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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのエラストマーのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｂ）少なくとも２つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、
　各Ａブロックはスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含まず、各Ｂブロッ
クは、Ｂブロックのスルホン化感受性モノマー単位の数を基準として１０から１００モル
％のスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、
　ａ）およびｂ）が７：３から３：７の重量比で存在し、並びに
　前記少なくとも２つの末端ブロックＡは、重合化（ｉ）パラ置換スチレンモノマー類、
（ｉｉ）エチレン、（ｉｉｉ）３個から１８個の炭素原子のαオレフィン、（ｉｖ）１，
３－シクロジエンモノマー類、（ｖ）水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である
共役ジエンのモノマー類、（ｖｉ）アクリル酸エステル、（ｖｉｉ）メタクリル酸エステ
ル、ならびに（ｖｉｉｉ）これらの混合物から選択される１つ以上のセグメントであって
、Ａセグメントが、重合化（ｉｖ）１，３－シクロジエンモノマー類または重合化（ｖ）
水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である共役ジエンのモノマー類である場合に
は、水素添加された重合化物である、セグメントを含む、
フィルム。
【請求項２】
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　基質とコーティングとを含むコーティング付き物品であって、該コーティングは、
　ａ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのエラストマーのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｂ）少なくとも２つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、
　各Ａブロックはスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含まず、各Ｂブロッ
クは、Ｂブロックのスルホン化感受性モノマー単位の数を基準として１０から１００モル
％のスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、
　ａ）およびｂ）が７：３から３：７の重量比で存在し、並びに
　　前記少なくとも２つの末端ブロックＡは、重合化（ｉ）パラ置換スチレンモノマー類
、（ｉｉ）エチレン、（ｉｉｉ）３個から１８個の炭素原子のαオレフィン、（ｉｖ）１
，３－シクロジエンモノマー類、（ｖ）水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満であ
る共役ジエンのモノマー類、（ｖｉ）アクリル酸エステル、（ｖｉｉ）メタクリル酸エス
テル、ならびに（ｖｉｉｉ）これらの混合物から選択される１つ以上のセグメントであっ
て、Ａセグメントが、重合化（ｉｖ）１，３－シクロジエンモノマー類または重合化（ｖ
）水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である共役ジエンのモノマー類である場合
には、水素添加された重合化物である、セグメントを含む、
　コーティング付き物品。
【請求項３】
　ａ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのエラストマーのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｂ）少なくとも２つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、
　各Ａブロックはスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含まず、各Ｂブロッ
クは、Ｂブロックのスルホン化感受性モノマー単位の数を基準として１０から１００モル
％のスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、お
よび
　ａ）およびｂ）が７：３から３：７の重量比で存在し、ＡＳＴＭ　Ｄ４１２に準拠した
方法で測定して、５０％伸びで５０％以下のセットを有し、かつ、倒置法でＡＳＴＭ　Ｅ
９６／Ｅ９６Ｍに従って定量した倒置水蒸気透過率が少なくとも１，０００ｇ／ｍ２／日
であり、
並びに
　前記少なくとも２つの末端ブロックＡは、重合化（ｉ）パラ置換スチレンモノマー類、
（ｉｉ）エチレン、（ｉｉｉ）３個から１８個の炭素原子のαオレフィン、（ｉｖ）１，
３－シクロジエンモノマー類、（ｖ）水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である
共役ジエンのモノマー類、（ｖｉ）アクリル酸エステル、（ｖｉｉ）メタクリル酸エステ
ル、ならびに（ｖｉｉｉ）これらの混合物から選択される１つ以上のセグメントであって
、Ａセグメントが、重合化（ｉｖ）１，３－シクロジエンモノマー類または重合化（ｖ）
水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である共役ジエンのモノマー類である場合に
は、水素添加された重合化物である、セグメントを含む、
弾力性のあるメンブレン。
【請求項４】
　液体相と、
　ａ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのエラストマーのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｂ）少なくとも２つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、
　各Ａブロックはスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含まず、各Ｂブロッ
クは、Ｂブロックのスルホン化感受性モノマー単位の数を基準として１０から１００モル
％のスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、お
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よび
　ａ）およびｂ）が７：３から３：７の重量比で存在し、
　前記少なくとも２つの末端ブロックＡは、重合化（ｉ）パラ置換スチレンモノマー類、
（ｉｉ）エチレン、（ｉｉｉ）３個から１８個の炭素原子のαオレフィン、（ｉｖ）１，
３－シクロジエンモノマー類、（ｖ）水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である
共役ジエンのモノマー類、（ｖｉ）アクリル酸エステル、（ｖｉｉ）メタクリル酸エステ
ル、ならびに（ｖｉｉｉ）これらの混合物から選択される１つ以上のセグメントであって
、Ａセグメントが、重合化（ｉｖ）１，３－シクロジエンモノマー類または重合化（ｖ）
水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である共役ジエンのモノマー類である場合に
は、水素添加された重合化物である、セグメントを含む、
　コーティング組成物またはフィルム成型組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、メンブレンおよびコーティングなどのフィルム、ならびにコーティング付き
物品に関する。本フィルムは、スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異な
る官能基で場合により官能化される少なくとも１つのエラストマーのスチレン系ブロック
コポリマーと、少なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとの組み合わせを含む。
場合により官能化されたブロックコポリマーと付加的なスルホン化ブロックコポリマーと
を含むフィルムは、弾性および水蒸気透過性であり、この理由から、例えば、通気性衣類
およびフットウェア、クリーンルーム作業服のつなぎを含む工業作業服、創傷包帯および
保護衣等の医療用途、ベッドシーツ用およびマットレスもしくはシートカバー、ならびに
他の非アパレル用途におけるコーティングとして有用である。
【背景技術】
【０００２】
　近年になって繊維が多数開発されている。中でも様々なメーカーからの要望が多いのが
、水蒸気透過性繊維である。これらの材料は一般的に、通気性の繊維として記述されてお
り、通常、連続的なポリマーフィルムが組み込まれている。本フィルムは、繊維に直接適
用された薄い層の形態を取るか、または以後に熱的に繊維にもしくは接着材層に結合され
るプレキャストフィルムとしての形態を取り得る。直接塗布は１つの完全な層を含むか、
またはより一般的には一連の異なる層、例えば、繊維に直接付着されているベースコート
もしくはタイコートと、１つ以上の中間コートと、最も外側のコートまたはトップコート
を含み得る。従って、直接塗布は全体にわたって同じポリマー組成を有し得るが、より一
般的には、連続的なコーティング操作を介して適用された一連の異なるポリマー組成、特
に、ベースコートおよびトップコートを有してもよく、一般的には実質的に異なるポリマ
ー組成を有する。
【０００３】
　完全なコーティング、別個のコーティング付きの層、プレキャストフィルムおよび接着
材は、微孔性ポリマー類もしくは親水性ポリマー類、またはこれらの様々な組み合わせか
ら形成される場合もあれば、通気性材料の加工／製造で使用される場合もあり得る。
【０００４】
　この技術に関する製造技術および機械類の記述を含む有用な参照文献は、「Ｎｅｗ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｐｅｒｍｅａｂｌｅ　ｔｏ　Ｗａｔｅｒ　Ｖａｐｏｕｒ」，Ｄｒ．Ｈ
ａｒｒｏ　Ｔｒａｕｂｅｌ，Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ（Ｂｅｒｌｉｎ），１９９
９である。
【０００５】
　通気性材料の主用途は、高性能アパレル領域においてであるが、これらの材料は、フッ
トウェアおよび産業用衣類、その他のアパレル以外の幾つかの用途、例えば、軍事および
第１の応答機にも使用されている。ポリマーメンブレンの水蒸気透過性は、不感蒸散およ
び有感蒸散を身体から放散させるうえで充分である。



