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1.は じ め に

数:次にわ た る石 油 シ ョッ クに起 因 す る低 成 長 時

代 を経 て,昨 今 の貿 易摩 擦,円 高,NICSの 追 い

上 げ な ど 日本経 済 を取 り巻 く環 境 は ます ます厳 し

さ を増 し,経 済 の構 造 調 整 が 重 要 課 題 とな って い

る.

ゴ ム工 業 や 化 学 工 業 も例 外 で な く
,関 係 各社 は

合 理 化,製 品 の高 付 加 価 値 化,現 地 生 産 な ど個 別

の 対 応 を お こ な っ て い る.一 方,"ゴ ム技 術 フ ォ

ー ラ ム"1)の よ うな 研 究 会 も発 足 させ て 共 通 の 問

題 点 や先 端 技 術 分野 へ の連 係 を探 り次 へ の飛 躍 を

摸 索 してい る.

熱 可 塑 性 エ ラ ス ト マ ー(ThermoPlastic

ElastomerTPE)は,平 均7～12%成 長 して い る も

の と見 られ,上 記 の悪 環 境 を 加 味 す る と驚威 的伸

び と考 え られ る.

1984年10月 号 で 本 誌 がTPEの 特 集 を お こ な:

い2)3)多 方 面 か ら注 目 され た が,約3年 経 た 今 日

TPEに 対 す る関 心 は ま す ます 高 ま っ て お り,今

回TPEphase2を 企 画 され た の は ま こ と に タ イ

ム リー とい え る.今 回 は ,加 工 や マ ー ケ ッ ト別 に

解 説 され て い る の で,本 稿 で は,材 料TPEの 最

近 の動 向 を ま とめ て傭 鰍 す る.

2.TPE一 般

2.1TPEの 分 類

TPEは 一 般 に,主 構 成 分 の種 類 に よ っ て ス チ

レ ン系(SBC),オ レ フ ィ ン 系(TPO) ,塩 ビ系

(TPVC),ウ レ タ ン 系(TPU),エ ス テ ル 系

(TPEE)な どに 分 け られ る.ま た,拘 束 様 式 や 硬

質 相 及 び軟 質 相 の 種 類 に よ り非 常 に 多 くのTPE

が上 市 され て い る(表1).

一 方
,(1)ニ ー トタ イ プ と(2)ブ レ ン ドタイ プに大

別 で き る.従 来,世 界 的 にTPO及 びTPVCを

除 き ニ ー トタイ プ が 主 流 で あ った が,Coran,A.

Y.の 動 的 加 硫 の 発 表49)い ら い 新 しい ブ レ ン ドタ

イ プに 関 心 が 高 ま って い る.ま た,価 格 及 び実 用

強 度 か ら,(1)は ん 用TPE(価 格700円/kg以 下),

(2)準は ん 用TPE(500～1000円/kg),(3)エ ン プ ラ

系TPE(1000円/kg以 上)に も分 け られ る.

表1に 現 在 上 市 され て い るTPEの メ ー カ ーな

どを主 構 成 分 別 に 記 した.

2.2TPEの 特 徴

TPEの 長 所,短 所 に つ い て は す で に 各 方 面 で

しる され て い る し3),個 々 の用 途 に よ って 評 価 が

分 か れ るの で こ こで は全 般 的 な特 徴 を示 す に止 め

る6)(表2).

*1イ ン タ ー リサ ー チ㈱(〒103東 京 都 中 央 区 日本 橋3 -3-11

第1中 央 ビル7F),工 博(写 真 左).昭 和30年 横 浜 国 立 大

学 工 学 部 卒 業,ブ リヂ ス トン タ イ ヤ㈱(当 時)を 経 て,38

年,日 本 合 成 ゴム㈱ に 入 社,62年10月 か ら現 職.専 門 は

高 分 子 合 成,研 究 ・企 画.

〈趣 味 〉 情 報,高 楽,つ り.

*2日 本 合 成 ゴ ム㈱(〒104東 京 都 中 央 区 築 地2 -11-24)

合 成 ゴ ム 事 業 本 部 販 売 第2部 主 査,TPEマ ー ケ テ ィ ン

グ担 当(写 真 右),昭 和42年,慶 応 義 塾 大 学 工 学 部 応 用 化

学科 卒 業,・同年,日 本 合 成 ゴ ム㈱ へ 入 社,SBR製 造 技 術 開

発,技 術 輸 出,特 殊 ゴ ムの 市 場 開 発 を 経 て現 在 に 至 る.

〈趣 味 〉 合 奏,山 歩 き,テ ニ ス.
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表1主 要TPEの 分 類 と メー カー*4)
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ヨー ロ ッパ の ゴム 加 工 メー カ ーがTPEを ど う

評 価 して い るか の ア ンケ ー ト結 果 が 公 表 され て い

る(表3).そ の 結 果,高 温 に お け る物 性,圧 縮 永

久 ひ ず み,低 硬 度 品 の無 い こ と,特 別 な 装 置 が 必

(29)

要 な こ と,価 格 が 高 い こ とな どが 問題 点 と して 挙

げ られ て い る.し か しな が ら,新 しいTPEに つ

い て は優 れ た性 質 が 期 待 され るの で試 験 ・評 価 し

て み た い とい う希望 が 多 い(表4).

