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(57)【要約】
【課題】直鎖のエチレン系ブロック共重合体と、この共重合体の熱可塑性接着剤組成物で
の使用。
【解決手段】
（１）20℃以上のガラス遷移温度を有する少なくとも1種の第１ブロックＡと、（２）15
℃以下のガラス遷移温度を有する少なくとも１種の第２ブロックＢと、（３）20℃以上の
ガラス遷移温度を有する少なくと１種の第３ブロックＣとを有し、第１ブロックＡと第３
ブロックＣとは互いに同一であるか、異なっており、第３ブロックＣは少なくとも1つの
ＣＯ2Ｈおよび／またはカルボキシレート－ＣＯＯ-官能基を有する少なくとも一種のモノ
マー単位を有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（１）～（３）：
（１）20℃以上のガラス遷移温度を有する少なくとも1種の第１ブロックＡと、
（２）15℃以下のガラス遷移温度を有する少なくとも１種の第２ブロックＢと、
（３）20℃以上のガラス遷移温度を有する少なくと１種の第３ブロックＣと
を有し、第１ブロックＡと第３ブロックＣとは互いに同一であるか、異なっており、第３
ブロックＣは少なくとも1つのＣＯ2Ｈおよび／またはカルボキシレート－ＣＯＯ-官能基
を有する少なくとも一種のモノマー単位を有することを特徴とする直鎖のエチレン系ブロ
ック共重合体。
【請求項２】
　上記ＣＯ2Ｈおよび／または－ＣＯＯ-官能基を有する上記モノマー単位が0.5～99モル
％の量で存在する請求項1に記載のコポリマー。
【請求項３】
　上記ＣＯ2Ｈ官能基を有する上記モノマー単位が３～30モル％の量で存在する請求項２
に記載のコポリマー。
【請求項４】
　第１ブロックＡおよび／または第３ブロックＣが60℃以上のにガラス遷移温度を有する
請求項１～３のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項５】
　第２ブロックＢが-30℃以下のでガラス遷移温度を有する請求項１～４のいずれか一項
に記載のコポリマー。
【請求項６】
　少なくとも1つのＣＯ2Ｈ官能基を有する上記モノマー単位が下記の式(I)に対応するモ
ノマーからのものである請求項１～５のいずれか一項に記載のコポリマー：

（ここで、
　Ｒ1は水素原子またはＣpＨ2p+1タイプの直鎖または分枝した炭化水素基（ここで、ｐは
１～１２の整数）であり、
　Ｚは－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＮＣＨ3－、－ＯＣＯ－または－Ｏ－、好まし
くは－ＣＯＯ－および－ＣＯＮＨ－の中から選択される二価の基であり、
　ｘは０または１であり、
　Ｒ2は１～３０個のＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される異種原子を含んでいてもよ
い、１～３０の炭素原子を有する、直鎖、分岐鎖または環式の、芳香族でもよい、飽和ま
たは不飽和の二価の炭素基であり、
　ｍは０または１に等しい整数である）
【請求項７】
　式(I)のＲ1が水素原子またはメチル基であり、ｘが０で、ｍが０である請求項６に記載
のコポリマー。
【請求項８】
　Ｒ2が下記（１）～（３）である請求項６に記載のコポリマー：
（１）アルキレン基、
（２）必要に応じて１～８個のＯ、Ｎ、ＳおよびＰから選択される異種原子を含んでいて
もよいＣ1－Ｃ12アルキル基で置換されていてもよい（オルト、メタまたはパラ）フェニ
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レン基－Ｃ６Ｈ４－、または、必要に応じて１～８個のＯ、Ｎ、ＳおよびＰから選択され
る異種原子を含んでいてもよいＣ1－Ｃ12アルキル基で置換されていてもよいベンジレン
基－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2－、
（３）式－ＣＨ2－ＣＨＯＨ－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨＯＨ－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（
ＮＨ2）－、－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＨ2）－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＨＲ'）－、－ＣＨ2

－ＣＨ（ＮＨＲ'）－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＲ'Ｒ''）－、－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＲ'Ｒ
''）－、－ＣＨ2－ＣＨ＝ＣＨ－）Ｒ'を有する基（ここで、Ｒ'およびＲ''はＣ1－Ｃ18の
直鎖または分枝鎖のアルキル基を表す）
【請求項９】
　少なくとも1つのＣＯ2Ｈ官能基を有する上記モノマー単位が、アクリル酸、メタアクリ
ル酸、クロトン酸、イタコン酸、フマル酸、マレイン酸、ジアクリル酸、ジメチルフマル
酸、シトラコン酸、ビニル安息香酸、式ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＯＮＨＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＨの
アクリルアミドグリコール酸、式Ｃ3Ｈ5－ＣＯ2－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯ2－Ｃ3Ｈ5のジアリル
マレアート、ブチル（メタ）アクリレート、ビニル結合を有する無水カルボン酸、これら
の塩および混合物の中から選択されるモノマーに由来する請求項１～５のいずれか一項に
記載のコポリマー。
【請求項１０】
　少なくとも1つのカルボキシレート官能基－ＣＯＯ-を有する上記モノマー単位が式（II
）の両性モノマーに由来する請求項１～５のいずれか一項に記載のコポリマー：

［ここで、
　Ｒ1、Ｚ、ｘ、Ｒ2およびｍは請求項６の式（Ｉ）と同じ意味を有し、
　Ｘ'+は式－Ｎ+Ｒ'6Ｒ'7の二価の基（ここで、Ｒ'6とＲ'7は互いに同一または異なり、
下記の（i）～（iv）を表す：
(i) 水素原子、
(ii)１～８個のＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される異種原子を含んでいてもよい、１
～３０の炭素原子を有する、直鎖、分岐鎖または環式の、芳香族でもよい、アルキル基、
(iii) 式－（Ｒ'8Ｏ）yＲ'9のアルキレンオキシド基（ここで、Ｒ'8はＣ2－Ｃ4の直鎖ま
たは分枝鎖のアルキル基を表し、Ｒ'9は水素またはＣ1－Ｃ30の直鎖または分岐鎖を有す
るアルキル基を表し、ｙは１～250の整数を表す）
(iv)全体で５、６、７または８つの原子、特に４、５、６または７つの炭素原子および／
または２～４つのＯ、ＳおよびＮから選択される異種原子を有する飽和または不飽和の、
芳香族でもよい、Ｒ'6とＲ'7とが窒素原子と一緒になって形成する環（ＮＲ'6Ｒ'7または
Ｒ'6ＮＲ'7）、（この環は、各々が５、６、７または８つの原子、特に４、５、６または
７つの炭素原子および／または２～４つのＯ、ＳおよびＮから選択される異種原子を有す
る飽和または不飽和の、芳香族でもよい別の環と一体になっていてもよい）
　Ｒ3は、１～１８個のＯ、ＳおよびＮから選択される異種原子を有していてもよい１～
３０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖または環式の、芳香族でもよい飽和または不飽和の
二価の炭素基、
　ｎは０または１である］
【請求項１１】
　Ｒ3が下記（１）または（２）である請求項１０に記載のコポリマー：
（１）アルキレン基、
（２）１～５個のＯ、Ｎ、Ｓ、Ｆ、ＳｉおよびＰの中から選択される異種原子を含んでい
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てもよいＣ1－Ｃ12のアルキル基で置換されていてもよい（オルト、メタまたはパラ）フ
ェニレン基－Ｃ6Ｈ4－、または、１～５個のＯ、Ｎ、Ｓ、Ｆ、ＳｉおよびＰの中から選択
される異種原子を含んでいてもよいＣ1－Ｃ12のアルキル基で置換されていてもよいベン
ジレン基－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2－
【請求項１２】
　第１ブロックＡおよび／または第３のブロックＣが非イオン性親水性モノマー、疎水性
モノマーおよびこれらの混合物の中から選択される追加のモノマーに由来する一種以上の
モノマー単位をさらに含む請求１～１１のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項１３】
　上記の追加のモノマーが下記(i)～(iv)の中から単独または混合物として選択をされる
請求項12に記載のコポリマー：
(i) ２～10の炭素を有するエチレン系炭化水素、
(ii)下記式の（メタ)アクリレート：

（ここで、
　Ｒ2は水素原子またはメチル（ＣＨ3）基であり、
　Ｒ3は下記の（１）～（７）を表す：
（１）１～３０の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基（このアルキル基には
必要に応じてＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子が挿入されてい
てもよく、さらに、このアルキル基はＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、
－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置
換基で置換されていてもよい）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6ア
ルキル基またはフェニル基を表し、互いに同一でも異なっていてもよい）
（２）Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基、
（３）Ｃ3～20アリール基、
（４）Ｃ4－Ｃ30アラルキル基（Ｃ1～Ｃ8アルキル基）
（５）Ｏ、ＮおよびＳの中から選択される一つ以上の異種原子を含んでいる、芳香族また
は非芳香族の４～１２の環構成員を有する複素環基、（６）ヘテロシクロアルキル基（１
～４の炭素原子を有するアルキル基）、
　上記のシクロアルキル、アリール、アラルキル、複素環基およびヘテロシクロアルキル
基は水酸基、ハロゲン原子、直鎖または分岐鎖のＣ1－Ｃ4アルキル基の中から選択される
一つ以上の置換基で置換されていてもよく、このＣ1－Ｃ4アルキル基は一つ以上のＯ、Ｎ
、ＳおよびＰから選択される異種原子が挿入されていてもよく、さらに、－ＯＨ基、ハロ
ゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5
）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基で置換されていてもよい（ここで、Ｒ'4、Ｒ
'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル基を表し、互いに同一でも
異なっていてもよい）、
（７）－（ＯＣ2Ｈ4）ｍ－ＯＲ''基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝ＨまたはＣ1～Ｃ3

0アルキル）、－（ＯＣ3Ｈ6）ｍ－ＯＲ''基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝Ｈまたは
Ｃ１～Ｃ３０アルキル基）または（ＯＣ2Ｈ4）ｍ基と（ＯＣ3Ｈ6）ｍ基のブロックのラン
ダムな混合物、
（iii）下記式の（メタ）アクリルアミド：
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［ここで、
　Ｒ8はＨかメチルを表し、
　Ｒ7およびＲ6は互いに同一でも異なっていてよく、下記（１）～（８）のいずれかを表
す：
（１）水素原子、
（２）１～３０の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基（このアルキル基には
Ｏ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子が挿入されていてもよく、さ
らに、このアルキル基は－ＯＨ基、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（
Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基で置
換されていてもよい）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基
またはフェニル基を表す）
（３）Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基、
（４）Ｃ3～Ｃ20アリール基、
（５）Ｃ4～Ｃ30アラルキル基（Ｃ1～Ｃ8アルキル基）
（６）Ｏ、ＮおよびＳの中から選択される一つ以上の異種原子を含む４～１２の環構成員
を有する芳香族または非芳香族の複素環基、
（７）ヘテロシクロアルキル基（Ｃ1－Ｃ4アルキル基）、
　上記のシクロアルキル、アリール、アラルキル、複素環基およびヘテロシクロアルキル
基は水酸基、ハロゲン原子および直鎖または分岐鎖のＣ1－Ｃ4アルキル基の中から選択さ
れる一つ以上の置換基によって置換されていてもよく、このＣ1－Ｃ4アルキル基にはＯ、
Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子が挿入されていてもよく、さらに
、上記Ｃ1－Ｃ4アルキル基は－ＯＨ基、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓ
ｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基
で置換されていてもよい（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル
基またはフェニル基を表し、互いに同一でも異なっていもよい）
（８）－（ＯＣ2Ｈ4）ｍ－ＯＲ''基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝ＨまたはＣ１～Ｃ
３０アルキル）、－（ＯＣ3Ｈ6）ｍ－ＯＲ''基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝Ｈまた
はＣ１～Ｃ３０アルキル基）または（ＯＣ2Ｈ4）ｍと（ＯＣ3Ｈ6）ｍ基のブロックのラン
ダム混合物］（iv）下記式のビニル化合物：
　ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ9