(4) JP 6218606 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

【０００６】
　スチレン系ブロックコポリマーは、当該技術分野において周知である。概して、スチレ
ン系ブロックコポリマー（「ＳＢＣ」）は、内部ポリマーブロックと、化学的に異なるモ
ノマータイプを含む末端ポリマーブロックと、を含んで構成することが可能であり、ゆえ
に特定の望ましい特性を実現する。例えば、より一般的な形態においてＳＢＣは、共役ジ
エンの内部ブロックと、芳香族アルケニルアレーンを有する外部ブロックとを有し得る。
ポリマーブロックの異なる特性の相互作用によって、異なるポリマー特性を得ることがで
きる。例えば、内部共役ジエンブロックのエラストマーの特性と「硬化」芳香族アルケニ
ルアレーン外部ブロックとが一緒になって、多種多様な応用分野に対応した有用なポリマ
ー類を形成する。このようなＳＢＣは、逐次重合、および／またはカップリング反応によ
って調製し得る。
【０００７】
　また、ＳＢＣは官能化によってこの特性を更に修正できることも知られている。例えば
、カルボン酸類、エステル類またはアミド類、ホスホナート基またはスルホナート基など
の官能基を、ポリマーの主鎖に導入して、ＳＢＣを修飾できる。官能基を不飽和含有のポ
リマー類に組み込む方法は、例えば、ＵＳ３，１３５，７１６、ＵＳ３，１５０，２０９
およびＵＳ４，４０９，３５７に教示されている。官能基を水添ＳＢＣに組み込むための
代替の手順は、例えば、ＵＳ４，５７８，４２９およびＵＳ４，９７０，２６５に教示さ
れている。
【０００８】
　スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基をポリマー主鎖に付加して官能化され
た第１のＳＢＣの１つは、例えば、ＷｉｎｋｌｅｒによるＵＳ３，５７７，３５７におい
て開示されている。結果として得られたブロックコポリマーは、一般構成Ａ－Ｂ－（Ｂ－
Ａ）１－５を有することを特徴とし、各Ａは非エラストマーのスルホン化モノビニルアレ
ーンポリマーブロックであり、各Ｂは実質的に飽和されたエラストマーのα－オレフィン
ポリマーブロックであり、該ブロックコポリマーは、総ポリマー中少なくとも１重量％の
硫黄およびモノビニルアレーン単位あたり最大１つのスルホン化構成成分を生ずるのに充
分な程度までスルホン化される。スルホン化ポリマー類はこのように使用してもよいし、
酸、アルカリ金属塩、アンモニウム塩またはアミン類塩の形態で使用してもよい。Ｗｉｎ
ｋｌｅｒによれば、ポリスチレン－水添ポリイソプレン－ポリスチレントリブロックコポ
リマーは、１，２－ジクロロエタン中にサルファトリオキシド（ｓｕｌｆｕｒ　ｔｒｉｏ
ｘｉｄｅ）／トリエチルホスファートを含有するスルホン化剤で処理された。スルホン化
ブロックコポリマーに関しては、浄水メンブレンおよびこれらに類するものに役立ち得る
吸水特性を有することが記述されたが、フィルムに成型できないことも後に見出された（
ＵＳ５，４６８，５７４）。
【０００９】
　より最近では、ＷｉｌｌｉｓらによるＵＳ７，７３７，２２４によって、スルホン化ポ
リマーの調製が開示され、少なくとも２つのポリマー末端ブロックと少なくとも１つの飽
和ポリマー内部ブロックとを含む水の中でスルホン化ブロックコポリマーが固体であるこ
とが例証された。ここで、各末端ブロックは耐スルホン化ポリマーブロックであり、なら
びに少なくとも１つの内部ブロックはスルホン化感受性飽和ポリマーブロックであり、こ
こで、少なくとも１つの内部ブロックは、ブロック中のスルホン化感受性モノマーの１０
から１００モル％の程度までスルホン化される。スルホン化ブロックコポリマーは、大量
の水蒸気を移送できるだけでなく、同時に、水の存在下にて充分な寸法安定性および強度
を有し、しかも、良好な湿潤強度、良好な水特性およびプロトン輸送特性、良好なメタノ
ール耐性、フィルムもしくはメンブレン形成の容易さ、バリア特性、可撓性および弾性の
可制御性、硬度調節の自在性、ならびに熱／酸化安定性を兼ね備えていることが要求され
る最終的な利用用途にも役立つ材料であるとして記述されている。
【００１０】
　加えて、ＤａｄｏらによるＷＯ２００８／０８９３３２は、例として、少なくとも１つ
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の末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する前駆体ブロックポリマー
のスルホン化を挙げて、スルホン化ブロックコポリマーの調製工程を開示している。ここ
で、各Ａブロックが耐スルホン化ポリマーブロックであり、各Ｂブロックはスルホン化感
受性ポリマーブロックであり、ここで、該ＡおよびＢブロックは実質的にオレフィン不飽
和を受けない。この前駆体ブロックポリマーは、少なくとも１つの非ハロゲン化脂肪族溶
媒を更に含む反応混合物中で、アシルサルファートと反応した。Ｄａｄｏらによれば、こ
の工程を実施した結果、定義可能なサイズおよび分散スルホン化ポリマー、および／また
は他のポリマー凝集物のミセルを含む反応生成物が得られた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国特許第３，１３５，７１６号明細書
【特許文献２】米国特許第３，１５０，２０９号明細書
【特許文献３】米国特許第４，４０９，３５７号明細書
【特許文献４】米国特許第４，５７８，４２９号明細書
【特許文献５】米国特許第４，９７０，２６５号明細書
【特許文献６】米国特許第３，５７７，３５７号明細書
【特許文献７】米国特許第５，４６８，５７４号明細書
【特許文献８】米国特許第７，７３７，２２４号明細書
【特許文献９】国際公開第２００８／０８９３３２号
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】「Ｎｅｗ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｐｅｒｍｅａｂｌｅ　ｔｏ　Ｗａｔｅ
ｒ　Ｖａｐｏｕｒ」，Ｄｒ．Ｈａｒｒｏ　Ｔｒａｕｂｅｌ，Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌ
ａｇ（Ｂｅｒｌｉｎ），１９９９
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　第１の態様において本開示は概して、ポリマー成分（ａ）および（ｂ）を含むフィルム
を提供する。ここで、
　ａ）は、スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合によ
り官能化される少なくとも１つのエラストマーのスチレン系ブロックコポリマーであり、
　ｂ）は、少なくとも１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有す
る少なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーであり、各Ａブロックは、スルホン酸
またはスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各Ｂブロックは、Ｂブロックの
スルホン化感受性モノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル％のスルホン酸
またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、
　ここで（ａ）および（ｂ）は約０．１：１から約１０：１の重量比で存在する。
【００１４】
　第２の態様において本開示は、（ａ）対（ｂ）の比は約０．５：１から約５：１である
前述の態様に従うフィルムを提供する。
【００１５】
　第３の態様において本開示は、第１から第２の態様のいずれか１つに従うフィルムを提
供する。ここで、成分（ａ）は、一般構成Ａ－Ｂ、Ａ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｂ）ｎ、（Ａ－Ｂ
－Ａ）ｎ、（Ａ－Ｂ－Ａ）ｎＸ、（Ａ－Ｂ）ｎＸを有する少なくとも１つのスチレン系ブ
ロックコポリマーであるかまたはこのブロックコポリマーを含み、ここで、ｎは約２から
約３０の整数でありならびにＸがカップリング剤の残基であり、各Ａブロックが独立に、
３，０００から６０，０００の数平均分子重量を有する１つ以上のアルケニルアレーンの
ポリマーブロックであり、各Ｂブロックが独立に１つ以上の共役ジエンと、０から約７５
重量％の１つ以上のアルケニルアレーンを含むポリマーブロックであり、このブロックが
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有意な配合量のオレフィン不飽和を含まず、ならびに数平均分子重が１０，０００から３
００，０００であり、ここで、スチレン系ブロックコポリマー中のアルケニルアレーンの
総量は、約２から約７５重量％である。
【００１６】
　第４の態様において本開示は、第１から第３の態様のいずれか１つに従うフィルムを提
供する。ここで、成分（ａ）は、総アルケニルアレーン量が約５から約６５重量％である
少なくとも１つのスチレン系ブロックコポリマーであるかまたはこのブロックコポリマー
を含む。
【００１７】
　第５の態様において本開示は、第１から第４の態様のいずれか１つに従うフィルムを提
供する。ここで、成分（ａ）は、場合により官能化される少なくとも１つのＳ－Ｅ／Ｂ－
ＳもしくはＳ－Ｅ／Ｐ－Ｓブロックコポリマーであるかまたはこのブロックコポリマーを
含む。
【００１８】
　第６の態様において本開示は、第１から第５の態様のいずれか１つに従うフィルムを提
供する。ここで、スチレン系ブロックコポリマー成分（ａ）は、１つ以上の非官能化スチ
レン系ブロックコポリマーで構成される。
【００１９】
　第７の態様において本開示は、前述の第１から第５の態様のいずれか１つに従うフィル
ムを提供する。ここで、スチレン系ブロックコポリマー成分（ａ）は、１つ以上の官能化
スチレン系ブロックコポリマーで構成される。
【００２０】
　第８の態様において本開示は、前述の第１から第５の態様のいずれか１つに従うフィル
ムを提供する。ここで、スチレン系ブロックコポリマー成分（ａ）は、１つ以上の官能化
スチレン系ブロックコポリマーと１つ以上の非官能化スチレン系ブロックコポリマーとで
構成される。
【００２１】
　第９の態様において本開示は、第１から第８の態様のいずれか１つに従うフィルムを提
供する。ここで、成分（ｂ）は一般構成Ａ－Ｂ－Ａ、Ａ－Ｂ－Ａ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｂ－Ａ
）ｎＸ、（Ａ－Ｂ）ｎＸ、Ａ－Ｄ－Ｂ－Ｄ－Ａ、Ａ－Ｂ－Ｄ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｄ－Ｂ）ｎ
Ｘ、（Ａ－Ｂ－Ｄ）ｎＸを有する少なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーである
かまたはこのブロックコポリマーを含み、ｎは２から約３０の整数であり、Ｘはカップリ
ング剤の残基、各Ｄブロックが耐スルホン化ポリマーブロックであり、複数のＡブロック
、複数のＢブロック、または複数のＤブロックは同じであるかまたは異なる。
【００２２】
　第１０の態様において本開示は、第１から第９の態様のいずれか１つに従うフィルムを
提供する。ここで、成分（ｂ）は、一般構成Ａ－Ｂ－Ａ、Ａ－Ｂ－Ａ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｂ
－Ａ）ｎＸ、（Ａ－Ｂ）ｎＸ、Ａ－Ｄ－Ｂ－Ｄ－Ａ、Ａ－Ｂ－Ｄ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｄ－Ｂ
）ｎＸ、（Ａ－Ｂ－Ｄ）ｎＸを有する少なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーで
あるかまたはこのブロックコポリマーを含み、ｎが２から約３０の整数であり、Ｘがカッ
プリング剤の残基であり、ならびにここで、各Ｄブロックが耐スルホン化ポリマーブロッ
クであり、複数のＡブロック、複数のＢブロック、または複数のＤブロックは同じである
かまたは異なり、各Ｄブロックが（ｉ）イソプレンおよび水素添加前のビニル含有量が２
０から８０モル％である１，３－ブタジエンから選択される重合または共重合化共役ジエ
ン、（ｉｉ）重合アクリラートモノマー、（ｉｉｉ）シリコンポリマー、（ｉｖ）重合イ
ソブチレン、ならびに（ｖ）これらの混合物からなる群から選択され、ここで、重合１，
３－ブタジエンまたはイソプレンを含むセグメントはいずれも、この後で水素添加される
。
【００２３】
　第１１の態様において本開示は、第１から第１０の態様のいずれか１つに従うフィルム
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を提供する。ここで、本フィルムは５０％伸びで５０％以下のセットを有する。
【００２４】
　第１２の態様において本開示は、第１から第１１の態様のいずれか１つに従うフィルム
を提供する。ここで、本フィルムは本明細書に後述されている手順で測定された水蒸気透
過率が少なくとも１，０００ｇ／ｍ２／日である。
【００２５】
　第１３の態様において本開示は、基質とコーティングとを含むコーティング付き物品を
提供する。このコーティング付き物品において、コーティングは第１から第１２の態様の
いずれか１つに従うフィルムである。
【００２６】
　第１４の態様において本開示は、基質が天然もしくは合成、織布および不織布材料、ま
たはこれらの組み合わせである前述の第１３の態様に従うコーティング付き物品を提供す
る。
【００２７】
　第１５の態様において本開示は、前記基質が可撓性または弾力性がある前述の第１３ま
たは第１４の態様に従うコーティング付き物品を提供する。
【００２８】
　第１６の態様において本開示は、ポリマー成分（ａ）および（ｂ）を含む弾力性のある
メンブレンを提供する。ここで、
　ａ）は、スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合によ
り官能化される少なくとも１つのスチレン系ブロックコポリマーであり、
　ｂ）は、少なくとも１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有す
る少なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーであり、各Ａブロックは、スルホン酸
またはスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各Ｂブロックは、Ｂブロックの
スルホン化感受性モノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル％のスルホン酸
またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、
　ここで、成分（ａ）および（ｂ）が約０．１：１から約１０：１の重量比で存在し、メ
ンブレンは５０％伸びで５０％以下のセットを有し、本明細書に後述されている手順で測
定された水蒸気透過率が少なくとも１，０００ｇ／ｍ２／日である。
【００２９】
　特定の態様において本開示は、前述の第２から第１０の態様のいずれか１つに従うフィ
ルムのポリマー成分（ａ）および（ｂ）を含む弾力性のあるメンブレンを提供する。
【００３０】
　第１７の態様において本開示は、液体相およびポリマー成分（ａ）および（ｂ）を含む
コーティングおよびフィルム成型組成物を提供する。ここで、
　ｃ）は、スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合によ
り官能化される少なくとも１つのスチレン系ブロックコポリマーであり、
　ｄ）少なくとも１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１種のスルホン化ブロックコポリマーとを含み、各Ａブロックは、スルホン酸ま
たはスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各Ｂブロックは、Ｂブロックのス
ルホン化感受性モノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル％スルホン酸また
はスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、
　成分（ａ）および（ｂ）は約０．１：１から約１０：１の重量比で存在する。
【００３１】
　特定の態様において本開示は、前述の第２から第１０の態様のいずれか１つに従うフィ
ルムのポリマー成分（ａ）および（ｂ）を含むコーティングおよびフィルム成型組成物を
提供する。
【００３２】
　第１８の態様において本開示は、第１６から第１７の態様に従うコーティングおよびフ
ィルム成型組成物を提供する。この組成物において、液体相は１種以上の有機溶媒を含む
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。
【００３３】
　第１９の態様において本開示は、第１６から第１８の態様に従うコーティングおよびフ
ィルム成型組成物を提供する。この組成物において、液体相は１種以上の非プロトン性有
機溶媒を含む。
【００３４】
　第２０の態様において本開示は、第１６から第１９の態様に従うコーティングおよびフ
ィルム成型組成物を提供する。この組成物の固形含有量は５０重量％以下である。
【００３５】
　第２１の態様において本開示は、第１６から第２０の態様に従うコーティングおよびフ
ィルム成型組成物を提供する。この組成物は、水溶または非水溶分散液の形態である。
【００３６】
　第２２の態様において本開示は、第１６から第２１の態様に従うコーティングおよびフ
ィルム成型組成物を提供する。この組成物は、非水溶分散液または溶液の形態である。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本開示によるフィルム膨張およびセット（５０％伸び）の、成分（ａ）の量に関
する依存関係を示す。
【図２】本開示によるフィルムの係数および水分輸送率（ＭＴＲ）が成分（ａ）の量に関
する依存関係を示す。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　本明細書中には実施形態の詳細な説明が開示されているが、記述されている実施形態は
本開示の例示にすぎず、記述されている実施形態の様々な形式および代替形式にて本開示
を実施し得ることを理解すべきである。従って、本明細書中で実施形態を記述する際に言
及された特定の構造および機能の詳細は、限定されているものとして解釈すべきでなく、
寧ろ単なる特許請求の範囲の基準として、また当業者に本開示の様々な利用法を教示する
ための典型的基準として解釈すべきである。
【００３９】
　すべての公開、特許出願および本明細書に記載の特許は、内容全体が本明細書において
参照により援用されている。矛盾が生じた場合、定義を含めて本明細書を規制すべきこと
が意図されている。
【００４０】
　特に別段の記載のない限り、本明細書に用いられているすべての技術用語は、当業者が
一般的に理解している意味を有する。
【００４１】
　更に、特に別段の記載のない限り、本明細書で以降用いられている表現は、下記の意味
を有するものとして理解されよう。
【００４２】
　特に別段の記載のない限り、本明細書中で用いられている「フィルム」という表現は、
基質と必ずしも接触していなくてもよい連続シートを指す。この表現は特に、メンブレン
およびコーティングを包含する。
【００４３】
　特に別段の記載のない限り、本明細書中で用いられている「コーティング」という表現
は、単層、二層もしくは多層の直接塗布、または基質の表面に適用される積層を指す。
【００４４】
　特に別段の記載のない限り、本明細書中で用いられている「重量％」という表現は、乾
燥重量を基準としてモノマーの重量部／ポリマーの１００重量部の数、または原料の重量
部／指定された組成物の１００重量部の数を指す。
【００４５】
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　特に別段の記載のない限り、本明細書においてポリマーに関して用いられている「分子
重量」という表現は、数平均分子重量を指す。
【００４６】
　特に別段の記載のない限り、本明細書中で用いられている「溶液」という表現は、１種
以上の液体基質（溶媒）中に１種以上の物質（溶質）を分子またはイオンレベルで均一に
分散させた液体混合物を指す。
【００４７】
　特に別段の記載のない限り、本明細書中で用いられている「分散液」という表現は、連
続液体相と少なくとも１つの不連続相とを有する系を指す。不連続相は、固体微粒子、な
らびに／または液滴（コロイド粒子およびミセルを含む。）から構成され得る。本明細書
中で用いられている「分散液」という表現は、特に、少なくとも１つの不連続相がミセル
の形式である系を含む。また、不連続相が液滴でのみ構成されている場合、特に「分散液
」という表現は「乳濁液」を包含する。分散液、コロイドもしくはミセル溶液および溶液
の間には分子レベルではっきりした差異のないことは、当業者であれば容易に認められる
であろう。従って、本明細書においてミセルの分散液はミセル溶液と呼ばれる場合もあり
得る。
【００４８】
　特に別段の記載のない限り、本明細書において本フィルムに関して用いられている「弾
力性のある」および「弾性」という表現は、いったん変形力または圧力が取り除かれた後
で元の形状を部分的にまたは完全に回復する能力を指す。この表現は、特に「伸縮自在」
および「伸縮性」を包含する。即ち、いったん延伸力が取り除かれた後で本フィルムが元
の寸法を部分的にまたは完全に回復する能力を指す。
【００４９】
　更に、本明細書に開示されているすべての範囲は、特定の組み合わせおよび範囲が特に
挙げられていない場合でも、先に述べた上限および下限のいずれの組み合わせも含むよう
に意図されている。このことに対応して、本明細書中で言及されているすべての上限値お
よび下限値は、この特定の組み合わせおよび範囲が明示的に指定されない場合でも、これ
らのいずれの組み合わせも許可するように意図されている。
【００５０】
　本開示の幾つかの実施形態によれば、驚くべきことに、場合により官能化されるＳＢＣ
およびスルホン化ブロックコポリマーを主成分とするフィルムが、弾性だけでなく水蒸気
透過性も呈することが見出された。また、驚くべきことに、本開示の幾つかの実施形態に
よれば、コーティング組成物を使用して、伸縮性が向上した軽量コーティングが得られる
ことも見出された。加えて、本開示の幾つかの実施形態によるフィルムは、驚くべきこと
に、摩擦色落ちに対して耐性のあることが見出された。本開示の幾つかの特定の実施形態
によれば、更に驚くべきことに、水浸透性に不利な影響を及ぼすことなしに繰り返し延伸
できるコーティングを得ることが可能である。
【００５１】
　本明細書中で開示されているフィルムは、様々な実用的用途に広く適しており、特に、
低重量での水蒸気輸送品質、高耐久性および弾性を要求する用途に適している。
【００５２】
　一部の実施形態において、場合により官能化されるＳＢＣは本開示の実施形態に従って
使用でき、それぞれの開示内容が本明細書において参照により援用されているＵＳ　ＲＥ
２７，１４５、ＵＳ３，６３４，５４９、ＵＳ３，６７０，０５４、ＵＳ３，７００，６
３３、ＵＳ４，５７８，４２９、ＵＳ４，６０３，１５５、ＵＳ４，９４６，８９９、Ｕ
Ｓ４，９７０，２６５、ＵＳ６，２１１，２９２およびＵＳ６，５１５，０８３に記載さ
れているＳＢＣ組成物を包含する。
【００５３】
　一部の実施形態において、スルホン化ブロックポリマーは、本開示の実施形態に従って
使用でき、内容全体が本願明細書に参照により援用されているＵＳ７，７３７，２２４（
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Ｗｉｌｌｉｓらに付与）に記載されているスルホン化ブロックコポリマーを包含する。Ｕ
Ｓ７，７３７，２２４に記載されているスルホン化ブロックコポリマーをはじめとするス
ルホン化ブロックポリマーは、内容全体が本願明細書に参照により援用されているＤａｄ
ｏらによるＷＯ２００８／０８９３３２の方法に従って調製し得る。
【００５４】
　Ａ．任意に官能化されるＳＢＣ
　スチレン系ブロックコポリマーの製造方法には、アニオン重合、加減されたアニオン重
合、カチオン重合、チーグラー・ナッタ重合およびリビング鎖または安定フリーラジカル
重合を含めて数種類の異なる方法があり得る。アニオン重合は、以下および参考文献中に
、より詳細に記述されている。スチレンブロックコポリマーの製造を目的に加減されたア
ニオン重合処理は、例えば、ＵＳ６，３９１，９８１、ＵＳ６，４５５，６５１およびＵ
Ｓ６，４９２，４６９に開示されており、これらの各開示は、参照により本明細書に援用
されている。ブロックコポリマーを調製するためのカチオン重合処理は、例えば、ＵＳ６
，５１５，０８３およびＵＳ４，９４６，８９９に開示されており、それぞれの開示内容
は本明細書において参照により援用されている。
【００５５】
　ブロックコポリマーの製造に使用できるリビングチーグラー・ナッタ（Ｚｉｅｇｌｅｒ
－Ｎａｔｔａ）重合法は、最近Ｇ．Ｗ．Ｃｏａｔｅｓ，Ｐ．Ｄ．Ｈｕｓｔａｄ　ａｎｄ　
Ｓ．Ｒｅｉｎａｒｔｚ　ｉｎ　Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，４１，２２３６
－２２５７（２００２）によって総説された。Ｈ．Ｚｈａｎｇ　ａｎｄ　Ｋ．Ｎｏｍｕｒ
ａ（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｃｏｍｍ．，２００５）による以降の公告は、特に
スチレン系ブロックコポリマーを製造するためのリビングチーグラー・ナッタ（Ｚｉｅｇ
ｌｅｒ－Ｎａｔｔａ）技術について記述されている。窒素酸化物を媒介としたリビングラ
ジカル重合化学の分野における広範な研究が、総説されてきた。Ｃ．Ｊ．Ｈａｗｋｅｒ，
Ａ．Ｗ．Ｂｏｓｍａｎ，ａｎｄ　Ｅ．Ｈａｒｔｈ，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，１０１（１２）
，３６６１－３６８８（２００１）を参照のこと。この総説で概略説明されているように
、スチレン系ブロックコポリマーは、リビングまたは安定フリーラジカル技術を介した合
成が可能である。窒素酸化物を媒介とした重合方法は、ポリマー前駆体類を調製する際の
好適なリビング鎖または安定フリーラジカル重合方法である。
【００５６】
　Ａ．１．場合により官能化されるＳＢＣのポリマー構造
　一部の実施形態において本開示のコーティング分散液は、少なくとも１つの水添スチレ
ン系ブロックコポリマーを含む。好適な水添スチレン系ブロックコポリマーは、例えば、
内容全体が本明細書において参照により援用されているＵＳ３，５９５，９４２、ＵＳ　
Ｒｅ．２７，１４５、ＵＳ３，７００，６３３、ＵＳ４，０８９，９１３、ＵＳ４，１２
２，１３４、ＵＳ４，２６７，２８４、ＵＳ４，６０３，１５５、ＵＳ５，１９１，０２
４、ＵＳ５，３０６，７７９、ＵＳ５，３４６，９６４、ＵＳ６，１９７，８８９および
ＵＳ７，１６９，８４８に記載されている水添ブロックコポリマーを包含する。
【００５７】
　一部の実施形態において、水添ブロックコポリマーは一般構成Ａ－Ｂ、Ａ－Ｂ－Ａ、（
Ａ－Ｂ）ｎ、（Ａ－Ｂ－Ａ）ｎ、（Ａ－Ｂ－Ａ）ｎＸ、（Ａ－Ｂ）ｎＸまたはこれらの組
み合わせを有し、ここで、ｎが約２から約３０の整数であり、Ｘはカップリング剤の残基
であり、各Ａブロックが独立に、３，０００から６０，０００の数平均分子重量を有する
１つ以上のアルケニルアレーンのポリマーブロックであり、各Ｂブロックは独立に１つ以
上の共役ジエンと、１つ以上のアルケニルアレーン０から約７５重量％とを含むポリマー
ブロックであり、このブロックが有意なレベルのオレフィン不飽和を含まず、ならびに数
平均分子重が３０，０００から３００，０００であり、
　ここで、水添ブロックコポリマー中のアルケニルアレーンの総量は約２から約７５重量
％、または約５から約６５重量％である。
【００５８】
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　幾つかの好適な水添ブロックコポリマーの実施形態によれば、Ａブロックのモノマー前
駆体として有用なビニル芳香族炭化水素は、ビニル基、例えば、－ＣＨ＝ＣＨ２基が芳香
族環に直接結合されており、合計で最大１２個の炭素原子を有する。好ましいビニル芳香
族炭化水素は、次式のようなスチレンおよびスチレン同族体である。
【００５９】
【化１】

　ここで、各Ｒは独立に水素またはＣ１－Ｃ４－アルキル基である。化合物の例としては
、スチレン、α－メチルスチレン、α－エチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－エチ
ルスチレン、ｍ－プロピルスチレンおよびα，４－ジメチルスチレンが挙げられる。スチ
レンおよびα－メチルスチレンは、好ましいクラスのビニル芳香族炭化水素を含む。特に
好ましいのはスチレンである。
【００６０】
　一部の実施形態において、ブロックコポリマーのＡブロックは、独立に少なくとも大部
分が重合されたビニル芳香族炭化水素であり、好ましくはホモポリマーのブロックである
。他の実施形態において、１つ以上のＡブロックは、Ｂブロックの幾つかのモノマーがブ
ロックＡの大部分がビニル芳香族炭化水素モノマーで共重合されるブロックである。この
ようなブロックはテーパー状と呼ばれており、少なくとも約８５モル％、好ましくは少な
くとも９３モル％の重合ビニル芳香族炭化水素を有し、残部はいずれもブロックＢの共役
アルカジエンである。更なる実施形態において、Ａブロックは混合物ビニル芳香族を含む
。
【００６１】
　Ａブロックの平均分子重量は典型的に約３，０００から約６０，０００、または約４，
０００から約５５，０００、または約５，０００から約５０，０００である。
【００６２】
　幾つかの好適な水添ブロックコポリマーの実施形態によれば、各Ｂブロックは独立に少
なくとも大部分が重合された共役アルカジエンである。Ｂブロックのモノマーとして有用
なアルカジエンは、最大８個（８個を含む。）の炭素原子を有する共役アルカジエン、例
えば、次式の共役ジエンである。
【００６３】
【化２】

　ここで、各Ｒは独立に、水素またはＣ１－Ｃ４アルキル基である。このようなアルカジ
エンの例としては、ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチルブタジエン、１，３－オ
クタジエン、１，３－ペンタジエンおよび２－メチル－１，３－ヘキサジエンが挙げられ
る。共役アルカジエンは好ましくはブタジエンおよびイソプレンであり、特に好ましいの
はブタジエンである。各Ｂブロックは少なくとも大部分が重合されたアルカジエンであり
、Ｂブロックは少なくとも約８５％モル、好ましくは少なくとも約９３％モルの重合され
たアルカジエンであり、残部はいずれもＡブロックのビニル芳香族炭化水素である（テー
パー状ブロックの場合）。一部の実施形態において、水添ブロックコポリマー中に存在す
る１つ以上またはすべてのＢブロックは、アルカジエンのホモポリマーのブロックである
。他の実施形態において、水添ブロックコポリマー中に存在する１つ以上またはすべての
Ｂブロックは、混合された重合されたアルカジエンのブロックである。ここで、Ｂブロッ
クはコポリマー化セクションであるかまたはこのコポリマー化セクションを含み、共重合
セクションはランダムコポリマー構造、またはテーパー状コポリマー構造を有し得る。
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【００６４】
　更に、重合されたアルカジエンブロック内では２つのモードの重合が可能であり、これ
は一般的に観察される。いわゆる１，４重合において、４炭素のアルカジエン部分の各炭
素原子はポリマー鎖内に組み込まれ、この後、エチレン結合で結合された２つの炭素原子
を含む。いわゆる１，２重合において、重合は共役アルカジエンの炭素－炭素二重結合を
１つのみ含む。この結合の炭素原子はポリマー鎖に組み込まれ、この後、ペンダントの不
飽和基を含む。２つのモードの重合の制御は、当業者の技能範囲内である。幾つかの特定
の実施形態において、水添ブロックコポリマーは、約２５％から約６０モル％、または約
３５から５５モル％、または約４０から約５０モル％の単位が１，２－重合の結果得られ
る１つ以上のＢブロックを含む。Ｂブロックの平均分子重量は好適には約３０，０００か
ら約３００，０００、または約３０，０００から約１５０，０００、または約４０，００
０から約１３０，０００である。
【００６５】
　幾つかの好適な水添ブロックコポリマーの実施形態によれば、Ａブロックは総ブロック
コポリマーを基準として合計約２重量％から約６５重量％、または約５重量％から約５５
重量％、または約７重量％から約５０重量％を占める。
【００６６】
　一部の実施形態によれば、好適な水添ブロックコポリマーの平均分子重量は一般的に、
約２５，０００から約３５０，０００、または約３５，０００から約３００，０００であ
る。これらの平均分子重力は、従来の技術、例えば、トリチウムカウント方法または浸透
圧測定によって定量される。
【００６７】
　好適な水添ブロックコポリマーの構造は変化する場合があり、ブロックコポリマーの生
成に用いられる重合方法に依存する。一態様において、ブロックコポリマーは直鎖と呼ば
れ、ブロックの逐次重合によって生成される。例えば、３－ブロックまたはトリブロック
ポリマーを生成する場合は、開始剤（好ましくはアルキルリチウム化合物）を使用して、
Ａブロックのビニル芳香族炭化水素を重合する。この後、ブロックＢの共役アルカジエン
が導入され、引き続いて第２のＡブロックに必要なビニル炭化水素が導入される。このよ
うなブロックコポリマーはＡＢＡとして特徴づけられる。２ブロック（即ち、ジブロック
）ポリマーは、リチウム開始剤を用いてＡブロックを重合した後に第２のブロックの共役
アルカジエンが導入することによって、生成し得る。このようなポリマーはＡＢとして特
徴づけられる。次ブロックのモノマーを導入する前に各ブロックのモノマーを実質的に完
全に重合すると、ホモポリマーのブロックが形成される。いずれか１つのブロックを完全
に重合する前に次ブロックのモノマーを導入してしまうと、テーパー状ブロックが生じる
結果になる。同様な逐次重合技術を利用して、ＡＢＡＢＡ、ＡＢＡＢ、ＡＢＡＢＡＢＡ、
また更にはポリマー類より多くのブロックのポリマー類として特徴づけられるブロックコ
ポリマーが生成されている。ブロックコポリマー、特に、比較的多くのブロックを含むも
のの生成はまた、カップリング剤を使用して、成長中のポリマー鎖をカップリングまたは
結合することによっても遂行し得る。二官能基を持つカップリング剤、例えば、ジハロア
ルカンを使用すると、直鎖ポリマー類が生成される結果になる。しかし、３またはこれ以
上の官能性を有するカップリング剤、例えば、ジカルボン酸類のシリコンテトラハライド
またはジアルキルエステルを使用すると、それぞれラジアルまたは分枝と呼ばれるポリマ
ー類が形成される結果になる。
【００６８】
　特定の実施形態において、本ブロックコポリマーは、次の種類の直鎖ポリマー類である
：ポリスチレン－ポリブタジエン（ＳＢ）、ポリスチレン－ポリイソプレン（ＳＩ）、ポ
リスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレン（ＳＢＳ）、ポリスチレン－ポリイソプレン
－ポリブタジエン（ＳＩＳ）、ポリ（α－メチルスチレン）－ポリブタジエン－ポリ（α
－メチルスチレン）、ポリ（α－メチルスチレン）－ポリイソプレン－ポリ（α－メチル
スチレン）。このようなブロックコポリマーとしては、例えば、ＫＲＡＴＯＮ（登録商標