表5はTPEに 関 す る 文 献 の 構 成 比 率 で あ る

が8),ア イ オ ノマ ーを 別 にす る と,ス チ レ ン系 が

多 い ほ か は平 均 的 に 研 究 が お こな わ れ て い る こ と

が わ か る.ま た,表6は ア メ リカ でTPEメ ー カ

ー の10年 間 の推 移 を 示 した もの で あ る が
,TPO

及 びTPUの 増 加 が は げ し く,全 体 と して も3倍

弱 に 急 増 して い る8).
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表2加 硫 ゴ ム と比 較 した 場 合 の 熱 可 塑 性 エ ラ ス

トマ ー(TPE)の 特 徴6)

表3TPEDEFICIENCIESCITED7)

 4 TPE PROGRESS CITED'

表51974～1984年 間 のTPE関 連 主 要 文 献8)

表6ア メ リカに お け るTPEメ ー カ ー数 の 推 移8)
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2.3需 要 動 向

TPE消 費 量 は 公 式 の 統 計 が な く,い ろ い ろ な

推 計 が な され て い るが,1986年 に,お お よそ の と

ころ ア メ リカが 約18万 トン,西 ヨー ロ ッパ が約20

万 トン,日 本 が 約7万 トン,三 地 域 合計 約45万 ト

ンで あ る.ア メ リカ で のTPEタ イ プ別 需 要 推 移

を 表7に 示 す.前 年 対 比 の伸 び は,熱 硬 化 性 合 成

ゴ ムが1%マ イ ナ ス で あ り,1991年 まで の 伸 び は

わ ず か0.3%/年 で あ る の に 対 し,TPEは 前 年 対

比7%,1991年 に は25万 トンに達 す る と予 測 され

て い る11).西 ヨー ロ ッパ で は20万 トンの うち50～

60%がSBC系 で伸 び は5%/年,10%が エ ン プ ラ

系(TPEEな ど),そ の 他 中 間 性 能 のTPEも 伸 び

は 大 き く,全 体 で10～12%/年 と予 測 さ れ て い

る12).日 本 のTPEタ イ プ別 需 要 推 移 を 表8に 示

す.日 本 で はSBC,TPO,TPVCが3大TPEで

あ り,全 需 要 量 の7～8割 を 占 め,次 い でRB,

TPU,CM,TPEEが 続 い て い る.今 後 は,欧 米 同

様,熱 硬化タイプがほとんど伸びないのに対 し年

10%前 後の伸びが期待される.以 下,日 本を中心

に欧米の情報も加えながら,市 場及び技術動向を

TPEの タイプ別に述べる.

3.TPEタ イプ別市場及び技術動向

3.1SBC

SBCは 、SBS/SBSB,SIS,SEBSの3つ の タ イ プ

が あ り,SBS/SBSBは 主 に靴 底,PS系 樹 脂 改 質,

SISは ホ ッ トメル ト型 粘 接 着剤 や ア ス フ ァル ト改

質,SEBSは 医 療 機i器部 材,粘 接 着 剤,ポ リオ レ

フ ィ ン樹 脂 や エ ン プ ラ との コ ンパ ウ ン ドに よ る 自

動 車 部 品,OA機 器,家 電部 品 な どに 使 わ れ て い

る.先 発 の シ ェル 化学 は上 記3タ イ プ を欧 米 よ り

輸 入 し,総 合 的 に展 開 して い る.旭 化 成 はSBS/

SEBSの ほ か1986年 末 にSEBS;5,000～6,000T/

Yの プ ラ ン トを完 成 し市 場 参 入 した.日 本 合 成 ゴ

ム はSBSに 加 え,1985年 末 にSISを 上 市,更 に

1987年4月 に は,シ ェル と合 弁 で 自社 鹿 島工 場 内

に 新 プ ラ ン ト(能 力20,000T/Y)を 建 設 す る と発

表,旺 盛 な需 要 の伸 び に応 え事 業 規 模 の 拡 大 を は

か って い る.日 本 ゼ オ ンは 自社 の石 油 樹 脂 と組 み

合 わ せ,SISを 展 開 して い る.SISは ホ ッ トメル

ト粘 着剤 を主 体 に急 伸 してい るが,そ の 代表 的 な

粘 着 特 性 を表9に 示 す.SEBSに つ い て は シ ェル

よ りベ ース レジ ンの供 給 を 受 け,ア ロン化 成,住

友 化学,三 菱 油 化 が,そ れ ぞ れ 独 自の コ ンパ ウ ン

ドを 開 発 し,用 途 開 発 に成 功 しつ つ あ る.一 ・方,

先 述 の ご と く,旭 化 成 も 同 タイ プに 参 入 した が,

表7TPEの ア メ リカ で の需 要 推 移10)

(単 位1,000T/Y)

表8TPEの 国 内需要推移

(単位1,000T/Y)

表9代 表的な粘着付与樹脂による粘着特性
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更 に反 応 性 官 能 基 を 導 入 した 変 性SEBSも 上 市

し,接 着 剤 や ポ リマ ー ア ロ イ を 狙 って い る.ま

た,大 日本 プ ラス チ ッ クス もSEBSと オ レフ ィ ン

系 ポ リマ ーを 含 む4成 分 系 の ア ロイ を 開発,そ の

他,電 気 化 学 が 高 ス チ レ ン含 量 のSBSを 樹 脂 改

質 用 に販 売 して い る.