［ここで、
　Ｒ9は水酸基、ハロゲン（ＣｌまたはＦ）、ＮＨ2基、－ＯＲ10基（ここで、Ｒ10はフェ
ニル基またはＣ1～Ｃ12アルキル基（モノマーはビニルまたはアリルエーテルである）、
アセトアミド（ＮＨＣＯＣＨ3）基、ＯＣＯＲ11基（ここで、Ｒ11は２～１２の炭素を有
する直鎖または分枝鎖のアルキル基（モノマーはビニルまたはアリルエステルである）、
Ｃ3－Ｃ12シクロアルキル基、Ｃ3－Ｃ20アリール基またはＣ4－Ｃ30のアラアリル基を表
し、さらに、Ｒ9は下記（１）か（５）の中から選択することもできる：
（１）１～３０の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基（このアルキル基には
Ｏ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子が挿入されていてもよく、ま
た、上記アルキル基は－ＯＨ基、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ
'4Ｒ'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基で置換
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されていてもよい（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基また
はフェニル基を表し、互いに同一でも異なっていてもよい）
（２）Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基、
（３）Ｃ3～Ｃ20アリール基、
（４）Ｃ4～Ｃ30アリールアルキルまたはアルキルアリール基（Ｃ1～Ｃ8アルキル基）、
（５）Ｏ、ＮおよびＳの中から選択される一つ以上の異種原子を有する芳香族または非芳
香族の４～１２の環構成員を有する複素環基、
（６）ヘテロシクロアルキル基（１～４の炭素原子を有するアルキル基）、
　上記のシクロアルキル、アリール、アラルキル、複素環およびヘテロシクロアルキル基
は水酸基、ハロゲン原子およびＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原
子が挿入されていてもよい１～４つの炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基の
中から選択される一つ以上の置換基によって置換されていてもよく、さらに、上記アルキ
ル基は－ＯＨ基、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）お
よび－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択をされる一つ以上の置換基で置換されていても
よい（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル基
を表し、互いに同一でも異なっていてもよい）］
(v)下記式のアリル化合物：
ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｒ9、または
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2－Ｒ9

（ここで、Ｒ9は上記と同じ意味を有する）
(vi)（メタ)アクリルモノマー、（メタ)アクリルアミドモノマーまたはシリコーン含有ビ
ニルモノマー
【請求項１４】
　上記の追加のモノマーが下記の（１）～（８）の中から単独または混合物として選択さ
れる請求項１２に記載のコポリマー：
（１）アルキル基が２～４つの炭素原子を有するヒドロキシアルキル（メタ)アクリレー
トおよび（メタ)アクリルアミド、
（２）（C1-C4）アルコキシ（C1-C4）アルキル（メタ）アクリレートおよび（メタ）アク
リルアミド、
（３）（メタ）アクリルアミドおN,N-ジメチル－アクリルアミド、
（４）式－（ＯＣ2Ｈ4）ｍ－ＯＲ''基を有する（メタ）アクリレートおよび（メタ）アク
リルアミド（ｍ＝５～３００、Ｒ''＝ＨまたはＣ1～Ｃ4アルキル基）
（５）ビニルラクタム、
（６）ビニールエーテル、
（７）ビニルアセトアミド、N-ビニルピロリドンまたはN-ビニルカプロラクタム、
（８）多糖の（メタ）アクリレート、例えばサッカロースアクリレートおよびエチルグル
コシド（メタ)アクリレート。
【請求項１５】
　上記の追加のモノマーが下記（１）～（４）の中から単独または混合物として選択され
る請求項１２に記載のコポリマー：
（１）t-ブチルベンジルアクリレート、t-ブチルシクロヘキシルアクリレート、イソボル
ニルアクリレート（94℃）、フルフリルアクリレート、n-ヘキシルアクリレート（45℃）
、tブチルアクリレート（50℃）、シクロヘキシルアクリレート（19℃）、ヒドロキシエ
チルアクリレート（15℃）、メチルアクリレート（10℃）、エチルアクリレート（-24℃
）、イソブチルアクリレート（-24℃）、メトキシエチルアクリレート（-33℃）、n-ブチ
ルアクリレート（-54℃）、エチルヘキシルアクリレート（-50℃）、ヘキシルアクリレー
ト、オクチルアクリレート、ラウリルアクリレート、イソオクチルアクリレート、イソデ
シルアクリレート；
（２）t-ブチルベンジルメタアクリレート、t-ブチル－シクロヘキシルメタアクリレート
、イソボルニルメタアクリレート（111℃）、メチルメタアクリレート（100℃）、シクロ
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ヘキシルメタアクリレート（83℃）、エチルメタアクリレート（65℃）、ベンジルメタア
クリレート（54℃）、イソブチルメタアクリレート（53℃）、ブチルメタアクリレート（
20℃）、n-ヘキシルメタアクリレート（-5℃）、エチルヘキシルメタアクリレート、オク
チルメタアクリレート、ラウリルメタアクリレート、イソオクチルメタアクリレート、イ
ソデシルメタアクリレート、
（３）スチレン（100℃）、ビニルシクロヘキサン、酢酸ビニル（23℃）、ビニルメチル
エーテル（-34℃）、ビニルネオノナノエート、ビニルネオドデカノエート；
（４）N-ブチルアクリルアミド、N-イソプロピルアクリルアミド、N,N-ジメチルアクリル
アミド、N,N-ジブチルアクリルアミド、N-t-ブチルアクリルアミド、N-オクチルアクリル
アミド。
【請求項１６】
　ブロックＢが上記定義のような非イオン性親水性および／または疎水性のモノマーに由
来するモノマー単位を有する請求項１～１５のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項１７】
　Ａ－Ｂ－Ｃタイプのトリブロックコポリマーである請求項１～１６のいずれか一項に記
載のコポリマー。
【請求項１８】
　ブロックＢがコポリマー重量の５～95重量％の量で存在する請求項17に記載のコポリマ
ー。
【請求項１９】
　ブロックＢがコポリマー重量の50重量％以上の量で存在する請求項17に記載のコポリマ
ー。
【請求項２０】
　ブロックＡおよび／またはＣが下記（１）または（２）から成る請求項17～19のいずれ
か一項に記載のコポリマー：
（１）下記（ａ）～（ｃ）の中から選択される非イオン性モノマーに由来するモノマー単
位：
（ａ）式：ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ9のビニル化合物（ここで、Ｒ9は請求項13で定義のもの）
（ｂ）下記式のメタクリリレート化合物：

（ここで、Ｒ2およびＲ3は請求項13で定義のもの）
（ｃ）上記の混合物、
（２）アクリル酸またはメタアクリル酸から選択されるモノマーに由来する少なくとも1
つの－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー単位。
【請求項２１】
　上記の非イオン性モノマーに由来するモノマー単位がブロックの全重量に対して1～99.
5重量％の量で存在する請求項20に記載のコポリマー。
【請求項２２】
　上記の少なくとも1つの－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー単位がブロックの全重量に対
して0.5～99重量％のまで量で存在する請求項20または21に記載のコポリマー。
【請求項２３】
　ブロックＢが下記式：
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（ここで、Ｒ2およびＲ3は請求項13に定義のもの）
の（メタ)アクリレートから選択されるモノマーに由来するモノマー単位を有する請求項2
0～22のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項２４】
　（メタ）アクリレートモノマーがn-ヘキシルメタアクリレート（Ｔｇ＝-5℃）、エチル
アクリレート（Ｔｇ＝-24℃）、イソブチルアクリレート（Ｔｇ＝-24℃）、n-ブチルアク
リレート（Ｔｇ＝-54℃）、エチルヘキシルアクリレート（Ｔｇ＝-50℃）の中から選択さ
れる請求項23に記載のコポリマー。
【請求項２５】
　上記トリブロックコポリマーがポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチ
ルアクリレート）-b-ポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）、ポリ（メチルメタアクリレ
ート-co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチルアクリレート）-b-ポリ（メチルメタアクリ
レート-co-メタアクリル酸）の中から選択される請求項17～24のいずれか一項に記載のコ
ポリマー。
【請求項２６】
　上記のポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチルアクリレート）-b-ポリ
（スチレン-co-メタアクリル酸）コポリマーが、
（１）ポリ（n-ブチルアクリレート）ブロックをコポリマーの全重量の71重量％の量で含
み、
（２）各ポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）ブロックがコポリマーの全重量の２重量％
の量のメタアクリル酸に由来するモノマー単位と、コポリマーの全重量の12.5重量％の量
のスチレンに由来するモノマー単位とを有し、
（３）372000 g/モルの重量平均分子量を有する、
請求項25に記載のコポリマー。
【請求項２７】
　ポリ（メチルメタクリレート-co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチルアクリレート）-
b-ポリ（メチルメタクアクリレート-co-メタアクリル酸）コポリマーが、
（１）ポリ（n-ブチルアクリレート）ブロックをコポリマーの全重量の35重量％の量で含
み、
（２）各ポリ（メチルメタアクリレート-co-メタアクリル酸）ブロックがコポリマーの全
重量の3.25重量％の量のメタアクリル酸に由来するモノマー単位と、コポリマーの全重量
の29.25％の量のメチルメタアクリレートに由来するモノマー単位とを有し、
（３）150000 g/モルの重量平均分子量を有する、
請求項25に記載のコポリマー。
【請求項２８】
　ポリ（メチルメタアクリレートco- メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチルアクリレート
）-b-ポリ（メチルメタアクリレート-co-メタアクリル酸）コポリマーが、
（１）ポリ（n-ブチルアクリレート）ブロックをコポリマーの全重量の65重量％の量で含
み、
（２）各ポリ（メチルメタアクリレートco-メタアクリル酸）ブロックがコポリマーの全
重量の1.6重量％の量のメタアクリル酸に由来するモノマー単位と、コポリマーの全重量
の15.9重量％の量のメチルメタアクリレートに由来するモノマー単位とを有し、
（３）95000 g/モルの重量平均分子量を有する、
請求項25に記載のコポリマー。
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【請求項２９】
　請求項1～28のいずれか一項に定義のコポリマーを、組成物の全重量に対して少なくと
も1重量％で含む組成物。
【請求項３０】
　上記コポリマーが無機または有機の塩基によって完全または部分的に中和されている請
求項29に記載の組成物。
【請求項３１】
　無機の塩基がアルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、金属水酸化物および
メタロイド水酸化物の中から選択される請求項30に記載の組成物。
【請求項３２】
　有機の塩基がアミンである請求項31に記載の組成物。
【請求項３３】
　アミンが1気圧で200℃以上の沸点を有するアミンである請求項31に記載の組成物。
【請求項３４】
　中和度が0.1以上、好ましくは0.5以上である請求項30～33のいずれか一項に記載の組成
物。
【請求項３５】
　接着剤組成物である請求項29～34のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項３６】
　コポリマーが組成物の全重量に対して少なくとも5重量％の量で存在する請求項35に記
載の組成物。
【請求項３７】
　粘着付与樹脂および可塑剤の中から選択される添加剤をさらに含む請求項35または36に
記載の組成物組成。
【請求項３８】
　可塑剤がトリメリテートタイプのオイルおよびナフテンを主成分とするオイルの中から
選択される請求項37に記載の組成物。
【請求項３９】
　粘着付与樹脂がロジン、エステルガム、ポリテルペン、ヒドロキシル化したポリエステ
ル、テルペン-スチレン、テルペン-ペンタエリスリトールまたはテルペン-フェノールを
ベースにした樹脂の中から選択される請求項37に記載の組成物。
【請求項４０】
　請求項35～39のいずれか一項に記載の組成物を有する接着剤バンド、ストリップおよび
リボン。
【請求項４１】
　熱可塑性組成物である請求項29～34のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項４２】
　一種以上の熱可塑性ポリマーをさらに含む請求項41に記載の組成物。
【請求項４３】
　上記熱可塑性ポリマーがポリメチルメタアクリレート、ポリスチレンおよびポリ塩化ビ
ニールの中から選択される請求項42に記載の組成物。
【請求項４４】
　上記コポリマーの液体媒体を無機または有機の塩基と接触させる階段を含む、請求項30
に記載の組成物の製造方法。
【請求項４５】
　上記コポリマーを溶融させて無機または有機の塩基と接触させる階段を含む請求項30に
記載の組成物の製造方法。
【請求項４６】
　請求項1～28のいずれか一項に定義のコポリマーのホットメルト接着剤としての使用。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、調節自在なブロック共重合に関するものであり、特に、感圧性ホットメルト
接着剤組成物（略記号ＨＭＰＳＡで公知）のような接着剤組成物や熱可塑性組成物で使用
可能なブロック共重合に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、感圧性熱溶融性組成物、特に接着バンドや接着ラベルの用途で使用される接着
剤のような接着剤組成物は、加工上の特性（熱安定性、粘性度等）と物性（接着力、凝集
力および耐熱性等）とをバランスさせる必要がある。このことは一般的な熱可塑性組成物
でも同じである。
【０００３】
　ポリマー分野では、メタアクリル酸またはアクリル酸のようなモノマーを添加し、塩基
による酸官能基の中和によるアイオノマー効果を利用してポリマーのモジュラス値や耐熱
性のようなポリマーの物性をコントロールできるということは公知である。
【０００４】
　しかし、上記ポリマーはこれら組成物で一般的に使用される成分、例えば粘着付与樹脂
やオイルと非混和性であるため、上記種類のポリマーを接着剤組成物、特にホットメルト
感圧接着剤組成物に組み込むことはこれまでは困難であった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従って、単に酸官能基を中和することで物性（例えば機械特性、熱機械特性、流動特性
）が調節でき、しかも、接着剤組成物または熱可塑性組成物に単に組み込むだけで、ポリ
マーのグレードに頼らずに、最終用途の所望物性が得られるような、新規なポリマーに対
する強いニーズが存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の第１の対象は、下記（１）～（３）：
（１）20℃以上、好ましくは60℃以上のガラス遷移温度を有する少なくとも1種の第１ブ
ロックＡ、
（２）15℃以下、好ましくは-30℃以下のガラス遷移温度を有する少なくとも１種の第２
ブロックＢ、
（３）20℃以上、好ましくは60℃以上のにガラス遷移温度を有する少なくと１種の第３ブ
ロックＣ、
を有し、第１ブロックＡと第３ブロックＣとは互いに同一であるか、異なっており、第３
ブロックＣは少なくとも1つのＣＯ2Ｈおよび／またはカルボキシレート－ＣＯＯ-官能基
を有する少なくとも一種のモノマー単位を有することを特徴とする直鎖のエチレン系ブロ
ック共重合体にある。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明のコポリマーは、官能基－ＣＯ2Ｈの中和度をコントロールすることによって熱
機械的特性および流動（レオロジー）特性のような物理特性（物性）を簡単に調節するこ
とができるという点で特に有利である。
【０００８】
　すなわち、上記定義のコポリマーから出発して、その酸官能基－ＣＯ2Ｈの全てまたは
一部を中和することで凝集力（cohesion）を強くし、それよって弾性剪断弾性率（module
 elastique de cisaillement）、さらには温度耐熱性を増加させることができる。すなわ
ち、コポリマーをイオン化するとそのガラス遷移温度が増加し、イオン相互作用によって
ポリマー鎖間に静電ブリッジができ、その機械強度を変えることができる。
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　また、本発明のコポリマーから出発して、その酸官能基－ＣＯ2Ｈの全部または一部を
中和することで溶融粘度を制御することができ、従って低剪断勾配（速度）での粘度を選
択的に増加させ、一方、高剪断速度での粘度をより大きく増加させることができる（例え
ば、耐クリープ性を良くするため）。
【００１０】
　溶剤を含む配合物の場合には（例えば、固体粒子群を安定した懸濁状態に保つために）
粘度の制御が極めて重要になるため、本発明のコポリマーは溶剤を含む配合物の場合に特
に有利であることが分かる。
【００１１】
　本発明では、中和度を調節することで単一グレートのコポリマーのみを使用して所定分
野に適した特性のポリマーにすることができる。
【００１２】
　さらに、本発明ポリマーに固有な特性（特に、各ブロックのガラス遷移温度）から、本
発明コポリマーは接着剤組成物、熱可塑性組成物で一般的に使用されている各種成分を簡
単に混合することができる。
【００１３】
　本発明のコポリマーは直鎖のエチレン系ブロック共重合体である。用語「エチレン系コ
ポリマー」とはエチレン性不飽和基を有するモノマーの重合で得られるコポリマーを意味
する。用語「ブロック共重合体」とは複数（本発明の場合には少なくとも３つ）の互いに
異なる、すなわち化学的種類が異なる一連のブロックから成るコポリマーを意味する。
【００１４】
　本発明のコポリマーは直鎖構造を有するポリマーである。これに対して、非直鎖構造を
有するポリマーは例えば分岐鎖、星型、グラフト、その他の構造を有するポリマーである
。直鎖のポリマーの製造に用いるモノマーは全て一官能性、すなわち重合可能な単一の官
能基を有するモノマーだけである。重合開始剤は一官能性または二官能性である。
【００１５】
　本発明のコポリマーでは第１ブロックＡと第３ブロックＣ（互いに同一でも異なってい
てもよい）のそれぞれが20℃以上のガラス遷移温度を有し、そのブロックの少なくとも一
つは少なくとも1つのＣＯ2Ｈおよび／または－ＣＯＯ-官能基を有する少なくとも一つの
モノマー単位を有する。一般に、このモノマー単位はそのブロック中に0.5～99モル％、
好ましくは３～30％、より好ましくは３～20モル％の量で含まれる。すなわち、一般に、
これらの各ブロックは互いに異なる複数のタイプのモノマーに由来し、一つのコポリマー
から成り、このコポリマーはランダム、交互または傾斜ブロックからなる。各ブロックで
のモノマーの分布はランダムか、種類および／またはモノマーの反応性および／または使
用した製造方法に応じて抑制されたものになる。
【００１６】
　用語「モノマー単位」とは本発明ではモノマーの重合後にモノマーから直接に得られる
単位を示す。
【００１７】
　重合後に少なくとも１つの－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー単位となるブロックＡお
よび／またはＣのモノマーとして使用可能なモノマーは下記の式（Ｉ）に対応するモノマ
ーの中から選択することができる：
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【化１】

