部、酸化チタン（石原産業株式会社製「タイペークＲ５５
０」）０．５重量部および表１記載の化合物を所定量添加して、更に５分間混合した。最
終ミキサー内温度は１８０℃であった。更に単軸押出機にて造粒を行い、ペレット状の熱
可塑性エラストマー組成物を得た。該熱可塑性エラストマー組成物について、下記の方法
により変色性を評価した。結果を表１に示す。１００時間経過後も変色はほとんど認めら
れず良好な結果を示した。
【００２８】
比較例１
実施例１～４における表１の化合物を用いなかったこと以外は、実施例と同様に行った。
結果を表１に示す。１００時間経過後に黄色に変色した。
【００２９】
［変色性の評価法］
得られた熱可塑性エラストマー組成物を２０ｍｍφ押出機により、厚み０．７ｍｍの押出
しシートを作成した。該シートと硫黄加硫ゴムシートとを重ね合わせた後、該多層シート
を厚みが２．６ｍｍの金枠内にセットし、１７５℃の熱板上で５分間熱融着し、更に５分
間室温にて冷却し、熱可塑性エラストマー組成物と硫黄加硫ゴムとの複合体を得た。該複
合体を紫外線フェードメーター（ブラックパネル温度＝８３℃）もちいて１００時間経時
させ、経時前後の該複合体の変色の程度を、ＪＩＳ　Ｋ　７１０５に従って、色差（ΔＥ
）および黄変度（ΔＹＩ）にて評価を行った。
【００３０】
【表１】
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酸化マグネシウム；協和化学工業株式会社製「キョーワマグ１５０」
水酸化カルシウム；井上石灰工業株式会社製「ＮＩＣＣ３０００」
酸化亜鉛；正同化学工業株式会社製「活性亜鉛華ＡＺＯ」
【００３１】
【発明の効果】
以上説明したとおり、本発明により、硫黄加硫ゴム組成物に積層又は接触して用いられる
樹脂組成物であって、黄変などの変色が低減した複合体製造用樹脂組成物および該樹脂組
成物からなる層と硫黄加硫ゴム組成物からなる層とを積層又は接触してなる複合体を提供
することができた。
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