従 来 のSBSの 欠 点 で あ った 耐 熱 劣 化,耐 候 性

を 改 良 す る た め,SBSの 主 鎖 を 水 添 飽 和 さ せ る

と,ポ リ ブ タ ジエ ンの1,4結 合 部 分 は ポ リエ チ レ

ン に,ま た1,2結 合 部 分 は ポ リブ チ レ ン に な り

SEBSが 得 られ る.こ の 脂 肪 族 ブ ロ ッ クは ポ リオ

レフ ィ ンや ポ リア ミ ドな どの脂 肪 族 系 ポ リマ ーに

相 溶 し,一 方,ポ リス チ レンブ ロ ッ クはPS,PC,

PBT,PPOな どの 芳 香族 系 ポ リマ ー に相 溶 す るた

め,こ れ ら非 相 溶 ポ リマ ー 同志 の ポ リマ ー ア ロイ

にSEBSが 力 を 発 揮 す る.ま た,SEBSを 更 に 無

水 マ レイ ン酸 等 で 変 性 し,極 性 基 を導 入 す る と,

エ ポ キ シ樹 脂 の 改 質 に有 効 で接 着 剤 等 へ の展 開 も

期 待 され る13).旭 化 成 の(変 性)SEBSポ リマ ー及

び コ ンパ ウ ン ドの物 性 を表10に 示 す14).非 水 添 系

に比 べ 耐 熱 ・耐候 性 の 良 さ及 び圧 縮 永 久 ひず み の

小 さ い こ とが わ か る.

シ ェ ル はSIS系 の ホ ッ トメ ル ト粘 着 剤 の 耐 熱

変 形 性 と耐 溶 剤 性 を 改 良 す る た め 電 子 線(EB)硬

化 型 のKratonD1320Xを 開 発 した.ラ ジ ア ル型

SISで 従 来 のD1107よ り結 合 ス チ レ ンを下 げ て い

る.EBに 対 し高 活 性 で あ る が(メ タ)ア ク リレ ー

ト系 の モ ノr7一 は含 有 してい な い.D1107に 対 し,

EB照 射 後 の高 温 粘 着 保 持 力 が 著 増 して い る.ま

た,シ ェル はSEBS系 の シ ー ラ ソ トが常 温 で被 着

体 に 応 用 され た 時 の180。 ピー ル テ ス トで は,シ ー

ラ ン トの凝 集 力 が 接 着 力 を超 え て い る た め,接 着

界 面 は く離 を お こす こ とか ら,従 来 の ト リブ ロ ッ

クに,ジ ブ ロ ッ クタ イ プを ブ レ ン ドし,凝 集 力 を

調 整 した タ イ プを 開 発 した.KratonG1726Xと

G1727Xで 前 者 は商 業 的 に 生 産 して お り,後 者 も

近 く開 始 す る.両 者 と もジ ブ ロ ッ クを70%含 み,

前 者 は 低 分 子 量 で低 粘度 タイ プ,後 者 は 高 分 子量

で高 温 特 性 に 優 れ る.ト リブ ロ ッ ク/ジ ブ ロ ッ ク

比 に よ るホ ッ トメル トシ ー ラ ン トの物 性 変 化 を表

11に 示 す15)16).

3.2TPO

従 来 型 のTPOはPPとEP(D)Mを 単 純 ブ レン

ドあ るい は パ ーオ キ サ イ ド等 で部 分 架 橋 した もの

で あ る.国 内 で は三 菱 油化,日 本 合 成 ゴ ム,三 井

石 油 化 学,住 友 化学 の4社 が 販売 して お り,自 動

車 用 バ ンパ ー,ス ポ イ ラ ー,マ ッ ドガ ー ド,サ イ

ドモ ール,内 装 材,ダ ク トホ ース や 弱 電 ホ ース,

表10「 タ フテ ック」 ポ リマ ー の基 本 特 性
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足 ゴ ム,電 線 ケ ー ブル,防 水 シ ー ト,建 築 用 窓

枠,ス ポ ー ツ用 品,ソ ー ラ ーホ ー ス カバ ー な どに

使 わ れ て い る.

一 方
,Monsantoが 開 発 した 動 的 完 全 架 橋 に よ

るSantopreneは,従 来 型 よ り耐 熱,耐 油,耐 圧

縮 永 久 ひず み 性 で優 れ て お り,CRや 他 の は ん 用

加 硫 ゴ ムの 代替 を狙 って い る.自 動 車 の ラ ック ア

ン ドピニオ ンブ ー ツ,エ ア ダ ク ト,燃 料 ホ ー ス カ

バ ー ,イ グ ニ ッ シ ョ ン ワイ ヤ ー カバ ー 及 び ブ ー

ツ,ハ イ マ ウ ン トス トップ ライ トガ ス ケ ッ ト,ボ

デ ィプ ラ グや,高 層 建 築 用 グ レー ジ ング シ ール な

どに 使 用 され て き た.Monsantoで は 日本 とブ ラ
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ジル に工 場 を 新設 し,世 界5工 場 体 制 を 目指 して

い る.日 本 で は 三 菱 モ ンサ ン トの 四 日市 工 場 に

5,000～6,000T/Yプ ラ ン トを完 成 した.