(13) JP 6218606 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

）Ｄ、ＧおよびＲＰ　Ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ　Ｒｕｂｂｅｒが挙げられる。更に詳
細な実施形態において、ブロックコポリマーはＳ－Ｅ／Ｂ－ＳまたはＳ－Ｅ／Ｐ－Ｓブロ
ックコポリマー種である。このようなブロックコポリマーとしては、例えば、ＫＲＡＴＯ
Ｎ（登録商標）ＡおよびＧ　Ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ　Ｒｕｂｂｅｒが挙げられる。
【００６９】
　ブロックコポリマーの水素添加はまた、当該技術分野において周知であり、ラニーニッ
ケル、即ち、微細に粉砕された形態の基本的な貴金属、例えば、微細に粉砕された白金、
またはパラジウムなどの存在下での触媒水素添加を含む。このような水素添加を行った場
合、典型的には、脂肪族Ｂブロックのエチレン不飽和およびＡブロック中の芳香族不飽和
の不飽和の全部とはいかないまでもこの大部分が水素添加される。本開示に係る配合の成
分を製造する際は、部分的な水素添加を用いる。これにより、Ａブロックの芳香環の不飽
和を相当な程度までには水素添加しない一方、各脂肪族Ｂブロックの不飽和の大部分を水
素添加するように作用する。水素添加の方法は、ＵＳ３，１１３，９８６およびＵＳ４，
２２６，９５２の開示に例証されている。部分的に水素添加されたブロックコポリマーは
好適には２５％以下、好ましくは５％以下の芳香族不飽和が水素添加されており、水素添
加された重合化共役アルカジエンブロックにおいて、残留不飽和は水素添加後の不飽和の
約０．５％から約２０％である。
【００７０】
　部分的に水素添加されたブロックコポリマーは多くの場合、ブロックコポリマー前駆体
の構造および脂肪族ブロックの「見かけの」構造で同定される。従って、ＳＢＳブロック
ポリマーを部分的に水素添加したとき、水素添加された中間ブロックを有するポリマーは
、中間ブロックが１，４－重合で生成された場合はポリエチレン様の外観になり、中間ブ
ロック単位が１，２－重合の一部と１，４－重合の一部とで生成された場合はエチレン／
ブチレンコポリマー様の外観になる。これらはそれぞれＳＥＳおよびＳ－Ｅ／Ｂ－Ｓで示
される。対応するジブロックポリマーは、ＳＥまたはＳＥＢと呼ばれる。中間ブロック中
に高次の１，４－構造を持つＳＩＳブロックコポリマーを部分的に水素添加して生成され
たポリマーは、水素添加にてＳ－Ｅ／Ｐ－Ｓポリマーと呼ばれるものになる。これは、中
間ブロックがエチレン／プロピレンコポリマーに似ていることに由来する。これらの種類
の部分的に水素添加されたブロックコポリマーもまた、当該技術分野において周知であり
、市販されているものも多数ある。例えば、部分的に水素添加されたブロックコポリマー
の中には、ＫＲＡＴＯＮ（登録商標）Ｇ　Ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ　Ｒｕｂｂｅｒと
して市場に出ているものもある。
【００７１】
　Ａ．２．ポリマー類を調製するための的なアニオン処理全般
　アニオン重合処理は、リチウム反応開始剤を含有する溶液中で好適なモノマー類を重合
する工程を含む。重合媒介物として使用される溶媒は、形成中のポリマーのリビングアニ
オン鎖末端と反応しない炭化水素であればどのような種類のものでもよく、市販の重合単
位で容易に扱え、このポリマー製品の該当する溶解特性が得られる。例えば、無極性脂肪
族炭化水素は、一般にイオン性水素原子が欠けており、特に好適な溶媒となる。よく使用
されるのは環状アルカン、例えば、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタンお
よびシクロオクタンであり、いずれも比較的無極性である。この他の好適な溶媒も当業者
に公知であり、一連の所定の処理条件にて効率的に実行されるように選択し得る。この際
の重合温度は考慮される主な因子となる。
【００７２】
　本開示のブロックコポリマーを調製するための開始材料としては、上記の初期モノマー
類が挙げられる。アニオン共重合用の重要な開始材料としては、他に１種以上の重合開始
剤も挙げられる。本開示において、好適な開始剤としては、例えば、アルキルリチウム化
合物、例えば、ｓ－ブチルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、アミル
リチウムおよびこれに類するものおよびジ開始剤、例えば、ｍ－ジイソプロペニルベンゼ
ンのジ－ｓｅｃ－ブチルリチウム付加体を含む他のオルガノリチウム化合物が挙げられる
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。この種の他のジ開始剤は、ＵＳ６，４９２，４６９に開示されており、この開示内容は
本明細書において参照により援用されている。様々な重合開始剤の中でも、好ましいのは
ｓ－ブチルリチウムである。開始剤は、１つの開始剤分子／所望のポリマー鎖を基準とし
て計算された量で、モノマー類および溶媒を含む重合混合物に使用できる。リチウム開始
剤の処理は周知であり、例えば、ＵＳ４，０３９，５９３およびＵＳ　Ｒｅ．２７，１４
５に記載されている。それぞれの開示内容は、本明細書において参照により援用されてい
る。
【００７３】
　本開示のブロックコポリマーを調製するための重合条件は、典型的には、アニオン重合
に用いられる一般的な重合条件とほぼ同じである。重合を行う温度は、好ましくは約－３
０℃から約１５０℃、より好ましくは約１０℃から約１００℃、最も好ましくは工業上の
制限を鑑みて約３０℃から約９０℃である。重合は不活性雰囲気中で、好ましくは窒素下
で行われ、また約０．５から約１０ｂａｒの範囲内に収まる圧力下でも遂行できる。この
共重合所要時間は一般的に約１２時間未満であり、気温、モノマー成分の濃度および所望
されるポリマーの分子重量に応じて約５分から約５時間で完了し得る。２種以上のモノマ
ーを組み合わせて使用する場合、ランダム、ブロック、テーパー状ブロック、制御型分散
ブロックおよびこれらに類する共重合形態から選択される任意の共重合形態を利用できる
。
【００７４】
　ルイス酸、例えば、アルミニウムアルキル、マグネシウムアルキル、亜鉛アルキルまた
はこれらの組み合わせを添加することによってアニオン重合処理を加減できることは、当
業者によって理解されるであろう。重合処理でルイス酸を添加した場合に得られる効果と
しては、リビングポリマー溶液の粘度低下によって、ポリマーの濃度を高めても処理が作
用可能になるため、溶媒の使用量が少なくて済むようになることと、リビングポリマー鎖
末端の熱安定性が増強され、これまでより高い温度での重合が可能になると共に、再びポ
リマー溶液の粘度が更に低下して溶媒の使用量が更に少なくて済むようになることと、反
応速度の減速により更に高い温度で重合できるようになると同時に、同じ技術を使用して
、標準のアニオン重合処理に用いられた反応の熱を除去できることが挙げられる。
【００７５】
　ルイス酸を用いアニオン重合技術を加減した場合にもたらされる処理上の利益は、ＵＳ
６，３９１，９８１、ＵＳ６，４５５，６５１およびＵＳ６，４９２，４６９に開示され
ている。それぞれの開示内容は、本明細書において参照により援用されている。関連情報
は、ＵＳ６，４４４，７６７およびＵＳ６，６８６，４２３に開示されている。それぞれ
の開示内容は、本明細書において参照により援用されている。このような加減されたアニ
オン重合処理で製造されたポリマーは、従来のアニオン重合処理を使用して製造されたポ
リマーと構造が同じであり得る。従って、この工程は本開示のポリマー類の製造に役立つ
可能性がある。ルイス酸で加減されたアニオン重合処理では、反応温度１００℃から１５
０℃が好ましい。これらの温度では、ポリマーの濃度がかなり高くても反応を実行できる
という利点が得られるためである。化学量的に過剰なルイス酸を用いることもできるが、
ほとんどの場合は、処理を向上しても、過剰なルイス酸にかかる余計なコストを正当化す
る充分なメリットがない。加減されたアニオン重合技術による処理の性能向上を達成する
には、リビングアニオン鎖末端１モル当たり約０．１から約１モルのルイス酸を使用する
のが好ましい。
【００７６】
　ラジアル（分枝の）ポリマー類の調製は、「カップリング」と呼ばれる重合後工程を必
要とする。上記のラジアル式において、ｎは３から約３０の整数、好ましくは約３から約
１５、より好ましくは３から６であり、ならびにＸはカップリング剤の残遺物または残基
である。当該技術分野において様々なカップリング剤が公知であり、ブロックコポリマー
の調製に使用できる。これらには、例えば、ジハロアルカン、シリコンハライド、シロキ
サン類、多官能のエポキシド類、シリカ化合物、一価アルコールとカルボン酸からなるエ
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ステル類、例えば、メチルベンゾアートおよびジメチルアジパート、ならびにエポキシ化
油が包含される。星型ポリマー類は、例えば、ＵＳ３，９８５，８３０、ＵＳ４，３９１
，９４９およびＵＳ４，４４４，９５３、更にはＣＡ７１６，６４５に開示されているポ
リアルケニルカップリング剤で調製される。それぞれの開示内容は、本明細書において参
照により援用されている。好適なポリアルケニルカップリング剤としてはジビニルベンゼ
ンが挙げられ、好ましくはｍ－ジビニルベンゼンである。好ましくはテトラ－アルコキシ
シラン類、例えば、テトラ－メトキシシラン（ＴＭＯＳ）およびテトラ－エトキシシラン
（ＴＥＯＳ）、トリ－アルコキシシラン類、例えば、メチルトリメトキシシラン（ＭＴＭ
Ｓ）、脂肪族ジエステル類、例えば、ジメチルアジパートおよびジエチルアジパート、な
らびにジグリシジル芳香族エポキシ化合物、例えば、ビス－フェノールＡとエピクロルヒ
ドリンとの反応によって誘導されるジグリシジルエーテル類である。
【００７７】
　直鎖状ポリマー類はまた、重合後の「カップリング」工程によっても調製できる。しか
しながら、ラジアルポリマー類とは異なり、上の式の「ｎ」は整数２であり、Ｘは残遺物
またはカップリング剤の残基である。
【００７８】
　Ａ．３．選択的に部分的にまたは完全に水素添加されたブロックコポリマーの調製方法
　先に言及したように、場合に応じて、即ち（１）Ｂ内部ブロックにジエンが存在する場
合、（２）Ａブロックが１，３－シクロジエンのポリマーであるとき、（３）強化剤ブロ
ックＤがある場合および（４）Ａブロックが、３５モル％未満のビニル含有量を有する共
役ジエンのポリマーである場合には、ブロックコポリマーの非芳香族二重結合を選択的に
部分的にまたは完全に水素添加するのが望ましい。水素添加は全般的に最終ポリマーの熱
安定性、紫外線光安定性、酸化安定性を高め、結果として耐候性をも向上するため、Ａブ
ロックまたはＤブロックがスルホン化されてしまうリスクが低減する。
【００７９】
　先行技術において公知の幾つかの水素添加方法、即ち、選択的な水素添加方法のうちの
いずれを介して水素添加を実行できる。このような水素添加は、例えば、ＵＳ３，５９５
，９４２、ＵＳ３，６３４，５４９、ＵＳ３，６７０，０５４、ＵＳ３，７００，６３３
およびＵＳ　Ｒｅ．２７，１４５に教示されているような方法を使用して遂行されてきた
。それぞれの開示内容は、本明細書において参照により援用されている。これらの方法は
、好適な触媒の作用に基づき、エチレン（非芳香族）不飽和含有ポリマーを水素添加すべ
く働く。このような触媒または触媒前駆体は、好ましくは第８族から第１０族金属、例え
ばニッケルまたはコバルトを含む。これら第８族から第１０族金属は、好適な還元剤、例
えば、アルミニウムアルキルまたは元素周期律表の第１族、第２族および第１３族から選
択される金属、特にリチウム、マグネシウムもしくはアルミニウムの水酸化物と結合する
。この調製は、約２０℃から約８０℃の温度にて好適な溶媒または希釈液中で遂行し得る
。他の有用な触媒としては、チタンベースの触媒系が挙げられる。
【００８０】
　水素添加は選択的に、例えば、少なくとも約９０％の非芳香族二重結合が還元され、０
から１０％の芳香族二重結合が還元されるという条件で実行し得る。好ましくは少なくと
も約９５％の非芳香族二重結合が還元され、より好ましくは約９８％の非芳香族二重結合
が還元される。
【００８１】
　いったん水素添加が完了したら、比較的多量の酸性水溶液、好ましくは１から３０％重
量の酸にてポリマー溶液を撹拌し、約０．５部の酸性水溶液対１部のポリマー溶液の容積
比で、触媒を酸化し抽出するのが好ましい。酸の性質は、重大な意味を持たない。好適な
酸類としては、リン酸、硫酸および有機酸類が挙げられる。酸素および窒素の混合物を散
布しながら、この撹拌を約５０℃で約３０から約６０分間続ける。この工程中は、酸素お
よび炭化水素の爆発性混合物が形成されることのないように、注意を払う必要がある。
【００８２】
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　Ａ．４．官能化ＳＢＣの製造方法
　選択的に水素添加されたブロックコポリマーの官能化に用いられる特定の方法は、決定
的な重要性を持たない。酸およびヒドロキシ官能化ＳＢＣは好都合にも、ＵＳ４，５７８
，４２９に教示されているようにして調製できる。それぞれの開示内容は本明細書におい
て参照により援用されている。本特許は、ブロックコポリマーの水添ジエン成分上の第二
級および第三級炭素原子にモノマーをグラフトする方法について記述している。
【００８３】
　酸およびヒドロキシ官能基はまた、ＵＳ４，１４５，２９８に記載されているＳＢＣに
組み込むことも可能である。選択的に水素添加されたブロックポリマーがカルボキシル化
されると、これによって、ブロックポリマー分子の芳香族部分にカルボン酸官能性が導入
される。カルボン酸官能性は、メタレーション、カルボキシル化および酸化の連続工程を
介して導入される。メタレーション工程は、特に、活性金属化合物の活性金属がアルカリ
金属であるときに、ポリマーと活性金属化合物とを反応させて、ＳＢＣの芳香族部分の芳
香環上に化学的に活性部位を生じさせる工程を含む。メタレーション反応は典型的には、
不活性反応希釈液、例えば、飽和脂肪族炭化水素、例えば、シクロヘキサン存在下で、液
体相において約０℃から約１００℃の温度で発生する。このメタレーション工程は、当該
技術分野において公知であり、ＵＳ４，１４５，２９８に更に詳述されている。それぞれ
の開示内容は、本明細書において参照により援用されている。
【００８４】
　選択的に水素化されるメタル化ブロックポリマーに適用されるカルボキシル化方法はま
た、当該技術分野においても周知である。炭酸ガスを不活性な反応希釈液、好ましくは、
メタル化ポリマーを生成する希釈液中で、メタル化ポリマーの溶液に通すことによって、
メタル化ポリマーをガス状炭酸ガスと接触させる。この工程は、ＵＳ４，１４５，４９０
、ＵＳ３，９７６，６２８およびＥＰ２１５，５０１に更に詳述されている。それぞれの
開示内容は本明細書において参照により援用されている。メタル化ポリマーは炭酸ガスと
反応して、選択的に水素添加されるカルボキシル化ブロックポリマーの金属塩、典型的に
はアルカリ金属塩を生成し、これにより、水添ブロックポリマーはカルボキシレート官能
性をポリマーに導入する。この金属塩を、塩化水素等の希釈鉱酸または酢酸等の有機酸と
接触させて酸性化する。結果としてカルボン酸官能化ポリマーを、必要に応じて非溶剤で
析出させた後、選択的な抽出または濾過等の従来の方法で回収する。
【００８５】
　本発明において有用なヒドロキシ官能化されたブロックコポリマーは、好ましくは不飽
和ヒドロキシ含有化合物、例えば、アリルアルコール、２－ヒドロキシエチルアクリラー
ト、３－ヒドロキシプロピルアクリラート、４－ヒドロキシブチルアクリラートまたは対
応するメタクリラートなどを、例えば、選択的に水素添加されるＡ－Ｂ－Ａブロックコポ
リマーとグラフト反応させて調製される。ここで、Ａの主成分は重合ビニル芳香族炭化水
素であり、水素添加前のＢの主成分は重合化共役ジエンである。Ａ成分は、好ましくはポ
リスチレンであり、好ましくは水素添加によって、最終不飽和が元の不飽和の５０％を上
回る。Ｂ成分は、好ましくはポリ（１，３－ブタジエン）またはポリイソプレンであり、
水素添加によって、最終不飽和が元の不飽和の１０％を下回り、好ましくは元の不飽和の
５％未満である。使用し得るモノマー類としては、ヒドロキシル基、好ましくはヒドロキ
シＣ１－Ｃ２０アルキルアクリラートまたはメタクリラート、例えば、２－ヒドロキシエ
チルアクリラートを含有する化合物が挙げられる。もちろん、モノマー類の混合物を添加
して、ベースポリマー中のモノマー類に加えて少なくとも２つの異なるモノマー類をグラ
フト鎖中に含むグラフトコポリマーを提供することも可能である。
【００８６】
　一部の実施形態においては、モノカルボン酸またはポリカルボン酸化合物、例えば、マ
レイン酸または誘導体、例えば、無水マレイン酸を、選択的に水素添加されたスチレン系
ブロックコポリマーと反応させて、酸官能化ブロックコポリマーを調製する。好適な酸化
合物は、不飽和のモノカルボキシルおよびポリカルボキシル含有酸類（Ｃ３－Ｃ１０）で
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あり、好ましくは少なくとも１つのオレフィン不飽和、ならびにこのような酸類からの無
水物類、塩類、エステル類、エーテル類および他の置換誘導体を有する。このような材料
の例としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、アクリル酸、アクリ
ルポリエーテル類、アクリル無水物、メタクリル酸、クロトン酸、イソクロトン酸、メサ
コン酸、アンゲリカ酸、無水マレイン酸、イタコン酸無水物およびシトラコン酸無水物が
挙げられる。本発明に従うブロックコポリマーにグラフト重合される好適なモノマー類は
、無水マレイン酸、マレイン酸、フマル酸およびこれらの誘導体である。
【００８７】
　グラフト反応はフリーラジカル開始剤（好ましくは、有機過酸素化合物）で開始される
。特に好ましい過酸化物は２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキ
サン（Ｌｕｐｅｒｓｏｌ１０１）、ジ－ｔ－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－３－ヘキサン（Ｌｕｐｅｒｓｏｌ１３０）α，
α’－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ジイソプロピルベンゼン（ＶｕｌＣｕｐ　Ｒ
）であるか、または塩基ポリマー処理条件下で短い半減期を有するフリーラジカル開始剤
であればどのようなものでもよい。このような化合物のより完全なリストについては、本
明細書において参照により援用されているＭｏｄｅｒｎ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ，Ｎｏｖｅｍ
ｂｅｒ　１９７１の６６から６７頁を参照のこと。
【００８８】
　グラフトされたポリマーは、グラフトされたモノマーの約０．１から約１０重量％、ま
たは約０．２から約７重量％、または約０．５から約５重量％を含み得る。
【００８９】
　アミンで官能化されたブロックコポリマーは、上に記載したように最初に酸修飾ブロッ
クコポリマーを形成し、次いでこのポリマーをアンモニアと反応させることによって製造
し得る。この反応は、グラフトに使用されるものと同じ種類の押し出し装置で実行される
。
【００９０】
　アミン類官能性が付加されるカルボン酸官能化ブロックコポリマー（スチレンブロック
）をアミン基含有カルボキサミド官能化ポリマーに変換するには、極性反応希釈液および
不活性有機溶媒、つまり、反応に関与している物質のいずれとも反応しない溶媒の極性反
応希釈液または混合物中で液体相溶液中のアンモニアと反応させ、この後、加熱によって
、先に形成しておいたアンモニウム塩基をカルバモイル基に変換する。典型的な手順では
、カルボン酸官能化ブロックポリマーを極性反応希釈液に溶解し、無水アンモニアと接触
させる。アンモニアは、好ましくは最大約１５０ｐｓｉｇ、好ましくは最大約１００ｐｓ
ｉｇでポリマー溶液に通される気体として提供される。アンモニアは、典型的には約１０
℃から約６０℃の温度で添加され、この添加を行った周囲温度にて発泡させることによっ
てポリマー溶液中に好都合に導入される。最初にこの接触によって生じたアンモニウム塩
は、溶媒除去または析出などの公知技術によって場合により単離される。より好都合には
、アンモニウム塩はカルバモイル基で官能化されたポリマーにインサイチュで反応する。
この変換は、アンモニウム塩中間体を高い温度および圧力になるまで加熱することによっ
て遂行される。この後、カルバモイル官能化ポリマーは、従来の方法、例えば、メタノー
ルまたはイソプロパノールなどの非溶媒を用いた選択的な抽出または析出で、生成物混合
物から回収される。
【００９１】
　カルバモイル官能化ポリマー類は、選択的に水素添加されたブロックポリマーであり、
平均的には、複数のカルバモイル残基、例えば、－ＣＯＮＨ２基を、ポリマー分子の芳香
族部分の芳香族環炭素原子上に置換基として有する。一方、アンモニアとの反応条件下で
は、大部分、一般にカルボン酸基の約６０％超、多くの場合は約８０％超が、カルバモイ
ル残基に変換される。この結果、カルバモイル官能化ポリマーは、平均約５から約１６の
カルボキサミド基／分子、より多くの場合は約８から約１５のカルボキサミド残基／分子
を含有し、分子の芳香族部分全体にランダムに見出される。
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【００９２】
　Ｂ．スルホン化ブロックコポリマー
　Ｂ．１．スルホン化ブロックコポリマーのポリマー構造
　一実施形態において、スルホン化ブロックコポリマーは、少なくとも２つのポリマー末
端または外側ブロックＡと、少なくとも１つのポリマー内部ブロックＢとを有する。ここ
で、各Ａブロックはスルホン化を受けにくいポリマーブロックであり、各Ｂブロックはス
ルホン化感受性ポリマーブロックである。
【００９３】
　好ましいブロックコポリマー構造は、一般構成Ａ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｂ）ｎ（Ａ）、（Ａ
－Ｂ－Ａ）ｎ、（Ａ－Ｂ－Ａ）ｎＸ、（Ａ－Ｂ）ｎＸ、Ａ－Ｂ－Ｄ－Ｂ－Ａ、Ａ－Ｄ－Ｂ
－Ｄ－Ａ、（Ａ－Ｄ－Ｂ）ｎ（Ａ）、（Ａ－Ｂ－Ｄ）ｎ（Ａ）、（Ａ－Ｂ－Ｄ）ｎＸ、（
Ａ－Ｄ－Ｂ）ｎＸまたはこれらの組み合わせを有し、ｎは２から約３０の整数で、ならび
にＸはカップリング剤の残基である。Ａ、ＢおよびＤに関しては、以降本明細書中で定義
する。
【００９４】
　最も好ましい構造は直鎖構造、例えば、Ａ－Ｂ－Ａ、（Ａ－Ｂ）２Ｘ、Ａ－Ｂ－Ｄ－Ｂ
－Ａ、（Ａ－Ｂ－Ｄ）２Ｘ、Ａ－Ｄ－Ｂ－Ｄ－Ａおよび（Ａ－Ｄ－Ｂ）２Ｘ、ならびに放
射型構造、例えば（Ａ－Ｂ）ｎＸおよび（Ａ－Ｄ－Ｂ）ｎＸであり、ここで、ｎは３から
６である。このようなブロックコポリマーは典型的には、アニオン重合、安定フリーラジ
カル重合、カチオン重合またはチーグラー・ナッタ重合を介して行われる。好ましくは、
ブロックコポリマーはアニオン重合を介して製造される。いずれの重合においても、ポリ
マー混合物は、何らかの直鎖、および／またはラジアルポリマー類に加えて、ある程度の
Ａ－Ｂジブロックコポリマーを含み得ることは、当業者によって理解されるであろう。そ
れぞれの分量が不利益であることは認められていない。
【００９５】
　Ａブロックは、重合化（ｉ）パラ置換スチレンモノマー類、（ｉｉ）エチレン、（ｉｉ
ｉ）３個から１８個の炭素原子のαオレフィン、（ｉｖ）１，３－シクロジエンモノマー
類、（ｖ）水素添加前のビニル含有量が３５モル％未満である共役ジエンのモノマー類、
（ｖｉ）アクリル酸エステル、（ｖｉｉ）メタクリル酸エステル、ならびに（ｖｉｉｉ）
これらの混合物から選択される１つ以上のセグメントである。Ａセグメントは、１，３－
シクロジエンまたは共役ジエンのポリマー類である場合、ブロックコポリマーが重合され
てからブロックコポリマーがスルホン化されるまでに、水素添加される。
【００９６】
　パラ置換スチレンモノマー類は、パラ－メチルスチレン、パラ－エチルスチレン、パラ
－ｎ－プロピルスチレン、パラ－ｉｓｏ－プロピルスチレン、パラ－ｎ－ブチルスチレン
、パラ－ｓｅｃ－ブチルスチレン、パラ－ｉｓｏ－ブチルスチレン、パラ－ｔ－ブチルス
チレン、パラ－デシルスチレンの異性体、パラ－ドデシルスチレンの異性体および上記モ
ノマー類の混合物から選択される。パラ置換スチレンモノマー類は、好ましはパラ－ｔ－
ブチルスチレンおよびパラ－メチルスチレンであり、最も好ましくはパラ－ｔ－ブチルス
チレンである。モノマー類は、特定の供給源に応じてモノマー類の混合物であり得る。パ
ラ置換スチレンモノマー類の全体的な純度は、所望のパラ置換スチレンモノマーの少なく
とも９０重量％であることが望ましく、好ましくは少なくとも９５重量％、更により好ま
しくは少なくとも９８重量％である。
【００９７】
　前掲のＧ．Ｗ．Ｃｏａｔｅｓ　ｅｔ　ａｌ．の総説記事の参考文献に教示されているよ
うに、Ａブロックがエチレンのポリマーセグメントである場合、法を介してエチレンを重
合すると役立ち得る。この開示は本明細書において参照により援用されている。ＵＳ３，
４５０，７９５に教示されているように、好ましくはアニオン重合技術を使用してエチレ
ンブロックを生成する。この開示は本明細書において参照により援用されている。このよ
うなエチレンブロックのブロック分子重量は、典型的には約１，０００から約６０，００
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０である。
【００９８】
　前掲のＧ．Ｗ．Ｃｏａｔｅｓ　ｅｔ　ａｌ．の総説記事の参考文献に教示されているよ
うに、Ａブロックが３個から１８個の炭素原子のα－オレフィンのポリマー類である場合
、このようなポリマー類は、チーグラー・ナッタ法を介して調製される。好ましくは、α
－オレフィンはプロピレン、ブチレン、ヘキセンまたはオクテンであり、最も好ましくは
プロピレンである。このようなα－オレフィンブロックの各ブロック分子重量は典型的に
は、約１，０００から約６０，０００である。
【００９９】
　Ａブロックが１，３－シクロジエンモノマー類の水添ポリマーである場合、このような
モノマー類は、１，３－シクロヘキサジエン、１，３－シクロヘプタジエンおよび１，３
－シクロオクタジエンからなる群から選択される。シクロジエンモノマーは、好ましくは
１，３－シクロヘキサジエンである。このようなシクロジエンモノマー類の重合は、ＵＳ
６，６９９，９４１に開示されており、この開示は本明細書において参照により援用され
ている。シクロジエンモノマー類を使用する際は、Ａブロックを水素添加する必要がある
。なぜなら、重合シクロジエンブロックは、水素添加されていない場合、スルホン化され
やすいためである。従って、Ａブロックを１，３－シクロジエンモノマー類と合成した後
は、ブロックコポリマーを水素添加する。
【０１００】
　Ａブロックが、水素添加前のビニル含有量が３５モル％を下回る共役非環式ジエンの水
添ポリマーである場合、共役ジエンは好ましくは１，３－ブタジエンである。水素添加前
のポリマーのビニル含有量は３５モル％未満である必要があり、好ましくは３０モル％未
満である。特定の実施形態において、水素添加前のポリマーのビニル含有量は２５モル％
未満、更により好ましくは２０モル％未満、および更にこれを下回る１５モル％未満であ
り、水素添加前のポリマーにおいてより有利なビニル含有量の１つは１０モル％未満であ
る。このようにして、Ａブロックはポリエチレンの結晶構造に似た結晶構造を有する。こ
のようなブロック構造は、ＵＳ３，６７０，０５４およびＵＳ４，１０７，２３６に開示
されており、それぞれの開示内容は、本明細書において参照により援用されている。
【０１０１】
　Ａブロックはまた、アクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルのポリマーセグメ
ントであり得る。このようなポリマーブロックは、ＵＳ６，７６７，９７６に開示されて
いる方法に従って製造し得る。この開示は本明細書において参照により援用されている。
メタクリル酸エステル基の具体的な例としては、第一級アルコールとメタクリル酸とのエ
ステル、例えば、メチルメタクリラート、エチルメタクリラート、プロピルメタクリラー
ト、ｎ－ブチルメタクリラート、イソブチルメタクリラート、ヘキシルメタクリラート、
２－エチルヘキシルメタクリラート、ドデシルメタクリラート、ラウリルメタクリラート
、メトキシエチルメタクリラート、ジメチルアミノエチルメタクリラート、ジエチルアミ
ノエチルメタクリラート、グリシジルメタクリラート、トリメトキシシリルプロピルメタ
クリラート、トリフルオロメチルメタクリラート、トリフルオロエチルメタクリラート；
第二級アルコールとメタクリル酸とのエステル、例えば、イソプロピルメタクリラート、
シクロヘキシルメタクリラートおよびイソボルニルメタクリラート、ならび第三級アルコ
ールとメタクリル酸とのエステル、例えば、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリラートが挙げられ
る。アクリル酸エステル基の具体的な例としては、第一級アルコールとアクリル酸とのエ
ステル、例えば、メチルアクリラート、エチルアクリラート、プロピルアクリラート、ｎ
－ブチルアクリラート、イソブチルアクリラート、ヘキシルアクリラート、２－エチルヘ
キシルアクリラート、ドデシルアクリラート、ラウリルアクリラート、メトキシエチルア
クリラート、ジメチルアミノエチルアクリラート、ジエチルアミノエチルアクリラート、
グリシジルアクリラート、トリメトキシシリルプロピルアクリラート、トリフルオロメチ
ルアクリラート、トリフルオロエチルアクリラート；第二級アルコールとアクリル酸との
エステル、例えば、イソプロピルアクリラート、シクロヘキシルアクリラートおよびイソ
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ボルニルアクリラート；ならびに第三級アルコールとアクリル酸とのエステル、例えば、
ｔｅｒｔ－ブチルアクリラートが挙げられる。必要に応じて、未加工材料として、１種以
上の他のアニオン重合可能なモノマー類を（メタ）アクリル酸エステルと共に使用し得る
。場合により使用可能なアニオン重合可能モノマーの例としては、メタクリルまたはアク
リルモノマー類、例えば、トリメチルシリルメタクリラート、Ｎ－，Ｎ－ジメチルメタク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルメタクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－メチルエチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルメタクリ
ルアミド、トリメチルシリルアクリラート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチルエチルアクリルアミドおよびＮ，Ｎ－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルアクリルアミドが挙げられる。更に、分子中に２つ以上のメタクリ
ルまたはアクリル構造、例えば、メタクリル酸エステル基構造またはアクリル酸エステル
基構造、例えば、エチレングリコールジアクリラート、エチレングリコールジメタクリラ
ート、１，４－ブタンジオールジアクリラート、１，４－ブタンジオールジメタクリラー
ト、１，６－ヘキサンジオールジアクリラート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリラ
ート、トリメチルオルプロパントリアクリラートおよびトリメチルオルプロパントリメタ
クリラートを有する多官能のアニオン重合可能なモノマーも使用できる。
【０１０２】
　アクリルまたはメタクリル酸エステル基ポリマーブロックの製造に用いられる重合処理
では、モノマーを単独、例えば、（メタ）アクリル酸エステル基のみ、または２つ以上を
組み合わせて使用できる。モノマーを２つ以上組み合わせて使用する場合は、ランダム、
ブロック、テーパー状ブロックおよびこれに類する共重合形態から選択される任意の共重
合形態を、モノマーの組み合わせおよび重合系にモノマーを添加するタイミング、例えば
、２つの以上のモノマーを同時に添加する、または一定の時間の間隔で個別に添加するな
どの条件を選択することによって実施できる。
【０１０３】
　Ａブロックはまた、最大１５モル％のビニル芳香族モノマー類、例えば、Ｂブロック内
に存在するものを含み得る。更なる詳細は、以下に取り上げる。Ｂブロックに関して言及
したように、一部の実施形態においてＡブロックはビニル芳香族モノマー類を最大１０モ
ル％含むことが可能であり、好ましくは最大５モル％含み、特に好ましくは最大２モル％
含む。一方、最も好ましい実施形態では、ＡブロックはＢブロックに存在するビニルモノ
マー類をいっさい含まない。Ａブロック内のスルホン化レベルは、Ａブロック中の総モノ
マーの０モル％以上、最大１５モル％であり得る。ここに特定の組み合わせおよび範囲の
記載がない場合でも、指定されているモル％の任意の組み合わせが、好適な範囲に包含さ
れることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１０４】
　Ｂブロックは、それぞれの場合で、非置換スチレンモノマー、オルト置換スチレンモノ
マー類、メタ置換スチレンモノマー類、α－メチルスチレンモノマー、１，１－ジフェニ
ルエチレンモノマー、１，２－ジフェニルエチレンモノマーおよびこれらの混合物から選
択される１つ以上の重合ビニル芳香族モノマー類のセグメントを含む。Ｂブロックはまた
、上述のモノマーおよびポリマーに加えて、このようなモノマーと共役ジエンとのコポリ
マーが部分的にまたは完全に水素添加されたものも含み得る。ここで、共役ジエンは、１
，３－ブタジエン、イソプレンおよびこれらの混合物から選択され、２０から８０モル％
のビニル含有量を有する。これらのコポリマーは、部分的にまたは完全に水素添加された
ジエンを有し、ランダムコポリマー、テーパー状コポリマー、ブロックコポリマーまたは
制御型分散コポリマーであり得る。好適な一実施形態において、Ｂブロックは選択的に部
分的にまたは完全に水素添加され、この段落で述べたような共役ジエンとビニル芳香族モ
ノマーとのコポリマーを含む。別の好ましい実施形態において、Ｂブロックは非置換スチ
レンモノマー類のブロックであり、モノマーの性質上飽和するので、水素添加という工程
ステップを追加する必要はない。制御型分散構造を有するＢブロックは、ＵＳ７，１６９
，８４８に開示されており、この開示は本明細書において参照により援用されている。Ｕ
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Ｓ７，１６９，８４８はまた、スルホン化ブロックコポリマーの調製を開示している。本
明細書には、スチレンブロックを含むＢブロックが記載されている。好適な実施形態にお
いて、Ｂブロックは非置換スチレンから製造され、別個の水素添加される工程を必要とし
ない。
【０１０５】
　本開示の他の態様において、ブロックコポリマーはガラス転移温度が２０℃未満である
強化剤ブロックＤを少なくとも１つ含む。一実施形態において、強化剤ブロックＤは、イ
ソプレン、１，３－ブタジエンおよびこれらの混合物から選択される共役ジエンの水添ポ
リマーまたはコポリマーを含み、水素添加前のポリマーブロックのブタジエン部分は２０
から８０モル％のビニル含有量を有し、ポリマーブロックは１，０００から５０，０００
の数平均分子重量を有する。別の実施形態において、強化剤ブロックＤは、数平均分子重
量が１，０００から５０，０００であるアクリラートまたはシリコンポリマーを含む。更
にもう１つの実施形態において、強化剤ブロックＤは、１，０００から５０，０００の数
平均分子重量を有するイソブチレンのポリマーブロックである。
【０１０６】
　各Ａブロックは独立に数平均分子重量が約１，０００から約６０，０００であり、各Ｂ
ブロックは独立に数平均分子重量が約１０，０００から約３００，０００である。好まし
くは各Ａブロックの数平均分子重量は、２，０００から５０，０００であり、より好まし
くは、３，０００から４０，０００であり、更により好ましくは３，０００から３０，０
００である。好ましくは各Ｂブロックの数平均分子重量は１５，０００から２５０，００
０であり、より好ましくは２０，０００から２００，０００であり、更により好ましくは
３０，０００から１００，０００である。ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載がな
い場合でも、指定されている重量モル％の任意の組み合わせが、好適な範囲に包含される
ことは、当業者によって理解されるであろう。これらの分子重量は、光散乱測定で定量す
ると最も正確である。この分子重量は、数平均分子重量として表される。好ましくは、ス
ルホン化ポリマー類は約８モル％から約８０モル％、好ましくは約１０から約６０モル％
のＡブロック、より好ましくは１５モル％超のＡブロック、更により好ましくは約２０か
ら約５０モル％のＡブロックを有する。
【０１０７】
　スルホン化ブロックコポリマーにおけるビニル芳香族モノマー類（非置換スチレンモノ
マー、オルト置換スチレンモノマー、メタ置換スチレンモノマー、α－メチルスチレンモ
ノマー、１，１－ジフェニルエチレンモノマーおよび１，２－ジフェニルエチレンモノマ
ー）の相対量は、約５から約９０モル％、好ましくは約５から約８５モル％である。代替
の実施形態において、量は約１０から約８０モル％、好ましくは約１０から約７５モル％
、より好ましくは約１５から約７５モル％であり、最も好ましくは約２５から約７０モル
％である。ここに特定の組み合わせの記載がない場合でも、指定されているモル％の任意
の組み合わせが、好適な範囲に包含されることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１０８】
　好適な実施形態において、各Ｂブロックに含まれるビニル芳香族モノマー類（非置換ス
チレンモノマー、オルト置換スチレンモノマー、メタ置換スチレンモノマー、α－メチル
スチレンモノマー、１，１－ジフェニルエチレンモノマーおよび１，２－ジフェニルエチ
レンモノマー）のモルパーセントは約１０から約１００モル％、好ましくは約２５から約
１００モル％、より好ましくは約５０から約１００モル％、更により好ましくは約７５か
ら約１００モル％、最も好ましくは１００モル％である。
【０１０９】
　ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載がない場合でも、指定されているモル％の任
意の組み合わせが、好適な範囲に包含されることは、当業者によって理解されるであろう
。
【０１１０】
　スルホン化の典型的レベルは、各Ｂブロックに１つ以上のスルホン官能基を含む。スル
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ホン化の好適なレベルは、各Ｂブロックに含まれるビニル芳香族モノマー類（非置換スチ
レンモノマー、オルト置換スチレンモノマー、メタ置換スチレンモノマー、α－メチルス
チレンモノマー、１，１－ジフェニルエチレンモノマーおよび１，２－ジフェニルエチレ
ンモノマー）のモルパーセントを基準として１０から１００モル％、より好ましくは約２
０から９５モル％、更により好ましくは約３０から９０モル％である。ここに特定の組み
合わせおよび範囲の記載がない場合でも、指定されているモル％の任意の組み合わせが、
スルホン化の好適な範囲に包含されることは、当業者によって理解されるであろう。代替
方法として、アルコールと水溶媒の混合物中にＮａＯＨを入れた標準液を用い、テトラヒ
ドロフラン中に再溶解された乾燥ポリマーサンプルを滴定することによって、スルホン化
のレベルを定量することもできる。
【０１１１】
　Ｂ．２．スルホン化ブロックコポリマーの製造方法
　本明細書中に開示されている複数の実施形態によれば、上述の調製済み水添ブロックコ
ポリマーをスルホン化し、溶液およびミセル形態のスルホン化ポリマー産物を得る。
【０１１２】
　いかなる特定の理論にも縛られるものではないが、スルホン化ブロックコポリマーのミ
セル構造は、耐スルホン化ブロックで囲まれた大量の消費済みスルホン化剤残基を有する
スルホン化ブロックを含んでなるコアを有し、結果として、ハロゲン化されていない有機
脂肪族溶媒によって膨張されるものとして記述できることが、現在確信されている。以下
、更に詳細に記述するように、スルホン化されたブロックは、スルホン酸、および／また
はスルホナートエステル官能基が存在するため、極性が大きい。従って、このようなスル
ホン化ブロックはコアに分離される一方、外側の耐スルホン化ブロックは非ハロゲン化脂
肪族溶媒で溶媒和されたシェルを形成する。離散的ミセルの形成に加えて、ポリマー凝集
物の形成も存在し得る。いかなる特定の理論にも縛られるものではないが、ポリマー凝集
物は、ポリマー鎖同士の関連から生じる離散的または非離散的構造として、ミセル、およ
び／または２つ以上の離散的ミセルがゆるく凝集した群についての記述以外の方法で記述
され得る。従って、ミセル形式で溶媒和されたスルホン化ブロックコポリマーは離散的な
ミセルおよび／またはミセルの凝集物を含むことがあり、このような溶液は、場合により
、ミセル構造以外の構造を有する凝集状のポリマー鎖を含む。
【０１１３】
　ミセルはスルホン化工程の結果として形成でき、または、スルホン化前にブロックコポ
リマーをミセル構造に配列することもできる。
【０１１４】
　一部の実施形態においては、ミセルを形成する場合、ＷＯ２００８／０８９３３２に記
載されているスルホン化の方法も使用できる。ＵＳ７，７３７，２２４に記載されている
ように、本方法はスルホン化スチレン系ブロックコポリマーの調製に有用である。
【０１１５】
　重合後、スルホン化試薬、例えば、アシルサルファートを少なくとも１種の非ハロゲン
化脂肪族溶媒に溶かしたものを使用して、ポリマーをスルホン化できる。一部の実施形態
において、前駆体ポリマーは、ポリマー前駆体の生成によって得られた反応混合物から単
離、洗浄、乾燥させた後でスルホン化できる。他の幾つかの実施形態において、ポリマー
前駆体は、ポリマー前駆体の生成によって得られた反応混合物から単離せずにスルホン化
できる。
【０１１６】
　ｇ）溶媒
　有機溶媒は好ましくは非ハロゲン化脂肪族溶媒であり、コポリマーの耐スルホン化ブロ
ックまたは非スルホン化ブロックを１つ以上溶媒和させる助けになる、第１の非ハロゲン
化脂肪族溶媒を含む。第１の非ハロゲン化脂肪族溶媒は、約５から１０個の炭素を有する
置換もしくは非置換の環状脂肪族炭化水素を含み得る。非限定例としては、シクロヘキサ
ン、メチルシクロヘキサン、シクロペンタン、シクロヘプタン、シクロオクタン、ならび
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にこれらの混合物が挙げられる。最も好ましい溶媒は、シクロヘキサン、シクロペンタン
およびメチルシクロヘキサンである。第１の溶媒はまた、ポリマーブロックのアニオン重
合用の重合媒介物として使用される溶媒と同じであり得る。
【０１１７】
　一部の実施形態では、第１の溶媒のみを用いる場合でさえ、スルホン化前にブロックコ
ポリマーはミセル形態であり得る。第２の非ハロゲン化脂肪族溶媒を、第１の非ハロゲン
化脂肪族溶媒にポリマー前駆体を溶かした溶液に添加すると、ポリマーミセル、および／
または他のポリマー凝集物の「予形成」を生じるかこの助けになり得る。他方、第２の非
ハロゲン化溶媒は、好ましくは、第１の溶媒との混和性を有するように選択される。ただ
し、この工程温度範囲においてポリマー前駆体のスルホン化感受性ブロックには貧溶媒で
あり、ならびにスルホン化反応を妨げない。換言すれば、好ましくは、ポリマー前駆体の
スルホン化感受性ブロックは、工程温度範囲において第２の非ハロゲン化溶媒に実質的に
不溶である。ポリマー前駆体のスルホン化感受性ブロックがポリスチレンである場合、ポ
リスチレン用には貧溶媒だが第２の非ハロゲン化溶媒として使用できる好適な溶媒として
は、炭素数が最大約１２である直鎖および分枝の脂肪族炭化水素、例えば、ヘキサン、ヘ
プタン、オクタン、２－エチルヘキサン、イソオクタン、ノナン、デカン、パラフィン油
、混合パラフィン溶媒およびこれに類するものが挙げられる。第２の非ハロゲン化脂肪族
溶媒の好適な例の１つは、ｎ－ヘプタンである。
【０１１８】
　予形成されたポリマーミセル、および／または他のポリマー凝集物があると、ゲル化を
無効にしなくても、第２の溶媒を添加せずに達成できるよりもはるかに高い濃度にて、ポ
リマーのスルホン化が実質的に進行し得る。このうえ、この手法は、ポリマースルホン化
変換速度および副産物の最小化の観点で、高極性アシルサルファート、例えば、Ｃ３アシ
ルサルファート（プロピオニルサルファート）の効用比率を実質的に改善し得る。換言す
れば、この手法は、高極性スルホン化試薬の効用比率を改善し得る。このようなアシルサ
ルファートについては、以下に更に詳しく記述する。
【０１１９】
　ｂ）ポリマーの濃度
　一部の実施形態によれば、ポリマー前駆体の濃度を少なくとも初期のスルホン化中にポ
リマー前駆体の限度濃度未満に維持することによって、ポリマーを実質的に析出させる必
要なく、ならびに反応混合物、反応生成物または両方においてゲル化を無効にする必要も
なしに、高レベルのスチレンスルホン化を達成できる。混合物を処理する過程で、ポリマ
ーの析出を実質的に行わずに、溶媒蒸発を局所化すると、結果的に、表面上には少量のポ
リマー類が析出し得るということが、当業者によって理解されるであろう。例えば、一部
の実施形態によれば、混合物中のポリマーの析出量が５％以下の場合、この混合物におい
ては実質的にポリマーの析出がないと見なされる。
【０１２０】
　スルホン化を遂行できるポリマーの濃度は開始ポリマーの組成に依存する。なぜなら、
ポリマーのゲル化が無効化されない、または、無視される限界濃度を下回ると、ポリマー
の組成に依存するためである。前に述べたように、限界濃度はまた他の因子、例えば、用
いられる溶媒または溶媒混合物の同一性および所望されるスルホン化度などにも依存し得
る。概して、ポリマーの濃度は、好ましくは実質的にハロゲン化溶媒を含まない反応混合
物の総重量を基準として約１重量％から約３０重量％、または約１重量％から約２０重量
％、または約１重量％から約１５重量％、または約１重量％から約１２重量％、または約
１重量％から約１０重量％の範囲内に収まる。ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載
がない場合でも、指定されているモル％の任意の組み合わせが、好適な範囲に包含される
ことは、当業者によって理解されるであろう。
【０１２１】
　本明細書に記載されている技術における幾つかの実施形態では、前駆体ブロックポリマ
ーの初期濃度または前駆体ブロックポリマーの混合物は、ポリマー前駆体の限度濃度未満
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未満の濃度、または約０．５重量％からポリマー前駆体の限度濃度未満の濃度、または約
１．０重量％からポリマー前駆体の限度濃度よりも約０．１重量％下回る濃度、または約
２．０重量％からポリマー前駆体の限度濃度よりも約０．１重量％下回る濃度、または約
３．０重量％からポリマー前駆体の限度濃度よりも約０．１重量％下回る濃度、または約
５．０重量％からポリマー前駆体の限度濃度よりも約０．１重量％下回る濃度の範囲に維
持する必要がある。ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載がない場合でも、指定され
ている重量％の任意の組み合わせが、好適な範囲に包含されることは、当業者によって理
解されるであろう。
【０１２２】
　少なくとも一部の実施形態においては、ポリマーの濃度を限度濃度未満に維持すると、
ゲル化につながる高濃度条件とは相対的に、反応混合物における副生成物のカルボン酸濃
度が低下し得る。
【０１２３】
　しかしながら、本技術における幾つかの実施形態では、スルホン化ポリマーの生成中に
、特に半バッチ処理または連続生成処理で、反応混合物中のポリマーの総濃度がポリマー
前駆体の限度濃度を超過し得ることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１２４】
　ｃ）スルホン化剤
　複数の実施形態によれば、重合されたブロックコポリマーをスルホン化する場合に、ア
シルサルファートを用いることもできる。アシル基は好ましくはＣ２からＣ８、またはＣ