【００１８】
（ここで、
　Ｒ1は水素原子またはＣpＨ2p+1タイプの直鎖または分枝した炭化水素基（ここで、ｐは
１～１２の整数）であり、
　Ｚは－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＮＣＨ3－、－ＯＣＯ－または－Ｏ－、好まし
くは－ＣＯＯ－および－ＣＯＮＨ－の中から選択される二価の基であり、
　ｘは０または１で、好ましくは1であり、
　Ｒ2は１～３０個のＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される異種原子を含んでいてもよ
い、１～３０の炭素原子を有する、直鎖、分岐鎖または環式の、芳香族でもよい、飽和ま
たは不飽和の二価の炭素基であり、
　ｍは０または１に等しい整数である）
【００１９】
　式（Ｉ）では、Ｒ1が水素原子またはメチル基で、ｘが０で、ｍが０であるのが好まし
い。
【００２０】
　Ｒ2では、異種原子が存在するときには、その異種原子は基Ｒ2の鎖中に挿入されるか、
基Ｒ2をヒドロキシまたはアミノ基（ＮＨ2、ＮＨＲ'またはＮＲ'Ｒ''のような基（Ｒ'お
よびＲ''は直鎖または分岐鎖のＣ1－Ｃ22アルキル基、特にメチル基またはエチル基を表
す）を有する一つ以上の基で置換することができる。
【００２１】
　基Ｒ2は特に下記（１）～（３）にすることができる：
（１）アルキレン基、例えばメチレン、エチレン、プロピレン、n-ブチレン、イソブチレ
ン、tert-ブチレン、n-ヘキシレン、n-オクチレン、n-ドデシレン、n-オクタデシレン、n
-テトラデシレン、n-ドコサニレン（docosanylene）基、
（２）（オルト、メタ、パラ）フェニレン基－Ｃ6Ｈ4－（このフェニレン基はＯ、Ｎ、Ｓ
およびＰの中から選択される１～８つの異種原子を有していてもよいＣ1～Ｃ12アルキル
基で置換されていてもよい）またはベンジレン基－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2－（このベンジレン基
はＯ、Ｎ、ＳおよびＰから選択される１～８つの異種原子を有していてもよいＣ1～Ｃ12

アルキル基で置換されていてもよい）、
（３）式－ＣＨ2－ＣＨＯＨ－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨＯＨ－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（
ＮＨ2）－、－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＨ2）－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＨＲ'）－、－ＣＨ2

－ＣＨ（ＮＨＲ'）－、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＲ'Ｒ''）－、－ＣＨ2－ＣＨ（ＮＲ'Ｒ
''）－、－ＣＨ2－ＣＨ＝ＣＨ－を有する基（ここで、Ｒ'およびＲ''は直鎖または分枝鎖
のＣ1－Ｃ18アルキル基、特にメチルまたはエチル基で、互いに同一または異なっていて
よい）
【００２２】
　－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー単位を与えることができるモノマーの中で、特に好
ましいものはアクリル酸、メタアクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、フマル酸、マレイ
ン酸、ジアクリルな酸、ジメチルフマル酸、シトラコン酸、ビニル安息香酸、式CH2=CH-C
ONHCH(OH)COOHのアクリルアミドグリコール酸、式C3H5-CO2-CH=CH-CO2-C3H5のジアリルマ
レアート、tert-ブチル（メタ）アクリレート、ビニル結合を有する無水カルボン酸、こ
れらの塩およびこれらの混合物である。上記エステルの場合にはエステルが重合後に加水
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分解されて－CO2H官能基を有する単位になる。
【００２３】
　ブロックAおよび／またはCで、重合後に少なくとも一つのカルボキシレート官能基を有
するモノマー単位を与えるモノマーとして使用可能なモノマーは下記の式（II）に対応す
るモノマーの中から選択することができる：
【化２】

【００２４】
［ここで、
　Ｒ1、Ｚ、ｘ、Ｒ2およびｍは上記の式（Ｉ）と同じ意味を有し、
　Ｘ'+は式－Ｎ+Ｒ'6Ｒ'7の二価の基（ここで、Ｒ'6とＲ'7は互いに同一または異なり、
下記の（i）～（iv）を表す：
(i) 水素原子、
(ii)１～８個のＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される異種原子を含んでいてもよい、１
～３０の炭素原子を有する、直鎖、分岐鎖または環式の、芳香族でもよいアルキル基、例
えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、n-ブチル、t-ブチルまたはイソブチル
基、
(iii) 式－（Ｒ'8Ｏ）yＲ'9のアルキレンオキシド基（ここで、Ｒ'8はＣ2－Ｃ4の直鎖ま
たは分枝鎖のアルキル基を表し、Ｒ'9は水素またはＣ1－Ｃ30の直鎖または分岐鎖を有す
るアルキル基を表し、ｙは１～250の整数を表す）
【００２５】
(iv)全体で５、６、７または８つの原子、特に４、５、６または７つの炭素原子および／
または２～４つのＯ、ＳおよびＮから選択される異種原子を有する飽和または不飽和の、
芳香族でもよい、Ｒ'6とＲ'7とが窒素原子と一緒になって形成する環（ＮＲ'6Ｒ'7または
Ｒ'6ＮＲ'7）、（この環は、各々が５、６、７または８つの原子、特に４、５、６または
７つの炭素原子および／または２～４つのＯ、ＳおよびＮから選択される異種原子を有す
る飽和または不飽和の、芳香族でもよい別の環と一体になっていてもよい）
　Ｒ3は、１～１８個のＯ、ＳおよびＮから選択される異種原子を有していてもよい１～
３０の炭素原子を有する直鎖、分岐鎖または環式の、芳香族でもよい飽和または不飽和の
二価の炭素基、
　ｎは０または１である］
【００２６】
　基Ｒ3において、異種原子が存在する場合には、その異種原子は基Ｒ3の鎖中に挿入され
ているか、基Ｒ3がヒドロキシまたはアミノ基のようなそれを有する一つ以上の基で置換
することができる。基Ｒ3としては特に下記（１）（２）を挙げることができる：
（１）アルキレン基（例えばメチレン、エチレン、プロピレン）n-ブチレン、イソブチレ
ン、tert-ブチレン、n-ヘキシレン、n-オクチレン、n-ドデシレン、n-オクタデシレン、n
-テトラデシレン、n-ドコサニレン基、
（２）（オルト、メタまたはパラ）フェニレン基-Ｃ6Ｈ4－（このフェニレン基はＯ、Ｎ
、Ｓ、Ｆ、ＳｉおよびＰの中から選択される１～５つの異種原子を有していてもよいＣ1

～Ｃ12アルキル基で置換されていてもよい）またはベンジレン基－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ2－（こ
のベンジレン基はＯ、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される１～５つの異種原子を有してい
てもよいＣ1～Ｃ12アルキル基で置換されていてもよい）
【００２７】