新 グ レー ドの傾 向 と しては 低 硬 度 で よ りゴ ム ラ

イ ク な もの が 開 発 さ れ て きた.住 友 の 開 発 品A

やSantoprene101/201-55で あ る.物 性 を 表12に

示 す.ま た,ヒ ー トサ グ性 や 加 工 性(流 動 性,寸

法 安 定 性),外 観(肌,フ ロー マ ー ク)な ど の 改 良

や,特 定 用 途 向け な ど,新 グ レー ド開 発 は 活 発 で

あ る.ま たSantopreneで は 加 工 方 法 に 関 す る技

術 開 発 も併 行 して 行 な わ れ て い る.1つ は ス ポ ン

ジ の開 発 で あ る17).ア ゾジ カル ボ ンア ミ ドな どの

化 学 発 泡 剤 か,高 発 泡 の 時 は フ ロ ン ガス を併 用 す

る.現 在 の と ころ押 出 成 形 が 成 功 して い る(物 性

例 表13)が,厚 さ は約0.4mm以 上,比 重0.2く ら

い まで 可 能 だ が,実 用 上 は化 学 発 泡 剤 のみ で比 重

0.7く らい ま で.ま た 圧 縮 成 形 カ レ ンダ ー成 形 は

まだ これ か らで あ る.押 出 の場 合,ダ イ 出 口の と

ころ で ち ょ うど発 泡 させ る必 要 が あ り,厳 しい コ

ン トロー ル が必 要 で あ る .

も う一 つ は 真 空 シ ー ト成 形 で,Monsantoの

Pcterson等 が報 告 して い る18)19).こ の技 術 を応 用

して,ラ リー ス ポ ー ツ カ ー の バ ンパ ー カ バ ー

(1.5m長,ド ロ ー深 さ50cm)を シ ボ外 観 良 好 に

成 形 して い る.ま た バ キ ュ ー ム コネ クタ ーや ピニ

オ ンス テ ア リング ギ ヤ ブ ー ツな どへ応 用 され て い

る.

ま た,Monsanto以 外 で も動 的 架 橋 関 連 ポ リマ

ー ア ロイ が 研 究 され て き た .例 え ばMontedison

は,ポ リオ レ フ ィ ン/α オ レ フ ィ ン コポ リマ ー を

ハ ロゲ ン化 メ ラ ミンで動 的 架橋 させ20)
,Exxonは

ポ リオ レフ ィ ン/第1ゴ ム成 分/第2ゴ ム成 分 で 第

2ゴ ム成 分 だ け 専 用 硬 化 剤 で 動 的 架 橋 させ る21)な

どで あ る.

一 方
,α オ レ フ ィ ンの ニ ー トコポ リマ ー で ゴ ム

ら しさ を 出 しTPE化 す る試 み も な され て い る.

例 え ば,特 定 の触 媒 系 を 用 い た 結 晶 性 エ チ レ ン と

αオ レフ ィ ンのTPE22)や ス ラ リー重 合23)や ブ ロ

ッ ク コポ リマ ー系PP,ま た,L-LDPEの 様 に,

結 晶 性 エ チ レ ン に長 鎖 αオ レ フ ィ ンを 共 重 合 さ

せ,結 晶 性 を 乱 して ソ フ ト化 した も の な ど で あ

る24).こ れ らを 更 にPPな どの 樹 脂 の 改 質 に 用 い

る こ と も行 わ れ て い る.

3.3TPVC

TPVCは 欧 米 で は 軟 質 塩 ビに 分 類 さ れ る が,

(32)

表11ト リ ブ ロ ッ ク/ジ ブ ロ ッ クSBC比 に よ る ホ

ッ トメ ル トシ ー ラ ン トの 性 能 変 化
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表12低 硬度TPOの 物性

表13・Santopreneス ポ ン ジ チ ュ ー ブ の 物 性

図1バ ネ ッ ク ス5535の130℃ ×30分 熱 処 理 前 後 の

DSC

表14バ ネ ッ クス の試 験 デ ー タ(は ん 用 タイ プ)
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日本 で は,3大 は ん用TPEの1つ と され て い る.

TPVCの は し り はMonsantoの 高 分 子 量 Φ

2000～3000,ゲ ル フ リー)PVCに 可 塑 剤 を配 合 し

た サ ンプ レー ンで,そ の 後,耐 熱変 形,耐 ク リー

プ,弾 性 や,つ や 消 し性,触 感 な どを 改 良 す る た

めPVCの 部 分 架 橋,コ ポ リマ ー 化(ビ ニ ル エ ー

テ ル,(メ タ)ア ク リレー ト,ア ミ ドニ トリル,ス

チ レ ン類 な ど)や ゴ ム成 分(NBR,CR,ABS,CM

等)の 配 合 な どが 行 わ れ た25)結 果,現 在 で は 約2

万T/Yの 国 内 需 要 に 成 長 した も の とみ られ る.

メー カ ー別 シ ェアは 三 菱 化 成 ビニル が50%以 上,

次 い で住 友 ベ ー ク ライ ト,電 気 化 学 が 各15%,こ

れ に チ ッ ソ以 下 が 追 い 上 げ て い る26).

TPVCの 用 途 は,自 動 車 部 品 が 多 い.た とえ

ば,ハ ン ドル,シ フ トレバ ー ブ ー ツ,ア ー ム レス

ト,ヘ ッ ドレス トな どの 内装 品 や ウ ェザ ース トリ

ップ,サ イ ドモ ー ル,グ ロメ ッ トな どの 外 装 ・車

体 部 品.ま た 電 線 の シー ス,防 水 シ ー ト,建 材,

弱電 ・工 業 用 部 品 な ど広 範 に 使 わ れ て い る.