３からＣ８、またはＣ３からＣ５、直鎖、分枝、または環状カルボン酸、無水物、または
酸クロリド、またはこれらの混合物から誘導される。これらの化合物は、アシルサルファ
ートと反応するかまたはスルホン化反応条件下で容易に分解する非芳香族炭素－炭素二重
結合、ヒドロキシル基、または任意の他の官能性をいっさい含まないことが好ましい。例
えば、カルボニル官能性からα位にある脂肪族四級炭素を有するアシル基、例えば、トリ
メチル無水酢酸から誘導されたアシルサルファートはポリマーのスルホン化反応中に容易
に分解するように見えるが、好ましくは本明細書に記載されている技術においては回避す
べきである。また、本技術におけるアシルサルファートを製造するうえで有用なアシル基
の範囲には、芳香族カルボン酸、無水物類および酸クロリド、例えば、安息香酸性および
フタル酸無水物から誘導されるものも包含される。より好ましくは、アシル基はアセチル
、プロピオニル、ｎ－ブチリルおよびイソブチリルの群から選択される。更により好まし
くは、アシル基はイソブチリルである。イソブチリルサルファートを用いると、ポリマー
スルホン化を高効率で実施できると共に、副生成物の形成を比較的最小に抑えられること
が、発見された。
【０１２５】
　カルボン酸無水物および硫酸からのアシルサルファートの形成は、次の反応で表すこと
ができる。
【０１２６】
【化３】

　次式のα－スルホン化カルボン酸類を形成するスルホン化反応の過程において、アシル
サルファートは徐々に分解される。
【０１２７】
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【化４】

　本明細書に記載されている技術の一実施形態では、アシルサルファート試薬は、非ハロ
ゲン化脂肪族溶媒にポリマーを溶かした溶液に添加する前に、別個の「生成前」反応で実
施される反応においてカルボン酸無水物および硫酸から得られる。生成前の反応は、溶媒
ありまたはなしで実行できる。溶媒は、アシルサルファートを予生成する場合に用いられ
、好ましくは非ハロゲン化溶媒である。または、アシルサルファート試薬は、非ハロゲン
化脂肪族溶媒にポリマーを溶かした溶液中でインサイチュ反応にて得ることができる。本
技術におけるこの実施形態によれば、無水物対硫酸のモル比率は約０．８から約２，好ま
しくは約１．０から約１．４である。この好ましい方法で用いられる硫酸の濃度は、好ま
しく約９３％から約１００％、より好ましくは約９５％から約１００重量％である。アシ
ルサルファートを生成するインサイチュ反応では、硫酸の代替としてオレウムを用いるこ
ともできる（ただし、反応混合物が意図せず炭化されるのを回避または最小化できるよう
、オレウム強度が充分に低いことを条件とする。）ことは、当業者によって理解されるで
あろう。
【０１２８】
　本技術の別の実施形態では、アシルサルファート試薬を、脂肪族溶媒にポリマーを溶か
した溶液に添加する前に、別途「予生成」反応で実行される反応にてカルボン酸無水物お
よびオレウムから得ることができる。ここで、オレウムは、遊離型サルファトリオキシド
として約１％から約６０％、または約１％から約４６％の遊離型サルファトリオキシド、
または約１０％から約４６％の遊離型サルファトリオキシドの範囲内の濃度で含まれる。
ここで、オレウム内に存在する無水物対硫酸のモル比率は約０．９から約１．２である。
【０１２９】
　加えて、アシルサルファート試薬は、硫酸、オレウム、またはサルファトリオキシドの
任意の組み合わせとの反応を介して、カルボン酸無水物から調製し得る。更に、アシルサ
ルファート試薬は、クロロスルホン酸、オレウム、サルファトリオキシド、またはこの任
意の組み合わせとの反応を介して、カルボン酸から調製し得る。更に、アシルサルファー
ト試薬はまた、硫酸との反応を介してカルボン酸クロリドから調製できる。または、アシ
ルサルファートは、カルボン酸、無水物、および／または酸クロリドの任意の組み合わせ
から調製することも可能である。
【０１３０】
　ポリマースチレン系繰り返し単位をアシルサルファートでスルホン化する反応は、次式
のように表すことができる。
【０１３１】
【化５】