(14) JP 2008-534765 A 2008.8.28

10

20

30

40

50

　ブロックＡおよび／またはＣは、少なくとも１つの－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー
単位以外に、非イオン性親水性モノマー、疎水性のモノマーおよびこれらの混合物の中か
ら選択される追加のモノマーに由来する一つ以上の他のモノマー単位をさらに有すること
ができる。
【００２８】
　これらの追加のモノマーは各ブロックで互いに同一でも異なっていてもよい。これらの
追加のモノマーは、イオン性親水性モノマーと共重合可能なエチレン系モノマーで、その
反応性係数とは無関係である。
【００２９】
　非イオン性親水性モノマーは少なくとも一つのブロックに（または各ブロックに）ブロ
ックの重量に対して0～98重量％、特に２～92重量％、好ましくは３～95重量％の量で存
在することができる。
【００３０】
　疎水性のモノマーは少なくとも一つのブロックに（または各ブロックに）ブロックの重
量に対して0～98重量％、特に２～95重量％、好ましくは３～92重量％の量で存在するこ
とができる。
【００３１】
　本発明ポリマーを形成するための－ＣＯ２Ｈ官能基を有する上記モノマー単位の先駆モ
ノマーと共重合可能な非イオン性親水性モノマーまたは疎水性モノマーの中では、下記（
ｉ）～（ｖ）が挙げられる（単独または混合物として）：
(i) ２～10の炭素原子を有するエチレン系炭化水素、例えばエチレン、イソプレンまたは
ブタジエン；
(ii)下記式の（メタ）アクリレート：
【化３】

【００３２】
（ここで、Ｒ2は水素原子またはメチル（ＣＨ3）基であり、Ｒ3は下記（１）～（７）を
表す：
【００３３】
（１）1～30の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基（このアルキル基にはＯ
、Ｎ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子が挿入されていてもよく、さら
に、このアルキル基はＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ
'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基で置換され
ていてもよい）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基または
フェニル基を表し、互いに同一でも異なっていてもよい）、
【００３４】
　特に、Ｒ3はメチル、エチル、プロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、tert-ブチル、ヘキ
シル、エチルヘキシル、特に２－エチルヘキシル、オクチル、ラウリル、イソオクチル、
イソデシル、ドデシル、シクロヘキシル、tert-ブチルシクロヘキシルまたはステアリル
基、２－エチルペルフルオロヘキシルまたは２－エチルペルフルオロオクチル基またはＣ

1－Ｃ4ヒドロキシアルキル基、例えば２－ヒドロキシエチル、２－ヒドロキシブチル、２
－ヒドロプロピル基；または、（Ｃ1－Ｃ4）アルコキシ（Ｃ1－Ｃ4）アルキル基、例えば
メトオキシエチル、エトキシエチルおよびメトオキシプロピル基、
【００３５】
（２）Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基（例えばイソボルニル基）；
（３）Ｃ3～Ｃ20アリール基（例えばフェニル基）；
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（４）Ｃ4～Ｃ30アラルキル基（Ｃ1～Ｃ8アルキル基）、例えば２－フェニルエチル、ｔ
－ブチルベンジルまたはベンジル基；
（５）Ｏ、ＮおよびＳの中から選択される一つ以上の異種原子を含む４～１２の環構成員
を有する芳香族または非芳香族の複素環基、；
【００３６】
（６）ヘテロシクロアルキル基（１～４の炭素原子を有するアルキル）、例えばフルフリ
ルメチルまたはテトラヒドロフルフリルメチル基；
　上記のシクロアルキル、アリール、アラルキル、複素環基、ヘテロシクロアルキル基は
水酸基、ハロゲン原子および直鎖または分岐鎖のＣ1－Ｃ4アルキル基の中から選択される
一つ以上の置換基で置換されていてもよく、上記のＣ1－Ｃ4アルキル基はＯ、Ｎ、Ｓおよ
びＰの中から選択される一つ以上の異種原子を含んでいてもよく、さらに、このアルキル
基はＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）および－
Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択をされる一つ以上の置換基で置換されていてもよい（
ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル基を表し
、互いに同一でも異なっていてもよい）；
【００３７】
（７）－（ＯＣ2Ｈ4）ｍ－ＯＲ''の基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝ＨまたはＣ1～
Ｃ30アルキル）、例えば、－(OC2H4)m-OH、-(OC2H4)m-O-メチルまたは－（OC2H4)m-O-ベ
ヘニル、または、－（ＯＣ3Ｈ6）ｍ－ＯＲ''の基（ここで、ｍ５～３００、Ｒ''＝Ｈまた
はＣ1～Ｃ30アルキル）、例えば－（OC3H6)m-OHおよび（ＯＣ2Ｈ4）ｍおよび（ＯＣ3Ｈ6

）ｍ基のランダム混合物またはブロック混合物；
【００３８】
(iii)下記式の（メタ）アクリルアミド：
【化４】

【００３９】
（ここで、
　Ｒ8はＨまたはメチルを表し、
　Ｒ7およびＲ6は下記の（１）～（８）を表し、互いに同一でも異なっていてもよい：
（１）水素原子；
（２）１～３０の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基（このアルキル基はＯ
からＮ、ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子を含んでいてもよく、さらに
、このアルキル基は－ＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ
'5Ｒ'6）および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される置換基で置換されていてもよ
い）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル基
を表す）；
【００４０】
　特に、Ｒ6およびＲ7はメチル、エチル、プロピル、n-ブチル、イソブチル、tert-ブチ
ル、ヘキシル、エチルヘキシル、オクチル、ラウリル、イソオクチル、イソデシル、ドデ
シル、シクロヘキシル、t-ブチルシクロヘキシルまたはステアリル基、2-エチルペルフル
オロヘキシルまたは2-エチルペルフルオロオクチル基またはＣ1～Ｃ4ヒドロキシアルキル
基、例えば２－ヒドロキシエチル、２－ヒドロキシブチルそして、２－ヒドロプロピル基
または（Ｃ1～Ｃ4）アルコキシ（Ｃ1～Ｃ4）アルキル基、例えばメトキシエチル、エトキ
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シエチルおよびメトオキシプロピル基；
【００４１】
（３）Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基（例えばイソボルニル基）；
【００４２】
（４）Ｃ3～Ｃ20アリール基（例えばフェニル基）；
【００４３】
（５）Ｃ4～Ｃ30アラルキル基（Ｃ1～Ｃ8アルキル）、例えば２－フェニルエチル、ｔ－
ブチルベンジルまたはベンジル基
【００４４】
（６）Ｏ、ＮおよびＳの中から選択される一つ以上の異種原子を含む４～１２の環構成員
を有する芳香族または非芳香族の複素環基；
【００４５】
（７）ヘテロシクロアルキル基（Ｃ1～Ｃ4アルキル）、例えばフルフリルメチルまたはテ
トラヒドロフルフリルメチル基；
　上記シクロアルキル、アリール、アラルキル、複素環基およびヘテロシクロアルキル基
は水酸基、ハロゲン原子および直鎖または分岐鎖のＣ1～Ｃ4アルキル基の中から選択され
る一つ以上の置換基によって置換されていてもよく、上記Ｃ1～Ｃ4アルキル基はＯ、Ｎ、
ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子を含むことができ、さらに、上記アル
キル基は－ＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）お
よび－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択をされる一つ以上の置換基で置換されていても
よい）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル
基を表し、互いに同一でも異なっていてもよい）；
【００４６】
（８）－（ＯＣ2Ｈ4）ｍ－ＯＲ''の基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝ＨまたはＣ1～
Ｃ30アルキル、例えば、－(OC2H4)m-OH、-(OC2H4)m-O-メチルまたは（OC2H4)m-O-ベヘニ
ル）；－（ＯＣ3Ｈ6）ｍ－ＯＲ''の基（ここで、ｍ＝５～３００、Ｒ''＝ＨまたはＣ1～
Ｃ30アルキル、例えば－（OC3H6)m-OH；または（ＯＣ2Ｈ4）ｍと（ＯＣ3Ｈ6）ｍ基のラン
ダム混合物およびブロック混合物。
【００４７】
　この種の追加のモノマーの例は、（メタ）アクリルアミド、N－エチル（メタ）アクリ
ルアミド、N－ブチル－アクリルアミド、N-t-ブチルアクリルアミド、N－イソプロピルア
クリルアミド、N,N－ジメチル（メタ）アクリルアミド、N,N－ジブチルアクリルアミド、
N－オクチルアクリルアミド、N－ドデシルアクリルアミド、N－ ウンデシル－アクリルア
ミドおよびN-(2-ヒドロキシプロピルメタクリルアミド系）である。
【００４８】
(iv) 下記式のビニル化合物：
　ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ9