最 近 の グ レー ド開発 で は,低 圧 縮 永 久 ひ ず み 性

(JIsK6301,100℃ ×70hで45～50%),耐 高 温

変 形 性qISK6723,120。C×1kg×1hで 数%),

可塑 剤 無 移 行性,低 べ たつ き感 等 各 種 性 能 の 向 上

が 行わ れ,用 途 拡 大 に寄 与 して い る.

また,新 しい タイ プ と しては,日 本 ゼ オ ンの エ

ラ ス タ ー が あ る.変 性 塩 ビ に カ ル ボ キ シ 変 性

NBRを ブ レ ン ド し,金 属 架 橋 す る と 同 時 に

NBRを μ 以下 に 分 散 させ,従 来 のTPVCよ り高

応 力下 の ク リー プ,高 温 で の 物 性 を 改 善 して い

る27).

更 に,プ ラ ス ・テ クは 物 理 架 橋 型TPEを 塩 ビ

に ブ レン ド し,弾 性,Eβ,耐 寒 性 に 優 れ た バ ネ

ックス を上 市 した.バ ネ ッ クス は成 形 後 熱 処 理 す

る とハ ー ドセ グ メ ン トの結 晶化 が 進 み 弾 性 が 向 上

す る.図1に 〃5535の 熱 処 理 前 後 のDSCチ ャ ー

トを,表14に は ん用 タイ プの物 性 デ ー タを 示 す.

バ ネ ックス は 電 話機 の カー ル コー ドや ロボ ッ ト周

辺 コ ー ド,油 圧 ホ ース な どに用 途 開 拓 を行 っ て い

る28).他 に ア ロ ン化 成 や 東 洋 曹 達/日 本 ポ リウ レ

タ ン(共 同開 発)が 塩 ビ/ウ レタ ンの コポ リマ ーを,

また,積 水 化 学 が 塩 ビ/EVAの コポ リマ ーに エ チ

レ ンと ア ク リ レー トを グ ラ フ ト化 し,い ず れ も無

可 塑軟 質PVCと して上 市 して い る25).

ま た,DuPontが 耐 油 性 は ん用TPEと して 上

市 したAlcrynは ハ ロ ゲ ン変 性 ポ リオ レフ ィ ンア

ロイ との 発 表 で あ る が,架 橋EVAと ポ リビ ニ リ

デ ン ク ロ ライ ドの ア ロイ との 記事 もあ る29).今 の

と ころ 日本 では まだ 上 市 され て い な いが ア メ リカ

で マ ー ケ テ ィ ング中 で あ り,油 圧 ホ ー ス な どに 用

途 を見 出 して い る.

3.4TPU

TPUの 消 費 量 は 欧 米 で 各2.5万T/Y前 後 に 対

し,日 本 で は7千T/Y程 度 とま だ 少 な く,今 後

の伸 びが 期 待 で き るが,そ れ だ け に メー カ ー数 も

多 く,競 争 が 激 しい.ト ップは 日本 ミラ ク トラ ン

(旧 日本 エ ラス トラ ン)で 約4割 の シ ェア を持 っ て

い るが,BASFと 武 田 薬 品 が 武 田バ ー デ ィシ ュ ウ

レタ ンを 設 立 した の に 伴 い,BASFと の 提 携 を 解

消 し,社 名/商 品 名 を 改 め た.ま た,従 来 か ら キ

ャス タ ブル ウ レタ ンを販 売 して い た 旭硝 子 が,一

昨 年 か らTPUを テ ス ト販 売 して お り,昨 年 は 花

王 が 本 格 参 入 した他,ク ラ レが 今 秋(1987)か ら本

格 参 入 の方 向 に あ る.ま た,B.F.Goodrichか ら

輸 入 し,テ ス ト販 売 して い る協 和 発 酵 も研 究 施 設

を 建 設 しテ ク ニ カ ル サ ー ビス 体 制 を 強 化 して い

る30).

射 出用 途 が全 体 の約4割 強 あ り,そ の半 分 が ス

キ ー ブ ー ツで あ る.そ の他,機 械 部 品,時 計 バ ン

ド,キ ャス タ ーな ど.押 出用 途 は 約35%で,高 圧

ホ ース カバ ー,チ ュー ブ,フ ィル ム ・シ ー ト,伝

動 ベ ル ト,コ ンベ ア ベ ル ト,電 線 被 覆 な ど.そ の

他 コー テ ィン グ用 途 な どで あ る.

また,業 界 六 社 で 構 成 して い る 「TPU懇 話 会 」

の働 きか け でTPEと して は 初 のJIsが,Tpu試

験 法 に 設 け ら れ た(IISK7311).今 後,他 の

TPEへ も波 及 して い く こ とに な ろ う.

最 近 の新 グ レー ド,新 技 術 開 発 の例 を い くつ か

ひ ろ っ て み る と,ま ず,加 工 性 の 改 良 が あ る.