　使用できるアシルサルファート試薬は、ポリマー溶液中に存在するスルホン化感受性モ
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ノマー繰り返し単位のモルと比較して極低濃度（スルホン化ポリマー産物が少ない場合）
から高濃度（スルホン化ポリマー産物が多い場合）までの範囲の量に及ぶ。アシルサルフ
ァートのモル量は、所定の方法で生成できるアシルサルファートの理論的分量として定義
できる。この分量は、反応時に限界試薬で指示される量である。アシルサルファート対ス
チレン繰り返し単位、本技術の幾つかの実施形態に従う、例えば、スルホン化感受性単位
のモル比率は、約０．１から約２．０、または約０．２から約１．３、または約０．３か
ら約１．０の範囲であり得る。
【０１３２】
　本明細書に記載されている技術における少なくとも幾つかの実施形態によれば、ブロッ
クポリマー内のスルホン化感受性ビニル芳香族モノマー類のスルホン化度は、スルホン酸
化ポリマー１ｇ当たりのスルホン酸の約０．４ミリ当量（ｍｅｑ）（０．４ｍｅｑ／ｇ）
超、またはスルホン酸化ポリマー１ｇ当たりのスルホン酸の約０．６ｍｅｑ／ｇ（０．６
ｍｅｑ／ｇ）超、またはスルホン酸化ポリマー１ｇ当たりのスルホン酸の０．８ｍｅｑ／
ｇ（０．８ｍｅｑ／ｇ）超、またはスルホン酸化ポリマー１ｇ当たりのスルホン酸の約１
．０ｍｅｑ／ｇ（１．０ｍｅｑ／ｇ）超、またはスルホン酸化ポリマー１ｇ当たりのスル
ホン酸の約１．４ｍｅｑ／ｇ（１．４ｍｅｑ／ｇ）超である。例えば、上述のポリマー前
駆体類が、本明細書に記載されている技術の方法に従ってスルホン化された後は、通常の
スルホン化レベルは各Ｂブロックが１つ以上のスルホン官能基を含む程度である。スルホ
ン化の好適なレベルは、各Ｂブロック中のスルホン化感受性ビニル芳香族モノマー類のモ
ルパーセントを基準として約１０から約１００モル％、または約２０から９５モル％、ま
たは約３０から９０モル％、または約４０から約７０モル％であり、これらのスルホン化
感受性ビニル芳香族モノマー類は、例えば、非置換スチレンモノマー、オルト置換スチレ
ンモノマー、メタ置換スチレンモノマー、α－メチルスチレンモノマー、１，１－ジフェ
ニルエチレンモノマー、１，２－ジフェニルエチレンモノマー、これらの誘導体、または
これらの混合物であり得る。ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載がない場合でも、
指定されているモル％の任意の組み合わせが、スルホン化レベルの好適な範囲に包含され
ることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１３３】
　スルホン化ポリマーのスルホン化レベルまたはスルホン化度は、ＮＭＲ、および／また
は当業者に公知の滴定方法、および／または下記の実施例に記載されていてならびに当業
者に高く評価され得る２とおりの別個の滴定を使用した方法で測定できる。例えば、本技
術の方法を用いた結果として得られた溶液は、約６０℃（±２０℃）にて１Ｈ－ＮＭＲで
解析できる。スチレンのスルホン化率は、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおける芳香族の信号
の積算から計算できる。別の例では、生成物を２つの別個の滴定（「二滴定法」）で解析
することによって、スチレン系ポリマースルホン酸、硫酸および非ポリマー系の副産物ス
ルホン酸、例えば２－スルホ－アルキルカルボン酸レベルを定量し、この後、質量収支に
基づいてスチレンスルホン化度を計算できる。もしくは、アルコールと水の混合物中にＮ
ａＯＨを入れた標準液を用い、乾燥ポリマーサンプルを滴定することによって、テトラヒ
ドロフラン中に再溶解されたスルホン化のレベルを定量することもできる。後者の場合、
副生物の酸の厳密な除去を確実に行うことが好ましい。
【０１３４】
　スルホン化ポリマー類の実施形態はアシルサルファート試薬のコンテキストで上述され
ているが、他のスルホン化試薬の有用性もまた思慮される。例えば、サルファトリオキシ
ドおよびリン酸エステル、例えば、トリエチルホスファートを錯体化／反応させて誘導し
たスルホン化試薬の使用が、本技術において実証されている。当該技術分野において、こ
のようなスルホン化試薬の化学的性質は、スルホン酸アルキルエステルを有意な程度で組
み込んで芳香族をスルホン化するものとして知られている。従って、結果として得られる
スルホン化ポリマー類は、スルホン酸およびスルホン酸のアルキルエステル基の両方を含
有する可能性が高い。思慮されるスルホン化試薬としては、他にも、サルファトリオキシ
ドをホスフォラスペントキシド（ｐｈｏｓｐｈｏｕｓ　ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ）、ポリリン
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酸（ｐｏｌｙｐｈｏｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ）、１，４－ジオキサン、トリエチルアミン
等と反応または錯体化させて誘導したものが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１３５】
　ｄ）反応条件
　アシルサルファートとスルホン化感受性ブロックコポリマー、例えば、スチレン系ブロ
ックコポリマー等の芳香族含有ポリマーとの間のスルホン化反応は、約２０℃から約１５
０℃、または約２０℃から約１００℃、または約２０℃から約８０℃、または約３０℃か
ら約７０℃、または約４０℃から約６０℃、例えば、約５０℃での範囲の反応温度で実行
できる。反応時間は、反応の温度に応じて、約１分未満から約２４時間またはこれ以上の
範囲内であり得る。カルボン酸無水物および硫酸のインサイチュ反応を利用する幾つかの
好適なアシルサルファートの実施形態において、反応混合物の初期温度は、意図されたス
ルホン化反応温度とほぼ同じであり得る。または、初期温度が、意図された以後のスルホ
ン化反応温度より低くなる可能性もある。好適な実施形態において、アシルサルファート
は約２０℃から約４０℃、例えば、約３０℃にて約０．５から約２時間、または約１から
約１．５時間でインサイチュ生成でき、次いで、反応混合物を約４０℃から約６０℃まで
加熱することにより、反応の完了を促すことができる。
【０１３６】
　必ずしも必要というわけではないが、場合により、消光剤を添加して消光反応工程を実
行してもよい。この消光剤は、例えば、水またはヒドロキシル含有化合物（メタノール、
エタノール、もしくはイソプロパノールなど）であり得る。このような工程においては典
型的に、消光剤を残余の未反応のアシルスルファートと反応させるうえで少なくとも充分
な量を添加してもよい。
【０１３７】
　本明細書に記載されている技術における幾つかの実施形態では、バッチ反応またはセミ
バッチ反応において芳香族含有ポリマーをスルホン化試薬に接触させ、非ハロゲン化脂肪
族溶媒中で芳香族含有ポリマーのスルホン化を遂行し得る。本技術における他の幾つかの
実施形態では、連続反応でスルホン化を実行できる。このスルホン化は、例えば、連続撹
拌式のタンク型反応器または一連の２つ以上の連続撹拌式のタンク型反応器を用いること
によって可能になる。
【０１３８】
　非ハロゲン化脂肪族溶媒中でスルホン化を行うと、結果として、例えば、ブロックコポ
リマーの耐スルホン化ブロックを含む外殻で囲まれているスルホン酸、および／またはス
ルホナートエステル官能性を有するスルホン化感受性ブロックが、ミセルコア内に含まれ
る。溶液中でこの相分離が駆動力（ミセル形成を生じる。）は、スルホン化ブロックコポ
リマーのスルホン化ブロックと非スルホン化ブロックとの間の極性が大きく異なることに
起因している。後者のブロックは、非ハロゲン化脂肪族溶媒、例えば、上に開示されてい
る第１の溶媒を用いれば、よく溶解する。他方、スルホン化ポリマーブロックは、ミセル
のコア中で濃縮されるようにアレンジしてもよい。ミセル形成が溶媒または溶媒系の性質
を含めた様々な因子に依存することは、当業者によって理解されるであろう。また、本明
細書中で開示されているフィルムの調製にミセル形成が必要であることは、明らかにされ
ていない。
【０１３９】
　Ｃ．コーティングおよびフィルム成型組成物
　本開示のコーティングおよびフィルム成型組成物は、分散液または溶液で、液体相と、
　ｈ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｉ）少なくとも１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢを有する少な
くとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、各Ａブロックは、スルホン酸また
はスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各Ｂブロックは、Ｂブロックのスル
ホン化感受性モノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル％スルホン酸または
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スルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックを含み、ここで（ａ）および（ｂ
）は約０．１：１から約１０：１の重量比で存在する。
【０１４０】
　一部の実施形態において、組成物は成分（ａ）および（ｂ）のうちの一方の溶液または
分散液を提供する工程と、第１の成分の溶液または分散液中に成分（ａ）および（ｂ）の
うちのもう一方の適量を分散または溶解する工程とによって調製される。
【０１４１】
　他の実施形態において、成分（ａ）および（ｂ）の各々は、別個の溶液または分散液の
形で提供され、（ａ）および（ｂ）の別個の溶液または分散液は適量だけ予混合される。
【０１４２】
　一部の実施形態において（ａ）、および／または（ｂ）の分散液または溶液は、分散液
剤または溶媒として好適な１つ以上の液体（液体相）中のブロックコポリマーの分散液ま
たは溶液である。好適な液体は、組成物を形成し使用する条件下で組成物の成分（ａ）お
よび（ｂ）に不活性な液体であればどのようなものでもよく、従ってプロトン性かまたは
非プロトン性か、または極性かまたは無極性である場合がある。液体相が、充分に均一な
コーティングまたはフィルム成形組成物が得るのに充分な程度まで、成分（ａ）および（
ｂ）を溶解または分散させる能力を有する限り、液体相の性質および組成は一般に重大で
はない。極性および／もしくはプロティシティが相似するかまたは異なる分散液媒および
／もしくは溶媒で液体相が構成され得ることは、当業者によって了解されるであろう。
【０１４３】
　一部の実施形態において、液体相は１種以上の非プロトン性有機溶媒を含む。好適な非
プロトン性有機溶媒としては、例えば、４個から１２個の炭素原子を有する場合によりハ
ロゲン化される炭化水素が挙げられる。炭化水素は直鎖、分枝、単環式または多環式であ
ってよく、直鎖、分枝の他、単環式または多環式炭化水素基、例えば、直鎖、分枝または
環状ペンタン（モノ－、ジ－またはトリ－）メチルシクロペンタン（モノ－、ジ－または
トリ－）エチルシクロペンタン、直鎖、分枝または環状ヘキサン（モノ－、ジ－またはト
リ－）メチルシクロヘキサン（モノ－、ジ－またはトリ－）エチルシクロヘキサン、直鎖
、分枝または環状ヘプタン、直鎖、分枝のまたは（モノ－またはバイ－）環状オクタン、
２－エチルヘキサン、イソオクタン、ノナン、デカン、パラフィン油、混合パラフィン溶
媒およびこれに類するものを含み得る。
【０１４４】
　幾つかの特定の実施形態において、無極性液体相は、シクロヘキサン、メチルシクロヘ
キサン、シクロペンタン、シクロヘプタン、シクロオクタンおよびこれらの混合物から選
択される少なくとも１種の溶媒、最も好ましくは、シクロヘキサン、および／またはシク
ロペンタン、および／またはメチルシクロヘキサンを含む。
【０１４５】
　更に詳細な実施形態において、無極性液体相は少なくとも２つの非プロトン性溶媒で形
成され、この各々はハロゲン化されていないことが好ましい。更に詳細な実施形態におい
て、無極性液体相は、ヘキサン、ヘプタンおよびオクタン、ならびにこれらの混合物から
選択され、ならびにシクロヘキサン、および／またはメチルシクロヘキサンと混合される
少なくとも１種の溶媒を含む。
【０１４６】
　一部の実施形態において、液体相は１種以上のプロトン性または非プロトン性極性溶媒
を含み、ハロゲン化されていないことが好ましい。好適なプロトン性または非プロトン性
極性溶媒は、ハロゲン化されていないことが好ましく、例えば、水およびプロトン性また
は非プロトン性極性有機溶媒、例えば、メタノール、エタノールなどのアルコールおよび
これに類するもの；カルボン酸、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸およびこれに類する
もの、エーテル、例えば、メチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、テトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）、ジオキサンおよびこれに類するもの、エステル、例えば、エチル酢酸およびこれ
に類するもの、ケトン、例えば、メチル－イソ－ブチルケトン（ＭＩＢＫ）およびこれに
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類するもの、ホルムアミド、例えば、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）およびこれに類す
るもの、スルフォキシド、例えば、ジメチルスルフォキシド（ＤＭＳＯ）およびこれに類
するものが挙げられる。成分（ａ）および（ｂ）成分の混合、分散または溶解に使用され
る溶媒は、単一溶媒、例えば、水または上述の有機プロトン性もしくは非プロトン性極性
溶媒の一方であるか、水と１種以上の有機溶媒の組み合わせであるか、または１種以上の
有機溶媒の組み合わせであり得ることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１４７】
　幾つかの特定の実施形態において、極性液体相は、少なくとも１種のプロトン性極性溶
媒であるかまたはこの溶媒を含む。他の特定の実施形態において、極性液体相は水である
かまたはこの水を含む。
【０１４８】
　液体相中の成分（ａ）または（ｂ）濃度は、ブロックコポリマーの性質および因子（溶
媒または溶媒混合物の同一性など）に依存する。概して、ポリマーの濃度は、（ａ）、お
よび／または（ｂ）の分散液の溶液の総重量を基準として約２重量％から約５０重量％、
または約５重量％から約４０重量％、または約７重量％から約３０重量％、または約１重
量％から約４０重量％、または約３重量％から約３０重量％、または約５重量％から約２
０重量％の範囲内に収まる。ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載がない場合でも、
指定されている重量％の任意の組み合わせが、好適な範囲に包含されることは、当業者に
よって理解されるであろう。
【０１４９】
　ブロックコポリマー（ａ）または（ｂ）を液体相に分散または溶解して（ａ）または（
ｂ）の分散または溶解を得る工程は、例えば、約２０℃から、使用する溶媒の沸点までの
温度で、必要量のブロックコポリマーと溶媒とを化合させることによって遂行する。概し
て、溶解温度または分散温度は約２０℃から約８０℃、または約２０℃から約７０℃、ま
たは約２０℃から約６０℃、または約２５℃から約６５℃、または約２５℃から約６０℃
、例えば、約５０℃での範囲である。分散時間または溶解時間は、反応の温度に応じて、
約１分未満から約２４時間またはこれ以上の範囲内であり得る。
【０１５０】
　特定の実施形態において、場合により官能化されるブロックコポリマー（ａ）の分散液
または溶液はＳＢＣと無極性液体相との溶液または分散液であり、１つ以上の場合により
官能化されるブロックコポリマー（ａ）を無極性液体相中に溶解し分散させて得られる。
【０１５１】
　一部の実施形態において、無極性液体相は、好ましくはハロゲン化されていない１種以
上の非プロトン性無極性溶媒で形成される。実例としては、４個から１２個の炭素原子を
有する炭化水素が挙げられる。炭化水素は直鎖、分枝、単環式または多環式であってよく
、直鎖、分枝の他、単環式または多環式炭化水素基、例えば、直鎖、分枝または環状ペン
タン（モノ－、ジ－またはトリ－）メチルシクロペンタン（モノ－、ジ－またはトリ－）
エチルシクロペンタン、直鎖、分枝または環状ヘキサン（モノ－、ジ－またはトリ－）メ
チルシクロヘキサン（モノ－、ジ－またはトリ－）エチルシクロヘキサン、直鎖、分枝ま
たは環状ヘプタン、直鎖、分枝のまたは（モノ－またはバイ－）環状オクタン、２－エチ
ルヘキサン、イソオクタン、ノナン、デカン、パラフィン油、混合パラフィン溶媒および
これに類するものを含み得る。
【０１５２】
　特定の実施形態において、無極性液体相は、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、
シクロペンタン、シクロヘプタン、シクロオクタンおよびこれらの混合物から選択される
少なくとも１種の溶媒（最も好ましくは、シクロヘキサン、および／またはシクロペンタ
ン、および／またはメチルシクロヘキサン）を含む。
【０１５３】
　更なる実施形態において、無極性液体相は少なくとも２つの非プロトン性溶媒で形成さ
れ、これらの各非プロトン性溶媒は、ハロゲン化されていないことが好ましい。更に詳細
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な実施形態において、無極性液体相は、ヘキサン、ヘプタンおよびオクタン、ならびにこ
れらの混合物から選択され、ならびにシクロヘキサン、および／またはメチルシクロヘキ
サンと混合される少なくとも１種の溶媒を含む。
【０１５４】
　無極性液体相中の場合により官能化されるブロックコポリマー（ａ）濃度は、場合によ
り官能化されるブロックコポリマー（ａ）の性質に依存する。なぜなら、この濃度を下回
るとポリマーのゲル化が無効化されない、即ち、無視される限界濃度は、ポリマーの性質
に依存するためである。限界濃度はまた他の因子、例えば、溶媒または溶媒混合物の同一
性などにも依存し得る。概して、ポリマーの濃度は、好ましくは実質的にハロゲン化溶媒
を含まない反応混合物の総重量を基準として約０．１重量％から約３０重量％、または約
０．５重量％から約２０重量％、または約１重量％から約１５重量％、または約１重量％
から約１２重量％、または約１重量％から約１０重量％の範囲内に収まる。ここに特定の
組み合わせおよび範囲の記載がない場合でも、指定されている重量％の任意の組み合わせ
が、好適な範囲に包含されることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１５５】
　更に詳細な実施形態において、スルホン化ブロックコポリマー（ｂ）の分散液または溶
液は、スルホン化ブロックコポリマーと無極性の液体相のミセル溶液であり、少なくとも
１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少なくとも１つのス
ルホン化ブロックコポリマーを、溶解または分散させて得られる。各Ａブロックは、スル
ホン酸またはスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各ブロックＢは、無極性
液体相中のブロックＢに存在するモノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル
％のスルホン酸またはスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックである。
【０１５６】
　一部の実施形態において、無極性液体相は、好ましくはハロゲン化されていない１種以
上の非プロトン性無極性溶媒で形成される。実例としては、４個から１２個の炭素原子を
有する炭化水素が挙げられる。炭化水素は直鎖、分枝、単環式または多環式であってよく
、直鎖、分枝の他、単環式または多環式炭化水素基、例えば、直鎖、分枝または環状ペン
タン（モノ－、ジ－またはトリ－）メチルシクロペンタン（モノ－、ジ－またはトリ－）
エチルシクロペンタン、直鎖、分枝または環状ヘキサン（モノ－、ジ－またはトリ－）メ
チルシクロヘキサン（モノ－、ジ－またはトリ－）エチルシクロヘキサン、直鎖、分枝ま
たは環状ヘプタン、直鎖、分枝のまたは（モノ－またはバイ－）環状オクタン、２－エチ
ルヘキサン、イソオクタン、ノナン、デカン、パラフィン油、混合パラフィン溶媒および
これに類するものを含み得る。
【０１５７】
　特定の実施形態において、無極性液体相は、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、
シクロペンタン、シクロヘプタン、シクロオクタンおよびこれらの混合物から選択される
少なくとも１種の溶媒、最も好ましくは、シクロヘキサン、および／またはシクロペンタ
ン、および／またはメチルシクロヘキサンを含む。
【０１５８】
　更なる実施形態において、無極性液体相は少なくとも２つの非プロトン性溶媒で形成さ
れ、これらの各非プロトン性溶媒は、ハロゲン化されていないことが好ましい。更に詳細
な実施形態において、無極性液体相は、ヘキサン、ヘプタンおよびオクタン、ならびにこ
れらの混合物から選択され、ならびにシクロヘキサン、および／またはメチルシクロヘキ
サンと混合される少なくとも１種の溶媒を含む。
【０１５９】
　無極性液体相中のスルホン化ブロックコポリマー（ｂ）濃度は、スルホン化ブロックポ
リマーの組成に依存する。なぜなら、この濃度を下回るとポリマーのゲル化が無効化され
ない、即ち、無視される限界濃度は、ポリマー組成に依存するためである。限界濃度はま
た他の因子、例えば、溶媒または溶媒混合物の同一性などにも依存し得る。概して、ポリ
マーの濃度は、好ましくは実質的にハロゲン化溶媒を含まない反応混合物の総重量を基準
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として約０．１重量％から約３０重量％、または約０．５重量％から約２０重量％、また
は約１重量％から約１５重量％、または約１重量％から約１２重量％、または約１重量％
から約１０重量％の範囲内に収まる。ここに特定の組み合わせおよび範囲の記載がない場
合でも、指定されている重量％の任意の組み合わせが、好適な範囲に包含されることは、
当業者によって理解されるであろう。
【０１６０】
　または、対応するブロックコポリマー前駆体を前述の方法でスルホン化して、スルホン
化ブロックコポリマーのミセル溶液／分散液を調製することもできる。
【０１６１】
　本開示のコーティングおよびフィルム成型組成物は、成分（ａ）および（ｂ）を別個の
溶液もしくは分散液の形で提供する工程と、溶液、および／または分散液を予混合する、
即ち、（ａ）の溶液もしくは分散液を（ｂ）の溶液もしくは分散液に添加するか、または
（ｂ）の溶液もしくは分散液を（ａ）の溶液もしくは分散液に添加する工程、または別個
にただし同時に（ａ）の溶液もしくは分散液および（ｂ）の溶液もしくは分散液を液体相
に添加する工程よって、好都合に得られる。（ａ）および（ｂ）の溶液または分散液は、
室温（約２０から２５℃）で化合される。状況によっては、（ａ）および（ｂ）の溶液な
らびに／または分散液を化合すると温度の上昇を引き起こす可能性があることが、観察さ
れてきた。温度の上昇は、（ａ）および（ｂ）の溶液ならびに／または分散液の一方をも
う一方の溶液または分散液と化合させる速度で制御でき、冷却によって対処できることは
、当業者によって理解されるであろう。
【０１６２】
　（ａ）の溶液または分散液と（ｂ）の溶液または分散液とを化合すると、粘度が低下し
得る。場合によっては、粘度の低下が一時的であることもある。コーティングおよびフィ
ルム成型組成物の処理を妨げる可能性がある粘土の低下は、濃度の高い溶液または分散液
を用いることにより緩和することができることは、当業者によって理解されるであろう。
【０１６３】
　本フィルムの質はコーティングおよびフィルム成型組成物の均一性に影響され得ること
が観察されてきた。従って、成分（ａ）および（ｂ）の分散液または溶液の混合は、有利
には、当該技術分野において公知の好適な混合機器またはホモジナイザーを用いることに
よって促進される。ほとんどの実施形態において、従来のタンクまたはパイプ混合手順は
、充分な均一性の組成物を得るうえで適するであるだろう。一部の実施形態では、成分（
ａ）および（ｂ）の分散液または溶液を従来のホモジナイザー混合することが有利であり
得る。また、完全に混合することによって、成分（ａ）、および／または（ｂ）それぞれ
の溶液または分散液、および／または（ａ）および（ｂ）を含有する組成物の量の減少も
促され得ることは、当業者によって了解されるであろう。好適な機器および濃度の選択は
一般的に、生態学的因および経済因子に影響されて変化する。
【０１６４】
　Ｃ．１．任意選択的な添加剤
　本開示によるコーティング分散液は、当該技術分野において公知の更なる添加剤を含み
得る。こうすることにより、コーティングまたはフィルム成型組成物の調製、および／ま
たは使用を容易にし、または結果として得られたコーティングまたはフィルム（界面活性
剤、粘度調節剤、可塑剤、安定剤等）特性を修正して、例えば、ＵＶ光もしくは酸化、充
填材、染料および艶消し剤または消光剤によるポリマー鎖の劣化防止の助になる。
【０１６５】
　好適な可塑剤としては、アジピン酸、アゼライン酸、安息香酸、クエン酸、ダイマー酸
類、フマル酸、イソブチル酸、イソフタル酸、ラウリン酸、リノール酸、マレイン酸、マ
レイン無水物、メリシン酸、ミリスチン酸、オレイン酸、パルミチン酸、リン酸、フタル
酸、リシノール酸、セバシン酸、ステアリン酸、コハク酸、１，２－ベンゼンジカルボン
酸およびこれに類するもの、ならびにこれらの混合物などの酸類および無水物類のエステ
ル誘導体が挙げられる。また、好適なエポキシ化油、グリセリン誘導体、パラフィン誘導
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体、スルホン酸誘導体およびこれに類するもの、ならびに前述の誘導体とこれらの混合物
である。このような可塑剤の具体的な例としては、ジエチルヘキシルアジパート、ヘプチ
ルノニルアジパート、ジイソデシルアジパート、ＳｏｌｕｔｉａがＳａｎｔｉｃｉｚｅｒ
シリーズとして販売しているアジピン酸のポリエステル類、ジカプリルアジパート、ジメ
チルアゼラート、ジエチレングリコールジベンゾアートおよびジプロピレングリコールジ
ベンゾアート、例えば、Ｎｏｖｅｏｎ、Ｉｎｃ．製のＫ－Ｆｌｅｘ（商標）エステル、ポ
リエチレングリコールジベンゾアート、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオ
ールモノイソブチラートベンゾアート、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオ
ールジイソブチラート、メチル（またはエチル、またはブチル）フタリルエチルグリコラ
ート、トリエチルシトラート、ジブチルフマラート、２，２，４－トリメチル－１，３－
ペンタンジオールジイソブチラート、メチルラウラート、メチルリノラート、ジ－ｎ－ブ
チルマレアート、トリカプリルトリメリタート、ヘプチルノニルトリメリタート、トリイ
ソデシルトリメリタート、トリイソノニルトリメリタート、イソプロピルミリスタート、
ブチルオレアート、メチルパルミタート、トリクレシルホスファート、ジメチルフタラー
ト、ジエチルフタラート、ジブチルフタラート、ジイソブチルフタラート、ジ－２－エチ
ルヘキシルフタラート、オクチルデシルフタラート、ジイソデシルフタラート、ヘプチル
ノニルフタラート、ジウンデシルフタラート、ジトリデシルフタラート、ジシクロヘキシ
ルフタラート、ジフェニルフタラート、ブチルベンジルフタラート類、例えば、ｏ－フタ
ル酸のｎ－ブチルベンジルエステル基、イソデシルベンジルフタラート、アルキル（Ｃ７
／Ｃ９）ベンジルフタラート、ジメトキシエチルフタラート、７－（２，６，６，８－テ
トラメチル－４－オキサ－３－オキソ－ノニル）ベンジルフタラート、ジ－２－エチルヘ
キシルセバカート、ブチルリシノレアート、ジメチルセバカート、メチルステアラート、