（ここで、
　Ｒ9は水酸基、ハロゲン（ＣｌまたはＦ）、ＮＨ2基、－ＯＲ10基（ここで、Ｒ10はフェ
ニル基またはＣ1～Ｃ12アルキル基（モノマーはビニルまたはアリルエーテルである）、
アセトアミド（ＮＨＣＯＣＨ3）基、ＯＣＯＲ11基（ここで、Ｒ11は２～１２の炭素を有
する直鎖または分枝鎖のアルキル基（モノマーはビニルまたはアリルエステルである）、
Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基、Ｃ3～Ｃ20アリール基またはＣ4～Ｃ30アラアリル基を表し
、さらに、Ｒ9は下記（１）～（６）の中から選択される：
【００４９】
（１）１～３０の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基（このアルキル基はＯ
、Ｎ、ＳおよびＰから選択される一つ以上の異種原子を含むことができ、さらに、このア
ルキル基は－ＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）
および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基で置換さていてもよ
い）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル基
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を表し、互いに同一でも異なっていてもよい）
【００５０】
（２）Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基（例えばイソボルニル基またはシクロヘキサン基）；
（３）Ｃ3～Ｃ20アリール基（例えばフェニル基）；
【００５１】
（４）Ｃ4～Ｃ30アリールアルキルまたはアルキルアリール基（Ｃ1～Ｃ8アルキル基）、
例えば２－フェニルエチルまたはベンジル基；
（５）Ｏ、ＮおよびＳから選択される一つ以上の異種原子を含んでいてもよい４～１２の
環構成員を有する芳香族または非芳香族の複素環基、例えばＮ－ビニルピロリドンおよび
Ｎ－ビニルカプロラクタム；
【００５２】
（６）ヘテロシクロアルキル基（１～４の炭素原子を有するアルキル）、例えばフルフリ
ルメチルまたはテトラヒドロフルフリルメチル基；
　上記のシクロアルキル、アリール、アラルキル、複素環基およびヘテロシクロアルキル
基は水酸基、ハロゲン原子および１～４の炭素原子を有する直鎖または分枝鎖のアルキル
基から選択される一つ以上の置換基で置換されていてもよく、上記アルキル基はＯ、Ｎ、
ＳおよびＰの中から選択される一つ以上の異種原子を有していてもよく、さらに、上記ア
ルキル基は－ＯＨ、ハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ）、－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5Ｒ'6）
および－Ｓｉ（Ｒ'4Ｒ'5）Ｏ基の中から選択される一つ以上の置換基で置換されていても
よい）（ここで、Ｒ'4、Ｒ'5およびＲ'6は水素原子、Ｃ1～Ｃ6アルキル基またはフェニル
基を表し、互いに同一でも異なっていもよい）
【００５３】
　この種の追加のモノマーの例はビニルシクロヘキサン、スチレン（疎水性）、Ｎ－ビニ
ルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム（非イオン性親水性）；酢酸ビニール、ビニル
プロピオネート、酪酸ビニル、ビニルエチルヘキサノエート、ビニルネオノナノエート、
ビニルネオドデカノエート（疎水性）；ビニルジメチルエーテル、ビニルエチルエーテル
およびビニルイソブチルエーテルである。
【００５４】
（ｖ）式ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｒ9またはＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2－Ｒ9のアリル化合
物（ここで、Ｒ9は上記と同じ意味を有する）。特にアリルジメチルエーテル、3-アリル
オキシ-1，2-プロパンジオール（CH2=CHCH2OCH2CH(OH)CH2OH）および2-アリルオキシエチ
ルアルコール（CH2=CHCH2OC2H4OH）が挙げられる。
(vi)（メタ）アクリル、（メタ）アクリルアミドまたはシリコーン化ビニルモノマー、例
えばメタクリルオキシプロピルトリ（トリメチルシロキシ）シランまたはアクリルオキシ
プロピルポリジメチルシロキサンまたはシリコーン化された（メタ）アクリルアミド。
【００５５】
　追加のモノマー、特に非イオン性親水性モノマーとして特に好ましいものは下記（１）
～（８）を挙げることができる（単独または混合物として）（カッコ内の数値は各モノマ
ーのＴｇである）：
（１）ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、(メタ）アクリルアミド（アルキル基
は２～４の炭素原子を有する）、特に、2-ヒドロキシエチルアクリレート（Ｔｇ＝15℃）
、2-ヒドロキシエチルメタクリレート（55℃）、2-ヒドロキシプロピルメタクリリレート
、4-ヒドロキシブチルメタクリリレート、N-(2-ヒドロキシプロピル）（メタ）アクリル
アミド；
【００５６】
（２）（C1-C4）アルコキシ（C1-C4）アルキル（メタ）アクリレートおよび（メタ）アク
リルアミド、例えばメトキシエチル、2-エトキシエチル、メトオキシプロピルおよびジ（
2- エトキシエチル）(メタ）アクリレートおよび（メタ）アクリルアミド、特に、2-エト
キシエチルメタクアクタレート；
（３）（メタ）アクリルアミドおよびN,N-ジメチル－アクリルアミド；
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【００５７】
（４）－（ＯＣ2Ｈ4）ｍ－ＯＲ''基を有する（メタ）アクリレートおよび（メタ）アクリ
ルアミド（ここで、ｍ＝５～300、Ｒ''＝ＨまたはＣ1～Ｃ4アルキル、例えば、（メトキ
シ－またはヒドロキシ基で終わる）ポリエチレングリコール（メタ）アクリレートおよび
（メタ）アクリルアミド、特に、ヒドロキシで終るポリエチレングリコールメタクリクリ
レート（ｎ＝８、１０、１２、４５、９０または２００）およびメトオキシで終るポリエ
チレングリコールメタクリレート（ｎ＝８、１０、１２、４５、９０または２００）（Ｔ
ｇ＝－５５℃）；
【００５８】
（５）ビニルラクタム、例えばビニルピロリドンおよびビニルカプロラクタム；
（６）ビニールエーテル、例えばビニルジメチルエーテル（Ｔｇ＝－３４℃）およびビニ
ルエチルエーテル；
（７）ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム；
（８）ポリサッカライドの（メタ）アクリレート、例えば蔗糖アクリレートおよびエチル
グルコシド（メタ）アクリレート。
【００５９】
　追加のモノマー（特に疎水性モノマー）の中で好ましものとしては特に下記（１）～（
４）を挙げることがでる（単独または混合物として）（カッコ中の値はＴｇを表す）：
（１）t-ブチルベンジルアクリレート、t-ブチルシクロヘキシルアクリレート、イソボル
ニルアクリレート（94℃）、フルフリルアクリレート、n-ヘキシルアクリレート（45℃）
、t-ブチルアクリレート（50℃）、シクロヘキシルアクリレート（19℃）、ヒドロキシエ
チルアクリレート（15℃）、メチルアクリレート（10℃）、エチルアクリレート（-24℃
）、イソブチルアクリレート（-24℃）、メトキシエチルアクリレート（-33℃）、n-ブチ
ルアクリレート（-54℃）、エチルヘキシルアクリレート（-50℃）、ヘキシルアクリレー
ト、オクチルアクリレート、ラウリルアクリレート、イソオクチルアクリレート、イソデ
シルアクリレート；
【００６０】
（２）t-ブチルベンジルメタクアクリレート、t-ブチルシクロヘキシルメタクアクリレー
ト、イソボルニルメタアクリレート（111℃）、メチルメタアクリレート（100℃）、シク
ロヘキシルメタクアクリレート（83℃）、エチルメタアクリレート（65℃）、ベンジルメ
タアクリレート（54℃）、イソブチルメタアクリレート（53℃）、ブチルメタアクリレー
ト（20℃）、n-ヘキシルメタアクリレート（-5℃）、エチルヘキシルメタアクリレート、
オクチルメタアクリレート、ラウリルメタアクリレート、イソオクチルメタアクリレート
、イソデシルメタアクリレート；
【００６１】
（３）スチレン（100℃）、ビニルシクロヘキサン、酢酸ビニル（23℃）、ビニルメチル
エーテル（-34℃）、ビニルネオナノエート、ビニルネオドデカノエート；
（４）N-ブチルアクリルアミド、N-イソプロピルアクリルアミド、N,N-ジメチルアクリル
アミド、N,N-ジブチルアクリルアミド、N-t－ブチルアクリルアミド、N-オクチルアクリ
ルアミド。
【００６２】
　本発明の一つの実施例ではブロックＢは上記定義の非イオン性親水性および／または疎
水性モノマーに由来するモノマー単位を有することができる。このブロックは一般にブロ
ック共重合体の合成反応で生じる－ＣＯ2Ｈ官能基をさらに有することもできる。
【００６３】
　本発明の1つの好ましい実施例では、本発明コポリマーは一般にＡＢＣタイプのトリブ
ロックコポリマーである（ここで、ブロックＡ、ＢおよびＣは上記と同じ定義を有する）
。
　ブロックＢはコポリマーの５～95重量％、好ましくは50重量％以上の量で存在するのが
有利である。



(19) JP 2008-534765 A 2008.8.28

10

20

30

40

50

【００６４】
　本発明の一つの実施例ではブロックＡおよび／またはＣは下記（１）および（２）を有
する：
（１）下記（i）（ii）の中から選択される非イオン性モノマーに由来するモノマー単位
は：
(i) 式ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ9のビニル化合物（Ｒ9は上記定義のもの）、例えばスチレン；
(ii)下記式のメタクリル酸エステル化合物：
【化５】

【００６５】
（ここで、Ｒ2およびＲ3は上記定義のもの、例えばメチルメタアクリレート）
（２）アクリル酸またはメタアクリル酸の中から選択されるモノマーに由来する少なくと
も１つの－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー単位。
【００６６】
　上記の非イオン性モノマーに由来するモノマー単位は例えばブロックの全重量の１～９
９．５重量％の量で存在する。
　上記の少なくとも１つの－ＣＯ2Ｈ官能基を有するモノマー単位は例えばブロックの全
重量の０．５～９９重量％の量で存在する。
【００６７】
　本発明の一つの実施例では、ブロックＢは下記式の（メタ）アクリレートの中から選択
されるモノマーに由来するモノマー単位を有する：