TPUは 他 のTPEに 比 べ る と成 形 温 度 範 囲 が 狭

く,離 型 が 難 しい とか,着 色す る の に手 間 が か か

っ て いた が,時 計 バ ン ドや ス ポ ー ツ シ ュー ズな ど

フ ァ ッシ ョ ン性 を 要 求 され る用 途 で,二 色 成 形 や

透 明性 向上,ハ イ ブ ロ ー,ハ イ サ イ クル な ど生産

性 向上 が は か られ て い る.ま た,無 可 塑 低 硬 度 グ

レー ド(70A)で,従 来 の あ め 色 ゴム管 に透 明 感 を

付加 し,こ れ の代 替 を は か って い る.ま た,ガ ラ

ス繊 維 強 化 グ レー ドも開 発 され た.一 般 のTPU

に比 し,1)衝 撃 に 強 く,剛 性 が高 い.2)線 膨 張 率

が約5分 の1に な り,金 属 に近 い.3)低 温 耐 衝 撃

性 が強 い等 で,自 動 車 の 大 型部 品(ド ア ーパ ネ ル,

72 (34)
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ロ ッカ ーパ ネル ,ス ポ イ ラー,バ ンパ ー,な ど),

機 械 部 品(歯 車,カ ップ リ ン グ,ケ ー シ ン グ,衝

撃 吸収 材 な ど)を 狙 って い る.表15に ガ ラ ス繊 維

強 化TPUの 物 性 を示 す31).

ま たTPUに 反 応 性 成 分 を 加 え,熱 可 塑 成 形

後,熟 成 に よ り,セ ミIPNを 形 成 させ 物 性 を 向

上 させ る試 みが な され て い る34).工 程 を 図2に,

軟 質 ウ レタ ンへ の応 用 例 を 表16に 示 す.硬 度65前

後 に もか か わ らず 引 張 強 さが 大 で,圧 縮 永 久 ひず

み も小 さ い.ま た,こ の手 法 は 他 のTPEへ も応

用 で き る.ポ リエ ス テル エ ラス トマ ーの例 を表17

に 示 す.

一 方
,ア メ リ カ で はDowChemicalがUI加hn

か らTPU事 業 を 買 収 し,BFG ,Mobay等 も活 発

な研 究 開発 ・新 グ レー ド上 市 を 行 って い る.例 え

ぽ,MobayはTPU/PCの ア ロイ を バ ンパ ー,フ

(35)

表15ガ ラス繊維強化TPUの 物性

図2TPUのIPN化 の工程

表161PN化 と物 性 の 関 係

(JISK6301に 準 じる)
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エ ー シ ア,フ ェ ン ダ ー 向 け へ,特 殊TPUを 生 体

埋 込 み 材 料 へ,ま たBFGは 溶 液 コ ー テ ィ ン グ グ

レー ドを磁 気 テ ー プへ ,ア リフ ァテ ィ ッ クTPU

を安 全 ガ ラス 向 け へ 開発 して い る32)33).

3.5TPEE

日本 で は 国産 の 東 洋紡 と,DuPontか ら技 術 導

入 した 東 レ ・デ ュポ ン,Akzoか ら輸 入 販 売 の 大

日本 イ ン キ に 加 え,1986年 に はGEか らEPLが

Lomodの 輸 入 に 踏 み 切 った.東 洋 紡 は ポ リエ ス

テ ル エ ス テ ル タ イ プ のSタ イ プ の拡 充 を は か っ

て お り,Sタ イ プ専 用 プ ラ ン トの新 設 の ほ か1987

年9月 に は超 耐 熱 グ レー ドの ペ ル プ レ ンS-2シ リ

ー ズを 上 市 した .耐 熱 性 の比 較 を 図3に 示 す.

TPEEの 用 途 は 従 来 か らの 自動 車 内 装 品(ド ア

ラ ッチ ス トラ イ カ ー,安 全 ベ ル ト部 品)や ウ ィ ン

ドレギ ュ レー タ ーに 加 え,FF乗 用 車 の 等 速 ジ ョ

イ ン ト ブ ー ツ に 採 用 さ れ た.こ の 用 途 はDu

PontがGMと 組 ん で 用 途 開 発 した も の で,GM

1社 で1400T/Y使 用 して お り,TPEEの 剛 性,

耐 屈 曲性 を生 か して薄 肉化 を はか り,更 に独 自 の

形 状 設 計 と ブ ロ ー成 形 に よ りコス トダ ウ ンを達 成

して い る.今 後 日本 で も有 望 な用 途 で あ る.ま た

非 自動 車 用 途 と して は電 話 機 の カ ー ル コー ド,高

圧 ホ ー ス,ス ポ ー ツ用 品 な どが あ る.

一・方 ア メ リカの動 き も活 発 で
,DuPontに 加 え

1982年 にGAFが(1986年Celaneseが 事 業 買 収,

更 にHoechstと 提 携),1985年 にGEが 上 市 し活

発 な マ ー ケ テ ィ ン グを 行 っ てい る.ま た,ヨ ー ロ

ッパ では 需 要 は2000T/Yは 超 え て い る とみ られ,

Akzoは ポ リエ ス テ ル ソフ トセ グ メ ン トのSタ イ

プや 低 硬 度 のPタ イ プを 上 市,ま たMonteグ ル

ー プのDutralも 新 規参 入 した
.