ジエチルスクシナート、１，２－ベンゼンジカルボン酸のブチルフェニルメチルエステル
基、エポキシ化されたアマニ油、グリセリントリアセタート、約４０％から約７０％の塩
素を有するクロロパラフィン、ｏ，ｐ－トルエンスルホンアミド、Ｎ－エチルｐ－トルエ
ンスルホンアミド、Ｎ－シクロヘキシルｐ－トルエンスルホンアミド、スルホンアミド－
ホルムアルデヒド樹脂およびこれに類するもの、ならびにこれらの混合物が挙げられる。
当業者に公知のその他の好適な可塑剤としては、キャスター油、ヒマワリ種子油、大豆油
、芳香族石油凝縮物、部分的に水素添加されるテルフェニル、シリコン可塑剤、例えば、
ジメチコンコポリオールエステル、ジメチコノールエステル、シリコンカルボキシラート
、クエルベ（ｑｕｅｒｂｅｔ）エステルおよびこれに類するもの（単独または他の可塑剤
との混合物）が包含される。
【０１６６】
　パーソナルケアの応用分野において、ジベンゾアートエステルは、危険度のより高い成
分の代用物として特に関心を集めている。ジベンゾアートエステルはフィルムの可撓性を
高め、乾燥したフィルムの耐湿性を改善する。好適なジベンゾアートエステルとしては、
これまで記載されたものはもとより、ＵＶＣ帯域またはスペクトル領域においてＵＶ（紫
外線）放射線を吸収することで知られる好ましいｐ－アミノ安息香酸（ＰＡＢＡ）エステ
ル類も挙げられる。
【０１６７】
　好適な反応性可塑剤の例としては、エチレン不飽和を有する組成物および混合物、例え
ば、トリアリルトリメリタート（ＴＡＴＭ）、Ｓｔｅｐａｎｏｌ　ＰＤ－２００ＬＶ（１
）不飽和油と（２）ｏ－フタル酸およびジエチレングリコールのポリエステルジオール反
応生成物（Ｓｔｅｐａｎ　Ｃｏｍｐａｎｙからの）との混合物）およびこれに類するもの
、ならびにこれらの混合物が挙げられる。その他の好適な反応性可塑剤としては、特定の
単官能性および多官能性グリシジルエーテル類などのエポキシ化された可塑剤、例えば、
Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙのＨｅｌｏｘｙ（商標）Ｍｏｄｉｆｉｅ
ｒ５０５（キャスター油のポリグリシジルエーテル）およびＨｅｌｏｘｙ（商標）Ｍｏｄ
ｉｆｉｅｒ７１（ダイマー酸ジグリシジルエーテル）およびこれに類するもの、ならびに
これらの混合物が挙げられる。
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【０１６８】
　好適な難燃性可塑剤の例としては、リンを主成分とする可塑剤、例えば、環状ホスファ
ート類、ホスファイト類およびホスファートエステル、例としては、Ａｌｂｒｉｇｈｔ＆
Ｗｉｌｓｏｎ　Ａｍｅｒｉｃａｓ製のＰｌｉａｂｒａｃ（商標）ＴＣＰ（トリクレジルホ
スファート）、Ｐｌｉａｂｒａｃ（商標）ＴＸＰ（トリキシリルホスファート）、Ａｎｔ
ｉｂｌａｚｅ（商標）Ｎ（環状ホスファートエステル）、Ａｎｔｉｂｌａｚｅ（商標）Ｔ
ＸＰ（タール酸、クレゾール、キシリル、フェノールホスファート類）およびＡｎｔｉｂ
ｌａｚｅ（商標）５２４（トリキシリルホスファート）；Ｇｒｅａｔ　Ｌａｋｅｓ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓ製のＦｉｒｅｍａｓｔｅｒ（商標）ＢＺ５４（ハロゲン化アリールエステ
ル）；塩素化ビフェニル、２－エチルヘキシルジフェニルホスファート、イソデシルジフ
ェニルホスファート、トリフェニルホスファート、クレシルジフェニルホスファート、ｐ
－ｔ－ブチルフェニルジフェニルホスファート、トリフェニルホスファイト、ならびにこ
れに類するものが挙げられる。リンを主成分とする可塑剤の例としては、他にも、塩素化
アルキルホスファートエステル例えば、Ａｌｂｒｉｇｈｔ＆Ｗｉｌｓｏｎ　Ａｍｅｒｉｃ
ａｓ製のＡｎｔｉｂｌａｚｅ（商標）１００（クロロアルキルジホスファートエステル）
；アルキルホスファート類およびホスファイト類、例えば、トリブチルホスファート、ト
リ－２－エチルヘキシルホスファートおよびトリイソオクチルホスファイト（ｔｒｉｉｓ
ｏｃｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｔｅ）；その他のオルガノホスファート類およびオルガノホス
ファイト類、例えば、トリブトキシエチルホスファート；その他のホスファート類および
ホスホナート、例えば、塩素化ジホスファートおよび塩素化ポリホスホナート；およびこ
れに類するものが挙げられる。混合物も使用できる。
【０１６９】
　好適な湿潤、乳化およびコンディショニング用の可塑剤の例としては、アルキルオキシ
ラート化（ａｌｋｙｌｏｘｙｌａｔｅｄ）脂肪族アルコールホスファートエステル、例え
ば、オレス－２ホスファート、オレス－３ホスファート、オレス－４ホスファート、オレ
ス－１０ホスファート、オレス－２０ホスファート、セテス－８ホスファート、セテアレ
ス－５ホスファート、セテアレス－１０ホスファート、ＰＰＧセテス－１０ホスファート
およびこれに類するもの、ならびにこれらの混合物が挙げられる。
【０１７０】
　一部の実施形態において、ｔ－ブチル化フェノール類を主成分とした１つ以上の抗酸化
剤とから選択される抗酸化剤と、ベンゾトリアゾールおよびヒンダードアミン系光安定剤
（ＨＡＬＳ）を主成分としたＵＶ吸収体を、約０．１から約０．４重量％／抗酸化剤のレ
ベルで使用する。
【０１７１】
　艶消し剤または消光剤は、塗料として意図されている場合、組成物に添加されるのが一
般的である。編織布の場合、通常、表面光沢を低下させ、不透明度を高めるが、またコー
ティング表面が別の表面またはこれ自体に粘着するか「ブロック」する傾向を低減し得る
。ブロッキングは、例えば、圧力下でまたは高温にて軟性または過度に粘着性が高いコー
ティングが他の表面と接触するという場合に発生し得る。このような条件が発生し得るの
は、例えば、きつく巻いた巻物の繊維もしくはフィルムまたは積み重ねられた被服を過剰
な熱もしくは湿度の中で保管もしくは移送した場合、または通常は好適なコーティングが
、例えば加水分解によって、ひどく劣化した場合である。艶消し剤は、特に高い充填率で
は固体メンブレンの水蒸気透過性に対して悪影響を及ぼす可能性があるため、艶消し剤の
選択は重要である。艶消し粒子が大きすぎる場合、または肌理が粗いか充分に湿潤性でな
い場合、全体の障害を引き起こし得る。例えば、コーティングに小穴もしくは亀裂がある
と、フィルムもしくはコーティングの水蒸気透過性が増大し得るが、例えば、有害化学物
質またはガスの浸透に抵抗する能力は犠牲になる。逆に、粒子があまりにも細く緊密に充
填されているか、または重なり合う栓球を形成している場合、水分蒸気の妨げることがあ
る。一部の実施形態においては、有機的にコーティングされたシリカの析出物（粒径２か
ら５μｍ、例えば２から４μｍ）を主成分とする艶消し剤が、例えばブロックコポリマー
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成分（ａ）および（ｂ）の総乾燥重量を基準として約１０から約２０重量％の量で使用さ
れる。
【０１７２】
　更なる添加剤、例えば、着色剤、顔料または難燃剤は、コーティングとして成型する前
に、本開示のコーティング分散液に取り入れてもよい。廉価な充填材を含めてもよいが、
ＷＢＦ用の高性能コーティングおよびフィルムには通常使用されない。
【０１７３】
　更に、コーティング分散液は、添加剤、例えば、活性剤、硬化剤、安定剤、例えば、Ｓ
ｔａｂａｘｏｌ（商標）Ｐ２００、中和剤、増粘剤、融合助剤、例えば、ジ（プロピレン
グリコール）メチルエーテル（ＤＰＭ）、スリップ剤および離型剤、抗菌剤、界面活性剤
、例えば、Ｐｌｕｒｏｎｉｃ（商標）Ｆ６８－ＬＦおよびＩＧＥＰＡＬ（商標）ＣＯ６３
０およびシリコン界面活性剤、金属類、抗酸化剤、ＵＶ安定剤、抗オゾン化物質およびこ
れに類するものを、適宜に、本開示のコーティングおよびフィルム成型組成物の処理前、
および／または処理中に、当業者に周知の最終製品に場合により添加し得る。
【０１７４】
　Ｄ．フィルム
　本開示の分散液または溶液は一般的に固形分が最大約７０重量％であり得るが、本フィ
ルムは必ずしも、最高濃度の固体を有する分散液から調製しなくてよい。しかしながら、
固体レベルおよび濃縮率をできるだけ高くしてある本開示の分散液または溶液は、分散液
および溶液の保管または輸送に有利であり、保管体積、更には運送費を最小限に抑える。
また、保管、および／または輸送グレードの分散液および溶液は、最終的使用の前に、望
ましくは特定用途の趣旨に適する固形分または粘性レベルに希釈できる。調製されるフィ
ルムの厚さおよび組成物を基質に塗布する方法は通常、分散液の固体レベルおよび溶液の
粘度に応じて決まる。本開示による分散液からフィルムを調製する際、分散液の固形分は
一般的に５から約６０重量％であり、好ましくは約１０から約５０重量％、または約１５
から約４５重量％である。
【０１７５】
　概して、成分（ａ）および（ｂ）は、本フィルム中に約０．１：１から１０：１、また
は０．２：１から７：１、または０．５：１から５：１の重量比で存在し得る。ここに特
定の組み合わせが明示的に記載されていない場合でも、下限および上限のどちらか一方の
組み合わせによって明確にされる任意の範囲が、好適な重量比の範囲に包含されることは
、当業者によって理解されるであろう。
【０１７６】
　本フィルムにおける幾つかの特定の実施形態では、成分（ａ）および（ｂ）は４：１か
ら１：４、または７：３から３：７の重量比で存在する。他の特定の実施形態において、
成分（ａ）および（ｂ）はフィルム中に１：４から１：２の重量比で存在する。
【０１７７】
　本明細書に記載されている用途のフィルムの厚さは、典型的には５から１００μｍ、例
えば、１０から９０μｍ、または１５から３５μｍである。
【０１７８】
　Ｄ．１．コーティングおよびコーティング付き物品
　本開示のコーティング分散液および溶液は一般的に、以下のものを含むコーティングを
有するコーティング付き物品を提供する目的に使用される。
【０１７９】
　ｊ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｋ）少なくとも１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、各Ａブロックは、スルホン酸ま
たはスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各Ｂブロックは、Ｂブロックのス
ルホン化感受性モノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル％スルホン酸また
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はスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、ここで（ａ）および（
ｂ）は約０．１：１から約１０：１の重量比で存在する。
【０１８０】
　本開示によるコーティング分散液でコーティングできる基質としては、天然、合成、織
布および不織布の材料および、このような材料の１種以上から製造された基質が挙げられ
る。基質の形状および形態は広く多様化していてもよく、繊維、フィルム、編織布、革お
よび木材部分もしくは構造が挙げられる。
【０１８１】
　いずれの繊維材料も、当業者に周知の方法で、本開示の組成物にてコーティング、含浸
、またはこれ以外の処理を施すことができ、カーペットをはじめとし、衣類、カバー、テ
ント、天幕およびこれに類するものに使用される編織布も包含する。好適な編織布として
は、繊維、紡績糸および混綿が挙げられ、織布、不織布またはニット、および天然、合成
または再生かを問わない。好適な編織布の例としては、セルロース酢酸、アクリル類、羊
毛、綿、黄麻、リンネル、ポリエステル類、ポリアミド類、再生セルロース（レーヨン）
およびこれに類するものが挙げられる。
【０１８２】
　このようなコーティング付き物品の製造に利用可能な方法は、当該技術分野において概
ね公知であり、例えば、直接塗布、転写式塗布、多様なフィルムラミネーション処理が挙
げられる。直接塗布方法では、本開示のコーティング組成物は、適切な基質、通常は、編
織布に成型してから乾燥させて、場合により、例えば温度およびドエル時間またはスルー
プットの制御条件下で硬化または架橋させる。これにより、基質上に成分（ａ）および（
ｂ）を含むコーティング付きの層が提供される。コーティング付きの層は典型的には非微
孔性である。
【０１８３】
　この方法において、コーティング付きの層は基質上に直接提供してもよいし、基質には
または１つ以上の付加的な層、例えば、この表面上のポリマー層を含めることもできる。
水蒸気透過性タイコートまたはベースコートおよび中間層は、例えば、基質表面上に存在
し得る。例えば、基質は発泡状、微孔性または親水性ポリマーの層を有する編織布であり
得る。従って、幾つかのコーティング付きの層および／またはフィルム層を有する多層コ
ーティングが提供されている。典型的には、本開示におけるコーティング付きの層は、最
も外側の層として提供される。
【０１８４】
　転写式塗布方法では、本開示の組成物を取り外し可能なリリース基質、例えば、リリー
スペーパーに成型し、次いで、乾燥させてから、場合により硬化処理によってリリース基
質上にフィルムを提供する。本フィルムは典型的には非微孔性である。リリース基質は、
例えば、シリコン処理された紙またはブランケットである。本フィルムは、以後に使用す
る前に保管、および／またはこの形態での移送が可能であるか、リリース基質を保管前ま
たは使用前に切り離すことが可能である。
【０１８５】
　この後、本フィルムは典型的には、熱エネルギーを使用するかまたは接着剤の層を使用
して材料に接着できる。接着剤の層は、本フィルムもしくは材料のどちらか一方、または
フィルムおよび材料の両方に塗布できる。接着材層は、連続または不連続のどちらであっ
てもよく、典型的には発泡状、微孔性または親水性ポリマー製剤を含み得る。リリース基
質は、本フィルムを材料に塗布する前または後のいずれにも切り離せる。
【０１８６】
　直接にコーティングされた層および多層コーティングはこのように生成できる。例えば
、材料に適用される本フィルムは予形成された多層フィルムであってもよく、および／ま
たは本開示のフィルムに適用される前に付加的な層が材料上に存在していてもよい。これ
らの付加的な層は、水蒸気透過性タイコートまたはベースコートおよび中間層であり得る
。従って、多層フィルム、ならびに複数のフィルム層および／またはコーティング付きの
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層でコーティングされた材料が提供されている。典型的には、本開示のポリマーを含むフ
ィルム層は最も内側の層として提供される。
【０１８７】
　本開示によるコーティング付き物品は、開示されているコーティング組成物から得られ
たコーティング付きの層またはフィルム層を、親水性の層と組み合わせて含み得ることは
、当業者によって理解されるであろう。好適な親水性の層は、例えば、ＵＳ４，１９０，
５６６に記載されているような、３０から６０重量％のポリ（エチレンオキシド）軟性セ
グメントを含む層である。本開示によるコーティング層またはフィルム層は、典型的には
最も外側の層である。
【０１８８】
　本開示によるコーティングを含む１つ以上の内側の層と、従来の疎水性の低い層との組
み合わせは、異方性である場合があり、水蒸気抵抗に対して水分蒸気流の方向効果を示し
得る。この影響は二層系および多層系において最も明らかであり、影響の大きさは材料の
全般的な透過性のコンテキストにおいて顕著になる。本開示に従うフィルムを通して蒸気
流が最初に発生したときに、相乗効果が観察され得る。結果として、複合物の水蒸気抵抗
値が予期される値を下回る。逆に、最初に非疎水性の層を通して発生する蒸気の流れは、
本開示によるコーティングを含んだ層に対して潜食効果を有する場合があり、結果として
、予期された水蒸気抵抗値を上回る可能性がある。水蒸気流に対するこのような付加的な
制御機能は、多層フィルム、その他の材料（コーティング付き繊維等）および最終製品（
被服等）のデザインに組み込むと有益であり得る。
【０１８９】
　従って、本開示によるコーティングは、衣類およびフットウェア用の通気性材料を提供
する用途に使用できる。衣類およびフットウェアは、耐久力のある悪天候対応衣類、スポ
ーツウェアおよびレジャーウェアならびに歩行用ブーツなどの工業服または軍服、救命服
、悪天候対応衣類を包含し得る。テントおよびビバークバッグもまた提供され得る。これ
らはまた、他の可撓性基質、例えば、天然および合成革などにも使用できる。このうえ、
本開示によるコーティング付き繊維は、動物用の保護毛布、マットレスカバー、ベッドシ
ーツおよび他の同類の品目（シートカバー等）に組み込むことができる。本明細書中で開
示されているフィルムは、水蒸気透過を必要とする任意の用途において材料の弾性が所望
される場合に、成功裏に利用し得ることは、当業者に容易に認められるであろう。
【０１９０】
　Ｄ．２．メンブレン
　本開示による本フィルム成型の分散液および溶液は、以下のものを含む弾力性のあるメ
ンブレンを生成するうえで好適である。
【０１９１】
　ａ）スルホン酸またはスルホナートのエステル官能基とは異なる官能基で場合により官
能化される少なくとも１つのスチレン系ブロックコポリマーと、
　ｂ）少なくとも１つの末端ブロックＡと少なくとも１つの内部ブロックＢとを有する少
なくとも１つのスルホン化ブロックコポリマーとを含み、各Ａブロックは、スルホン酸ま
たはスルホナートのエステル官能基を実質的に含まず、各Ｂブロックは、Ｂブロックのス
ルホン化感受性モノマー単位の数を基準として約１０から約１００モル％スルホン酸また
はスルホナートのエステル官能基を含むポリマーブロックであり、
　ここで（ａ）および（ｂ）は約０．１：１から約１０：１の重量比で存在し、５０％伸
びで５０％以下のセットを有し、本明細書中で以下に定義されている方法で定量された水
蒸気透過率（ＭＴＲ）は少なくとも１，０００ｇ／ｍ２／日である。
【０１９２】
　本開示のフィルム成型溶液または分散液は、従来の成型技術による平坦または中空繊維
メンブレンの調製に使用できる。特に、メンブレンは好適には、支持体上に本フィルム成
型溶液または分散液の層を成型する工程と、本フィルム成型溶液または分散液の溶媒また
は希釈液部分を気化によって除去する工程と、を含む工程で調製される。
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【０１９３】
　工程（ｉｉ）において溶媒の気化は、好適にはしばらくの間、常温、例えば、２０から
２５℃または高温で遂行し得る。一般的に、温度は２０℃から１８０℃の範囲で、期間は
少なくとも３０秒であり得る。
【０１９４】
　Ｄ．３．フィルム特性
　本開示によるコーティング分散液または溶液を使用して製造されたフィルムは、一般的
に弾力性があり、ならびに低い膨張特性と高い水蒸気透過特性とのバランスが良好である
。一般的に、本フィルムの特性は、次のパラメータのうちの１つ以上を変更することによ
って、特定の用途の必要条件を満たすように調整できる。
【０１９５】
　－成分（ａ）と（ｂ）の重量比：例えば、成分（ｂ）の量に対して成分（ａ）の量を増
やすと本フィルムが水を吸収する能力が低下する場合があり、一方、成分（ａ）の量に対
して成分（ｂ）の量を増やすと本フィルムの水透過能力は概して増強される場合がある。
【０１９６】
　－官能基の有無：例えば、無水マレイン酸官能化ＳＢＣを成分（ａ）中にまたは成分（
ａ）として導入すると、湿潤条件下における本フィルムの張力特性および係数特性は、乾
燥条件下における各フィルムの張力特性および係数特性と比較して改善される場合がある
。
【０１９７】
　－場合により官能化されるＳＢＣのアリールアルキレン含有量：例えば、場合により官
能化されるＳＢＣにおけるアリールアルキレンの相対比率を低下させると、フィルムの弾
性が向上する可能性がある。
【０１９８】
　－スルホン化ブロックコポリマー成分（ｂ）のイオン交換能力（ＩＥＣ）：例えば、ス
ルホン化ブロックコポリマー成分（ｂ）のＩＥＣを減らすと、乾燥条件および湿潤条件下
での本フィルムのヤング係数が増大する。
【０１９９】
　当業者にとって明らかな要因は、他にも数多く存在する。このような因子は、最終的な
フィルム特性に影響を及ぼすことが予期され得る。これらは、限定はされないが、成分（
ａ）と（ｂ）の分子重量および多分散性、成分（ａ）の残留不飽和度、成分（ｂ）中のス
ルホン酸基の中和の程度および種類、混合条件およびフィルム成型条件を包含する。
【０２００】
　一般的に、水の摂取量は乾燥ポリマーの重量を基準として１０から９０重量％である。
一部の実施形態において水の摂取量は、平衡膨潤条件下で乾燥ポリマーの重量を基準とし
て１０重量％未満、または８重量％未満、または０．５から５重量％であり得る。
【０２０１】
　本開示によるフィルムの水蒸気透過率は、毎日層またはフィルムを通して移送される露
出表面積１ｍ２当たりの水のグラム数（ｇ／ｍ２／日）を基準として定量化できる。水蒸
気透過率は、直立（ｕｐｒｉｇｈｔ）または倒置（ｉｎｖｅｒｔｅｄ）法でＡＳＴＭ　Ｅ
９６／Ｅ９６Ｍに従い定量し得る。直立（ｕｐｒｉｇｈｔ）測定法では、層またはフィル
ムの１つの表面が水蒸気と接触し、一方、温度２５℃および相対湿度５０％の空気が対向
する表面全体に吹きつけられる。倒置測定法では、層またはフィルムの１つの表面が水と
接触し、一方、温度２５℃および相対湿度５０％の空気が対向する表面全体に吹きつけら
れる。直立構成の推奨エアギャップよりも大きいことと、標準に一致していない空気流量
は、ＡＳＴＭ　Ｅ９６からの逸脱事項に含まれる。レポート対象の測定値はすべて、一貫
した条件下で行われる。
【０２０２】
　驚くべきことに、本開示によるフィルムを用いれば、スルホン化ブロックコポリマー（
ｂ）の水蒸気透過能力を高く維持できることが明らかにされている。更に、本開示による
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フィルムは、スルホン化ブロックコポリマー（ｂ）と比較して弾性に改良が施され、水飽
和条件では寸法安定性の大幅な向上を呈する。
【０２０３】
　他の実施形態において、本開示によるコーティング分散液を使用して得られたコーティ
ングの倒置水蒸気透過率は、対応するコーティング組成物（スルホン化ブロックコポリマ
ー成分（ｂ）を含有するが、場合により官能化されるＳＢＣ成分（ａ）を含有しないもの
）を使用して得られたコーティングの倒置水蒸気透過率の少なくとも８％、または少なく
とも１５％、または少なくとも２５％、または少なくとも３０％である。本開示の好適な
実施形態によるコーティング分散液を使用して得られたコーティングの倒置水蒸気透過率
は、一般的に少なくとも約２０，０００ｇ／ｍ２／日、または少なくとも約１５，０００
ｇ／ｍ２／日、または少なくとも約１０，０００ｇ／ｍ２／日である。
【０２０４】
　本開示によるコーティング付きの層およびフィルム層は、乾燥状態において耐久性、拡
張性および低い係数の良好なバランスを有する。このことは、本明細書に記載されている
通気性繊維および他の用途に用いられる成分にとって望ましい。これらの材料の引張強度
は、典型的には少なくとも１ＭＰａであり、より一般的には約５ＭＰａ超である。破断点
での伸び率は典型的には少なくとも１００％で、ヤング係数値は典型的には約１から約４
００ＭＰａの範囲内である。
【０２０５】
　本フィルムは固体でありながら弾力性のある構造を備えるため、本開示のフィルムはま
た、流体および粒子物質、例えば、粉塵もしくは空気中の汚染物質、細菌およびウイルス
がフィルムを通り抜けてしまうのを防止できるという更なる利点を有する。ゆえに、本フ
ィルムはまた、クリーンルーム作業着および多数の医療用途（創傷包帯、手術衣、ドレー
プ生地等）、他の生物学的な防護服、または水蒸気透過性が有用で弾性が所望されるが、
汚染物質に対するバリア（細菌およびウイルス等）が必要とされる状況では、バリアカバ
ーのコーティングとしても有用である。
【０２０６】
　更に、本開示によるフィルム本フィルムの実施形態は伸縮性を備えるため、フィジカル
フィットネスの衣服、ならびに民間および軍事セクター用の防護服のコーティングとして
好適である。
【実施例】
【０２０７】
　Ｅ．実施例
　以下の実施例は、例証のみを目的としたものである。いかなる形であれ本開示の範囲を
制限するものではなく、またそう解釈すべきでもない。
【０２０８】
　Ｅ．１．方法
　本明細書に記載されている乾燥状態におけるヤング係数、引張強度および破断時伸びを
含めた機械的特性は、ＡＳＴＭ　Ｄ４１２に従って測定された。
【０２０９】
　本明細書に記載されている湿潤状態におけるヤング係数、引張強度および破断時伸びを
含めた機械的特性は、ＡＳＴＭ　Ｄ４１２に準拠した方法と同様に測定された。これには
、試験前に２４時間にわたって水下で平衡化され、ならびに試験用に水中に完全に浸水さ
れたサンプルを使用した。
【０２１０】
　すべての張力データは、気候制御室で７４°Ｆ（２３．３℃）、相対湿度５０％にて収
集された。
【０２１１】
　本開示の代表的な材料について報告された膨潤率％は、以下の方法で測定された。約９
ｉｎ２で測定されたフィルムの乾燥見本を秤量し、この後、約２５０ｍＬの蒸留水が入っ
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から取り出し、吸収ワイパーで両方の表面を拭いて数秒間乾燥させ、再び見本を秤量した
。膨潤率％は、湿潤および乾燥重量の差分を元の乾燥重量で除算し、１００で乗算して計
算する。サンプリングは、少なくとも繰り返して実行された。
【０２１２】
　本明細書に記載されているＭＴＲは、ＡＳＴＭ　Ｅ９６ＢＷと同様に測定された。ＡＳ
ＴＭ方法は、より小型のバイアルを使用し、水の用量を１０ｍＬとし、メンブレンの暴露
領域を、ＡＳＴＭ方法で推奨される３０００ｍｍ２に対して１６０ｍｍ２とすることによ
り変更した。水を添加してメンブレンの試験片でバイアルを封止した後に、バイアルを逆
さにし、温度２５℃、相対湿度５０％の空気をメンブレン全体に吹きつけた、制御環境室
内に置いた。時間対重量損失を測定し、水透過率をｇ／ｍ２／日とした測定値に基づいて
計算した。典型的には、６から８時間にわたって、線形の移送動作が確実に行われる複数
のデータ点で測定を実施した。
【０２１３】
　本明細書に記載され、滴定で定量されるスルホン化度は、以下の電位差滴定手順で測定
された。非中和スルホン化反応生成物の溶液を２回の別個の滴定（「二滴定法」）で解析
し、スチレン系ポリマースルホン酸、硫酸および非ポリマー系副産物であるスルホン酸（
２－スルホイソブチル酸）のレベルを定量した。滴定ごとに、反応生成物の溶液のアリコ
ート約５ｇを約１００ｍＬテトラヒドロフラン約１００ｍＬおよび水約２ｍＬに溶解し、
メタノール約２ｍＬを添加した。第１の滴定では、溶液を電位差測定的にメタノール中の
０．１Ｎシクロヘキシルアミンで滴定し、エンドポイントを与える。第１のエンドポイン
トはサンプル中のすべてのスルホン酸基と、硫酸の第１の酸性プロトンとに対応する。な
らびに第２のエンドポイントは硫酸の第２の酸性プロトンに対応する。第２の滴定では、
溶液を電位差測定的に０．１４Ｎ水酸化ナトリウム（メタノール：水は約３．５：１）で
滴定し、３つのエンドポイントを与える。第１のエンドポイントは、サンプル中のすべて
のスルホン酸性基と、硫酸の第１および第２の酸性プロトンとに対応する。第２のエンド
ポイントは、２－スルホイソブチル酸のカルボン酸に対応する。ならびに第３のエンドポ
イントは、イソブチル酸に対応する。
【０２１４】
　第１の滴定における硫酸の第２の酸性プロトンの選択的な検出と、第２の滴定における
２－スルホイソブチル酸のカルボン酸の選択的な検出とによって、酸成分濃度の計算が可
能になった。
【０２１５】
　Ｅ．２．材料
　任意に官能化されるＳＢＣの分散液
　市販の溶液または分散液で、場合により官能化されるＳＢＣ　Ａ．１からＡ．９（下表
１を参照）は、場合により官能化されるＳＢＣ１０ｇをシクロヘキサン９０ｇに添加し、
１０重量％の溶液または分散液を得て調製されたものである。溶液または分散液は典型的
には、少なくとも２４時にわたってタンブルローラー上、および／またはシェーカーテー
ブル上に置いた。または、一部の溶液または分散液を、ビンに撹拌棒材を添え、磁気攪拌
機で少なくとも１６時にわたって撹拌して混合した。
【０２１６】
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【表１】