【化６】

【００６８】
（ここで、Ｒ2およびＲ3は上記定義を有する）
　この定義に入り且つブロックＢの組成物中に好ましく取り入れられるモノマーはn-ヘキ
シルメタアクリレート（Ｔｇ=－5℃）、エチルアクリレート（Ｔｇ=－24℃）、イソブチ
ルアクリレート（Ｔｇ=－24℃）、ブチルアクリレート（Ｔｇ=－54℃）、エチルヘキシル
アクリレート（Ｔｇ=－50℃）である。
【００６９】
　ブロックＢは特にn－ブチルアクリレートに由来するモノマー単位から成ることができ
る。
【００７０】
　本発明のトリブロックコポリマーはポリ（スチレン-co- メタアクリル酸）-b- ポリ（n
-ブチルアクリレート）-b- ポリ（スチレン-co- メタアクリル酸）、ポリ（メチルメタア
クリレートco- メタアクリル酸）-b- ポリ（n-ブチルアクリレート）-b- ポリ（メチルメ
タアクリレートco- メタアクリル酸）から選択することができる。
　より詳細には、ポリ（スチレン-co- メタアクリル酸）-b- ポリ（n-ブチルアクリレー
ト）-b- ポリ（スチレン-co- メタアクリル酸）コポリマーでは、
（１）ポリ（n-ブチルアクリレート）ブロックはコポリマーの全重量の70重量％であり、
（２）各ポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）ブロックはコポリマーの全重量の２重量％
の量のメタアクリル酸に由来するモノマー単位と、コポリマーの全重量の12.5重量％の量
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のスチレンに由来するモノマー単位とから成り、
（３）重量平均分子量は372000 g/モルである。
【００７１】
　ポリ（メチルメタアクリレート-co-メタアクリル酸）-b- ポリ（n-ブチルアクリレート
）-b-ポリ（メチルメタ－アクリレート-co-メタアクリル酸）コポリマーでは、
（１）ポリ（n-ブチルアクリレート）ブロックはコポリマーの全重量の35重量％であり、
（２）各ポリ（メチルメタアクリレートco-メタアクリル酸）ブロックはコポリマーの全
重量の3.25重量％の量のメタアクリル酸に由来するモノマー単位と、コポリマーの全重量
の29.25重量％の量のメチルメタアクリレートに由来するモノマー単位とから成り、
（３）重量平均分子量は150000 g/モルである。
【００７２】
　他のポリ（メチルメタアクリレートco-メタアクリレート）-b-ポリ（n-ブチルアクリレ
ート）-b-ポリ（メチルメタアクリレートco-メタアクリレート）コポリマーでは、
（１）ポリ（n-ブチルアクリレート）ブロックはコポリマーの全重量の65重量％であり、
（２）各ポリ（メチルメタアクリレートco-メタアクリル酸）ブロックはコポリマーの全
重量の1.6重量％の量のメタアクリル酸に由来するモノマー単位と、コポリマーの全重量
の15.9重量％の量のメチルメタアクリレートに由来するモノマー単位とから成り、
（３）重量平均分子量は95000 g/モルである。
【００７３】
　本発明のブロック共重合体の重量平均分子量Mwは10000 g/モル以上であり、好ましくは
50000 g/モル以上で、500000 g/モル以下、好ましくは300000 g/モル以下である。
【００７４】
　各ブロックまたは配列の重量平均分子量Mwは5000グラム/モル～200000 g/モルの間、好
ましくは10000 g/モル～100000 g間の/モルの間であるのが有利である。
【００７５】
　本発明コポリマーの物性を調節するために、本発明コポリマーの酸官能基の中和度を調
節することができる。そのためには－CO2H酸官能基を中和、特に、下記の無機塩基の中か
ら選択される塩基によって中和するのが有利である：
（１）アルカリ金属水酸化物、例えばLiOH、NaOHまたはKOH、
（２）アルカリ土類金属水酸化物、例えばCa(OH)2、
（３）金属水酸化物、例えば水酸化亜鉛、酢酸亜鉛、水酸化鉄または水酸化銅、
（４）メタロイド水酸化物、例えば水酸化アルミニウム。
【００７６】
　上記酸官能基は有機塩基、例えばアミン、例えば1気圧で200℃以上の沸点を有するアミ
ンで中和することもできる。そうしたアミンとしては第1、第２または第３アルキルアミ
ン、特にトリエチルアミンまたはブチルアミンを挙げることができる。この第1、第２ま
たは第３アルキルアミンは一つ以上の窒素および／または酸素原子を含むことができ、従
って、例えば一つ以上のアルコール官能基を有することができ、特に2-アミノ-2-メチル
プロパノール、トリエタノールアミンおよび2-ジメチル－アミノプロパノールにすること
ができる。また、リシン、3-（ジメチルアミノ）プロピルアミン、尿素を挙げることもで
きる。
【００７７】
　中和度は望まれる特性の関数で選択できる。
【００７８】
　中和度は1キログラムのコポリマー中に存在する酸官能基のモル数と１キログラムのポ
リマー当り混合された塩基の官能基のモル数との間の比率に対応し、この比率は0.1以上
、好ましくは0.5以上にするのが有利である。
【００７９】
　上記ポリマーは当業者に公知の方法で製造できる。そうした方法の中ではアニオン重合
、制御されたラジカル重合、例えばキサンタン、ジチオカルバメートまたはジチオエステ
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ルにより制御されたラジカル重合、ニトロオキシドタイプの先駆物質を用いた重合、原子
移送ラジカル重合（ATRP）および基移送重合（transfert de group）を挙げることができ
る。
【００８０】
　例えば、本発明のブロック共重合体は下記文献に記載のリビングまたはプソイドリビン
グラジカル重合（制御されたラジカル重合ともよばれる）で得られる：
【非特許文献１】"New Method of ポリmer Synthesis", Blackie Academic & Profession
al, London, 1995, volume 2, page 1
【００８１】
　この制御されたラジカル重合とはフリーラジカル制御因子を用いることで一般に伝播種
の消滅に至る二次反応（終端反応または移動反応）が伝達反応に比べてほとんど起こらな
いような重合である。この重合法が不完全なのはフリーラジカル濃度がモノマー濃度に対
して大きくなった時に二次反応が再び決定的になり、質量分布が拡大する傾向がある点に
ある。
【００８２】
　リビング重合またはプセウド（疑似）リビング重合とはモノマーが無くなるまでポリマ
ー鎖の成長が止らない重合であるということを思い出す必要がある。数平均分子量（Mn）
は変換度とともに増加する。この重合は質量分（dispersity）が低いコポリマー、一般に
質量多分散性指数（PI）が2以下のポリマーになる。
【００８３】
　アニオン重合はリビング重合の典型的な一つの例である。
【００８４】
　一方、プソイド-リビング重合は制御されたラジカル重合と関連する。制御されたラジ
カル重合の主要なタイプとしては下記を挙げることができる：
（１）ニトロオキシドを用いた制御されたラジカル重合。この重合方法および装置に関し
ては特に下記文献を挙げることができる。
【特許文献１】国際特許第WO 96/24620号公報
【非特許文献２】Fischer (Chemical Reviews, 2001, 101, 3581), by Tordo and Gnanou
 (J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5929) and Hawker (J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 39
04)
【００８５】
（２）原子移送ラジカル重合（Atom Transfer Radical ポリmerization）。有機金属錯体
の炭素-ハロゲン結合に可逆的に挿入する方法は下記文献に記載されている。
【特許文献２】国際特許第WO 96/30421号公報
【００８６】
（３）キサンテート、ジチオエステル、トリチオカルボネートまたはカルバメート型の硫
黄含有誘導体を用いた制御されたラジカル重合。これは下記文献に記載されている：
【特許文献３】フランス特許第FR 2821620号公報
【特許文献４】国際特許第WO 98/01478号公報
【特許文献５】国際特許第WO 99/35177号公報
【特許文献６】国際特許第WO 99/31144号公報
【特許文献７】国際特許第WO 98/58974号公報
【特許文献８】国際特許第WO 97/01478号公報
【非特許文献３】Rizzardo et al. (Macromolecules, 1998, 31, 5559)
【００８７】
　これらの重合法を用いることでコポリマーのポリマー鎖は同時、従って各瞬間に同じコ
モノマー比でに成長する。全ての鎖は同じ構造または類似した構造を有し、組成物の質量
分布（dispersity）が低い。従って、この鎖の質量多分散性指数も低い。
【００８８】
　すなわち、重合は原子移送ラジカル重合（「ATRP」）またはニトロオキシドを用いた反
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応または「可逆的付加－断片化連鎖移動法（reversible addition-fragmentation chain 
transferrp，"RAFT"」または「逆ATRP法」とよばれるATRP法の逆反応によって行うことが
できる。
【００８９】
　原子移送ラジカル重合法は（金属／配位子錯体の存在下で）Ｃ－ハロゲン型の結合の形
での成長によってラジカル種をブロックするものである。このタイプの重合では形成され
たポリマーの質量が制御され、質量分布指数が低い。原子移送ラジカル重合では一般に下
記（１）～（３）の存在下で一種以上の重合可能なモノマーをラジカル重合させる：
（１）少なくとも一つの移動可能なハロゲン原子を有する開始剤、
（２）還元階段で上記開始剤および「休止（dormante）」ポリマー鎖と反応可能な遷移金
属から成るハロゲン化合物、「連鎖移動剤」ともよばれる。
（３）遷移金属から成る上記化合物とσ結合で共有結合(遷移金属から成る上記化合物と
避けられた形成ポリマーとの間の直接結合)を形成可能な、窒素（N）、酸素（O）、燐（P
）または硫黄（S）の原子の中から選択されるリガンド。
　ハロゲン原子は塩素または臭素原子であるのが好ましい。
【００９０】
　この方法は下記文献に記載されている。
【特許文献９】国際特許第WO 97/18247号公報
【非特許文献４】Matyjasezwski et al. published in JACS, 117, p 5614 (1995）
【００９１】
　ニトロオキシドを用いた反応によるラジカル重合法では成長するラジカル種をC-O-NRaR
b型結合の形でブロックする。ここで、RaおよびRbは互いに独立して２～30の炭素原子を
有するアルキル基を表すか、窒素原子と一緒に4～20の炭素原子を有する環、例えば2,2,6
,6－テトラメチルピペリジニル環を形成することができる。この重合方法は下記文献に記
載されている。
【非特許文献５】「制御された高分子アーキテクチャを構築するためのユニークな方法」
」CJ Hawker; Chem. Res. 1997, 30, 373-82
【非特許文献６】"Macromolecular engineering via living free radical ポリmerizati
ons" published in Macromol. Chem. Phys. 1998, Vol. 199, pages 923 - 935
【特許文献１０】国際特許第WO-A-99/03894号公報
【００９２】
　RAFT (Reversible Addition - Fragmentation Transfer ) 重合法は成長するラジカル
種をＣＳ型結合の形でブロックする。そのためにジチオ化合物、例えばジチオエステル（
-C(S)S-）、ジチオベンゾエート（ジチオカルバメート）（-NC(S)S-）または、チオカー
ボネート（-OC(S)S-）（キサンテート）を使用する。これらの化合物は広範囲のモノマー
鎖の成長を制御することができる。しかし、ジチオエステルはビニルエステルの重合を抑
制するが、ジチオカルバメートはメタクリレートに対してはほとんど活性がないため、こ
れらの化合物はある種の用途にした使用できない。この方法はRhodiaの下記文献に記載さ
れている。
【特許文献１１】国際特許第WO-A-98/58974 号公報
【非特許文献７】"A more versatile route to block coポリmers and other ポリmers o
f complex architecture by living radical ポリmerization: the RAFT process", publ
ished in Macromolecules, 1999, volume 32, pages 2071-2074
【００９３】
　上記特許文献１１（国際特許第WO-A-98/58974 号公報）およびCSIROの下記文献には「R
AFT」試薬としてジチオカルバメートを使用することが記載されている。
【特許文献１２】国際特許第WO-A-99／31144号公報
【００９４】
　連鎖移動剤の濃度に対するモノマー濃度の割合を変えることによってポリマーの分子量
を変えることができる。
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　一般に、重合は以下の（a)～（c)の複数の階段に従って行う：
（a)最初のモノマーまたはモノマー混合物を重合して高分子開始剤または先駆物質を形成
するための最初の階段、
（b)ポリマーを沈降で精製し、真空乾燥できる、
（c)高分子開始剤の末端にモノマーまたはモノマー混合物から成る第２のブロックを重合
する第２階段。
【００９５】
　ブロック数に応じて階段（b）と（c）を必要に応じて繰り返す。これはＡＢＣ型のトリ
ブロックまたは（ＡＢＣ）ｎ型の多ブロックコポリマーの場合である（ここで、Ａ、Ｂお
よびＣは上記定義のものである）。
　一般に、ＡＢＡ型またはＢＡＢ型の対称なトリブロックポリマーを作る場合には一般に
二官能性開始剤を使用する。
　階段（a)および階段（b)の連鎖移動剤および溶剤は同一でも異なっていてもよい。
【００９６】
　本発明のブロックポリマーすなわち配列されたポリマーはモノマーを順番に投入する従
来のラジカル重合法を使用して作ることができる。この場合にはブロックの種類の制御だ
けでよい（重量の制御ではない）。
　すなわち、最初の階段で重合反応装置中でモノマーＭ１を重合し、例えば経時的なモノ
マーの消費量を制御し、Ｍ１の約９５％が消費された段階で新しいモノマーＭ２を重合反
応装置に導入する。これによってＭ１－Ｍ２型構造のブロックポリマーが簡単に得られる
。
【００９７】
　既に述べたように、コポリマーの物性（例えば弾性剪断弾性率または耐熱性）は調節で
きる。本発明のポリマーは接着剤の分野および熱可塑性組成物の分野の用途で利用できる
。すなわち、本発明は上記定義のコポリマーを組成物の全重量の少なくとも１重量％含む
組成物に関するものである。この組成物は接着剤組成物にすることができる。この場合、
コポリマーは組成物の全重量の少なくとも５重量％の量で存在するのが有利である。この
接着剤組成物は添加剤、例えば粘着付与樹脂、オイルのような可塑剤を含むことができる
。この場合、ホットメルト感圧接着剤（ＨＭＰＳＡの略号で知られている）組成物を形成
する。
【００９８】
　理論に限られるものではないが、ＨＭＰＳＡ組成物のガラス遷移温度はコポリマーの柔
質相（すなわち、この場合には１５℃以下のＴｇを有する相）、樹脂およびオイル（可塑
剤の役割をする）のガラス遷移温度と、下記法則に従う柔質相中の各重量成分比とによっ
て制御できる：
【化７】