TPEEは10%以 下 の変 形 量 で使 用 す れ ば ほ とん

74

ど ヒス テ リシス を残 さ な い.し た が っ て巧 み な デ

ザ イ ンに よ り,そ の剛 性 と耐 屈 曲性 を生 か して 様

ざ まな 用 途 が 開 発 され 紹 介 され て い る.DuPont

か らは,自 転 車 タ イ ヤ チ ュー ブ代 替 のヘ リカル 形

状 イ ンサ ー ト,一 体 ブ ロー成 形 の 自転 車 タイ ヤ,

ポ ケ ッ トヘ ッ ドホ ー ンの リ トラ クタ ブル サ イ ドピ

ー ス36)や デ レス社 の多 数 個 の枝 葉 状 部 分 の 組 合 せ

に よる ク ッシ ョ ン材,リ ー ボ ック社 の ル ー プ形 状

に よる靴 底 ク ッシ ョン35)な どが 発 表 され て い る.

これ ら は,肉 厚 を 変 え て ば ね 定 数 を 変 化 させ 微妙

な ク ッシ ョ ン性 を 得 るの に 成 功 して い る.

ま たGEは:Lomodで,自 動 車 外 装 材 のPU-

RIM代 替 を は か っ て き た が,北 米 のBMW325

esの フ ロ ン トエ ア ダ ム(3万 台/年)に 初 め て 採 用

され た37)Lomodの 高 生 産 性,低 不 良率 が 評 価 さ

れ た た め で あ る.

3.6TPAE

TPAEは まだ 国産 化 され て い な い.ダ イ セ ルー

ヒ ュル ス がH負lsよ り,東 レがAtoChemよ り,

大 日本 イ ンキ と三 菱 化 成 がEmsよ り輸 入 販 売 を

(36)

表17セ ミIPN化TPEEの 物 性

図3ペ ル プ レ ンS-2番 シ リ ー ズ の 耐 熱 老 化 性

(170。Cギ ア オ ー ブ ンテ ス ト)
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行 っ て い る.ま だ 需 要 は 数100T/Yと み られ る

が,ナ イ ロ ンの 柔 軟 グ レー ドと して,エ ン プ ラ用

途 の ナ イ ロ ンの伸 び に 伴 い 需 要 が拡 大 して い くも

の と思わ れ る.最 近 は 用 途 に応 じて グ レー ドも増

え て き て い る.例 えば,半 導 電 グ レ ー ド,耐 薬品

性 ・耐 熱 性 ・耐 摩 耗 性 改 良 自動 車 用 グ レー ド,

GF強 化 グ レー ドな どで,ま た ナ イ ・ ンや 他 の エ

ン プ ラの 改質 材 と して も検 討 され て い る.

ま だ,研 究 段 階 の新 しいTPAEと して は,東

京 農 工 大 の福 本 らのア ミノ酸 の1種 であ る リジン

か ら側 鎖 に カル ボ キ シル 基 を有 し,金 属塩 と イオ

ン交 換 した ア ニ オ ン型 ポ リア ミ ドア イ オ ノ マー

や,リ ジ ンの ジ メチル ア ミノ化 物 を 開 環重 台 し,

ヨ ウ化 メチ ル で 四級 化 及 び イオ ン交 換 した カ チオ

ン型 ポ リア ミ ドアイ オ ノ マ ー があ る38).前 者 の

Ca:塩 ア イ オ ノ マ ー な どは 軟 化 温度273～300。Cと

高 く,比 較 的低 吸湿性 で あ る(表18,表19).

また,DowChemica1のChen,A.T.等 のMDI,

ア ゼ ライ ン酸 な どのジ カ ル ボ ン酸及 び,こ れ らの

ジ カル ボ ン酸 末 端 プ レポ リマ ーか ら 高耐 熱 性 の

TPAEが 得 られ る39)(表20～ 表22参 照).175.Cで

の高 温 物 性 と して 乃 約60kg/cm2,Eβ160～180%

を 保 持 し,ま た175。C×5日 後 の 窃,EBの 保 持率

が,そ れ ぞれ87%,81%と い うのは 相 当 高 レ/ベル

であ る.

表19ポ リア ミ ドの性 質

〔1〕及 び ベ ース ポ リマ ーの 性 質

表20PEAとPEEAの ガラス転位点 と融点
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3.7そ の 他

3.7.1R:B低 結 晶性1,2シ ン ジ オ タ クチ ヅ ク

ポ リ ブ タ ジエ ン(RB)は,世 界 で初 め て 日本 合 成

ゴムが 開 発 したTPEで,約1万T/Yの 需 要 が あ

る.熱 可 塑性 素 材 と して フ ィル ム,履 物,カ ーペ

ッ トな どに,ま た 側鎖 二 重 結 合 を利 用 した 加 硫 ゴ

ム と して スポ ンジ,高 硬 度 ゴ ム製 品 に使 用 され て

い る.

RBは 初 期 は非 加硫 イ ン ジ ェ ク シ ョンに よ るサ

ンダ ル,ヶ ミカル シ ュ ーズ や 家 庭 用 ラ ップ フ ィル

ム用 途 が主用 途 で あ った が,そ の 後 加硫 発 泡 ス ポ

ンジ と してジ ョギ ン グ シ ュー ズ な どの ミ ドル ス ポ

ソ ジ用 途 が増 大 して い る9).図4はRBス ポ ンジ

とEVAス ポ ン ジを 比 較 した も の で あ る が,RB

はへ た り特性 に 優 れ て い る た め,ジ ョギ ン グ シ ュ

ーズ の高級化 に伴 い 需 要 が 伸 び て い る48).