【０２１７】
　非中和スルホン化ブロックコポリマーＢ．１の（ｂ）分散液
　構成Ａ－Ｄ－Ｂ－Ｄ－Ａを有するペンタブロックコポリマーを、逐次アニオン重合で調
製した。ここで、Ａブロックはパラ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン（ｐｔＢＳ）のポリマー
ブロックであり、Ｄブロックは水添イソプレン（Ｉｐ）のポリマーブロックで構成され、
Ｂブロックは非置換スチレン（Ｓ）のポリマーブロックで構成されている。ｓｅｃ－ブチ
ルリチウムを使用してシクロヘキサン中でｔ－ブチルスチレンのアニオン重合を開始し、
１５，０００ｇ／モルの分子重量を有するＡブロックを提供する。次いで、イソプレンモ
ノマー類を追加して、分子重量が９，０００ｇ／モル（ｐｔＢＳ－Ｉｐ－Ｌｉ）の第２の
ブロックを提供する。以後に、スチレンモノマーをリビング（ｐｔＢＳ－Ｉｐ－Ｌｉ）ジ
ブロックコポリマー溶液に添加し、重合してリビングトリブロックコポリマー（ｐｔＢＳ
－Ｉｐ－Ｓ－Ｌｉ）を得る。ポリマースチレンブロックはポリスチレンのみで構成された
ものであり、この分子重量は２８，０００ｇ／モルであった。この溶液にイソプレンモノ
マーの別のアリコートを添加し、分子重量が１１，０００ｇ／モルであるイソプレンブロ
ックを得た。従って、この結果、リビングテトラブロックコポリマー構造（ｐｔＢＳ－Ｉ
ｐ－Ｓ－Ｉｐ－Ｌｉ）が得られた。パラ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレンモノマーの第２のア
リコートを添加し、メタノールを添加してこの重合を終了し、分子重量が約１４，０００
ｇ／モルであるｐｔＢＳブロックを得た。この後、標準Ｃｏ２＋／トリエチルアルミニウ
ム方法を用いｐｔＢＳ－Ｉｐ－Ｓ－Ｉｐ－ｐｔＢＳを水素添加し、ペンタブロックのイソ
プレン部分におけるＣ＝Ｃ不飽和を除去した。この後、ブロックポリマーを直接に、つま
り、更なる処理、酸化、洗浄および「仕上げ処理」をいずれも行わずに、ｉ－酪酸無水物
／硫酸試薬を使用してスルホン化した。およそ当量のヘプタン／ブロックコポリマー溶液
の容積のヘプタンを添加して、水添ブロックコポリマー溶液を固体含有率が約１０％にな
るように希釈した。ｉ－酪酸無水物および硫酸（１／１（モル／モル））を充分に添加し
、ブロックコポリマー１ｇ当たり２．０ｍｅｑのスルホン化ポリスチレン官能性を与えた
。エタノール（ｉ－酪酸無水物１モル当たり２モルのエタノール）を添加して、スルホン
化反応を終了した。結果として得られたポリマー（Ｂ．１）は、電位差滴定によって、「
イオン交換能力（ＩＥＣ）」がポリマー１ｇ当たり２．０ｍｅｑ－ＳＯ３Ｈであることが
判明した。スルホン化ポリマーのミセル溶液は、ヘプタン、シクロヘキサンおよびエチル
ｉ－ブチラートの混合物中の固体レベルが約１０重量％である。
【０２１８】
　同様なスルホン化ブロックコポリマー（Ｂ．２）のミセル溶液（ただし、ＩＥＣがポリ
マー１ｇ当たり１．５ｍｅｑ－ＳＯ３Ｈのもの）は、対応する方法で調製できる。
【０２１９】
　同様なスルホン化ブロックコポリマー（Ｂ．３）のミセル溶液（ただし、ＩＥＣがポリ
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【０２２０】
　Ｅ．３．コーティングおよびフィルム成型組成物
　約７０°Ｆ（約２１℃）の温度で溶液（ａ）を分散液（ｂ）に添加して、組成物を調製
した。最終組成物中の固形分を１０重量％に維持しながら、場合により官能化されるＳＢ
Ｃ対スルホン化ブロックコポリマーの所望の重量比に基づいて溶液（ａ）および分散液（
ｂ）の量を定量した。フィルム成型前の少なくとも２４時間にわたって、ジャーローラー
を使用して組成物を混合した。
【０２２１】
　例示的なコーティングおよびフィルム成型組成物は、下表に列挙されているとおりであ
る。
【０２２２】
【表２】
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【０２２３】
　対応する組成物ＩＩ．１．ａからＩＩ．９．ｉ用分散液（ｂ）としては、Ｂ．１の分散
液の代わりにスルホン化ブロックコポリマーＢ．２の分散液を使用した。それに応じて、
組成物ＩＩＩ．１．ａからＩＩＩ．９．ｉ用分散液（ｂ）としては、Ｂ．１の分散液の代
わりにスルホン化ブロックコポリマーＢ．３の分散液を使用した。
【０２２４】
　Ｅ．４．フィルム
　上記の方法で調製された組成物のフィルムを、窒素パージされたボックス内で室温にて
シリカナイズド（ｓｉｌｉｃａｎｉｚｅｄ）されたガラス基板に対して成型した。この方
法で少なくとも１６時間にわたって、フィルムを乾燥させた。特定の試験手順に特に必要
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典型的なフィルム厚は、１．５から２．０ｍｉｌｓ（３７から５０マイクロメートル）で
あった。
【０２２５】
　表２に列挙されているコーティングおよびフィルム成形組成物から得られる典型的なフ
ィルムの特性の幾つかをまとめたのが、次の表３から表９である。
【０２２６】
【表３】