【００９９】
（ここで、
　「Ｗsoft」はコポリマーの15℃以下のＴｇを有するブロックの重量分率であり、
　「Ｗres」は（20℃以下の）低Ｔｇ相中に含まれる樹脂の重量分率であり、
　「Ｗoil」は（20℃以下の）低Ｔｇ相中に含まれるオイルの重量分率であり、
　「Ｔｇ，res」は1Hzの応力振動数で測定した樹脂のガラス遷移温度であり、
　「Ｔｇ，oil」は純粋なコポリマーで1Hzの応力振動数で測定したオイルのガラス遷移温
度であり、
　「Ｔｇ，soft」は純粋なコポリマーで1Hzの応力振動数で測定した低Ｔｇ（本発明の場
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合には15℃以下）のブロックガラス遷移温度である。
【０１００】
　外界温度で接着性を有する組成物にするためには、ガラス遷移温度は外界温度以下であ
ることが特に重要である。本発明では中和によってコポリマーのガラス遷移温度、従って
、最終接着剤組成物が変わらないということを発見した。従って、通常の場合と同様に、
ガラス遷移温度を変えずに製品または配合物の弾性係数を制御することができる。
【０１０１】
　すなわち、コポリマーの中和度を利用することで、実質的に同じ原材料を使用して、最
終接着剤組成物のモジュラスに変えることができ、従って、全ての用途分野に合せること
ができる。
【０１０２】
　同様に、接着剤組成物で非常に重要な特性の1つは接着剤の温度挙動（耐熱性）である
。この耐熱性は通常SAFT（またはPAFT）テストで特徴付けられる。このSAFT（またはPAFT
）テストでは温度を0.4℃／分で規則的に増加させた時の、500g（または100g）の剪断（
または剥離）静荷重に対するホットメルト接着の抵抗力を測定する。従って、このSAFT結
果は、最大温度範囲内で遭遇する低速度変形（例えばクリープ）で、各組成物がモジュラ
ス値を維持する能力を表しているということは当業者には明らかである。
【０１０３】
　一般に、ＨＭＰＳＡ組成物で可塑剤として使われるオイルはトリオクチルトリメリテー
トのようなトリメリテート（trimellitate）タイプの油か、ナフテン油を主とするオイル
（例えば、シェル社のCATENEX N956）である。パラフィンタイプ（典型的にエクソンモー
ビル社のPRImol 352オイル）または液体ポリブテンタイプ（典型はNAPVIS 10）のオイル
の使用は勧められない。すなわち、これらはコポリマーと混和せず、特定の状況では混合
物から滲出する。
【０１０４】
　本発明では粘着付与樹脂は一般にロジン（例えばFORAL AX）、エステルガム（例えばFO
RAL F85）をベースにした樹脂、純粋モノマーとよばれる樹脂（例えばKRYSTALLEX F85）
、ポリテルペン（例えばDRT社のDERCOLYTE A 115）、ヒドロキシル化したポリエステル（
典型はDRT社のREAGEM 5110）、テルペン－スチレン（典型はDRT社のDERCOLYTE TS 105）
、テルペン－ペンタエリスリトール（典型はDERTOLINE P2L）、テルペン－フェノールベ
ースの樹脂（典型はDRT社のDERTOPHENE T105）である。
【０１０５】
　本発明組成物は種々の分野、例えば衛生用品、木材、建設または包装の分野で接着剤と
して使用することができ、例えば接着バンド、接着パッチ、接着リボンを作ることができ
る。本発明は上記定義のコポリマーのホットメルト接着剤として使用に関するものでもあ
る。
　本発明組成物は熱可塑性組成物でもよい。この組成物は添加剤として一種以上の熱可塑
性高分子、例えばポリメチルメタアクリレート、ポリスチレン、ポリ塩化ビニールをさら
に含むことができる。
【０１０６】
　本発明のコポリマーを使用することによって、反応性モノマーの中和レベルによって与
えられるコポリマーのモジュラスレベルを制御することができる。
【０１０７】
　このモジュラスレベルの制御はエラストマー領域のガラス遷移温度の増加なしに実行で
き、それによって上記エラストマー領域によって与えられる耐衝撃性の強化特性を維持す
ることができる。他方、本発明を用いるとコポリマーの熱可塑性相の温度安定度を増加さ
せることができるという利点がある。これによって照明分野のような高温度に曝される用
途で使用される製品の特性が改良される。
【０１０８】
　さらに、低剪断勾配での粘度増加によるクリープに対する耐久性をってポリマーに与え
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ることができる。これはパイプやチューブのように長期間にわたって応力を受ける部品の
場合には大きな効果である。
【０１０９】
　従って、射出成形、押出し成形、ラミネーション、熱成形された部品はその用途（ガラ
ス、ヘッドライト用フレネルレンズ、自動車エンジンのような熱源に近接して使用される
組成物）で優れた機械特性と耐熱強度とを示す。
【０１１０】
　接着剤組成物または熱可塑性組成物は一般にその組成物のＣＯ2Ｈ酸官能基の全部また
は一部を中和することで組成物の物性を調節する目的で、上記定義の無機または有機の塩
基を含んでいる。全部または一部が中和された本発明コポリマーを含む組成物は、その製
造プロセスにはコポリマーの液体媒体と無機または有機の塩基とを接触させる液体ルート
か、溶融したコポリマーを無機または有機の塩基と接触させる溶融ルートで製造すること
ができる。
【０１１１】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明が以下の実施例に限定されるものではない
。
　［図1］～［図15］は本発明コポリマーの物性に対する中和効果をグラフの形で表した
ものである。
【実施例】
【０１１２】
　以下の実施例を説明するために、実施例で使用した方法およびテスト法を以下、定義す
る。
1)　ブラベンター（Brabander）混合
　以下の実施例で用いた各溶融混合物はRheocord社のマイクロ混連機（microcompounder
）（混合室の容積＝66cm3）で得た。混合条件（温度および速度）は混合物に合わせ、各
実施例で特定した。混合時にローターのトルクを記録した。このトルクは実験条件下での
各製品の粘度を表すのに非常に有効である。
2)　ＤＭＴＡ（またはＤＭＡ）
　測定値ＤＭＴＡ（またはＤＭＡ）（動的熱分析を意味する）は所定応力振動数（実施例
では１Hz）での温度を関数とする粘弾性特性（G'、G''、tan　d、eta*、その他）を測定
する分析方法である（ここで、G'、G''、tan　d、eta*はそれぞれ弾性モジュラス、ロス
モジュラス（Pa）、G''／G'の比および粘度（Pa/s）に対応する。これらの測定値はRheom
etrics Scientific 社のARESタイプのレオメータで行った。
【０１１３】
3)　毛管レオロジ測定
　毛管レオロジ測定値はダブルスリーブのROSAND RH7レオメータを用いて実施し、当業者
に公知のBagleyおよびRabinowitchの修正値を加えた。溶融物で行ったこの測定値で所定
温度での高剪断勾配、例えば可塑性物質の加工時または接着剤の配合時に通常用いられる
高剪断勾配での溶融物の挙動を特徴付けることができる。
4)　動的粘弾性測定
　動的粘弾性測定はRheometrics Scientific社のARES粘弾性メータ（プレート/プレート
幾何形状25mm）で実行した。所定温度での動的応力振動数の関数とした各材料の粘弾性特
性を求めた。
【０１１４】
5)　張力測定
　張力はISO 527-2規格に従ってAdamel Lhomargy DY 30の機械で外界温度で50mm/分の牽
引速度で測定した。Charly Robotで案内されたフライス盤を使用してテスト材料をタイプ
5Aのテスト材料モデルに切断した。各材料で最低５回のテストを実行した。各サンプルの
幾何形状からテスト材料の平均値での応力＝ｆ（変形）曲線の傾きから材料のヤング係数
Ｅを求めた。
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【０１１５】
実施例1
ポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチルアクリレート）-b-ポリ（スチレ
ン-co-メタアクリル酸）コポリマー（ＰＲＣ３０２）の製造方法
　速度が可変な撹拌モーター、反応物の導入口、酸素を排出するための不活性ガス（例え
ば窒素）の導入管、測定プローブ（例えば温度計）、内部を循環する熱交換流体によって
反応装置の内容物を加熱／冷却することができるジャケットとを備えた500ml容の反応装
置中へ、136gのn-ブチルアクリレートと、3.47gのエチルベンゼン中に20重量％の「DIAMS
」とよばれる下記式：
【０１１６】
【化８】

【０１１７】
の1,6-ジ[2-(N-tert-ブチル-N-(1-ジエチルホスホノ-2，2-ジメチルプロピル）-N-オキシ
ル）プロピオネート]ヘキシレンアルコキシアミン溶液と、0.375gのエチルベンゼン中に1
0重量％の「SG1」とよばれる下記式：
【化９】

【０１１８】
のN-tert-1-ジエチルホスホノ-2，2-ジメチルプロピルニトロオキシド溶液とを導入した
。それから反応媒体を114℃に加熱し、n-ブチルアクリレート（BuA）の変換度が約70％に
なるまでこの温度を6時間維持した。残留モノマーは75℃、200～300 mbarで除去した。SE
Cで求めたn-ブチルポリアクリレートのポリスチレン当量の分子量は分布ピーク（Mp）で
の重量で90140g/モルであり、数平均分子量（Mn）は57 730、重量平均分子量（Mw）は896
50であり、多分散度指数は1.6である。
【０１１９】
　合成の第２階段では、133gのトルエンと、35gのスチレン（S)と、6gのメタアクリル酸
（MAA）とを上記で合成したポリ（n-ブチルアクリレート）を収用した反応装置中に導入
した。窒素で脱気した後、温度を120℃に合せ、この温度に4時間維持した。残留したモノ
マーと溶剤とを蒸発させた後、顆粒してポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n
-ブチルアクリレート）-b-ポリ（スチレン-co-メタアクリル酸）コポリマーの顆粒を回収
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した。得られたコポリマーの重量百分率で表した化学組成は以下の通り：PBuA/P(S/MAA)
＝70/30 (86,14)である。 SECで求めたポリメチルメタアクリレート当量のコポリマーの
分子量は重量平均分子量（Mw）で372280g/モルであった。
ＰＲＣ３０２　Ｐ（Ｓ／ＭＡＡ）－ＰＢｕＡ－Ｐ（Ｓ／ＭＡＡ）の特性：
　Mw ＝372 000 g/モル、PI 6.7、組成：12.5％S－2％ MAA）－71％ BuA－（12.5％S－2
％MAA）
【０１２０】
実施例２
ポリ（メチルメタアクリレート－co-メタアクリル酸）-b-ポリ（n-ブチルアクリレート）
-b-ポリ（メチルメタアクリレート－co-メタアクリル酸）コポリマー（ＤＣ５９）の製法
　速度が可変な撹拌モーター、反応物の導入口、酸素を排出するための不活性ガス（例え
ば窒素）の導入管、測定プローブ（例えば温度計）、内部を循環する熱交換流体によって
反応装置の内容物を加熱／冷却することができるジャケットとを備えた２０リットル容の
反応装置中へ、11kgのn-ブチルアクリレートと、154gの「DIAMS」（ARKEMA社）とよばれ
る1,6-ジ[2-(N-tert-ブチル-N-(1-ジエチルホスホノ-2，2-ジメチルプロピル）-N-オキシ
ル）プロピオナート]ヘキシレン・アルコキシ－アミンと、10.8gの「SG1」（ARKEMA社）
とよばれるN-tert-1-ジエチルホスホノ-2，2-ジメチルプロピルニトロオキシドとを導入
し、反応媒体を117℃に加熱し、n-ブチルアクリレートの変換度が約60％になるまでこの
温度を６時間維持した。残留モノマーは75℃、200～300 mbarで除去した。
【０１２１】
　次に、ポリ（n- ブチルアクリレート）を5.9kgのトルエン中に希釈し、トルエン溶液を
反応装置から取出した。SECで求めたポリ(n－ブチルアクリレートの分子量は分布ピーク
の重量（Mp）でポリスチレン当量で52726g/モル、数平均分子量（Mn）と46 100、重量平
均分子量（Mw）は109000、多分散性指数は2.4である。
　合成の第２階段では、上記で製造した5kgのポリ（n-ブチルアクリレート）のトルエン
溶液と、4kgのトルエンと、8.01kgのメチルメタアクリレートと、0.9kgのメタアクリル酸
とを反応装置に導入した。窒素で脱気後、温度を1時間３０分間、100℃にし、次に、１時
間30分間、120℃にした。残留モノマーおよび溶剤を蒸発させた後、造顆階段で顆粒の形
でP(MMA/MAA)-PBuA-P(MMA/MAA)コポリマーを回収した。得られるコポリマーの化学組成は
重量百分率で表して以下であった：PBuA/P(MMA／MAA) ＝35／65（90／10）。SECで求めた
重量分布ピーク（Mp）でのコポリマーの分子量はポリメチルメタアクリレート当量で1231
00g／モルであり、数平均分子量（Mn）は75 620、重量平均分子量（Mw）は153300、多分
散性指数は2.0である。
【０１２２】
ＤＣ５９　Ｐ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）－ＰＢｕＡ－Ｐ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）の特性：
Mw＝150000 g/モル、組成：（29.25％MMA－3.25％ MAA－35％BuA－29.25％MMA－3.25％MA
A）
【０１２３】
実施例３
ポリ(メチルメタクリレート）-co-メタアクリル酸）-b-ポリ(n-ブチルアクリレート）-b-
ポリ(メチルメタクリレート-co-メタアクリル酸）コポリマー（ＰＩＬ０４０７）の製法
　速度が可変な撹拌モーター、反応物の導入口、酸素を排出するための不活性ガス（例え
ば窒素）の導入管、測定プローブ（例えば温度計）、内部を循環する熱交換流体によって
反応装置の内容物を加熱／冷却することができるジャケットとを備えた２０リットル容の
反応装置中へ、11kgの「DIAMS」（ARKEMA社）とよばれるn-ブチルアクリレートと、154g
の1,6-ジ[2-(N-tert-ブチル-N-(1-ジエチルホスホノ-2，2-ジメチルプロピル）-N-オキシ
ル）プロピオナート]ヘキシレンアルコキシ－アミンと、10.8gの「SG1」（ARKEMA社）と
よばれるN-tert-1-ジエチルホスホノ-2，2-ジメチルプロピルニトロオキシドとを導入す
る。それから反応媒体を117℃に加熱し、n-ブチルアクリレートの変換度が約60％になる
までこの温度を6時間維持した。残留モノマーは75℃、200～300 mbarで除去した。次に、
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ポリ（n-ブチルアクリレート）を5.9kgのトルエン中に希釈し、トルエン溶液を反応装置
から取出した。SECで求めた分布ピーク（Mp）でのポリ（n- ブチルアクリレート）の分子
量はポリスチレン当量で52726g/モルであり、数平均分子量（Mn）は46100、重量平均分子
量（Mw）は109000、多分散性指数は2.4である。
【０１２４】
　合成の第２階段では、5kgの上記で製造したポリ（n- ブチルアクリレート）のトルエン
溶液と、4.78kgのトルエンと、1.87kgのメチルメタアクリレート（MMA）と、0.21kgのメ
タアクリル酸（MAA）とを反応装置に導入した。窒素で脱気した後、温度を１時間30分、1
05℃に維持し、それから120℃に１時間30分維持した。残留モノマーおよび溶剤は蒸発さ
せ、造粒階段で顆粒の形でＰ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）－ＰＢｕＡ－Ｐ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）コポ
リマーを回収した。得られるコポリマーの化学組成は重量百分率で表して以下のとおリ：
ＰＢｕＡ／Ｐ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）＝７３／２７（９０／１０）。SECで求めたコポリマー
の分子量は分布ピーク（Mp）でポリメチルメタアクリレート当量で77030 g/モルであり、
数平均分子量（Mn）は50 940、重量平均分子量（Mw）は95 240、多分散度指数は1.9であ
る。
【０１２５】
ＰＩＬ０４０７の特性：
　ＰＩＬ０４０７　Ｐ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）－ＰＢｕＡ－Ｐ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）：
Mw＝95000 g/モル、PI＝1.9、組成：（15.9％MMA/1.6％MAA）－65％ PBUA－（15.9％ MMA
／1.6％MAA）
【０１２６】
実施例４
　この実施例では公平な弾性剪断モジュラスＧ'における溶剤ルートによるＰＲＣ３０２
コポリマーの中和効果を示す。
　ＰＲＣ３０２コポリマーを溶剤、例えばＴＨＦに溶かし、ＫＯＨを水に希釈した溶液を
加えて、ＰＲＣ３０２の酸官能基の当量当り１当量のＯＨ－を導入する（例えば、５％の
ＭＡＡを含むコポリマーの３０ｇ当量を中和する場合には、約５ｇの水に溶かした０．９
７ｇのＫＯＨを導入する必要がある）。それから混合物を外界温度で数時間、撹拌した後
、先ず最初に溶剤を60℃で蒸発させ、次いで、減圧乾燥器中で120℃で1時間放置して大部
分の溶剤を除去する。
【０１２７】
　同じ方法で、塩基を入れず、中和せずに調製したPRC302のサンプルも作った。
　［図１］は上記の２つのサンプルをＤＭＡで分析したものを示し、温度（℃）を関数と
した弾性剪断モジュラスＧ'（Pa）の変化と、温度を関数としたtan　dの変化とを示して
いる。下記の［表１］は中和していないサンプルと比較した中和したPRC302の弾性剪断モ
ジュラスの増加度を示している。
【０１２８】
【表１】