フ ィル ム用 途 で も高 付 価 値 化 が 進 み 工 業 用 及 び

農業 用 に展開 が 進 ん で い る.例 え ぽ,RBは ポ リ

エ チ レ ソに比較 して ゴム弾 性 が 大 き く低 融 点 な の

で,ゴ ム配合物 中 で異 物 とな らな い.カ ー ボ ン袋

な ど直 接 バ ンバ リーや ロー ル に投 入 で きる の で,

ゴ ム工 場 の作業 環 境 の改 善 や 省 力化 に使 用 され て
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い る10).RBは また 気 体 透 過 性,防 水 性,透 明

性,安 全 性 に優 れ て い る ため,し い た け や プ ロ ッ

コ リー な ど特 に鮮 度 維 持 の 困難 な青 果 物 の 保 持 に

フ ィル ム と して使 用 され て い る10).

(38)

表21PEAの 機械的性質の温度依存性

表21PEAの 機i械的性質の温度依 存性

図4繰 り返 し衝撃が落下動作時の圧力曲線 に与 え

る影響(圧 力 セ ンサ ーは靴底 のかか と部 に装

着)48)
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3.7.2ト ラ ン ス ポ リイ ソ プ レ ン(TPI)TPI

は天 然 には バ ラ タや ガ ッタパ ー チ ャと して 知 られ

て い る が,ク ラ レは 世 界 で 初 め てAIR3-VC13系

チ ー グ ラ ー触 媒 か らTPIを 合 成,上 市 した40).

ト ラ ン ス1,4結 合 が99%,結 晶 化 度36%,融 点

67℃ と低 融 点 に もか か わ らず,高 弾 性 で あ る.

主 な用 途 は ゴル フボ ール 外皮,ギ ブ ス,ス ポ ー ツ

プ ロテ ク ター,か つ らの 型取 り材 な どで あ る.ま

た 加硫 す る と形 状 記 憶 材 料 とな る.す なわ ち,加

硫 後加 熱 し別 形 状 に した 後,そ の ま ま常 温 に戻 し

固 定 す る.再 度 加 熱 し融 点 以 上 にす る と加 硫 時 の

形 状 に 復帰 す る.用 途 と して は 電線 や パ イ プ の接

合,i携 帯 用 食 器 な どが 考 え られ る.

3.7.3フ ッ素 系TPEダ イ キ ンは フ ッ素 系 モ

ノマ ー の ラジ カ ル重 合 に お い て,よ う 素 化 合物 が

示 す 特 異 な連 鎖 移 動 反 応 挙 動(テ ロ メ リゼ ー シ ョ

ン)を 利 用 し,フ ッ素 ゴ ム(A)と フ ッ素 樹 脂(B)か ら

B-A-Bタ イ プ のTPEを 開発,上 市 した.(A)は フ

ッ化 ビニ リデ ン とヘ キサ フル オ ロ プ ロ ピ レン系 の

コ ポ リマ ー ,(B)はETFE系 とPVdF系 が あ る.

添 加 剤 な しの た め食 品 医 療 用 の チ ュー ブや耐 薬 品

性 を 生 か した用 途 開拓 が 行 わ れ て い る.

3.7.4そ の 他NR/PPやNR/HDPE系 の

TPEが 検 討 され て い る.動 的 部 分 架 橋 や 適 当 な

伸 展油 の配合 で物 性が 改 良 され て きてい る41)42)43).

ア ラ ミ ドを ハ ー ドセ グ メ ン トとす る新 しい 縮 合 系

マ ル チ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー の 合 成 の 試 み も あ

る44)45)46).ま た,STをLi触 媒 で 重 合 後 末 端 を ア

リル ク ロ ライ ドで ア リル化 したPSマ ク ロマ ーの

存 在 下,V-Al系 触 媒 で エ チ レン,プ ロ ピ レンを

重 合 し,EPMにSTグ ラ フ トした コ ポ リマ ー を

得 た47).SBSを 水 添 したSEBSと の優 位 性 比 較 が

待 たれ る.

4.お わ り に

ゴ ム工 業 界 に お い てTPEに 対 す る関 心 は こ の

1～2年 急 激 に 高 ま っ て き て い る.こ の 理 由 は,

ゴ ム製 品 の コス トダ ウ ン志 向 と新 素 材 を ベ ー ス に

した差 別 化 とマ ー ケ ッ トの 拡 大 と考 え られ る.

もち ろ ん,現 状 で のTPEは セ ッ トや ク リー プ

特 性 な ど短 所 も多 い の で,熱 硬 化 型 加 硫 ゴム と共

存 しな が ら,今 後 も需 要 を 伸 ば して い く もの と予

想 され る.一 方,日 本 の 経 済 環境 を加 味す る と,

TPEも 世 界 的 競 合 やTPE相 互 の 競 合 が 始 ま って

い る と見 られ,今 後TPEメ ー カ ー も 品 質 ・コス

(39)

閏 工

トに優 れ た 製 品 を 開 発 しつ づ け る こ とが重 要 な 課

題 で あ る.

そ の ため に は エ ン ドユ ー ザ ー ・加 工 メー カ ー ・

素 材 メー カ ー が一 体 とな った 開発 が必 要 で あ り,

本 項 が そ の き っか け とな れ ば幸 い で あ る.
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