【０２２７】
【表４】

【０２２８】
【表５】

【０２２９】
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【表６】

【０２３０】
【表７】

【０２３１】
【表８】

【０２３２】
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【０２３３】
　表５は、特に、本開示の好ましい実施形態の範囲内で得ることができる一意な特性の幾
つかを実証している。フィルム番号Ｉ．６．ｄは、例えば、成分（ａ）はこれ自体では水
を移送しないが、水分移送の挙動に影響を及ぼすことなく有意量の成分（ａ）を成分（ｂ
）に添加できることを示している。ただし、同じ組成範囲（フィルム番号Ｉ．６．ａから
Ｉ．６．ｄ）において係数が大幅に低下し、５０％伸びでのセット（％）が改善している
。このことは、配合が適切であれば、材料の係数が低下し、弾性および水分輸送の増加が
可能になることを示している。加えて、同じ組成物の範囲にわたって膨潤が驚くほど有意
に低下したことに明示されているように、フィルムの寸法安定性は、水分輸送を犠牲にす
ることなく大幅に向上され得る。成分（ｂ）（フィルム番号Ｉ．６．ｇおよびＩ．６．ｈ
）の下限においても、依然として水を移送する優れた弾性特性を有する材料を得ることが
可能である。これらの種類の材料は、水分輸送量が低くても充分な特定の用途、例えば、
ウエストバンド、襟およびカフスを有し得る。
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