【０１２９】
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　本実施例は、外界温度で低Ｔｇ相のガラス遷移温度を変えずにコポリマーの弾性剪断モ
ジュラスＧ'のレベルを改善できることが当業者には明らかである。このことはＧ'で表さ
れる機械強度を材料のエラストマー特性に影響を及ぼすこと無しに増加できることを意味
している。温度を関数とするＧ'、Ｇ''およびtan　dの変化を示す曲線は、中和をしなか
ったサンプルと水酸化カリウム溶液で中和したサンプルとの間の測定値の差から分かるよ
うに、低変形速度に対して製品の耐熱性をおよび幅に増加させることができることを示し
ている。
【０１３０】
実施例５
　この実施例は粘度、弾性剪断モジュラスＧ'、ヤング係数および低剪断勾配の粘性化で
のPRC302コポリマーの溶剤ルートによる中和効果を示す。
　PRC 302コポリマーをBrabender混合機で180℃の温度で１時間、ＫＯＨ（ペレットを粉
砕して粉末の形にした）を導入しまたは導入せずに溶融混連した。
　［図２］はＫＯＨを加えたサンプル（製品）と対照サンプルとで混合物のトルクの変化
を比較したものである。［表２］は使用した混合物の各種情報をまとめたものである。
【０１３１】
【表２】

【０１３２】
　「V」は混合機ローターの回転速度に対応し、「Tmax」は剪断現象によって生じる自己
加熱温度に対応する。
　KOHを加えたサンプルと加えないサンプルとの間にはトルク・レベルの違いが明らかに
記録され、塩基による中和後に粘度が増加し、追加を加えた後だけは増加しないことが当
業者には明らかである。
　［図3］はこれらの2つのサンプルのDMAと弾性剪断モジュラスとを比較したものである
。
　［表3］は結果をまとめたものである。
【０１３３】

【表３】

【０１３４】
　溶液による中和と同様に、溶融ルートでの中和でも、製品の弾性剪断モジュラスのレベ
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ルを低Ｔｇ相のガラス遷移温度を飢えずに外界温度で改善できるということは理解できよ
う。
　また、測定値が示すように、低変形速度での製品の耐熱性を大幅に増加できるというこ
とも明らかである。この中和効果を外界温度でのサンプル上の張力測定で示すこともでき
る。
　［図４］は中和したサンプルと中和していないサンプルの50mm／分での張力曲線を示す
。
　［表４］は結果をまとめたものである。
【０１３５】
【表４】

【０１３６】
　この表から中和の後にヤング係数がファクタ6の次数で増加することが分かる。
　［図５］は２つのサンプルの210℃での毛管レオロジを示す。中和は低剪断勾配でのサ
ンプルの粘度を大きくするが、加工時の場合のような高剪断勾配での差は小さい。
【０１３７】
実施例６
　本発明の製品特性の調節を可能にする中和は種々の塩基を用いて行なうことができる。
例えば、高い融点を有する固形物であるＫＯＨの代わりに高い沸点（160℃）を有する液
体の2-アミノ-2-メチルプロパノール（２Ａ２ＭＰ）が使用できることは有益である。比
較例として酢酸亜鉛も用いた。［表５］には使用した各種混合物の情報がまとめて示して
ある。
【０１３８】

【表５】

【０１３９】
　［図６］には時間を関数とする混合物のトルクを示してある。これらの結果はコポリマ
ーの反応性モノマーの中和は種々の塩基で可能であることを示している。［図７］は各種
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【０１４０】
【表６】

【０１４１】
　ＫＯＨの場合と同様に、柔質相のＴｇに影響を及ぼさずにモジュラスのレベルを制御す
ることができ、耐熱性を上げることができる。このことは［図８］にも示されている。
　［表７］は結果を示している。
【０１４２】

【表７】

【０１４３】
　酢酸亜鉛で中和したサンプルは引張応力が高くなる：DMAの場合と同様に、サンプルの
モジュラスはわずかに増加するが、水酸化カリウムの場合よりは小さい。
【０１４４】
実施例７
　アイオノマーを使用して所定コポリマーの特性を調節できるという原則は、反応基を含
む本発明の全てのコポリマーに適用できる。すなわち、PIL 0407のようなPSA接着剤の用
途を目的とする「任意のアクリル」コポリマーまたはDC 59のような熱可塑性材料の用途
を目的とする「任意のアクリル」コポリマーにすることができる。
　［表８］はこれらの２つのコポリマーを溶融ルートで用いた混合物の結果である。
【０１４５】
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【０１４６】
　［図９］および［図１０］はDC 59との混合物の中和効果を示している。［図９］は時
間を関数とする混合物のトルクの変化を示し、［図１０］は時間を関数とする材料温度の
変化を示す。塩基を含む混合物では中和反応によってセット温度に対して加熱が見られ、
粘度増加は塩基を含まないサンプルよりはるかに大きいことがわかる。
　［図１１］と［図９］はコポリマーの機械特性の増加に関する中和効果をPIL 0407で非
混合サンプルと比較して示している。［表９］は結果をまとめたものである。
【０１４７】
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【０１４８】
　中和したコポリマーは柔質相のＴｇを変えずに外界温度でのモジュラスのみを２倍にす
る。このことはHMPSA配合物の場合、中和をしていない同じコポリマーに対して製品のモ
ジュラスを２倍にできるということを意味している。このコポリマーは、中和していない
サンプルと比較して弾性係数が温度に対してほとんど変化しないことが示すように、中和
後の熱安定性も良い。後者の事実は温度を関数とするｔａｎデルタの変化にも見られる。
すなわち、PIL 0407は中和後により弾性的、より非粘性的な挙動を示す（tan.deltaのレ
ベルが低い）。これらの全ての要素はＨＭＰＳＡ配合物に表れ、非中和製品に対して耐熱
性（またはSAFT）が改善される。
　本実施例では、180℃より160℃での中和が効率的であることがわかる（［表8］の混合
物のトルクレベル、［表9］のモジュラスレベル、グラフ11ではtan　が低い）。すなわち
、各製品の熱機械的特性を合わせるための他のパラメータとして中和温度を使うことがで
きる。
【０１４９】
実施例８
　溶剤ルートまたは溶融ルートでの中和によって本発明のコポリマーの熱機械的特性を合
わせることができるということを見出した。さらに、純粋なコポリマーのレベルだけでな
く、コポリマーの配合物のレベルでの中和も可能である。こうした中和が可能であること
によって、ホットメルト感圧接着剤を形成する各種成分を混合する際に、配合者は単一原
材料のみを取扱わなければならないという制約なしに、混合物の特性を用途に合わせて完
全に自由に配合ができる。
　この概念を例示するために、70％のPRC 302コポリマーと、30％の混合物（20％のトリ
オクチルトリメリテート（trioctyl trimellitate）可塑剤と80％のForal AX樹脂とから
成る）とからＨＭＰＳＡ配合物を作った。参照混合物の特性を1当量のＫＯＨまたは1当量
の2-アミノ-2-メチルプロパノールで中和した同じ混合物と比較した。混合はBrabender混
合機で150℃で行なった：テストした３つの混合物の特性は［表10］に示してある。
【０１５０】
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【０１５１】
　［図12］は参照サンプルと2-アミノ-2-メチルプロパノールで中和したHMPSAのBrabende
r中の混合物のトルクを比較したものである。
　［図１３］は参照配合物と水酸化カリウムで中和したサンプルの流動特性を160℃で毛
管レオロジを用いて比較したグラフである。この測定は160℃で高剪断勾配（eta＝f　(剪
断勾配））での毛管レオロジおよび低剪断勾配（eta* ＝ f（応力振動数））での動的粘
弾性を用い、当業者に周知のCox－Merz則を加えて行った。参照サンプルに対するある中
和された配合物の粘度および弾性の各振動数（または剪断勾配）の比を示す［図14］に示
すように、本実施例から、中和によって高剪断勾配での粘度がわずかに影響を受けたとし
ても低剪断勾配での粘度および伸度の増加が非常により大きいということが分る。このこ
とは製品に耐クリープ性を必要とする全ての用途で有利である。
　参照サンプルと2-アミノ-2-メチルプロパノールまたはＫＯＨで中和した配合物の熱機
械的特性をDMAで評価した。測定結果は［図15］に示してある。［表11］は結果をまとめ
たものである。
【０１５２】
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【表１１】

【０１５３】
　［表１１］に示すように、中和することによって配合物のモジュラスが増加でき、その
大きさは使用する塩基で制御できる。この増加は外界温度だけでなく高温でも達成でき、
各配合物のSAFT特性を改善することができる。この増加は柔質相のＴｇを増加させずに得
られる。
　従って、中和によってポリマーの量を減らして所定モジュラスを有する配合物を得るこ
とができ、製品の全体価格を下げることができる。しかし、製品の中和レベルを正しく制
御しなければならない。すなわち、本実施例では中和によって凝集力を更に強化したポリ
マーの部分を大きくして、タックが少なく結合力が大きい製品を作った。
【図面の簡単な説明】
【０１５４】
【図１】温度（℃）を関数とした弾性剪断モジュラスＧ'（Pa）の変化と、温度を関数と
したtan　dの変化を示す図。
【図２】ＫＯＨを加えたサンプル（製品）と対照サンプルとで混合物のトルクの変化を比
較した図。
【図３】２つのサンプルのDMAと弾性剪断モジュラスとを比較した図。
【図４】［中和したサンプルと中和していないサンプルの50mm／分での張力曲線を示す図
。
【図５】２つのサンプルの210℃での毛管レオロジを示す図。
【図６】時間を関数とする混合物のトルクを示す図。
【図７】各種サンプルのDMAの比較を示す図。
【図８】柔質相のＴｇに影響を及ぼさずにモジュラスのレベルを制御することができ、耐
熱性を上げることができることを示す図。
【図９】時間を関数とする混合物のトルクの変化を示す図。
【図１０】時間を関数とする材料温度の変化を示す図。
【図１１】コポリマーの機械特性の増加に関する中和効果をPIL 0407で非混合サンプルと
比較した図。
【図１２】参照サンプルと2-アミノ-2-メチルプロパノールで中和したHMPSAのBrabender
中の混合物のトルクを比較した図。
【図１３】参照配合物と水酸化カリウムで中和したサンプルの流動特性を160℃で毛管レ
オロジを用いて比較したグラフ。
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【図１４】参照サンプルに対するある中和された配合物の粘度および弾性の各振動数（ま
たは剪断勾配）の比を示す図。
【図１５】参照サンプルと2-アミノ-2-メチルプロパノールまたはＫＯＨで中和した配合
物の熱機械的特性をDMAで評価した図。
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